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Kontrola szczelnoSci podziemnych struktur przeznaczonych do magazynowania paliw
gazowych, metoda znacznikowg i powierzchniowego monitoringu gazu glebowego

Weglowodory moga by¢ magazynowane w podziemnych lub naziemnych magazynach gazu, jednak podziemne magazyny sa
duzo bezpieczniejsze 1 bardziej przyjazne dla srodowiska. Weglowodory sa w nich odseparowane od tlenu zawartego w powie-
trzu skatami, ktére stanowig naturalng barierg dla ognia. Bezpieczenstwo podziemnych magazynow gazu zalezy gldwnie od ich
szczelnosci. Najwazniejszym aspektem przeprowadzonych badan bylo znalezienie dobrego znacznika, ktory mogltby stuzy¢ do
wykrywania nieszczelnosci. Idealny znacznik nie moze naturalnie wystgpowac w gazie ziemnym, ale musi mie¢ zblizone do gazu
wlasciwosci fizyczne.

Investigation of gas tightness of underground geological structures for gasoues fuels storage by indicator
and surface monitoring of soil gas methods

Hydrocarbons can be stored in underground storage facilities, or in steel and concrete tank farms at the ground surface. Underground
storage facilities are much safer in terms of safety and environmental protection. Hydrocarbons are separated from the oxygen in
the air by several hundred meters of rock; this same natural barrier protects them from fire. Underground storage is also economical
in terms of land area. The safety of the underground storage is depending mainly on the airtightness. The most important aspect
of research was finding a good tracer. Ideal tracer does not exist naturally in the gas, and it has physical properties similar to the

gas components.

Charakterystyczna cecha polskiego systemu gazowe-
go sa fluktuacje zapotrzebowania na gaz w ciagu roku.
Powoduje to, ze w okresie wiosenno-letnim system
gazowniczy dysponuje nadwyzka gazu, zas w okresie
jesienno-zimowym wystepuja jego niedobory. Sytuacja
ta bedzie si¢ pogarsza¢ ze wzgledu na coraz wigkszy
udziat zuzycia gazu w energetyce i cieptownictwie.
Podziemne magazyny gazu maja takze szczegdlne zna-
czenie w czasie odcigcia lub zmniejszenia dostaw gazu.
Taka sytuacja miata miejsce w dniach 19 i 20 lutego
2004 r. w czasie odcigcia dostaw gazu przez Gazprom
od strony Bialorusi. Juz przy tak krotkotrwalym kryzy-
sie niewystarczajaca pojemno$¢ magazynowa Spowo-
dowata ograniczenia w dostawie gazu do niektorych
odbiorcéw. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢
rozbudowa PMG.

Gaz ziemny posiada duza zdolno$¢ migracji; zaréw-
no ze zt6z, jak 1 podziemnych magazyndéw gazu, dlatego
szczelno$¢ podziemnych struktur przeznaczonych do
magazynowania gazu jest podstawowym warunkiem,
ktéory musi zostaé¢ spetniony, aby w danym miejscu
mogt powstaé bezpieczny magazyn. Nieszczelno$ci
wystepujace w PMG moga by¢ przyczyna trudnych do
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ugaszenia pozaréw, a nawet wybuchow. Niebezpieczen-
stwo zwiazane z migracja gazu z podziemnych maga-
zyndw zostato opisane migdzy innymi przez P. Berest
i B. Brouard [1]. Opisali oni wypadek jaki miat miejsce
w Mont Belvieu w stanie Teksas na poczatku lat 80.
XX w. Powodem tego wypadku byta nieszczelnos¢
otwordéw eksploatacyjnych, przez ktore gaz mogt mi-
growacé bezposrednio do warstwy skalnej znajdujace;j
si¢ nad kawerna solna, a dalej na powierzchni¢ ziemi,
co przedstawiono schematycznie na rysunku 1.

Jak wida¢ na tym rysunku, gdyby dwa zewngtrzne
cementowe zabezpieczenia byly zakotwiczone w war-
stwie solnej, gaz prawdopodobnie wydostawalby si¢
na powierzchni¢ pomigdzy dwiema warstwami za-
bezpieczen, co zmniejszytoby strefg zagrozenia do
niewielkiej powierzchni wokoét otworu. Brak takiego
rozwiazania spowodowatl, ze migrujacy gaz akumu-
lowat si¢ w piwnicach domow i obnizeniach terenu
oddalonych nawet kilkaset metréw od magazynu, co
stato si¢ powodem do ewakuacji okoto 50 rodzin z za-
grozonych terenow [1].

Podobny wypadek miat miejsce w Hutchinson
w lutym 2001 r. w magazynie, ktorego szczelno$¢ byta



Rys. 1. Schemat migracji gazu z magazynu
Mont Belvieu, Teksas [1]

sprawdzana przed oddaniem go do uzytku. Przyczyna
wypadku byta nieszczelno$¢, ktora jak si¢ szacuje
powstata okoto 8 lat wczesniej w betonowej czgsci
zbiornika. Przez t¢ nieszczelno$¢ gaz mogt dyfundowaé
do poziomu geologicznego zbudowanego z dolomitow,
a dalej ku powierzchni — wieloma niezaleznymi kanala-
mi, o czym moga $wiadczy¢ tuziny powstaltych w miej-
scach akumulacji gazowych gejzerow, ktore pojawiaty
si¢ w ciagu 24 godzin poprzedzajacych erupcje gazu.
W wyniku tego wypadku zmienione zostaty przepisy
prawne w stanie Kansas, dotyczace podziemnych ma-
gazynow gazu, zobowiazujace wilasciciela do badania
szczelno$ci magazynu co 5 lat [1].

Rys. 2. Migracja gazu ku goérze od Yaggy do Hutchinson,
gdzie gaz znalazl fatwe ujscie przez nieuzywane otwory
eksploatacyjne

Jak wida¢ w obu opisanych zdarzeniach do wypadku
doszto w miejscach oddalonych od PMG. Poniewaz
najlepsza lokalizacja dla tego typu inwestycji jest
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lokalizacja niedaleko duzych aglomeracji miejskich,
bedacych odbiorca gazu, dlatego trzeba szczegdlnie
zadba¢ o szczelno$¢ magazynu na kazdym etapie eks-
ploatacji, gdyz brak odpowiedniej kontroli zbiornikow
moze zagraza¢ ludno$ci mieszkajacej nawet w pro-
mieniu kilkuset metréw. Dlatego waznym aspektem
zapewniajacym bezpieczenstwo magazynu jest state
monitorowanie jego szczelnosci.

System monitoringu podziemnych magazynow gazu
ma na celu wezesne wykrycie wzrostu st¢zenia metanu
lub innych gazéw palnych na terenie magazynu. Jednym
ze sposobow prowadzenia monitoringu szczelno$ci
PMG jest stosowanie metody znacznikowej. Substan-
cja, ktora ma petni¢ role znacznika musi spetnia¢ dwa
podstawowe wymagania:

— powinna by¢ reprezentatywna dla danego medium,
czyli posiada¢ takie same (lub podobne) wtasciwosci
fizykochemiczne jakie posiada $ledzona substan-
cja,

— powinna posiada¢ pewne cechy indywidualne — ta-
kie, ktore w sposob jednoznaczny i tatwo zauwazal-
ny odrdzniatyby ja od badanej substancji (nawet przy
sladowych ilosciach) tak, aby dato si¢ ja wykrywaé
oraz okres$lac¢ jej udziat ilosciowy.

Dodatkowo dobry znacznik powinien posiada¢ na-
stepujace cechy:

— mie¢ niska granica wykrywalno$ci w znakowanym
medium,

— nie powinien wystgpowaé¢ w badanym otoczeniu,

— nie powinien adsorbowa¢ si¢ na elementach bada-
nego uktadu,

— mie¢ niska temperatura wrzenia,

— by¢ bezpieczny dla otoczenia, bez zapachu oraz
stabilny termicznie i chemicznie [8].

Takie cechy posiadaja znaczniki radioaktywne, sub-
stancje elektroujemne oraz lekkie alkeny.

Czgsto wykorzystywanymi znacznikami do bada-
nia szczelno$ci obiektow o matej objgtosci sa radio-
izotopy, jednak w przypadku PMG wykorzystanie
radioizotopdéw do znakowania nie jest juz takie proste.
W PMG praktycznie nie mozna zastosowaé metody
polegajacej na znakowaniu catej objetosci zbiornika,
gdyz grozitoby to skazeniem radioaktywnym. Mozna
wigc jedynie zastosowa¢ do wykrywania nieszczelno-
$ci impulsowe wprowadzanie znacznika w centralnej
cze$ci magazynu lub w kilku jego punktach. Detekcje
promieniowania przeprowadza si¢ wtedy za pomoca
wielu sond, rozmieszczonych w okreslonych odstgpach
od punktéw dozowania znacznika. Wykorzystujac ten
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sposob detekcji mozna okresli¢ kierunek ruchu znacz-

nika, unoszonego ku miejscom wyciekow. Znacznikiem

promieniotwérczym, stosowanym cz¢sto w takich ba-
daniach, jest gazowy bromek metylu (CH3%Br), ktory
mozna wygodnie wytwarza¢ w przeno$nym reaktorze

chemicznym [6].

Kolejna grupa znacznikow, ktdre mozna stosowac
do badania szczelnosci PMG, sa znaczniki elektro-
ujemne. Znaczniki te sa konkurencyjne w stosunku do
znacznikéw promieniotworczych z dwdch zasadniczych
powoddw: nie stwarzaja zagrozenia radiologicznego
oraz sa tatwe do oznaczenia przy zastosowaniu chro-
matografii gazowe;j.

Jednym ze zwiazkow elektroujemnych, ktory moze
by¢ stosowany jako znacznik — zaréwno dla medium
ciektego, jak 1 gazowego — jest heksafluorek siarki.
Cechami charakterystycznymi tego zwiazku, ktore
powoduja, ze jest on chetnie wykorzystywany jako
znacznik, sa:

— niska temperatura wrzenia (—63,8°C), dzigki czemu
zwiazek ten w temperaturze pokojowej jest gazem,
jednak magazynowany moze by¢ zaréwno jako
ciecz, jak 1 gaz,

— niska zawarto$¢ SF¢ w powietrzu, najcze¢sciej okoto
2 ppt,

— niski prog wykrywalnosci, ktory przy zastosowaniu
detektora ECD moze wynosi¢ nawet 1 ppt,

— dodatkowo zwiazek ten jest niepalny, mato aktyw-
ny chemicznie oraz w warunkach normalnych jest
nietoksyczny [7].

Dzigki wymienionym wyzej wlasciwo$ciom, hek-
safluorek siarki mozna wykorzysta¢ do wykrywania
nieszczelnosci w podziemnych magazynach gazu.

Innym typem zwiazkéw elektroujemnych, ktore
mozna stosowac jako znaczniki dla gazu ziemnego, sa
perfluorowegglowodory. Jest to grupa zwiazkow orga-
nicznych, pochodnych weglowodoréow alifatycznych
lub alicyklicznych, w ktorych atomy wodoru zastapiono
atomami fluoru. Wzor ogolny tych substancji to CyF,,
w zwiazku z czym posiadaja one taka sama strukture
jak alkany lub cykloalkany.

Perfluorowgglowodory sa idealnymi znacznikami,
poniewaz sa bierne chemicznie, nietoksyczne oraz sta-
bilne chemicznie i termicznie. Wystgpuja one w niskim
stgzeniu w atmosferze, co zwiazane jest z ogranicze-
niami w ich stosowaniu [5]. Jako znacznik mozna uzy¢
nast¢pujacych perfluorowgglowodorow:

— perfluorodimetylocyklobutanu (PDCB),

— perfluorometylocyklopentan (PMCP),
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— perfluorometylocykloheksan (PMCH),

— perfluoro-1, 3, -dimetylocykloheksan (PDCH).
Chromatogram pochodzacy z analizy tych zwiazkoéw

przedstawiono na rysunku 3.

Rys. 3. Chromatogram mieszaniny zawierajacej po 50 pg
kazdego z wymienionych wyzej perfluorowgglowodorow;
PDCHI to trans-PDCH, a PDCH2 to cis-PDCH

Zaleta perfluoroweglowodorow jako znacznikow jest
to, ze analiza chromatograficzna tych zwiazkéw w po-
rownaniu z innymi lotnymi zwigzkami organicznymi
jest krotka — trwa okoto 20 min. Dodatkowa zaleta jest
niska granica wykrywalnosci, ktoéra dla cyklicznych
perfluoroweglowodoréow jest nizsza od 1,0 ppt [3].
Wada tych zwiazkow jako znacznikdéw jest to, ze po
przedostaniu si¢ do atmosfery ziemskiej powoduja efekt
cieplarniany. Szacuje sig, ze perfluorowgglowodory sa
0 6500-9200 razy bardziej niebezpieczne w tworzeniu
efektu cieplarnianego niz tlenek wegla.

Kolejnym dobrym znacznikiem dla gazu ziemnego
moze by¢ eten, ze wzgledu na podobna do metanu
zdolno$¢ do migracji oraz dzigki temu, ze jest tatwy
do oznaczenia w metanie. Dlatego czysty eten bytby
idealnym znacznikiem do wykrywania nieszczelnosci
w podziemnych magazynach gazu. Jednak ze wzgledu
na rozmiary PMG, a co za tym idzie ilo§¢ potrzebnego
znacznika, wykorzystanie etenu wydaje si¢ zbyt kosz-
townym rozwigzaniem. Obnizenia kosztow zwiazanych
z wykorzystaniem etenu jako znacznika podjeli si¢
amerykanscy naukowcy: Coleman, Ruch, Chen, Ro-
stam-Abadi Massoud, ktorzy opracowali metode wy-
twarzania etenu bezposrednio z gazu ziemnego. Opisany
przez nich generator posiada mozliwos$¢ otrzymywania
etanu trzema ré6znymi sposobami. Pierwszym sposobem
bylo otrzymywanie etenu z dwoch czasteczek metanu
oraz tlenu — produktami tego procesu sa eten i woda.
Potrzebny do tej reakcji metan znajduje si¢ w gazie
ziemnym, natomiast tlen moze pochodzi¢ z powietrza



atmosferycznego. Takie rozwiazanie nie generuje dodat-
kowych kosztéw [2]. Proces otrzymywania etenu, cho¢
wydawac si¢ moze bardzo dobrym rozwiazaniem, nie
jest jednak pozbawiony wad. Wada tego procesu jest
zbyt niskie st¢zenie otrzymywanego etenu w strumieniu
produktéw. Konieczne jest zatem oddzielenie etenu
od wody, a to znaczaco podnosi koszty eksploatacji
generatora. Innym rozwiazaniem tego problemu moze
by¢ zastosowanie katalizatora manganowo-sodowego.
Zastosowanie katalizatora spowodowato przeszto 2%
wzrost stgzenia etenu w stosunku do jego ilosci otrzy-
manej bez uzycia katalizatora.

Innym sposobem otrzymywania etenu, podanym
przez autoréw patentu, jest otrzymywanie go na drodze
pirolizy etanu pod ci$nieniem atmosferycznym, w tem-
peraturze okoto 900°C. W procesie tym okoto 70% etanu
zostalo przeksztalcone w eten, powstaty tez niewielkie
ilosci acetylenu, ktory rowniez moze by¢ stosowany
jako znacznik.

Ostatnim sposobem otrzymywania etenu, jaki po-
dali autorzy patentu, jest piroliza etanu prowadzona
pod ci$nieniem 5,9 MPa. Podwyzszone ci$nienie za-
stosowano ze wzgledu na warunki panujace zaro6wno
w gazociagach przesytowych, jak i podziemnych ma-
gazynach gazu. Stezenie etenu w strumieniu produktow
otrzymanych przy takim ci$nieniu bylo nizsze niz etenu
otrzymanego pod ci$nieniem atmosferycznym. Konwer-
sja etanu do etenu wynosita tylko 30%, a najwyzsze
stezenie etenu jakie udato si¢ osiagna¢ wynosito 1,2%,
ale jest to stezenie wystarczajace do zastosowania etenu
jako znacznika.

Zastosowanie generatoréw do produkcji znacznikow
ma wiele pozytywnych aspektéw. Jednym z nich jest
to, ze do otrzymania znacznika potrzebna jest gtownie
energia, a czasem tez dodatkowo tlen, ktory moze by¢
pobierany z atmosfery. Takie rozwiazanie sprawia, ze
niepotrzebny jest transport poszczegdlnych reagentow
lub gotowych produktéw do PMG, ktérego szczelnosé
ma by¢ sprawdzana. Dodatkowa zaleta jest to, ze eten,
ktory znajduje si¢ w gazie jako znacznik, ulega wraz
z nim spaleniu, nie powodujac powstania nowych, nie-
bezpiecznych produktéw i sam nie jest szkodliwy.

artykuty

Poza wyborem odpowiedniego znacznika, przy
badaniu szczelno$ci podziemnych magazynéow gazu
konieczne jest opracowanie odpowiedniego programu
monitoringu PMG. Opracowanie wlasciwego sposobu
monitorowania szczelnos$ci to przede wszystkim wybor
miejsc poboru oraz cz¢stotliwosci poboru probek. Powi-
nien si¢ on opiera¢ na nastepujacych zalozeniach:

— w przypadku braku jasnych przestanek odnos$nie
zrodta zagrozenia emisja, monitoring nalezy pro-
wadzi¢ na calym obszarze magazynu,

— jesli istnieja podstawy do typowania zrodta emisji
nalezy zwigkszy¢ czgstotliwo$¢ pobierania probek
na obszarze wokot zréodta,

— przy podejrzeniu o nieszczelnosci nalezy rozwazy¢
trzy podstawowe Zrodia:

a) nieszczelno$¢ struktury magazynowej — kawerny
lub struktury geologicznej, w ktorej jest maga-
zynowany gaz,

b) nieszczelnos$¢ otworow eksploracyjnych, spowodo-
wana naruszeniem warstwy cementowej lub rur,

C) nieszczelno$¢ gazociagdw transportujacych gaz
do magazynu.

Nalezy wziaé rowniez pod uwage fakt, ze pojawienie
si¢ gazu na obszarze magazynu nie musi nastgpowac
w poblizu spodziewanej nieszczelnos$ci struktury pod-
ziemnej, co spowodowane jest migracja gazu.

Najkorzystniejszym rozwigzaniem wydaje si¢ by¢
prowadzenie monitoringu w sposob ciagty, poprzez
regularne prowadzenie analizy sktadu gazu pod katem
sprawdzenia zawarto$ci metanu w warstwie przypo-
wierzchniowej. W tym celu nalezy wyznaczy¢ na terenie
magazynu sie¢ otworow kontrolnych, ktore beda stuzy¢
do poboru probek. Sie¢ otworéw kontrolnych powinna
pokry¢ cala powierzchni¢ PMG. Znacznik moze by¢
stosowany doraznie, gdy stwierdzony zostanie wzrost
stezenia metanu w jednym z otworow kontrolnych.
W takiej sytuacji nalezy poda¢ do komory znacznik, kto-
rego stezenie w gazie ziemnym powinno by¢ odpowied-
nio dobrane. Przyktadowo dla perfluorowgglowodorow
korzystny zakres to od 50 ppb do 100 ppb. Znacznik
nalezy podawaé¢ do komory w sposoéb réwnomierny,
w calym okresie jej zatlaczania.

Podsumowanie

Generalnie podziemne magazynowanie gazu
oceniane jest jako bezpieczne, jednak zdarzajace
si¢ z niewielka czgstotliwoscia wypadki, zwigzane
z nieszczelnoscia PMG, moga nies¢ ze soba powazne

konsekwencje: §mier¢ ludzi, zniszczenie mienia, czy
skazenie srodowiska. Obawy przed takimi zdarzenia-
mi spowodowaty rozwdj metod badania szczelnosci
przy pomocy znacznikdw. Substancje, ktére moga by¢
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stosowane jako znaczniki, to np.: heksafluorek siarki,
perfluoroalkany oraz perfluorocykloalkany, nizsze al-
keny oraz radioizotopy.

Do znakowania duzych objgtosci gazu, a taka sytu-
acja ma miejsce w przypadku znakowania gazu w pod-
ziemnych magazynach, wazna cechg znacznika jest jego
niski prog wykrywalno$ci — na poziomie jednego ppb.
Inna pozadana cecha znacznikow jest ich stosunkowo
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tatwa analiza, mozliwa takze przy zastosowaniu anali-
zatoroOw przenosnych.

Doboér odpowiedniego znacznika jest dopiero jed-
nym z krokow przy prowadzeniu monitoringu szczel-
nosci podziemnych magazyndéw gazu. Rownie istotny
jest dobor odpowiednich miejsc poboru probki i dobor
odpowiedniej czgstotliwosci prowadzenia badan w ra-
mach monitoringu.
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