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Zmiany parametrow mieszaniny gazu ziemnego z wodorem w trakcie
eksploatacji komory magazynowej w kawernie solnej

How does the composition of natural gas/hydrogen mixture fluctuates during exploitation
of a gas cavern

Pawet Budak, Tadeusz Szpunar
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STRESZCZENIE: Podziemne magazyny gazu ziemnego budowane sg w wyeksploatowanych ztozach gazu lub w kawernach solnych
wykonanych metoda tugowania soli ze zt6z poktadowych lub wysadow solnych. Magazyny gazu ziemnego wykonane w masywie sol-
nym umozliwiajg bardzo szybkie dostarczenie do sieci dystrybucyjnej duzych ilosci gazu oraz pozwalaja na szybkie wprowadzenie
do komory magazynowej nadmiaru gazu ziemnego obecnego na rynku. Gaz do komoér magazynowych wprowadzany jest w razie jego
nadmiaru na rynku oraz pobierany w przypadku potrzeby pokrycia zapotrzebowan szczytowych. Magazynowanie gazu ziemnego po-
zwala wigc na zniwelowanie fluktuacji zapotrzebowania na gaz, ktore sg szczeg6élnie wyrazne w okresie zimowym. Gaz ziemny po-
bierany z komory magazynowej musi spetnia¢ odpowiednie wymagania dotyczace jego parametrow energetycznych przed wprowa-
dzeniem go do sieci dystrybucyjnej — musi on mie¢ odpowiednie ciepto spalania i warto$¢ opatowa, a dodatek wodoru do gazu obni-
7a te parametry, tak wigc znajomos$¢ parametréw gazu aktualnie obecnego w komorze magazynowej ma znaczenie zasadnicze. Oprocz
dodatku wodoru na parametry energetyczne mieszaniny gazow aktualnie zmagazynowanej w komorze wptywaja rowniez sktad i pa-
rametry wprowadzanej do komory porcji gazu zmieszanego z wodorem, gdyz dostarczany do magazynu gaz ziemny moze pochodzié
z roznych zrodel. Zawarto$¢ poszczegolnych sktadnikow gazu zattaczanego do podziemnych magazynow gazu musi by¢ utrzymywana
w granicach ustalonych przez operatora. W artykule przedstawiono algorytm i program do obliczen ciepta spalania, wartosci opatowej
oraz liczby Wobbego, jak rowniez procentowej zawartosci wodoru w gazie w komorze magazynowej oraz gazie pobieranym w dowol-
nym momencie z komory. Uwzgledniono mozliwos¢ obecnosci sktadnikow niepalnych w mieszaninie oraz ich wptyw na ciepto spa-
lania / warto$¢ opalowa. Podano przyktad obliczeniowy.

Stowa kluczowe: komora magazynowa, mieszanina gazu ziemnego z wodorem, gaz ziemny, wodor, ciepto spalania, warto$¢ opato-
wa, liczba Wobbego.

ABSTRACT: Underground gas stores are built in depleted gas reservoirs or in salt domes or salt caverns. In the case of salt caverns, the
store space for gas is created by leaching the salt using water. Gas stores in salt caverns are capable to provide the distribution network
with large volumes of gas in a short time and cover the peak demand for gas. The salt caverns are also capable to store large volumes
of gas in case when there is too much gas on a market. Generally, the salt caverns are used to mitigate the fluctuation of gas demand,
specifically during winter. The gas provided to the distribution network must satisfy the requirements regarding its heating value,
calorific value, volumetric content of hydrogen and the Wobbe number. Large hydrogen content reduces the calorific value as well as
the heating value of gas and thus its content must be regulated to keep these values at the acceptable level. One should also remember
that every portion of gas which was used to create the gas/hydrogen mixture may have different parameters (heating value and calorific
value) because it may come from different sources. The conclusion is that the hydrogen content and the heating value must be known
at every moment of gas store exploitation. The paper presents an algorithm and a computer program which may be used to calculate
the hydrogen content (volumetric percentage), heating value and calorific value (plus the Wobbe number) of gas collected from the salt
cavern at every moment of cavern exploitation. The possibility of the presence of non-flammable components in the mixture and their
effect on the heat of combustion / calorific value were considered. An exemplary calculation is provided.
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Wprowadzenie

W trakcie eksploatacji komory wykonanej w poktadzie soli
kamiennej lub w wysadzie solnym, w ktorej magazynowana
jest mieszanina gazu ziemnego z wodorem, w wyniku wpro-
wadzania do komory porcji gazow o coraz to innej wartosci
opatowej 1 zawarto$ci wodoru dochodzi do sytuacji, w ktorej
mieszanina gazoOw pobieranych z komory ma coraz to inny
sktad oraz inng warto$¢ opatowa i ciepto spalania. Roéwniez
liczba Wobbego i zawarto$¢ wodoru w mieszaninie ulegaja
zmianie po kazdorazowym wprowadzeniu do komory porcji
gazu o cieple spalania i zawarto$ci wodoru réznigcych si¢ od
tych wartosci dla mieszaniny aktualnie obecnej w komorze.
Zagadnienia magazynowania mieszaniny gazu ziemnego z wo-
dorem oraz jej przesyhu siecig dystrybucyjng omoéwiono np.
w pracach takich autoréw jak: Yaws i Braker (2001), Uehara
(2009), Ozarslan (2012), Melaina et al. (2013), EIGA (2014)
oraz Makridis (2016)

Mieszanina gazoéw pobieranych z komory magazynowej
musi spelnia¢ odpowiednie kryteria, w tym mie¢ odpowied-
nig warto$¢ opatowa, ktéra obniza si¢ w wyniku dodania wo-
doru. W przeliczeniu na kilogramy wodoér ma bardzo wyso-
ka warto$¢ opatowa, rowng okoto 120 MJ/kg, w poréwnaniu
z warto$ciami dla wegla i benzyny, ktore wynosza odpowied-
nio 25 MJ/kg i 45 MJ/kg. W przeliczeniu na normalne me-
try sze$cienne warto$¢ opatowa wodoru jest znacznie nizsza
i wynosi okoto 10,8 MJ/Nm’, podczas gdy wymagana war-
to$¢ opatowa gazu ziemnego GZ-50 rowna jest 34,43 MJ/Nm’.
Wynika stad, ze aby mieszanina gazow pobieranych z komory
spetlniata warunek dotyczacy wymaganej warto$ci opatowe;j,
zawarto$¢ wodoru w mieszaninie nie moze by¢ zbyt wysoka.

Znajomos$¢ parametrow energetycznych gazéw pobiera-
nych z komory magazynowej w kazdym momencie eksplo-
atacji konieczna jest zardéwno ze wzgledow technicznych, jak
i rozliczen z odbiorcami (ISO 10156:2010). Warto$¢ opato-
wa gazu wysokometanowego typu E magazynowanego w ko-
morach powinna wynosi¢ minimum 38 MJ/Nm’, to jest mini-
mum 10,556 KWh/Nm’, a ciepto spalania powinno miescié si¢
w zakresie 39,792-44,125 MJ/Nm® i takie parametry powinien
mie¢ gaz przekazywany do sieci dystrybucyjne;.

Z powyzszych informacji wynika, ze dla dowolnego mo-
mentu eksploatacji komory nie mozna podac pojedynczej za-
warto$ci wodoru w mieszaninie gazow w komorze, przy kto-
rej ciepto spalania tej mieszaniny spetnia wymagania stawia-
ne gazowi przekazywanemu do sieci dystrybucyjnej, ponie-
waz wodor wprowadzany do komory mieszany jest z gazem
ziemnym o coraz to innych parametrach ze wzglgdu na to, ze
pochodzi z rozmaitych zrodet. Zawarto§¢ wodoru, o ktorej
mowa, zmienia si¢ w trakcie eksploatacji komory w zalezno-
$ci od parametrow gazow wprowadzanych do komory oraz
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»scenariusza” eksploatacji komory, to jest zalezy od obje¢to-
$ci porcji gazow zattaczanych i pobieranych z komory w po-
szczegolnych cyklach pracy komory oraz od zawarto$ci w nich
wodoru. Powstaje zatem sytuacja, w ktorej gaz aktualnie po-
bierany z komory moze mie¢ inng warto$¢ opatowa, inne cie-
pto spalania, sktad oraz zawarto$§¢ wodoru niz gaz pobierany
wczesniej. Podobnie gaz wprowadzany do komory magazy-
nowej moze mie¢ inne parametry niz gaz obecnie znajdujacy
si¢ w komorze. Ponadto gaz trafiajacy do komory magazyno-
wej moze zawierac sktadniki niepalne, ktore wplywaja na jego
ciepto spalania i warto$¢ opatowa. Wptyw poszczegdlnych
sktadnikow niepalnych na parametry energetyczne mieszani-
ny jest r6zny i do jego okreslenia wykorzystywane sg ,,wspot-
czynniki rownowaznosci dla azotu” (ang. coefficient of nitro-
gen equivalency) (Molnarne et al., 2005; Van den Schoor et al.,
2008; Bertolino et al., 2019), ktére okreslane sg empirycznie.

Symulacja zmian parametréw mieszaniny gazu ziemne-
go 1 wodoru w komorze magazynowej w kazdym momencie
jej eksploatacji wymaga zatozenia jednorodno$ci mieszani-
ny w catej objetosci komory, czyli braku zjawiska segregacji
grawitacyjnej wodoru z mieszaniny, i jednakowej zawarto$ci
poszczego6lnych sktadnikéw gazu w kazdym miejscu komory.

Mieszanie sie gazéw w komorze magazynowej

Zatozenie jednorodnosci mieszaniny gazow w komorze
magazynowej i braku segregacji grawitacyjnej wodoru z mie-
szaniny gazow jest stuszne, co mozna wykazaé na poziomie
ogo6lnym (II zasada termodynamiki) oraz rozpatrujac zacho-
wanie czasteczek wodoru w mieszaninie na poziomie moleku-
larnym. Zgodnie z I zasadg termodynamiki dla kazdego izo-
lowanego uktadu termodynamicznego istnieje funkcja stanu,
ktora nie maleje w czasie, okreslana nazwg entropii. Pojecie
entropii jest szeroko omawiane w literaturze dotyczacej za-
gadnien fizyki teoretycznej i jest jednym z jej podstawowych
pojec. W ujeciu statystycznym entropia jest miarg braku upo-
rzadkowania (chaosu), czyli rozproszenia masy i energii ukta-
du. Zgodnie z 11 zasada termodynamiki izolowany uktad ter-
modynamiczny (za taki mozna uwaza¢ komorg¢ magazynowg
wypelniong mieszaning gazow) w sposob nieunikniony dazy
do stanu wyzszej entropii, co odpowiada rozproszeniu masy
i energii, czyli rozproszeniu poszczegdlnych czasteczek ga-
zO6W W mieszaninie.

Jednym z wnioskdéw wynikajacych z I zasady termodyna-
miki jest stwierdzenie, ze dwa gazy lub dwie wzajemnie roz-
puszczalne ciecze po zmieszaniu nie rozdzielg si¢ samodziel-
nie (Atkins i De Paula, 2006). W komorze magazynowe;j sy-
tuacja, gdy wszystkie molekuty wodoru, ktory jest gazem naj-
1Zzejszym sposrdd wszystkich gazow, zbiorg sie w jej gornej



czeSci w wyniku segregacji grawitacyjnej, odpowiada sta-
nowi uporzadkowanemu (niskiej entropii). Kazda samoistna
zmiana stanu uktadu termodynamicznego powodowaé bedzie
wzrost entropii, czyli wzrost chaosu 1 nieuporzadkowanego roz-
mieszczenia czasteczek poszczegolnych gazow w mieszaninie.
Podobnie dzieje si¢ w przypadku cieczy wzajemnie rozpusz-
czalnych, takich jak np. woda i alkohol, ktore po zmieszaniu
nie rozdzielg si¢ samoistnie, pomimo ze ich gestosci molowe
znacznie si¢ 16znig (zawartos¢ alkoholu w trunku pobranym
z wierzchu butelki nie r6zni si¢ od zawartos$ci w jej pozostatej
czescei, co jest powszechnie wiadome). Ogolnie z 11 zasady ter-
modynamiki wynika, ze nic w przyrodzie nie moze trwac bez
konca w stanie uporzadkowanym, czyli wodér w mieszaninie
gazow nie bedzie pozostawaé w wierzchniej cze$ci komory,
gdyz naturalng daznos$cig kazdego uktadu termodynamiczne-
go jest chaos, czyli rozproszenie masy i energii, oraz ze chaos
i brak uporzadkowania jest w przyrodzie stanem naturalnym.

Matematyczny wywod niemoznos$ci pozostawania po-
szczegolnych gazow mieszaniny w stanie rozdzielonym znaj-
duje si¢ na przyktad w Biological Thermodynamics (Haynie,
2001). W Internecie znalez¢ mozna szereg popularnonauko-
wych artykutdow poswieconych zagadnieniom entropii w od-
niesieniu do mieszanin gazéw (Entropia; Entropy (informa-
tion theory); Atkins i De Paula, 2006; Entropy and the second
law; Zasada wzrostu entropii).

Ogo6lnie mozna stwierdzi¢, ze segregacja grawitacyjna
w gazach nie zachodzi, na co mozna podac¢ szereg przyktadow
— gdyby miala ona miejsce zycie na Ziemi nie bytoby mozli-
we, gdyz na poziomie gruntu utworzytaby si¢ gruba warstwa
dwutlenku wegla, uniemozliwiajaca oddychanie. Podobnie
gdyby w komorze magazynowej zachodzita segregacja gra-
witacyjna gazow, a kolumna eksploatacyjna zakonczona byta
w stropie komory, to najpierw eksploatowany bylby metan,
potem etan itp., a tak nie jest.

Pewne czasowe niejednorodnosci sktadu mieszaniny moga
jednak wystepowac¢ w przypadku wprowadzenia do komory
porcji gazu o zawarto$ci wodoru znacznie odmiennej od ak-
tualnej jego zawarto$ci w mieszaninie lub o temperaturze od-
biegajacej od $redniej temperatury gazu w komorze. Porcja
gazu o temperaturze wyzszej od temperatury gazu w komo-
rze przejawiac bedzie tendencje do gromadzenia si¢ w gorze
komory do czasu, az nie ozigbi si¢ w wyniku kontaktu z goro-
tworem, po czym opadnie na spdd komory, a jej miejsce zaj-
mie porcja cieplejszego gazu ogrzanego na spodzie komory.
Podobnie dzieje si¢ w przypadku mieszaniny o temperaturze
nizszej od $redniej w komorze, ktora z uwagi na wigksza ge-
sto$¢ moze opas¢ na spdd komory, aby po ogrzaniu wznie$¢
si¢ w wyzsze partie komory, z tym ze znaczenie tych mecha-
nizméw dla jednorodnos$ci mieszaniny gazow jest marginalne.
Przemieszczanie si¢ porcji gazdw o rozmaitych temperaturach

artykuty

w komorze magazynowej (a zatem o czasowo rozmaitych ge-
stosciach) odbywa si¢ na tej samej zasadzie, na jakiej balon
wypehiony gazem lzejszym od powietrza unosi si¢ w powie-
trzu. Takie ciggle mieszanie gazow w potaczeniu z zattacza-
niem i pobieraniem gazu z komory magazynowe;j jest czynni-
kiem, ktéry dodatkowo powoduje ujednolicanie sktadu mie-
szaniny. Rowniez dyfuzja w gazach odgrywa wazna role.

Opisane powyzej zjawiska w niczym nie podwazaja oczy-
wistego twierdzenia o jednorodno$ci mieszaniny gazow w ko-
morze magazynowej oraz braku segregacji grawitacyjnej, kto-
re przyj¢to przy sporzadzaniu programu obliczen parametrow
mieszaniny gazow w kazdym momencie eksploatacji komo-
'y magazynowe;j.

Algorytm i program do obliczen parametréow
mieszaniny gazu ziemnego z wodorem w komorze
magazynowej w kazdym momencie jej eksploatacji

Prezentowany ponizej w skrdcie prosty algorytm obliczen
i program komputerowy sporzadzony na jego podstawie umoz-
liwiajg monitorowanie: zawartosci wodoru w komorze oraz
w pobieranej z komory mieszaninie wodoru z gazem ziem-
nym, ciepta spalania mieszaniny, jej warto$ci opatowej oraz
liczby Wobbego w kazdym momencie eksploatacji komory
magazynowej. Wymagana jest w tym celu znajomo$¢ harmo-
nogramu zattaczania i odbioru gazu do/z komory magazyno-
wej, objetosci poszezegdlnych porcji gazu pobieranych lub
zattaczanych z/do komory magazynowej i jego sktadu, cie-
pta spalania i warto$ci opatowej (ciepta spalania i warto$ci
opatowej gazu, do ktorego dodano wodor, bez uwzglednia-
nia obecno$ci w nim wodoru) oraz zawarto$ci wodoru w po-
szczegblnych porcjach gazu zatlaczanego do komory, jak row-
niez zawarto$ci gazoéw niepalnych (hel, azot, dwutlenek we-
gla). Znajomo$¢ wyzej wymienionych wielkoS$ci jest istotna
z punktu widzenia zachowania wymaganych parametréw mie-
szaniny wodoru z gazem ziemnym i dla poprawnego funkcjo-
nowania instalacji powierzchniowych systemu przesytu gazu
oraz koncowych urzadzen odbiorczych.
Korzystamy m.in. z nastepujacych podstawowych zalezno$ci:

N M.
L ) (1)
i=1 Qi
N -1
Cy = ( Qi)
i=1

-1
[CN—l z Qi + Qv(1 = my)Cy + QumyCyp (2)
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gdzie:

my — aktualna zawarto$¢ wodoru w gazie w komorze po cy-
klu N,

i —wskaznik sumowania cykli zattaczania/odbioru gazu
z komory,

N —liczba cykli zattaczania/odbioru gazu z komory,

0O, — objeto$¢ gazu zattoczona/odebrana w i-tym cyklu,

C,, — cieplo spalania / warto$¢ opatowa gazu, z ktorym
zmieszano wodor, zattoczonego/odebranego z komory

w cyklu N,

Cy., — ciepto spalania / warto$¢ opatowa gazu obliczona dla
cyklu N—1,

C,, — ciepto spalania/warto$¢ opatowa wodoru.

W programie obliczeniowym ciepto spalania / warto$¢ opa-
towa dla rozpatrywanego cyklu N, tj. Cy, oblicza si¢ dla calej
porcji gazu wprowadzanego do komory, podstawiajac w da-
nych odpowiednie wartosci dla poszczegdlnych sktadnikow
gazu, i oblicza si¢ warto$¢ Srednio wazong wzgledem udzialu

Rys. 1. Uproszczony algorytm obliczen zmian parametrow
mieszaniny gazu ziemnego z wodorem w trakcie eksploatacji
komory magazynowe;j

Oznaczenia: k — numer etapu, N — liczba etapdw, ¢ — czas trwa-
nia etapu, Om — objetos¢ mieszaniny gazu zattoczonej (+) / pobra-

objetosciowego poszczegodlnych sktadnikéw. W obliczeniach
warto$ci opatowe;j i ciepta spalania uwzgledniono mozliwo$¢
obecnosci w gazie wprowadzanym do komory sktadnikow
niepalnych (hel, azot, dwutlenek wegla, powietrze), ktore
roOwniez wptywajg na te wielko$ci mieszaniny gazow oraz na
pozostale parametry mieszaniny. Wpltyw gazéw niepalnych
na ciepto spalania / warto§¢ opatowa mieszaniny obliczano,
uwzgledniajgc ,,wspotczynniki rownowaznosci wzgledem azo-
tu” (ang. coefficient of nitrogen equivalency) dla poszczegol-
nych sktadnikow niepalnych mieszaniny, gdyz ciepta spala-
nia / warto$ci opatowej nie nalezy oblicza¢ wprost z zawarto-
$ci sktadnikow palnych w mieszaninie, poniewaz wptyw za-
warto$ci poszczeg6lnych sktadnikow niepalnych na te wiel-
kosci nie jest jednakowy. Wielkosci ,,wspotczynnikdw réwno-
waznosci wzgledem azotu” podali na przyktad Molnarne et al.
(2005). Wplyw tych wspotczynnikow na parametry mieszani-
ny uwzgledniono w programie.
Na rysunku 1 podano uproszczony algorytm obliczen.

Wprowadzamy dane wejsciowe:
— VmO, Vmin, Vmax, uHO, Cg0, Ch, Wg0, Wh

nej (—) do/z komory, uH0 — poczatkowa zawarto§¢ wodoru w ko-
morze, uH — zawarto$¢ wodoru w mieszaninie zattaczanej do ko-
mory, uHk — zawarto$¢ wodoru w mieszaninie gazow w komorze,
Cg0 — poczatkowe ciepto spalania gazu (bez wodoru) obecnego

w komorze, Cg — ciepto spalania gazu (bez wodoru) zattaczanego
do komory, Wg0 — poczatkowa warto$¢ opatowa gazu (bez wodo-
ru) obecnego w komorze, Wg — warto$¢ opatowa gazu (bez wodo-
ru) zattaczanego do komory, Ch — ciepto spalania czystego wodo-
ru, Wh — warto$¢ opatowa czystego wodoru, Gm — gestos¢ wzgled-
na mieszaniny gazow w komorze, Cm — cieplo spalania mieszani-
ny gazéw w komorze, Wm — warto$¢ opatowa mieszaniny gazow
w komorze, Wb — liczba Wobbego mieszaniny gazow w komorze,
Vmin, Vmax — minimalna (poduszka) i maksymalna dozwolona ob-
jeto$¢ mieszaniny gazow w komorze, Vm(, Vm — poczatkowa i ak-
tualna obj¢tos¢ mieszaniny gazéw w komorze, Vi — objetosé wo-
doru w komorze

— Sredni sktad gazu
— Dane eksploatacyjne (k=1, 2, ... N):
k, t(k), Qm(k), uH(k), Cg(k), Wg(k)

v

Dla warunkoéw poczatkowych w komorze (t = 0) obliczamy:
- Vh, Gm, Cm, Wm, Wb

| Przyjmujemy etap k =1 |

Odczytujemy z danych:
t = t(k), Qm = Qm(k), uH = uH(k), Cg = Cg(k), Wg = Wg(k)

Obliczamy Vm

Nie

Fig. 1. A simplified algorithm for calculating changes of pa-
rameters of a natural gas/hydrogen mixture during the opera-
tion of a storage cavern

Nomenclature: k — stage number, N — number of stages, ¢ — stage
duration, Om — volume of the gas mixture injected (+) / with-
drawn (-) to / from the cavern, #H0 — initial hydrogen content in
the cavern, uH — hydrogen content in mixture injected into the
cavern, uHk — hydrogen content in the gas mixture in the cavern,
Cg0 — initial heat of combustion of gas (without hydrogen) stored
in the cavern, Cg — heat of combustion of gas (without hydrogen)
injected into the cavern, Wg0 — initial heating value of gas (without
hydrogen) present in the cavern, Wg — calorific value of the gas
(without hydrogen) injected into the cavern, Ch — heat of combus-
tion of pure hydrogen, Wh — calorific value of pure hydrogen, Gm
— relative density of the gas mixture in the cavern, Cm — heat of
combustion of the gas mixture in the cavern, Wm — calorific value

Vmin < Vm < Vmax

Tak

Obliczamy:
— uHk, Vh, Gm, Cm, Wm, Wb

Prezentacja wynikow:
— w formie tabelarycznej
— w formie graficznej

of the gas mixture in the cavern, Wb — Wobbe number of the gas mixture in the cavern, Vmin, Vmax — minimum (cushion) and maximum alland
maximum allowed volume of the gas mixture in the cavern, V'm0, Vm — initial and current volume of the gas mixture in the cavern, V& — volume

of hydrogen in the cavern
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Tabela 1. Dane eksploatacyjne

Table 1. Exploitation data

artykuty

. Objetos¢ mieszaniny Zawarto$¢ wodoru | Cieplo spalania gazu (bez Wartos¢ opalowa gazu
Czas trwania . .
gazu zatloczonej (+) / w gazie zatlaczanym wodoru) zatlaczanego (bez wodoru) zatlaczanego
Numer | ganego etapu
etapu pobranej (—) do/z komory do komory do komory do komory
[godziny] [tys. Nm®] [%] [MJ/Nm?] [MJ/Nm?)
1 100 4000 8,9 44,5 35,32
2 240 7200 1,2 44,0 34,92
3 180 0
4 160 5000 12,4 43,9 34,84
5 240 —10500
6 200 8000 4,7 41,9 33,25
7 480 11800 2,9 41,0 32,54
8 160 —10200
9 120 —11700
10 158 3800 0,8 43,0 34,13
11 144 0
12 186 4200 6,9 44 34,92
13 105 5800 7,8 43,8 34,76
14 180 —1400
15 172 —1700
16 85 7400 5,4 42,8 33,97
17 168 0
18 122 4100 0,2 443 35,16
19 240 0
Tabela 2. Wyniki obliczen
Table 2. Results of calculations
= = g 2 z z
$2 | 2232 o2 £¥ | z3% 23 £ E 5
3 g ST E| T g g s SHe S & =N g 28N 239
> 8 Z2—T% | w835 2 E el g e = & 3 s &0 X = & 2
Eg_ .-gv; g_esE ..._% z'2 S MRS g_%c g-%c S » ©
) g s bl g w = E g = E > £ E g E = £ £
Numer 52 S =g g =z $E 5 22 3 s E o 9 E o Z s
5 9 9 = 2 S 8= € g = = q = S < A2 S 5 X2
etapu s = S S E ¢S 2o IS o @ 52 2N = N =2
g £ == 5 8 ﬁN'ﬁ £.9 =3B ;_23 2z E 522 N 2 =
53 |£3%2 S £3 | OF 5 E © g = -
£ |8 = e z Nz E
[godziny] [tys. Nm®] [%] [mln Nm®] | [mln Nm’] [%] [MJ/Nm®] | [MJ/Nm®] | [MJ/Nm’]
0 0 25,60 0,77 3,00 43,04 33,72 55,20
1 100 4000 8,9 29,60 1,12 3,80 42,85 33,64 54,76
3 520 0 36,80 1,21 3,29 43,00 33,84 55,07
4 680 5000 12,4 41,80 1,83 4,38 42,63 33,60 54,34
5 920 —10500 31,30 1,37 4,38 42,63 33,60 54,34
6 1120 8000 4,7 39,30 1,75 4,44 42,20 33,31 53,77
7 1600 11800 2,9 51,10 2,09 4,09 41,73 32,99 53,25
8 1760 —-10200 40,90 1,67 4,09 41,73 32,99 53,25
9 1880 —11700 29,20 1,19 4,09 41,73 32,99 53,25
10 2038 3800 0,8 33,00 1,22 3,71 41,84 33,10 53,50
11 2182 0 33,00 1,22 3,71 41,84 33,10 53,50
12 2368 4200 6,9 37,20 1,51 4,07 41,84 33,12 53,40
13 2473 5800 7,8 43,00 1,97 4,57 41,77 33,09 53,19
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cd. Tabela 2/ cont. Table 2

2 2 Elxs g .?g =& o g & E sz s 2
ST | 8238 2§, | §5 | 53F |82 | ES. | ES. | ES g
> D o N E N g TE e S2 N s &N = 5N 2 &N
Q o D 2 S o g E = £ g < g s
g = ‘Eg"g S E §§ 523 ~u:§§ Q-E‘g %E‘g §E’§
Numer gxg oS PR S I§§§ E;‘SE 2.55 2 E S ~ £ S
etapu s 2 28 8¢S 220 IS .2 =2 2 g £ g S g%
ES | 2%25| S§° | 2% | §EE |gE *| 25* | Ei* | D3¢
2 2 N g2 5 g & = NE g - ~ g
[godziny] [tys. Nm®] [%] [mIln Nm®] | [mln Nm?) [%] [MJ/Nm?) [MJ/Nm?] [MJ/Nm?)
14 2653 -1400 41,60 1,90 4,57 41,77 33,09 53,19
15 2825 -1700 39,90 1,82 4,57 41,77 33,09 53,19
16 2910 7400 5,4 47,30 2,22 4,70 41,67 33,03 53,04
17 3078 0 47,30 2,22 4,70 41,67 33,03 53,04
18 3200 4100 0,2 51,40 2,23 4,34 41,87 33,19 53,38
19 3440 0 51,40 2,23 4,34 41,87 33,19 53,38

Przyktad (hipotetyczny)

Dane ogolne:

25,60 mln m?;
58,00 mIn m’;

4,50 mln m?;

poczatkowa zawarto§¢ wodoru w komorze: 3,00%;

44,13 MJ/m’;
ciepto spalania czystego wodoru: 12,00 MJ/m’;

rze: 34,43 MJ/m?;
warto$¢ opatowa czystego wodoru: 10,80 MJ/m’.

poczatkowa objetos¢ mieszaniny gazow w komorze:
maksymalna obj¢to$¢ mieszaniny gazéw w komorze:

minimalna objeto$¢ mieszaniny w komorze (poduszka):

ciepto spalania gazu (bez wodoru) obecnego w komorze:

warto$¢ opatowa gazu (bez wodoru) obecnego w komo-

Sredni sktad gazu (bez wodoru):
metan: 94,3%;

etan: 3,9%;

propan: 1,2%;

butan: 0,3%;

izobutan: 0,2%;

azot: 0,1%.

UWAGA: Do komér magazynowych wprowadzany jest gaz,

w ktorym minimalny i maksymalny udziat poszczegolnych

sktadnikéw ustalany jest przez operatora magazynu i wyni-

ka z parametréw gazu ziemnego przestanego siecig dystry-

bucyjna.

Wyniki obliczen

Wyniki obliczen prezentowane sa w formie tabeli oraz gra-

ficznie, w postaci wykresow.
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—e—objeto$¢ mieszaniny —#—objetos¢ wodoru
Rys. 2. Zalezno$¢ objetosci mieszaniny gazow i wodoru w komo-
rze od czasu pracy komory magazynowej

Fig. 2. Volume of gas mixture and hydrogen in the cavern versus
working time of the storage cavern
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Objetos$¢ wodoru w komorze [mIn Nm3]
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Rys. 3. Zawartos¢ i objetos¢ wodoru w mieszaninie w funkcji
objetosci mieszaniny gazéw w komorze

Fig. 3. Concentration and volume of hydrogen in the gas mixture
versus the volume of the gas mixture in the cavern
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Rys. 4. Ciepto spalania i warto$¢ opatowa mieszaniny gazow
w komorze w funkcji czasu pracy komory magazynowe;j
Fig. 4. Heating value and calorific value of gas mixture versus
working time of the storage cavern
44,0 44,0
'_\
— 420 ‘-/\‘Q———j\‘o—. 42,0 —
T £
z £
3 00 400 3
- ©
©
2 2
5 380 80 S
©
2 &
o 360 360 @2
5 g
G ©
o "_.\./.\-/_h\._. o
32,0 : : ; 32,0
3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

Zawartos$¢ wodoru w komorze [%]
—e—ciepto spalania  —m—wartos¢ opatowa

Rys. 6. Ciepto spalania i warto§¢ opatowa mieszaniny gazow
w komorze w funkcji zawarto$ci wodoru

Fig. 6. Heating value and calorific value of gas mixture in the
cavern versus hydrogen concentration

Podsumowanie

Grawitacyjna segregacja gazu ziemnego i wodoru w ko-
morze magazynowej nie wystepuje, co wynika z II zasady ter-
modynamiki. Gaz ziemny i wodor tworzg jednorodng miesza-
ning, ktérej parametry sa jednakowe w kazdym miejscu ko-
mory magazynowej.

Wodoér nalezy wprowadzaé do komory magazynowej w po-
staci mieszaniny, razem z gazem ziemnym, w celu uniknig-
cia mozliwosci jego ewentualnego poczatkowego gromadze-
nia si¢ w gérnych partiach komory.

Brak oddziatywan chemicznych pomi¢dzy wodorem i ga-
zem ziemnym a solg, w polaczeniu z praktycznie zerowa prze-
puszczalno$cia soli, umozliwia magazynowanie mieszaniny
gazu ziemnego z wodorem w komorach magazynowych wy-
konanych w utworach solnych.

artykuty
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Rys. 5. Liczba Wobbego mieszaniny gazéw w komorze w funkcji
czasu pracy komory magazynowe;j

Fig. 5. Wobbe number versus working time of the storage cavern
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Rys. 7. Liczba Wobbego mieszaniny gazéw w komorze w funkcji
zawartosci wodoru

Fig. 7. Wobbe number of gas mixture versus hydrogen concentration

Przedstawiony program komputerowy umozliwia obliczenie:
« zawarto$ci wodoru w gazie aktualnie obecnym w komo-
rze magazynowe;j;
* zmian zawarto$ci wodoru w wyniku wprowadzenia porcji
gazu o innym skladzie niz gaz znajdujacy si¢ w komorze;
» ciepta spalania / warto$ci opalowej gazu w komorze;
* liczby Wobbego mieszaniny gazu z wodorem
w kazdym momencie eksploatacji komory na podstawie wcze-
$niejszego ,,scenariusza” (historii) jej eksploatacji oraz para-
metrow i sktadu poszezegdlnych porcji gazu zattoczonych lub
pobranych z komory, w tym zawarto$ci wodoru, parametrow
energetycznych gazu oraz objetosci poszczegdlnych porcji gazu.
Program ten moze by¢ pomocny w planowaniu czy tez moni-
torowaniu przebiegu eksploatacji komory magazynowej gazu
ziemnego z wodorem.
Z powodu braku danych rzeczywistych obliczenia wyko-
nano, przyjmujac dane hipotetyczne.

Nafta-Gaz, nr 11/2020 805



NAFTA-GAZ

Literatura

Atkins P., De Paula J., 2006. Physical Chemistry. 8th ed. Oxford
University Press. ISBN 978-0-19-8700-2.

Bertolino A., Stagnic A., Cuoci A., Faravelli T., Parente A.,
Frassoldati A., 2019. Prediction of flammable range for pure fu-
els and mixtures using detailed kinetics. Combustion and Flame,
207: 120-133. DOI: 10.1016/j.combustflame.2019.05.036.

EIGA European Industrial Gas Association, 2014. Hydrogen pipeli-
ne systems. IGC Doc 121/14.

Entropia. <https://epodreczniki.open.agh.edu.pl/tiki-index.php?pa-
ge=Entropia> (dostegp: 09.2019).

Entropy (information theory). <https://en.wikipedia.org/Wiki/
Entropy> (dostep: 09.2019).

Entropy and the second law. <http://physics.bu.edu/~duffy/py105/
Secondlaw.html> (dostep: 09.2019).

Haynie D.T., 2001. Biological Thermodynamics. Cambridge
University Press, Cambridge. ISBN: 9780521795494.

Makridis S.S., 2016. Hydrogen storage and compression. [W:]
Carriveau R., Ting D. S-K. (eds.). Methane and Hydrogen for
Energy Storage. Wyd. Stevenage: IET. 1-28. DOI: 10.1049/
PBPOI101E chl.

Melaina M.W., Antonia O., Pener M., 2013. Blending hydrogen into
natural gas pipeline networks: A review of key issues. National
Laboratory of US Department of Energy. DOI: 10.2172/1219920.

Molnarne M., Mizsey P., Schréder V., 2005. Flammability of
gas mixtures: Part 2: Influence of inert gases. Journal of
Hazardous Materials, 121(1-3): 45-49. DOI: 10.1016/j.
jhazmat.2005.01.033.

Ozarslan A., 2012. Large-scale energy storage in salt caverns.
International Journal of Hydrogen Energy, 37: 14265-14277.
DOI: 10.1016/j.ijhydene.2012.07.111.

Uehara I., 2009. Hydrogen and natural gas mixture. [W:] Ohta T. (ed.).
Energy Carriers and Conversion Systems With Emphasis On
Hydrogen — Volume 1. EOLSS Publications: 283-289.

OF ERTA BADAWCZA ZAKtADU
INZYNIERII NAFTOWEJ

Van den Schoor F., Hermanns R.T., Van Oijen J.A., Verplaetsen F.,
De Goey L.P., 2008. Comparison and evaluation of methods for
the determination of flammability limits, applied to methane/
hydrogen/air mixtures. Journal of Hazardous Materials, 150(3):
573-581. DOI: 10.1016/j.jhazmat.2007.05.006.

Yaws C.L., Braker W., 2001. Matheson Gas Data Book. 7 edition.
McGraw Hill Professional.

Zasada wzrostu entropii. <http://e-fizyka.info/index.
php?t=13&id=267> (dostep: 09.2019).

Akty prawne i normatywne

ISO 10156:2010 Gases and gas mixtures — Determination of fire
potential and oxidizing ability for the selection of cylinder valve
outlets.

Mgr inz. Pawet BUDAK

Starszy specjalista naukowo-badawczy,

kierownik Zaktadu Inzynierii Naftowej

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy
ul. Lubicz 25 A

31-503 Krakoéw

E-mail: pawel.budak@inig.pl

Dr inz. Tadeusz SZPUNAR

Adiunkt w Zaktadzie Inzynierii Naftowe;j

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy
ul. Lubicz 25 A

31-503 Krakoéw

E-mail: tadeusz.szpunar@inig.pl

analiza przyczyn oraz badania stopnia uszkodzenia skat zbiornikowych w strefie przyotworowej;

ocena gtebokosci infiltracii fazy ciektej do skat zbiornikowych;

ocena wptywu roztworéw soli i cieczy wiertniczych na skaty ilaste strefy przyotworowej
pomiary parametréw reologicznych cieczy i niektérych ciat statych w zakresie temperatur od -40 do 200°C oraz

cisnien do 150 bar;

badania oraz dobdr cieczy roboczych i solanek do prac zwigzanych z oprébowaniem i rekonstrukcjg odwiertéw;

ocena statecznosci Scian otwordéw wiertniczych;
okreslanie zdolnosci produkcyjnej odwiertéw;

symulacja eksploatacji kawernowych podziemnych magazynéw gazu w wysadach solnych, z uwzglednieniem

konwergenciji komar;

zastosowanie technologii mikrobiologicznych do stymulacji odwiertéw oraz usuwania osadéw parafinowych

w odwiertach i instalacjach napowierzchniowych;

projektowanie zabiegow mikrobiologicznej intensyfikacji wydobycia ropy (MEOR);
projektowanie zabiegéw odcinania doptywu wéd ztozowych do odwiertéw;

okreslanie nieredukowalnego nasycenia prébek skaty woda ztozowa;
testy zawadniania z uzyciem wody, solanki lub CO,;
fotograficzne dokumentowanie rdzeni wiertniczych;

okreslanie wtasciwosci mechanicznych oraz sejsmoakustycznych skat w prébach okruchowych;
analiza zjawisk migraciji i ekshalacji gazu ziemnego oraz wystepowania cisnieri w przestrzeniach miedzyrurowych;
modelowanie obiektéw ztozowych i opracowywanie specjalistycznego oprogramowania z zakresu inzynierii naf-

towej.
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