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Badania interakcji zachodzacych w uktadzie wodor—skata zbiornikowa-
solanka w symulowanych warunkach ztozowych

Investigations of interactions occurring in the hydrogen-reservoir rock—formation water
system in simulated reservoir conditions

Katarzyna Wojtowicz, Teresa Steliga, Piotr Jakubowicz
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W artykule przedstawiono zagadnienia zwigzane z magazynowaniem wodoru w wyeksploatowanych formacjach
geologicznych oraz z mozliwos$cig wystapienia interakcji w uktadach wodor—skata—woda ztozowa. Badania kontaktowe prowadzono
z wykorzystaniem: materiatu skalnego (rdzen A) o sktadzie mineralogicznym — kalcyt 99,6%, kwarc 0,4%; trzech rodzajow gazow
o réznych stezeniach wodoru (wodor 100%, mieszanina metanu i wodoru w stosunku 84% obj. do 16% obj. oraz mieszanina metanu
i wodoru w stosunku 94% obj. do 6% obj.) oraz wody ztozowej opracowanej w laboratorium. Okreslenia interakcji mogacych zachodzi¢
w uktadzie wodor—skata—woda ztozowa dokonano na podstawie przeprowadzonych symulacji mozliwos$ci wytragcania lub rozpuszczania
si¢ sktadnikoéw w ukladzie za pomoca programu PHREEQC, analiz chromatograficznych fazy gazowej, analiz pierwiastkowych pro-
bek rdzeni z wykorzystaniem metody fluorescencji rentgenowskiej (XRF), analiz mineralogicznych probek rdzeni z wykorzystaniem
metody dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz analiz fizykochemicznych wody ztozowej przed testami i po ich zakonczeniu (metoda
chromatografii jonowej oraz spektrofotometryczna). Symulacja mozliwosci wytracania lub rozpuszczania si¢ osadow w uktadzie wodor—
rdzen A—woda ztozowa wskazata na wysoki potencjat do rozpuszczania si¢ anhydrytu i gipsu w badanej wodzie ztozowej pod wpltywem
wzrostu st¢zenia wodoru w uktadzie. Poza tym w uktadach: wodor(16%)-rdzen A—woda ztozowa oraz wodor(100%)-rdzen A—woda
ztozowa po zakonczeniu testow kontaktowych stwierdzono obecno$é siarkowodoru w ilosci odpowiednio 1,74 mg/dm’ oraz 5,98 mg/dm’.
Przeprowadzone analizy elementarne oraz mineralogiczne rdzeni nie wykazaly istotnych zmian w ich sktadzie w wyniku kontaktu
z wodorem, natomiast analiza fizykochemiczna wody ztozowej potwierdzita mozliwos¢ oddziatywania wodoru na materiat skalny oraz
wodg¢ ztozowa. Na podstawie przeprowadzonych testow kontaktowych stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stg¢zenia wodoru w gazie
wzrasta prawdopodobienstwo wystapienia interakcji pomigdzy wodorem, materiatem skalnym i woda ztozowa.

Stowa kluczowe: magazynowanie wodoru, reaktywno$¢ wodoru.

ABSTRACT: The article presents issues related to hydrogen storage in exploited geological formations and the possibility of interactions
in hydrogen—reservoir rock—formation water systems. Contact studies were carried out using rock material (core A) with a mineralogical
composition of 99.6% calcite, 0.4% quartz, three types of gases with different concentrations of hydrogen (100% hydrogen, a mixture
of methane and hydrogen in a percentage ratio of 84% to 16 % and a mixture of methane and hydrogen in a percentage ratio of 94%
to 6%) and formation water developed in the laboratory. The determination of interactions that may occur in a hydrogen-reservoir
rock-formation water system was based on simulations of the possibility of precipitation or dissolution of analytes in the system using
the PHREEQC program, chromatographic analyses of the gas phase, elemental analyses of core samples using the X-ray fluorescence
method (XRF), mineralogical analyses of samples cores using the X-ray diffraction (XRD) method and physico-chemical analyses of
the formation water before and after the tests (ion chromatography and spectrophotometric methods). Simulation of the possibility of
precipitation or dissolution of sediments in the hydrogen-core A-formation water system showed a high potential for dissolution of
anhydrite and gypsum in the studied formation water under the influence of increasing hydrogen concentration in the system. In addi-
tion, in the hydrogen(16%)—core A—formation water and hydrogen(100%)—core A—formation water systems, the presence of hydrogen
sulphide was found after contact tests in the amount of 1.74 mg/dm® and 5.98 mg/dm®, respectively. The elemental and mineralogical
analyses of the cores showed no significant changes in their composition after contact with hydrogen, while the physical and chemical
analysis of the formation water confirmed the possibility of hydrogen affecting the rock material and the formation water. Based on the
conducted contact tests, it was found that the higher the concentration of hydrogen in the gas, the greater the likelihood of interactions
between hydrogen, rock material and formation water.
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Wprowadzenie

Ze wzgledu na kurczace si¢ zapasy nieodnawialnych zrodet
energii (gaz ziemny, ropa naftowa) oraz wzrost §wiadomosci
wplywu ditlenku wegla uwalnianego do atmosfery na stan
srodowiska — w ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zain-
teresowania wodorem jako potencjalnym paliwem przyszto-
$ci. W zwigzku z powyzszym gospodarka wodorowa stata
si¢ obecnie jednym z gtownych kierunkow Europejskiego
Zielonego Ladu, ktorego zadaniem jest ograniczenie emisji
gazow cieplarnianych do atmosfery i osiggni¢cie neutralnosci
klimatycznej do 2050 roku (Sobolewski, 2022).

Che¢ powszechnego zastosowania wodoru niesie jed-
nak ze sobg wiele wyzwan — poczawszy od produkcji, przez
magazynowanie, az po efektywne wykorzystanie tego gazu
w procesach pozyskiwania energii. Ze wzgledu na zaktadang
przez Komisj¢ Europejska produkcje wodoru z nadmiarowe;j
energii wytworzonej przez OZE szczeg6lnie istotne wydaje si¢
opracowanie skutecznych metod oraz miejsc magazynowania
duzej ilosci wodoru w postaci gazowej oraz ciektej (Tarkowski,
2017; Miziolek et al., 2022).

Obecnie najlepszym sposobem magazynowania wodoru
wydaje si¢ wykorzystanie gtebokich struktur geologicznych,
takich jak sczerpane zloza gazu ziemnego i ropy naftowe;j.
Nalezy jednak rozpatrzy¢ wszystkie potencjalne korzysci oraz
zagrozenia mogace wynika¢ z tego sposobu jego zagospoda-
rowania (Such, 2020).

Rozwazajac tematyke podziemnego magazynowania wodo-
ru, nalezy mie¢ na uwadze, ze wodor zattaczany do podziem-
nego magazynu weglowodorow zawsze bedzie oddziatywac ze
skatami zbiornikowymi, plynami wypetiajacymi skaty oraz
skatami nadktadu uszczelniajacego. Oddziatywania te beda
zalezaly od sktadu mineralnego skat i sktadu chemicznego
ptynéw zbiornikowych. Rozpuszczanie mineralow w skale
zbiornikowej moze zwickszac jej porowato$¢ i przepuszczal-
no$¢ oraz prowadzi¢ do ostabienia jej wytrzymatosci me-
chanicznej. Dlatego w przypadku magazynowania wodoru
w wyeksploatowanych ztozach weglowodoréw nalezy pamigtaé
o zweryfikowaniu szczelnosci odwiertu dla wodoru, ocenie
odpornosci skat uszczelniajacych, przeprowadzeniu komplekso-
wych badan wptywu wodoru na przestrzen porowa, okresleniu
reakcji, jakie moga zachodzi¢ pomiedzy wodorem a elementami
budulcowymi ztoza, sprawdzeniu stanu mikrobiologicznego
zloza oraz analizie sorpcji (Holewa i Rachwalski, 2009; Hemme
1 van Berk, 2018; Yousefi et al., 2021; Labus i Tarkowski, 2022;
Muhammed et al, 2022; Veshareh et al., 2022).

Wodér w formie czasteczkowej jest mato reaktywny, nato-
miast jego reaktywno$¢ znacznie wzrasta, gdy przechodzi on
w forme jonowg (Cicha-Szot i Le$niak, 2022). Na szczegdlng
uwage w przypadku magazynowania wodoru w sczerpanych
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ztozach gazu ziemnego zastuguja reakcje, ktore moga zacho-
dzi¢ pomiedzy wodorem a mineratami budujacymi ztoze.
W przypadku magazynowania wodoru w skatach osadowych,
na skutek oddzialywania wodoru na material skalny, moze
dochodzi¢ bowiem do zmian porowej struktury skaty, co moze
wplynaé na przepustowo$¢ podziemnego magazynu gazu.
Mechanizmy i kinetyka reakcji redoks indukowanych przez
wodor w skatach osadowych nie zostaty jeszcze wystarczajgco
dobrze poznane i udokumentowane. Niemniej jednak jest to
temat budzacy coraz wigksze zainteresowanie badaczy zaj-
mujacych sie mozliwo$cig wykorzystania struktur geologicz-
nych do magazynowania wodoru. Dostepne dane literaturowe
wskazuja, ze wzrost stgzenia wodoru w przestrzeni porowej
skal moze sprzyja¢ reakcjom redoks, skutkujagcym utlenianiem
wodoru i redukcjg akceptorow elektronow (azotandw, jonow
zelaza 111, siarczandw 1 weglanow). Znany jest rowniez wptyw
wodoru na rozpuszczanie cementow kalcytowych i anhydryto-
wych w podwyzszonych temperaturach i ci$nieniach (<40°C,
1020 MPa), co prowadzi do wzrostu porowato$ci matrycy
skalnej (Netherlands Enterprise Agency, 2017; Yekta et al.,
2018b; Hassannayebi et al., 2019; Hassanpouryouzband et al.,
2022). Poza tym czg¢$¢ badaczy wskazuje, ze woddér moze
powodowa¢ rozpuszczanie si¢ kwarcu, pod warunkiem ze
w wodzie ztozowej obecne sg jony zelaza (Tuyen et al., 2001;
Crundwell, 2017; Flesch et al., 2018; Yekta et al., 2018a;
Cicha-Szot i Le$niak, 2022).

Nie nalezy réwniez zapominac, ze istotny wptyw na interak-
cje zachodzace pomiedzy materiatem skalnym a wodorem ma
obecno$¢ wody ztozowej w uktadzie oraz jej sktad chemiczny
i wlasciwosci fizyczne. Wody ztozowe wraz z rozpuszczony-
mi w nich sktadnikami mineralnymi sa czynnikiem aktyw-
nym i mogg wywierac¢ silny chemiczny i fizyczny wplyw na
sktad mineralny skaty zbiornikowej, a zwlaszcza na material
ilasty i1 koloidalny, ktorego cz¢$¢ moze by¢ chemicznie nie-
trwata. Drugim zjawiskiem, dotychczas mato zbadanym, ale
bezsprzecznie istniejacym, jest katalityczne oddziatywanie
zmineralizowanej wody zlozowej na skomplikowane reakcje
chemiczne 1 biologiczne zachodzace w skatach zbiornikowych
podczas kontaktu z wodorem (Netherlands Enterprise Agency,
2017; Jacquemet et al., 2020).

Materiat badawczy

W badaniach eksperymentalnych interakcji wodoru ze
skatg ztozowa materiat badawczy stanowily: skata pobrana
z magazynu rdzeni w Chmielniku, z ktorej wycigto probki
rdzeni o jednakowej wielkosci (rdzen A — o skladzie mine-
ralogicznym: kalcyt 99,6%, kwarc 0,4%), trzy rodzaje gazu
o roznych stezeniach wodoru (100% wodoru, wodor : metan
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w stosunku procentowym 16 : 84 oraz wodor : metan w stosun-
ku procentowym 6 : 94) firmy Air Products (warto$ci podano
w procentach objetosciowych) oraz roztwor symulujacy wode
zlozowa, przygotowany w laboratorium, zawierajacy jony:
Na' (1750 mg/dm’), K™ (387,9 mg/dm’?), Ca** (1442,8 mg/dm”),
CI" (799 mg/dm’), HCO; ™ (4906,2 mg/dm’), SO,* (329,7 mg/dm”)
(sktad solanki dobrano na podstawie danych literaturowych
oraz wczesniejszych badan).

Stanowisko badawcze

Przeprowadzenie badan kontaktowych w uktadzie wodor—
skata zbiornikowa—woda zlozowa wymagato skonstruowania
specjalnego stanowiska pomiarowego. W tym celu wykorzy-
stano zmodyfikowany korpus bomby kalorymetrycznej, wyko-
nanej ze stali kwasoodpornej, ktory wyposazono w manometr
oraz zawor umozliwiajacy pobor probek gazu do analizy chro-
matograficznej. Uklad w trakcie badan kontaktowych umiesz-
czono w tazni wodnej, zapewniajac stata temperature 50°C.
Stanowisko do prowadzenia badan kontaktowych w uktadzie
wodor—skata zbiornikowa—woda ztozowa umieszczono w hali
Instytutu Nafty i Gazu — Panstwowego Instytutu Badawczego
Oddziat Krosno. Konstrukcje zmodyfikowanej bomby kalo-
rymetrycznej przedstawiono na rysunku 1.

Metodyka badawcza

Badania eksperymentalne w uktadzie wodor—skata zbior-
nikowa—woda ztozowa przeprowadzono na rdzeniu A, ktéry
przed przystapieniem do testoéw kontaktowych byt uprzednio
sterylizowany w temperaturze 150°C celem eliminacji po-
tencjalnego wplywu bakterii na przebieg reakcji w badanych
uktadach. Probki rdzenia (walec o $rednicy 4 cm, wysokos$ci
1,5 cm i masie 35 g) wtozono do szklanych zlewek, do kt6-
rych dodano po 50 cm’ sterylnej solanki, i cato$¢ umieszczo-
no w zmodyfikowanych bombach kalorymetrycznych. Do
kazdego uktadu wprowadzono fazg gazowa do osiagnigcia
ci$nienia 35 barow. Badania prowadzono w trzech warian-
tach stezen wodoru w fazie gazowej: 100% wodoru, wodor :
metan w stosunku procentowym 16 : 84 oraz wodor : metan
w stosunku procentowym 6 : 94. Kazda z bomb kalorymetrycz-
nych umieszczono w tazni wodnej, zapewniajac temperaturg
w trakcie prowadzenia eksperymentu wynoszaca 50°C. Testy
kontaktowe w uktadzie wodor—skata zbiornikowa—woda zto-
zowa prowadzono przez 30 dni, stale kontrolujac temperaturg
oraz sprawdzajac szczelno$¢ uktadu na manometrze.

Po zakonczeniu eksperymentéw dla kazdego z badanych
uktadow przeprowadzono:

+ symulacje mozliwoséci wytracania lub rozpuszczania si¢
analitow w uktadzie za pomocg programu PHREEQC;
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Rysunek 1. Zmodyfikowana bomba kalorymetryczna stuzaca do badan kontaktowych w uktadach wodor—skata zbiornikowa—woda

ztozowa

Figure 1. Modified calorimetric bomb for contact testing in hydrogen—reservoir rock—formation water systems
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+ analizy chromatograficzne fazy gazowej w probkach;

» analizy pierwiastkowe rdzeni z wykorzystaniem metody
fluorescencji rentgenowskiej (XRF);

» analizy mineralogiczne rdzeni z wykorzystaniem metody
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD);

* analizy fizykochemiczne wody ztozowej w probkach.

Symulacje w programie PHREEQC

Bazujac na wynikach analiz fizykochemicznych wykorzy-
stanej wody ztozowej oraz sktadu mineralogicznego badanego
rdzenia, przeprowadzono symulacje mozliwosci wytracania lub
rozpuszczania si¢ osadow w uktadzie, a takze migracji wybra-
nych zwigzkéw chemicznych do fazy gazowej (wykorzystujac
najbardziej obszerng baze wateq4.dat). Jednym ze wskaznikow
sugerujacych mozliwy przebieg reakcji rozpuszczania/wy-
tracania mineratéw w kontakcie wody ze skalg ztozowa jest
indeks rozpuszczalnosci (ang. solubility index, SI). W zwiazku
z tym szczeg6lng uwage zwrdcono na mozliwosci programu
PHREEQC w zakresie obliczania warto$ci SI. Symulacje
przeprowadzono dla temperatury 50°C oraz ci$nienia 35 barow
(warunki prowadzenia badan kontaktowych) oraz masy wody
1 kg, uzyskujac wartosci wspotczynnikow rozpuszczalnosci
poszczegodlnych mineralow w zaleznosci od ilosci dodanego do
uktadu wodoru (w molach). Pozwala to na okreslenie kierunku
przebiegu procesu rozpuszczania/wytracania osadéw oraz
migracji do fazy gazowej (Jakubowicz et al., 2021).

Analizy chromatograficzne fazy gazowej

Analize fazy gazowej w probkach po testach kontaktowych
przeprowadzono metodg chromatografii gazowej. Obejmowata
ona analize jako$ciowg i iloSciowa weglowodorow lekkich z za-
kresu n-C,—n-C, oraz He, H,, N, i CO,, a takze analiz¢ zwigz-
kow siarki w fazie gazowej po zakonczeniu eksperymentow.

Analizy weglowodorow z zakresu n-C—n-Cy oraz He, H,,
N,iCO,

Identyfikacj¢ oraz ilo§ciowe oznaczenie weglowodordéw
nasyconych z zakresu n-C,—n-C, oraz He, H,, N, i CO, w fa-
zie gazowej przeprowadzono na chromatografie PerkinElmer
Clarus 680 wyposazonym w 3 kolumny kapilarne: COL C
(30 m x 0,53 mm), MXT-PLOT COLUMN (15 m x 0,53 mm)
oraz Elite-1 (60 m x 0,32 mm) firmy Restek. Analiz¢ prowa-
dzono przy zastosowaniu nast¢pujacych parametrow tempe-
raturowych: temperatura detektora FID = 250°C, temperatura
detektora TCD = 200°C, temperatura metanizera = 400°C,
program temperaturowy pieca: 35°C — przebieg izotermiczny
przez 12 min, 35—-175°C — przyrost temperatury z szybko$cia
8°C/min przez 15 min, 175°C — przebieg izotermiczny. Do
oznaczen ilo§ciowych wykorzystano mieszaning wzorcéw
firmy Air Products: nr 319593, nr 207048 i nr 207050.
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Analizy siarkowodoru i organicznych zwigzkow siarki
w gazie

Identyfikacje oraz ilo§ciowe oznaczenie zawartosci siarko-
wodoru oraz organicznych zwigzkow siarki w fazie gazowej
przeprowadzono z wykorzystaniem chromatografu Clarus 580
firmy PerkinElmer wyposazonego w rownolegle wspotpracu-
jace detektory FPD (selektywny dla zwigzkow siarki) i FID
(selektywny dla weglowodorow) oraz kolumne kapilarng PE-Q
(30 m x 0,53 mm). Analiz¢ chromatograficzng prowadzono przy
zastosowaniu nastgpujacych parametrow temperaturowych:
temperatura detektora FPD i1 FID = 290°C, temperatura inzek-
tora = 260°C, program temperaturowy pieca: 60°C — przebieg
izotermiczny przez 1 min, 60—130°C — przyrost temperatury
z szybkoscig 5°C/min przez 14 min, 130-250°C — przyrost
temperatury z szybkosciag 30°C/min przez 4 min, 240°C —
przebieg izotermiczny przez 5 min.

Analiza pierwiastkowa rdzenia

Analize pierwiastkowa rdzeni przeprowadzono metoda
fluorescencji rentgenowskiej XRF w Zaktadzie Geofizyki
Wiertniczej INiG — PIB. Pomiary wykonano za pomocg prze-
nos$nego spektrometru XRF Tracer 5g firmy Bruker, wyko-
rzystujacego metodg rentgenowskiej analizy fluorescencyjnej
z dyspersja energii (EDXRF). Tracer 5g wyposazony jest
w anod¢ Rh (o parametrach max: 50 kV, 200 pA, 4 W) i de-
tektor grafenowy 20 mm?2 (ang. silicon drift detector, SDD)
(o typowej rozdzielczosci 140 eV dla linii Mn K-alfa). Metoda
pomiarowa (kalibracja spektrometru) wykorzystywana do
pomiaréw w atmosferze helu nosi nazwe ,,Mudrock He”, ewen-
tualne pomiary standardowe wykonywane sg z zastosowaniem
metody GeoExploration. Analizy w atmosferze helu nalezy
przeprowadza¢ na probkach skonsolidowanych (preparaty
sprasowane lub rdzenie wiertnicze) (Skupio, 2014).

Analiza mineralogiczna rdzenia

Analiz¢ mineralogiczng wybranych probek rdzeni wyko-
nano metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) w Zaktadzie
Geofizyki Wiertniczej INiG — PIB. Ilosciowy sktad mineralny
wyliczany jest metodg Rietvelda za pomocg programu kom-
puterowego SIROQUANT, o udokumentowanej przydatnosci
do analizy sktadu skat zawierajacych réwniez mineraly ilaste.
Pomiary iloSciowe wykonane zostaly na aparacie X’Pert Pro
firmy Panalytical wyposazonym w nowoczesny licznik pa-
skowy X’Celerator. Zastosowano napi¢cie wzbudzenia 40 kV,
natezenie pradu anodowego 34 mA, krok pomiarowy 0,02°26
oraz zakres pomiarowy od 5 do 65°20 (Kowalska, 2014).

Analiza wody ztoZowej

Odczyn wody ztozowej oznaczono metoda potencjome-
tryczng z wykorzystaniem pH-metru CP-01 firmy ELMETRON
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wyposazonego w elektrode zespolong pH typu ERH-11S
nr 3676, natomiast zawartos$¢ kationd6w 1 aniond6w w analizo-
wanej solance zbadano za pomocg chromatografu jonowego
firmy Sykam oraz spektrofotometréw Lambda 35 i Hach Lange
DR 3900 z pakietem testow kuwetowych.

Omoéwienie wynikow

W celu okreslenia mozliwos$ci zachodzenia interakcji
w uktadzie wodor—skata zbiornikowa—woda ztozowa na przy-
ktadzie rdzenia A — wykonano: symulacje mozliwo$ci wytra-
cania lub rozpuszczania si¢ analitow w uktadzie za pomocg
programu PHREEQC, analizy chromatograficzne fazy gazowej
w probkach po testach kontaktowych, analizy pierwiastkowe
rdzenia oraz analizy fizykochemiczne wod zlozowych po
zakonczeniu badan.

Analiza w programie PHREEQC

Przeprowadzona symulacja mozliwo$ci wytracania lub
rozpuszczania si¢ osadéw w ukladzie wodor-rdzen A—woda
zlozowa wykazata, ze wraz ze wzrostem st¢zenia wodoru
w uktadzie istnieje duze prawdopodobienstwo rozpuszcza-
nia si¢ anhydrytu i1 gipsu w wodzie, o czym $wiadczg niskie
warto$ci wspotczynnikow rozpuszczalno$ci SI, wynoszace
odpowiednio po — 9,38 19,32 dla 20 moli wodoru w uktadzie.
Zdecydowanie mniejsze prawdopodobienstwo rozpuszczania
odnotowano w przypadku krzemionki, chalcedonu i kwarcu,
ktoérych wartosci SI przy 20 molach wodoru w uktadzie wyno-
sity — 2,08 (krzemionka), 1,32 (chalcedon) oraz 0,97 (kwarc).
Najmniejsze prawdopodobienstwo rozpuszczania obliczono
dla kalcytu i argonitu. Przeprowadzona symulacja mozliwo-
$ci migracji zwigzkéw chemicznych obecnych w uktadzie
wodor-rdzen A—woda ztozowa do fazy gazowej wykazata
mozliwos¢ migracji metanu oraz siarkowodoru do fazy gazowej
w wyniku dzialania wodoru na material skalny w obecnosci
wody ztozowej (wody ztozowej wykorzystanej w badaniach).

Uzyskane wyniki symulacji dla badan przeprowadzonych
w uktadzie wodor-rdzen A—woda ztozowa przedstawiono na
rysunku 2.

Analizy fazy gazowej

Analizy fazy gazowej po zakonczeniu testow kontakto-
wych w uktadach wodor(6%)-rdzen A—woda ztozowa, wo-
dor(16%)-rdzen A—woda ztozowa oraz wodor(100%)-rdzen
A—woda ztozowa wykonano w celu sprawdzenia mozliwosci
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Rysunek 2. Zalezno$¢ wartosci wspotczynnika rozpuszczalnosci
SI wybranych zwigzkow chemicznych od ilo$ci wodoru w ukta-
dzie rdzen A—woda ztozowa

Figure 2. Dependence of the value of the solubility coefficient SI
of selected chemical compounds on the amount of hydrogen in the
core A—formation water system

tworzenia si¢ zwigzkow lotnych w wyniku interakcji pomie-
dzy poszczegdlnymi sktadnikami uktadu. Przeprowadzone
badania wykazaly mozliwo$¢ tworzenia si¢ siarkowodoru
w uktadach: wodér(16%)-rdzen A—woda ztozowa oraz wo-
dor(100%)-rdzen A—woda ztozowa. W uktadzie o nizszej
zawartosci wodoru w fazie gazowej oznaczono siarkowodor
w iloéci 1,74 mg/dm’, natomiast w uktadzie wodor(100%)—
rdzen A—woda ztozowa oznaczona zawarto$¢ siarkowodoru
w fazie gazowej wynosita 5,98 mg/dm’. Powstawanie siar-
kowodoru w badanych uktadach wynika prawdopodobnie
z obecnosci wysokiego stezenia siarczanéw w wodzie, co moze
by¢ przeszkoda podczas magazynowania wodoru. W uktadzie
o niskim stgzeniu wodoru w fazie gazowej (6%) nie stwierdzono
obecnosci siarkowodoru.

Dodatkowo w uktadach z mieszaning wodoru z metanem
zaobserwowano nieznaczny ubytek procentowy wodoru w sto-
sunku do metanu. W ukladzie wodor(6%)-rdzen A—woda
ztozowa oznaczono wodor w ilosci 15,3591%, natomiast
zawarto$¢ metanu wynosita 84,6369%. Dodatkowo w bada-
nej probee oznaczono ditlenek wegla na poziomie 0,0040%.
W uktadzie wodor(16%)-rdzen A—woda ztozowa oznaczono
zawarto$ci wodoru, metanu i ditlenku wegla w stezeniach
odpowiednio: 14,9986%, 84,9970% oraz 0,0044%. Ubytek
zawarto$ci wodoru w stosunku do metanu w fazie gazowej
po testach kontaktowych wynika z lepszej rozpuszczalnosci
w ptynach wodoru anizeli metanu. Oznacza to, ze przy roz-
poczeciu pracy z wodorem wystapig jednorazowe straty tego
pierwiastka w fazie gazowej, az do osiggnigcia stanu rowno-
wagi. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze funkcja rozpuszczalnos$ci



zalezy od ci$nienia i temperatury w uktadzie, co moze by¢
istotne w przypadku magazynowania wodoru w strukturach
geologicznych, gdzie ci$nienie i temperatura mogg by¢ rézne
w roznych magazynach. Analizy fazy gazowej prowadzono
w odniesieniu do probek kontrolnych, tj. gaz—rdzen A—woda
destylowana, celem okreslenia wpltywu wodoru na materiat
skalny, oraz gaz—rdzen A—woda ztozowa, celem okres$lenia
wptywu wodoru na rdzen i wodg¢ ztozows.

Analizy rdzenia A

Analizg rdzeni rozpoczgto od sprawdzenia rdéznicy masy
rdzenia przed badaniami i po zakonczeniu badan kontaktowych
w uktadzie wodoér-rdzen A—woda ztozowa. Zaobserwowano
nieznaczny ubytek masy rdzeni w probkach po zakonczeniu
eksperymentu, ktory zalezat od st¢zenia wodoru w uktadzie.
Masa rdzeni w odniesieniu do probek wyjsciowych spadta:
0 0,016% po kontakcie z gazem o stezeniu wodoru 6%,
0 0,043% po kontakcie z gazem o st¢zeniu wodoru 16% oraz
0 0,126% po kontakcie z czystym wodorem (wodor 100%).
Niewielki ubytek masy rdzeni po kontakcie z wodorem $wiad-
czy o matym wplywie wodoru na materiat skalny przy krotkim
czasie kontaktu (30 dni).

W celu zbadania wptywu wodoru na materiat skalny
(rdzen A) w obecno$ci wody ztozowej przeprowadzono rdwniez
analizg pierwiastkowg rdzenia metoda dyfrakcji rentgenowskiej
(XRF) przed testami i po ich zakonczeniu (30 dni). Badania
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eksperymentalne prowadzono dla trzech stezen wodoru w ukta-
dzie: 6% wodoru, 16% wodoru oraz 100% wodoru. Uzyskane
wyniki analizy pierwiastkowej zamieszczono w tabeli 1.

Przeprowadzone badania sktadu pierwiastkowego rdze-
nia A przed testami i po zakonczeniu testow kontaktowych
w uktadach wodor(6%)-rdzen A—woda ztozowa, wodor(16%)—
rdzen A—woda zlozowa oraz wodor(100%)—rdzen A—woda
ztozowa wykazaty, ze zawarto$¢ procentowa poszczegolnych
sktadnikéw w rdzeniu A jest zblizona, a niewielkie roéznice
moga wynikaé z btedu pomiarowego oraz charakterystyki
badanej probki (rzeczywista probka rdzenia). Potwierdza to
przypuszczenia wysunigte na podstawie dostepnych danych
literaturowych i symulacji komputerowych, ze krotki czas
kontaktu wodoru z materialem skalnym w obecno$ci wody
ztozowej nie wptywa na zawarto$¢ poszczegdlnych sktadni-
kéw w skale.

Dla potwierdzenia uzyskanych rezultatéw na rysunkach 3 14
przedstawiono wyniki analizy mineralogicznej rdzenia A przed
testem i po teécie kontaktowym w uktadzie wodor(100%)—
rdzen A—woda ztozowa.

Nalezy jednak zwréci¢ uwage na fakt, ze badania ekspe-
rymentalne trwaly jedynie 30 dni, a dluzszy czas kontaktu
moze spowodowaé rozpuszczanie si¢ niektérych mineralow
oraz zwigkszenie objetosci porow w skale. Na podstawie
testow kontaktowych trwajacych 30 dni nie mozna zatem
jednoznacznie okresli¢, jaki bedzie wptyw wodoru na materiat
skalny w uktadach wodoér—skata zbiornikowa—woda ztozowa
w kontakcie dlugofalowym.

Tabela 1. Wyniki analizy pierwiastkowej wykonanej dla rdzenia A przed badaniami i po zakonczeniu badan kontaktowych w uktadzie

wodor-rdzen A-woda ztozowa

Table 1. Elemental analysis results for core A before and after contact tests in the hydrogen—core A—formation water system

, Probka A(1) Probka A(2) Probka A(3)
Prébka , . , . , .
Oznaczany skladnik wyidciowa rdzen A po kontakcie rdzen A po kontakcie rdzen A po kontakcie
y Y , z wodorem (6%) z wodorem (16%) z wodorem (100%)
rdzen A . . . . . .
i woda zlozowa i woda zlozowa i woda zlozowa

SiO, 0,01 <LOD <LOD <LOD

CaO 52,67 53,24 52,61 52,42

Na,O 0,08 0,12 0,05 0,06

MgO 0,54 0,49 0,47 0,53

Al O, 0,14 <LOD <LOD 0,16

K,O0 0,28 0,23 0,20 0,26

Pierwiastki gtowne Fe,0, 0,17 0,13 0,12 0,14
[% wagowy] S 0,14 0,26 0,13 0,14
Cl 0,28 0,25 0,18 0,19

P,0; 0,01 <LOD <LOD 0,01

TiO, 0,02 0,02 0,01 0,02

V,0, 0,01 0,00 0,01 0,01

Cr,0, <LOD <LOD <LOD <LOD

MnO 0,01 0,01 0,01 0,01
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cd. Tabela 1/cont. Table 1

Prébka Probka A(1) Probka A(2) Probka A(3)
Oznaczany skladnik isciowa rdzen A po kontakcie rdzen A po kontakcie rdzen A po kontakcie
y Wi , z wodorem (6%) z wodorem (16%) z wodorem (100%)
rdzen A . . . . . .
i woda zlozowa i woda zlozowa i woda zlozowa
Cu <LOD <LOD <LOD <LOD
Co <LOD <LOD <LOD <LOD
Ni 0,00 0,0036 0,00 0,00
Zn 0,00 0,0011 0,00 0,00
As <LOD <LOD <LOD <LOD
Se <LOD <LOD <LOD <LOD
Rb 0,00 0,0005 0,00 0,00
Pierwiastki $ladowe Sr 0,02 0,0168 0,02 0,02
[0 wagowy] Y 0,00 0,0006 0,00 0,00
Zr 0,00 0,0005 0,00 0,00
Nb <LOD <LOD <LOD <LOD
Mo 0,00 <LOD <LOD <LOD
Ga <LOD <LOD <LOD <LOD
Pb <LOD <LOD 0,00 <LOD
Th <LOD <LOD <LOD <LOD
U <LOD <LOD <LOD <LOD
LOD - ang. limit of detection
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Objasnienia: Q — kwarc, 33-1161; C — kalcyt, 5-586; Zn — cynkit, 36-1451 — wzorzec
Sktad mineralny probki [%]: Q — 0,4, C—99,6

Rysunek 3. Wyniki ilo§ciowej analizy sktadu mineralnego metodg dyfrakcji rentgenowskiej probki rdzenia A (probka wyjsciowa)

Figure 3. Results of the quantitative analysis of the mineral composition by X-ray diffraction of core sample A (output sample)
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Rysunek 4. Wyniki iloSciowej
analizy sktadu mineralnego metoda
dyfrakcji rentgenowskiej probki
rdzenia A(3) (probka po badaniach
kontaktowych w uktadzie
wodor(100%)-rdzen A—woda
ztozowa

Figure 4. The results of the quantita-
tive analysis of the mineral composi-
tion by X-ray diffraction of the core
sample A(3) (sample after contact
tests in the hydrogen (100%)—

core A—formation water system



Analizy wody ztozowej

W celu okreslenia interakcji moggcych zachodzi¢ w uktadzie
wodor—skata zbiornikowa—woda zlozowa wazne jest przeprowa-
dzenie analiz fizykochemicznych wody ztozowej przed testami
1 po ich zakonczeniu. Znajomo$¢ sktadu solanki jest niezwykle
istotna, gdyz z dostgpnych danych literaturowych wynika,
ze niektore jony wystepujace w wodach ztozowych moga
reagowac z wodorem. Naleza do nich przede wszystkim jony
zelaza oraz jony siarki. Poza tym obecno$¢ weglanow w wo-
dzie moze buforowac¢ niektore reakcje chemiczne zachodzace
w uktadzie. Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze niektore sktadniki
rdzenia mogg si¢ nieznacznie rozpuszcza¢ w wodzie, dlatego
uzyskane wyniki dla wody ztozowej po zakonczeniu testow
kontaktowych oznaczono w odniesieniu do proby kontrolne;j,
tj. uktadu rdzen—woda ztozowa (bez kontaktu z wodorem).
W ten sposob otrzymano wyniki pozwalajace na okreslenie
potencjalnego wptywu wodoru na mozliwo$¢ zachodzenia re-
akcji chemicznych w uktadzie wodoér—skata zbiornikowa—woda
ztozowa. Wyniki analizy solanki przed testami i po 30 dniach
testow kontaktowych (z uwzglednieniem 10% btedu pomiaro-
wego) przeprowadzonych na rdzeniu A zamieszczono w tabeli 2.

Z przeprowadzonych analiz fizykochemicznych wody
ztozowej wynika, ze wraz ze wzrostem stezenia wodoru w fa-
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zie gazowej wzrasta prawdopodobienstwo zajscia reakcji
chemicznych w uktadzie wodor—skata zbiornikowa—woda
ztozowa. Szczegodlnie niepozadane sg reakcje z siarczanami,
ktore prowadza do powstawania siarkowodoru w uktadzie, co
potwierdzaja przeprowadzone analizy chromatograficzne fazy
gazowej. Obecno$¢ siarczandéw w wodzie niekorzystnie wplywa
zatem na mozliwo$¢ magazynowania wodoru. Nalezy jednak
zaznaczy¢, ze w badanej wodzie zlozowej st¢zenie siarczandw
jest wysokie. Poza tym w wodach ztozowych po zakonczeniu
testow kontaktowych odnotowano nieznaczne ilosci siarczkow:
0,0051 mg/dm’ — probka A(1), 0,3651 mg/dm’® — probka A(2),
0,5759 mg/dm’ — probka A(3), co potwierdza wptyw wodoru
na siarczany obecne w wodzie.

Nieznaczne zawartosci zelaza w probkach po zakonczeniu
testow w uktadach z 16% i 100% wodoru w fazie gazowe;j
moga sugerowac, ze zelazo obecne w rdzeniu moze reagowac
w obecno$ci wodoru z jonami znajdujacymi si¢ w wodzie lub
powstawa¢ w wyniku oddzialywania wodoru na elementy
metalowe bomby kalorymetrycznej. Ponadto wraz ze wzrostem
stezenia wodoru w fazie gazowej odnotowano wzrost st¢zenia
krzemu i glinu w probkach wod ztozowych po testach kontak-
towych przeprowadzonych na rdzeniu A, co moze sugerowac
wplyw wodoru na rdzen A w ukladzie wodor—rdzeh A—woda
ztozowa.

Tabela 2. Wyniki analizy solanki przed badaniami i po badaniach kontaktowych przeprowadzonych dla rdzenia A

Table 2. The results of formation water analysis before and after contact tests carried out for core A

Probka A(1) Probka(2) Probka(3)
Omucany sink | Wodadoiowa | elaiows | odasiows | e i
[mg/dm’] wyjsciowa z rdzeniem A z rdzeniem A z rdzeniem A
i wodorem (6%) i wodorem (16%) i wodorem (100%)
pH 7,01 6,95 6,54 6,02
Zawarto$¢ sodu Na* 1750 1750 1750 1752
Zawarto$¢ potasu K* 387,9 388,8 390,0 394,9
Zawarto$¢ wapnia Ca®* 14428 14435 1447.,6 14542
Zawarto$¢ chlorkow CI 799 799 799 800
Zawarto$¢ wodoroweglanéw HCO;~ 4906,2 4909,2 4915,9 4920,4
Zawarto$¢ siarczanéw SO,> 329,7 3284 3209 308,5
Zawarto$¢ siarczkow S* - 0,0051 0,3652 0,5769
Zawarto$¢ zelaza Fe - n.s. 0,0021 0,0076
Zawarto$¢ miedzi Cu** - n.s. n.s. n.s.
Zawarto$¢ kobaltu Co* - n.s. n.s. n.s.
Zawarto$¢ manganu Mn** - n.s. n.s. n.s.
Zawarto$¢ cynku Zn - n.s. n.s. n.s.
Zawarto$¢ strontu Sr - n.s. n.s. n.s.
Zawarto$¢ baru Ba - n.s. n.s. n.s.
Zawarto$¢ krzemu Si - 0,0062 0,0108 0,0141
Zawarto$¢ glinu Al - 0,0014 0,0063 0,0083
— brak; n.s. — nie stwierdzono
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Podsumowanie

Przeprowadzone testy kontaktowe w uktadach wodor—skata
zbiornikowa—-woda ztozowa wykazaty, ze oddzialywanie wo-
doru na materiat skalny oraz wodg¢ ztozows jest zagadnieniem
skomplikowanym i wymaga przeprowadzenia wielu badan
z wykorzystaniem r6znych technik analitycznych. Prawidtowe
okreslenie potencjalnych zagrozen zwiazanych z magazynowa-
niem wodoru w formacjach geologicznych powinno by¢ poparte
zarowno wiedzg teoretyczng, jak i badaniami fazy gazowej,
analizami materialu skalnego po kontakcie z wodorem oraz
analizami wody zlozowej. Poza tym nalezy mie¢ na uwadze
zagrozenia wynikajace z warunkow panujacych w magazynach,
w ktorych w przysztosci miatby by¢ magazynowany wodor.
Analizujac dostepne dane literaturowe, jak réwniez wiasne
wyniki badan eksperymentalnych, nalezy zauwazy¢, ze wodor
charakteryzuje si¢ lepsza rozpuszczalno$cig w ptynach (woda
zlozowa, ropa, gaz) anizeli metan, w zwiazku z czym przy
rozpoczeciu pracy z wodorem nalezy liczy¢ si¢ z jednorazowsg
stratg tego pierwiastka w fazie gazowej — az do osiggnigcia
stanu rownowagi w uktadzie. Potwierdzaja to wyniki przepro-
wadzonej analizy fazy gazowej probek po kontakcie materiatu
skalnego z wodorem (w réznych stezeniach) w obecnosci wody
zlozowej, w ktérych odnotowano spadek stezenia wodoru
w stosunku do metanu. Pocieszajacy w tym przypadku jest
jednak fakt, ze dostepne zrddia literaturowe wskazuja, ze po
osiggnieciu stanu rownowagi w uktadzie nie bedzie dalszych
strat wodoru w fazie gazowej. Poza tym nalezy pamigtaé, ze
wraz ze zmiang ci$nienia oraz temperatury w ukladzie zmienia
si¢ rozpuszczalno$¢ wodoru oraz metanu w plynach, dlate-
go chcac jak najdoktadniej okresli¢ straty wodoru podczas
pierwszego zatloczenia go do uktadu, nalezy przeprowadzi¢
badania uwzgledniajace rézne warunki cis$nienia i temperatury
(Netherlands Enterprise Agency, 2017).

Kolejnym istotnym problemem, ktoéry nalezy rozwazyc,
analizujac mozliwo$¢ magazynowania wodoru w formacjach
geologicznych, jest mozliwo$¢ powstawania siarkowodoru
(Netherlands Enterprise Agency, 2017; Hemme i van Berk,
2018; Jacquemet et al., 2020, Miziotek et al., 2022). Jest to
zagadnienie niezwykle istotne, gdyz obecnos¢ siarkowodoru
w gazie jest zjawiskiem niepozadanym. Przeprowadzone ba-
dania kontaktowe w badanych uktadach wodér—skata zbior-
nikowa-woda ztozowa wykazaty mozliwo$¢ powstawania
siarkowodoru w fazie gazowej w probkach o stgzeniu wodoru
w gazie wynoszacym 16% obj. 1 powyzej. Mozna zatem przy-
jaé, ze wraz ze wzrostem st¢zenia wodoru w gazie wzrasta
potencjat tworzenia si¢ siarkowodoru w fazie gazowej (badania
prowadzone w kontakcie z woda ztozowa o wysokim st¢zeniu
siarczandéw). Wykonane testy kontaktowe nie sg jednak wy-
starczajace, aby okresli¢ zagrozenie zwigzane z powstawaniem
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siarkowodoru w warunkach magazynowych. Nalezy mie¢ tutaj
na uwadze zaréwno stezenie wodoru w gazie, jak tez sktad
wody ztozowej 1 materiatu skalnego, warunki ci$nienia i tem-
peratury, czas kontaktu oraz obecno$¢ bakterii wystepujacych
w warunkach rzeczywistych.

Poza tym wazne jest zbadanie wptywu wodoru na materiat
skalny obecny w ztozu. Nalezy mie¢ na uwadze, ze wiele mine-
ratéow wchodzacych w sktad rdzeni moze w wyniku interakcji
w uktadach wodor—skata zbiornikowa—woda zlozowa ulegaé
czesciowemu lub catkowitemu rozpuszczeniu. Rozpuszczanie
niektorych zwigzkow chemicznych jest silnie zwigzane z warun-
kami panujacymi w uktadzie, ze szczegdlnym uwzglgdnieniem
ci$nienia i temperatury, a takze czasu kontaktu (Jacquemet et al.,
2020; Bo et al., 2021; Cicha-Szot i Lesniak, 2022; Hassan-
pouryouzband et al., 2022). Przeprowadzone testy kontaktowe
wykazaty nieznaczny ubytek masy rdzeni po zakonczeniu testu
w stosunku do masy wyjsciowej, ktory byt wprost proporcjo-
nalny do stezenia wodoru w gazie. Nalezy jednak zauwazyc¢,
ze ubytek masy byl na tyle niewielki, Ze na jego podstawie nie
mozna wysunac¢ jednoznacznie wniosku, ze woddr ma niszczacy
wplyw na materiat skalny. Poza tym analizy pierwiastkowe
oraz mineralogiczne wybranych probek rdzeni nie wykazaty
istotnych réznic w procentowym udziale poszczegdlnych
sktadnikow przed testami kontaktowymi i po ich zakonczeniu.

Kolejnym istotnym zagadnieniem zwigzanym z mozliwo-
$cig okreslenia interakcji, ktore moga przebiega¢ w ukladzie
wodor—skata zbiornikowa—woda ztozowa jest znajomos$¢ pa-
rametrow wody ztozowej, ze szczegdlnym uwzglednieniem
jej sktadu oraz pH. Liczne dane literaturowe wskazuja, ze to
wlasnie sktad wody w znacznym stopniu wptywa na mozli-
woS$¢ powstawania reakcji niepozadanych w uktadzie. Badania
kontaktowe prowadzone przy réznym stezeniu wodoru w gazie
wykazaty, ze obecno$¢ siarczanéw w wodzie ztozowej moze
generowac¢ powstawanie siarkowodoru. Poza tym obecnos$c
niektorych zwigzkow chemicznych moze katalizowaé lub
buforowaé zachodzenie reakcji niepozadanych w uktadzie.
Innymi jonami, ktorych obecno$¢ w wodzie jest niepozadana,
sg jony zelaza. Wystepowanie jonow zelaza w wodzie moze
powodowaé wytracanie osadow w uktadzie, co moze prowadzié
do zatykania poréw w matrycy skalnej, a w najgorszym razie
do utraty catkowitej przepuszczalnosci zbiornika (Netherlands
Enterprise Agency, 2017; Jacquemet et al., 2020).

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Laboratoryjne
badania procesow zachodzgcych w kontakcie wodoru z mineratami
budujgcymi zloze, praca INiG — PIB; nr zlecenia: 0022/KE/2022,
nr archiwalny: DK-4100-0010/2022.
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