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Wstep

Wykorzystanie wodoru daje mozliwo$¢ odejscia od paliw kopalnych; charakteryzuje sie
mozliwoscig  elastycznej  konwersji  energii oraz potencjalnie  wydajnym
magazynowaniem. Moze ono ztagodzi¢ niedogodnosci okresowego wytwarzania
energii ze zrédet odnawialnych, ale z drugiej strony niesie ze sobg powazne wyzwania

technologiczne.

Przeprowadzone symulacje oddziatywan woddr-skata-solanka dla piaskowcéw,
mutowcow i itowcodw ze struktur geologicznych Nizu Polskiego pozwolity okresli¢
wptyw iniekcji wodoru na sktad mineralny matrycy skalnej oraz na zmiany porowatosci

analizowanych skat w trzech etapach sktadowania.



Motywacja

MOTYWACIJA

Do podziemnego magazynowania wodoru rozwaza sie wykorzystanie struktur geologicznych w skatach porowatych (gtebokie solankowe poziomy

wodonosne lub sczerpane ztoza ropy i gazu) oraz kawerny wytugowane w soli kamiennej. Geochemiczne oddziatywania wodoru z matrycg skalng i

a

wodami ztozowymi muszg by¢ uwzglednione przy wyborze miejsca magazynowania. Mogg one mie¢ pozytywne, jak i negatywne skutki,

poprawiajgc lub pogarszajgc wtasciwosci zbiornikowe zaréwno skat podziemnego magazynu, jak i warstw izolujgcych.

Wyniki eksperymentalnych badan laboratoryjnych wskazujg na zelazo, waznego uczestnika reakcji z wodorem w podziemnym $rodowisku.
Gtownym zaburzeniem geochemicznym wywotywanym przez wodor wprowadzany do itowcéw z domieszkag pirytu jest jego destabilizacja,

prowadzgca do wytrgcania pirotynu, a odczyn Srodowiska jest krytycznym parametrem kontrolujgcym zakres reakcji. .

Utrata wodoru w podziemnym magazynie wywotana reakcjami geochemicznymi moze by¢ istotnym problemem. Na ubytek wodoru moze

wptywac obecnosé kalcytu lub wychwytywanie go przez mineraty ilaste, np. illit, chloryt czy kaolinit.

Celem prac byto okredlenie efektéw oddziatywania wodoru na zmiany skfadu mineralnego i parametry petrofizyczne matrycy skalnej, w

przyktadowych poziomach wodonosnych oraz okreslenie ich przydatnosci do magazynowania tego nosnika energii.
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Metodyka
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Materiat do badan stanowity wyniki analiz

mineralogiczno-petrograficznych prébek skat oraz
analiz chemicznych solanek z dwdch struktur
jurajskich Nizu Polskiego, rozpoznanych wczesniej

dla sktadowania CO2: antyklina  Zaosia,

zlokalizowana na obszarze watu pomorsko-

kujawskiego oraz antyklina Chabowa potozona na
szczecinsko-mogilensko-

obszarze niecki

uniejowskiej.
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MEtOdyka METODY BADAN

* Etap Il — 182 dni — przesledzenie wstepnych efektéw magazynowania gazu
* Etap Il — 1820 dni - 5 cykli oprdzniania i 5 cykli napetniania zbiornika

140
120
e analiza planimetryczna i analiza XRD — ocena ilo$ciowa faz mineralnych
100
e SEM-EDS (analiza wielkosci i morfologii ziaren) - powierzchnia wtasciwa ) 3 30
ziaren mineratéw obliczona na podstawie modelu sferycznego E
§ 55 60
porozymetra rteciowa - parametry przestrzeni porowe;j Z
40
¢ chromatografia i ICP-MS — sktad chemiczny wéd podziemnych 20
—@—Stage | —@— Stage Stage Il
0
¢ dane literaturowe — tempo reakcji, temperatura ztozowa, cisnienie 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
sktadowania wg rezimu hydrostatycznego ) Time [day]
« symulator geochemiczny The Geochemist’s Workbench 11.0 (GWB) - | ¢ Etap | - 1000 dni - analiza zmian w skatach wodonos$nych i izolujacych (porowato$¢ i
modelowanie geochemiczne - kinetyka sktad mineralogiczny), od rozpoczecia iniekcji H2 do zbudowania ci$nienia sktadowania.
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WYNIKI ETAP | - SCHEMATY REAKCIJI
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WYN'K' ETAP | - SCHEMAT
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Rozktad goethytu i krystalizacja FeO i pirotynu

W pierwszy etap zmian angazuje sie goethyt —
obecny w matrycy skalnej, ktéry reaguje z
wodorem i zawartymi w wodzie porowej jonami
SO,%. Efektem reakcji jest pirotyn, ktérego
krystalizacja wygasa wraz z wyczerpaniem jonow
siarczanowych.

Od tego momentu rozktad goethytu generuje
kolejng wtdérng faze — tlenek zelaza ll.

Ponadto rozktad anortytu powoduje krystalizacje
prehnitu.

W rezultacie wzrasta porowatos¢ matrycy skalnej,
gdyz objetosc faz ulegajacych rozktadowi jest
wieksza niz faz nowopowstatych.




WYNIKI ETAP | - SCHEMAT B
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WYNIKI ETAP | - SCHEMAT C
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Anorthite +2.4Hy() + 1.2 Oy(,q = 0.8 Gibbsite + 0.4 Prehnite + 0.2 Laumontite.
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WYNIKI ETAP | - SCHEMAT D
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WYNIKI ETAP I
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0.26068

WYNIKI
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Symulacje etapu eksploatacji magazynu
prowadzono dla:

— piaskowcéw skat zbiornikowych, dla ktérych, na
etapie Il zmiany — f,;,, nie przekraczaty 2%,

skat izolujgcych, przyjawszy, ze — f,,, jest
utrzymywana (fixed fugacity) dzieki kontaktowi z
odpowiednig serig zbiornikowa, w ktorej gaz

znajduje sie pod cisnieniem sktadowania.

Dla piaskowcow Chabowo nie wykonywano
symulacji Il etapu, ze wzgledu na zanik f,, w
trakcie etapu skfadowania (Il). Nie s3 one
perspektywicznym kolektorem dla wodoru.




WYNIKI ETAP 111
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PODSUMOWANIE

WYNIKI

Porosity / Relative change in porosity (RCP) Final relative change

Sample no.  Rock type Well Original L1/ in porosity (RCP) Reaction
porosity [=]  after injection | after storage Il after operation Il [%] type
(1-1000 days) (1000 - 1182 days) (1182 — 3002 days) (1-3002 days)
1 sandstone Zaosie 2 27.06 27.21/+0.017 27.21/ <+0.001 27.21/<+0.001 +0.017 D
2 sandstone Zaosie 2 27.11 27.12 / +0.014 27.12/-0.002 27.11/-0.017 -0.005 C
3 sandstone Zaosie 2 26.06 26.07 / +0.011 26.07 / -0.003 26.06 /-0.018 -0.010 C
4 claystone Zaosie 2 6.21 5.71/-8.044 5.64/-1.176 5.13 /-8.101 -17.322 C
5 claystone Zaosie 2 6.10 8.55 / +40.100 8.82 / +4.415 10.06 / +20.354 + 64.908 B
6 mudstone Zaosie 2 1.69 1.74 / +2.680 1.75 / +0.470 1.82 /+4.412 +7.561 A
7 sandstone Bukow 2 21.45 21.45 / +0.020 21.45 / +0.002 21.45 / +0.017 +0.039 A
8 mudstone Bukow 2 6.46 6.81 / +5.280 6.86 / +0.746 7.18 / +5.017 +11.045 A
9 sandstone  Chabowo 1 23.86 24.13 / +1.150 - - - A
10 sandstone  Chabowo 3 17.06 17.57 / +3.070 - - — B

Zmiany porowatosci (wzrost lub spadek) sg bardziej intensywne w skatach mutowcowych i itowcowych, charakteryzujgcych

sie wiekszg powierzchnig wtasciwg i zawierajgcych mniej kwarcu.
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PODSUMOWANIE
| WNIOSKI

Zaletg pracy byto wykorzystanie wiarygodnych danych wejsciowych pochodzacych z badan materiatu
rdzeniowego. Zastosowana w symulacjach baza danych LLNL ,termo”, umozliwita modelowanie szerokiej
gamy pierwotnych i wtérnych faz mineralnych, rozpuszczanych i wytrgcanych podczas cykli UHS. Ponadto
wartosci f,, uwzglednione w modelowaniu kinetycznym odpowiadajg realistycznym wartosciom cisnienia w
rozpatrywanych lokalizacjach sktadowania.

Nalezy mie¢ na uwadze fakt, ze wyniki nie byty poddane eksperymentalnej weryfikacji. Ponadto w
modelowaniu nie uwzgledniano przeptywu wielofazowego, aktywnosci mikrobiologicznej, obecnosci metanu
lub H,S, mozliwego nasycenia wodg nieredukowalng oraz zwilzalnosci skat.

Reakcje zwigzane ze zmianami sktadu mineralnego matrycy skalnej na skutek oddziatywan z wodorem
zwigzane sg gtoéwnie z rdoznymi formami wystepowania zelaza. W przypadku analizowanych skat
zbiornikowych zuzycie zmagazynowanego wodoru wynika gtéwnie z obecnosci goethytu, ktory uczestniczy
w kilku stopniowych reakcjach, potfgczonych ze spadkiem f,,. W itowcach gtéwnym zaburzeniem
geochemicznym wywotanym przez kontakt z wodorem jest destabilizacja pirytu, ktéra prowadzi do
produkcji pirotynu.

Ze wzgledu na charakterystyke matrycy skat piaskowce z Zaosia sg bardziej odpowiednie do podziemnego

magazynowania wodoru niz piaskowce z Chabowa, w ktérych zachodzi silny ubytek wodoru.

Zmiany porowatosci sg intensywniejsze w itowcach i mutowcach niz w piaskowcach, co jest potencjalnie
niekorzystne dla integralnosci skat izolujgcych przyszytego magazynu.
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