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Streszczenie

Na podstawie badan eksperymentalnych, modelowych i terenowych opracowano
nowatorska putapke gazowa stanowigca skuteczne narzedzie do monitoringu gazow
glebowych, w szczegdlnosci wodoru. Jej konstrukcja zapewnia kontrolowang i powtarzalng
akumulacj¢  gazéw, umozliwiaja precyzyjny pobdr probek w  warunkach
przypowierzchniowych. System charakteryzuje si¢ wysoka czuto$cia na wodor, gaz
wyjatkowo trudny do detekcji ze wzgledu na niski cigzar czasteczkowy, duzg przenikalno$¢
1 brak wtasciwosci adsorpcyjnych. Analizy z wykorzystaniem chromatografii gazowej
potwierdzity stabilno$¢ pracy pulapki oraz powtarzalno$¢ wynikoéw, nawet przy bardzo
niskich stezeniach badanych gazéw. W poréwnaniu z klasycznymi sondami glebowymi,
pulapka eliminuje problem nieokreslonej strefy poboru i rozpraszania gazu. Metoda ta ma
szczegbOlne znaczenie w ocenie szczelnosci kawernowych magazynow gazu w przypadku
magazynowania paliw z domieszkg wodoru lub czystego wodoru. Dzigki modutowe]
budowie i odpornosci na zmienne warunki terenowe, system moze by¢ stosowany
w dlugoterminowym monitoringu $rodowiskowym, réwniez w otoczeniu infrastruktury
energetycznej. Zaprojektowana putapka wypetnia luke technologiczng w zakresie
monitoringu $rodowiskowego dla migracji wodoru, odpowiada na kluczowe potrzeby

transformacji energetycznej i stanowi krok w kierunku standaryzacji metod badawczych.



Abstract

Based on experimental, modelling, and field studies, an innovative gas trap was developed
as an effective tool for monitoring soil gases, particularly hydrogen. Its design ensures
controlled and reproducible gas accumulation, enabling precise sampling under near-surface
conditions. The system is highly sensitive to hydrogen, a gas particularly difficult to detect
due to its low molecular weight, high diffusivity, and lack of adsorptive properties. Analyses
using gas chromatography confirmed the stability of the trap’s operation and the
repeatability of results, even at very low concentrations of the investigated gases. Compared
with conventional soil probes, the trap eliminates the problem of undefined sampling zones
and gas dispersion. This method is especially important for assessing the tightness of cavern
gas storage facilities when storing fuels with hydrogen admixture or pure hydrogen. Thanks
to its modular design and resistance to variable field conditions, the system can be applied
in long-term environmental monitoring, including in the vicinity of energy infrastructure.
The developed gas trap fills a technological gap in environmental monitoring of hydrogen
migration, addresses key needs of the energy transition, and represents a step toward the

standardization of research methods.



WPROWADZENIE

W dobie globalnych przemian energetycznych, wodor zyskuje na znaczeniu jako
perspektywiczny no$nik energii [1]. Jego zastosowanie obejmuje zaroOwno energetyke
odnawialna, jak i przemyst ci¢zki, a takze sektor transportowy. Szczeg6lng uwage poswieca
si¢ technologiom jego magazynowania, w tym podziemnym magazynom gazu, takim jak
kawerny solne, ktore oferuja korzystne wlasciwosci geomechaniczne i izolacyjne.
Bezpieczenstwo tego typu obiektow, jak rowniez ocena ich wplywu na $rodowisko
naturalne, wymagaja wdrazania zaawansowanych metod monitoringu [2], [3]. Jednym
z kluczowych elementow prowadzonych dziatan jest szczegdtowa analiza sktadu gazow
podglebowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem wodoru, ktory ze wzgledu na zdolnos¢ do
migracji przez warstwy geologiczne, moze stanowi¢ istotne zagrozenie dla $rodowiska

w przypadku braku skutecznej kontroli.

W niniejszej pracy podjeto si¢ rozpoznania i opracowania metody oznaczania
wodoru oraz gazéw towarzyszacych (podglebowych) w probkach gazowych pozyskiwanych
za pomocy specjalnie zaprojektowanych i opatentowanych putapek gazowych, opartych na
konstrukcji  piezometrow. Analizy przeprowadzono 2z wykorzystaniem technik
chromatografii gazowej oraz dedykowanych metod poboru probek, dostosowanych do
warunkow terenowych. W badaniach uwzgledniono pierwotne tlo zerowe, czyli sktad
gazowy naturalnie wystepujacy w miejscu planowanego lub istniejagcego magazynowania,
co pozwala na precyzyjna identyfikacj¢ zmian wynikajacych z proceséw technologicznych
lub powstatych nieszczelnosci. Ponadto, analizie poddano wtasciwos$ci przepuszczalnosci
soli 1 anhydrytu jako gléwnych formacji geologicznych wykorzystywanych do budowy
kawernowych podziemnych magazynéw gazu (KPMG).

Potaczenie badan terenowych, laboratoryjnych oraz numerycznego modelowania
procesu dyfuzji gazéw stanowi kompleksowe podejscie do tematu i ma na celu zwigkszenie

bezpieczenstwa eksploatacji przysztych magazynéw wodoru.
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Cel pracy

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest opracowanie, wykonanie oraz
wdrozenie innowacyjnego systemu monitoringu gazéw podglebowych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem wodoru, na potrzeby oceny szczelnosci kawernowych podziemnych
magazynOw gazu oraz monitorowania potencjalnych zagrozen $rodowiskowych.
Kluczowym elementem projektu jest zaprojektowanie i przetestowanie prototypu putapki
gazowe] umozliwiajacej cykliczny, precyzyjny pobdr probek gazow z warstw
przypowierzchniowych gruntu (na glgbokosci 1,2-1,5 m), a takze opracowanie

kompleksowej metodyki analitycznej opartej na chromatografii gazowe;.

W  ramach pracy przeprowadzono szczegdélowa analize wlasciwosci
fizykochemicznych wodoru, ze szczegdélnym uwzglednieniem jego zachowania
w srodowisku glebowym oraz trudnosci zwigzanych z detekcja tego nieadsorbujacego gazu
przy uzyciu konwencjonalnych metod wykorzystujacych sondy glebowe. Oceniono
ograniczenia istniejgcych technik poboru gazéw podglebowych oraz zaproponowano
rozwigzanie umozliwiajgce zwigkszenie czuto$ci 1 powtarzalnosci analiz. Proces ten
obejmowat zaprojektowane oraz dobor materiatéw konstrukcyjnych dla putapki gazowe;,
zasady instalacji putapki w gruncie, procedure badawcza okres$lajaca czas akumulacji

gazow, metode ich poboru oraz zabezpieczenie probek do analizy laboratoryjne;j.

Na podstawie uzyskanych wynikow opracowano zalecenia dotyczace systemowego
monitoringu gazéw glebowych w otoczeniu kawernowych podziemnych magazynoéw gazu,
z potencjatem rozszerzenia zastosowania rozwigzania w sektorze energetyki wodorowej.
Efektem koncowym pracy jest gotowa do wdrozenia technologia, bedaca elementem
doktoratu wdrozeniowego, przewidziana rowniez do promocji naukowej oraz komercyjnego

wykorzystania.

HIPOTEZY BADAWCZE

Poprzez kompleksowg analize fizykochemicznych wtasciwosci wodoru, oceng sku-
teczno$ci konwencjonalnych metod poboru gazoéw glebowych oraz analize wynikow uzy-
skanych przy uzyciu zaprojektowanego systemu putapki gazowej, mozliwe jest wiarygodne
potwierdzenie zasadno$ci wdrozenia innowacyjnego podejscia do detekcji i monitoringu ga-

zoOw w warunkach in situ. Zintegrowane podejscie badawcze umozliwia sformutowanie
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wnioskow nie tylko o charakterze technologicznym, ale rowniez $rodowiskowym 1 aplika-

cyjnym, odnoszacych si¢ do szeroko pojetego bezpieczenstwa energetycznego.
W ramach weryfikacji zatozen sformutowano nast¢pujace hipotezy badawcze:

H1: Wodér, z uwagi na swoje szczegolne witasciwosci fizykochemiczne, takie jak niska
masa czasteczkowa, wysoka przenikalno$¢ oraz brak zdolno$ci do adsorpcji, nie moze by¢

skutecznie wykrywany przy uzyciu klasycznych metod sondowania gazow podglebowych.

H2: Stosowanie konwencjonalnych sond glebowych, charakteryzujacych si¢ niekontrolo-
wang objetoscig probkowania i nieokreslong strefa poboru, prowadzi do duzej niepewnosci
pomiarowej i niskiej powtarzalno$ci wynikow, co ogranicza ich przydatno$¢ w precyzyj-

nych badaniach gazéw tym gazéw o wiasciwosciach nieadsorbujacych.

H3: Zastosowanie putapki gazowej jako szczelnego, zdefiniowanego objetosciowo zbior-
nika umozliwia wiarygodny, powtarzalny 1 kontrolowany pobdr probek gazowych, w tym

oznaczenie stezen wodoru w przypowierzchniowych warstwach gleby.

H4: Wprowadzenie cyklicznego systemu akumulacji gazow w zamknigtej przestrzeni pu-
tapki pozwala na detekcje nawet §ladowych ilosci wodoru, ktére pozostaja niewykrywalne

przy zastosowaniu tradycyjnych sond.

HS: Opracowana putapka gazowa, wsparta wynikami modelowania komputerowego oraz
analizg przepuszczalnosci soli, stanowi skuteczne 1 praktyczne narzedzie do monitorowania
szczelnosci kawernowych podziemnych magazynow gazu, z uwzglednieniem specyfiki ma-

gazynowania wodoru jako paliwa przysztosci.

TEZA PRACY

Opracowana metoda detekcji gazow glebowych, w tym wodoru, z wykorzystaniem
autorskiej putapki gazowej stanowi nowatorskie, skuteczne i powtarzalne narzedzie
badawcze, ktore przewyzsza konwencjonalne techniki sondowania na przyklad stalowe
rurki, pod wzgledem doktadnosci i czutosci ozmaczen, zwlaszcza dla gazow
nieadsorbujgcych, takich jak wodor. Zaproponowane rozwigzanie umozliwia nie tylko
wiarygodng oceng migracji wodoru w Srodowisku glebowym, ale rowniez znajduje
zastosowanie w monitoringu szczelnosci kawernowych podziemnych magazynow gazu,

wspierajqc rozwdj bezpiecznej energetyki wodorowej.
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I. CZESC TEORETYCZNA

Cze$¢ teoretyczna niniejszego opracowania stanowi wprowadzenie do zagadnien
zwigzanych z monitoringiem gazéw podglebowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem wo-
doru oraz jego domieszek w gazie ziemnym, w kontek$cie dynamicznie rozwijajacej si¢
transformacji energetycznej. Kluczowym elementem tego procesu jest rozwoj technologii
zwigzanych z odnawialnymi zrédtami energii [4] oraz ich bezpiecznym magazynowa-

niem [S]w strukturach geologicznych takich jak kawerny solne [6].

Przedstawione zostaly uwarunkowania geologiczne determinujace przydatnos¢ na-
turalnych struktur do celé6w magazynowych, jak i historia oraz rozwoj technologii magazy-
nowania gazéw w takich formacjach. Zidentyfikowano rdwniez potencjalne zagrozenia §ro-
dowiskowe zwigzane z nieszczelno$cig tego typu obiektow, co rodzi koniecznos$¢ prowadze-
nia precyzyjnego i skutecznego monitoringu obecnos$ci oraz migracji gazéw w srodowisku

naturalnym.

1. PODZIEMNE MAGAZYNOWANIE GAZOW

Zapewnienie ciggtosci dostaw gazu ziemnego wymaga stosowania odpowiednich
technologii jego magazynowania, ktore pozwalaja na bilansowanie sezonowych i dobowych
wahan zapotrzebowania, a takze zwigkszaja bezpieczenstwo energetyczne panstwa [7].
Z uwagi na charakter paliwa oraz skale jego wykorzystania, magazynowanie gazu ziemnego
nie ogranicza si¢ do prostych zbiornikow powierzchniowych, lecz odbywa si¢ przede
wszystkim w wyspecjalizowanych instalacjach o duzych pojemnosciach. W praktyce
wyrdznia sie kilka podstawowych metod, w tym magazynowanie w podziemnych
strukturach geologicznych, takich jak wyeksploatowane zloza gazu i1 ropy, warstwy
wodonosne, tak zwane akwifery, oraz kawerny solne [8]. Uzupetieniem tych rozwigzan sa
instalacje naziemne do przechowywania gazu w postaci skroplonej (LNG, z ang. liquefied
natural gas), umozliwiajace elastyczne zarzadzanie zasobami i transport paliwa [9]

w miejscach pozbawionych rozwinigtej infrastruktury przesytowej. Wspodtczesnie systemy
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magazynowania gazu stanowig kluczowy element infrastruktury energetycznej [10],
zapewniajac stabilno$¢ dostaw oraz mozliwo$¢ reagowania na dynamiczne zmiany rynku

paliw.

1.1 Historia podziemnego magazynowania gazow

Podziemne magazynowanie gazow stanowi kluczowy element infrastruktury
energetycznej, zapewniajac elastycznos¢ systemoéw gazowych oraz bezpieczenstwo
energetyczne panstw. Historia tej technologii siega poczatkow XX wieku, kiedy to w 1915
roku w Kanadzie oraz rok pdzniej w Stanach Zjednoczonych rozpoczeto wykorzystywanie
wyeksploatowanych zt6z gazu ziemnego do celéw magazynowych [11]. Rozwigzanie to
szybko zyskato na znaczeniu, umozliwiajac sezonowe bilansowanie popytu i podazy oraz
stabilizacj¢ pracy sieci przesylowych. Z biegiem czasu wyksztalcity si¢ trzy podstawowe
typy podziemnych magazyndéw: wyeksploatowane ztoza gazu, formacje wodonosne oraz

kawerny solne.

Rozwoj tej technologii w Europie mial miejsce od potowy XX wieku. W 1965 roku
we Francji powstata firma Geostock, ktora rozpoczeta budowe i eksploatacje kawern
solnych do magazynowania gazu ziemnego i LPG (z ang. liquefied petroleum gas), miedzy
innymi w kompleksie Géosel w Manosque. W Wielkiej Brytanii, w latach 70. XX wieku
uruchomiono pierwsze kawerny solne dedykowane magazynowaniu wodoru w regionie
Teesside a obiekty te, wcigz funkcjonujace, naleza do najstarszych tego typu instalacji na
swiecie. W kolejnych dekadach podziemne magazyny powstawaly takze w innych krajach
europejskich, na przyklad w Austrii w miejscowosci Haidach, znajduje si¢ jeden
znajwickszych ~ magazynéw gazu w  Europie  Srodkowej,  zlokalizowany
w wyeksploatowanym zlozu porowatym, czy w Turcji Lake Tuz, gdzie znajduje sig

kompleks kawern solnych.

W ostatnich latach rosnace znaczenie zyskuje podziemne magazynowanie wodoru,
bedace istotnym elementem transformacji energetycznej i integracji odnawialnych Zrodet
energii. W tym procesie szczegdlng rolg odgrywaja kawerny solne, ze wzgledu na wysoka
szczelnos¢ 1 mozliwos¢ pracy w cyklach o duzej czgstotliwosci [12], [13]. Przykladem
nowoczesnego podejscia jest projekt Advanced Clean Energy Storage (ACES) realizowany
w Stanach Zjednoczonych, w ramach ktérego powstaje instalacja o planowanej pojemnosci

ponad 300 GWh do magazynowania zielonego wodoru [14]. Magazyn ten, oparty na dwoch
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duzych kawernach solnych, bedzie peti¢ funkcje stabilizujaca w  systemie
elektroenergetycznym, wykorzystujacym znaczne zasoby zrédel odnawialnych. Cho¢
kawerny charakteryzuja si¢ mniejsza pojemnoscig jednostkowa niz zloza porowate czy
formacje wodonos$ne, nalezy podkresli¢ ich unikalne wlasciwosci operacyjne takie jak
wysoka szybkos$¢ zattaczania i odbioru, niskie zapotrzebowanie na gaz buforowy oraz
mozliwo§¢ wielokrotnego cyklicznego uzytkowania [12], co czyni je preferowanym

wyborem dla nowoczesnych 1 niskoemisyjnych systemow energetycznych.

1.2 Rodzaje podziemnych magazynow gazu

Podziemne magazynowanie gazu w kawernach solnych stanowi jedno
z najnowoczesniejszych 1 najbardziej elastycznych rozwigzan w zakresie bilansowania
systemOw energetycznych [15]. Zgodnie z klasyfikacja (Tabela 1) stosowang w przemysle
gazowym, gaz ziemny moze by¢ magazynowany w roznych strukturach geologicznych,
takich jak: zloza wyeksploatowane o charakterze porowo-szczelinowym, warstwy
wodonos$ne o strukturze porowej, kawerny solne tworzace zbiorniki kawernowe, a takze

wyrobiska poeksploatacyjne, w tym dawne kopalnie wegla oraz jaskinie skalne.

Tabela 1. Porownanie typow podziemnych magazynow [11]

Czas Wymagany Koszt
Typ magazynu Pojemno$¢  zatlaczania  gaz inwesy evine Szczelnos¢  Uwagi
/odbioru poduszki tyey)
Wyeksploatowane . . Sredni L. Istniejgca
k k D
zloza Wysoka Sredni (ok. 50%) Niskie obra infrastruktura
Akweny . Wysoki . . Ryzyko
k Dh k V4
wodonosne Wysoka el (do 80%) Wysokie renna migracji gazu
o Szybkie
: . . Nisk . . Bard
Kawerny solne Srednia Krotki ( 2137; 0%) Srednie dc?lirzo cykle, wysoka

szczelnosé

Magazynowanie w wyeksploatowanych ztozach gazu i ropy

Wyeksploatowane ztoza gazu ziemnego i ropy naftowej stanowia najczgsciej
wykorzystywane struktury geologiczne do magazynowania gazéw. Ich naturalna
porowatos¢ 1 szczelno$¢ zapewniaja odpowiednie warunki do przechowywania gazu pod
ci$nieniem [11], [16]. Zaleta tych struktur jest ich duza pojemno$¢ oraz istniejaca
infrastruktura wiertnicza, co obniza koszty inwestycyjne. Jednakze, ze wzgledu na ztozong
geometri¢ 1 heterogenicznos$¢ skat rezerwuarowych, procesy zattaczania i odbioru gazu sa

wolniejsze w porownaniu do innych typéw magazyndéw. Ponadto, konieczno$¢ utrzymania
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odpowiedniego ci$nienia wymaga pozostawienia znacznej ilo$ci gazu jako tak zwany gazu

poduszki, co zmniejsza efektywna pojemnos¢ magazynu.
Magazynowanie w akwenach wodonosnych

Akweny wodonosne, czyli formacje skalne nasycone wodg, mogg by¢ adaptowane
do magazynowania gazow poprzez wypieranie wody gazem pod cisnieniem. Cho¢ oferuja
one potencjalnie duza pojemno$¢, ich wykorzystanie wigze si¢ z wyzszymi kosztami
inwestycyjnymi i operacyjnymi [11]. Wymagaja one wigkszej ilosci gazu poduszki, nawet
do 80% catkowite] pojemnosci oraz charakteryzuja si¢ nizsza efektywnoscig cykli
zattaczania i odbioru. Dodatkowo, ryzyko migracji gazu oraz interakcji chemicznych z woda

formacyjng stanowi istotne wyzwanie technologiczne.
Magazynowanie w kawernach solnych

Kawerny solne, tworzone poprzez tugowanie soli kamiennej, stanowig jedne
z najbardziej efektywnych i bezpiecznych struktur do magazynowania gazéw, w tym
wodoru [17]. Charakteryzuja si¢ one wysoka szczelno$cia, niska przepuszczalnos$cig oraz
zdolno$cig do samouszczelniania mikroszczelin pod wptywem ci$nienia [18]. Dzigki tym
wiasciwosciom, kawerny solne umozliwiajg szybkie cykle zattaczania i odbioru gazu, co jest
szczegolnie istotne w kontekscie integracji z odnawialnych zrodet energii (OZE). Ponadto,
wymagaja one mniejszej ilosci gazu poduszki, okoto 20-30% pojemnosci, w porownaniu do

innych typow magazynow [19].

Sposréod wymienionych struktur to wilasnie kawerny solne oferuja najlepsze
parametry eksploatacyjne takie jak: wysoka szczelno$¢, krotki czas zattaczania/odbioru,
mate zapotrzebowanie na gaz poduszkowy i1 mozliwo$¢ pracy wielocyklowej w skali
rocznej. W Polsce eksploatuje si¢ obecnie siedem podziemnych magazynow gazu, z czego
dwa to magazyny kawernowe: KPMG Mogilno i KPMG Kosakowo. Oba zlokalizowane sa

w ztozach soli kamiennej, odpowiednio wysadowym i poktadowym [17], [20].

PMG Mogilno: uruchomiony w 1997 roku, zlokalizowany w wysadzie solnym
w wojewddztwie kujawsko-pomorskim. Magazyn ten obejmuje 14 kawern o catkowitej
pojemnos$ci 821 min m?, w tym pojemnos$ci czynnej wynoszacej 585,4 mln m?. Glebokos¢
kawern sigga zakresu 600 do 1600 m p.p.t., co pozwala na utrzymanie wysokiego ci$nienia

operacyjnego.

PMG Kosakowo: budowe rozpoczeto w 2010 roku w rejonie Mechelinki nad Zatoka

Pucka. Kawerny w tym ztozu powstaly w strukturze poktadowej, co wymusito zastosowanie
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bardziej zaawansowanych technologii. Kazda z 10 kawern powstata dzigki odwiertowi
pionowemu i czterem kierunkowym (S-ksztaltnym). Obiekt osigga pojemno$¢ 290 mln m?

gazu, z mozliwos$cig szybkiego odbioru na poziomie 9,6 mln m3/dobe [21].

1.3 Uwarunkowania geologiczne wysadow solnych oraz ich wplyw

na budowe podziemnych kawernowych magazynow gazu

Podziemne magazyny gazu w kawernach solnych w Polsce reprezentuja dwa r6zne
typy geologiczne zt6z, poktadowe i wysadowe [17]. Oba typy posiadajg swoja odmienng
technologi¢ do zagospodarowania ich do celow magazynowania gazu ziemnego. Parametry
zt6z soli w tym geologia, gtebokos¢ 1 sposob eksploatacji stanowig istotny punkt odniesienia

dla planowanego w najblizszych latach magazynowania wodoru [22].

Typ geologiczny zloza wplywa bezposrednio na parametry pracy magazynu:
glebokos¢, wytrzymalo$¢ mechaniczna solnych komor, szybkos¢ zattaczania i odbioru gazu,
jak rowniez na potencjalne straty objetosciowe [23]. W ztozach pokladowych, takich jak
Mechelinki, ptytsze potozenie wymaga wigkszej staranno$ci w kontroli ci$nien roboczych,
lecz utatwia budowe i eksploatacje. Ztoza wysadowe, jak Mogilno, oferuja z kolei wyzsza
szczelno$¢, wigksza objetos¢ kawern 1 lepsze warunki do dlugoterminowego
magazynowania gazéw o matych czasteczkach, jak wodoér. Typ geologiczny ztoza solnego
ma istotny wplyw nie tylko na parametry pracy podziemnego magazynu gazu, ale rowniez
na mozliwg wielko§¢ komor 1 ich rozmieszczenie w strukturze geologicznej (Rysunek 1)
[24]. W zlozach pokladowych, gdzie warstwy soli sa bardziej poziome i czgsto ciensze,
mozliwe jest tworzenie kawern o ograniczonej objetosci, co zwykle wymaga ich gestszego
rozmieszczenia 1 wigkszej precyzji w projektowaniu, by unikng¢ interferencji mig¢dzy
komorami. Przyktadem takiego rozwigzania jest podziemny magazyn gazu (PMG)
Kosakowo, gdzie kawerny rozmieszczone sa w gornopermskich poktadach soli
o umiarkowanej migzszos$ci [18]. Z kolei w ztozach wysadowych, jak w przypadku KPMG
Mogilno, wysady solne majg form¢ masywnych, pionowych struktur o znacznej migzszosci,
co pozwala na budowe kawern o wigkszej objetosci, znacznej gltebokosci 1 z wiekszym

odstepem migdzy komorami [21].
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PMG Kosakowo KPMG Mogilno
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Rysunek 1. Podziemne magazyny gazu w kawernach solnych- schemat posadowienia w ztozach poktadowych oraz
wysadowych [25]

Oba przyktady, PMG Kosakowo oraz KPMG Mogilno potwierdzajg, ze Polska
posiada zardwno potencjal geologiczny, jak i technologiczny do rozwoju kawernowego
magazynowania wodoru. Réznice w budowie geologicznej wptywaja na projektowanie
i eksploatacje [26], ale niezaleznie od typu zloza, s6l kamienna pozostaje materiatem
o najwyzszych wilasciwosciach szczelnos$ci, sprzyjajacym bezpiecznemu i efektywnemu

przechowywaniu wodoru pod wysokim ci$nieniem w zbiornikach o tak wielkiej pojemnosci.
Infrastruktura kawernowa: od budowy po cykle zattaczania i odbioru medium

Budowa kawerny solnej (model rzeczywisty w mikroskali przedstawiono na
rysunku 2) obejmuje wiercenie otworu, tugowanie, czyli rozpuszczanie soli
i wypompowanie solanki, uzbrojenie odwiertu oraz w koncowym etapie testy
szczelno$ci [27]. Koncowa operacja jest zattoczenie gazu oraz przygotowanie infrastruktury
powierzchniowej: instalacji gazowniczej 1 lugowniczej. Proces tugowania moze trwacé od

kilku miesigcy do roku i wigze si¢ z powstaniem duzych ilosci solanki, ktore muszg by¢
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zagospodarowane zgodnie z wymogami srodowiskowymi.
Kawerny solne pozwalajg na prowadzenie nawet 10-20
cykli w ciaggu roku, co czyni je znacznie bardziej
elastycznymi niz zloza porowe (maks. 1-2 cykle) [28].
Dzigki wysokiemu ci$nieniu roboczemu mozliwe jest
szybkie zattaczanie i odbieranie gazu, co jest szczeg6lnie
istotne w warunkach szczytowego zapotrzebowania.
Zbiorniki tego typu nie wymagaja duzej ilosci gazu
poduszki ok. 20-30% objetosci, co poprawia ich

efektywnos$¢ ekonomiczna.

Rysunek 2. Model poglgdowy przekroju
kawerny solnej wytugowanej w bloku
solnym. Autor zdjecia: Malgorzata Gierek

Z uwagi na szczelno$¢ 1 odporno$¢ chemiczna,
kawerny solne uznaje si¢ za doskonate $rodowisko do
magazynowania wodoru. Woddér moze by¢é w nich przechowywany pod wysokim
cisnieniem, powyzej 200 bar, a cykliczno$¢ pracy pozwala integrowaé takie magazyny
z odnawialnymi Zrédtami energii w systemie power-to-gas. PMG Kosakowo i Mogilno s3
obecnie analizowane pod katem konwersji na potrzeby magazynowania wodoru [22]. Polska
posiada odpowiednie warunki geologiczne oraz rozpoznane zasoby na przyktad Mogilno II,

co czyni ten kierunek realnym elementem transformacji energetycznej [22], [29], [30].
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2. MAGAZYNOWANIE MIESZANINY GAZOW

2.1 Magazynowanie gazu ziemnego i biometanu

Magazynowanie gazu ziemnego z dodatkiem biometanu stanowi jeden z kluczo-
wych kierunkdéw rozwoju krajowej infrastruktury gazowej w dobie transformacji energe-
tycznej. Biometan, powstajgcy w procesie oczyszczania biogazu, cechuje si¢ sktadem che-
micznym zblizonym do gazu ziemnego [31], dzigki czemu moze by¢ wtlaczany do istnieja-
cej sieci przesylowej 1 dystrybucyjnej, jak rowniez do podziemnych magazynéw gazu, przy

spetnieniu okreslonych norm jakosciowych [32].

W Polsce biometan traktuje si¢ jako paliwo odnawialne o strategicznym znaczeniu,
umozliwiajace redukcj¢ emisji dwutlenku wegla oraz zwigkszenie niezalezno$ci od importu
gazu ziemnego. Potencjat produkcyjny jest znaczacy, wedhug szacunkoéw, roczna produkcja
biometanu mogtaby osiggnac¢ 4 mld m?, co odpowiada ok. 25% krajowego zuzycia gazu [33].
Deklaracje inwestycyjne spotek strategicznych, takich jak PGNiG oraz Orlen S.A., przewi-
duja uruchomienie pierwszych zaktadow i wlaczenie biometanu do sieci w najblizszych la-
tach, zard6wno jako komponent gazu sieciowego, jak 1 paliwo transportowe. Wprowadzenie
biometanu do systemu magazynowania i przesylu wymaga jednak zaawansowanego oczysz-
czania z siarkowodoru, amoniaku i dwutlenku wegla, osuszania oraz podniesienia ci$nienia

gazu do poziomu zgodnego z parametrami sieci [33], [34].

Z punktu widzenia wlasciwosci fizykochemicznych, dodatek biometanu prowadzi
do nieznacznego obnizenia wartosci opatowej mieszaniny oraz zmiany wskaznika Wob-
bego, co wymaga uwzglednienia w procesach spalania i przesytu [35]. Mimo tych roznic,
magazynowanie mieszaniny gazu ziemnego i biometanu jest technicznie wykonalne, a jego
znaczenie ros$nie ze wzgledu na mozliwos¢ sezonowego bilansowania popytu na energie
z odnawialnych Zrodet oraz integracje biogazu rolniczego 1 odpadowego z krajowym syste-
mem gazowym. W dhuzszej perspektywie rozwdj sektora biometanu w Polsce pozwoli na
ograniczenie emisji gazow cieplarnianych, efektywne wykorzystanie zasobéw rolniczych

1 odpadowych oraz zwigkszenie bezpieczenstwa energetycznego kraju.
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2.2Magazynowanie gazu ziemnego z dodatkiem wodoru lub czy-

stego wodoru

Wodér wykazuje szereg wihasciwosci fizykochemicznych, ktére znaczaco utrud-
niajg proces jego magazynowania w warunkach przemystowych [36]. Jednym z gtéwnych
wyzwan jest niska gesto$¢ w stanie gazowym. Przy ci$nieniu atmosferycznym i temperatu-
rze pokojowej wodor ma najnizsza gestos¢ sposrod wszystkich pierwiastkow, a to oznacza,
ze do przechowania nawet niewielkich ilo$ci masy gazu konieczne sg bardzo duze objetosci
zbiornikéw lub znaczne zwiekszenie cisnienia roboczego [37]. W praktyce prowadzi to do
koniecznosci magazynowania wodoru pod wysokim ci§nieniem, co generuje dodatkowe wy-
magania w zakresie wytrzymato$ci mechanicznej zbiornikdw, zastosowanych materiatow

konstrukcyjnych oraz zabezpieczen przeciwwybuchowych [37], [38].

Drugim istotnym problemem jest wysoka przenikalno$¢ dyfuzyjna wodoru, wyni-
kajaca z jego niewielkiej masy czasteczkowej oraz matych rozmiarow molekut. Wodor z ta-
twoscig dyfunduje przez wiele materiatow powszechnie stosowanych w technice, takich jak
stale, aluminium, niektore tworzywa sztuczne czy elastomery. Proces ten, znany jako ,,prze-
nikanie wodoru”, prowadzi do strat magazynowanego gazu, moze rowniez powodowac de-
gradacje strukturalng materiatow poprzez zjawiska takie jak krucho$¢ wodorowa. Dlatego
konstrukcja systemow magazynowania wymaga uzycia materiatow odpornych na dyfuzje
wodoru, czesto kosztownych 1 trudnych w obrobcee, oraz stosowania dodatkowych barier

ochronnych lub powlok kompozytowych.

Kolejng przeszkoda w efektywnym magazynowaniu wodoru jest jego bardzo niska
zdolnos¢ do adsorpcji w Srodowisku naturalnym. Wodor praktycznie nie wigze si¢ z czast-
kami mineralnymi, organicznymi ani z powierzchniami porowatymi gleby czy skat, co ozna-
cza, ze nie podlega naturalnemu uwigzieniu w strukturze gruntu. Z tego powodu, w razie
wycieku, gaz ten migruje bardzo szybko w kierunku atmosfery, nie pozostawiajac istotnych
sladéw ani rezerwuaréw mozliwych do wtoérnego odzysku [37], [38]. Dla systemow pod-
ziemnego magazynowania wodoru, na przyktad w kawernach solnych, brak adsorpcji ozna-
cza potrzebg bardzo precyzyjnej kontroli szczelnosci warstw nadktadowych oraz systemow
monitorowania migracji gazu w o$rodku skalnym. Dodatkowym aspektem utrudniajagcym
magazynowanie jest szeroki zakres wybuchowosci wodoru w mieszaninie z powietrzem.
Stezenie wybuchowe wodoru rozcigga si¢ w wyjatkowo szerokim przedziale, co oznacza, ze

nawet stosunkowo niewielkie nieszczelno$ci moga prowadzi¢ do powstania atmosfery
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wybuchowej. W potaczeniu z jego bardzo niska energig inicjacji zaptonu oraz tendencja do
szybkiego unoszenia si¢ i gromadzenia w przestrzeniach zamknigtych na przyktad pod stro-
pami, w kanalach; stanowi to powazne zagrozenie dla instalacji przemystowych, magazy-
now 1 systemow transportowych. Z tego wzgledu projektowanie infrastruktury wodorowe;j
wymaga zastosowania specjalnych systeméw wentylacyjnych, czujnikow wykrywania wo-

doru, zabezpieczen przeciwwybuchowych oraz rygorystycznych procedur bezpieczenstwa.

Z powodu wymienionych wiasciwosci wodor stwarza szczegdlne wyzwania w za-
kresie detekcji, zwlaszcza w srodowisku naturalnym, takim jak gleba. Gaz ten bardzo szybko
przemieszcza si¢ przez porowate struktury i ulatnia do atmosfery, nie pozostawiajac §ladow
adsorpcyjnych [12], [13], [39]. W efekcie jego wykrycie standardowymi metodami sondo-
wania glebowego jest ograniczone, a wyniki obarczone wysoka niepewno$cig pomiarowa.
Wiasnie z tego wzgledu w niniejszej pracy szczegdlng uwage po§wigcono opracowaniu pre-
cyzyjnej, objetosciowej metody detekcji wodoru, umozliwiajacej oceng jego obecnosci na
podstawie skumulowanej probki w zamknigtej putapce gazowej, osadzonej w statej glebo-

kos$ci, umozliwiajacej jego oznaczenie nawet w $ladowych ilosciach.

Na $wiecie obserwuje si¢ rosngce zainteresowanie podziemnym magazynowaniem
wodoru w kawernach solnych jako jedng z najbezpieczniejszych i najbardziej optacalnych
metod gromadzenia tego nosnika energii na duzg skalg¢ [3], [40]. Kawerny zapewniajg
bardzo dobra szczelno$¢ 1 wysoka odpornos¢ na cisnienie, co czyni je idealnym miejscem
do magazynowania wodoru pod wysokim ci$nieniem [7], [41]. Rozwdj tej technologii
wspierany jest przez strategie narodowe oraz fundusze europejskie jako element
zapewniajacy sezonowe magazynowanie energii odnawialnej i zwigkszanie elastycznosci

systemu elektroenergetycznego [41].

Ze wzgledu na korzystne warunki geologiczne dla magazynowania wodoru
w kawernach solnych w Polsce [7], gdzie dziataja juz podziemne magazyny gazu ziemnego
w ztozach soli, perspektywie najblizszych lat Polska moze dotaczy¢ do grona panstw
wykorzystujacych naturalne uwarunkowania geologiczne do budowy strategicznych rezerw

wodorowych [42].
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3. ZAGROZENIA SRODOWISKOWE

Podziemne kawerny solne s3 powszechnie wykorzystywane jako miejsca
magazynowania réznych paliw energetycznych, od metanu gléwnego sktadnika gazu
ziemnego, przez LPG tak zwany propan-butan, rop¢ naftowg [43], az po wodor, ktory
w przyszto$ci ma sta¢ si¢ jednym z filarow gospodarki niskoemisyjnej [44]. Mimo wielu
zalet tej technologii magazynowania, takich jak szczelno$¢ geologiczna, elastyczno$é
eksploatacyjna i odporno$¢ na zmienne warunki eksploatacji [8], istniejg realne zagrozenia

srodowiskowe.

W przypadku metanu, gldéwnym zagrozeniem pozostaje emisja tego gazu do
atmosfery na skutek nieszczelnosci kawerny lub infrastruktury [45]. Jako silny gaz
cieplarniany, metan przyczynia si¢ do globalnego ocieplenia, a jego emisje sg trudne do
kontrolowania, gdyz czgsto pozostaja niezauwazone przez dlugi czas. Wycieki moga
prowadzi¢ do tak zwanego ,,zielonego uschnigcia”, zjawiska polegajacego na obumieraniu
ros§linnosci, spowodowanym niedotlenieniem strefy korzeniowej, co jest wynikiem
wypierania tlenu przez migrujacy gaz [46]. W przypadku znacznych wyciekow mozliwe jest

réwniez skazenie wod gruntowych a takze wybuch w strefie nawierzchniowe;.

Ropa naftowa, magazynowana gléwnie w kawernach w ztozach solnych w celach
strategicznych, tak zwany strategic petroleum reserves, niesie inne zagrozenia. Wyciek ropy
do $rodowiska, cho¢ zwykle wolniejszy niz gazu, powoduje dtugotrwate 1 trudne do
usuniecia skazenie gruntu oraz wod. Ropa zawiera szereg toksycznych zwigzkow
organicznych, w tym zwiazki aromatyczne, ktore kumuluja si¢ w ekosystemach 1 wykazuja
dziatanie rakotwoércze. Nieszczelnosci kawern moga prowadzi¢ do migracji cieczy w glab
formacji geologicznych, co skutkuje nie tylko zanieczyszczeniem wod gruntowych, ale
takze destabilizacjg chemiczng otaczajacej struktury solnej na przyktad poprzez czesciowe
rozpuszczenie soli 1 wtorng deformacje kawerny. W przeciwiefistwie do metanu, ropa nie
ulatnia si¢ tatwo, jej oddzialywanie ma charakter bardziej lokalny, ale dtugotrwaly i trudny

do rekultywacji.

Skroplony gaz naftowy to mieszanina gazéw skroplonych pod ci$nieniem, maga-
zynowana w kawernach gtownie ze wzgledu na ich szczelnos¢ 1 odporno$é na zmiany tem-
peratury. Jednak LPG jest wysoce tatwopalny i ci¢Zszy od powietrza, co sprawia, ze w przy-
padku wycieku gromadzi si¢ przy powierzchni ziemi, zwigkszajac ryzyko eksplozji
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i pozarow. W odréznieniu od metanu, ktéry ucieka pionowo w gore, propan i butan moga
przemieszczaé si¢ poziomo, gromadzac si¢ w nizej polozonych miejscach terenu [47]. Po-
nadto LPG moze powodowac lokalne zatrucia powietrza oraz skutki zdrowotne dla ludzi

1 zwierzat, zwlaszcza w sytuacjach niekontrolowanego uwolnienia duzych ilosci gazu.

W przypadku magazynowania wodoru, jest on w stanie dyfundowa¢ przez wiele
materiatdéw, w tym metale, co zwigksza ryzyko nieszczelno$ci i awarii technicznych [48].
Dodatkowo wodor w kontakcie z powietrzem tworzy mieszaniny wybuchowe w bardzo
szerokim zakresie stezen (4—75%), co znaczaco podnosi ryzyko eksplozji przy niewielkich
wyciekach. Dlugoterminowe magazynowanie wodoru wymaga wiec nie tylko doskonatej
kontroli technicznej systemu odwiertow, ale takze nowych materiatow odpornych na
zjawisko krucho$ci wodorowej, ktora moze prowadzi¢ do naglych uszkodzen elementow

metalowych.

Zaréwno ropa, LPG, jak 1 wodér stwarzaja tez dodatkowe ryzyko
geomechaniczne [18]. Zmiany ci$nien zwigzane z cyklicznym wttaczaniem i odbieraniem
paliwa moga prowadzi¢ do deformacji kawerny, mikrosejsmiczno$ci oraz
nieprzewidywalnych zmian w uktadzie ci$nien dla formacji geologicznej [13]. W przypadku
btedow projektowych lub eksploatacyjnych mozliwe sg rowniez wtdrne pgknigcia i rozwoj

sciezek migracyjnych dla ptynoéw, co zwigksza ryzyko skazenia Srodowiska.

Podsumowujac, magazynowanie paliw w kawernach solnych, cho¢ technologicznie
zaawansowane, wigze si¢ z szeregiem zagrozen srodowiskowych, ktorych charakter zalezy
od rodzaju przechowywanego medium. Caly proces wymaga to nie tylko starannego
zaprojektowania kawern 1 infrastruktury, ale takze cigglego monitoringu, testow szczelnos$ci
oraz wdrazania nowoczesnych technologii zabezpieczajacych. Rozwo6j magazynowania
wodoru jako paliwa przyszto$ci powinien i§¢ w parze z rozwojem nowych standardow
bezpieczenstwa oraz materialow, ktore stworza warunki do bezpiecznego magazynowania.
Tylko woéwczas kawerny solne beda mogly sta¢ si¢ realnym filarem zréwnowazonej

transformacji energetycznej.
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4. WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE SOLI

Halit (NaCl), jako gtéwny sktadnik zt6z solnych, wyrdznia si¢ specyficznymi
wlasciwosciami fizykochemicznymi, ktore czynig go atrakcyjnym materiatem w kontekscie
lugowania podziemnych magazynow paliw [8]. Jego izometryczna struktura krystaliczna,
wynikajaca z rownowagi elektrostatycznej pomiedzy jonami Na* i Cl-, przektada si¢ na
bardzo niskg przepuszczalno$¢ dla gazéw 1 cieczy, wysoka odpornos¢ chemiczng oraz
zdolno$¢ do samouszczelniania [49]. Cecha ta ma szczegdlne znaczenie przy

dhlugoterminowym sktadowaniu paliw w tym wodoru.

Oceniajac czysto$¢ chemiczng soli, a tym samym jej przydatnos¢ jako skaly
uszczelniajacej, istotne znaczenie ma bilans jonowy. W idealnym przypadku halit zawiera
wylacznie jony Na* i Cl7, jednakze obecnos¢ dodatkowych jonow takich jak K*, Mg** czy
SO+ moze $wiadczy¢ o procesach diagenezy lub zanieczyszczeniach wtornych [50].
Analiza bilansu jonowego, uzupetiona dodatkowo metodami instrumentalnymi, umozliwia
szczegotowa charakterystyke chemiczng probek celem ich oceny. W kolejnych
podrozdzialach przedstawiono analiz¢ struktury porowatej oraz przepuszczalnosci soli
1 anhydrytu, z zastosowaniem metod sorpcji azotu oraz analizy struktur z wykorzystaniem

metody skaningowej mikroskopii elektronowe;.

4.1 Przenikalnos¢ wodoru przez zloza skal

Naturalne ztoza gazdéw czesto rozwijajg si¢ w szczelinowych i1 porowatych
strukturach skalnych, gdzie ich obecno$¢ utrzymywana jest przez nadklady o bardzo
ograniczonej zdolno$ci do przepuszczania. Najwazniejszym parametrem decydujacym
o przydatnosci ztoza solnego do magazynowania gazow jest wtasnie ta cecha skaty. Okresla
ona mozliwo$¢ migracji medium, w tym gazow lub cieczy, na zewnatrz zbiornikoéw
w kierunku  atmosfery. W przypadku magazyndéw  energii, nawet minimalna
przepuszczalno§¢ moze prowadzi¢ do utraty surowca, spadku ci$nienia, zagrozen
srodowiskowych oraz wysokich kosztéw eksploatacyjnych. Dla kawern solnych pozadana
jest zatem niemal zerowa przepuszczalnos¢, a kazda anomalia w strukturze geologicznej,

taka jak obecno$¢ szczelin, warstw ilastych czy wktadek anhydrytowych moze skutkowac
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znacznym pogorszeniem szczelno§¢ magazynu.

S6l kamienna charakteryzuje si¢ bardzo niskg porowato$cig 1 przepuszczalnoscia,
co wynika z jej krystalicznej, zwartej struktury. Jednak na skutek proceséw mechanicznych,
takich jak petzanie, rekrystalizacja czy mikropgkanie, a takze pod wptywem wilgoci, w skale
moga powstawa¢ mikro- inanoszczeliny, ktore umozliwiaja ograniczony przeptyw

gazdw [51].

Ocena przepuszczalnos$ci soli kamiennej odbywa si¢ zaréwno w warunkach
laboratoryjnych, jak i w ramach badan in situ. Parametr ten zalezy od wielu czynnikow,
miedzy innymi mineralogii, ci$nienia okélnego czy temperatury. Dlatego jego rzetelna
ocena stanowi jeden z najwazniejszych etapow projektowania i eksploatacji kawern jako
magazynOw energii. W warunkach naturalnych ztoza soli kamiennej wystepuja
w gorotworze na znacznych glebokosciach, gdzie obcigzone s3 one ci$nieniem

geostatycznym, zaleznym od gestosci skat nadktadu i glebokosci zalegania:

z
Pconf =Po 1t g 'fp(z) dz (1)
0

gdzie:

Dcons — CiSnienie okolne;

Do — ci$nienie na powierzchni;

z — glebokos¢ pod powierzchnia ziemi;

p — gesto$¢ warstw nadkladu powyzej gtebokosci z;
g - przyspieszenie grawitacyjne.

Cisnienie geostatyczne znacznie ogranicza przepuszczalnos$¢ skal wzgledem gazow
1 cieczy. Przepuszczalno$¢ moze ulec kilkukrotnemu, a nawet kilkudziesigciokrotnemu
zmniejszeniu wraz ze wzrostem cisnienia okolnego. Na skutek napr¢zen kanaty
przeptywowe ulegaja zwezeniu lub nawet catkowitemu zamknigciu, co w znacznym stopniu
redukuje przepuszczalnos$¢ skat. Obnizenie przepuszczalnosci pod wpltywem ci$nienia
okdlnego jest rozne dla réznych typow skal, ktore maja rozng porowatos$¢, wlasciwosci

strukturalne, fizyczne i wytrzymalo$ciowe.
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5. GAZY PODGLEBOWE - CHARAKTERYSTYKA1
ZNACZENIE

Gazy podglebowe stanowig mieszaning gazéw obecnych w przestrzeniach
porowych gleby, zlokalizowanych pomiedzy czgstkami mineralnymi, organicznymi oraz
woda glebowa [52]. Ich skiad i stgzenie sg zmienne i zalezg od wielu czynnikow, takich jak
typ gleby, jej wilgotno$¢, aktywno$¢ mikroorganizmoéw, warunki tlenowe oraz obecno$¢
zrédel antropogenicznych. W warunkach naturalnych sktad gazéw glebowych przypomina
sktad powietrza atmosferycznego, jednak z istotnymi roéznicami ilo$ciowymi. Przede
wszystkim zawarto$¢ tlenu w glebie jest nizsza niz w atmosferze, gdzie wynosi ok. 21%
1 zazwyczaj miesci si¢ w przedziale 10-20%, w zalezno$ci od stopnia napowietrzenia.
Jednocze$nie obserwuje si¢ wyrazny wzrost stgzenia dwutlenku wegla, ktéry moze osiagac
poziomy rzgdu 1-3%, czyli znacznie powyzej wartosci atmosferycznych [53]. Gléwne
sktadniki gazéw podglebowych to azot, stanowiacy okoto 78% objetosci, tlen, dwutlenek

wegla, a takze w mniejszych iloSciach: metan, amoniak, siarkowodor oraz radon.

Procesy biologiczne, takie jak oddychanie korzeni i mikroorganizmow, rozktad
materii organicznej oraz fermentacja beztlenowa, maja bezposredni wptyw na zmiany sktadu
atmosfery glebowej [54]. Gazy te odgrywajg istotng role w funkcjonowaniu ekosystemu
glebowego, wptywajac na aktywnos¢ biologiczng 1 chemiczng gleby oraz warunki wzrostu
roslin. Szczegolnie istotne jest utrzymanie odpowiedniego poziomu tlenu, jego deficyt moze
prowadzi¢ do zaburzen oddychania korzeni i gnilnych proceséw anaerobowych, ktore

obnizaja zyznos¢ gleby 1 kondycje¢ roslin.

Badanie gazow podglebowych prowadzi si¢ z wykorzystaniem sond gazowych oraz
metod analitycznych, takich jak chromatografia gazowa, spektrometria mas czy
bezposrednie pomiary gazomierzami. Monitoring skladu gazowego gleby znajduje
zastosowanie miedzy innymi w geologii inzynierskiej, rolnictwie, ochronie $rodowiska,
budownictwie oraz przy ocenie zagrozen zwigzanych z emisjg gazéw szkodliwych lub
wybuchowych. Gazy podglebowe stanowiag integralny element $rodowiska glebowego
ipelnig istotng funkcje zar6wno w procesach biologicznych, jak 1 w kontek$cie
potencjalnych zagrozen srodowiskowych i zdrowotnych. Ich analiza stanowi wazny element

oceny jakosci gleby oraz bezpieczenstwa uzytkowania terenu.
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5.1Gazy podglebowe w badaniach Srodowiskowych w rejonie pod-

ziemnych magazynow gazu w zlozach soli

Podziemne magazyny gazu w kawernach solnych stanowig istotny element
infrastruktury  energetycznej, wykorzystywany do sezonowego lub awaryjnego
magazynowania weglowodorow [55]. W zwiazku z ich duza pojemnoscia, dobrymi
warunkami izolacyjnymi oraz relatywna szczelnoscia, sa powszechnie wykorzystywane
jako obiekty magazynowe. Mimo naturalnej bariery, jakg stanowig poktady soli, zagrozenie
emisja gazéw do srodowiska nie jest catkowicie wykluczone, szczegolnie w przypadku
uszkodzen technicznych, mikroszczelin w strefie uszczelnienia czy nieszczelnosSci
rurociaggow. W tym kontekScie szczegdlnego znaczenia nabiera monitoring gazow
podglebowych jako element oceny stanu srodowiska w otoczeniu obiektow magazynowych.
Gazy te moga stanowi¢ wczesny wskaznik nieszczelnosci instalacji lub migracji gazoéw

magazynowanych z kawern do otaczajacego gérotworu i strefy przypowierzchniowe;.

W  warunkach naturalnych sklad gazow glebowych jest dobrze poznany
i stosunkowo stabilny. Ich glownymi sktadnikami sg azot, tlen oraz dwutlenek
wegla, a w nizszych stezeniach réwniez inne gazy, w tym metan, amoniak i siarkowodor
[56]. W rejonach infrastruktury gazowej, w tym podziemnych magazynow w ztozach soli,
mozliwe sg jednak zaktocenia tego sktadu, szczegoélnie w postaci podwyzszonych stezen

weglowodorow alifatycznych, takich jak metan, etan, propan czy butan.

Z punktu widzenia badan $rodowiskowych kluczowe jest wykrywanie anomalii
metanowych w profilu glebowym, szczegdlnie w warstwach przypowierzchniowych oraz
w strefach rozszczelnienia gruntu na przyktad wzdtuz starych odwiertow technologicznych,
uszczelnien cementowych, stref kontaktowych soli 1 nadktadu. Detekcja nawet niewielkich
losci gazu weglowodorowego w glebach moze $§wiadczy¢ o migracji gazu z glebszych
warstw geologicznych lub wskazywa¢ na nieszczelno$¢ technologiczng systemu
magazynowania. Badania gazow glebowych prowadzi si¢ za pomoca specjalistycznych
sond, umozliwiajacych poboér probek na réznych gltebokosciach, najczesciej 0,5—-1,5 m [52],
[57]. Nastepnie probki analizowane sg metodami chromatografii gazowej, z detektorami
ptomieniowo-jonizacyjnymi co pozwala na dokladne okreslenie skladu jakosciowego

1 ilosciowego gazow.

W ramach oceny ryzyka srodowiskowego prowadzi si¢ rowniez ciaggly monitoring

emisji gazéw do atmosfery oraz modelowanie mozliwych drog migracji. Szczego6lnie istotne
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sa badania w okresach intensywnego zattaczania lub odbioru gazu z kawerny, kiedy wzrost
ci$nienia moze sprzyja¢é powstawaniu mikroszczelin lub lokalnych przeciekow [57].
Monitoring gazow glebowych jest takze pomocny przy weryfikacji skuteczno$ci barier
uszczelniajacych takich jak strefy cementowe 1 kolumny rur ostonowych, a takze w trakcie
prac rekultywacyjnych lub likwidacyjnych po zakonczeniu eksploatacji magazynu [53].
Obecnos$¢ trwatych zanieczyszczen gazowych moze bowiem stanowi¢ przeszkode

w zagospodarowaniu terenu na inne cele.

Podsumowujac, analiza gazéw podglebowych w rejonach podziemnych
magazynow weglowodorow w kawernach solnych jest kluczowym narzedziem w systemie
wczesnego ostrzegania i kontroli stanu Srodowiska gruntowo-wodnego. Wczesne wykrycie
nieprawidlowosci w skladzie gazowym pozwala na szybka interwencj¢ techniczng
1 minimalizacj¢ ryzyka skazenia $rodowiska, a tym samym zwigksza bezpieczenstwo

eksploatacji strategicznej infrastruktury energetyczne;j.

5.2 Identyfikacja pochodzenia metanu w gazach glebowych — roz-
roznienie zrodel biogennych i termogenicznych

W kontekscie oceny oddziatywania podziemnych magazynow weglowodoréw na
srodowisko gruntowo-powietrzne kluczowe znaczenie ma umiej¢tnos¢ precyzyjnego
okreslenia pochodzenia wykrywanego metanu w gazach podglebowych. Metan moze mie¢
bowiem rdézne zrodta, zardbwno naturalne tak zwane biogeniczne, zwigzane z aktywnos$cig
mikroorganizmow w glebie, jak i1 antropogeniczne, czyli termogeniczne lub techniczne,
pochodzace na przyktad z migracji gazu ziemnego z instalacji technologicznych lub kawern
solnych. Niezbedne staje si¢ zatem zastosowanie metod analitycznych pozwalajacych na
rozroznienie tych dwoch typow metanu [52]. Najbardziej precyzyjng metoda identyfikacji
pochodzenia metanu jest analiza jego skiadu izotopowego, w szczegdlnosci izotopodw wegla
(C/2C) 1 wodoru (*H/'H). Stosuje si¢ tutaj oznaczenia 6'*C-CHa oraz 6D-CHa wyrazane
w promilach wzgledem wzorcéw miedzynarodowych PDB (z ang. Pee Dee Belemnite) dla

wegla 1 SMOW (z ang. Standard Mean Ocean Water) dla wodoru.

Metan biogeniczny, zwany réwniez mikrobiologicznym, powstaje w warunkach
beztlenowych w wyniku aktywnos$ci mikroorganizméw metanogennych. Jego geneza
zwigzana jest gldwnie z fermentacjg acetoklastyczng lub z redukcja dwutlenku wegla przez

archeony metanogenne. Procesy te zachodza naturalnie w S$rodowiskach o niskiej
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dostepnosci tlenu, takich jak osady denne, torfowiska, wysypiska $mieci czy ztoza biogazu.
Metan biogeniczny charakteryzuje si¢ specyficznymi sygnaturami izotopowymi: warto$¢
0"3C-CHa jest nizsza niz —55%o, natomiast 6D-CHa4 wynosi ponizej —250%o. Takie warto$ci
izotopowe stanowig istotne kryterium identyfikacji jego pochodzenia i pozwalajg na

odréznienie metanu biogenicznego od metanu termogenicznego czy abiogenicznego.

Metan termogeniczny to gaz pochodzenia glgbokiego, powstajacy w wyniku
rozktadu termicznego materii organicznej pod wplywem wysokiej temperatury i ci$nienia,
typowych dla warunkow panujacych w strefach glebokiej diagenezy i katagenezy. Jest to
dominujacy sktadnik gazu ziemnego oraz gazéw wystepujacych w kawernach solnych
wykorzystywanych do podziemnego magazynowania paliw. Cecha charakterystyczna
metanu termogenicznego sa jego sygnatury izotopowe, gdzie warto$¢ 8'*C-CHa miesci si¢
zazwycza] w zakresie od —55%0 do —30%o, natomiast 6D-CHas przekracza —250%o.
W przypadku gazéw o mieszanym pochodzeniu na przyktad wskutek migracji i zmieszania
metanu biogenicznego z termogeniczny; obserwuje si¢ wartosci posrednie obu parametrow
izotopowych, co utrudnia jednoznaczng identyfikacj¢ Zrodta metanu wytacznie na podstawie

analizy izotopowe;j.

Uzupehieniem analizy izotopowej jest podejScie oparte na stosunkach stezen
mi¢dzy metanem a gazami towarzyszacymi, takimi jak dwutlenek wegla oraz wyzsze
weglowodory [54]. W przypadku stosunku CH4/CO-, warto$ci charakterystyczne dla metanu
biogenicznego przekraczaja 1, czgsto osiggajac bardzo wysokie poziomy (nawet >10), co
wynika z dominacji metanu 1 ograniczone] obecnosci CO.. Z kolei dla metanu
termogenicznego stosunek ten wynosi <I lub jest zblizony do 1, z uwagi na znaczng
zawarto$¢ CO: pochodzenia geotermalnego. Innym istotnym wskazZnikiem jest stosunek
Ci/(C2+Cs), czyli relacja stgzenia metanu do sumy etanu i propanu. Dla metanu
biogenicznego warto$¢ tego wskaznika zwykle przekracza 1000, co $§wiadczy o niemal
catkowitym braku wyzszych weglowodorow [58]. W przypadku metanu termogenicznego
stosunek ten jest znacznie nizszy, zazwyczaj <100, wskazujac na istotng obecnos¢ wyzszych
homologéw. Dla gazéw pochodzacych z instalacji przemystowych lub magazynowanych
w kawernach na przyktad gazu wysokometanowego z sieci, warto$ci tego wskaznika
mieszczg si¢ zazwyczaj w przedziale 10—100, zalezy to od rodzaju magazynowanego paliwa.
Obecnos¢ wyzszych weglowodorow (C>—C4), takich jak etan, propan czy butan, stanowi
dodatkowy wskaznik diagnostyczny, w warunkach naturalnych na przyktad w glebie,

wystepuja one jedynie w S$ladowych iloSciach, natomiast w gazach pochodzenia
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termogenicznego lub przemystowego ich stezenia sg istotne i mierzalne.
Profil gtebokosciowy stezen

Dodatkowym narzedziem interpretacyjnym jest analiza profilu stezenia metanu
wzgledem glebokosci. W przypadku emisji z glebokich zrddet na przyktad migracja
z kawerny, obserwuje si¢ wzrost stezen wraz z glebokoscig sondowania. Dla metanu
biogennego najwyzsze st¢zenia wystepuja zwykle w warstwach przypowierzchniowych

(0,5-1 m) 1 szybko maleja ponizej strefy aktywnej mikrobiologicznie.

Zastosowanie analizy izotopowej, wskaznikow gazowych oraz profili
stezeniowych pozwala na skuteczne rozréznienie zréodel metanu w badaniach
srodowiskowych wokot podziemnych magazyndéw gazu w ztozach soli [53]. Potaczenie
kilku metod jednoczes$nie zapewnia wigkszg wiarygodnos¢ oceny i umozliwia wczesne
wykrycie potencjalnych nieszczelnosci lub niekontrolowanych emisji weglowodoréw do

srodowiska gruntowego.
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6. CHARAKTERYSTYKA WODORU I JEGO ROLA
W PRZEMYSLE ORAZ TRANSFORMACJI ENERGE-
TYCZNEJ

Wodor jest najprostszym i najlzejszym pierwiastkiem chemicznym wystepujacym
we Wszechswiecie. Jego unikalne wtasciwosci fizykochemiczne sprawiajg, ze stanowi on
obiecujacy no$nik energii oraz wazny surowiec przemystowy [59]. Jako gaz bezbarwny oraz
bezwonny, o bardzo niskiej gestosci 1 wysokiej przenikalnosci, wodor posiada niezwykle
wysoki stosunek energii do masy, niemal trzykrotnie wyzszy niz benzyna, co czyni go po-
tencjalnie paliwem przysziosci. W aspekcie energetycznym wodor uznawany jest za klu-
czowy element transformacji energetycznej [60]. W procesach takich jak spalanie w ogni-
wach paliwowych, nie generuje emisji dwutlenku wegla do atmosfery, jego spalanie prowa-
dzi jedynie do powstania pary wodnej [61]. Dzigki temu, wodor postrzegany jest jako paliwo
zeroemisyjne, szczegdlnie przydatne w dekarbonizacji sektoréw trudno redukowalnych, ta-
kich jak transport cigzki, lotnictwo czy przemyst chemiczny [3]. Wodoér moze by¢ rowniez
wykorzystywany jako srodek magazynowania energii, szczegolnie w systemach opartych na
odnawialnych zrodtach energii, w ktorych pelni funkcje stabilizacyjng tak zwany power-to-

gas [61].

W przemysle wodor znajduje szerokie zastosowanie, przede wszystkim jako sub-
strat chemiczny. W produkcji amoniaku w procesie Habera-Boscha, wodor jest kluczowym
sktadnikiem, podobnie jak w procesach rafinacji ropy naftowej, uwodornienia oraz produk-
cji metanolu [59]. Znaczace ilosci wodoru wykorzystywane sa rowniez w przemysle petro-
chemicznym, spozywczym na przyklad przy utwardzaniu ttuszczow, szklarskim, elektro-

nicznym oraz metalurgicznym w redukcji rud metali.

Obecnie produkcja wodoru opiera si¢ gtdéwnie na metodach wysokoemisyjnych, ta-
kich jak reforming parowy metanu (SMR z ang. steam methane reforming), jednak coraz
wigksze znaczenie zyskujg niskoemisyjne lub bezemisyjne technologie, takie jak elektroliza
wody z wykorzystaniem energii odnawialnej [22]. Transformacja sposobu pozyskiwania

wodoru oraz rozwdj infrastruktury jego transportu, magazynowania i wykorzystania, to
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kluczowe wyzwania wspotczesnej polityki energetyczno-klimatycznej Unii Europejskiej
1 $wiata.

Rosnace zainteresowanie magazynowaniem wodoru w strukturach geologicznych
na przyktad w kawernach solnych [11], wiaze si¢ bezposrednio z jego fizycznymi wiasci-
wosciami miedzy innymi duzg lotno$cig, malg czasteczkg i brakiem zdolnosci adsorpcyj-
nych [62], [63]. Te cechy wptywaja réwniez na trudno$ci zwigzane z jego detekcja i moni-
toringiem, co wymaga opracowania specjalistycznych metod badawczych, ktore beda sta-

nowi¢ przedmiot dalszych rozdziatow niniejszej pracy.

6.1 Historia wykorzystania wodoru

Wodoér jako pierwiastek chemiczny, byt znany od XVIII wieku, jednak jego droga
do roli strategicznego nosnika energii trwata ponad dwa stulecia. Jako najprostszy i najlzej-
szy pierwiastek chemiczny, wodor od samego poczatku fascynowal naukowcéw i inzynie-
row, zarowno ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizykochemiczne, jak i1 szerokie mozliwosci

jego zastosowania [64].

W 1766 roku Henry Cavendish jako pierwszy zidentyfikowal wodor jako osobny
gaz, powstajacy podczas reakcji metali z kwasami. Opisal go jako ,,palny gaz”, ktory w po-
faczeniu z powietrzem ulega zaptonowi. Nazwa ,,wodor” zostata nadana przez Antoine’a
Lavoisiera w 1783 roku, od tacinskiego hydrogenium, czyli ,,tworzacy wodg¢” [65]. To od-
krycie zapoczatkowato badania nad reakcjami spalania i mechanizmami powstawania wody,
co mialo fundamentalne znaczenie dla dalszego rozwoju chemii. Pod koniec XVIII wieku
wodor zostat wykorzystany w pierwszych balonach wypetianych gazem. Juz w 1783 roku
Jacques Charles i bracia Robert wzniesli si¢ balonem napelnionym wodorem, rozpoczynajac
er¢ lotnictwa gazowego. Balony obserwacyjne 1 sterowce wypetlniane wodorem odegraty
istotng role w XIX wieku, zar6wno w badaniach naukowych, jak i1 dziataniach wojskowych.
Wodor byt preferowany ze wzgledu na swoja lekko$¢ 1 dostepnosé, mimo ryzyka wybuchu,
ktore ostatecznie doprowadzito do rezygnacji z jego stosowania w lotnictwie po katastrofie

sterowca Hindenburg w 1937 roku.

Juz w XIX wieku wodor znalazt zastosowanie jako reduktor w procesach chemicz-
nych, zwlaszcza w metalurgii, gdzie wykorzystywano go do redukcji tlenkéw metali. Jego
przemystowe znaczenie wzrosto znaczaco wraz z rozwojem syntezy amoniaku. Przetom na-

stapit w 1909 roku, gdy Fritz Haber opracowal metode syntezy amoniaku z azotu
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i wodoru [65], ktora zostata nastepnie skomercjalizowana przez Carla Boscha. Proces Ha-
bera-Boscha do dzi$ stanowi podstawe produkcji nawozéw azotowych, odgrywajac klu-
czowg role w rolnictwie. W kolejnych dekadach XX wieku wodor stal si¢ niecodzownym
surowcem w rafineriach ropy naftowej. W procesach hydrokrakingu i uwodornienia byt wy-
korzystywany do rozktadu ciezkich frakcji ropy naftowej, poprawy wtasciwosci paliw oraz
usuwania zwigzkow siarki. ROwnoczes$nie rozwijala si¢ jego rola w przemysle chemicznym
do produkcji metanolu, tluszczow utwardzonych czy elektronicznym jako atmosfery

ochronne.

Poczatek drugiej potowy XX wieku przyniost intensywny rozwoj zastosowan wo-
doru w technologiach kosmicznych. Ciekly wodor, w potaczeniu z tlenem, stat si¢ kluczo-
wym paliwem w rakietach no$nych, takich jak Saturn V czy wahadlowce kosmiczne Space
Shuttle. Jego wysoka warto$¢ opatowa i niska masa czasteczkowa pozwalaty osiggaé duza
efektywnos$¢ ciggu przy minimalnej masie paliwa. Rownolegle rozwijaly si¢ technologie
konwersji energii z wykorzystaniem ogniw paliwowych. Ogniwa te przeksztalcaja energie¢
chemiczng wodoru bezposrednio w energi¢ elektryczng, bez emisji dwutlenku wegla, co
czyni je niezwykle atrakcyjnymi w konteks$cie zrbwnowazonego rozwoju. Poczatkowo sto-
sowane byly w lotnictwie i astronautyce, jednak od lat 90. XX wieku zaczgto bada¢ ich

zastosowanie w transporcie ladowym 1 energetyce.

Lata 70. XX wieku, zdominowane przez kryzysy energetyczne, przyniosty pierw-
sze powazne rozwazania nad koncepcja gospodarki wodorowej, czyli systemu opartego na
wodorze jako gldéwnym no$niku energii. Pomimo licznych inicjatyw badawczych 1 projek-
tow demonstracyjnych, szerokie wdrozenia nie byly mozliwe z powodu wysokich kosztow
produkcji wodoru, braku infrastruktury przesytowej oraz niedojrzatosci technologii maga-
zynowania. Wodor jednak nie zniknat z agendy energetycznej. Wrecz przeciwnie, w XXI
wieku, wobec pilnej potrzeby redukcji emisji gazoéw cieplarnianych, wodor powrdcit do cen-
trum uwagi jako kluczowy element transformacji energetycznej. Obecnie wiele krajow,
w tym cztonkowie Unii Europejskiej, Japonia, Korea Potudniowa 1 Australia, realizujg kra-
jowe strategie wodorowe zaktadajace rozwoj produkcji tak zwany zielonego wodoru, czyli

otrzymywanego w procesie elektrolizy z udziatem energii odnawialnej [66].

Wspotczesna rola wodoru nie ogranicza si¢ jedynie do przemystu chemicznego.
Stat si¢ on waznym ogniwem w tak zwanych inteligentnych systemach energetycznych,
gdzie petni funkcj¢ magazynu energii nadmiarowej z OZE [67], umozliwiajac jej ponowne

wykorzystanie w systemie power-to-gas. W transporcie rozwijane sa pojazdy napgdzane

34



ogniwami paliwowymi, a w przemysle ci¢zkim, zwlaszcza hutniczym, trwaja badania nad
zastgpieniem koksu w produkc;ji stali wodorem. Pomimo ogromnego potencjatu, wodor na-
dal wymaga intensywnych badan nad technologiami jego pozyskania. Kluczowymi barie-
rami sg mi¢dzy innymi wysoki koszt zielonego wodoru [14], [67], trudnosci z jego magazy-
nowaniem, brak odpowiednich sieci przesylowych oraz konieczno$¢ zapewnienia bezpie-
czenstwa uzytkowania. Jednocze$nie prowadzone sg prace nad jego efektywna detekcja
w $rodowisku naturalnym, co stanowi przedmiot badan niniejszej rozprawy, w szczegolno-

sci w kontekscie szczelnosci podziemnych magazyndéw wodoru.

6.2 Wodor — od atomu do czasteczki

Wododr jest najprostszym i1 najpowszechniej wystepujacym pierwiastkiem chemicz-
nym we Wszech§wiecie. Ze wzgledu na swoja elementarng budowe odgrywa kluczowa role
zardwno w teorii budowy materii, jak i w praktycznych zastosowaniach przemystowych
1 energetycznych. W niniejszym rozdziale przedstawiono krotkg charakterystyke atomu wo-
doru oraz czasteczki dwuatomowej wodoru, ze szczegdlnym uwzglednieniem ich wtasciwo-

$ci fizykochemicznych, struktury elektronowej i znaczenia naukowego.

Atom wodoru sktada si¢ z jednego protonu tworzacego jadro oraz jednego elek-
tronu znajdujgcego si¢ na orbicie wokot jadrowej. W stanie podstawowym jego konfiguracja

elektronowa jest najprostsza sposrod wszystkich pierwiastkow:
1s? (2)

Czasteczka wodoru powstaje w wyniku kowalencyjnego polaczenia dwoch ato-

mow wodoru:
H+H-H, (3)

Kazdy atom dostarcza jeden elektron do wspdlnej pary, tworzac wigzanie pojedyn-
cze typu sigma (o), powstale w wyniku naktadania si¢ orbitali 1s. W wyniku tej interakcji
oba atomy osiggaja konfiguracje¢ elektronowg przypominajaca hel, czyli dublet elektronowy.
Odlegtos¢ miedzy jadrami atomoéw w czasteczce H., zwana dtugos$cia wigzania, wynosi

okoto 0,74 nm, natomiast energia wigzania, inaczej energia dysocjacji, to okoto 436 kJ/mol.
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Wodoér czasteczkowy w warunkach normalnych (0°C, 1 atm) jest bezbarwnym,
bezwonnym i bardzo lekkim gazem, o gestosci okoto 0,0899 g/L. Jest stabo rozpuszczalny

w wodzie ze wzgledu na niepolarny charakter czasteczki:

e Temperatura topnienia: —259,16°C

e Temperatura wrzenia: —252,87°C

Czasteczka H- jest niepolarna, co wynika z identycznej elektroujemnosci obu ato-

moOw oraz symetrii przestrzennej uktadu.

Mimo ze wodor czasteczkowy jest stosunkowo trwaty, moze ulega¢ reakcjom che-
micznym, zwlaszcza w obecnosci katalizatorow lub pod wptywem energii na przyktad ciepl-

nej lub §wietlnej. Typowymi reakcjami s3:

Spalanie:
2H, + 0, - H,0 + energia (4)
Redukcja metali:
Cu0 + H, - Cu+H,0 (5)

Wodor charakteryzuje si¢ jedng z najwyzszych wartosci opatowych sposrod paliw
dostgpnych na rynku [68]. Jego warto$¢ opatowa, czyli ilos¢ energii uzyskiwanej bez
uwzglednienia skraplania pary wodnej powstajacej podczas spalania, wynosi okoto 120
MJ/kg dla czystego wodoru tak zwany dolna warto$¢ opatowa. Z kolei energia spalania tak
zwany gorna warto$¢ opalowa, ktéra uwzglednia odzysk ciepta kondensacji pary wodnej,

siega okoto 142 MJ/kg.

Dla poréwnania warto$¢ opatowa benzyny wynosi okoto 44 MJ/kg, a metanu okoto
50 MJ/kg [69], [70], co oznacza, ze wodor jest trzykrotnie bardziej energetyczny w przeli-
czeniu na jednostke masy. Jednak ze wzgledu na bardzo niska gestos¢ energii objetosciowej,
szczegbOlnie w stanie gazowym, wodor wymaga specjalnych warunkow przechowywania
1 transportu na przyktad sprezania lub skraplania, co wptywa na efektywno$¢ jego wykorzy-
stania. Podsumowujac, wodor ma wyjatkowo wysoka wydajno$¢ energetyczng na jednostke
masy, ale jego praktyczna wydajnos¢ objetosciowa 1 logistyka energetyczna stanowig tech-

niczne wyzwania.

36



Naturalny wodor wystepuje gtdwnie jako prot (*H), zawierajacy jeden proton i brak
neutrondw, stanowigc ponad 99,98% wodoru w przyrodzie. Oprdcz tego istnieja jego izo-
topy: deuter (*H), ktory ma jeden neutron 1 wystepuje w §ladowych ilosciach ok. 0,015%,
oraz tryt (*H), radioaktywny izotop z dwoma neutronami, powstajacy naturalnie w atmosfe-
rze lub w reaktorach jadrowych. Czasteczki dwuatomowego wodoru moga wystgpowac
w dwoch odmianach izomerycznych ze wzgledu na wzajemne ustawienie spindow jader (pro-
tonoéw). Orto-wodor ma spiny protonéw ustawione rownolegle w tak zwany stan tripletowy
1jest energetycznie wyzszy. Para-wodor ma spiny przeciwnie skierowane jest to stan single-

towy, co czyni go energetycznie nizszym.

W temperaturze pokojowej wodor wystepuje w stanie rownowagi, gdzie orto-wo-
dor stanowi okoto 75%, a para-wodor wynosi 25%. Jednak przy ochtadzaniu wodoru, szcze-
gblnie ponizej —196,15 °C (temperatura ciektego azotu) i w poblizu temperatury cieklego
wodoru (—253,15 °C), proporcje zmieniajg si¢ na korzy$¢ para-wodoru, ktory staje si¢ do-
minujacy. Przejécie z orto- do para-wodoru wiaze si¢ z wydzieleniem ciepta, co ma duze
znaczenie w kriogenice i przy przechowywaniu ciektego wodoru, gdzie brak kontroli nad ta
konwersja moze prowadzi¢ do niepozadanej utraty chtodzenia. Zaréwno izotopy wodoru,
jak 1 réznice miedzy orto- a para-wodorem, moga by¢ wykorzystywane w badaniach spek-
troskopowych, chemii jadrowej, technologii wodorowej oraz w zaawansowanych metodach
analitycznych, na przyklad chromatografii, gdzie r6Znice mas czy wtasciwos$ci energetycz-

nych wplywaja na sposob detekcji 1 rozdzielania gazow.

6.3 Wodor jako nosnik energii oraz jego wplyw na srodowisko

W obliczu globalnych wyzwah zwigzanych ze zmianami klimatycznymi,
degradacja srodowiska oraz wyczerpywaniem si¢ zasoboéw paliw kopalnych, poszukiwanie
czystych 1 zrédwnowazonych Zrodet energii staje si¢ priorytetem wspoOlczesne] nauki
i technologii. W tym kontek§cie wodoér coraz czesciej wskazywany jest jako jeden

z kluczowych no$nikéw energii przysztosci [71].

Dzigki mozliwo$ci magazynowania 1 transportu oraz wysokiej wartosci
energetycznej w przeliczeniu na jednostke masy, wodér moze odegra¢ istotng role
w transformacji energetycznej 1 dekarbonizacji sektorow gospodarki trudnych do
elektryfikacji, takich jak przemyst cigzki, transport dalekobiezny czy energetyka

przemystowa [29]. Jednak rzeczywiste wdrozenie technologii wodorowych na duzg skale
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wymaga  przezwyci¢zenia  szeregu  barier  technologicznych, ekonomicznych
i sSrodowiskowych, w szczegdlnosci zwigzanych z jego niskoemisyjng produkcja,
efektywnym magazynowaniem, bezpieczng dystrybucjg oraz integracja z istniejaca

infrastrukturg energetyczng.
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II. CZESC EKSPERYMENTALNA

Czg$¢ eksperymentalna pracy zostata zaplanowana jako spdjny ciag dziatan
majacych na celu zaprojektowanie, wdrozenie 1 walidacje autorskiej metody detekcji wodoru
z wykorzystaniem putapki gazowej. Zakres analiz obejmowatl zaréwno aspekty techniczne
konstrukcji 1 dzialania putapki, modelowanie procesow zachodzacych w uktadzie
pomiarowym jak i charakterystyke srodowiskowa. Badania podzielono na cztery gtoéwne

obszary (Rysunek 3).
Badanie przepuszczalnosci soli dla wodoru

W celu oceny przydatnos$ci z16z solnych do podziemnego magazynowania gazow,
w szczegolnosci wodoru, przeprowadzono badania nad przepuszczalno$cig halitu. Analiza
ta miata na celu okreslenie zdolno$ci wodoru do migracji w osrodku skalnym oraz ocen¢
szczelnoSci  naturalnych barier solnych. Uwzglednienie zmienno$ci wlasciwosci
fizykochemicznych halitu, takich jak sktad mineralny, struktura krystaliczna czy obecno$¢
domieszek, pozwolilo na realistyczne odwzorowanie warunkéw panujacych w rdéznych
srodowiskach geologicznych. Uzyskane wyniki stanowig podstawe do oceny potencjatu
halitu jako medium do budowy kawernowych podziemnych magazynach gazu w ztozach

solnych.
Projekt i wykonanie putapki gazowej oraz walidacja metody laboratoryjnej

Pierwszym krokiem bylto zaprojektowanie 1 wykonanie putapki gazowej zdolnej do
pasywnego poboru probki gazu w terenie. Oceniono skuteczno$¢ dziatania urzadzenia
poprzez testy walidacyjne, obejmujace caly proces od poboru probki po analizg
chromatograficzng (GC) w warunkach laboratoryjnych a takze na polu badawczym in situ.
Kluczowe byto zapewnienie powtarzalnos$ci i czutosci metody w kontekscie bardzo niskich

stezen wodoru.
Model matematyczny zachowania gazow w putapce

Istotnym etapem bylo opracowanie modelu matematycznego opisujacego
zachowanie wodoru 1 mieszanin gazowych wodoru z gazem ziemnym w putapce gazowe;.
Model pozwolil na symulacje transportu gazu oraz ocene efektywnosci putapki w funkcji

stezenia, czasu ekspozycji 1 warunkow zewnetrznych. Wyniki modelowania potwierdzity
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skuteczno$¢ dziatania metody nawet przy bardzo niskich stezeniach wodoru oraz przy

standardowym czasie poboru probek.
Analiza sktadu soli — charakterystyka srodowiska geochemicznego

W celu okre$lenia warunkow $rodowiskowych, w jakich mozliwe bedzie
posadowienie putapki gazowej, przeprowadzono szczegoétowe badania sktadu chemicznego
soli. Zastosowano migdzy innymi metody klasyczne, spektrometri¢ ICP oraz mikroskopowa
analiz¢ skaningowg SEM. Pozyskane dane umozliwily identyfikacje potencjalnych

zanieczyszczen oraz oceng struktury matrycy, o potencjalnym wplywie na transport gazow.

PULAPKA GAZOWA:

+ gazy podglebowe,

Rysunek 3. Zakres obszarow zrealizowanych w projekcie dotyczqcym opracowania metody detekcji i oceny migracji
gazow podglebowych i/lub wodoru z zastosowaniem autorskiej pulapki gazowej w warunkach rzeczywistych

Calos¢ eksperymentu opiera si¢ na koncepcji walidacji metodyki detekcji wodoru
w warunkach rzeczywistych, z uwzglednieniem wptywu srodowiska geochemicznego oraz
ztozonos$ci procesu migracji gazow. Poszczegdlne etapy Scisle si¢ ze sobg lacza, tworzac

zamknigty cykl testowania 1 potwierdzania skutecznosci zastosowanego rozwigzania.
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7. BADANIA PRZEPUSZCZALNOSCI SOLI DLA WODORU

7.1 Okreslenie wspolczynnika przepuszczalnosci wzgledem helu me-

toda stacjonarna na probkach skal

Badania wspotczynnika przepuszczalnosci wodoru wzgledem helu zostaty
przeprowadzone metoda stacjonarng na wybranych probkach skal (Rysunek 4),
z wykorzystaniem stanowiska pomiarowego opracowanego w Pracowni Mikromerytyki
Instytutu Mechaniki Goérotworu PAN. Stanowisko to (numer prawa wylacznego:
Pat.241074; [72]) umozliwia prowadzenie pomiarow w warunkach laboratoryjnych
odwzorowujacych rzeczywiste warunki geologiczne (ci$nienie—temperatura—obcigzenie),
charakterystyczne dla §rodowiska in situ [73]. Rozwigzanie to pozwala na precyzyjne
odwzorowanie naturalnych warunkéw zalegania skat zbiornikowych 1 oceng¢ ich

wlasciwosci filtracyjnych w konteks$cie transportu gazow.

Z-7 550-561

Z-7 586-596
Yg...}i, "

Z-7 832-843

S

708 pion

Rysunek 4. Probki wytypowane do badan na wspotczynnik przepuszczalnosci wzgledem helu

Badania przepuszczalno$ci skal zostaly przeprowadzone z wykorzystaniem

autorskiego stanowiska pomiarowego, ktorego schemat przedstawiono na Rysunek 5.

41



SYSTEM :"mmm::: SILNIK
KONTROLNO-POMIAROWY ‘ D j p . WODA T KROKOWY
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REGULATOR CISNIENIE OKOLNE
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Rysunek 5. Stanowisko pomiarowe do badan przepuszczalnosci probek soli kamiennej wzgledem helu w warunkach
obcigzenia okdlnego [Autor: Pracownia Mikromerytyki, Instytut Mechaniki Gorotworu PAN]

Badang probke umieszczano w komorze wysokocisnieniowej wypetnionej woda,
gdzie poddawana byta kontrolowanemu obcigzeniu okélnemu w zakresie 0—40 MPa.
Uszczelnienie probki zapewniat elastyczny ptaszcz gumowy, chronigcy przed przeciekiem
medium roboczego. Stale cisnienie okdlne (pcony) generowane bylo przez sitownik
mechaniczny, sterowany precyzyjnym silnikiem krokowym z przektadnig. Hel, bgdacy
gazem roboczym, wttaczano na wlot probki przy pomocy precyzyjnego regulatora ci$nienia.
Na wylocie probki mierzono wydatek przeplywu, w zaleznosci od wartosci
przepuszczalnosci, za pomoca przeptywomierza lub pipety miarowej o objetosci 0,1 cm?, co
umozliwialo doktadne pomiary nawet przy bardzo niskim strumieniu objetosciowym. Gaz
kierowany byl na zewnatrz uktadu, do atmosfery, a rownoczesnie rejestrowano aktualne
cisnienie atmosferyczne za pomocg barometru (pconr). Caly proces pomiarowy byt
sterowany 1 rejestrowany przez dedykowany system kontrolno-pomiarowy, zapewniajacy
ciggly nadzér nad parametrami eksperymentu. Zdjecia stanowiska badawczego oraz

szczegotowe widoki jego kluczowych podzespotdow przedstawiono na rysunku 6.
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Rysunek 6. Zdjecia autorskiej aparatury pomiarowej do badan przepuszczalnosci skat w warunkach obcigzenia
okdlnego, a) komora wysokocisnieniowa, b) sitownik mechaniczny, c) zlozenie aparatury pomiarowej [Autor: Pracownia
Mikromerytyki, Instytut Mechaniki Gorotworu PAN]

Probka skaty, uszczelniona zewngtrznie elastycznym ptaszczem gumowym oraz
zamknicta dekielkami na obu koncach (Rysunek 7), umieszczana jest w komorze
wysokoci$nieniowej wypetnionej woda, ktéra pelni role medium transmitujacego ci$nienie
okolne. Obcigzenie to dziala réwnomiernie na cala powierzchni¢ boczng probki,
umozliwiajagc  odtworzenie warunkow  zblizonych do rzeczywistych warunkow
geologicznych in situ. Standardowa $rednica zewnetrzna probki wynosi 22 mm, natomiast
jej dlugo$¢ moze by¢ dostosowana w zakresie od 10 mm do 70 mm, w zalezno$ci od

specyfiki badanego materiatu oraz wymagan metodyki pomiarowe;.

Rysunek 7. Zdjecia przyktadowej probki przed i po jej uszczelnieniu
[Autor: Pracownia Mikromerytyki, Instytut Mechaniki Gérotworu PAN]

Zjawisko filtracji pltynu w przestrzeni porowej skal zachodzi glownie
w szczelinach, peknigciach, a takze w systemie makro- 1 mezoporéw, stanowigcych gtowne
kanaty przeplywu. Proces ten jest napedzany przez gradient cis$nienia, ktory stanowi
podstawowa sile wymuszajaca ruch medium w o$rodku porowatym. Filtracje mozna
ilosSciowo opisa¢ za pomocg prawa Darcy’ego, stosowanego do przeplywu pltynow
niescisliwych, ktore w warunkach stacjonarnych przyjmuje posta¢ liniowe] zaleznoS$ci
migdzy strumieniem objetosciowym a gradientem ci$nienia w probce zgodnie z ponizszym
wzorem:
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dp (6)

gdzie:

m , oy .
v [?] — predkosc¢ filtracji;

2

k = %g [%] — wspotczynnik filtracji;
kg [m?] — wspotczynnik przepuszczalnoscei;
u [Pa - s] — lepkos¢ dynamiczna ptynu;
p [Pa] — ci$nienie.

Przepuszczalno$s¢ mediow porowatych wzgledem ptynéw mozna wyznaczy¢é z roOwnania

Darcy'ego:

_ 2-Q Dpatm 11 (7)
A- (pinlet2 - poutletz)

kg

gdzie:

Q [m;] — wydatek ptynu;

A [m?],1 [m] — powierzchnia przekroju i dtugoéé probki;
Pouttet> Pintet [Pa] — ciSnienie ptynu na wlocie i wylocie probki,
Patm [Pa] — ci$nienie atmosferyczne.

Podczas przeptywu gazu przez najmniejsze pory osrodka skalnego, czasteczki gazu
ulegaja zderzeniom zar6wno miedzy soba, jak 1 ze §ciankami poréw. W miar¢ zmniejszania
si¢ rozmiaru porow, rosnie czestotliwos¢ tych zderzen, co jest bezposrednio zwigzane ze
skroceniem $redniej drogi swobodnej czasteczek. W przypadku przeptywu helu, lekkiego
gazu o stosunkowo duzej §redniej drodze swobodnej, przez mikroszczeliny w materiatach
takich jak sol, moze pojawi¢ si¢ zjawisko poslizgu molekularnego na $ciankach porow,
znane jako efekt Klinkenberga. Prowadzi ono do pozornego wzrostu przepuszczalnosci
probki przy niskich cis$nieniach, kiedy dlugos¢ drogi swobodnej czasteczek staje sie
porownywalna z rozmiarem poréw. W takich warunkach obserwowany przeptyw odbiega
od klasycznego modelu opisanego rownaniem Darcy’ego 1 wymaga zastosowania korekty

Klinkenberga (1941), ktéra uwzglednia dodatkowy sktadnik przeptywu zwigzany z efektem
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poslizgu, powodujacym wzrost natgzenia przeptywu gazu w porach mikro- i mezoskali

b 8
ky = koo (1 - ) ©
Pavg

zgodnie ze wzorem:

gdzie:

Pinlet tPoutlet

Pavg [Pa] = — $rednie ci$nienie gazu przepltywajacego przez probke;

ko [mD] — wspotczynnik przepuszczalnosci absolutnej Klinkenberga przy pg,g = 0;

b [Pa] — wspotczynnik poslizgu Klinkenberga, zalezny od struktury poréw osrodka i $redniej

drogi swobodnej czastek gazu, a takze ciSnienia gazu, jego temperatury i masy molowe;j.

Metoda  wyznaczania  wspoOtczynnikow  przepuszczalnosci  Klinkenberga
k., polegata na pomiarze wydatku przeptywu gazu Q na wylocie probki, przy réznych
warto$ciach ci$nienia wlotowego pinier, Przy zatozeniu, ze cinienie na wylocie probki jest
roéwne cisnieniu atmosferycznemu pge, [73], [74], [75]. Uzyskane warto$ci parametrow
Dintet> Poutlet = Patm Oraz Q podstawiono do réwnania (7), co umozliwito wyznaczenie
wspotczynnikoéw przepuszczalnosdci Darcy’ego. Na rysunku 8 przedstawiono schematyczne
wykresy zalezno$ci pomiedzy tymi parametrami oraz sposob, w jaki na ich podstawie
okreslono warto$¢ absolutnego wspotczynnika przepuszczalnosci Klinkenberga ke,.
Wartos¢ ta zostala wyznaczona z ekstrapolacji wynikow pomiaréw wykonanych w r6znych

warunkach stacjonarnych oznaczonych jako P1, P2 i P3.

A A
P1 P2 P3 i
Ky =Ko b + koo
Pavg
O’ £
L ] \ -
T P1
T P2
(s )]
Q
Q x|
.; o o
[y} ol P P3
E b
Q i
’ | | | | > | | | | >
czas 1/Pavg

Rysunek 8. Schemat ideowy wyznaczania wspotczynnikéw przepuszczalnosci absolutnej Klinkenberga k.,
[Autor: Pracownia Mikromerytyki Instytutu Mechaniki Gorotworu PAN]

45



Badania przepuszczalnosci przeprowadzono dla pigciu probek soli kamiennej oraz
jednej probki anhydrytu, pochodzacych z réznych glebokosci gérotworu. Eksperymenty
wykonano w warunkach laboratoryjnych, przy czym cis$nienie okolne zostato dostosowane
indywidualnie do kazdej probki w taki sposob, aby odwzorowa¢ warunki in situ, to
jest rzeczywiste ci$nienie panujagce w miejscu pobrania materialu. Do wyznaczenia
wspotczynnikow przepuszczalnos$ci zastosowano prawo Darcy’ego (7), opisujace przepltyw
cieczy lub gazu przez osrodek porowaty w warunkach laminarnych. Z uwagi na
wykorzystanie helu jako medium roboczego, uwzglgdniono rowniez poprawke
Klinkenberga (8), ktora koryguje wyniki w warunkach przeptywu gazowego w porach
o matych rozmiarach, gdzie istotne staja si¢ efekty poslizgu molekularnego na
powierzchniach porow. Przyktadowe wyniki pomiarow wspodtczynnika przepuszczalnosci

Klinkenberga, uzyskane dla probki anhydrytu, przedstawiono na rysunku 9.

4.0E-03 Préobka anhydryt

3.5E-03 Ciénienie okdlIne: pcons = 18,5 MPa -

3.0E-03 p—
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b
2.0E-03 ) k, =k ( 1+ - )
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\
=
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Rysunek 9. Przyktadowe wyniki pomiarow przepuszczalnosci Klinkenberga uzyskane na probce anhydrytu w cisnieniu
ogolnym 18,5 MPa

Cisnienie helu na wlocie probki (piye¢) bylo regulowane w zakresie od 1,0 do 3,0
MPa. Przy zalozeniu ci$nienia atmosferycznego na wylocie probki (poutier = Patm)s
umozliwito to uzyskanie Sredniego ci$nienia w probce (pgy4) mieszczacego sig¢ w przedziale
od 0,55 do 1,55 MPa. Dla probki anhydrytu, charakteryzujace; sie¢ wyzsza
przepuszczalno$cig w poréwnaniu do probek soli kamiennej, zakres ci$nienia wlotowego
zostat odpowiednio zmniejszony i wynosit od 0,3 do 0,5 MPa. Wyniki badan, obejmujace
wyznaczone wartosci wspotczynnika przepuszczalno$ci, a takze wybrane parametry
fizyczne probek, takie jak porowato$¢ 1 gestos¢, zestawiono w Tabela 1. Warto$ci gestosci
szkieletowej oraz porowato$ci zostaly okreslone metodami densymetrycznymi,

w warunkach wolnych od obcigzen mechanicznych.
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Wartosci wspotczynnika przepuszczalnosci Klinkenberga [76], wyznaczone dla

probek soli kamiennej, byly nizsze niz 2,35-10° mD. Zgodnie z klasyfikacja stosowang

w hydrogeologii [77] (Rysunek 10), pozwala to =zakwalifikowaé¢ je jako skaty

nieprzepuszczalne. Tak niskie poziomy przepuszczalnosci sg charakterystyczne dla soli

kamiennej i wynikaja z jej bardzo stabo rozwinigtej porowatosci efektywnej oraz zdolno$ci

do samouszczelniania mikrospgkan pod wptywem obcigzenia.

Tabela 2. Wyniki badan przepuszczalnosci probek skat wzgledem helu w warunkach cisnienia okolnego

odpowiadajgcego in situ

Wspolezynnik
Gestosé Ci$nienie Klasyfikacja skaly
Porowato$é przepuszczalnoSci
Symbol probki  szkieletowa okdlne ze wzgledu na
[%] Klinkenberga
[g/cm3] [MPa] przepuszczalnosé
Ko [mD]
Z-7 550-561 2,176 2,93 13,5 1,16-10-9 Nieprzepuszczalna
Z-7 586-596 2,181 0,54 14,7 <10-9 Nieprzepuszczalna
Z-7 832-843 2,186 0,98 20,4 <10-9 Nieprzepuszczalna
SK 708 pion 2,179 3,61 17,4 6,76-10-9 Nieprzepuszczalna
SK 708 poziom 2,216 2,20 17,4 2,35-10-6 Nieprzepuszczalna
Anhydryt 2,976 5,55 18,5 1,62-10-3 Bardzo niska

W przypadku probki anhydrytu, przepuszczalno$¢ wzgledem helu wyniosta

1,62:10° mD, co pozwala zaklasyfikowac¢ ja jako skate o bardzo niskiej przepuszczalnosci.

Taka warto$¢ wskazuje na ograniczong zdolnos¢ anhydrytu do transportu gazéw, co moze

mie¢ istotne znaczenie przy ocenie jego wlasciwosci jako potencjalnej warstwy

uszczelniajacej. Niska przepuszczalnos¢ tego typu moze wspiera¢ funkcje izolacyjna skaty

w systemach podziemnego sktadowania lub migracji gazow, w tym wodoru.

Ztoza niekonwencjonalne
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Rysunek 10. Klasyfikacja przepuszczalnosci skat

[Autor: Pracownia Mikromerytyki, Instytut Mechaniki Gérotworu PAN]
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Probki soli kamiennej, poddane dzialaniu ci$nienia okdlnego odpowiadajacego
warunkom in situ, wykazywaly stopniowe odksztatcenie wynikajace z dzialania
zewngtrznych naprezen mechanicznych. Zaobserwowano zjawisko pelzania reologicznego,
definiowanego jako powolna, trwata deformacja materialu skalnego w czasie, typowa dla
soli kamiennej. Proces ten trwat okoto 7 dni, podczas ktorych rejestrowano systematyczny
spadek wspotczynnika przepuszczalno$ci. Redukcja przepuszczalnosci byta na tyle
znaczaca, ze w koncowej fazie eksperymentu prébki osiggaty stan nieprzepuszczalnosci.
Zjawisko to interpretowane jest jako wynik dynamicznego zamykania mikroszczelin oraz
uszczelniania mikrostruktur porowych pod wplywem dlugotrwatego dzialania obcigzen.
Obserwacje te potwierdzaja zdolnos¢ soli kamiennej do samouszczelniania, co stanowi
istotng cech¢ w kontekscie jej potencjalnego wykorzystania jako medium uszczelniajacego

w podziemnych magazynach gazow.

Przyktadowy przebieg zmian wspotczynnika przepuszczalnosci probki Z-7 550—
561, wynikajacych z reologicznego ptynigcia pod wptywem ci$nienia okoélnego o wartosci
13,5 MPa, przedstawiono na rysunku 11. Krzywa ta odzwierciedla nieliniowy charakter
zmian przepuszczalno$ci w funkeji czasu, z wyraznie zaznaczonym trendem spadkowym,
obserwowanym w miar¢ postepujacej deformacji materialu skalnego. W przypadku
pozostatych probek, poddanych analogicznemu obcigzeniu, zarejestrowano podobny
charakter zmian przepuszczalnosci, potwierdzajacy ogolng tendencje do uszczelniania sie
materiatu pod wplywem dilugotrwatego dziatania napre¢zen.

1.0E+00 Probka Z-7 550-561

Cisnienie helu: payy = 1,3 MPa staba B
Cisnienie okoIne: peons = 13,5 MPa przepuszczalnos¢

1.0E-01

przepuszczalnosc

£ 10602 —%—t————i—— 77— ———————t— —
- bardzo niska
B rzepuszczalnosc
003 e
S
= 1.0E-04 ekstremalnie nlslk’a
® przepuszczalnosc
Q
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N 1.0E-06
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Rysunek 11. Przyktadowy przebieg zmian przepuszczalnosci probki Z-7 550-561, wywolanych reologicznym plynigciem
pod wplywem cisnienia okélnego 13,5 MPa odpowiadajgcego glebokosci okoto 550-561 m

48



Na podstawie przeprowadzonych badan pigciu probek soli kamiennej, pobranych
z glebokosci od 550 do 843 m, odpowiadajacych zakresowi ci$nien okélnych od 13,5 MPa
do 20,4 MPa, stwierdzono, ze wszystkie probki wykazuja brak przepuszczalnosci 1 moga
zosta¢ sklasyfikowane jako nieprzepuszczalne. Na wspomnianych glebokosciach, naturalne
ci$nienie nadktadu dziatajace na zloze prowadzi do samoczynnego uszczelniania si¢ soli
kamiennej, co zostalo potwierdzone w ramach badan eksperymentalnych, w ktorych
obserwowano zmiany wspoiczynnika przepuszczalnosci w funkcji czasu pod wplywem

zastosowanego ci$nienia okélnego.

Zaobserwowane zjawisko samouszczelniania wynika z charakterystycznych
wlasciwosci reologicznych soli kamiennej. Jako skata plastyczna, sol podlega powolnemu,
trwalemu odksztalceniu w warunkach dlugotrwatego dziatania napre¢zen. W warunkach
podwyzszonego ci$nienia okdélnego dochodzi do zageszczania poréOw 1 zamykania
mikroszczelin w strukturze probki w wyniku przemieszczen ziaren oraz lokalnej
rekrystalizacji. Efektem tego procesu jest istotne ograniczenie, a nawet catkowite
zablokowanie przeptywu ptynow przez osrodek skalny. Zjawisko to ma kluczowe znaczenie
z punktu widzenia szczelnosci formacji solnych, zwlaszcza w kontekscie ich potencjalnego

wykorzystania jako struktury uszczelniajagce w podziemnych magazynach gazow.

7.1.1 Charakterystyka strukturalna soli i anhydrytu na potrzeby magazynowa-

nia gazow — analiza sorpcji azotu

Pojemnos¢ sorpcyjna oraz powierzchnia wlasciwa stanowig dwa kluczowe
parametry opisujace zdolnosci adsorpcyjne analizowanego materialu. Pojemnos¢ sorpcyjna
okresla ilo§¢ gazu, jaka materiat jest zdolny zaadsorbowaé w okre$lonych warunkach
srodowiskowych, uwzgledniajac wiasciwosci zarowno adsorbatu, jak i adsorbentu oraz
charakter ich wzajemnych oddziatywan. Parametr ten stanowi istotny skladnik modeli
adsorpcji, takich jak izoterma Langmuira czy model BET, powszechnie wykorzystywanych
do opisu przebiegu procesow adsorpcyjnych [78]. Drugim fundamentalnym parametrem jest
powierzchnia wlasciwa, definiowana jako catkowita rzeczywista powierzchnia zewnetrzna
materiatu przypadajaca na jednostk¢ jego masy. Pojecie ,,powierzchni zewngtrznej” odnosi
si¢ nie tylko do powierzchni widocznej, ale takze do powierzchni wewngetrznej tworzonej
przez dostgpne pory, w tym mikropory niewidoczne gotym okiem [79]. Szczegdlne

znaczenie ma tu stopien dostgpnos$ci poréw, mechaniczne rozdrobnienie probki moze
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prowadzi¢ do odslonigcia wczesniej zamknietych przestrzeni, zwigkszajac efektywna
powierzchni¢ dostgpng dla adsorpcji. Warto$¢ powierzchni wiasciwej zalezy rowniez od
rodzaju zastosowanego gazu pomiarowego, poniewaz proces dotyczy adsorpcji fizycznej,
akazdy gaz charakteryzuje si¢ odmienng $rednica czasteczek 1 wlhasciwosciami
adsorpcyjnymi. Czynniki te wptywaja na obliczong warto$¢ powierzchni wtasciwej, zgodnie

z rébwnaniem (10).

Parametry strukturalne, takie jak powierzchnia wlasciwa oraz rozktad objgtosci
porow badanych probek soli kamiennej, anhydrytu oraz anhydrytu z przerostem soli,
wyznaczono metoda niskoci§nieniowej adsorpcji azotu przy uzyciu wolumetrycznego
analizatora ASAP 2020. Jako adsorbat zastosowano azot, a pomiary prowadzono
w warunkach izotermicznych, w temperaturze 77 K. Zakres ci$nienia absolutnego miescit
sie¢ w przedziale od 0 do 100 kPa, natomiast ci$nienie wzgledne, definiowane jako stosunek
cisnienia absolutnego do cis$nienia pary nasyconej azotu (p/p,), zawierato si¢ w zakresie
0 < p/po < 1. Przed przystgpieniem do pomiaré6w probki zostaly odgazowane przez 12
godzin w warunkach ultrawysokiej prozni w temperaturze 378 K. Proces adsorpcji zachodzit
w wyniku oddziatywan fizycznych pomiedzy czasteczkami gazu a powierzchnig ciata
stalego  w  warunkach podci$nienia. Urzadzenie rejestrowalo  objeto$¢  gazu
zaadsorbowanego w przestrzeni porowej probki, co pozwolilo uzyska¢ punkty

réwnowagowe w roznych warunkach cisnienia.

Na podstawie uzyskanych danych wyznaczono parametry strukturalne materiatu,
takie jak objetos¢ porow oraz powierzchni¢ wilasciwg. Do interpretacji wynikow
zastosowano model Brunauera, Emmetta i Tellera (BET) [80], ktory opisuje proces adsorpcji
wielowarstwowej. Model ten zaklada, Ze kazda kolejna warstwa czasteczek gazu moze
adsorbowa¢ si¢ na warstwie poprzedniej, a nie tylko bezposrednio na powierzchni
adsorbentu [81]. Obliczenia wykonano w zakresie ci$nienia wzglednego 00,05 < p/p, <
0,3, przy czym pojemno$¢ adsorpcyjna zostata okreslona na podstawie réwnania (9),

natomiast powierzchnia wlasciwa, zgodnie z rownaniem (10):

AmperC % 9)

1—%)[1+(c—1)2%]

Apgr = (
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gdzie:

3
aggr [% STP] — pojemnos$¢ sorpcyjna w cisnieniu p okreslona zgodnie z modelem BET,

3
AmBET [% STP] — catkowita pojemno$¢ sorpcyjna w ci$nieniu p\rightarrow\infty okreslona

zgodnie z modelem BET,

14 S L e
o [—] — ci$nienie wzgledne, stosunek cisnienia absolutnego do ci$nienia krytycznego gazu
0

dla doswiadczalnie wyznaczonej izotermy adsorpcji,

C [—] — stata rownowagi adsorpcji zalezna od rdznicy pomiedzy cieptem adsorpcji dla

pierwszej warstwy a cieptem kondensacji,
SSA = a,,wNy (10)

gdzie:
SSA[m? /g ] — powierzchnia wlaéciwa,

w [nm?] — powierzchnia jakg zajmuje przez pojedyncza czasteczka adsorbatu w warstwie

monomolekularnej, zwana powierzchnig siadania,
N4 [mol™1] to liczba Avogadro.

Oprdocz modelu Brunauera, Emmetta 1 Tellera (BET), do interpretacji wynikow
zastosowano roéwniez model adsorpcji jednowarstwowej Langmuira. Teoria Langmuira
opiera si¢ na kilku fundamentalnych zatozeniach. Zaktada sig¢, Zze na powierzchni adsorbentu
istnieje skoficzona liczba jednorodnych centrow adsorpcyjnych, z ktérych kazde moze
zaadsorbowac tylko jedng czasteczke adsorbatu. Czasteczki zaadsorbowane nie oddziatujg
ze sobg nawzajem, a energia adsorpcji (oraz desorpcji) jest jednakowa dla wszystkich
centréw 1 niezalezna od stopnia pokrycia powierzchni. W stanie rownowagi dynamicznej
liczba czasteczek adsorbowanych w jednostce czasu jest rowna liczbie czasteczek
desorbowanych. Na podstawie tych zatozen Langmuir sformutowat izoterme¢ adsorpcji,

ktora opisuje zaleznos¢ ilosci adsorbowanego gazu od jego ci$nienia, zgodnie z rGwnaniem:

Kp (11)

%= T e
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gdzie:

cm3 . . . e , . .
a [? STP] — pojemnos¢ sorpcyjna w cisnieniu p okreslona zgodnie z modelem Langmuira,

3
AL [% STP] — catkowita pojemno$¢ sorpcyjna w ci$nieniu p — oo okreslong zgodnie
z modelem Langmuira,

K[1/kPa] — stala réwnowagi adsorpcji,
p [kPa] — ci$nienie adsorbatu.

W celu opisu mezoporowatej struktury analizowanych probek zastosowano teorig¢
Barretta, Joynera i Halendy (BJH), ktéra opiera si¢ na rownaniu Kelvina [82],
wykorzystywanym do opisu zjawiska kondensacji kapilarnej w porach. Analizg
przeprowadzono w zakresie ci$nienia wzglgdnego 0 < p/py < 1., co pozwolito na
okreslenie catkowitej objetosci porow, w ktorych zachodzi kondensacja kapilarna, oraz
$redniej $rednicy porow. Metoda BJH umozliwia szczegdélowa charakterystyke rozktadu
objetosci 1 wymiarow poréw w zakresie mezoporow, istotnych z punktu widzenia

wlasciwosci sorpeyjnych i transportowych badanych materiatow.

2y9 cos @
In (&) —_ (V_) (12)
Ds RT1ry,

gdzie:

Prr [Pa] — krytyczne ci$nienie kondensacji,

ps [Pa] — preznos¢ pary nasyconej adsorbowanego gazu,

9 [m3/mol] — molowa objeto$¢ skondensowanego adsorbatu,
R [J/mol - K] — stata gazowa,

T [K] — temperatura,

T, [m] — $redni promien krzywizny menisku.

Do opisu wlasciwosci materiatow o strukturze mikro- 1 mezoporowatej
zastosowano teori¢ funkcjonalu gestosci (DFT, ang. Density Functional Theory),
umozliwiajacg precyzyjne wyznaczenie rozkladu objegtosci poréw. Obliczenia
przeprowadzono w oparciu o model DFT dedykowany dla poréw szczelinowych,
charakterystycznych dla materiatow skalnych 1 weglowych[83]. Analizy wykonano przy

uzyciu  specjalistycznego  oprogramowania  MicroActive  firmy  Micromeritics,

52



umozliwiajgcego zaawansowang interpretacj¢ danych z izoterm adsorpcji.

W ramach badan niskocisnieniowej adsorpcji gazowej azotu wykonano izotermy
adsorpcji dla probek oznaczonych jako ANHYDRYT, Z-7 694-705 oraz SK 708
(Rysunek 12). Przed pomiarem kazdg z probek poddano procesowi odgazowania w
temperaturze 378 K przez 6 godzin, w warunkach proézniowych. Otrzymane izotermy
zaklasyfikowano jako izotermy typu II z petla histerezy typu H3, zgodnie z klasyfikacja
IUPAC [79]. Tego rodzaju izotermy oraz odpowiadajagce im petle histerezy sg
charakterystyczne dla materiatow staboporowatych oraz mezoporowatych, wskazujac na
obecno$¢ uktadow porow o nieregularnej geometrii i ograniczonym dostgpie do wngtrza

struktury porowate;j.
Anhydryt 7-7694-705 —@—SK 708

0.9
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Ci$nienie wzgledne, p/p°

Rysunek 12. Izotermy adsorpcji azotu na soli oraz anhydrycie

Na podstawie uzyskanych punktow sorpcyjnych w funkcji ci$nienia dopasowano
modele adsorpcji. W tabeli 3 przedstawiono wartos$ci parametrow modeli izoterm oraz
innych wyznaczonych parametrow strukturalnych. Obliczono powierzchni¢ wiasciwg dla
monowarstwy zgodnie z teorig Langmuira i powierzchni¢ wilasciwg dla wielowarstwy
zgodnie z modelem BET. W obliczeniach przyjeta zostata warto$¢ powierzchni siadania
molekul N2 w=0.162 nm?. Wyznaczono takze maksymalng objeto$¢ poréw oraz $rednig

srednice porow zgodnie z modelami BJH oraz DFT.
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Tabela 3. Parametry strukturalne soli oraz anhydrytu

Z-7 694- SK-
Niskoci$nieniowa adsorpcja azotu, 77K Symbol Anhydryt

705 708
Langmuira calkowita pojemnos$¢ sorpcyjna, cm3/,

8 pos pey 8 AmL 0,24 0,01 0,20

STP
Langmuira wspétczynnik, 1/kPa K 0,05 0,00 0,08
Langmuira powierzchnia wlasciwa, m?/g SSAL 1,05 0,04 0,88
BET calkowita pojemnos¢ sorpcyjna, cm®/g STP AmBET 0,11 0,03 0,10
BET powierzchnia wlasciwa, m?/g SSAger 0,46 0,15 0,44
BJH calkowita objetos¢ porow, mm?3/g Viin 1,34 0,08 1,24
BJH $rednia Srednica poré6w, nm Dgm 12,18 13,35 13,30
DFT calkowita objeto$¢ poréow, mm?3/g Vprr 0,16 0,04 0,39

Na rysunku 13 przedstawiono rozktad objetosci poréw w probkach w funkcji ich

$rednic zgodnie z modelem BJH. Na rysunku 14 przedstawiono zalezno$¢ kumulatywnej

objetosci poréw w zaleznosci od $rednicy. Na rysunku 15 oraz rysunku 16 zaprezentowano

te same zaleznosci, tylko z zastosowaniem modelu DFT.

Anhydryt Z-7 694-705
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Przyrostowa objeto$¢ porow (mm?/g)
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80

Srednia $rednica poréw (nm)

——SK 708

100

120 140

Rysunek 13. Dystrybucja porow soli oraz anhydrytu zgodnie z teoriq BJH
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Rysunek 14. Kumulatywna objetos¢ porow soli oraz anhydrytu zgodnie z teorig BJH
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Rysunek 15. Dystrybucja porow soli oraz anhydrytu zgodnie z teorig DFT
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Anhydryt Z-7 694-705 ~——SK 708
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Rysunek 16. Kumulatywna objegtos¢ porow soli oraz anhydrytu zgodnie z teorig DFT

Dla probek ANHYDRYTu oraz SK 708 uzyskano niemal identyczne izotermy
sorpcji. Dla probki Z-7 694-705 izoterma znalazta si¢ ponizej zakresu, co $§wiadczy
o ultraniskiej porowatosci probki w zakresie mikroporéw i dolnych mezoporéw, na ktérych
to analiz¢ pozwala sama metodyka. Zgodnie z Tabela 2 parametry dla probek ANHYDRYTu
oraz SK 708 osiggnely bardzo podobne wartosci. Dla probki SK 708 pojemnosci sorpeyjne
zgodnie z modelami Langmuira oraz BET wyniosly odpowiednio: a,,;= 0,20 cm®/g oraz
amper="0,10 cm®/g, a wartoéci powierzchni wlasciwej Langmuira i BET odpowiednio: SSA;,,
= 0,88 m?/g oraz SSAggr = 0,44 m?/g. W pordéwnaniu do probki ANHYDRYTu s3 to
niewielkie réznice, bowiem uzyskano dla niej nastgpujace warto$ci: a,,;, = 0,24 cm*/g oraz
Amper = 0,11 cm3/g oraz SSA; = 1,05 m%/g oraz SSAggr = 0,46 m?/g. Zgodnie z modelem
DFT dla probki ANHYDRY Tu najwieksza objetos¢ poréw przypadta na pory o srednicach
2,7 nm oraz 11,7 nm, natomiast dla probki SK 708 $rednice, na ktore przypadta najwigksza
objetos¢ poréow wyniosty 2,7 nm oraz 9,3 nm, dla obydwu probek wartosci te mieszczg si¢
w zakresie mezoporéw. Srednia $rednica poréw Dy yu dla ANHYDRYTu, Z-7 694-705, SK
708 wyniosta odpowiednio 12,18; 13,35 oraz 13,30 nm. Wykorzystana metodyka pozwala
na charakterystyke¢ mikroporéw oraz dolnego zakresu mezoporéw. Uzyskane wartosci
parametrow pozwolity na scharakteryzowanie badanych materiatow jako substancji
o mezoporowatej strukturze z tendencja do makroporowato$ci. Tendencja ta jest szczegodlnie

zauwazalna w przypadku probki Z-7 694-705, a uzyskane parametry mozna uznaé za
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niemiarodajne ze wzgledu na konstrukcje izotermy. Wyniki badan strukturalnych probek
bedacych przedmiotem zlecenia wskazuja na ich niskie zdolnosci sorpcyjne, co jest typowe

dla materiatléw skalnych.

Zgodnie z danymi przedstawionymi na rysunku 13, dla probek ANHYDRY Tu oraz
SK 708 uzyskano niemal identyczne izotermy adsorpcji, co wskazuje na zblizone
wlasciwosci sorpcyjne tych materiatow. W przypadku probki Z-7 694-705 izoterma
adsorpcji znalazta si¢ istotnie ponizej zakresu pozostalych, co §wiadczy o ultraniskiej
porowatosci w zakresie mikroporéw i1 dolnego zakresu mezopordéw czyli obszarze, na ktory
bezposrednio odpowiada zastosowana metodyka pomiarowa. Jak pokazano w tabeli 3,
parametry strukturalne probek ANHYDRYTu oraz SK 708 osiagnety bardzo zblizone
warto$ci. Dla probki SK 708 pojemnosci sorpcyjne wyznaczone zgodnie z modelami
Langmuira i BET wyniosly odpowiednio: a,,;;= 0,20 cm’/g oraz a,ggr= 0,10 cm®/g
natomiast powierzchnie wtaéciwe Langmuira i BET okre$lono jako SSA; = 0,88 m?/g oraz
SSAggr = 0,44 m%/g. Dla probki ANHYDRYTu uzyskano nieco wyzsze wartosci: @, =
0,24 cm®/g oraz a,ppr = 0,11 cm3/g oraz SSA, = 1,05 m?/g oraz SSAger = 0,46 m?/g.
Roéznice te sg jednak niewielkie 1 wskazuja na podobny stopien rozwini¢cia powierzchni
sorpcyjnej obu probek. Na podstawie analizy rozktadu porow zgodnie z modelem DFT,
najwigksza objetos¢ porow dla probki ANHYDRYTu przypadta na pory o $rednicach 2,7
nm oraz 11,7 nm, natomiast dla probki SK 708 — na pory o $rednicach 2,7 nm oraz 9,3 nm.
W obu przypadkach sg to warto$ci mieszczace si¢ w zakresie mezoporow. Srednie srednice
poréw wyznaczone metodg BIH (Dg,y) dla probek ANHYDRYTu, Z-7 694-705 oraz SK
708 wyniosty odpowiednio: 12,18 nm; 13,35 nm 1 13,30 nm. Zastosowana metodyka
badawcza pozwala zatem na precyzyjng charakterystyke struktury porowatej w zakresie
mikroporéw oraz dolnych mezoporéw. Otrzymane wartosci parametrow sorpcyjnych
1 strukturalnych pozwalaja sklasyfikowa¢ badane materialy jako wykazujace strukture
mezoporowatg, z wyrazng tendencja do makroporowatosci, szczegdlnie zauwazalng
w przypadku probki Z-7 694-705. W jej przypadku jednak, ze wzgledu na ograniczony
rozwoj izotermy, uzyskane parametry nalezy traktowac jako orientacyjne. Ogédtem, wyniki
analiz strukturalnych wskazuja na niskie zdolno$ci sorpcyjne badanych probek, co jest

typowe dla materiatow skalnych o zwartej budowie.

Podsumowujac, przeprowadzone badania wykazaty, ze s6l kamienna i anhydryt,
materialy otaczajace przestrzen kawern magazynowych, charakteryzuja si¢ niska

powierzchnig wlasciwa oraz ograniczong porowatoscia, co z punktu widzenia podziemnego
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magazynowania gazow jest cechg wysoce pozadang. Szczelno$¢ tych skat oraz ich niewielka
aktywno$¢ powierzchniowa ograniczaja ryzyko strat gazu, jak rowniez ewentualnych reakcji
chemicznych z magazynowanym medium. Oznacza to, ze struktury solne w rejonach Polski,
gdzie zlokalizowane sg kawernowe podziemne magazyny gazu, wykazuja korzystne
wlasciwosci geotechniczne 1 moga by¢ bezpiecznie wykorzystywane jako zbiorniki do
magazynowania gazu ziemnego lub wodoru. Z technicznego punktu widzenia, dominacja
mezoporéw o S$rednicach przekraczajacych 10 nm oraz relatywnie niska pojemnosé
sorpcyjna potwierdzaja, ze sol 1 anhydryt z tego rejonu nie bedg istotnie wplywaé na
parametry operacyjne zwigzane z procesami zattaczania i odbioru wodoru, co ma kluczowe
znaczenie dla cyklicznej eksploatacji kawern. Jednocze$nie, probka Z-7 694-705,
charakteryzujaca si¢ niemal zerowa pojemnoscia sorpcyjng, moze §wiadczy¢ o lokalnym
zréznicowaniu wiasciwosci skal, co wskazuje na potrzebe selektywnego podejscia przy

projektowaniu geometrii i rozmieszczenia przestrzeni kawernowych.

7.2 Analiza mikrostruktury anhydrytu i soli metodg skaningowej

mikroskopii elektronowej

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM, z ang. Scanning Electron
Microscopy) to technika mikroskopowa umozliwiajagca szczegdlowe obrazowanie
powierzchni materialow z bardzo duzym, nawet ponad 100 000-krotnym powigkszeniem,

przy uzyciu wiagzki elektronéw zamiast Swiatta.

Analiza obrazéw uzyskanych metoda SEM umozliwila szczegdétowsq identyfikacje
mikrostruktury halitu, ktora charakteryzuje si¢ obecnoscig izometrycznych krysztaloéw
o wyraznie zaznaczonych, ostrych granicach ziarn. W wielu przypadkach zarejestrowano
typowa dla halitu teksture szescienng, wynikajaca z jego budowy krystalograficznej. Na
powierzchni niektorych ziarn obserwowano wystgpowanie mikrospgkan oraz inkluzji
ptynnych, ktore sa charakterystyczne dla partii gltgbszych wysadoéw solnych i1 stanowig
potencjalne strefy ostabienia materiatu. Stwierdzona morfologia wskazuje na zwartg
1 stosunkowo jednorodng struktureg, przy jednoczesnym wystgpowaniu lokalnych defektow
mikrostrukturalnych, istotnych z punktu widzenia oceny wlasciwosci transportowych
ireologicznych halitu. Obrazy SEM prébek anhydrytu pokazaly odmienng morfologie¢
w stosunku do halitu, z dominacja struktur ptytkowych 1 widknistych oraz widoczng

niejednorodnoscig tekstury. Na powierzchni zidentyfikowano liczne mikrospekania oraz
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niewielkie pory o nieregularnym ksztalcie, co pokrywa si¢ z wczes$niejszymi wynikami

analiz uzyskanych metoda niskoci$nieniowej adsorpcji azotu.

Rysunek 17. Przygotowanie probek do analizy metodg skaningowej mikroskopii elektronowej

W ramach przeprowadzonych badan wykonano analiz¢ SEM prébek pochodzacych
z réznych glebokosci wysadu solnego z obszaru istniejacych podziemnych kawernowych
magazynow gazu. Zbadano zaréwno probki soli kamiennej (halitu), jak i anhydrytu.
Przygotowane probki zostaty osadzone na tasmie weglowej, a nastepnie ich brzegi pokryte
zostalty cienka warstwa przewodzaca kleju z dodatkiem srebra (Rysunek 17), co umozliwito
wykonanie badan w prézni przy wysokim napigciu przyspieszajacym. Ponizej
przedstawiono szczegdlowe wyniki badan obrazow SEM, obejmujace zaro6wno analiz¢
struktury badanych mineratow, jak 1 identyfikacje wystepujacych w nich domieszek

pierwiastkowych.

Anhydryt jako mineral o prostej budowie chemicznej i wysokim stopniu
jednorodnosci krystalicznej, stanowi dobry material do badan mikrostrukturalnych SEM
(Rysunek 18). Obrazy 1ianalizy skladu pierwiastkowego (Rysunek 19) wykazaly
rOwnomierne rozmieszczenie wapnia, siarki itlenu w obrebie matrycy mineralnej, przy
jednoczesnej obecnosci sladowych domieszek Mg, Al 1 Si, ktore mogg wptywac na lokalne

wlasciwosci fizykochemiczne materiatu.
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Rysunek 18. Mikrostruktura czystego anhydrytu z glebokosci 1070 m, bez obecnosci wtrgcen mineralnych
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Rysunek 19. Analiza widmowa anhydrytu z glebokosci 1070 m — usredniony sktad probki referencyjnej

Sktad analizowanej probki anhydrytu (Tabela 4) zdominowany jest przez tlen (O),
siarke (S) 1 wapn (Ca), co pokrywa si¢ z oczekiwaniami co do skladu stechiometrycznego
mineralu anhydrytu (CaSO.). Srednie wartosci masowe tych pierwiastkow (Tabela 5)
wynosza odpowiednio: tlen 47,88%, siarka 21,99% oraz wapn 28,80%. Niska wartos¢
odchylenia standardowego dla siarki (0,65%) i1 wapnia (1,32%) $wiadczy o dobrej
jednorodnosci probki i potwierdza stabilno$¢ sktadu gldéwnych komponentéw mineralnych.

Oprocz tego w probkach odnotowano obecnos$¢ sladowych ilo$ci zanieczyszczen
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1 domieszek, takich jak krzem ($rednio 0,70%), magnez (0,53%) oraz glin (0,16%), ktore
moga wskazywa¢ na niewielki udzial mineratow ilastych, kwarcu lub wtérnych domieszek
w strukturze skaty. W zakresach zmiennos$ci (Tabela 5) najwicksze réznice miedzy
pomiarami wystepuja dla zawartosci tlenu (od 46,34% do 49,69%) 1 wapnia (od 27,29% do
29,72%), jednak wszystkie wartosci mieszczg si¢ w typowym zakresie naturalnych wahan

sktadu skal osadowych.

Analizowany anhydryt, pod katem oceny geologicznej, charakteryzuje si¢ wysoka
czystoscig mineralng oraz niewielkim udziatem obcych domieszek, co sugeruje korzystne

warunki sedymentacyjne i brak istotnych przeksztalcen wtornych.

Tabela 4. Sktad pierwiastkowy dla czystego anhydrytu z glebokosci 1070 m

Oznaczenie o Mg Al Si S Ca Total

Widmo 1 47.61 030 --- 0.40 2230 29.38 100.00
Widmo 2 49.69 0.69 0.18 092 21.24 27.29 100.00
Widmeo 3 46.34 058 0.14 0.79 2243 29.72 100.00

Tabela 5. Wartosci statystyczne dla wynikow oznaczen sktadu pierwiastkowego anhydrytu dla probki bez wtrgcen

Statystyka (0] Mg Al Si S Ca
Wartos¢ Max 49.69 0.69 0.18 0.92 2243 29.72
Wartos¢ Min 46.34 0.30 0.14 040 2124 2729
Srednia 47.88 0.53 0.16 0.70 21.99 28.80
Odchylenie

1.69 0.20 0.02 0.27 0.65 1.32
standardowe

W kolejnej analizowanej probce anhydrytu (Rysunek 20) zidentyfikowano takze
obecnos¢ wtracen zawierajacych stront i bar, co wskazuje na mozliwe domieszki wtérnych
mineratow siarczanowych, takich jak celestyn (SrSO.) czy barolit (BaSO4) (Tabela 6). Takie
wtracenia mogg $wiadczy¢ o lokalnych zmianach warunkéw sedymentacji lub pdzniejszych
procesach diagenezy. Ich obecno$¢ moze wplywa¢ na wilasciwosci uszczelniajace skaty,

modyfikujac jej lokalng strukture 1 przepuszczalnose.
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Rysunek 20. Anhydryt z glebokosci 1070 m — widma 4 i 5 obrazujgce obecnosé¢ wtrgcen mineralnych

Tabela 6. Anhydryt z gltebokosci 1070 m — analiza sktadu pierwiastkowego wtrqcenia mineralnego

Oznaczenie (0] Mg Al Si S Ca Sr Ba Total
Widmo 4 30.71 058 0.28 092 19.60 1096 29.12 7.83 100.00
Widmo 5 40.04 032 -- 042 2575 3346 -- --- 100.00

Tabela 7. Dane statystyczne dotyczqce wartosci wynikow dla wtrgcen w anhydrycie z glebokosci 1070 m

Statystyka (0} Mg Al Si S Ca Sr Ba
Warto$¢ Max 40.04 058 0.28 092 25.75 33.46 29.12 7.83
Warto$¢ Min 30.71 032 0.28 042 19.60 1096 29.12 7.83
Srednia 3538 045 0.28 0.67 22.68 2221 29.12 7.83
Odchylenie

6.60 0.19 0.00 0.35 4.35 1592 0.00 0.00
standardowe

W poréwnaniu do wczesniej analizowanego, jednorodnego sktadu anhydrytu
($rednie wartosci: Ca ~28,80%, S ~21,99%, O ~47,88%), probka zawierajagca wtracenie
mineralne wykazuje znacznie wigksza zmienno$¢ skladu oraz obecno$¢ pierwiastkow
obcych wskazujacych na mineralne niejednorodnosci. Mozemy zaobserwowac zanik
jednorodnosci wapniowo-siarkowej. W jednej z analizowanych stref (Spektrum 4)
zawarto$¢ wapnia (Tabela 6) spadta drastycznie do 10,96%, a siarki do 19,60%, co moze
$wiadczy¢ o obecnosci innych faz mineralnych niz czysty anhydryt. W strefie oznaczonej

Spektrum 4, wykryto wysoka zawarto$¢ strontu (29,12%) i baru (7,83%), ktoére nie
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wystepowaty w poprzedniej analizie. Moze to wskazywac na obecno$¢ wtornych mineratow
siarczanowych, na przyktad celestynu (SrSO.) lub barolitu (BaSO.), jako wtracenia
w strukturze anhydrytu. Srednia zawarto$é tlenu spadta z 47,88% do 35,38%, a wapnia
7 28,80% do 22,21%, co odzwierciedla zaburzenie stechiometrii CaSOs 1 obecnosé
dodatkowych faz mineralnych o innym stosunku sktadnikéw. Oprocz Sr i Ba pojawia si¢
ponownie Al (0,28%) i Si (0,67%), jednak ich poziomy s3 zblizone do wczesniejszych
pomiardéw, co sugeruje, ze s3 to state domieszki ilaste lub krzemianowe. Odchylenie
standardowe dla Ca wynosi az 15,92% (Tabela 7), co jednoznacznie wskazuje na obecnos¢
lokalnych wtracen o odmiennym sktadzie chemicznym w stosunku do macierzystej masy
anhydrytu. Nowa analiza wskazuje, ze badana probka anhydrytu zawiera lokalne wtracenia
wtornych mineratéw zawierajacych Sr i Ba, co zakltdca pierwotny, jednorodny charakter
materiatu. Moze to mie¢ znaczenie przy ocenie szczelno$ci skaly, obecnos¢ tych domieszek
moze zmienia¢ lokalne wlasciwosci fizykochemiczne na przyktad rozpuszczalnosé,

odpornos¢ na migracje gazow.

W obrebie badanego anhydrytu zaobserwowano obecno$¢ lokalnych wtracen
mineralnych o wyraznie odmiennym skladzie chemicznym w stosunku do jednorodnej
matrycy siarczanowej (Rysunek 21), wykazano wzbogacenie tych stref w pierwiastki obce,
takie jak glin, krzem, magnez, zelazo czy potas, co sugeruje obecnos¢ domieszek ilastych
lub innych wtornych faz mineralnych. Obecnos¢ takich wtragcen moze wplywac na lokalne
wlasciwosci fizykochemiczne skaty, w tym jej szczelno$¢ 1 podatno$¢ na migracje gazow.

Electron Image 3 (SE)

¢ 100um !

Rysunek 21. Widma 6 i 7 dla anhydrytu z glebokosci 1070 m — dalsza charakterystyka wystgpujgcych wtrqcen
mineralnych
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W badanym materiale stwierdzono znaczace obnizenie zawarto$ci wapnia 1 siarki,
podstawowych sktadnikow anhydrytu (Tabela 8). Srednia zawarto$¢ Ca spadta z ok. 28,80%
do 20,33%, natomiast S zmniejszyta si¢ z ok. 21,99% do 15,83%, co jednoznacznie wskazuje
na rozcienczenie fazy anhydrytowej przez inne mineraly. Jednocze$nie zaobserwowano
wzrost udziatu tlenu z 47,88% do 51,30% w jednym z pomiaréw, co moze $wiadczy¢
o obecnosci dodatkowych tlenkow, takich jak zwiazki Zelaza, glinu czy tytanu. W sktadzie
pojawity si¢ roéwniez liczne domieszki nieobecne w pierwotnym anhydrycie: aluminium (do
9,32%), sugerujace obecnos¢ glinokrzemiandw 1 mineratow ilastych, oraz krzem (do
14,25%), typowy dla domieszek ilastych i kwarcowych. Zarejestrowano takze magnez (do
3,53%), ktory moze wskazywac¢ na udzial mineraléw dolomitowych lub chlorkowych,
aponadto sod, potas, tytan i zelazo, pierwiastki calkowicie nieobecne w skladzie
wyj$ciowym, a obecne tu w zauwazalnych ilosciach, co sugeruje udziat wtéornych mineratow

ilastych, tlenkow badz wtracen hydrotermalnych.

Zmienno$¢ sktadu i bardzo wysokie odchylenia standardowe, zawarte w tabeli 9, na
przyktad Ca +18,7%, Al £6,47%, sugeruja, ze badana probka nie reprezentuje czystego
anhydrytu, lecz obszar wtracenia mineralnego o zlozonej strukturze i mieszanym

charakterze.

Tabela 8. Anhydryt 1070 m sktad wtrgcenia

Oznaczenie (0] Na Mg Al Si S K Ca Ti Fe Total
Widmo 6 51.30 024 3.53 932 1425 590 431 7.11 0.37 3.68 100.00
Widmo 7 39.80 028 0.16 045 2576 --- 33.55 - - 100.00

Tabela 9. Dane statystyczne wartosci poszczegolnych pierwiastkow w probce Anhydryt 1070 m - wirgcenia

Statystyka (0] Na Mg Al Si S K Ca Ti Fe
Warto$¢ Max 51.30 0.24 3.53 932 1425 2576 431 3355 037 3.68
Warto$¢ Min 3980 0.24 028 0.16 045 590 431 7.11 037 3.68
Srednia 4555 024 191 474 735 1583 431 2033 0.37 3.68
Odchylenie

8.13 0.00 230 647 9.76 14.04 0.00 18.70 0.00 0.00
standardowe

W poréwnaniu do sktadu wyjsciowego dla czystego anhydrytu przebadane wtracenia
wskazuja na obecnos¢ licznych pierwiastkoéw obcych takich jak Fe, Ti, Al, K, Na, Mg, Si
oraz znaczne spadki zawartosci Ca i S. Taki sktad mineralny, wynika prawdopodobnie

z zawarto$ci wtracen ilastych lub innych wtérnych mineratow. Tego typu wtracenia moga
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istotnie wplywaé na wtasciwosci uszczelniajace skaly i powinny by¢ brane pod uwage przy

ocenie integralno$ci geologicznych barier gazoszczelnych.

Na rysunku 22 oraz 23 przedstawiono mikrostrukture probki halitu (NaCl)
z glebokosci ok. 708 m. Widoczne sg charakterystyczne ptaskie 1 rownolegte powierzchnie
hupliwosci, typowe dla halitu, ktéry krystalizuje w uktadzie regularnym. Dominujg wyrazne,
prostopadie krawedzie i roztupy, co potwierdza izometryczng nature krysztatu oraz jego
zdolnos¢ do tupliwosci wzdhuz ptaszczyzn sieci krystalicznej. Powierzchnie sg gladkie,
z lokalnymi strukturami wtérnymi lub resztkami osadéw na powierzchni, mogg one

pochodzi¢ z domieszek, ewentualnej korozji lub pozostatosci po preparatyce probki.

HRW | mag OO | curr WD | det |spot ————— 50 ym ———

o V ) ot
# 15.00kV | 207 pm | 2000 x | 0.15nA | 24.7 mm | LVSED | 4.5

Rysunek 22. Halit z glebokosci 1708 m — obraz SEM przedstawiajqcy przekroj
charakterystycznych ptaszczyzn krystalicznych

sy mag [J | curr WD pot i 300 pm
® | 15.00kv | 829 pm | 500x | 11nA | 9.6 mm | CBS

Rysunek 23. Halit z glebokosci 1708 m — obraz SEM przedstawiajqcy charakterystyczng tupliwosé
oraz zarys plaszczyzn krystalicznych
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Powyzszy obraz SEM (Rysunek 23) przedstawia typowa mikrostrukture krystaliczng
halitu (NaCl), obserwowang w trybie detektora elektronow wstecznie rozproszonych (CBS),

przy powigkszeniu 500-krotnym.

Widoczna jest dobrze rozwinigta forma regularnych krysztalow o wyraznych,
ptaskich powierzchniach i ostrych, prostopadlych krawedziach, charakterystycznych dla
uktadu regularnego, w jakim krystalizuje halit. Uwage zwracaja plaszczyzny tupliwosci
przecinajace si¢ pod katem prostym, wskazujace na preferencje tupliwosci w kierunkach.
W obrebie powierzchni krystalicznych widoczne sa takze subtelne rowki, schodki 1 uskoki,

bedace efektem wzrostu krystalicznego lub delikatnych uszkodzen mechanicznych.

Na powierzchniach krysztalow obecne sg takze wtérne nanostruktury i drobne
czastki, ktore moga pochodzi¢ z domieszek mineralnych na przyktad itéw, siarczandéw lub
by¢ wynikiem procesOw powierzchniowego lugowania 1 rekrystalizacji. Obraz uzyskany
przy stosunkowo niskim powigkszeniu umozliwia ogoélng ocen¢ rozmiaru i morfologii
krysztalow, ktére wtym przypadku osiggaja dhugos¢ powyzej 300 um, co $wiadczy
o spokojnych warunkach ich wzrostu, typowych dla srodowisk ewaporacyjnych.

Electron Image 6 (SE)

500um

Rysunek 24. Halit 1 708 m widmo 14, 15, 16 oraz 17 — zaobserwowane wtrgcenia
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Rysunek 26. Halit 1 _708 m sygnat pierwiastkow dla widma 16

Tabela 10. Srednie wartosci poszczegdlnych skladnikow wtrgcer wystepujgeych w halicie I 708 m

Oznaczenie (0 Na Mg Al Si S Cl K Total
Widmo 14 229 6.78 - - 018 - 46770 44.05 100.00
Widmo 15 720 266 058 0.11 0.12 077 4470 43.87 100.00
Widmo 16 8.76 30.21 0.73 069 -- 084 5298 5.80 100.00
Widmo 17 726 3133 0.79 046 -- 089 5412 5.14 100.00
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Tabela 11. Dane statystyczne dla oznaczen wtrgcen w probce Halit I 708 m

Statystyka (0] Na Mg Al Si S Cl K
Wartos¢ Max 876 3133 0.79 0.69 0.18 0.89 54.12 44.05
Warto$¢ Min 229 266 058 0.11 0.12 0.77 4470 5.14
Srednia 6.38 1774 0.70 042 0.15 0.83 49.63 24.71
Odchylenie 2.82 15.14 0.11 029 0.04 0.06 4.63 2222
standardowe

Czysty halit sktada si¢ wytacznie z sodu (Na) i chloru (CI) w proporcjach wagowych
Na =39,34% oraz Cl = 60,66%. W analizowanej probce sktad znaczaco odbiega od wartosci
teoretycznych, $rednia zawarto§¢ sodu wynosi jedynie 17,74%, a chloru 49,63%, co
wskazuje na wyraznie zubozony udziat sodu i niepelne nasycenie chlorem. Jednocze$nie
wykryto obecno$¢ licznych domieszek, w tym tlenu (Srednio 6,38%), $wiadczacego
o znacznym udziale tlenkéw, a takze potasu (24,71%), ktory moze wystgpowacé w postaci
sylwinitu (KCI) lub jako domieszki w strukturze halitu. Dodatkowo w prébce odnotowano
sladowe ilo$ci magnezu, glinu, krzemu i siarki, pochodzace najprawdopodobniej z wtdrnych

mineratow ilastych lub siarczanowych (Tabela 11).

Widoczna w obrazie struktura o regularnych ptaszczyznach i1 stopniowym
rozwarstwieniu wskazuje na laminarny wzrost krystaliczny, zaklécony miejscowo
obecnos$cig wtracen mineralnych. Domieszki potasu (K) oraz obecno$¢ tlenu i innych
pierwiastkbw mogg S$wiadczy¢ o wystepowaniu laminatow halitowo-sylwinitowych,
zachodzacych procesach diagenezy, w ktorych pierwiastki obce zostaty wprowadzone do
matrycy NaCl. Zaobserwowane widmo reprezentuje zaburzony sktad halitu, gdyZ widzimy
materiat o wyraznie zréznicowanym skladzie chemicznym i obecnosci licznych domieszek.
Struktura widoczna na obrazie SEM koreluje z obecnoscig laminarnych pasm mineralnych,
co moze mie¢ wptyw na wlasciwosci fizykochemiczne takie jak rozpuszczalnos$¢, szczelnos¢

czy reaktywnos$¢ chemiczng analizowanej skaty solne;.

Na rysunku 27 widoczna jest probka halit 2 z glebokosci 550 [m]. Widoczne s3
ptaskie, gtadkie powierzchnie krystaliczne, przecinajace si¢ pod katem prostym, co jest
charakterystyczne dla kubicznego uktadu krystalograficznego halitu. Struktura ta
odzwierciedla dobrze wyksztatlcone ptaszczyzny tupliwosci, typowe dla tego mineratu.
W wielu miejscach mozna zaobserwowac uskoki, szczeliny oraz mikropgknigcia, ktore
mogg by¢ wynikiem naturalnych naprezen tektonicznych lub procesow przygotowania

probki na przyktad tamania, cigcia.
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Rysunek 27. Halit 2 z glebokosci 550 m — widmo SEM probki

Obecnos¢ delikatnych mikrochropowato$ci na powierzchni wskazuje na
ograniczong obecno$¢ wtdrnych nanostruktur lub produktéw powierzchniowego tugowania.
Brak istotnych struktur wtornych potwierdza wysoka czystos¢ probki, zgodnie z wynikami
analizy zawarto$¢ Na = 37%, Cl = 62% oraz $ladowe Si i O. Obraz SEM potwierdza, ze
badany halit charakteryzuje si¢ dobrze zachowang krystaliczno$cig i tupliwoscia, brakiem
widocznych domieszek mineralnych lub wtérnych faz, oraz niskim stopniem

powierzchniowego zniszczenia.

Jest to material geologicznie jednorodny, o strukturze sprzyjajacej wysokiej
szczelno$ci, co moze mie¢ znaczenie przy rozwazaniu go jako naturalnej bariery w
kontek$cie magazynowania gazow.

Electron Image 14 (SE)

250um

Rysunek 28. Halit 2550 m — widmo 39, 40 oraz 41- potwierdzenie jednorodnej
struktury badanych prob soli z glebokosci ok 550 m
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Widma 39, 40 oraz 41 (Rysunek 28) uzyskane dla prébek soli z glebokosci okoto
550 metrow, potwierdzaja jednorodng strukture analizowanego materiatu. Przedstawione
spektra nie wykazuja obecnos$ci domieszek pierwiastkowych, co wskazuje na wysoka

czystos¢ 1 sktad niemal wytacznie zbudowany z halitu (NaCl).

Tabela 12. Halit 2550 m - zawartoSci poszczegolnych sktadnikow w probce

Oznaczenie 0] Na Si Cl Total

Widmo 39 0.57 36.77 -  62.66 100.00
Widmo 40 0.70 3535 0.15 63.80 100.00
Widmo 41 0.65 3836 -  60.99 100.00

Tabela 13. Halit 2550 m - dane statystyczne otrzymanych wartosci

Statystyka 0] Na Si Cl

Warto$é Max 0.70 3836 0.15 63.80
Warto$é Min 0.57 3535 0.15 60.99
Srednia 0.64 36.83 0.15 6248

Odchylenie standardowe 0.06 1.51 0.00 141

Probka pobrana z glebokosci 694 metrow (Rysunek 29) wykazuje miejscowo
ztozong 1 wyraznie niejednorodng struktur¢ chemiczng, co potwierdzaja znaczne rdznice
w sktadzie pierwiastkowym pomiedzy analizowanymi widmami (spectrum 28-30).
Zawarto$¢ gtownych sktadnikow, przede wszystkim sodu (Na), chloru (Cl) oraz tlenu (O);
wskazuje na dominacj¢ struktur mineralnych typowych dla silnie zasolonych §rodowisk
sedymentacyjnych, takich jak halit (NaCl) oraz potencjalne wtoérne formy wapniowe (na

przyktad gips w formie CaSOa4-2H20).

Electron Image 11 (SE)

100um

Rysunek 29. Wtrgcenia mineralne w halicie z glebokosci 2697 m
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Sktad chemiczny w badanych spektrach 28, 29 oraz 30 wykazuje duza
niejednorodnos$¢, ktora jest szczegdlnie widoczna w Spectrum 30, ktore znaczaco rozni sie
od pozostatych ze wzglgdu na zaistniale wtracenie w strukture halitu. W tym punkcie
zawarto$¢ tlenu wzrosta do 25,23%, a sodu spadta do 15,99%, przy jednoczesnym wzroscie
siarki (17,60%) i wapnia (22,83%). Dwa pozostate pomiary - 28 1 29, wykazuja sktad typowy

dla halitu z domieszkami, z sodem na poziomie ~40% i chlorem ~56%.

Wysoka zawarto$§¢ wapnia 1 siarki w punkcie 30 moze wskazywacé na obecnos¢
gipsu (CaSO4:2H20) lub anhydrytu (CaSOs). Obecnos¢ tlenu, glinu i krzemu, cho¢ na
niskim poziomie, sugeruje rowniez mozliwe wtracenia ilaste lub krzemianowe. Zmienno$¢
tych warto$ci wskazuje, ze probka zawiera lokalne wtracenia innych mineratow w obrebie
matrycy halitowej. Duze odchylenia standardowe, zwtlaszcza dla tlenu (£13,15%), sodu
(+14,02%) 1 chloru (£21,98%), potwierdzaja, ze analizowany fragment skaly nie jest

jednorodny chemicznie.

Probka z glebokosci 694 m wykazuje sktad mineralny charakterystyczny dla halitu
z pojedynczymi, miejscowymi wtragceniami wapnia 1 siarki a w jednym z pomiaré6w
wskazuje na  wspoOtwystgpowanie  siarczanéw ~ wapnia. Obecno$¢  domieszek
krzemionkowych i ilastych dodatkowo §wiadczy o ztozonym $rodowisku sedymentacyjnym
i potencjalnych przemianach wtornych. Taka zmienno$¢ moze mie¢ znaczenie przy ocenie

wlasciwosci szczelnych i filtracyjnych tych skat.

Probka z glgbokosci 832 m (Rysunek 30) wykazuje silnie kontrastujace strefy
sktadu chemicznego, co $wiadczy o niejednorodnosci strukturalnej i zmiennym $rodowisku
sedymentacji. Najwigksze roznice odnotowano w zawartosci chloru (Cl) i tlenu (O), ktore
w poszczegdlnych widmach wahaty si¢ odpowiednio od 15,50% do az 60,21% (Cl) oraz od
2,34% do 32,25% (O). Tak silne zréznicowanie sugeruje obecno$¢ przynajmniej dwoch

dominujacych faz mineralnych o zupelnie odmiennym charakterze.

Rysunek 30. Charakterystyczna struktura halitu z pojedynczymi wtrgceniami
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Widmo 27 wskazuje na klasyczny, silnie zasolony sktad dominowany przez NaCl
(s6d — 36,43%, chlor — 60,21%), przy niemal §ladowych ilosciach innych pierwiastkow.
Taka struktura odpowiada typowej halitowej strefie ewaporatowej, wykazujacej niska
porowato$¢ 1 wysoka spoistos¢ krystaliczng. Natomiast widmo 26, bogate w tlen (32,25%),
siarke (16,95%) i wapn (21,10%), sugeruje obecno$¢ wtornych struktur siarczanowo
wapniowych, takich jak gips lub anhydryt, mogacych powstawa¢ w wyniku procesow

mineralizacji wtornej lub reakcji z ptynami podziemnymi.

Electron Image 10 (SE)

100um

Rysunek 31. Halit 2832 m — widmo 26 oraz 27- potwierdzenie jednorodnej struktury
badanych prob soli z glebokosci ok 832 m

Strukturalnie probka halitu z glebokosci 832 metrow prezentuje mozaikowsa
budowe o przemiennych strefach zwigzkow chlorkowych 1 siarczanowych (Rysunek 31).
Wysoka zmiennos$¢ sktadu pierwiastkowego, szczegdlnie chloru i tlenu o réznicach ponad
40%, wskazuje na warunki geochemicznie niestabilne lub zaburzenia tektoniczne
umozliwiajace lokalny przeptyw plynéw mineralnych. Taka struktura moze wplywacé na
wiasciwosci mikroprzepuszczalne i sorpcyjne warstwy, co czyni ja potencjalnie istotng

w konteks$cie oceny izolacyjnos$ci geologicznej lub wykorzystania jako bariery gazowej.

Wyniki analizy SEM stanowig istotne uzupetienie klasycznych badan sorpcyjnych
oraz geomechanicznych, umozliwiajac szczegdlowa ocen¢ mikrostruktury materiatu
solnego. Obserwacje powierzchni ujawniaja wysoki stopien jednorodnosci teksturalnej, brak

rozwini¢tej porowatosci oraz dominacj¢ zbitych, dobrze wyksztatconych krysztatéw halitu,
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co wskazuje na niska przepuszczalno$¢ wewnetrzng i ograniczong dyfuzj¢ gazéw. Ponadto,
obecno$§¢ zwartych partii anhydrytu oraz brak wyraznych lokalnych nieciaglo$ci
strukturalnych sugeruja, ze formacja ta charakteryzuje si¢ wysoka szczelnoscig i stabilnoscig
mechaniczng w skali mikro. Tego typu wlasciwosci sg szczegdlnie pozadane w kontekscie
podziemnych instalacji do sktadowania lub magazynowania gazow, gdzie priorytetem jest

dlugoterminowe utrzymanie szczelno$ci i kontrola migracji substancji.

7.3 Analiza ilosciowa soli

Analiza jako$ciowa halitow oraz obliczenie bilansu jonowego stanowig
podstawowe narzedzie w ocenie jakosci zloza soli. Dokladne poznanie sktadu
pierwiastkowego 1 mineralnego pozwala okresli¢ stopien czystosci halitu a obecno$¢ w jego
strukturze domieszek na przyktad K*, Mg, Ca?>", SO+* ma istotny wplyw na jego
wlasciwosci, nie pod katem magazynowania, ale prowadzenia i doboru odpowiednich

parametrow procesu lugowania pod magazyny paliw.

Do analizy jakosciowej halitow wykorzystano spektrometri¢ emisyjng ze
wzbudzeniem w plazmie sprzezonej indukcyjnie (ICP-OES, z ang. inductively coupled
plasma — optical emission spectrometry), metody klasyczne w tym stragceniowg oraz
fotometri¢ ptomieniowa. Metody te umozliwiaja precyzyjne oznaczenie stezen gldéwnych
kationow (Na*, K*, Ca*, Mg?") i anionéw (Cl-, SO+*") w prébkach solnych. W ramach
bilansu jonowego zanalizowana zostala suma ladunkéw kationowych 1 anionowych, co
pozwalito na weryfikacje zgodnosci wynikow 1 zidentyfikowanie ewentualnych brakoéw lub
nadmiaré6w wynikajacych z obecnosci niezidentyfikowanych sktadnikow lub btedow

analitycznych. Bilans jonowy wyraza si¢ najczgsciej w postaci:

Btad bilansu jonowego [%] = % x 100 (13)
gdzie:

Y 7— suma ekwiwalentow molowych kationow,

Yz, — suma ekwiwalentow molowych anionow.

Warto$¢ btedu bilansu mniejsza niz £5% uznawana jest za dopuszczalng i $wiadczy

0 poprawnosci analizy.

Dla probek soli wytypowanych do oznaczen reprezentatywnego skiadu halitu
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materiat analityczny przygotowano w kilku etapach obejmujacych: rozkruszenie rdzeni
w tamaczu szczekowym, usrednienie w aparacie Jones’a oraz zmielenie w miynku
agatowym (Rysunek 32). Tak opracowany material poddano suszeniu 1 przygotowaniu

nawazek analitycznych.

Rysunek 32 Etapy przygotowania prob soli do analizy skladu: kruszarka szczekowa, aparat Jones’a, mlynek
mozdzierzowy, suszarka laboratoryjna

Przeprowadzone analizy obejmowaty zardwno cz¢$¢ rozpuszczalng w wodzie, jak
1 nierozpuszczalng, wymagajaca mineralizacji w $rodowisku kwasnym (Tabela 14).
W czesci wodnej oznaczono gtowne jony: Cl-, Ca**, Mg*", K, SO4*", natomiast zawarto$¢
Na* wyliczono z bilansu stezen. W czeséci nierozpuszczalnej okre§lono zawartos¢ Ca?,
Mg**, SO+* oraz udzial czgsci ilastych. Dodatkowo wykonano oznaczenie wilgoci

z wykorzystaniem suszarki halogenowe;.

Tabela 14. Oznaczenie sktadu wytypowanych prob halitu

Sklad % analizy SOL 1 SOL 2 SOL 3 SOL 4
Z-7550-561 Z-7586-596 Z-7832-843 SK 708
Ca 0,34 0,61 0,54 0,16
Mg 0,00 0,00 0,00 1,24
K 0,00 0,00 0,00 0,00
Na 38,85 37,53 37,21 37,00
Roztwor wodny Cl 59,82 57,69 57,21 53,04
S04 0,94 1,70 1,52 5,71
Czesci 0,21 0,36 0,36 1,11
nierozpuszczalne
wH20
Ca 0,00 0,03 0,05 0,01
Czesci
Mg 0,00 0,00 0,00 0,19
nierozpuszczalne
Nz 0,25 0,20 0,20 0,56
w H20
cz. ilaste 0,01 0,02 0,02 0,19
wilgotnos¢ 0,03 0,02 0,02 0,20
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Tak przeprowadzony zakres analiz pozwolil na kompleksowa ocen¢ chemicznego
sktadu halitu z uwzglednieniem zaréwno jego frakcji rozpuszczalnych, jak i mineralnych

domieszek nierozpuszczalnych, wyniki zestawiono w tabeli 14.

7.3.1 Oznaczanie wybranych metali ci¢zkich i pierwiastkow Sladowych technika

spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie sprze¢zonej indukcyjnie

Do oznaczania zawarto$ci wapnia oraz wybranych pierwiastkow towarzyszacych
w probkach wykorzystano spektrometr ICP-OES Shimadzu ICPE-9820. Analizator
wyposazony jest w uktad detekcji z mozliwo$cig obserwacji promieniowania emisyjnego
w dwoch trybach: radialnym (RADIAL) oraz osiowym (AXIAL), co umozliwia elastyczne
dostosowanie metodyki do zakresu stezen pierwiastkéw w badanym materiale. Do analiz
wybrano cztery probki soli kamiennej (oznaczone jako SOL 1, SOL 2, SOL 3, SOL 4 -
Tabela 14) oraz jedng probke anhydrytu (oznaczone jako ANHYDRYT). Kazda probka
zostata poddana mineralizacji w ilosci 0,2500 g, po czym roztwor pochodzacy z procesu
mineralizacji zostat uzupetniony do objetosci 100 ml. Roztwory soli kamiennej przed analiza
rozcienczano 20-krotnie, natomiast roztworu anhydrytu nie rozcienczano. Dla probek
halitow przygotowano wzorce w matrycy NaCl (0,12 g/L), podczas gdy wzorce dla
anhydrytu nie zawieraly matrycy. Oznaczenia wapnia w probkach halitow przeprowadzono

w trybie RADIAL, natomiast pozostate pierwiastki oznaczano w trybie AXIAL.

Tabela 15. Wyniki oznaczen dla wytypowanych probek soli oraz mineratow oznaczonych na ICP-OES

zawartos¢ [mg/kg]

linia pierwiastek  SOL 1 SOL 2 SOL 3 SOL 4
[nm]

393,366 Ca 3162,83 6069,30 6204,44 967,12
285,213 Mg <2,92 <2,92 13,47 14932,30
769,896 K 2420,93 553,56 2278,13 23017,41
455,403 Ba <4,93 <4,93 <4,93 <4,93
421,552 Sr 4,69 20,71 19,02 1,55
214,438 Cd <4,12 <4,12 <4,12 <4,12
228,616 Co <31,80 <31,80 <31,80 <31,80
267,716 Cr <2,86 <2,86 <2,86 <2,86
324,754 Cu <10,59 <10,59 <10,59 <10,59
238,204 Fe <13,38 <13,38 <13,38 <13,38
417,206 Ga <40,51 <40,51 <40,51 <40,51
670,784 Li <2,74 <2,74 <2,74 <2,74
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325,609 In <86,06 <86,06 <86,06 <86,06

257,61 Mn <1,64 <1,64 <1,64 <1,64
221,647 Ni <8,56 <8,56 <8,56 <8,56
220,353 Pb <179,79 <179,79 <179,79 <179,79
213,856 Zn <19,59 <19,59 <19,59 <19,59

Wyniki oznaczen wykazaly znaczne zroznicowanie zawartosci wapnia miedzy
poszczegdlnymi probkami. Najwyzsze stezenie Ca oznaczono w probee SOL 3 (6204,44
mg/kg), a najnizsze w probce SOL 4 (967,12 mg/kg). Roznica miedzy tymi warto$ciami
wskazuje na ponad sze$ciokrotng zmienno$¢ st¢zenia wapnia w badanym materiale
halitowym. W przeliczeniu na zawarto$§¢ procentowa, odpowiadajace warto$ci wynosity
odpowiednio 0,62% dla SOL 3 i 0,10% dla SOL 4. Warto podkresli¢, ze probka SOL 4
charakteryzowata si¢ jednocze$nie najwyzsza zawarto$cig magnezu 1 potasu sposrod
wszystkich badanych probek. Zawarto$¢ magnezu oznaczona metoda ICP-OES wyniosta
1,49%, a potasu 2,30%, co wskazuje na znaczne wzbogacenie tej probki w pierwiastki
towarzyszace, prawdopodobnie zwigzane z obecnoscig mineratow takich jak karnalit czy

sylwinit.

Tabela 16. Zestawienie wybranych parametrow z oznaczen ICP-OES do porownania z metodg klasyczng oznaczen
tozsamych pierwiastkow

Pierwiastek Ca Mg K
SOL 1 0,32 0,00 0,24
Zawartos¢ SOL 2 0,61 0,00 0,06
w prébee  SOL 3 0,62 0,00 0,23
[%o] SOL 4 0,10 1,49 2,30
ANHYDRYT - 0,11 -

Poréwnujac uzyskane wyniki z oznaczeniami wykonanymi metoda klasyczng
(Tabela 14 oraz Tabela 16), mozna zauwazy¢ 0golng zgodnos¢ trendow stezen. Dla wapnia
w probce SOL 3 oznaczenie klasyczne wykazato 0,54% w czesci rozpuszezalnej i 0,05%
w czesci nierozpuszczalnej, co tacznie daje 0,59% — wartos¢ bliskg wynikowi z ICP-OES
(0,62%). W przypadku SOL 4 zawarto$¢ Ca metoda klasyczng wynosita odpowiednio 0,16%
(rozpuszczalna) i 0,01% (nierozpuszczalna), czyli tacznie 0,17%, co réwniez potwierdza

niskg zawarto$§¢ wapnia w tej probee, cho¢ wynik ICP byt nieco nizszy (0,10%).

Dla magnezu w probee SOL 4 wynik analizy klasycznej wyniost 1,24%, a wiec nieco
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mniej niz 1,49% oznaczone metoda ICP-OES. Potas oznaczony klasycznie w tej samej
probce osiggnat wartos¢ 2,30%, zgodng z wynikiem ICP (réowniez 2,30%). Z kolei
w pozostatych probkach (SOL 1-3) zawartosci magnezu byty ponizej granicy oznaczalnosci
metoda klasyczng i ICP-OES, natomiast zawarto$¢ potasu miescita si¢ w zakresie 0,06—

0,24% 1 wykazywata zbiezno$¢ pomigdzy obiema metodami.

Poréwnanie danych z ICP-OES i analizy klasycznej potwierdza rzetelno$é
wynikéw instrumentalnych oraz mozliwos¢ wykorzystania metody ICP-OES do szybkiej 1
precyzyjnej oceny sktadu pierwiastkowego mineraléw solnych, przy jednoczesnym

uwzglednieniu zmienno$ci mineralogicznej probek.

Tabela 17. Sktad poszczegolnych pierwiastkow w probce wzorcowej anhydrytu

linia Pierwiastek ANHYDRYT

[nm] zawartos¢ [mg/kg]
285,213 Mg 1088,74
455,403 Ba 12,61
216,596 Sr 1844,70
226,502 Cd <0,37
228,616 Co <0,91
267,716 Cr <0,40
213,598 Cu <0,96
238,204 Fe 152,01
670,784 Li 7,52
257,61 Mn 6,08
231,604 Ni <1,18
220,353 Pb <4,35
213,856 Zn 5,30

W przypadku probki anhydrytu (ANHYDRYT - Tabela 16) analiza ICP-OES
réwniez wykazata wyrazne wystgpowanie okreslonych pierwiastkow, przy czym sktad
chemiczny znaczaco rdznit si¢ od probek halitowych. Najwyzsze stezenie oznaczono dla
wapnia, jednak z uwagi na brak jego pomiaru w tej serii (brak linii Ca w zestawieniu dla
anhydrytu), uwage zwraca wysoka zawarto§¢ magnezu, wynoszaca 1088,74 mg/kg (czyli
0,11%). W porownaniu do halitow, gdzie Mg w wigkszosci probek byl ponizej granicy
oznaczalnoéci (<2,92 mg/kg), jedynie SOL 4 wykazywala znaczaco wyzsze stezenie
(14932,30 mg/kg), co wskazuje na duzg zmienno$¢ zawartosci tego pierwiastka miedzy

typami probek.
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W przypadku anhydrytu wykazano takze
obecno$¢ strontu na poziomie 1844,70
mg/kg oraz baru 12,61 mgkg.
Charakterystyczna jest takze zawartos¢
zelaza (152,01 mg/kg), litu (7,52 mg/kg),
manganu (6,08 mg/kg) i cynku (5,30
mg/kg). Dla innych pierwiastkow (Cd,
Co, Cr, Cu, Ni, Pb) ich zawartosci
znajdowaly  si¢  ponizej  granicy

oznaczalnosci (<0,4—<4,35 mg/kg), co

ysunek 33. ICP-OES do oznaczen metali cigzkich
i pierwiastkow Sladowych [Autor zdjecia: Matgorzata Gierek]

réwniez odroznia t¢ probke od pozostatych. Wyniki te wskazuja na odmienny charakter

geochemiczny anhydrytu w stosunku do halitéw, a takze potwierdzaja przydatno$¢ metody

ICP-OES w wykrywaniu roznic jakosciowych i ilosciowych w sktadzie pierwiastkowym

nawet przy niskich stezeniach analitow.

Na podstawie przeprowadzonych analiz mozna stwierdzi¢, ze halit 1 anhydryt, mimo

wspotwystgpowania w ztozach solnych, znaczaco roznig si¢ pod wzgledem sktadu

chemicznego i1 potencjalnych wtasciwosci technologicznych.
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8. PULAPKA GAZOWA

Niniejsza czg$¢ rozprawy opisuje autorskg koncepcje putapki gazowej
zaprojektowanej] do celow S$rodowiskowego monitoringu gazéw podglebowych,
w szczegolnosci lekkich 1 nieadsorbujacych gazéw, takich jak wodor. Opracowanie to
powstalo w odpowiedzi na potrzebe¢ wykonywania precyzyjnych, powtarzalnych
i standaryzowanych pomiaréw detekcji gazow w strefie przypowierzchniowej, gdzie
tradycyjne metody wykorzystujace sondy czesto nie znajdujg zastosowania ze wzgledu na
duza zmienno$¢ parametrow Srodowiskowych w tym podnoszenie si¢ zwierciadta wod

gruntowych, oraz wysoka lotno$¢ niektorych z badanych analitow.

Zaprojektowana pulapka gazowa stanowi wynik wiasnych prac badawczo-
rozwojowych, opartych na analizie potrzeb terenowych, ograniczen dotychczas
stosowanych rozwigzan oraz specyfiki fizykochemicznej gazow  $ladowych.
Zaproponowana konstrukcja umozliwia skuteczng akumulacj¢, stabilizacje oraz pobor
probek gazéw w sposob kontrolowany i powtarzalny, eliminujac ryzyko interferencji
z powietrzem atmosferycznym. Kluczowym zatozeniem projektowym bylo zapewnienie
szczelnosci  ukladu, powtarzalnosci poboru z  wykorzystaniem  aspiratorow
akumulatorowych oraz mozliwosci pracy w zréznicowanych warunkach terenowych.
W kolejnych czeSciach omoéwione zostang szczegdlty konstrukcyjne urzadzenia,
zastosowane materialy 1 komponenty, a takze argumentacj¢ technologiczng stojaca za

wyborem poszczegdlnych rozwigzan.

8.1 Konstrukcja

Przedmiotem wynalazku jest putapka gazowa (Rysunek 34) przeznaczona do
poboru gazéw podglebowych, w tym wodoru. Urzadzenie ma posta¢ walca o $rednicy 50
mm oraz wysokosci 2 m, wykonanego z polipropylenu (PPV) wzmocnionego wtoknem
szklanym, co zapewnia wysoka odporno$¢ chemiczng, niska przepuszczalno$¢ gazowa,
szczegblnie wzgledem wodoru, oraz odporno$¢ mechaniczng i Srodowiskowa w warunkach

pracy w zawilgoconej glebie.

Walec jest posadowiony pionowo w gruncie na glebokosci okoto 1,5 m, a jego

gbérna cze$¢ wystaje ponad powierzchni¢ terenu, tworzac tak zwang glowice. Glowica

79



stanowi integralny element konstrukcji i peini funkcje komory poboru gazéw, dodatkowo

doszczelnionej klejem metakrylowym dedykowanym do taczen trudnych, w tym PP.

Rysunek 34. Pulapka gazowa do detekcji gazow ze strefy podglebowej

Centralnym elementem systemu (Rysunek 35) jest rura (1) z materialu obojetnego
chemicznie, zakonczona glowica putapki gazowej (2) i wyposazona w rurke probkujaca (3)
oraz szczelng glowice probnika (4). Taki system umozliwia pobdér probki gazu bez
koniecznosci otwierania catego ukladu. Istotnym detalem konstrukcyjnym jest rowniez port
odpowietrzajacy (5), ktory zapewnia kontrole cisnienia i zapobiega niekontrolowanemu
naplywowi powietrza atmosferycznego dziatajac wyrownawczo w trakcie poboru probki.
Dla dodatkowego wzmocnienia procesu przedostawania si¢ gazéw z warstw podglebowych
do wnetrza putapki jest perforowana cze$¢ detekcyjna (Rysunek 38, Rysunek 39) (6),
ostonieta siatkg ochronng (a) celem uniknigcia zanieczyszczen 1 zabezpieczona opaskami
(b). Przedstawiona powyzej wersja pulapki gazowej stanowi efekt wielu modyfikacji,
majacych na celu optymalizacje szczelnosci, reaktywnos$ci materiatéw a przede wszystkim
ergonomii obstugi w terenie. W szerszym konteks$cie, pulapka moze stanowi¢ podstawe dla
okresowego monitoringu gazéw $ladowych w §rodowisku glebowym, z uwzglednieniem
dynamicznych proceséw mikrobiologicznych, redoksowych 1 migracyjnych. Putapka petni
funkcje nie tylko narzedzia pomiarowego, ale takze wiarygodnego standardu,

umozliwiajacego ujednolicenie danych w badaniach poréwnawczych i dlugoterminowych.
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1 - rura np. z PP,

2 - gtowica putapki gazowej,

3 - rurka prébkujaca do poboru
badanych gazow,

4 - gtowica uszczelniajgca uktad
probkuijacy,

- _ e - 5 - port do odpowietrzania
putapki gazowej,

6 - czesSc detekcyjna gazow glebowych,
a - siatka ochronna,

b - opaski zaciskowe

Rysunek 35. Schemat ideowy pulapki gazowej do oznaczania gazéw podglebowych w tym wodoru, w badaniach
geochemicznych

W glowicy znajduja si¢ dwa elementy funkcyjne:

Port centralny do poboru probek gazu (Rysunek 36) — zakoficzony septa gazoszczelna,
przez ktoéra mozliwe jest wprowadzenie iglty proboéwki, strzykawki lub przewodu aparatury
analitycznej bez narazenia na rozszczelnienie uktadu i utratg probki. Port ten utrzymuje takze

rurke probkujaca.
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Port boczny, odpowietrzajgcy (Rysunek 37) — stuzacy do odpowietrzenia putapki

(przeptukanie putapki na 24 godziny przed poborem probki powietrzem lub gazem

obojetnym) oraz wyrdwnania ci$nienia w trakcie wilasciwego poboru probki, w celu

zapobiegni¢cia powstania podcisnienia 1 mozliwym do wystgpienia

objetosciowym.

_uszczelnienie Z
klejem MM

14

gwint
drobnozwojowy

15

rurka
detekcyjna

P15

Rysunek 36. Port centralny do poboru probek
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Rysunek 37. Port odpowietrzajgcy
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Kluczowym elementem konstrukcyjnym putapki jest strefa detekcyjna
(Rysunek 38) zlokalizowana w dolnej czesci walca o dlugosci okoto 30 cm (to jest odcinek
0-0,3 m liczac od podstawy). Strefa ta jest perforowana na catym obwodzie, co umozliwia
swobodny doptyw gazéw glebowych do wnetrza putapki. Perforacje zabezpieczone sa od
zewnatrz siatkg ochronng, ktéra zapobiega zatykaniu otworéw przez czastki gruntu oraz

chroni wngtrze przed zanieczyszczeniami mechanicznymi.

gt.posadowienia korica
czesci perforowanej
piezometru (putapki
wodorowej)

1,2 m. ppg

300

0,
@

0.00

gt. posadowienia czesci
perforowanej piezometru
(putapki wodorowe;j),

1,5 m. ppg

Rysunek 38. Perforacja dolnej czesci pulapki a) dolna perforowana czesé glowicy b) rozkiad perforacji

:
e
L P

Rysunek 39. Elementy do budowy pulapki gazowej
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Konstrukcja putapki umozliwia pasywng akumulacje gazow w calej strefie,
zapewniajac reprezentatywne probki do analiz chemicznych ze statej gtebokosci nawet przy
niskich st¢zeniach. Rozdzielnos¢ portéw- probkujacego oraz odpowietrzajgcego a takze brak
zaworéw minimalizujg ryzyko zaktocen mechanicznych 1 upraszcza konstrukcje, czyniac
urzadzenie trwalym i odpornym w dtugookresowym monitoringu gazowym S$rodowisk

gruntowych.

8.1.1 Testy konstrukcyjne

Potaczenia klejone, zwlaszcza przy taczeniu materiatow niejednorodnych na
przyktad metal — tworzywo, zostaly poddane nie tylko standardowym badaniom
wytrzymalo$ciowym, ale takze testom konstrukcyjnym w warunkach zblizonych do
rzeczywistej eksploatacji. Obejmuja one migdzy innymi ocen¢ odpornosci na obcigzenia
mechaniczne, termiczne i Srodowiskowe, a takze proby szczelno$ci, ktore sa kluczowe

w aplikacjach wymagajacych izolacji gazowej lub cieczowe;.

W niniejszych badaniach testowano spdjnos¢ elementdw i szczelno$¢ taczen
klejonych, powstatych przy ztozeniu pulapki z elementow konstrukcyjnych. Proby
obejmowaty testy ci$nieniowe z uzyciem sprezonego powietrza do oceny granicznych

parametrow wytrzymatosci taczen.

Badania wytrzymatosciowe polgczen klejonych z wykorzystaniem kleju metakrylowego

dwusktadnikowego do lqczenia metalu z tworzywem PPV

Potaczenia klejone znajdujg szerokie zastosowanie w inzynierii, szczegolnie tam,
gdzie konieczne jest trwate potaczenie materialow 0 roznych
wlasciwos$ciach. W przeprowadzonym badaniu oceniano wytrzymato$¢ taczen klejonych
zarbwno w ukltadzie metal - tworzywo PPV oraz elementdw polipropylenowych

wzmocnionych widknem szklanym, przy uzyciu dwusktadnikowego kleju metakrylowego.

Kleje metakrylowe wykazujg bardzo dobrg przyczepnos¢ do trudnych podtozy oraz
wysoka odporno$¢ na uderzenia i zmienne warunki atmosferyczne. Ich zdolno$¢ do
kompensowania rdznic rozszerzalno$ci cieplnej miedzy tagczonymi materiatami sprawia, ze
sa idealnym rozwigzaniem w zastosowaniach wymagajacych trwatosci 1 elastyczno$ci.
Acralock PP 1-02 NAT to dwusktadnikowy klej metakrylowy przeznaczony do trwatego
taczenia trudnych w klejeniu materiatlow, takich jak poliolefiny w tym polipropylen czy

polietylen, metale oraz rozne tworzywa sztuczne. Charakteryzuje si¢ proporcja mieszania
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1:1, co ulatwia aplikacje¢ 1 zapewnia rownomierne utwardzanie. Dzigki swojej chemicznej
formule nie wymaga stosowania primeréw ani specjalnej aktywacji powierzchni, co czyni
go wyjatkowo wygodnym w uzyciu przy taczeniu niskoenergetycznych podiozy
w perspektywie przygotowywania wigkszej ilosci pulapek w celach komercyjnych. Klej
tworzy elastyczne, a jednocze$nie wytrzymate polaczenia odporne na drgania, uderzenia
oraz dzialanie czynnikow atmosferycznych 1 chemicznych. Posiada wlasciwosci
tiksotropowe (nie spltywa z powierzchni), co pozwala na aplikacje w réznych pozycjach.
Oznaczenia na etykiecie wskazuja rowniez na tatwopalno$¢ produktu i potencjalne dziatanie

draznigce, dlatego nalezy stosowac odpowiednie srodki ochrony.

Rysunek 40. Testy tqczenia metal-PPV

Powierzchnie elementow przed klejeniem zostaly zmatowione, a nastgpnie
odttuszczane alkoholem izopropylowym. Pofaczenia zostaly rowniez ocenione po
czteroletnim okresie eksploatacji putapek gazowych posadowionych w terenie, nie
stwierdzono degradacji struktury kleju ani pogorszenia jakosci potaczen, co potwierdza ich

trwalo$¢ 1 odporno$¢ na warunki srodowiskowe.
Badania odpornosci na cisnienie i szczelnos¢ konstrukcji

W celu oceny odpornosci konstrukeji
putapki na obcigzenia ci$nienia oraz
potwierdzenia  szczelnosci  zastosowanych
polaczen klejonych, przeprowadzono testy
laboratoryjne z  wykorzystaniem pompy
prozniowej. Skonstruowany uktad sktadat si¢ z
putapki (bez dolnej perforacji), z jednej strony

zakonczonej zaworem kulowym i wyposazone;j

w krociec do odprowadzania powietrza

przygotowanych putapek gazowych
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a z drugiej strony szczelnym korkiem.

Cisnienie w uktadzie zmniejszano stopniowo w kierunku od 1,00 do 0,00. Na
kazdym etapie kontrolowano szczelnos¢, nie stwierdzajac zadnych nieszczelnosci az do
najnizszego poziomu testowego (Tabela 18). Poniewaz putapki w warunkach rzeczywistych
pracuja pod ci$nieniem atmosferycznym, test ten mial na celu gtownie sprawdzenie
wytrzymatos$ci potaczen przed ich planowanym posadowieniem w gruncie. Kazda z
przygotowanych pulapek zostata indywidualnie zweryfikowana pod katem szczelnosci, co

stanowito potwierdzenie ich gotowosci do eksploatacji na polu badawczym.

Tabela 18. Pomiar gradientu cisnienia w pulapce na szczelnos¢ potgczen klejonych

Warto$¢ zadana ciSnienia [bar] Ocena szczelno$ci ukladu

Pomiar 1 0,5 Uktad szczelny
Pomiar 2 0,4 Uktad szczelny
Pomiar 3 0,3 Uktad szczelny
Pomiar 4 0,2 Uktad szczelny
Pomiar 5 0,1 Uktad szczelny

Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja na poprawnos¢ doboru materiatow
i technologii klejenia, a takze potwierdzaja funkcjonalno$¢ oraz prawidlowe zestawienie

elementow konstrukeji.

8.2 Rozklad temperatury oraz wilgotnosci w pulapce gazowej

W ramach oceny warunkow $rodowiskowych wewnatrz putapki detekcyjnej
przeprowadzono pomiary temperatury 1 wilgotnosci wzglednej powietrza w roéznych
strefach przestrzeni roboczej urzadzenia (Rysunek 42). Konstrukcja pulapki, zgodnie z
dokumentacja techniczng, obejmuje rur¢ wykonang z polipropylenu (PP) o $rednicy 50 mm
1 dlugosci catkowitej 2 metry, z czego 1,5 metra jest trwale wkopane w grunt, a 0,5 metra

pozostaje wyniesione ponad poziom terenu.
W pomiarach uwzgledniono trzy kluczowe poziomy wysokosciowe wewnatrz putapki:

e g6rny odcinek — cze$¢ wystajaca nad powierzchnie gruntu (czujnik I),
e strefa posrednia, ok. 0,9 m ponizej glowicy (czujnik II),
¢ dolny fragment putapki w strefie detekcyjnej, znajdujacej sie 1,5 m ponizej glowicy,

czyli catkowicie pod powierzchnig gruntu (czujnik III).
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Pomiar6w dokonano za pomocg czujnikéw GM 1365 (oznaczenia [-III),
rejestrujacych jednoczesnie temperature oraz wilgotno$¢ wzgledna, ich doktadne potozenie
zostalo przedstawione na Rysunek 42. Dodatkowo, w poblizu putapki monitorowano
temperature 1 wilgotno$¢ powietrza (czujnik IV, V), aby porownaé parametry otoczenia

z warunkami wewnetrznymi putapki.

1-ruranp.z PP ¢p 50,

—¥
02 |
0.1

2 - glowica putapki piezometru,

3 - rurka do poboru badanych
gazow z kroccem
przytaczeniowym i zaworem,

4 - glowica uszczelniajaca rurke,

%% 7 / /4 5 - zawér gazowy,

,,,,,, 6 - rurka ,detekcyjna”,

0,9
I

1 7 - cze$¢ detekcyjna powietrza
glebowego,

a - siatka ochronna,

v @ b - opaski zaciskowe.

1,7

Czujniki pomiarowe:
|- GM 1365_1 (MD:2737636),

II- GM 1365_ 2 (MD:2737612),

- GM 1365_3 (MD:2737637),

IV -AZ8829_ 9174100,

V - ANEMOMETR_ WT875.

Rysunek 42. Schemat ideowy putapki wodorowej (piezometru) do oznaczania wodoru i/lun powietrza glebowego —
rozmieszczenie czujnikow pomiarowych do modelowania oceny zachowania mieszaniny gazow wewnqtrz putapki
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W konfiguracji rejestratora danych (data loggera) ustawiono monitorowanie
temperatury i wilgotnosci. Okres probkowania zostat ustawiony na 500 sekund, co oznacza,
ze urzadzenie dokonywato pomiaru co 500 sekund a interwal zapisu wynosit 6. Zakres
temperatury zostat okreslony od -22,2°C jako dolna granica do 50°C jako gorna granica. Dla
wilgotnosci wzglednej przyjeto zakres od 0%RH do 99,9%RH. Taka konfiguracja
umozliwia systematyczne i precyzyjne zbieranie danych $rodowiskowych w wybranym

przedziale czasowym i temperaturowo-wilgotnosciowym.

W ramach pomiarow (Rysunek 43) wykonano monitoring parametréw
mikroklimatycznych z wykorzystaniem czterech punktéw pomiarowych. Dodatkowo
zastosowano anemometr w celu rejestracji predkosci wiatru oraz obserwacji jego wplywu
na rozklad temperatury i wilgotnosci. Wstgpna analiza wykazala wyrazng zalezno$¢ migdzy
temperaturg a wilgotnos$cig powietrza, natomiast nie zaobserwowano wptywu predkosci
wiatru na warunki wewnetrzne putapki. Mimo ze czg¢$¢ konstrukeji putapki bazowej wystaje
na zewnatrz (ok. 0,5 metra ponad poziom gruntu), wiatr nie powodowal jej wychtadzania
ani nie zaktocatl rozktadu temperatury wewnatrz systemu. Wyniki te wskazujg na stabilno$¢

warunkow panujacych w pulapce niezaleznie od zmiennych czynnikdéw atmosferycznych.

Pomiar predkosci wiatru, temperatury i wilgotnosci Anemometr
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Rysunek 43. Wykres zaleznosci oddzialywania wiatru na stabilnos¢ atmosferyczng putapki gazowej
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Analiza wykresow dla czterech punktow pomiarowych pozwala na
zaobserwowanie wyraznych zalezno$ci pomiedzy lokalizacja punktu a zmienno$cig
warunkow mikroklimatycznych wewnatrz i na zewnatrz putapki gazowej. Punkt pomiarowy
IV (umieszczony na zewnatrz) charakteryzowat si¢ duza zmiennoscig zarowno temperatury,
jak 1 wilgotnosci, co jednoznacznie wskazuje na bezposredni wplyw warunkow
atmosferycznych. W punktach I II (wewnatrz putapki, ale blizej powierzchni) zmienno$é
nadal wystepowala, jednak byla znacznie mniejsza, ttumiona przez strukture obudowy
putapki oraz izolacje termiczng gruntu. Natomiast w punkcie III, zlokalizowanym najglebiej
(na poziomie ok. 1,5 m), zaobserwowano niemal catkowita stabilizacj¢ warunkow,
wilgotnos$¢ utrzymywatla si¢ na poziomie blisko 100%, a temperatura zmieniata si¢ bardzo

powoli i w niewielkim zakresie.

Stabilne warunki w glebszych partiach putapki maja istotne znaczenie z punktu
widzenia dyfuzji gazéw. Wysoka wilgotno§¢ oraz brak istotnych wahan temperatury
ograniczajg konwekcyjne przemieszczanie si¢ powietrza, co sprzyja dominacji procesow
dyfuzyjnych. Oznacza to, ze transport gazow, na przyklad metanu, odbywa si¢ gldéwnie
w sposOb pasywny, zalezny od roznic stezen, a nie warunkow termicznych czy ci$nienia
wynikajacego z wymiany powietrza z otoczeniem. Taka stabilizacja jest korzystna

w konteks$cie wiarygodnych pomiarow stezen gazéw w dhuzszych przedziatach czasowych.

Punkt pomiarowy IV. Wilgotno$¢ [%], Temperatura [st.C]

Wilgotnosé [%]

.................

Temperatura [st.C]

12:18:36 11:48:36 11:18:36 10:48: 10:18:36 09:48:36 09:18:36 08:48:36 08:18:36
2025-05-12 2025-05-19 2025-05-26 2025-06-02 2025-06-09 2025-06-16 2025-06-23 2025-06-30 2025-07-07

Data
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Punkt pomiarowy I. Wilgotnos¢ [%], Temperatura [st.C]

Wilgotnosé [%]

Temperatura [st.C]

11:48:36 11:18:36 10:48:36 10:18:36

09:48:36 09:18:36 08:48:36 08:18:36
2025-05-19 2025-05-26 2025-06-02 2025-06-09 2025-06-16 2025-06-23 2025-06-30 2025-07-07

Data

Punkt pomiarowy II. Wilgotnos¢ [%], Temperatura [st.C]

80

70

60

Wilgotnosé [%]

Temperatura [st.C]
8

121836 6 118:3¢ 10:48:36 10:18:36 )0:48: 08 08:18:36
2025-05-12 -05.- -05- 2025-06-02 2025-06-09 -06- 2025-06-23 - 2025-07-07

Data

Punkt pomiarowy III. Wilgotno$¢ [%)], Temperatura [st.C]

Wilgotnosé [%]

Temperatura [st.C]
g

12:18:36 11:48:36 11:18:36 10:48:36 10:18:36 09:48:36 09:18:36 08:48:36 08:18:36
2025-05-12 2025-05-19 2025-05-26 2025-06-02 2025-06-09 2025-06-16 2025-06-23 2025-06-30 2025-07-07

Data

Rysunek 44. Zestawienie wykresow dla punktow pomiarowych: 1V- czujnik warunkow zewnetrznych, I- czujnik gornej
czesci putapki, I1- srodkowej czesci putapki oraz I11- dolna czes¢ putapki

Wyniki potwierdzaja prawidlowe dzialanie konstrukcji jako narzg¢dzia

pomiarowego dla warunkéw §rodowiskowych.
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8.3 Wniosek patentowy

W trakcie realizacji badan zostat ztozony wniosek patentowy dotyczacy konstrukcji
oraz metody dziatania putapki gazowej przeznaczonej do poboru gazoéw glebowych oraz
wodoru. Rozdzielenie procedury poboru probek wynikalo z odmiennych wihasciwosci
fizykochemicznych tych gazow oraz koniecznosci zastosowania zréznicowanych warunkow
analitycznych. Pierwsza cz¢$¢ koncepcji koncentrowala si¢ na detekcji i poborze probek
gazow glebowych, natomiast druga zostala opracowana pod katem precyzyjnego oznaczania
wodoru. Koncowy produkt roézni si¢ zatem od wstepnej koncepcji, odzwierciedlajac
do$wiadczenia zebrane w toku badan oraz dostosowanie konstrukcji do praktycznych

warunkOw pracy w terenie.

Najwazniejsza modyfikacja bylo zastosowanie portéw probkujacych z septami
w miejscu zaworéw, co w znacznym stopniu zwiekszyto szczelno$¢ i trwatos¢ uktadu.
Rozwigzanie to zapewnia stabilne warunki poboru probek z przestrzeni detekcyjnej putapki.
Elementy eksploatacyjne ograniczono do okresowej wymiany sept, co uproscito obshuge
1 obnizylo koszty uzytkowania. Dodatkowo, rurka probkujaca zostata zamontowana na state
w przestrzeni perforowanej putapki. Cato$¢ konstrukcji, oparta na analizie laboratoryjne;j
oraz testach modelowych, pozwolita na stworzenie narzedzia o wyzszej niezawodnoS$ci

1 funkcjonalnosci, dostosowanego zarowno do badan gazow glebowych, jak 1 wodoru.
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Zgloszony wniosek patentowy

Sposéb poboru probek gazu glebowego oraz wodoru z
przypowierzchniowych warstw gleby oraz prébnik do
poboru prébek gazu glebowego oraz wodoru z
przypowierzchniowych warstw gleby.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb poboru prébek gazu
glebowego oraz wodoru z przypowierzchniowych warstw gleby
oraz probnik do poboru probek gazu glebowego oraz wodoru z

przypowierzchniowych warstw gleby.

Jednym z wazniejszych problemdw wystepujgcych w procesie
podziemnego magazynowania gazu ziemnego, wodoru oraz
mieszaniny wymienionych gazow jest zapewnienie bezpiecznej
eksploatacji tych obiektéw. Praktyka Swiatowa wykazuje, ze
podziemne magazynowanie weglowodoréw w kawernach solnych
nalezy do najbezpieczniejszych i jednoczesnie najtanszych.
Stosowane  aktualnie technologie budowy podziemnych
magazynéw na gaz ziemny, i ciekte weglowodory gwarantujg ich
dtugotrwatg szczelnosé. Nie mozna jednak ze 100% pewnoscig
wykluczy¢ okolicznosci, ktére mogg prowadzi¢ do powstania
chociazby nieznacznych nieszczelnosci podziemnego magazynu w
czasie jego eksploatacji i zwigzanej z tym migracji
magazynowanych weglowodoréw do geosfery.

Na powstanie nieszczelnosci moga mie¢ wplyw takie czynniki
jak: struktura geologiczna terenu (dyslokacje, strefy szczelinowe),
wady uszczelnienia zarurowania otworu, korozja rur,
odksztatcenia geomechaniczne w strefie stropow komér

magazynowych i inne.
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Okresowe badania geochemiczne maja na celu odpowiednio
wczesne zasygnalizowanie anomalii wskazujacych na mozliwosc
wystgpienia tego rodzaju awarii oraz podjecie dziatan w celu
wyjasnienia jej przyczyn i likwidacji zagrozenia. W tym celu w
pierwsze] kolejnosci wykonuje sie oznaczenie pierwotnego
(naturalnego) tta gazowego terenu, na ktérym prowadzi sie
wydobycie gazu. Wyznaczone pierwotne tlo gazowe stanowi
poziom odniesienia, w oparciu o ktdory mozna w przysztosci oceniac
czy prowadzona na danym obszarze dziatalnos¢ gornicza jest
bezpieczna i czy przyczynia sie do skazenia srodowiska, czy tez

nie.

Metoda oznaczania tzw. gazu glebowego (wolnego,
miedzyziarnowego) i/lub wodoru, okresla dynamike transportu
ww. gazow migrujgcych na skutek dyfuzji i efuzji od zroédia
pochodzenia w kierunku powierzchniowych warstw gleby. Badania
te polegajg na okresleniu zawartosci weglowodoréw lekkich
(metan, etan, propan, butan i jego izomeru) i/lub wodoru w gazie
miedzyziarnowym znajdujacym sie w przypowierzchniowych
warstwach gleby. Gaz glebowy wypetnia wolne przestrzenie -
pory, pustki i szczeliny gruntu. Do badan opréobowuje sie interwat
gtebokosciowy okoto 1,2 - 1,0 m. Glebokos¢ ta w swietle badan
regionalnych (Gdrecki W. i inni 1992-1995, Pirkol R. 1986) i
eksperymentalnych (Dzieniewicz M., Kusnierek 1., Rusta T. 1978)
oraz danych z literatury swiatowej jest najbardziej adekwatna do
odtworzenia powierzchniowego obrazu rozkiadu weglowodoréw
gazowych migrujacych od zrodta do powierzchniowych warstw
gleby. Wg innych autorow pobieranie prob z tej glebokosci moze
spowodowacé znaczne trudnosci interpretacyjne zwigzane z:

intensywnoscig procesow wymiany gazowej 2z atmosferg,
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mozliwoscig wystepowania metanu biogennego, procesami

biochemicznego utleniania migrujacego metanu [3].

W tej sytuacji wydaje sie, ze do celdw monitoringu bardzie]
uzasadnione jest pobdr préb z wiekszej gtebokosci, przy ktoérej
aktywnosc¢ biologiczna jest znikoma. Dla spetnienia celow
monitoringu mieszaniny gazu ziemnego optymalng gtebokoscig

jest pobdr prébek gleby z gtebokosci 1,5 + 1,2 m.

Metoda powierzchniowego zdjecia geochemicznego jest
szczegdlnie przydatna do wykrywania lokalnych ,wyciekdéw”
wodoru i/lub weglowodoréw nad wypetnionymi podziemnymi
magazynami gazdéw. Monitoring geochemiczny moze dotyczyé
pojedynczych otwordw wiertniczych jak i calej strefy nad
magazynem podziemnym. W trakcie ich eksploatacji konieczne
jest badanie metanu lub sumy weglowodoréw nasyconych Ci do
Cs4 oraz wodoru. Gaz magazynowany w kawernie solnej, bez
wzgledu na jego skfad, bedzie gazem wysokometanowym,
oczyszczonym | osuszonym. Zawartosé wyzszych od metanu
alifatycznych weglowodoréw nasyconych w takiej mieszaninie
gazow jest niewielka. Metan (poza wodorem) charakteryzuje sie
najwyzszym wspotczynnikiem dyfuzji, znikoma rozpuszczalnoscig,
w wodzie i staba absorbowalnoscig przez materiaty skalne. W
zwigzku z tym zagrozenia spowodowane nieszczelnoscig
magazynu sg zwigzane wyltgcznie z migracjg wodoru i metanu. W
fazie wykonywania zdjecia geochemicznego dla okreslenia tfa
wskazane jest badanie zawartosci alkanow C1 do Cs, natomiast nie
ma racjonalnego uzasadnienia dla oznaczania weglowodoréw

nienasyconych.
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Powyzsze wartosci skladnikow gazowych przedstawia sie w
postaci wykresow, przekrojéw i map anomalii. kolejny krok to
korelacja anomalii geochemicznych z czasowymi przekrojami
sejsmicznymi, na ktérych przedstawione zostaje interpretacja pod
kgtem okreslenia stref dyfuzji gazow (strefy obnizonych predkosci
sejsmicznych wywotanych intensywng migracjg gazu). Powigzanie
anomalii geochemicznych ze strefami ,kominow” dyfuzji gazéw na
czasowych przekrojach sejsmicznych oraz szczegdtowymi danymi
sejsmiczno-geologicznymi pozwala na prognozowanie i ocene
nastepujacych procesow i zjawisk: okreslenie aktywnych drog
~wyciekow” weglowodoréw i/lub  wodoru z podziemnego
magazynu ku powierzchni oraz identyfikacje dyslokacji i stref

szczelinowych.

Zgodnie z obowigzujgcymi przepisami szczegdlnymi Prawa
Geologicznego i Goérniczego z dnia 9 czerwca 2011r. istnieje
obowigzek dokonania pomiaru pierwotnego tta gazowego w
powietrzu glebowym na obszarze, na ktérym prowadzone jest
wydaobycie kopalin palnych (§ 273 ust. 2. Rozporzadzenia Ministra
Energii z dnia 23 listopada 2016 r. w sprawie szczegotowych
wymagan dotyczacych prowadzenia ruchu podziemnych zaktaddéw

gorniczych).

Istnieje szereg metod poboru prébek i analizy sktadu gazu
glebowego. Jedng z nich jest metoda analizy gazu glebowego
pobranego sonda prozniowa. W metodzie tej gaz glebowy
pobierany jest przy uzyciu sondy, ktérej gtowica umieszczona na
odpowiedniej glebokosci zasysa powietrze glebowe poprzez
wytworzenie odpowiedniego podcisnienia. Powaznym

mankamentem tej metody jest brak odniesienia pobranej prébki
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gazu do masy lub objetosci gruntu, z ktérej jg pobrano.
Uniemozliwia to podanie wynikow oznaczen w jednostkach
wyrazajgcych stezenia masowe lub objetosciowe. Ponadto ze
wzgledu na plytkie zaleganie wéd gruntowych w niektorych
rejonach badanego terenu mogg wystapi¢ trudnosci przy pobraniu
powietrza glebowego. Metode te wykorzystuje sie gtdwnie do

szybkich oznaczen jakosciowych.

Kolejng z nich jest metoda oznaczenia gazu glebowego z
pobranych prébek gleby. Metoda zostata opracowana przez
amerykanskich badaczy na uniwersytecie w Dallas i szczegdtowo
opisana przez W.B.Heroy'a w ,Unconventional Methods In
Exploration for Petroleum and Natura Gas” t.1. Polega ona na
okresleniu zawartosci weglowodoréw lekkich (metan, eta, propan,
butan i jego izomeru) w gazie glebowym pochodzacym z préobek

gleby pobranych z warstw przypowierzchniowych.

Z interwatu glebokosciowego 1,5 - 1,2 m pobierane sg przy uzyciu
penetrometru prébki gleby w postaci jednolitego walca. Prébki
gleby o S$cisle ustalonej objetosci magazynowane sg w
hermetycznym pojemniku wypetnionym wodga o okreslonej
objetodci. Gaz glebowy do oznaczern chromatograficznych
uzyskuje sie w trakcie przygotowywania prébek do badan (tj.
wytrzgsaniu na wytrzgsarce). Gaz miedzyziarnowy jest wypierany
z porow préobki gleby przez wode gromadzac sie w gérnej czesci
pojemnika. Probka gazu do badan chromatograficznych pobierana

jest z wolnej przestrzeni nad roztworem.

W odniesieniu do metody z uzyciem sondy (podcisnienia)
charakteryzuje sie ona nastepujgacymi zaletami: mozliwoscig

precyzyjnego okreslenia stezenia weglowodordéw lekkich (metoda
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umozliwia odniesienie zawartosci poszczegdélnych weglowodoréw
do jednostki masy lub objetosci gleby co ma szczegdlne znaczenie
w przypadku prowadzenia monitoringu szczelnosci magazynow
gazu) oraz mozliwoscig wykonania pomiaru geotermicznego w

otworze po pobraniu prébki.

Pewng modyfikacjg ww. systemow poboru probek jest
opracowana przez badaczy niemieckich i rosyjskich metoda
analizy gazu glebowego pobranego z piezometrow. Polega ona na
oznhaczeniu pierwotnego tta gazowego metodg poboru probek gazu
z piezometrow (z perforacjg umiejscowiona w dolnej ich czesci)

posadowionych na gtebokosci 1,5 - 1,2 m.

Przed pobraniem prébek gazu z takich otworéw wypompowuje
sie powietrze i po odczekaniu 24-48 godzin pobiera sie prabke
gazu glebowego do badan. Powietrze glebowe pobierane jest z
piezometrow do pipet gazowych za pomoca specjalnego zestawu
pomiarowego, zapewniajacego petng izolacje oprébowywanego
punktu od wptywow zewnetrznych. Prébki gazu analizuje sie na

chromatografie gazowym.

Dotychczasowe metody badania szczelnosci magazynow gazu
ziemnego i paliw stosowane przez operatoréw nie sg
wystarczajgce w przypadku magazynowania mieszaniny gazu
ziemnego z wodorem lub samego wodoru. Zachodzi tutaj
konieczno$¢ opracowania nowej metodyki adekwatnej do
magazynowanego medium. Istnieje duze prawdopodobienstwo, ze
wodoér w przypadku jego ewentualnej ucieczki z magazynu, na
skutek braku przez niego zdolnosci sorpcyjnych oraz wysokiej
przenikalnosci, bedzie migrowat wskutek efuzji i dyfuzji

bezposrednio do atmosfery nie wzbogacajac powietrza glebowego.
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Woddér moze gromadzic¢ sie jedynie w miejscach, ktére stanowic
beda dla niego tzw. putapki (lite twory geologiczne o duzej
gestosci powierzchniowej uniemozliwiajgce mu przedostawanie sie
do wyzszych porowatych warstw), czyli miejsca uniemozliwiajace
mu przedostanie sie na zewnatrz tj. do atmosfery.

Fakt ten w przypadku monitoringu obszaréw z magazynem
wodoru lub mieszaniny gazu ziemnego i wodoru eliminuje z uzycia
istniejgce metody tj.: poboru prébek gazu przy uzyciu sondy
prozniowej, poboru prébek gleby oraz stosowanie istniejacych
konstrukcji piezometréw.

Celem wynalazku jest stworzenie mozliwosci poboru prébek
gazu z gleby, ktéry umozliwi oznaczanie wodoru i/flub jego
mieszaniny z powietrzem glebowym dla prowadzenia monitoringu
powierzchni obejmujacej podziemne magazyny wodoru i/lub jego
mieszaniny z gazem ziemnym.

Istotg sposobu poboru prébek gazu glebowege oraz wodoru z
przypowierzchniowych warstw gleby polegajgcego na poborze
probek gazéw z prébnika do poboru probek gazu glebowego oraz
wodoru z przypowierzchniowych warstw gleby, majacego postac
walca posadowionego na gtebokosci 1,5 — 1,2 m, ktéry w gérnej
czesci umieszczonej nad powierzchnig gleby posiada
zagtowiczenie wyposazone w zawér gazowy z kréécem
umozliwiajacym pobdr probek gazow, jest to, ze pobdr préobek
gazow przeprowadza sie dwuetapowo. W pierwszym etapie
wykonuje sie pobor probek powietrza glebowego, w trakcie
ktérego najpierw dolny koniec rurki probkujgcej umieszcza sie w
srodkowe] czesci strefy detekcyjnej powietrza glebowego
prébnika. Nastepnie do krdéca poditacza sie zestaw aparatury

aspiracyjnej do poboru préobek gazu, po czym otwiera sie zawor
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gazowy i do odpowiednio dobranego pojemnika na prébki gazu
pobiera sie ustalong objetos¢ badanego gazu odpowiadajacy
objetosci strefy detekcyjnej powietrza glebowego prébnika. Po
przeprowadzonym poborze probek gazu glebowego, zamyka sie
zawér gazowy. W nastepnej kolejnosci wykonuje sie drugi etap
poboru prébek gazéw bedacy poborem prébek gazu do oznaczania
wodoru. W trakcie trwania tego etapu dolny koniec rurki
prébkujgcej umieszcza sie w gérnej czesci gtowicy prdbnika, po
czym do krééca podtgcza sie zestaw aparatury do poboru probek
gazu. Nastepnie otwiera sie zawodr gazowy i do odpowiednio
przygotowanej fiolki gazowej lub torebki prézniowej pobiera sie
ustalong objetos¢ badanego gazu. Po wykonaniu tej czynnosci
zawor gazowy (5) zamyka sie.

Istotg prébnika do poboru probek gazu glebowego oraz wodoru z
przypowierzchniowych warstw gleby stanowigcego walec
posadowiony na gtebokosci 1,5 - 1,2 m, ktéry w gérnej czesci
wydostajgcej sie nad powierzchnie gleby posiada zagltowiczenie
wyposazone w zawor gazowy z kroc¢cem umozliwiajgcym pobér
probek gazow, jest to, ze posiada strefe detekcyjng powietrza
glebowego, ktorg stanowi dolny odcinek walca o dtugosci 0-0,3
metra sytuujacy sie na wysokosci 0-0,3 metra walca. Odcinek
ten posiada na catym swoim obwodzie wykonana perforacje
zabezpieczong z zewnatrz siatkg ochronng. Ponadto walec
posiada gtowice ktdra stanowi gdrng powierzchnie ptaska walca.
Glowica wyposazona jest w umieszczony na niej uszczelniacz, w
ktérym zamocowana jest przesuwna rurka probkujaca do poboru
probek gazu, o dtugosci 2-3 m. Rurka ta w swojej gornej czesci
wyposazona jest w zawor gazowy wyposazony w kréciec do

poboru probek gazéw.
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Korzystnie, srednica walca zawiera sie w granicach 10 -
150mm.

Korzystnie, srednica walca wynosi 50 mm.
Korzystnie, zawér gazowy, jest zaworem kulowym.
Korzystnie, walec wykonany jest z tworzywa sztucznego.

Korzystnie, walec wykonany jest z polipropylenu

wzmocnionego witdéknem szklanym.
Korzystnie, walec wykonany jest z metali niezelaznych.
Korzystnie, walec wykonany jest ze stali nierdzewnej.
Korzystnie, gtowica wykonana jest z tworzywa sztucznego.
Korzystnie, gtowica wykonana jest z polipropylenu.
Korzystnie, gtowica wykonana jest z metalu niezelaznego.
Korzystnie, gtowica wykonana jest z stali nierdzewnej.
Korzystnie, uszczelniacz jest uszczelniaczem dtawikowym.
Przedmiot wynalazku uwidoczniono na rysunku na ktérym Fig. 1
przedstawia prébnik do poboru prébek gazu glebowego oraz
wodoru w trakcie pierwszego etapu poboru prébek gazow,
natomiast Fig. 2 przedstawia prébnik do poboru prébek gazu
glebowego oraz wodoru w trakcie drugiego etapu poboru probek
gazow.

Sposob poboru probek gazu glebowego oraz wedoru z
przypowierzchniowych warstw gleby polega na poborze prébek
gazoéw z probnika do poboru probek gazu glebowego oraz wodoru
z przypowierzchniowych warstw gleby, majacego postac walca 1
posadowionego na gtebokosci 1,5 m, ktory w gdrnej czesci
umieszczonej nad powierzchnig gleby posiada zaglowiczenie

wyposazone w zawor gazowy z kréécem umozliwiajgcym pobor
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probek gazow. Pobdér probek gazéw przeprowadza sie
dwuetapowo, w pierwszym etapie wykonuje sie pobdr prébek
powietrza glebowego, w trakcie ktorego najpierw dolny koniec
rurki prébkujgcej 3 umieszcza sie w srodkowej czesci strefy
detekcyjnej powietrza glebowego 7 prébnika. Nastepnie do krocca
6 podigcza sie zestaw aparatury aspiracyjnej do poboru proébek
gazu, po czym otwiera sie zawdr gazowy 5 i do odpowiednio
dobranego pojemnika na préobki gazu pobiera sie ustalona objetos¢
badanego gazu odpowiadajgcg objetosci strefy detekcyjnej
powietrza glebowego 7 probnika, po czym, po przeprowadzonym
poborze probek gazu glebowego, zamyka sie zawor gazowy 5. W
nastepnej kolejnosci wykonuje sie drugi etap poboru prébek
gazow bedacy poborem probek gazu do oznaczania wodoru. W
trakcie tego etapu dolny koniec rurki probkujacej 3 umieszcza sie
w gérnej czesci gtowicy prébnika 2, po czym do krééca 6 podiacza
sie zestaw aparatury do poboru préobek gazu. Nastepnie otwiera
sie zawér gazowy 5 i do odpowiednio przygotowanej fiolki gazowej
pobiera sie ustalong objetos¢ badanego gazu, po czym zawor
gazowy 5 zamyka sie. W trakcie przeprowadzania badania strefa
detekcyjna powietrza glebowego 7 opasana jest opaskami

zaciskowymi 9, w celu zapobiezenia uszkodzeniom proébnika.

Probnik do poboru prébek gazu glebowego oraz wodoru =z
przypowierzchniowych warstw gleby stanowigcy walec 1
posadowiony na gfebokosci 1,5 m. Walec 1 w goérnej czesci
wydostajacej sie nad powierzchnie gleby posiada zagtowiczenie
wyposazone w zawor gazowy z kroc¢cem umozliwiajgcym pobor
probek gazow. Walec 1 wykonany jest z polipropylenu
wzmocnionego widknem szklanym, a jego $rednica wynosi 50

mm. Walec 1 posiada rowniez strefe detekcyjng powietrza
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glebowego 7, ktdrg stanowi dolny odcinek walca o dtugosci 0,3
metra sytuujgcy sie na wysokosci 0-0,3 metra walca 1. Odcinek
ten posiada na catym swoim obwodzie wykonang perforacje
zabezpieczong z zewnatrz siatkg ochronng 8. Ponadto walec 1
posiada gtowice 2 ktéra stanowi gérng powierzchnie ptaska walca
1. Glowica 2, wykonana z polipropylenu, wyposazona jest w
umieszczony na niej uszczelniacz dtawikowy 4. W uszczelniaczu
dtawikowym 4 zamocowana jest przesuwna rurka prébkujgca 3 do
poboru prébek gazu, o dtugosci 2 m. Rurka probkujaca 3 w swojej
gérnej czesci wyposazona jest w zawdér gazowy 5 wyposazony w
krociec 6 do poboru prébek gazéow. Zawor gazowy 5, jest zaworem

dtawikowym.

Materiat z ktérego wykonane sa putapki wodorowe
(piezometry) powinien charakteryzowa¢ sie niska przenikalnoscia
dla weodoru, wysokg odpornoscig antykorozyjna na warunki
panujgce w zawilgoconej glebie, odpornoscig na promieniowanie
UV oraz wysokg udarnoscig np. rury z polipropylenu zbrojone
wioknem szklanym lub weglowym.

W sposobie wedtug wynalazku pobdr prébek gazu do badan
dokonuje sie rozdzielnie dla analizowanych gazow. W pierwsze]
kolejnosci wykonuje sie pobdr probek powietrza glebowego, a

nastepnie prébek wodoru.
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Zastrzezenia patentowe

1.Sposéb poboru probek gazu glebowego oraz wodoru z
przypowierzchniowych warstw gleby polegajacy na poborze
probek gazow z probnika do poboru prébek gazu glebowego oraz
waodoeru z przypowierzchniowych warstw gleby, majacego postac
walca (1) posadowionego na gtebokosci 1,5 - 1,2 m, ktory w
gornej czesci umieszczone] nad powierzchnig gleby posiada
zagtowiczenie wyposazone w zawor gazowy z kroccem
umozliwiajacym pobdr probek gazow, znamienny tym, ze pobor
probek gazow przeprowadza sie dwuetapowo, w pierwszym etapie
wykonuje sie pobdr probek powietrza glebowego, w trakcie
ktérego najpierw dolny koniec rurki probkujacej (3) umieszcza sie
w srodkowej czesci strefy detekcyjnej powietrza glebowego (7)
probnika, nastepnie do krdéca (6) podtacza sie zestaw aparatury
aspiracyjnej do poboru préabek gazu, po czym otwiera sie zawor
gazowy (5) i do odpowiednio dobranego pojemnika na prébki gazu
pobiera sie ustalong objetos¢ badanego gazu odpowiadajaca
objetodci strefy detekcyjnej powietrza glebowego (7) préobnika, po
czym, po przeprowadzonym poborze prébek gazu glebowego,
zamyka sie zawdr gazowy (5), w nastepnej kolejnosci wykonuje
sie drugi etap poboru prébek gazéw bedacy poborem probek gazu
do oznaczania wodoru; w trakcie ktorego dolny koniec rurki
probkujacej (3) umieszcza sie w gornej czesci gtowicy probnika
(2), po czym do krocca (6) podiacza sie zestaw aparatury do
poboru probek gazu; nastepnie otwiera sie zawér gazowy (5) i do
odpowiednio przygotowanej fiolki gazowej lub torebki prozniowe]
pobiera sie ustalong objetos¢ badanego gazu, po czym zawodr

gazowy (5) zamyka sie.
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2. Prébnik do poboru probek gazu glebowego oraz wodoru z
przypowierzchniowych  warstw  gleby stanowigcy  walec
posadowiony na gtebokosci 1,5 - 1,2 m, ktéry w gérnej czesci
wydostajacej sie nad powierzchnie gleby posiada zagtowiczenie
wyposazone w zawor gazowy z kroccem umozliwiajacym pobdér
probek gazdéw, znamienny tym zZe posiada strefe detekcyjng
powietrza glebowego (7), ktora stanowi dolny odcinek walca o
dtugosci 0-0,3 metra sytuujacy sie na wysokosci 0-0,3 metra
walca (1) ,ktéry posiada na catym swoim obwodzie wykonang
perforacje zabezpieczong z zewnatrz siatka ochronng, (8), ponadto
walec (1) posiada gtowice (2) ktéra stanowi gorng powierzchnie
ptaskg walca (1), przy czym glowica (2) wyposazona jest w
umieszczony na niej uszczelniacz (4), w ktérym zamocowana jest
przesuwna rurka prébkujaca (3) do poboru prébek gazu, o
dtugosci 2-3 m, ktéra w swojej gérnej czesci wyposazona jest w
zawoér gazowy (5) wyposazony w kréciec (6) do poboru probek
gazow.

3. Probnik do poboru probek gazu glebowego oraz wodoru
wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze érednica walca (1) zawiera
sie w granicach 10 - 150mm.

4. Probnik do poboru prébek gazu glebowego oraz wodoru wedtug
zastrz. 3 znamienny tym, ze srednica walca (1) wynosi 50 mm.
5. Prébnik do poboru prébek gazu glebowego oraz wodoru
wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze zawor gazowy (5), jest
zaworem kulowym.

6. Probnik do poboru probek gazu glebowego oraz wodoru
wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze walec (1) wykonany jest z

tworzywa sztucznego.
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7. Prébnik do poboru probek gazu glebowego oraz wodoru
wedtug zastrz. 5 znamienny tym, ze walec (1) wykonany jest z
polipropylenu wzmocnionego witdknem szklanym.
8. Probnik do poboru prébek gazu glebowego oraz wodoru
wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze walec (1) wykonany jest z
metali niezelaznych.
9. Probnik do poboru prébek gazu glebowego oraz wodoru
wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze walec (1) wykonany jest ze
stali nierdzewnej.
10. Prébnik do poboru probek gazu glebowego oraz wodoru
wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze gtowica (2) wykonana jest z
tworzywa sztucznego.
11. Prébnik do poboru probek gazu glebowego oraz wodoru
wedtug zastrz. 9 znamienny tym, ze gtowica (2) wykonana jest z
polipropylenu.
12. Prébnik do poboru préobek gazu glebowego oraz wodoru
wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze glowica (2) wykonana jest z
metalu niezelaznego.
13. Prébnik do poboru probek gazu glebowego oraz wodoru
wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze gtowica (2) wykonana jest z
stali nierdzewnej.
14. Prébnik do poboru préobek gazu glebowego oraz wodoru
wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze uszczelniacz (4) jest
uszczelniaczem dltawikowym.
Akademia Gérniczo-Hutnicza
im. Stanistawa Staszica w Krakowie
PEENOMOCNIK
Maciej Magonski
Rzecznik Patentowy
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Skrot opisu

Sposdéb poboru prébek gazu glebowego oraz wodoru z
przypowierzchniowych warstw gleby charakteryzuje sie tym, ze
pobor probek gazéw przeprowadza sie dwuetapowo. W pierwszym
etapie wykonuje sie pobor prébek powietrza glebowego, w trakcie
ktorego do odpowiednio dobranego pojemnika na prébki gazu
pobiera sie ustalong objetos¢ badanego gazu odpowiadajaca
objetosci strefy detekcyjnej powietrza glebowego (7) prébnika, po
czym, po przeprowadzonym poborze probek gazu glebowego,
zamyka sie zawoér gazowy (5). W nastepnej kolejnosci wykonuje
sie drugi etap poboru prébek gazéw bedacy poborem prébek gazu
do oznaczania wodoru; i do odpowiednio przygotowanej fiolki
gazowej lub torebki prdozniowej pobiera sie ustalong objetosc
badanego gazu, po czym zawor gazowy (5) zamyka sie.

Probnik do poboru prébek gazu glebowego oraz wodoru z
przypowierzchniowych warstw gleby charakteryzuje sie tym, ze
posiada strefe detekcyjng powietrza glebowego (7). Stanowi jg
dolny odcinek walca o dlugosci 0-0,3 metra sytuujacy sie na
wysokosci 0-0,3 metra walca (1) ,ktéry posiada na catym swoim
obwodzie wykonang perforacje zabezpieczong z zewnatrz siatka
ochronng (8). Ponadto walec (1) posiada gtowice (2) ktdra stanowi
gorng powierzchnie ptaskg walca (1), przy czym na gtowica (2)
wyposazona jest w umieszczony na niej uszczelniacz (4), w
ktorym zamocowana jest przesuwna rurka probkujaca (3) do
poboru probek gazu, o ditugosci 2-3 m, ktéra w swojej gornej
czesci wyposazona jest w zawér gazowy (5) wyposazony w krociec
(6) do poboru prébek gazow.

Fig 1. (14 zastrzezen)

106



Fig.1
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Fig.2
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Wykaz oznaczen

1 - Walec (prébnik)

2 - glowica (probnika)

3 — rurka probkujaca

4 - uszczelniacz dtawikowy

5 - zawér gazowy

6 - krociec do poboru probek gazéw

7 — strefa detekcyjna powietrza glebowego
8 — siatka ochronna

9 - opaski zaciskowe

Autorzy wniosku patentowego

e Malgorzata Gierek
e Andrzej Gardeta

e Janusz Gota$

e Aleksandra Basiura

e Paulina Cyran
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9. MODELOWANIE MATEMATYCZN ORAZ WERYFIKACJA
LABORATORYJNA PROCESOW MIESZANIA SIE GAZOW W
PULAPCE

9.1 Testy laboratoryjne rozkladu gazow w pulapce gazowe;j

W celu oceny zachowania si¢ wodoru w kontrolowanych warunkach oraz walidacji
efektywnosci dziatania putapki gazowej przeprowadzono seri¢ testow laboratoryjnych.
Badania obejmowaty analiz¢ stabilno$ci gazu w zamknigte] przestrzeni odwzorowujace;j
warunki przypowierzchniowe oraz dynamiki jego dyfuzji w czasie. Badania wykonano na

trzech modelach o poczatkowych stezeniach wodoru:

e model I — 1500 ppm (Tabela 19),
e model IT — 7500 ppm (Tabela 20),
e model IIT - 15 000 ppm (Tabela 21).

Takie podejscie umozliwito okreslenie:

e wplywu koncentracji wodoru na tempo jego rozprzestrzeniania si¢,
e oceng potencjalnych strat w trakcie akumulacji 1 poboru préb
e weryfikacje szczelnosci 1 efektywnos$ci samego systemu pomiarowego,

e ubytku.

Pulapka gazowa zostala zmodyfikowana na potrzeby testoéw laboratoryjnych
(Rysunek 45). Wewnatrz pulapki znajdowalo si¢ powietrze atmosferyczne oraz
wprowadzony wzorzec gazowy. Nie stosowano zadnych sorbentow, a ci§nienie wewngtrzne
bylo réwne cisnieniu otoczenia. Wszystkie potaczenia zostaty uszczelnione w celu

wyeliminowania niekontrolowanych wyciekéw wodoru.

Podczas eksperymentu w laboratorium panowaty standardowe ($rednie) warunki
srodowiskowe. Temperatura otoczenia wynosita 22,3°C (£1,5°C), a ci$nienie atmosferyczne
byto zgodne z warunkami lokalnymi. Wilgotno$¢ powietrza nie byta spisywana. Do badan
wykorzystano wzorcowa mieszaning gazowa sktadajaca si¢ z azotu oraz 10% wodoru celem

uzyskania wymaganego poziomu stg¢zen.
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Rys. Piezometr do badan modelowych

500

s 500

1 - uklad wyrdwnawczy cidnienia,
2 - uszczelnienie dfawikowe,

3 - glowica géma,

4 - rura,

5§ - porty do poboru probek gazu,
& - glowica dolna,

7 - uszczelnienie dfawikowe,

8 - zawdr spustowy

Rysunek 45. Pulapka gazowa do badan modelowych rozkladu gradientu stezen
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Putapka zostata zamontowana pionowo na stojaku i wyposazona w pig¢ portow
pomiarowych, rozmieszczonych réwnomiernie na catej jej dtugosci. Port 0 (dolny) petnit
funkcje dozujaca 1 stuzyt do nastrzyku wzorca gazowego, natomiast porty 1, 2, 3 1 4 byly
przeznaczone do poboru probek do analizy instrumentalnej. Gorna cze$¢ pulapki zostala
wyposazona w system wyréwnywania ci$nienia, ktory umozliwial kontrolowany i stabilny

pobor prob gazowych.
Doswiadczenie przeprowadzono zgodnie z nastgpujagcym schematem:

I. Nastrzyk wzorca: o godzinie 9:00 (=1h) do putapki wprowadzono wzorzec gazowy
o sktadzie 10% H2 w N2, co pozwolilo na uzyskanie odpowiednich st¢zen w zatozo-

nych modelach.

I1. Pobor probek: Probki gazowe pobierano w objetosci 5 ml z kazdego portu 1, 2, 3 1 4,

do wialki objetoéci 21cm® w odstepach czasowych:
- 0d 9:00 do 14:00 (£1h) — pobdr probek co godzine,
-0 19:00 i/lub 20:00 (£1h) — kolejny pomiar,
- 0 9:00 (£1h) nastepnego dnia — zamknigcie pelnego 24-godzinnego cyklu.
Zestawienie otrzymanych wynikow:

Tabela 19. Wyniki pomiarow stezen wodoru w putapce modeloweyj, z czterech portow probkujgcych celem okreslenia
predkosci dyfuzji gazu w czasie — Model I: 1 500 ppm

MODEL I: 1 500 ppm

Godzina poboru prébki Czas w godzinach Port1 Port2 Port3 Port4 Jednostka
09:00 1 750 520 190 0 ppm
10:00 2 360 420 470 430 ppm
11:00 3 350 360 380 380 ppm
14:00 6 430 520 370 390 ppm
16:00 7 470 460 380 360 ppm
20:00 21 350 390 420 400 ppm
08:00 (24h) 24 400 410 410 420 ppm

Poczatkowo stezenia wykazywaly wyrazng gradacje, najwyzsze w porcie 1,
a zerowe przy porcie 4. W ciggu pierwszych kilku godzin wartosci szybko ulegty
wyrownaniu, osiggajac w granicach 350-470 ppm. Po 24 godzinach stgzenia byly
praktycznie jednorodne, wynosily okoto 41 ppm we wszystkich portach, co wskazuje na

petne wymieszanie gazu w uktadzie.
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Tabela 20. Wyniki pomiarow stezen wodoru w putapce modelowej, z czterech portow probkujqgcych celem okreslenia
predkosci dyfuzji gazu w czasie — Model I1: 7 500 ppm

MODEL II: 7 500 ppm

Godzina poboru préobki Czas w godzinach Port1 Port2 Port3 Port4 Jednostka
09:00 1 2481 1757 893 658 ppm
10:00 2 2020 2580 1349 1109 ppm
11:00 3 1770 1453 1387 1137 ppm
14:00 6 1577 1407 1552 1530 ppm
16:00 7 1429 1441 1558 1567 ppm
20:00 21 1547 1508 1362 1067 ppm
08:00 (24h) 24 1617 1552 1558 1427 ppm

Na poczatku obserwowano bardzo silne zrdéznicowanie st¢zen. Juz po godzinie
nastgpit gwalttowny spadek i wyréwnywanie warto$ci pomigdzy portami w wartosci
okoto 1 000-2 500 ppm. Po 67 godzinach osiaggni¢to wzgledng rownowage na poziomie
1 400—1 600 ppm, utrzymujacg si¢ do konca 24 godzinnego cyklu badan.

Tabela 21. Wyniki pomiarow stezen wodoru w putapce modelowej, z czterech portow probkujgcych celem okreslenia
predkosci dyfuzji gazu w czasie — Model I11: 15 000 ppm

MODEL III: 15 000 ppm

Godzina poboru probki Czas w godzinach Port1 Port2 Port3 Port4 Jednostka
09:00 1 5059 2997 1432 712 ppm
10:00 2 3874 3178 2274 1682 ppm
11:00 3 3416 2988 2833 2385 ppm
14:00 6 3025 2914 2813 2893 ppm
16:00 7 2753 3027 2916 2684 ppm
20:00 21 3066 3047 3066 2772 ppm
08:00 (24h) 24 3017 2902 2777 2777 ppm

Réwniez w tym wariancie na poczatku wystapito silne zréznicowanie - port 1 —
5059 ppm, port 4 — 712 ppm. W ciagu 2-3 godzin stezenia szybko ulegaly splaszczeniu, a
po 6 godzinach byly juz do$¢ zblizone do wartosci na poziomie okoto 2800-3000 ppm. Po
24 h wszystkie porty wskazywaly bardzo podobne wartosci okoto 2900-3000 ppm, co
dowodzi, ze przy wyzszym stezeniu proces dyfuzji prowadzi do stosunkowo szybkiego

1 rdwnomiernego rozprzestrzenienia wodoru w catej putapce.

W trzech modelach (1 500, 7 500 i1 15 000 ppm) zaobserwowano poczatkowo duze
zréznicowanie stezen wodoru pomig¢dzy portami, szczegOlnie wyrazne przy wyzszych
stezeniach, jednak w miar¢ uptywu czasu nastgpowato stopniowe wyrownywanie rozktadu

gazu w putapce — w Modelu I proces homogenizacji przebiegl szybko i niemal catkowicie
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juz w ciagu kilku godzin. W Modelach II i III wyrdwnanie nastgpowalo wolniej, ale po 24
godzinach rowniez osiggni¢to stan zblizonej rdwnowagi, co wskazuje na skuteczng dyfuzje
wodoru w uktadzie i potwierdza, ze czas potrzebny do pelnego ujednorodnienia ro$nie wraz
z poczatkowym stgzeniem gazu.

W celu okreslenia zachowania lekkich weglowodorow w przestrzeni putapki

gazowej przeprowadzono testy modelowe z wykorzystaniem mieszaniny gazu wzorcowego

DEREI, zawierajacej po 1% wodoru, metanu, etanu, propanu i n-butanu.

Tabela 22. Wyniki pomiarow stezen weglowodorow i wodoru w putapce modelowej, z czterech portow probkujgcych
celem okreslenia predkosci dyfuzji gazow w czasie

ROZKEAD STEZENIA MIESZANINY WEGLOWODOROW I WORODU W PRZESTRZENI
PULAPKI GAZOWEJ

Gaz wzorcowy DERE1 (wodér — 1%, metan — 1%, etan — 1%, propan — 1%, n-butan — 1%)

Godzina Czas w godzinach
poboru od nastrzyku Port 1 Port 2 Port 3 Port 4
probki WZorca

etan 678 366 183 150
metan 677 367 187 155

10:00 1 propan 656 366 191 163
butan 649 365 187 155
wodor 392 204 119 70
etan 593 373 250 190
metan 581 377 252 195

11:00 2 propan 582 358 248 194
butan 583 349 249 190
wodor 334 255 182 127
etan 521 375 271 230
metan 497 377 279 241

12:00 3 propan 506 363 271 232
butan 500 351 256 219
wodor 418 385 327 281
etan 474 379 293 256
metan 460 381 299 266

13:00 4 propan 455 368 290 246
butan 432 346 279 236
wodor 258 243 225 170
etan 207 238 196 187
metan 401 377 332 287

14:00 5 propan 398 373 315 273
butan 377 356 309 252
wodor 188 170 170 173
etan 398 377 364 364
metan 396 376 361 364

19:00 10
propan 378 363 353 344
butan 360 340 320 318
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wodor 215 222 186 214

etan 387 391 393 382
metan 378 389 388 385
9:00(24h) 24 propan 362 364 376 362
butan 346 349 345 334
wodor 189 234 219 244

Uzyskane wyniki wskazuja, ze w poczatkowej fazie eksperymentu (1-3 godziny od
nastrzyku wzorca) stezenia weglowodoréw wykazuja wyrazny gradient w réznicy stezenia.
Wraz z uptywem czasu obserwuje si¢ stopniowe wyréwnywanie stezen pomigdzy
poszczegbdlnymi portami, co $wiadczy o dyfuzji i mieszaniu si¢ gazoéw w przestrzeni putapki.
Po 24 godzinach uzyskano niemal catkowite wyréwnanie stezen w catym uktadzie, co

potwierdza homogenizacj¢ mieszaniny.

Catos¢ rezultatow jednoznacznie pokazuje, ze zarowno weglowodory od C1 do C4,
jak 1 wodor, podlegaja podobnemu procesowi redystrybucji w przestrzeni pulapki, przy
czym tempo wyrdwnywania stezen zalezne jest od wlasciwosci fizykochemicznych

poszczegolnych sktadnikow.

9.2 Modelowania komputerowe dyfuzji i akumulacji wodoru w

ukladzie pulapkowym

W celu szczegdtowego zrozumienia dynamiki migracji 1 akumulacji wodoru
w putapce gazowej, przeprowadzono zaawansowane modelowanie komputerowe
z wykorzystaniem oprogramowania ANSYS Fluent, bazujacego na metodach obliczeniowej
mechaniki ptynow (CFD z ang. Computational fluid dynamics) na AGH na Wydziale
Energetyki 1 Paliw w Katerze Technologii Paliw — Zespdt Modelowania 1 Optymalizacji
Komputerowej. Symulacje objety zachowanie mieszaniny wodoru i gazow glebowych w
warunkach odpowiadajacych rzeczywistej pracy pulapki zainstalowanej w warstwie
przypowierzchniowej. Model oparty zostal na analizie symetrycznego przekroju
cylindrycznego putapki, co umozliwito optymalizacje zasobow obliczeniowych przy

zachowaniu precyzji odwzorowania procesOw transportowych.

Przyjeto, ze uktad gazowy zachowuje si¢ jak niescisliwy gaz idealny, a gestos¢
wyznaczana jest rOwnaniem stanu. Uwzgledniono transport masy, pedu 1 energii,

wykorzystujgc rownania Naviera-Stokesa oraz réwnania przewodnictwa ciepta 1 dyfuz;ji
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sktadnikéw. Parametry termiczne, takie jak ciepto wlasciwe 1 przewodnos¢ cieplna,
modelowano zgodnie z zasadami mieszania gazoéw idealnych, natomiast dyfuzyjno$¢
masowa oparta byla na teorii kinetycznej. Mieszanina gazowa zawierata mi¢dzy innymi

wodor, metan, etan, propan, butan, pentan, tlen, azot, dwutlenek wegla i par¢ wodna.

Na dolnej granicy geometrycznej putapki zadano frakcje masowe wybranych
gazow: propan (3x107°), etan (2x107°), metan (1.5x107*), wodor (4x107°) i butan (2x107%),
co odzwierciedlatlo typowy sktad gazoéw w strefie migracji. Gorna granica modelu zostata
przyjeta jako otwarta (warunek swobodnego wylotu), a o symetrii pozwolita na
uproszczenie domeny obliczeniowe;j. Siatka numeryczna objeta putapke o dtugosci 2 m (1,5
m w gruncie, 0,5 m nad powierzchnig) i $rednicy wewngtrznej 34 mm. Ponizsze
modelowania obejmujg zakresy czasowe (odpowiednio): 8 min, 30 min, 2 h, 4 h, 8 h oraz 10
h potwierdzajac migracj¢ analizowanych gazéw w czasie wzgledem wysokos$ci putapki

gazowe;j.

Na podstawie analizy rozkltadu ulamka masowego wodoru w przestrzeni
pulapkowej (Rysunek 46) po 8 minutach (lewy panel) i po 30 minutach (prawy panel)
obserwuje si¢ wyrazng rdznice w zasiegu pionowego transportu gazu. W poczatkowej fazie
(8 minut) podwyzszone stgzenia ograniczaja si¢ gltéwnie do dolnej czgsci putapki, co
wskazuje na intensywny, lecz jeszcze lokalny charakter dyfuzji. Obszar o najwigkszym
nasyceniu wodorem pozostaje blisko granicy zrodlowej, z wyraznym gradientem spadku

w kierunku gérnej czesci.

H2 Mass Fraction ANSYS
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Rysunek 46. Zmiana stezenia gazow w pulapce gazowej dla 8 oraz 30 minut
[opracowano na: AGH Wydziat Energetyki i Paliw, Katedra Technologii Paliw]
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Po 30 minutach rozktad ulamkéw masowych wodoru wykazuje wicksza
jednorodnos¢, a strefa podwyzszonego stezenia rozciaga si¢ wyraznie wyzej. Oznacza to, ze
proces dyfuzji zachodzi w sposob stabilny i postepujacy, sukcesywnie nasycajac kolejne
warstwy objetosci pomiarowej. Mimo to, wyrazne zroznicowanie barw wskazuje, ze petna
homogenizacja w pionie nie zostala jeszcze osiggnieta, co potwierdza obecnos¢ ograniczen
w pionowym transporcie wodoru, zwigzanych zaréwno z geometriga ukladu, jak

1 charakterem czynnika gazowego.

H2.Mass Fraction Angrs
12 Mass Fraction ANSYS Contour 1 o
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Rysunek 47. Zmiana stezenia gazow w putapce gazowej dla 2 oraz 4 godzin
[opracowano na: AGH Wydziat Energetyki i Paliw, Katedra Technologii Paliw]

Po dwodch godzinach symulacji (Rysunek 47- lewa strona) rozklad wodoru
w przestrzeni pulapkowej staje si¢ wyraznie bardziej rozwiniety niz w poprzednich etapach
czasowych. Obserwuje si¢ dalszy wzrost stgzenia w Srodkowej czesci pulapki oraz
rozszerzenie strefy podwyzszonych wartosci ku gorze. Obszar o wysokim nasyceniu
wodorem osigga wigksza wysoko$¢, cho¢ nadal zachowany jest stopniowy gradient st¢zen,

wskazujacy na dominujacy charakter dyfuz;i.

Po czterech godzinach (Rysunek 47- prawa strona) proces nasycania putapki
wodorem wykazuje postepujaca homogenizacje w kierunku osi pionowej. Widoczny jest
dalszy rozrost strefy zabarwionej na zielono-zo6tto, co oznacza osigganie wyzszych utamkow
masowych takze w gornych partiach uktadu. Mimo ze najwyzsze wartosci nadal koncentruja

si¢ w dolnej 1 srodkowej czgsci modelu, to obecnos¢ wodoru na catej dlugosci wskazuje na
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systematyczne wyréwnywanie gradientu i poprawe skuteczno$ci transportu gazu
w warunkach stacjonarnych. Wskazuje to na stabilne warunki rozprzestrzeniania si¢ wodoru

w czasie oraz potwierdza skuteczno$¢ przyjetych zatozen modelowych.

H2 Mass Fraction ANSYS H2 Mass Fraction ANSYS
Contour 1 ! Contour 1 L
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Rysunek 48. Zmiana stgzenia gazow w putapce gazowej dla 8 oraz 10 godzin
[opracowano na: AGH Wydziat Energetyki i Paliw, Katedra Technologii Paliw]

Po o$miu godzinach (Rysunek 48- lewa strona) od poczatku symulacji stezenie
wodoru w przestrzeni pulapkowej wykazuje dalsze przesunigcie w goére uktadu,
z jednoczesnym wyrownywaniem warto$ci w srodkowej czgsci modelu. Obszar nasycony
wodorem ulega wyraZznemu rozszerzeniu, a zasi¢g stref o wysokim utamku masowym
obejmuje juz niemal catg dtugos¢ putapki. Nadal jednak obserwowany jest istotny gradient
pilonowy, najwyzsze wartosci skupione sg w dolnej czesci, za§ w gornej obecne sg jeszcze

obszary o nizszym nasyceniu.

Po dziesigciu godzinach (Rysunek 48- prawa strona) rozktad wodoru staje si¢ coraz
bardziej jednorodny. W poréwnaniu z wczesniejszym etapem czasowym widoczne jest
dalsze wyrownywanie stezenia w gornej partii, a warto$ci utamka masowego osiggajg tam
poziomy zblizone do centralnych i dolnych obszarow. Uzyskany rozktad wskazuje na
zblizanie si¢ do stanu quasi-stacjonarnego, w ktorym tempo zmian st¢zenia maleje, a system
zbliza sie do pelnej dyfuzji wodoru w catym przekroju pulapki. Swiadczy to
o dlugoterminowej skutecznosci procesu transportu gazu przy zachowaniu stabilnych

warunkow brzegowych.
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W przeprowadzonym modelowaniu matematycznym uwzglgedniono peten zestaw
rownan opisujacych zachowanie osrodka gazowego w przestrzeni putapkowej, w tym
roOwnania bilansu masy, pedu (Naviera-Stokesa), energii oraz transportu sktadnikow.
W analizie przyjeto, ze medium przeptywowe stanowi gaz doskonaty, ktorego gestos¢
zmienia si¢ zgodnie z rOwnaniem stanu, niezaleznie od ci$nienia. Wlasciwosci fizyczne
mieszaniny gazowej, takie jak przewodnictwo cieplne, lepko$¢ dynamiczna oraz ciepto
wlasciwe, obliczano na podstawie zasad obowigzujacych dla idealnej mieszaniny gazow.
Transport sktadnikow w uktadzie opisano za pomoca modelu dyfuzji molekularnej opartego
na zatozeniach teorii kinetyczno-molekularnej. Powyzsze podej$cie zapewnia realistyczne
odwzorowanie proceséw zachodzacych w objetosci pulapki, z uwzglednieniem sprzezenia

termicznego, hydrodynamicznego oraz koncentracyjnego.

Zdefiniowano sklad mieszaniny gazowej jako: woddr, metan, etan, propan, butan,
pentan, dwutlenek wegla, azot, tlen oraz para wodna. W modelu przyjeto zroznicowane
warunki brzegowe, odzwierciedlajace rzeczywiste uwarunkowania przestrzeni putapkowe;j.
Na dolnej granicy uktadu zadano utamki masowe poszczego6lnych sktadnikdw mieszaniny
gazowej, miedzy innymi wodoru (Hz: 4x107°), metanu (CHa: 1,5%107*) oraz propanu (CsHs:
3%107%), co odpowiada zdefiniowanemu zrédtu emisji gazéw z przypowierzchniowej strefy
glebowej. Gorna granica objgtosci obliczeniowej zostata opisana za pomocg warunku
swobodnego wyplywu, umozliwiajacego niezaktdcony transport gazéw poza uktad. Sciany
boczne traktowano jako adiabatyczne, co oznacza brak wymiany ciepla z otoczeniem.
Dodatkowo, ze wzgledu na symetri¢ geometryczng modelowanej przestrzeni, wzdluz osi
pionowej przyjeto warunek symetrii, co pozwolilo na uproszczenie obliczen przy

zachowaniu istotnych cech przeptywu.

Obliczenia numeryczne przeprowadzono z zastosowaniem metody objetosci
skoficzonych, co pozwolito na stabilne i doktadne odwzorowanie rozkladu wielkosci
fizycznych w przestrzeni putapkowej. W celu rozwigzania zagadnienia przeplywu gazu
niescisliwego wykorzystano solver ci$nieniowy, zapewniajacy poprawng dystrybucje pola
predkosci. Zastosowano sprzezenie rownan transportu sktadnikéw gazowych z rGwnaniem
energii, co umozliwilo uwzglednienie efektow sprzezonych, takich jak termodyfuzja
1 przewodnictwo cieplne. Dyskretyzacja drugiego rzedu, zastosowana zaréwno dla
sktadnikow mieszaniny, jak 1 dla pola temperatury, zapewnita wysoka doktadnos¢
odwzorowania gradientow, co byto kluczowe dla prawidlowego uchwycenia zjawisk

zachodzacych wewnatrz uktadu.
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MODEL I: 1 500 ppm

W ramach symulacji numerycznej przeanalizowano migracje wodoru w putapce
przy stezeniu domieszki wynoszacym 1500 ppm. Celem bylo okreslenie dynamiki
pionowego transportu gazu nieadsorbujacego w warunkach zblizonych do $rodowiska

geologicznego, z uwzglednieniem wptywu dyfuzji molekularnej oraz geometrii uktadu.

Z obserwacji wynika wyrazne zréznicowanie przebiegu rozkladu stezen wodoru
w zaleznosci od wysokosci punktu pomiarowego w przestrzeni putapkowej. Dolny punkt
osigga natychmiastowo maksymalne stezenie wodoru na poziomie 1500 ppm, co pozostaje
w peilnej zgodno$ci z przypisanymi utamkami masowymi na dolnej granicy modelu.
Jednoznaczne nasycenie tej strefy potwierdza poprawnos$¢ narzuconego warunku
brzegowego oraz wskazuje na stabilne zachowanie si¢ dolnej czesci putapki jako

kontrolowanego zrodta gazu.

Zmiany stezenia wodoru w putapce — 1500 ppm
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Rysunek 49 Modelowanie pionowego transportu wodoru w putapce okresowej — stezenie 1500 ppm
[opracowano na: AGH Wydziat Energetyki i Paliw, Katedra Technologii Paliw]

W przypadku punktu srodkowego obserwuje si¢ szybki wzrost stgzenia wodoru
w poczatkowej fazie symulacji (0-5000 s), po czym krzywa wyraznie si¢ wyptaszacza,
zblizajac asymptotycznie do wartosci granicznej. Przebieg ten jest charakterystyczny dla
uktadow, w ktorych dominuje dyfuzja molekularna, cho¢ nie mozna wykluczy¢ udziatu
dodatkowych zjawisk, takich jak dyfuzja termiczna czy wplyw grawitacyjnego gradientu

stezen przy niskim przeplywie masowym.
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W punkcie gérnym stwierdzono wyraznie op6zniong odpowiedz systemu oraz
nizsze koncowe stezenie wodoru, co sugeruje obecnos¢ skutecznej bariery transportowe;j
w tej strefie. Moze to wynika¢ z geometrii putapki, kierunku transportu dyfuzyjnego oraz
warunkow brzegowych ograniczajacych swobodny przeplyw gazu do gornej czesci

przestrzeni pomiarowe;.

MODEL II: 7 500 ppm

W tym wariancie modelu okresowa putapka zostata zasilona mieszaning gazéw
z domieszka wodoru o stezeniu 7500 ppm. Uklad geometryczny, warunki brzegowe

1 zastosowane rdwnania pozostaja zgodne z poprzednim modelem.

Zmiany stezenia wodoru w pulapce — 7500 ppm
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Rysunek 50. Modelowanie pionowego transportu wodoru w putapce okresowej — stezenie 7500 ppm
[opracowano na: AGH Wydzial Energetyki i Paliw, Katedra Technologii Paliw]

W dolnej czesci putapki wodor osigga natychmiastowo maksymalne stg¢zenie na
poziomie 7500 ppm, co potwierdza skuteczno$¢ przyjetego warunku brzegowego oraz
funkcjonowanie tej strefy jako stabilnego zrédta gazu. W czgséci srodkowej obserwuje sie
dynamiczny przyrost stezenia w poczatkowej fazie, ktory z czasem stopniowo wyhamowuje,
zblizajac si¢ do wartosci zadanej. Przebieg ten sugeruje dominujacy udziat dyfuzji
molekularnej w procesie transportu wodoru ku gorze. Z kolei w gornej czgsci putapki
widoczne jest wyrazne opdznienie w pojawieniu si¢ wodoru oraz tagodniejszy przyrost jego
stezenia w czasie. Ostateczna warto$¢ nie osigga poziomu obserwowanego u zrodta, co moze

swiadczy¢ o utrzymujacej si¢ barierze transportowe] i1 niedostatecznym wyrdwnaniu
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gradientéw stezenia na calej wysokosci uktadu.

MODEL

11: 15 000 ppm

Trzeci przypadek zaktada dwukrotnie wyzsze stg¢zenie wodoru w mieszaninie

(15000 ppm). Pomimo identycznych warunkéow geometrycznych i numerycznych, tempo

dyfuzji i
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Rysunek 51. Modelowanie pionowego transportu wodoru w putapce okresowej — stezenie 15000 ppm
[opracowano na: AGH Wydziat Energetyki i Paliw, Katedra Technologii Paliw]
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rozktad gazu ulegajg zauwazalnej zmianie.

Zmiany stezenia wodoru w putapce — 15000 ppm
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W modelu z wyzszym stezeniem poczatkowym (15000 ppm) ponownie

zaobserwowano wyrazne zrdznicowanie dynamiki rozktadu wodoru w przestrzeni

pulapkowej. W dolnej cze$ci uktadu st¢zenie wodoru ustala si¢ natychmiastowo na poziomie

15000 ppm, co jest zgodne z przyjetym warunkiem brzegowym 1 potwierdza poprawnos¢

jego zatozenia. W cze¢sci srodkowej krzywa wzrostu st¢zenia wodoru wykazuje wyraznie

bardziej dynamiczny przebieg niz w przypadku modelu o nizszym steZzeniu poczatkowym

(7500 ppm), co $wiadczy o silniejszym gradiencie stezen i szybszym dazeniu uktadu do

nasycenia. W gornej czesci putapki, mimo wcigz widocznego opdznienia w odpowiedzi,

krzywa wzrostu staje si¢ znacznie bardziej stroma. Po okoto 18000 sekundach stezenie

wodoru w tej strefie osigga poziom zblizony do 13500 ppm, co jednoznacznie wskazuje na

poprawiong skuteczno$¢ transportu pionowego oraz lepsze wyroOwnywanie gradientow

w calej objetosci putapki.
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Transport wodoru w putapce okresowej zachodzi zgodnie z mechanizmem dyfuzji
molekularnej, przy czym istotng role odgrywa gradient st¢zen — im wyzsze stezenie
wejsciowe, tym intensywniejszy 1 szybszy przeptyw gazu ku gérnym partiom putapki.
W przypadku wyzszych stezen domieszki (7500 1 15000 ppm) (Tabela 23) zaobserwowano
wyraznie szybsze nasycanie strefy srodkowej i goérnej, co przektada si¢ na zwigkszong

czulo$¢ diagnostyczng systemu.

Tabela 23. Porownanie wynikow otrzymanych w modelowaniu komputerowym dla modeli: 1 500 ppm, 7 500 ppm oraz 15

000 ppm

Parametr / Poziom 1500 [ppm] 7 500 [ppm] 15 000 [ppm]

Stezenie dolne 1500 (state) 7500 (state) 15000 (state)

Tempo wzrostu — Srodek szybkie — szybsze najszybsze
stabilne

Tempo wzrostu — géra op6znione, op6znione, ale wyraznie
wolne szybsze przyspieszone

Stezenie koncowe ok. 1350 ppm ok. 6700 ppm ok. 13500 ppm

Czas osiagni¢cia polowy stezenia ~2500 s ~2000 s ~1500s

Szczegodlnie gorna czgs¢ pulapki okazata si¢ najbardziej reaktywnym wskaznikiem
zmian, jej opozniona, lecz jednoznaczna odpowiedz pozwala wiarygodnie oceni¢ obecnosé¢
lub brak pionowej migracji gazu przez caty przekroj instalacji. Z przemystowego punktu
widzenia putapki okresowe stanowig uzyteczne narzedzie monitoringu migracji gazow
nieadsorbujacych, takich jak wodor, w srodowiskach geoinzynieryjnych miedzy innymi
wokot kawern solnych, podziemnych magazynow gazu, barier geologicznych oraz instalacji
CCS 1 systemow magazynowania wodoru w formacjach podziemnych. Zaletg systemu jest
mozliwo$¢ kalibracji poprzez dobdr stgzenia domieszki: wyzsze poziomy pozwalaja na
szybkie wykrycie ewentualnych przeciekow, natomiast nizsze umozliwiaja dtugoterminowe

testy bez istotnej ingerencji w srodowisko.

Symulacje modelowe pozwolity na analize wptywu warunkéw atmosferycznych
(temperatura, wilgotno$¢, cisnienie) na dyfuzje wodoru i1 pozostatych skladnikéw
mieszaniny, a takze umozliwit oceng¢ efektywnos$ci konstrukeji putapki w ograniczaniu strat
gazu. Szczegblng uwage poswiecono analizie warstw przysciennych, gradientow
temperatury oraz interakcji pomiedzy lekkimi 1 ciezkimi frakcjami gazowymi. Model
postuzyt rowniez jako narzedzie do optymalizacji geometrii putapki i doboru materiatow,

wspierajagc dalszy rozwoj systemOw monitoringu S$rodowiskowego dla podziemnych
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magazynow wodoru.

Przeprowadzone symulacje  potwierdzily  stabilno§¢  temperaturowa
1 wilgotno$ciowg wewnatrz putapki wynikajaca z izolacyjnych wilasciwosci PP oraz
zakotwiczenia konstrukcji w glebie na odpowiedzie¢ glgbokosci, co sprzyja precyzyjnemu
monitorowaniu gazoéw. Wyniki symulacji pozwolity na wstepna oceng efektywnos$ci

pomiarowej probek gazu z prototypu.
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10. SIATKA POBORU PROB DO BADAN OKRESOWYCH
MONITORINGU SRODOWISKOWEGO

W  ramach kompleksowego monitoringu $rodowiskowego kawernowych
podziemnych magazynéw gazu, kluczowe znaczenie ma wlasciwe zaprojektowanie
1 wdrozenie siatki piezometrycznej. Siatka ta stanowi zbidr przestrzennie rozmieszczonych
punktow pomiarowych, shluzacych do okresowego poboru probek gazow glebowych
1 oznaczania ich sktadu chemicznego, w tym przede wszystkim obecnos$ci wodoru, metanu

oraz innych zwigzkéw lotnych.

Celem funkcjonowania siatki poboru prob jest nie tylko biezacy nadzér nad
mozliwymi emisjami gazu do warstw przypowierzchniowych i atmosfery, ale przede
wszystkim umozliwienie identyfikacji kierunkoéw i intensywnosci migracji gazowej, w tym
wskazanie miejsc wzmozonego wydzielania gazow zwigzanych z nieszczelnoscig kawern,
odwiertow lub infrastruktury przesytowej. Dodatkowo siatka pozwala na ocene wplywu
prowadzonej dziatalno§ci magazynowej na Srodowisko gruntowe w strefie buforowe;j

obiektu.
Wyznaczenie pierwotnego tta zerowego

W kazdym obiekcie objetym monitoringiem kawernowym niezbedne jest
wyznaczenie tta pierwotnego, réwniez zwanego zerowym, czyli okreslenie warto$ci stanu
wyjsciowego sktadu gazowego przypowierzchniowych warstw gleby przed rozpoczeciem
napetniania kawern gazem. Tlo pierwotne stanowi punkt odniesienia dla wszystkich
poOzniejszych analiz porownawczych 1 jest nieodzownym elementem umozliwiajagcym
odrdznienie emisji naturalnych na przyktad metanu biogennego od emisji technologicznych
mogacych wynika¢ z ewentualnych nieszczelnosci instalacji. Wyznaczenie tla pierwotnego
realizowane jest poprzez pobor probek gleby bezposrednio do szklanych fiolek, pobranych
z rozmieszczonych w regularnej siatce punktow pomiarowych z mozliwo$cig zageszczenia

tych punktéw w okolicach gtowic otworow.
Pobieranie probek gruntu

W celu analizy sktadu gazowego warstw przypowierzchniowych probki gruntu
pobierane sg z glebokosci okoto 1,5 m (Rysunek 52). Materiat badawczy przyjmuje postac
cylindrycznych rdzeni o wysoko$ci 3—4 cm, ktére umieszczane sa w szklanych fiolkach

o catkowitej objetosci okoto 21 cm?. W celu zachowania pierwotnego sktadu gazowego
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probki sa hermetycznie kapslowane, co minimalizuje ryzyko zanieczyszczenia oraz

zapobiega wymianie gazOw z otoczeniem.

—

Rysunek 52. Idea poboru probki gleby do analizy tla pierwotnego w celu posadowienia putapek gazowych

Transport i analiza laboratoryjna

Zabezpieczone probki transportowane s3 do laboratorium w warunkach
eliminujacych wplyw czynnikow zewngtrznych na ich sktad chemiczny. Nastepnie materiat
poddawany jest desorpcji termicznej na chromatografie gazowym z dedykowang przystawka
typu Headspace, podczas ktorej, w kontrolowanych warunkach temperaturowych, nastepuje
uwolnienie zawartych w nich gazow. Sklad chemiczny uwolnionych gazéw okreslany jest
metodami analitycznymi, co pozwala na ilo§ciowa i jakosciowa charakterystyke gazow
obecnych w probce. Wyniki tej analizy wykorzystywane sa do wyznaczenia wartosci
pierwotnego tla gazowego, stanowigcej punkt odniesienia w dalszych badaniach

monitoringowych.
Instalacja putapek gazowych i monitoring okresowy

W miejscu poboru prébek instalowane sa pulapki gazowe, umozliwiajace
dhlugoterminowy monitoring zmian sktadu gazowego w gruncie. Probki gazow pozyskiwane
z putapek poddawane sg cyklicznym analizom laboratoryjnym, co pozwala na okreslenie
dynamiki emisji gazdéw oraz identyfikacje potencjalnych zagrozen $rodowiskowych
zwigzanych z procesami magazynowania wodoru w podziemnych strukturach

geologicznych.
Wykrywanie stref migracji gazu i adaptacja siatki pomiarowej

Na podstawie danych uzyskanych z siatki piezometrycznej] mozliwa jest
identyfikacja stref o podwyzszonej intensywnos$ci migracji gazow w przypowierzchniowych
warstwach gleby. Szczegdlnym nadzorem nalezy objaé obszary potencjalnie newralgiczne,

to jest okolice gtowic otworow wiertniczych i eksploatacyjnych, miejsca kontaktu kawerny
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z systemem rurociggéw, obszary zidentyfikowanych anomalii geologicznych (uskoki,
pekniecia strukturalne), oraz rejony, gdzie w przesztosci stwierdzono podwyzszone st¢zenia

gazow lub ci$nienia porowego.

W przypadku wykrycia znaczacych odchylen od tta pierwotnego lub pojawienia si¢
nowych zrédel emisji, nalezy zagesci¢ siatke pomiarowa, zwigkszajac liczbe punktow
poboru probek w rejonach objetych nieprawidtowosciami. Taka adaptacyjna strategia

pozwala na szybka lokalizacj¢ zrodia nieszczelnosci oraz skuteczne podjecie dziatan
korygujacych.
Znaczenie dla bezpieczenstwa eksploatacyjnego i srodowiskowego

Siatka piezometryczna pelni rolg nie tylko narzedzia badawczego, ale réwniez
elementu systemu wczesnego ostrzegania, umozliwiajacego biezace S$ledzenie zmian
w skladzie gazowym warstw przypowierzchniowych. Umozliwia to precyzyjne zarzadzanie
ryzykiem zwigzanym z eksploatacja kawern, wykrywaniem nieszczelno$ci oraz oceng

skuteczno$ci dziatan uszczelniajacych i naprawczych.

Z technicznego punktu widzenia, putapka gazowa powinna by¢ wykonana
z materiatow o niskiej przenikalnosci dla wodoru i wysokiej odpornosci chemicznej, takich
jak polipropylen zbrojony wtoknem szklanym lub weglowym, ewentualnie stal nierdzewna.
Kluczowe elementy konstrukcyjne, jak glowice pomiarowe z portami septowymi
1 odpowietrzajacymi, musza umozliwia¢ precyzyjny, szczelny pobor prob gazowych oraz

zachowanie stabilnych warunkow ci$nieniowych w trakcie analizy.

Whioskiem z prowadzonych badan jest koniecznos¢ kazdorazowego projektowania
siatki piezometrycznej w sposob elastyczny i1 dostosowany do specyfiki danego obiektu
kawernowego, z uwzglednieniem zar6wno warunkow geologicznych, jak i historycznych
danych eksploatacyjnych. Tylko takie podej$cie gwarantuje pelng kontrole nad procesami
migracyjnymi gazow oraz spetlnienie wymogow Srodowiskowych 1 bezpieczenstwa

eksploatacji.

10.1 Tlo gazowe

Badanie tta gazowego pobranej gleby z miejsc planowanego posadowienia putapek
gazowych do monitoringu srodowiskowego, w przypadkéw magazyndéw na paliwa takie jak

LPG, ropa naftowa czy paliwa z domieszka wodoru, stanowi kluczowy etap
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przygotowawczy, majacy na celu okreslenie naturalnego stanu srodowiska gruntowego
przed rozpoczeciem eksploatacji. Analizie poddaje si¢ probki gleby w zakresie obecnosci
lotnych zwigzkéw organicznych oraz gazow takich jak metan, ktory moze wystepowac
naturalnie jako efekt rozktadu materii organicznej, jak réwniez by¢ wynikiem wczesniejszej
dziatalnoséci antropogenicznej. Uzyskane wyniki stanowig istotny punkt odniesienia tak
zwany tlo srodowiskowe, dla pdzniejszych badan okresowych, pozwalajac na oceng, czy i w
jakim stopniu dzialalno$¢ magazynowa wplywa na stan srodowiska gruntowego. Dzigki
temu mozliwe jest rozroznienie ewentualnych przysztych zanieczyszczen pochodzacych
z instalacji od tych, ktére miaty charakter naturalny lub istnialy w danym miejscu juz
wczesniej. Badanie tta gazowego stanowi zatem nie tylko element oceny srodowiskowej, ale
robwniez wazne narzedzie kontrolne 1 diagnostyczne w konteks$cie bezpieczenstwa

ekologicznego i eksploatacyjnego instalacji.
Analiza probek gruntu

Podczas analizy probek gruntu pod katem sktadu gazowego, istotnym wyzwaniem
analitycznym okazuje si¢ obecno$¢ wilgoci w probkach. Gleba, nawet po pobraniu
1 odpowiednim przechowywaniu, czesto zawiera znaczng ilos¢ wody, ktora moze wptywac
na jako$¢ i powtarzalnos¢ wynikdéw. W przypadku zastosowania techniki analizy z uzyciem
przystawki typu headspace (HS) sprzgzonej z chromatografem gazowym, probki sg
podgrzewane do temperatury 70 w komorze termostatowanej, w linii transferowej
temperatura ta wzrasta do 150°C. W takich warunkach wilgo¢ obecna w glebie oraz
kondensujgca si¢ na $Sciankach fiolek analitycznych moze zaburza¢ réwnowage fazowa
w uktadzie probka—gaz nosny. Moze to skutkowa¢ zarowno obnizeniem czutosci deteke;ji
niektorych sktadnikow lotnych, jak i interferencjami sygnatow analitycznych w wyniku
wprowadzania pary wodnej do ukladu chromatograficznego. Z tego wzgledu istotne jest
odpowiednie przygotowanie probek, a takze rozwazenie wpltywu wilgotnosci jako

potencjalnego czynnika zaktocajacego wyniki analizy tta gazowego.

W ramach optymalizacji warunkow analizy tta gazowego gleby, przeprowadzono
badania majace na celu redukcje wptywu wilgoci obecnej w probkach (Rysunek 53). W tym
celu wykorzystano dwa rodzaje $rodkow osuszajacych: sita molekularne oraz chlorek
wapnia (CaClz). Przed dodaniem do préobek, oba sorbenty zostaly wyprazone w temperaturze
250°C przez 2 godziny w celu usuni¢cia zaadsorbowanej wczesniej wilgoci 1 aktywacji ich

powierzchni sorpcyjnej.
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Rysunek 53. Analiza zroznicowanych typow gleb z wybranych obszarow: A) tereny piaszczyste od 1-5, B) tereny z
wystepowaniem czarnoziemu od 6-10

Do kazdej z prob gleby dodawano nawazki sorbentéw w trzech ré6znych poziomach:
0,5 g, 1,0 g oraz 1,5 g (Rysunek 54). Dla kazdego poziomu przygotowano osobne probki z
dodatkiem chlorku wapnia oraz osobne z dodatkiem sit molekularnych. Dodatkowo
przygotowano probe §lepa (kontrolng) bez dodatku srodka osuszajacego. Wszystkie probki
poddano suszeniu w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 70°C przez 1 godzing, co
odpowiada warunkom temperaturowym zastosowanym pozniej w przystawce headspace

chromatografu gazowego.

Rysunek 54. Testy laboratoryjne usuwania wilgoci z probki z wykorzystaniem sit molekularnych i chlorku
wapnia w roznych proporcjach

Analiza wynikow wykazata, ze
chlorek wapnia skutecznie redukowat
zawartos¢  wilgoci w  probkach na
wszystkich trzech poziomach dodatku.
Dziatanie sit molekularnych okazato sig

mniej efektywne, mimo zastosowania

WypraZania, w pr(’)bkach 7z ich dodatkiem  Rysunek 55.Wyniki testow probek gleby oraz potwierdzenie
skutecznosci odwilgacania z wykorzystaniem chlorku wapnia

nadal obserwowano obecno$¢ wilgoci (wizualna ocena
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(Rysunek 55). Dane uzyskane z pomiar6w jednoznacznie wskazuja na wyzsza efektywnos¢
chlorku wapnia w eliminowaniu wilgoci z prob gruntowych w warunkach badania. Wyniki
te zostaty zestawione w tabeli porownawczej, ilustrujacej wptyw rodzaju i ilosci sorbentu na

zawarto$¢ wody w analizowanych probkach.
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11. ANALIZA PROBEK GAZU METODA CHROMATOGRA-
FII GAZOWEJ

Chromatografia zostala zapoczatkowana na poczatku XX wieku przez Michaita
Cwietta jako metoda rozdzielania barwnikdéw roslinnych, jednak jej znaczenie szybko
wykraczato poza laboratoria biologiczne. W latach 50. i 60. XX wieku technika ta, dzigki
opracowaniu chromatografii gazowej (GC, z ang. gas chromatography) i cieczowej (HPLC),
zyskata kluczowe znaczenie w analizie chemicznej procesow przemystowych, szczegolnie
w sektorze petrochemicznym i farmaceutycznym[84]. Wraz z rozwojem detektordéw, takich
jak TCD, FID czy MS, chromatografia stata si¢ niezastgpionym narzedziem do precyzyjnej
kontroli jakos$ci produktow oraz monitorowania emisji gazOw 1 zanieczyszczen
w srodowisku. Obecnie stanowi podstawowy element systemow nadzoru w zakltadach
chemicznych, oczyszczalniach $ciekdéw oraz instalacjach wodorowych, gdzie wymagana jest
analiza sktadu i czysto$ci gazow na poziomie sladowym. Jej rozw6j odzwierciedla wzrost

wymagan wobec bezpieczenstwa procesowego i ochrony srodowiska.

11.1 Chromatografia gazowa — podstawy metody i zastosowan
analitycznych

Chromatografia gazowa od wielu lat znajduje zastosowanie w monitoringu §rodo-
wiskowym. W konteks$cie analizy gazow glebowych, technika ta pozwala na oznaczanie lot-
nych zwigzkéw organicznych (VOC, z ang. volatile organic compounds), weglowodorow
nasyconych i nienasyconych na przykltad metanu, etanu, propanu, butenu, a takze gazow
nieorganicznych — takich jak wodor, azot, tlen czy dwutlenek wegla [85], [86]. W przypadku
analiz prowadzonych in situ lub w warunkach terenowych, probki sg zazwyczaj pobierane
do specjalnych pojemnikéw lub workéw gazowych, a nastgpnie wprowadzane do chroma-
tografu gazowego w laboratorium. Istotng rol¢ odgrywa tu detekcja wodoru, ktéry ze
wzgledu na swoje wlasciwosci (niska masa, wysoka lotnos¢, brak adsorpcji) stanowi szcze-
gb6lne wyzwanie. Detektory TCD moga by¢ wykorzystywane do oznaczania wodoru, jednak

wymagaja stabilnych warunkow 1 odpowiedniego kalibrowania.

Zastosowanie chromatografii gazowej do monitoringu gazéw w glebie odgrywa

istotng role w ocenie stanu $rodowiska oraz bezpieczenstwa instalacji przemystowych.
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Technika ta umozliwia skuteczne wykrywanie wyciekow z instalacji gazowych i przemy-
stowych, co ma kluczowe znaczenie dla zapobiegania zagrozeniom ekologicznym i wybu-
chowym. Chromatografia gazowa znajduje rowniez zastosowanie w analizie emisji gazow
pochodzacych z obszarow sktadowania odpadéw lub magazynowania gazow, umozliwiajac
kontrole potencjalnych zZrédet zanieczyszczen. Dodatkowo stuzy do monitorowania tta ga-
zowego w celach srodowiskowych i geologicznych, co wspomaga badania dotyczace dyna-

miki gazow w glebie oraz ich wplywu na jakos¢ srodowiska [87].

W ramach niniejszej pracy doktorskiej chromatografia gazowa stanowi podsta-
wowa metod¢ analityczng umozliwiajaca ilosciowe 1 jakosciowe oznaczanie gazéw pobie-
ranych z gleby przy pomocy autorskiej putapki gazowej. Gléwnym celem tych analiz jest
identyfikacja obecnosci i stezenia wodoru oraz weglowodorow, mogacych §wiadezy¢ o nie-
szczelno$ci kawernowych podziemnych magazyndéw gazu lub procesach migracji gazoéw
w Srodowisku przypowierzchniowym. W szczeg6lnosci chromatografia gazowa umozliwia
wykrywanie sladowych ilo$ci wodoru, ktore zostaty zebrane w putapce w ramach kontrolo-
wanego cyklu akumulacyjnego, co pozwala na bardzo precyzyjne analizy nawet przy bardzo
niskich stezeniach. Dzigki wysokiej rozdzielczo$ci metody mozliwe jest skuteczne rozdzie-
lenie wodoru od innych sktadnikow atmosfery glebowe;j, takich jak metan czy tlen, co ma
kluczowe znaczenie dla uzyskania wiarygodnych wynikow [88]. Chromatografia gazowa
pozwala rdwniez na prowadzenie analiz pordwnawczych pomiedzy réznymi lokalizacjami
1 typami gleby, umozliwiajac identyfikacje przestrzennych zréznicowan w sktadzie gazo-
wym. Dodatkowo technika ta znajduje zastosowanie w ocenie zmian skladu gazowego
w czasie poprzez monitoring cykliczny, co pozwala sledzi¢ dynamike proceséw zachodza-
cych w glebie. Jej zastosowanie w niniejszej pracy ma charakter zarowno poznawczy dla
rozwoju metodyki oznaczen, jak i1 praktyczny, dostarczajac danych kluczowych dla oceny
szczelno$ci podziemnych struktur geologicznych przeznaczonych do magazynowania ga-

zOw energetycznych.

W przeprowadzonych badaniach chromatograficznych zastosowano dwa typy
detektorow:
e detektor jonizacji ptomieniowe;,

e detektor przewodnictwa cieplnego.

Kazdy z nich pelit odmienng funkcje analityczna, umozliwiajac precyzyjne
oznaczenie poszczegolnych skladnikow mieszanin gazowych wystepujacych w probkach

glebowych.
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Detektor TCD (Rysunek 56) dziata na zasadzie pomiaru zmian przewodnictwa
cieplnego gazow opuszczajacych kolumng chromatograficzng. Jako detektor uniwersalny,
TCD pozwala na wykrycie zar6wno wodoru, jak i azotu, helu czy dwutlenku wegla [85]. Ze
wzgledu na wysokie przewodnictwo cieplne wodoru, detektor ten jest szczegdlnie przydatny
w jego oznaczaniu. TCD charakteryzuje si¢ dobrg stabilno$cig i mozliwo$cig pracy bez
konieczno$ci stosowania palnych gazéw, co czyni go odpowiednim do analizy

niskostezeniowych  gazow  nieorganicznych ~w  préobkach  Srodowiskowych.

Komora
referencyjna
(wypelniona

azotem) Komora probki

Czujnik termiczny
(rezystancja elektryczna)

Gaz probki
Dyfundujacy ¢ —— Napigcie
gaz probki mostka (E)
Czujnik termiczny
(rezystancja elektryczna)
Komora probki Komora referencyjna

(wypelniona azotem)

(V)
Napiecie U

wyjsciowe (V)

Rysunek 56. Podstawowa budowa (uktad mostkowy) i zasada dzialania analizatora gazowego z wykorzystaniem
detektora przewodnictwa cieplnego [Zrodlo: opracowanie wiasne na podstawie www.horiba.com]

Detektor FID (Rysunek 56), z kolei, wykorzystywany jest przede wszystkim do
analizy zwigzkow organicznych — gtownie weglowodorow. Dziata poprzez spalanie probki
w strumieniu wodoru 1 powietrza, co prowadzi do jonizacji zwigzkéw zawierajacych atomy
wegla. Powstaty sygnal elektryczny jest proporcjonalny do liczby jonow, a tym samym do
stezenia zwigzkow organicznych w probece. Detektor FID cechuje si¢ wysoka czuto$cia,
niskim poziomem szumu oraz szerokim zakresem liniowosci, co czyni go idealnym
narzedziem do iloSciowej analizy gazow glebowych zawierajagcych metan, etan, propan

1 inne lekkie weglowodory.

133



ﬁ Elektroda zaplonowa

l —> Wylot spalin
Elektroda zbierajaca
Kolektor jonow /

— Do wzmacniacza

—
Plomien wodorowy i Zasilacz wysokiego napiecia (DC)
—_—

Dysza wylotowa D

«—— Gaz pomocniczy (oczyszczone powietrze)

<— Gaz palny (wodoér lub wodor z helem)

<«— Gaz probki

Rysunek 57. Budowa i zasada dziatania analizatora gazowego z wykorzystaniem detektora ptomieniowo-jonizacyjnego
[Zrodlo: opracowanie wiasne na podstawie www.horiba.com]

Zastosowanie obu detektorow w jednym ukladzie analitycznym umozliwilo
kompleksowa charakterystyke sktadu badanych probek gazéw glebowych, obejmujac
zardwno skladniki nieorganiczne, na przyktad wodoér, jak 1 organiczne weglowodory
nasycone. Takie podejscie zwigksza doktadno$¢ i wiarygodno$¢ otrzymanych wynikéw oraz
pozwala na pelniejsza interpretacj¢ procesoOw mikrobiologicznych i biogeochemicznych

zachodzacych w srodowisku glebowym.

W analizach chromatograficznych zastosowano wysokiej czystosci gazy
techniczne, niezbedne do prawidlowego dziatania ukladu rozdzielczego 1 detekcyjnego.
Gazem nos$nym byt azot BIP (z ang. Baseline Instrument Purity), charakteryzujacy sie
czystoscia (>99,999%) oraz §ladowa zawartoscig zanieczyszczen takich jak tlen 1 wilgo¢,
dzigki zintegrowanym filtrujacym wkladom oczyszczajacym w butli. Zapewnia to stabilne
tlo analityczne oraz minimalizuje ryzyko zakltocen sygnalu w detektorze detektor

przewodnictwa cieplnego.

Do zasilania detektora jonizacji ptomieniowej wykorzystano wodor (>99,999%)
jako gaz palny oraz syntetyczne powietrze jako utleniacz. Wysoka czysto$¢ wodoru byta
kluczowa dla utrzymania stabilnego ptomienia oraz uzyskania niskiego poziomu szumu tfa,
co bezposrednio przektada si¢ na czutos¢ detekcji zwigzkow organicznych. Odpowiedni
dobor 1 czystos¢ gazow mialy istotne znaczenie dla jakosci analizy chromatograficzne;,

zapewniajac powtarzalno$¢ wynikow oraz ochrong kolumny i detektoréw przed degradacja.
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11.1.1 Mieszanki gazow specjalnych

W celu opracowania i walidacji metody analitycznej chromatografii gazowej
zastosowano specjalnie przygotowane mieszaniny gazow wzorcowych o precyzyjnie
dobranych stezeniach. Sklad iloSciowy poszczegdlnych komponentow  zostat
zaprojektowany tak, aby umozliwi¢ ocen¢ czuto$ci, powtarzalno$ci, selektywnosci oraz

zakresu liniowo$ci metody.

Jedng z podstawowych mieszanin byla mieszanina DEREI1, zawierajgca pigé
sktadnikow w rownych stezeniach- 1% kazdy: wodor, metan, etan, propan 1 n-butan. Taka
kompozycja stuzyta do wstepnej kalibracji oraz oceny rozdzielczosci kolumny
i skutecznos$ci detekcji poszczegdlnych gazow. W dalszym etapie zastosowano mieszaniny
KAFDU, zawierajace sktadniki o zréznicowanych stezeniach: wodér (1%), n-butan (2%),
propan (2%), etan (5%) oraz metan (10%). Umozliwito to doktadne odwzorowanie
warunkow analitycznych, w ktorych wystepuja zaréwno $ladowe, jak i gtowne sktadniki
probki. Dla oceny doktadnos$ci i powtarzalno$ci oznaczen zastosowano rowniez mieszaning
KAFD6, zawierajaca wodor i metan w rownych stezeniach 5%, co pozwalalo na poréwnanie
odpowiedzi sygnatu dla gazéw o podobnych wiasciwosciach fizykochemicznych, oraz

potwierdzenie poszczegdlnych czaséw retencji.

Stosowanie gazow specjalnych o certyfikowanej czystosci 1 znanych stezeniach
(Tabela 24) w roéznych uktadach ilosciowych pozwolito na kompleksowe opracowanie
metody analitycznej. Mieszaniny te umozliwily rowniez testowanie dziatania systemu
chromatograficznego w rdznych trybach pracy, w tym przy zastosowaniu réoznych ustawien

splitu czyli podziatu probki poprzez rozcienczenie jej strumienia i parametrow przeptywu.

Tabela 24. Sktad mieszanin wzorcowych uzytych w badaniach

DEREI1 wodor — 1%, metan — 1%, etan — 1%, propan — 1%, n-butan — 1%
KAFDU wodor — 1%, metan — 10%, etan — 5%, propan — 2%, n-butan — 2%
KAFD6 wodor — 5%, metan — 5%

DE69W wodor — 10%

Probka zostaje poddana analizie poprzez automatyczny pobor w przystawce typu
Headspace, a nastepnie za pomocg linii transferowej skierowana zostaje na system kolumn
(Tabela 25) wejsciem (IN). Na poczatku kierowana jest na kolumng z sitami molekularnymi
(SM), gdzie lekkie gazy, takie jak wodor przechodza szybko i sa wykrywane przez detektor

przewodnictwa cieplnego. Nastepnie, po przelaczeniu ukladu, pozostata cze$¢ probki,
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zawierajaca gléwnie weglowodory, trafia na kolumne Q-Plot (PR). Nastepuje ich rozdziat

oraz analiza przy uzyciu detektora jonizacji plomieniowe;.

Tabela 25. Sciezka przeplywu probki przez uklad kolumn

Etap Sciezka przeplywu Co si¢ dzieje

1. Wejscie probki IN — Sita Molekularne (SM) Cala prébka przechodzi na SM
2. Lekkie sktadniki SM — TCD Wodér wykrywany przez TCD
3. Przelaczenie SM — Q-Plot (PR) — FID Weglowodory kierowane do FID

11.2 Przygotowanie sprz¢tu i materialow

W badaniach wykorzystano chromatograf gazowy Shimadzu GC-2010 Plus
(Rysunek 58) sterowanym za pomocg oprogramowania LabSolutions GC, ktore zapewnia
pelng kontrol¢ nad parametrami pracy urzadzenia, jak rowniez automatyczne zbieranie,

przetwarzanie 1 archiwizacj¢ danych chromatograficznych.

Oprogramowanie LabSolutions GC umozliwialo migdzy innymi tworzenie
sekwencji pomiarowych, kalibracje na podstawie wzorcow, automatyczng integracje¢ pikow
oraz obliczanie stezen analitow. Dzigki zaawansowanym funkcjom obrobki danych oraz
przejrzystemu interfejsowi uzytkownika mozliwe byto uzyskanie wysokiej powtarzalnosci
1 wiarygodnosci wynikéw. System wspierat réwniez dokumentacj¢ zgodng z wymaganiami
jakosciowymi (GMP), co jest istotne w kontek$cie badan laboratoryjnych o charakterze

naukowym i przemystowym.

Wykorzystanie aparatury Shimadzu wraz z dedykowanym oprogramowaniem
pozwolito na skuteczng analize probek, zapewniajac wysoka czutos$¢ detekcji, doktadnosé

rozdziatu sktadnikow oraz peing kontrole nad przebiegiem procesu chromatograficznego

Rysunek 58. Uklad chromatograficzny z detektorami typu FID i TCD oraz przystawkq Headspace
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Kolumna HaySep Q (Tabela 26) wypelniona jest polimerowa faza stacjonarna,
ktora jest czegsto wykorzystywana do rozdzielania trwatych gazéw, takich jak dwutlenek
wegla (CO.), podtlenek azotu (N20), acetylen (C2H:) oraz siarkowodoér (H.S), a takze
lekkich weglowodorow z zakresu C1-C5. Kolumny typu PLOT (z ang. Porous Layer Open
Tubular) wykorzystywane sag w analizie gazow, szczegolnie tam, gdzie probki majag postaé
gazowg 1 wymagaja uzyskania dobrej rozdzielczosci dla matych czasteczek. Typowymi
zastosowaniami tego typu kolumn sg analizy przemystowe, sSrodowiskowe, a takze badania

biogazu, gazow fermentacyjnych 1 paliwowych.

Tabela 26. Kapilarna kolumna z krzemionki zespolonej - wybrane parametry

Parametr Wartos¢ / Opis
Kapilarna kolumna z krzemionki zespolonej (Fused Silica Capillary
Typ kolumny
Column)
Powloka stacjonarna HaySep Q PLOT
Dtugos¢ kolumny 30 metrow
Srednica wewnetrzna (I.D.) 0,53 mm

Grubos¢ warstwy fazy stacjonarnej 30 pm

PLOT (Porous Layer Open Tubular) z HaySep Q (polimer porowaty,
Typ fazy stacjonarne;j

typowo do analiz lekkich gazéw i weglowodorow C1-C5)

Numer katalogowy PLT-Q-30V

Rysunek 59. Kapilarna kolumna z krzemionki zespolonej oraz Porowata kolumna kapilarna PLOT w ukladzie
rownoleglym
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Tabela 27. Sita molekularne - wybrane parametry

Parametr Wartos¢ / Opis

Producent Shimadzu

Model SH-Rt-Msieve 5SA

Typ kolumny Porowata kolumna kapilarna PLOT (Porous Layer Open Tubular)

Faza stacjonarna

Dhugos¢ kolumny

Srednica wewnetrzna (I.D.)
Grubos$¢ warstwy fazy stacjonarnej

Zakres temperatur roboczych

Sito molekularne SA (Molecular Sieve SA)
30 metréw

0,53 mm

50 um (df — film thickness)

Maks. 300 °C (stata i chwilowa)

Tabela 28. Parametry autosamplera typu Headspace — wybrane parametry

Parametr w programie Wartos$¢ Znaczenie

HSS Oven Te 70 °C Temperatura pieca

HSS Sample 150 °C Temperatura probki

HSS Transfer 150 °C Temperatura przewodu transferowego
Tabela 29. Parametry nastrzyku prébki

Parametr w programie Wartos¢ Znaczenie

SPL1 Temper 150 °C Temperatura splittera/iniektora

SPL1 Pressur 62.1 kPa Cisnienie w iniektorze

Total Flow 13.7 mL/min Calkowity przeptyw gazu no$nego

Purge Flow 1.0 mL/min Przeptyw do oczyszczania splittera

Primary Press 517 kPa Gloéwne cisnienie gazu no$nego

Tabela 30. Detektor ptomieniowo-jonizacyjny

Parametr w programie Wartos¢ Znaczenie

FID1 Temper 250 °C Temperatura detektora

FID1 Makeup 22.0 mL/min Gaz pomocniczy (zwykle azot)
FID1 H2 Flow 40.0 mL/min Przeptyw wodoru do ptomienia

FID1 Air Flow

399.8 mL/min Przeptyw powietrza do ptomienia

Tabela 31. Drugi detektor termo konduktometryczny

Parametr w programie Wartos¢ Znaczenie
TCD1 Temper 250 °C Temperatura detektora
TCD1 Makeup 8.0 mL/min Gaz no$ny
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Tabela 32. Kontrolery cisnienia (APC, z ang. Advanced Pressure Control)

Parametr Wartos¢ Ustawienie Jednostka Status

APCI1 Pressur 170.0 170.0 kPa On

Pobor wzorcow bezposrednio z worka do fiolki poddanej badaniu — wptyw cisnienia oraz

czgsteczek gazow

W analizie gazéw metodg chromatografii gazowej, precyzyjne przygotowanie
probek ma kluczowe znaczenie dla uzyskania wiarygodnych i powtarzalnych wynikow.
W przypadku pobierania gazéw wzorcowych do hermetycznych fiolek z uzyciem
strzykawki dozujacej, istotne stajg si¢ prawa opisujace zachowanie gazow, w szczegdlnosci
rownanie Clapeyrona:

pV =nRT (14)

Podczas przygotowywania probek gazowych do analizy GC kluczowe jest
uwzglednienie zmniejszenia ci$nienia zachodzacego na kazdym etapie pobierania i transferu
gazu przy uzyciu strzykawki. Proces ten obejmuje trzy istotne fazy. W pierwszym kroku
pobierana jest okreslona objetos¢ gazu (na przyktad V;) ze szczelnie zamknietej fiolki
o objetosci V. Z uwagi na to, ze uklad jest zamknigty, zaciagnigcie ttoka strzykawki
powoduje wzrost catkowitej objetosci gazu w uktadzie (zV do V + V) co skutkuje spadkiem
ci$nienia zgodnie z réwnaniem Clapeyrona. W drugim etapie ta sama objgtos¢ V jest
pobierana z litrowego worka zawierajacego gaz wzorcowy pod ci$nieniem atmosferycznym.
W przeciwienstwie do fiolki, worek moze si¢ odksztalca¢, a zatem ci$nienie nie pozostaje
stale — przy wzroscie objetosci (przez zaciggniecie ttoka) maleje do wartosci p; < paem» €O
nalezy uwzgledni¢ przy obliczaniu liczby moli pobranego gazu. W trzecim etapie zawartos¢
strzykawki (gaz wzorcowy) wprowadza si¢ do wczesniej rozrzedzonej fiolki, w ktoérej ze
wzgledu na wczedniejsze odessanie cze$ci gazu, panuje podci$nienie P, < Pgem-
Wprowadzenie wzorca z nizszym ci$nieniem cze$ciowo kompensuje podci$nienie w wialce,
prowadzac do wyrdwnania ci$nien i ustalenia nowego st¢zenia sktadnikéw gazowych
w koncowej mieszaninie.

Uwzglednienie zmian cisnienia na kazdym z tych etapow jest niezbedne do
prawidlowego wyznaczenia koncowego stezenia analitu w przygotowanej probce 1 do
uzyskania rzetelnych wynikdw analizy chromatograficznej zgodnie z ponizszym

schematem:
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a) Pobranie gazu z zamknigtej fiolki (wstegpne rozrzedzenie):

Do szczelnie zamknigtej fiolki o objetosci V' wprowadza si¢ igle strzykawki, po czym
zacigga si¢ tlok na objetos¢ V. Poniewaz uktad jest zamknigty i nieelastyczny, pobranie

okreslonej objetosci strzykawka powoduje spadek ci$nienia z warto$ci atmosferycznej do:

v
V4V

D2 *Pat (15)

Tym samym w wialce powstaje podci$nienie, ktore zostanie wykorzystane w kolejnych

etapach.

Objgtosc V,
Ciénienie ps,

Wialkia o objetosci V,
Cisnienie atmosferyczne pg,,

Wialka o objetosci V

Rysunek 60. Pobranie gazu (powietrza) z zamknietej fiolki

b) Pobor gazu wzorcowego z worka o objetosci V,,:

Z litrowego worka z gazem wzorcowym, znajdujacego si¢ poczatkowo pod cisnieniem
atmosferycznym, pobiera si¢ t¢ sama objetos¢ V; gazu. W wyniku zaciaggnigcia ttoka wzrasta
objetos¢ uktadu (worek + strzykawka), co przy szczelnym worku skutkuje spadkiem

ci$nienia wewngtrznego do:

Vv

_ . 16

P1

Warto$¢ ta decyduje o liczbie moli gazu pobranego do strzykawki, a tym samym o ilo$ci

gazu wzorcowego wprowadzanego do fiolki.

Ciénienie atmosferyczne pagm.

objetosc ¥,
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Wprowadzajac strzykawke i1 zaciagajac ja na objetos¢ Vs zmniejszamy ci$nienie w uktadzie

w wyniku wzrostu objetosci.

Objetosé V;

cisnienie p;,

objetosc¢ ¥,
Worek z gazem

objgtosciowym a

Vs+Viy
Vw

Objetos¢ wzrosta razy. Zgodnie z rownaniem Claperyona (stale R, T oraz n, gdyz

wszystko szczelne), tyle samo razy musi zmniejszy¢ si¢ ci$nienie.

¢) Nastrzyk zawartosci strzykawki do fiolki (wyrownanie cisnienia):

W kolejnym kroku zawarto$¢ strzykawki (o ci$nieniu p; < pgrm) ZOstaje
wprowadzona do wczesniej rozrzedzonej fiolki (gdzie p, < pgaem). Choé cis$nienia
poczatkowo sa nizsze niz atmosferyczne, ich wzgledna rdznica oraz fakt domknigcia
uktadu prowadza do czeSciowego wyrOwnania ciSnienia w mieszaninie. Ostateczne
ci$nienie 1 stezenie molowe analitu w wialce mozna oszacowac na podstawie liczby moli

wprowadzonych gazow, z wykorzystaniem rownania Clapeyrona.

Zawartos$¢ strzykawki (z worka) wprowadzamy do fiolki (rozrzedzonej).

Calkowita liczba moli gazu w
strzykawce ny,

Liczba moli gazu wzorcowego
(np. metan) w strzykawce n,,,

Calkowita liczba moli gazu w
wialce 1.

Rysunek 61. Nastrzyk zawartosci strzykawki do fiolki (wyrownanie cisnienia)
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Catkowita liczba moli gazu w strzykawce n;:

_p1Vs (17)
™= TRT

L (18)

% objetosciowy gazu wzorcowego, na przyklad metanu, w mieszaninie gazoéw jest
roéwnoznaczny z % molowym, wigc liczba moli gazu wzorcowego (metanu) w strzykawce
nm WYNOSi:

Vv Vs a (19)

~ Vv, +v, Pt RT 100

Nim

Catkowita liczba moli gazu w wialce n>:

P2V (20)
RT

n2:

V V 21)

Catkowita liczba moli gazow n. w tak przygotowanej wialce (po wprowadzeniu wzorcow)
do pomiaru GC wynosi:

ne =nq +n, (22)

v, v, v v 23)
v+, P gty sy Pa Ry

ne, =

L Paf W%V (24)
© RT\V,+V, V.+V

% objetosciowy (molowy) metanu w wialce wynosi:

% = fim 100% (25)

ne
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Badanie stabilnosci probek w wialce (0, 24h, 48h oraz 120h)

(26)

(27)

Badania mialy na celu ocen¢ stabilnos$ci probek gazowych przechowywanych

w szklanych wialkach przy réznych poziomach stezen: 1500 ppm, 7500 ppm oraz 15000

ppm. Stabilno$¢ jest kluczowa w analizach chromatograficznych, poniewaz zmiany

w sktadzie chemicznym probek podczas magazynowania moga wptywaé na doktadnosé

wynikow.

Analizie poddano probki przechowywane przez 0, 24, 48 oraz 120 godzin.

Chromatografia gazowa zostata wykorzystana do monitorowania ewentualnych zmian

w sktadzie oraz mozliwych reakcji chemicznych zachodzacych w zamknigtej przestrzeni.

Tabela 33. Analiza zmiany stezenia wodoru w fiolkach szklanych w okresach 24h, 48h oraz 120h

STABILNOSC FIOLEK DO PRZECHOWYWANIA PROB

GLEBY/GAZU

DE69W: wodoér 10%

Pomiar poczatkowy

Pomiar po 24 godzinach Pomiar po 48 godzinach Pomiar po 120 godzinach

Objetos¢  Stezenie Objetosc Stezenie Objetosc Stezenie Objetosc Stezenie
wzorca [ppm] wzorca w [ppm] wzorca w [ppm] wzorca w [ppm]
w fiolce fiolce fiolce fiolce

0,1 ml 1764 0,1 ml 1437 0,1 ml 1312 0,1 ml 823
0,1 ml 1824 0,1 ml 1606 0,1 ml 1090 0,1 ml 978
0,1 ml 1913 0,1 ml 1437 0,1 ml 1228 0,1 ml 990
0,5 ml 6504 0,5 ml 4282 0,5 ml 2137 0,5 ml 1862
0,5 ml 7267 0,5 ml 4192 0,5 ml 4154 0,5 ml 1459
0,5 ml 6795 0,5 ml 5498 0,5 ml 3137 0,5 ml 1778
1,0 ml 12005 1,0 ml 9332 1,0 ml 5414 1,0 ml 3787
1,0 ml 12279 1,0 ml 8301 1,0 ml 7505 1,0 ml 1281
1,0 ml 12346 1,0 ml 9985 1,0 ml 8034 1,0 ml 2125
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Analiza danych (Tabela 33) pokazuje, ze niezaleznie od objetosci poczatkowej
nastepuje systematyczny spadek stezenia wodoru w czasie, co wskazuje na jego migracje
1 czgsciowy utrate z uktadu. Najsilniejsze obnizenie obserwuje si¢ dla najmniejszej objetosci,
gdzie po 120 godzinach stezenie spadio nawet o polowe wzglgdem wartosci poczatkowych.
Dla $rednich objetosci zmienno$¢ byta wigksza, czgs¢ probek wykazata szybki spadek do
ok. 1459 ppm, inne utrzymywaty si¢ dluzej na wyzszym poziomie, co moze $wiadczy¢
o niejednorodnej szczelnosci fiolek. Przy najwigkszej objetosci poczatkowe stezenia byly
najwyzsze, jednak réwniez tutaj widoczny jest istotny ubytek, po 120 godzinach wartos$ci
spadty $rednio o 60—80%. Wyniki jednoznacznie potwierdzaja, ze wodor nie jest stabilny
w fiolkach szklanych przez dluzszy czas, a jego migracja powoduje znaczne obnizenie
stezenia juz w ciagu pierwszych dwoch dob, co nalezy uwzgledniaé¢ przy planowaniu
doswiadczen 1 przechowywaniu probek. Dlatego kluczowe jest, aby probki pobrane in situ
byly analizowane mozliwie szybko, najlepiej w ciggu pierwszych 2448 godzin od momentu

pobrania.
Znaczenie glebokosci poboru prob gazu podglebowego w badaniach geochemicznych

Aby zminimalizowa¢ wpltyw tych czynnikow zaktocajacych, rekomenduje si¢
prowadzenie poboru probki z giebokosci potozonych ponizej strefy aktywnej wymiany [55],
[58], przy czym badania wykazuja, ze optymalny zakres glebokosci miesci si¢ zwykle
w przedziale od 1,2 m do 1,3 m [53], [57]. Glgbokos$¢ ta zapewnia dostateczng izolacje od
wplywoéw atmosferycznych 1 umozliwia rejestracj¢ sygnalu pochodzacego z migracji
weglowodorow z glebokich zrodet, takich jak zloza ropy naftowej czy gazu ziemnego.
W praktyce geochemicznej dobor glebokosci poboru probek zalezy réwniez od rodzaju
stosowanej metodyki analitycznej oraz budowy geologicznej badanego obszaru. Metody
wykorzystujace analize tak zwany ,,gazu wolnego”, czyli gazu zgromadzonego w porach
przypowierzchniowych utwordw glebowych, wymagaja szczegdlnej ostrozno$ci
1 zachowania sterylnych warunkow podczas poboru. Pobieranie probki z gtebokosci ok. 1,2
m umozliwia eliminacj¢ tak zwany efektu atmosferycznego oraz ograniczenie wpltywu
mikrobiologicznej degradacji metanu, co jest szczegdlnie istotne w kontek$cie jako$ci

sygnatu geochemicznego.

Z drugiej strony, zbyt gleboki pobor prob na przyktad powyzej 2,5-3 m, moze nie
przynosi¢ proporcjonalnie lepszych wynikéw analitycznych, a jednoczesnie znaczaco
zwigksza czas 1 koszt prac terenowych. W dodatku, glebsze poziomy moga zawiera¢ mniej

migrujacego gazu wskutek wyzszego nasycenia woda gruntowa lub innych barier
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litologicznych ograniczajacych dyfuzje gazow z glebi w kierunku powierzchni.
Optymalizacja glgbokosci oprobowania to zatem kompromis pomigdzy jakoscig danych
a efektywnoscig metody. Kluczowe znaczenie ma tu rowniez litologia, struktura i sktad
mineralny przypowierzchniowych warstw geologicznych mogg bowiem znaczgco wplywac
na zdolno$¢ do akumulacji 1 migracji gazéw. Utwory o niskiej przepuszczalnosci,
zawierajagce wode kapilarng, mogg tworzy¢ naturalne bariery zatrzymujace migrujace
weglowodory i1 powodowac¢ ich lokalne wzbogacenie w plytkich partiach profilu. To
zjawisko moze wrecz wzmacnia¢ sygnat geochemiczny w strefie 1,0—1,5 m, czynigc ten
przedziat jeszcze bardziej preferowanym. Warto rowniez zaznaczy¢, ze w przypadku badan
porownawczych lub monitoringowych, utrzymywanie stalej, ustandaryzowanej glgbokosci
poboru na przyklad wilasnie 1,2 m, jest kluczowe dla zachowania spojnosci
1 poréwnywalno$ci wynikoéw. Taka standaryzacja nie tylko utatwia analiz¢ danych, ale tez

pozwala budowa¢ wiarygodne modele przestrzenne anomalii geochemicznych.

Podsumowujac, zgodnie z aktualnym stanem wiedzy i zaleceniami wynikajacymi
z praktyki badawczej, najbardziej zalecanym przedziatem gtebokos$ci dla poboru prob gazu
podglebowego w powierzchniowych badaniach geochemicznych jest zakres od 1,2 m do 1,3
m. Glebokos¢ ta pozwala na uzyskanie reprezentatywnego sygnatu geochemicznego
o mozliwie najmniejszym wplywie zaktocen atmosferycznych, jednoczesnie zachowujac

wysoka efektywno$¢ operacyjng metody.

Testy terenowe i analiza probek (pole badawcze)

Celem badan byla  ocena o

stabilno$ci sktadu gazowego w glebie oraz

Toe
S—
e

—

charakterystyka procesdéw migracji wodoru __—

w warunkach kontrolowanych. W tym

zakresie zastosowano system pulapek

odleglosé 1 [m]

gazowych posadowionych w  gruncie

(Rysunek 62), umozliwiajacych E % —

dlugoterminowy monitoring atmosfery
Rysunek 62. Rozmieszczenie putapek gazowych na polu
glebowej 1 analize zmian jej sktadu w badawczym

czasie, z uwzglednieniem putapki kontrolnej okreslajacej warunki tla. Putapki gazowe

zostaty zainstalowane na kontrolowanym obszarze badawczym, na tej samej gtebokosci, aby
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zapewni¢ poréwnywalnos¢ wynikéw. Kazda znich zostala przypisana do jednego
z wymienionych modeli st¢zenia wodoru oraz do poziomu zerowego (Rysunek 63). Probki
gazow glebowych pobierane byty w regularnych odstepach czasowych — po 1, 2, 3 oraz 4
godzinach, co umozliwito $ledzenie zmian sktadu chemicznego atmosfery glebowej w czasie
oraz ocen¢ dynamiki gazéw, Po pobraniu, probki zostaly przekazane do analizy

laboratoryjnej, gdzie poddano je badaniu za pomocg dedykowanej metody na

chromatografie gazowym.

Rysunek 63. Pole badawcze 5 putapek gazowych na terenie spotki CHEMKOP

Tabela 34. Analiza stabilnosci pomiarow z uzyciem putapki gazowej w terenie

POLE BADAWCZE- Gaz wzorcowy DERE1
(wodor — 1%, metan — 1%, etan — 1%, propan — 1%, n-butan — 1%)

N;;:;Zc);k Dzien pomiarowy 1 Dzien pomiarowy 2 Dzien pomiarowy 3

09:00 10:00 11:00 12:00 13:00 13:00 13:00 13:00 13:00 13:00 13:00 13:00
PULAPKA

1 2 3 5 1 2 3 4 1 2 3

etan 156 186 217 250 249 237 250 247 248 255 206
metan 155 214 246 275 263 269 288 285 275 267 234
propan 167 172 219 250 239 233 248 243 236 243 184
butan 159 171 201 238 227 222 234 288 224 221 187
wodor 369 391 407 414 416 404 405 392 394 388 386

Analiza wynikow z tabeli 34 uzyskanych w polu badawczym dla gazu wzorcowego
DEREI (wodor — 1%, metan — 1%, etan — 1%, propan — 1%, n-butan — 1%) wskazuje na

wyrazny narost sygnatu poszczegélnych sktadnikow w pierwszych godzinach po
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wstrzyknigciu wzorca. Wzrost ten jest szczego6lnie dobrze widoczny dla metanu, etanu
1 propanu, ktére osiagajg stabilne wartosci juz po kilku godzinach od rozpoczecia pomiardéw.
W kolejnych dniach badawczych, prowadzonych w interwatach czterogodzinnych, uzyskane
wyniki charakteryzujg si¢ wysokg powtarzalnoscig i1 niewielkimi odchyleniami, co
potwierdza stabilno$¢ uktadu analitycznego. Zar6wno w przypadku weglowodorow (C1—
C4), jak 1 wodoru, obserwuje si¢ utrzymanie warto$ci pomiarowych na zblizonym poziomie,
bez istotnych fluktuacji miedzy poszczegdlnymi dniami eksperymentu. Uzyskane rezultaty
jednoznacznie wskazuja na prawidlowos$¢ przyjetej procedury analitycznej oraz

wiarygodno$¢ stosowanego wzorca gazowego.

Tabela 35. Analiza powtarzalnosci wynikow pomiarow z uzyciem putapki gazowej w terenie dla metanu i wodoru

POLE BADAWCZE- Gaz wzorcowy KAFD6 (metan 5%, wodor 5%)

Nastrzyk

wzorea Dzien pomiarowy 1 Dzien pomiarowy 2 Dzien pomiarowy 3
09:00 10:00 11:00 12:00 13:00 13:00 13:00 13:00 13:00 13:00 13:00
PULAPKA
1 2 3 5 1 2 3 4 1 2
metan 741 719 790 795 804 803 781 769 809 789
wodor 993 925 956 970 1014 1065 941 949 944 938

Analiza danych uzyskanych dla gazu wzorcowego KAFD6 (5% metanu, 5% wodoru)
(Tabela 35) potwierdza obserwowany wczesniej charakter zmian sygnalu w czasie.
W przypadku metanu widoczny jest systematyczny wzrost warto$ci w pierwszych
godzinach po nastrzyku wzorca, a nastgpnie stabilizacja na poziomie zblizonym do wartosci
maksymalnych. Analogiczny przebieg zaobserwowano dla wodoru, poczatkowe wahania
sygnalu w ciggu pierwszej doby pomiarowej ustepuja miejsca stabilnym wartoSciom
w kolejnych dniach. Niewielkie rdznice pomigdzy poszczegdlnymi seriami pomiarowymi
mieszcza si¢ w granicach typowych odchylen dla tego typu analiz, co $wiadczy o wysokiej
powtarzalnos$ci metody. Uzyskane wyniki potwierdzajg zaréwno prawidtowos¢ procedury

analitycznej, jak 1 stabilnos¢ uktadu pomiarowego w trakcie trzydniowych badan.

Uzyskane dane pozwolity na ocen¢ doktadnosci i skutecznosci zastosowanej
metodyki pobierania probek gazéw w warunkach terenowych, a takze umozliwily

weryfikacje przyjetego podejscia do monitorowania migracji wodoru w glebie.
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Ocena wytrzymatosci putapki gazowej po 4 letnim okresie jej posadowienia

Do celéw badawczych zastosowano pulapki gazowe wykonane z rur PPV
wzmocnionych wtdknem szklanym, charakteryzujacych si¢ wysoka odpornoscia chemiczng
oraz mechaniczng. W S$ciankach rur wykonano réwnomierng perforacje umozliwiajaca
dyfuzje gazéw glebowych do wnetrza pulapki. Elementy zamykajace uktad wyposazono

w zawory jednokierunkowe, trwale osadzone za pomoca kleju metakrylowego,

Peszel wraz

z ukladem Glowica putapki gwarantujacego dlugotrwalg szczelnosé
przesytu gazéw wraz z zaworem do
wzorcowych poboru préb

potaczen.

Calkowita  dhugos¢  kazdej
putapki wynosita okoto 2 metrow, z czego
~1,5 m byta trwale umieszczona w profilu

Zzawor do poboru  glebowym, natomiast pozostate ~0,5 m

Uktad przesytu préb gazu . .
P i T Glowica putapki  pOzOstawalo nad powierzchnig gruntu,

wzorcowych
umozliwiajac wygodny dostep do zaworu
prozniowego oraz elementow poboru
prob. Putapki zostaly zainstalowane in
situ 1 pozostawaly w glebie przez okres

przekraczajacy cztery lata.

Pel‘forac_ja &_;trefy
detekcyjnej W wyniku  przeprowadzone]

kontroli technicznej po zakonczeniu

0,05 [m] okresu eksploatacji stwierdzono brak

Rysunek 64. Schemat poglgdowy rozmieszczenia prob w terenie jakichkolwiek uszkodzen strukturalnych
wraz ze wskazaniem uktadu dozujgcego gazy wzorcowe do

badar stabilnosciowych putapki czy deformacji elementow sktadowych.

Zarowno szczelnos$¢ ukladu, jak i1 funkcjonalno$¢ zawordéw zostaly zachowane na poziomie

nieodbiegajacym od stanu poczatkowego. Obserwacje te potwierdzaja wysoka trwatos¢

zastosowanych materiatoéw i technologii montazu w warunkach dtugoterminowej ekspozycji

glebowej.
Opis metodyki pomiarowej z wykorzystaniem putapki gazowej

Celem metodyki jest precyzyjne pobieranie probek gazéw glebowych, w tym wo-
doru, lekkich weglowodoréw (C1-C4) z przestrzeni przypowierzchniowych warstw gleby
w celu monitorowania szczelno$ci kawernowych magazynéw gazu zgodnie ze schematem

na Rysunek 66. Metoda umozliwia wykrywanie potencjalnych nieszczelnosci podziemnych
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obiektow magazynowych poprzez doktadne oznaczenie sktadnikoéw gazow w atmosferze

glebowe;.

Do wykonania badan terenowych niezbedne byto odpowiednie wyposazenie tere-
nowe 1 laboratoryjne, ktére umozliwito zardGwno pobdr probek, jak i ich pdzniejsza analize.
Podstawowym narzedziem do poboru probek gleby, szczegolnie w celu okreslenia tta pier-
wotnego, byta laska Egnera, ktora pozwolila na precyzyjne pozyskanie materialu glebowego
z okreslonej gltebokosci. Do zbierania i transportu probek gazowych wykorzystano fiolki
szklane do autosamplera chromatografu gazowego, wyposazone w kapsle 1 septe, o objetosci

okoto 21 cm?, ktore zapewnily szczelnos$¢ oraz mozliwos¢ tatwego poboru prébki do analizy.

W celu wykonania odwiertow pod instalacj¢ putapek gazowych zastosowano wiert-
nic¢ akumulatorowa lub reczny wkretak do gleby z odpowiednim zestawem $swidrow, co
umozliwito pracg¢ w réznych typach podloza. Kluczowym elementem systemu monitoringu
byta putapka gazowa, opcjonalnie wyposazona w rurke dolnoprdébna, ktéra umozliwita po-
bor gazow przy bardzo niskich stgzeniach. Pobieranie probek gazu z putapek gazowych od-
bylo sie przy uzyciu akumulatorowego aspiratora z regulowanym przeplywem, ktory po-

zwolil na precyzyjne i powtarzalne zasysanie okreslonej objetosci powietrza glebowego.

W celu zapewnienia odpowiedniego oznaczenia probek i dokumentowania prze-
biegu prac terenowych przygotowano etykiety do oznaczania fiolek oraz notatnik terenowy
do rejestrowania dat, godzin i warunkéw poboru. Cato$¢ wyposazenia umozliwita sprawne

1 rzetelne prowadzenie badah zgodnie z zaloZzeniami metodycznymi.

Przygotowanie pulapki gazowej rozpocz¢to od wyznaczenia lokalizacji zgodnie
z wczesnie] zaplanowang siatkag pomiarowg pola badawczego, ktéra uwzgledniata odpo-
wiednie zageszczenie punktdéw pomiarowych w obrebie glowicy putapki. W wybranym
miejscu, przed instalacja wlasciwego urzadzenia, pobrano probke gleby za pomoca laski
Egnera. Uzyskany walec gleby o objetosci okoto 5 cm?® umieszczono w wialce do autosam-
plera 1 szczelnie zamknigto, co umozliwilo pozniejszg analize sktadu atmosfery porowej

gleby w warunkach laboratoryjnych.

Po zakonczeniu poboru probki gleby przystapiono do instalacji putapki gazowe;.
W tym celu wykonano odwiert za pomoca recznej wiertnicy glebowej o $rednicy 5 cm i gle-
bokosci 1,5 metra. W przygotowanym otworze umieszczono piezometr detekcyjny, ktory po
zamontowaniu utworzyl zamknietg przestrzen detekcyjng. Przestrzen ta umozliwita akumu-

lacje gazéw migrujacych z gleby, dzieki czemu mozliwe stalo si¢ ich pdzniejsze pobranie
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i analiza. Tak przygotowana putapka stanowila kluczowy element systemu monitorowania

migracji wodoru w glebie do badan testowych.

Przygotowanie przestrzeni detekcyjnej putapki gazowej rozpoczeto od jej wstep-
nego przeptukania w celu usunigcia zanieczyszczen, ktore moglty pozostaé po montazu.
Przestrzen wewngetrzng putapki przeptukano powietrzem atmosferycznym lub gazem inert-
nym, takim jak azot, z nadmiarem okoto 10%, co pozwolito na efektywne usunigcie wszel-
kich obcych gazéw mogacych zaktoci¢ wyniki pomiarow, zawsze przed nastrzykiem wzorca
pobierane bylo tto zerowe putapki, potwierdzajace jej czystos¢ gazowa. Po zakonczeniu
przeplukiwania, putapke¢ szczelnie zamykano a nastgpnie wykonywano pobor prob w okre-
slonych odstepach czasu. Okreslone na podstawie modelowan matematycznych czasy wska-
zywaly na pobor wzorca do analizy juz po 4-6 godzinach. Standardowo czas na pobdr proby
w terenie w przypadku badan przemystowych ustalono na cykl 24 godzinny. W tym czasie
nastgpuje ustabilizowanie warunkow gazowych wewnatrz piezometru, co umozliwia osia-
gnigcie rownowagi dynamicznej pomiedzy gazami migrujacymi z gleby a atmosfera we-
wnetrzng pulapki. Ten etap okazat si¢ kluczowy dla zapewnienia wiarygodnos$ci dalszych

pomiardw i analiz.

Za pomocy aspiratora z regulowanym przeptywem w zakresie 60—80 ¢cm?/min po-
brano probke gazu, ktorg umieszczono w fiolce o objetosci 21 cm?. Wialka ta byta wyposa-
zona w dwa porty z igltami, gdzie jedna stuzyta do wprowadzenia gazu, natomiast druga
umozliwiala wyréwnanie ci$nienia podczas poboru. Proces trwat co najmniej 2 minuty, co
pozwolito na catkowite zastgpienie atmosfery wewnatrz fiolki probka pobrang z putapki ga-
zowej, zapewniajac jej reprezentatywnos¢. W przypadkach, gdy oczekiwano bardzo niskich
stezen gazow, szczegolnie wodoru ponizej 50 ppm, zastosowano dodatkowo rurke probku-
jaca, ktora umozliwita selektywny pobdr gazu z dolnej czgsci przestrzeni detekcyjnej. W tej
strefie, ze wzgledu na wolniejszy przebieg proceséOw dyfuzji, mogta nastepowac lokalna

akumulacja gazéw, co zwigkszyto skutecznos$¢ detekcji przy bardzo niskich stezeniach.

Probki gazu 1 gleby przekierowane byty do laboratorium, gdzie niezwtocznie wy-
konywano badania analiza chromatograficzng. Probki gleby poddano analizie metoda de-
sorpcji termicznej, natomiast probki gazowe przeanalizowano za pomocg chromatografii ga-
zowej (GC) z wykorzystaniem detektoréw FID 1 TCD, co umozliwito okreslenie sktadu i ste-

zenia gazow.

Proces poboru probek i instalacji putapki gazowej zostat kazdorazowo szczegdtowo
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udokumentowany, w tym zapis lokalizacji, daty, godzin pomiaru oraz warunkow

meteorologicznych. Nalezy okresowo kontrolowaé szczelno$¢ potaczen, stan techniczny

putapki gazowej oraz piezometru, aby wykluczy¢ ryzyko zanieczyszczenia probki lub strat

gazu przed analizg.

Na etapie realizacji
pomiaréw szczegdlng uwage nalezy
zwroci¢ na regularng  kontrolg
szczelnos$ci calego uktadu oraz stan
techniczny piezometru, poniewaz
wszelkie  nieszczelno$ci  moga
prowadzié do zafalszowania
wynikdw. Roéwnie istotne jest
precyzyjne oznaczenie lokalizacji
putapki oraz doktadne
udokumentowanie warunkow

pomiaru, co pozwala na zachowanie

4 Bubbl- Generator (Low Py
tange: 1280 cc

PNMOBT 3R

Gilian
LFS-113DC
LOW FLOW SAMPLER

GRASPHERE &
WHEN REMOVNG

Data przegladu:
Kolejny przeglad do:

v \
Gilibratox” &2°°° >

or on

PRIMARY FLOW CALBRATOR

Rysunek 65. Zestaw: aspirator terenowy oraz zestaw do kalibracji

przephwu

powtarzalno$ci wynikéw i umozliwia ich rzetelng analiz¢ porownawczg w czasie lub miedzy

réoznymi stanowiskami. Kluczowe znaczenie ma réwniez jako$¢ pobieranych probek —

jedynie starannie zebrane i odpowiednio zabezpieczone probki gwarantuja uzyskanie

wiarygodnych wynikow w analizie chromatograficznej, co przektada si¢ na trafno$¢

1 uzytecznos$¢ koncowych wnioskow badawczych.
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pwlapce gazowej osadzonej w glebie.

Celem procedury jest opracowanie kontrolowanego 1 powtarzalnego poboru probek
gazow (wodoru 1/lub gazéw glebowych) z zamknietej przestrzeni detekcyjnej w

Probki przeznaczone sa do analizy laboratoryjne) na chromatografie gazowym.

!

}

Wymagane wyposazenie

Etapy przygotowania i instalacji

Procedura poboru prébek gazu

N\

Laska Egnera do poboru prabek
gleby (do tla pierwotnego).

Wialki do autosamplera GC z
kapslem i septa, opcjonalnie
wypetnione solankg.

Wiertnica akumulatorowa do gleby,
zestaw Swidrow.

Putapka wodorowa (zestaw
detekcyjny) - z rurka dolnoprébna do
poboru niskich stezen.

Aspirator akumulatorowy do poboru
prob terenowych z regulowanym
przeplywem.

J

A 4

a) Wyznaczenie lokalizacji pulapki
Wrybranie miejsca posadowienia piezometru zgodnie z wezesniej
zaplanowana siatka pomiarows.

Siatka powinna by¢ zageszczona w obrebie glowicy pulapki (strefa
WZINOZonego pomiaru).

b) Pobdér prébki referencyjnej (tlo pierwotne)
Za pomocy Laski Egnera nalezy pobrac¢ walec gleby o objgtosci ~5
cm?.

Umiesé probke bezpodrednio w wialce, nastepnie szczelnie
zamknaé kapslem z septa w obecnosci powietrza, pod ci$nieniem
atmosferyeznym.

Oznaczy¢ probke i zabezpieczy¢ do transportu — bedzie ona
stanowi¢ punkt odniesienia dla dalszych analiz.

¢) Wykonanie odwiertu i instalacja pulapki

Za pomoca wiertnicy akumulatorowej wykona¢ otwor w glebie:
glebokose: 1,5 [m], $rednica odwiertu: 5 [cm].

Umies¢ w otworze przygotowang putapke gazowsa, ustabilizowac
ion oraz zasypac gleba wolng przestrzen wokot putapki.

d) Wstepne przygotowanie przestrzeni detekcyjnej

Po instalacji pulapki, przeplucz jej objetos¢ nadmiarem
powietiza (lub gazem inertnym), aby usunaé¢ obecne
zanieczyszezenia i ustabilizowacé uklad.

€) Czas kondycjonowania
Tak przygotowany uklad nalezy zamkna¢ i pozostawié na
ok. 24 godziny w celu osiggnigcia rownowagi gazow.

f) Pobér probki

Po uplywie 24 godzin nalezy pobrac¢ probke gazu przy
uzyciu aspiratora bezposrednio do wialki, w glowicy
ktorej umieszezony zostaje krociec odpowietrzajacy.

Probka do padan pobierana jest z calkowitej objetosci
piezometru, przy minimum trzy krotnym przetloczeniu
probka objetosei wialki.

Uwagi koncowe - Aspiratory nalezy poddawac¢ okresowym sprawdzeniom predkosci zattaczania. - Regularnie kontroluj stan
techniczny piezometru ze wzgledu na warunki atmosferyczne. - Notuj wszystkie operacje terenowe z doktadnym
oznaczeniem miejsca, daty i warunkéw pomiaru. - Zachowaj ostroZnos¢ przy pracy w terenie z wiertnicg akumulatorowa.

Rysunek 66. Schemat postgpowania— przygotowanie, posadowienie oraz obstuga putapki gazowej
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12. WSTEPNE REKOMENDACJE DLA SYSTEMOWEGO
MONITORINGU GAZOW PODGLEBOWYCH
Z UWZGLEDNIENIEM ROLI PULAPKI GAZOWEJ
JAKO STANDARDU DLA WODORU I GAZOW NIEAD-
SORBUJACYCH

W ramach rozwoju systemowego podejScia do monitoringu gazéw glebowych,
w szczegdlnosci lekkich, nieadsorbujacych gazéw takich jak wodor czy gaz glebowy wzboga-
cony wodorem, kluczowg role odgrywa standaryzacja metod pomiarowych. Jednym z elemen-
tow tej standaryzacji powinna by¢ tak zwany putapka gazowa, petnigca funkcje odniesienia
1 stabilizacji pomiarow.
Rola putapki gazowej w pomiarach gazow glebowych i wodoru

Putapka gazowa odgrywa kluczowa rolg w pomiarach gazéw glebowych szczegdlnie
wzbogaconych w wodor, zapewniajac stabilizacje gazow poprzez akumulacje w zamknigtej
przestrzeni, co minimalizuje straty lotnych sktadnikéw, takich jak wodor, podczas pobierania
probek. Dodatkowo umozliwia odseparowanie sktadnikow interferujacych, takich jak para
wodna, ktére moga zakldcac¢ detekcje wodoru 1 innych lekkich gazow, wptywajac na wiarygod-
no$¢ wynikéw. Dzieki kontrolowanemu srodowisku pracy putapki mozliwe jest takze zacho-
wanie spdjnych warunkéw pomiarowych, co pozwala na poréwnywalno$¢ danych niezaleznie

od lokalizacji 1 czasu prowadzenia pomiardw.

Rekomendacje dla monitoringu srodowiskowego na obiektach podziemnych kawer-
nowych magazynow gazu w ztozach soli oraz innych, podziemnych magazynéw w formacjach

geologicznych zostaty przedstawione w tabeli 36.

Tabela 36. Wstepne rekomendacje dla obiektow magazynowych celem zapewnienia bezpieczenstwa srodowiskowego

Obszar Rekomendacja

Projektowanie systemu pomiarowego  Uwzgledni¢ objetos¢ putapki, wykona testy szczelno$ci.

) ) Zastosowanie materialow niewchodzacych w reakcje z wodorem,
Material putapki ) o B
nieprzepuszczalnych i o niskiej adsorpcji

Putapka powinna znajdowac w siatce piezometrycznej, zaggszczonej

Lokalizacja ) o i i
przy glowicy otwordéw a takze w miejscach, gdzie mozliwe sa
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migracje gazow ze wzgledu na uwarunkowania geologiczne z10z.

Regularna kalibracja systemu z uzyciem referencyjnych mieszanin
Kontrola jakos$ci gazowych (zawierajacych Hz, CHa, CO: oraz inne), by potwierdzié

skutecznos¢ putapki.

Pomiar probek gazowych z pulapki, ze wzgledu na jej budowe, nie
Warunki pracy oddziatluje z warunkami atmosferycznymi. Ci$nienie robocze —

atmosferyczne.

Putapki powinny by¢ okresowo sprawdzane, w krdécach do poboru

Utrzymanie i regeneracja o ) o )
prob okresowo wymieniane w zaleznosci od intensywnosci pracy.

Znaczenie standaryzacji w ditugoterminowym monitoringu dla obszarow podziemnych magazy-

now gazu

Stosowanie pulapki jako standardu pomiarowego umozliwia ujednolicenie danych
zardwno w skali regionalnej, jak 1 czasowej, co jest kluczowe dla poréwnan dlugoterminowych
i przestrzennych. Dzigki temu mozliwa jest detekcja anomalii gazowych z wigksza czutoscia,
co zwigksza wiarygodnos¢ i precyzj¢ prowadzonych analiz. Ponadto, wykorzystanie pulapki
sprzyja lepszej korelacji uzyskiwanych wynikow z innymi parametrami $rodowiskowymi,
takimi jak wilgotno$¢ gleby, potencjat redoks czy aktywno$¢ mikrobiologiczna, co pozwala na

bardziej kompleksow3 interpretacj¢ procesow zachodzacych w srodowisku.

Podsumowujac, wdrozenie standaryzowanej pulapki gazowej jako elementu systemu
monitoringu gazow glebowych stanowi istotny krok w kierunku poprawy jakosSci
1 porownywalnos$ci danych, zwlaszcza w przypadku lekkich, trudno uchwytnych gazéw jak
wodor. Dzigki jej zastosowaniu mozliwe jest ograniczenie strat analitow, eliminacja zaktocen
pomiarowych oraz zapewnienie stabilnych i powtarzalnych warunkéw analizy. Putapka petni
nie tylko funkcje techniczng, ale réwniez metodologiczng, umozliwiajagc prowadzenie
wiarygodnego 1 czulego monitoringu w zréznicowanych warunkach srodowiskowych. Jej rola
jest kluczowa dla rozwoju zintegrowanych systeméw badawczych i1 srodowiskowych, ktérych

celem jest lepsze zrozumienie proceséw biogeochemicznych.
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13. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan eksperymentalnych, modelowych oraz
terenowych, mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze zaprojektowana i wdrozona putapka gazowa
stanowi skuteczne narzedzie do monitoringu gazéw glebowych, w szczegdlnosci wodoru.
Opracowana konstrukcja putapki, zapewniajagca kontrolowang i powtarzalng akumulacje
gazdw, pozwala na precyzyjne pozyskiwanie probek w warunkach przypowierzchniowych.
System ten charakteryzuje si¢ wysoka czuto$cig na obecno$¢ wodoru, gazu trudnego do detekcji
ze wzgledu na jego niski cigzar czasteczkowy, duza przenikalno$¢ oraz brak wlasciwosci
adsorpcyjnych. Walidacja chromatograficzna wykazata stabilno$¢ 1 wiarygodnos¢ wynikow

analitycznych, nawet dla bardzo niskich st¢zen analizowanych gazow.

Zastosowanie putapki jako standardowego narzedzia do badan $rodowiskowych
pozwala nie tylko na biezacy monitoring gazéw glebowych, ale takze stanowi podstawe do
oceny szczelnosci kawernowych podziemnych magazynéw gazu. W tym kontekscie,
szczegOlnie istotne byto wykazanie, ze klasyczne sondy glebowe nie sa wystarczajace do
detekcji wodoru — zarowno ze wzgledu na nieokre$long strefe poboru, jak i wysokie ryzyko
rozproszenia gazu w glebie przed jego wychwyceniem. Opracowane rozwigzanie eliminuje te
niedoskonatos$ci, umozliwiajac pomiary o wickszej powtarzalnosci 1 doktadnosci, co
bezposrednio przeklada si¢ na jako$¢ danych wykorzystywanych do oceny ryzyka

srodowiskowego.

Dodatkowsa zaleta zaprojektowanej pulapki jest mozliwos¢ dziatania w mokrych
1 podmoktych glebach — wbudowana rurka prébkujaca, ktora pozwala na regulacje giebokosci
poboru w zalezno$ci od sytuacji terenowej, na przyktad przy podniesieniu zwierciadla wody.
Takie rozwigzanie umozliwia precyzyjne okreslenie strefy akumulacji gazu i eliminuje wptyw
warunkow hydrologicznych na jako$¢ pobranych probek. Co istotne, metoda ta nie wywotuje
efektu podcisnienia, a wigc nie prowadzi do niekontrolowanego przeptywu gazu z innych
glebokosci, co mogloby zakioci¢ wyniki analiz. Ponadto, pulapka cechuje si¢ wysoka
trwato$cia — moze pracowal¢ w terenie przez dlugi czas bez degradacji elementow
konstrukcyjnych, wymagajac jedynie okresowej kontroli 1 wymiany septy podczas poborow

probek okresowych.

Badania strukturalne prébek skal (s6l kamienna, anhydryt) wykazaly ich niska

powierzchni¢ wlasciwa 1 ograniczong porowatosc¢, co sprzyja szczelnosci geologicznej formacji
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wykorzystywanych jako zbiorniki gazéw. Uzyskane wartosci parametrow porowatosci
1 pojemnosci sorpcyjnych wskazuja, ze formacje te nie wplywaja negatywnie na proces
zattaczania i odbioru wodoru. Dodatkowo, dominacja mezoporow o srednicach powyzej 10 nm
oraz brak obecnosci mikroporow zwigksza przewidywalnos¢ zachowania si¢ wodoru w tych
strukturach. Wyniki te potwierdzajg zasadno$¢ dalszego wykorzystywania kawern solnych jako

bezpiecznych i efektywnych magazynoéw wodoru oraz gazu ziemnego.

Z przeprowadzonych do$wiadczen wynika rowniez, ze pulapka moze zostaé
z powodzeniem wdrozona jako element diugoterminowego monitoringu $rodowiskowego
w otoczeniu infrastruktury energetycznej. Dzieki swojej modutowej budowie i1 odpornosci na
zmienne warunki terenowe, urzadzenie moze by¢ stosowane zardwno w fazie eksploatacji
magazynow, jak i w okresie ich testow szczelnosci. Wysoka skutecznos¢ detekcji wodoru,
potwierdzona roOwniez w testach z uzyciem gazéw wzorcowych, czyni z pulapki potencjalny

standard metodyczny w krajowych i miedzynarodowych systemach kontroli sSrodowiskowe;.

Podsumowujac, zaprojektowana putapka gazowa nie tylko odpowiada na kluczowe
potrzeby zwigzane z transformacja energetyczng i wzrostem znaczenia wodoru jako nosnika
energii, ale rowniez wypetnia luke technologiczng w zakresie monitoringu jego migracji
w srodowisku glebowym. Przeprowadzone prace dowodza zasadno$ci wykorzystania
nowatorskiego podej$cia do monitoringu gazow nieadsorbujacych oraz wskazujg kierunki
przysztych dzialan, miedzy innymi w zakresie standaryzacji metod pomiarowych, adaptacji
pulapek do innych typoéw $rodowisk oraz integracji systemu z cyfrowymi narzgdziami
analitycznymi. W obliczu dynamicznych zmian klimatycznych 1 technologicznych,
implementacja takich rozwigzan staje si¢ kluczowym elementem zapewnienia bezpieczenstwa

energetycznego 1 srodowiskowego.
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18.WYJAZDY STUDYJNE

18.1Konsultacje naukowo-przemystowe w obiekcie KPMG Mogilno —

Zapoznanie z wymogami monitoringu srodowiskowego

Data wyjazdu: 17.05.2023

Cel wyjazdu: Zapoznanie si¢ z technologig funkcjonowania obiektu oraz aktualnie

stosowanymi rozwigzaniami w zakresie monitoringu gazow glebowych.
Opis wizyty

W dniu 17 maja 2023 roku, w ramach realizacji doktoratu wdrozeniowego, odbyta si¢
wizyta w obiekcie KPMG Mogilno, ktéry nalezy do Gas Storage Poland Sp. z o0.0. Celem
wyjazdu bylo zapoznanie si¢ z funkcjonowaniem podziemnego magazynu gazu oraz
aktualnymi metodami monitoringu gazéw glebowych stosowanymi w tym obiekcie. Wizyta
miata ogromne znaczenie dla dalszego rozwoju badan naukowych, szczego6lnie w kontekscie
oceny szczelnos$ci formacji solnych wykorzystywanych do magazynowania gazu, w tym

wodoru.

Spotkanie rozpoczgto si¢ w siedzibie Gas Storage Poland Sp. z o.0., gdzie
przeprowadzona zostata rozmowa z Panem Jakubem Szmanda, Kierownikiem Dzialu Geologii
(Departament Geologii 1 Utrzymania Ruchu). Podczas spotkania oméwiono potencjat
geologiczny 716z soli w Mogilnie i Kosakowie, a takze mozliwos$ci wykorzystania tych struktur
do budowy nowych oraz rozszerzania istniejagcych kawernowych podziemnych magazynow
gazu. Szczegolng uwage poswigcono zagadnieniom zwigzanym z geologig wysadow solnych,
ich wlasciwosciami w kontek§cie magazynowania gazow oraz ich przydatnoscia do

dhlugoterminowego przechowywania gazow energetycznych, w tym wodoru.
Geologia wysadow solnych

W ramach wizyty zapoznano si¢ szczegdotowo z geologia wysadow solnych, ktore
stanowig kluczowy element w budowie kawernowych podziemnych magazynow gazu. Wysady
solne w rejonie Kosakowa i Mogilna posiadaja unikalne wtasciwosci geomechaniczne, takie
jak wysoka szczelno$¢ 1 odporno$¢ na cisnienie, co czyni je idealnymi do wykorzystania
w przechowywaniu gazu. Geologia tych formacji obejmuje nie tylko s6l kamienng, ale takze

obecno$¢ przektadek anhydrytowych, ktoére moga wplywac na stabilnos¢ i1 efektywnos$é
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magazynowania gazow. Omowiono réwniez mozliwosci przysztego rozwoju podziemnego
magazynowania, w tym dalszg eksploatacje kawern oraz mozliwos$¢ rozszerzania istniejacych
struktur w celu zwigkszenia pojemnosci magazynow gazu a takze wykorzystania go do

przechowywania wodoru.
Wytyczne i regulacje srodowiskowe

Spotkanie dotyczylo roéwniez wytycznych 1 regulacji $rodowiskowych, ktorym
podlegaja obiekty takie jak KPMG Mogilno oraz Kosakowo. Przedstawiono obowigzujace
przepisy dotyczace bezpieczenstwa srodowiskowego w kontek$cie magazynowania gazu,
w tym kontrolowanie potencjalnych wyciekow oraz monitorowanie wptywu dziatalnosci na
otaczajace S$rodowisko. Zostaly omoéwione standardy dotyczace monitoringu gazow
glebowych, w tym procedury analizy sktadu gazu w przypowierzchniowych warstwach gruntu,

ktore sa integralng czgscig oceny szczelno$ci struktur magazynowych.
Zapoznanie Ze sterowniq obiektu i wizja lokalna na otworze eksploatacyjnym

Po rozmowach teoretycznych, wizyt¢ zakonczono zapoznaniem si¢ ze sterownig
obiektu KPMG Mogilno. W sterowni zaprezentowano systemy monitoringu i zarzadzania
eksploatacjg magazynu gazu, ktore umozliwiaja ciaglta kontrolg nad procesami magazynowania
1zapewniajg bezpieczenstwo operacji. Na koniec odbytla si¢ wizja lokalna na jednym z otworow
eksploatacyjnych, gdzie osobiscie zapoznano si¢ z warunkami pracy 1 specyfika

przeprowadzanych tam procesow.
Znaczenie wizyty

Wizyta w obiekcie KPMG Mogilno miata kluczowe znaczenie dla dalszego rozwoju
doktoratu wdrozeniowego. Bezposrednia obserwacja technologii poboru probek gazowych oraz
zapoznanie si¢ z metodami monitoringu $rodowiskowego pozwolity na weryfikacje oraz
doprecyzowanie zalozen badawczych, szczegdlnie w zakresie oceny szczelnosci formacji
solnych oraz ich przydatnosci do dtugoterminowego magazynowania gazéw, w tym wodoru.
Spotkanie z ekspertami z branzy oraz zapoznanie si¢ z technologia wykorzystywang w jednym
z najbardziej zaawansowanych obiektoéw magazynowania gazow w Polsce przyczynity si¢ do
poszerzenia wiedzy na temat praktycznych aspektoéw monitoringu gazéw glebowych oraz

bezpieczenstwa srodowiskowego.
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18.2 Wizyta studyjna - Holandia "Wodor w transformacji energetycz-

Al

nej
Data wyjazdu: 21-23.10.2024

Cel wyjazdu: Wizyta studyjna Izby Gospodarczej Gazownictwa pt.: ,,Wodor w transformacji

energetycznej”.

Wyjazd studyjny w dniach 21-23 pazdziernika 2024 roku, zorganizowany przez Izbe
Gospodarcza Gazownictwa, koncentrowal si¢ na temacie ,,Wodor w transformacji
energetyczne]” 1 obejmowal wizyty w firmach XINTC oraz Resato w Holandii, ktore

specjalizuja si¢ w produkcji wodoru oraz technologii z nim zwigzanych.

Podczas wizyty w XINTC, dr Wilko van Kampen, CEO firmy, przywital uczestnikow
1 zaprezentowal nowoczesne rozwigzania w zakresie produkcji zielonego wodoru. Firma
XINTC oferuje modutowe elektrolizery alkaliczne, ktére charakteryzuja si¢ skalowalnoscia,
wysoka efektywno$cig energetyczng oraz niskimi kosztami eksploatacji i konserwacji.
Podkreslono innowacyjne podejscie do projektowania systeméw, ktore nie wykorzystuja
krytycznych materiatow takich jak platyna czy iryd, oraz elastyczno$¢ w doborze zrodet energii
(w tym energii solarnej i wiatrowej). Zostaly zaprezentowane korzy$ci zwigzane z tymi
rozwigzaniami, takie jak obnizenie kosztéw CAPEX 1 OPEX, a takze poprawa efektywnosci

operacyjnej przy minimalizacji cykli konserwacyjnych.

W trakcie wizyty przedstawiono réwniez rézne modele elektrolizerow, w tym te
dziatajagce na zasadzie alkalicznych ogniw membranowych (AEM), ktore oferuja korzystna
alternatywe w porownaniu z technologiag PEM (proton exchange membrane). Zajeto si¢ rowniez
analiza cyklu zycia tych urzadzen oraz ich dopasowaniem do roznych aplikacji przemystowych

1 energetycznych, w tym produkcji wodoru w oparciu o odnawialne zrédta energii.

Kolejnym punktem programu byla wizyta w firmie Resato, ktora specjalizuje sie
w technologii wysokoci$nieniowego tankowania wodoru. Resato zaprezentowato swoje
rozwigzania w zakresie stacji tankowania wodoru (HRS) oraz urzadzen do napeiiania
przyczep (TTFS), ktoére stuza jako wazne elementy infrastruktury w ekosystemie mobilno$ci
wodorowej. Firma skupita si¢ na swoich zaawansowanych rozwigzaniach do tankowania

wodoru o wysokim ci$nieniu (350-700 bar), podkres$lajac innowacyjno$¢ swoich produktow

170



oraz ich przyszta skalowalnosc.

W ramach podsumowania wizyty, uczestnicy zapoznali si¢ z rozwigzaniami, ktére
przyczyniaja si¢ do rozwoju gospodarki wodorowej, a takze z wyzwaniami zwigzanymi
z integracja wodoru w systemach energetycznych oraz transportowych, zwracajac uwage na

rosngce inwestycje w Europie w technologie wodorowe.
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