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1. Wstep

Proces odchodzenia od konwencjonalnych i nieodnawialnych Zzrédet energii opartych
na paliwach kopalnych, wigze sie nie tylko z intensywnym przyrostem zainstalowanej mocy
odnawialnych Zréodet energii (OZE). W energetyce odnawialnej, szczegdlnie wiatrowej
i solarnej, niezwykle wazne jest magazynowanie energii, ktore pozwala rozwigza¢ problem
duzej fluktuacji i zmiennosci produkcji energii w czasie. Energie wytworzong w okresie
nadprodukcji magazynuje sie i wykorzystuje w okresie zwiekszonego zapotrzebowania na
energie lub spadku sprawnosci odnawialnych Zrddet energii za sprawg pogorszenia
warunkéw atmosferycznych. Dla balansowania krajowej sieci elektroenergetycznej, jedynie

wielkoskalowe podziemne magazyny energii s3 w stanie sprosta¢ temu zadaniu [1].

Jednym z mozliwych sposobdw wielkoskalowego magazynowania energii jest wodor.
Gaz ten moze by¢ z powodzeniem wykorzystany jako nosnik energii. Mozna go pozyskiwaé
w procesie elektrolizy, zasilanej nadwyzkami energii elektrycznej. Jest to proces
technologicznie mato skomplikowany i wysoko sprawny. Wodér jest jednak gazem bardzo
ktopotliwym w magazynowaniu. Za sprawg niewielkiego rozmiaru czgsteczki, posiada duzg
zdolnos¢ do dyfuzji przez rézne materiaty, w tym stal. Powoduje to problem z wyciekami
wodoru z réznych zbiornikéw, szczegdlnie wielko kubaturowych zbiornikéw podziemnych.
Zjawisko dyfuzji wodoru powoduje takze korozje wodorowa stali [2]. Materiat ten w dtuzszej
perspektywie nie bedzie wiec optymalnym rozwigzaniem w magazynowaniu wodoru.
Ponadto stal nierdzewna nalezy do materiatéw dos¢ kosztownych, co przy duzych

powierzchniach zbiornikdw stanowi dodatkowe obcigzenie ekonomiczne projektu.

Istnieje  mozliwo$¢ magazynowania wodoru w kawernach solnych. Wodor
magazynowany w kawernach solnych ma zazwyczaj posta¢c metanu syntetycznego,
uzyskiwanego za sprawg syntezy pozyskanego w elektrolizie wodoru ze Zrdédtem wegla,
najczesciej w postaci dwutlenku wegla. Proces ten obarczony jest jednak dodatkowym
wydatkiem energetycznym potrzebnym do syntezy tych pierwiastkow, zas jego spalanie
ponownie uwalnia do atmosfery zwigzany wczedniej dwutlenek wegla. Czysty wodér
sktadowany byt jak dotgd w kilku instalacjach opartych na kawernach solnych
(w miejscowosci Teesside w Wielkiej Brytanii oraz w Teksasie w Stanach Zjednoczonych).

Sktadowanie czystego wodoru w innych konwencjonalnych formacjach geologicznych, takich



jak sczerpane ztoza ropy i gazu oraz warstwy wodono$ne, powoduje nasilenie aktywnosci
bakteryjnej, zanieczyszczenia oraz ucieczki gazu. Dostepnos¢ odpowiednich struktur solnych

jest z kolei bardzo ograniczona, zaréwno geograficznie, jak i geologicznie.

Koncepcja magazynowania wodoru, ktérej poswiecona jest ta praca, zaktada wykorzystanie
podziemnych wyrobisk w celu ich adaptacji na magazyny dla mieszanek wodorowo —
metanowych. Rozwazane s3 zaréwno dedykowane wyrobiska drazone w skale, jak
i wykorzystanie nieczynnych wyrobisk gérniczych (gtéwnie szybdw) poprzez ich adaptacje
i przeksztatcenie na podziemne magazyny wodoru. Tego typu sugestie pojawiaty sie juz w
literaturze oraz réznych raportach [3], jednak do tej pory nie poddano tej koncepcji gtebszej
analizie. Istniaty podziemne magazyny gazu ziemnego powstate z adaptacji nieczynnych
kopaln wegla kamiennego w Belgii (kopalnia Perrones) oraz Stanach Zjednoczonych (Leyden,
Kolorado). Funkcjonowaty one przez dtugi czas jako magazyny w krajowych sieciach
gazowniczych. Istniejg réwniez magazyny izolowane zbudowane w specjalnie wydrgzonych
wyrobiskach (ang. Lined Rock Caverns - LRC). Tego typu magazyny dla gazu ziemnego
funkcjonujg w Szwecji oraz Korei Potudniowej [4], [5]. Dla sprezonego powietrza takie
rozwigzanie testowano w Japonii [6]. Rozwiniecie tej technologii pozwolitoby na
magazynowanie wodoru jako buforu energetycznego poza strukturami solnymi, co znacznie
zwiekszytoby mozliwosci podziemnego magazynowania energii. Wykorzystanie do tego celu
nieczynnych podziemnych zaktadow gorniczych przyczynitoby sie réwniez do czesciowego
rozwigzania problemu rekultywacji terendw pogdrniczych za sprawg wykorzystania
istniejgcej juz infrastruktury podziemnej oraz powierzchniowej. Do mieszanek wodorowo —
metanowych modgtby rdowniez zosta¢ wykorzystany metan z pozostatych zt6z wegla
kamiennego. Kopalnie jeszcze dtugo po zamknieciu borykajg sie z koniecznoscig prowadzenia
odmetanowania, gdyz proces uwalniania metanu z pozostatych z16z, pozostawiony bez
kontroli, niesie duze zagrozenie dla okolicznego terenu, czesto silnie zurbanizowanego
i zamieszkatego.  Zaniechanie  procesu  odmetanowania niesie  duze  ryzyko
niekontrolowanego kumulowania sie tego gazu oraz przedostawania w plytsze partie

gorotworu, w tym takze do piwnic budynkéw [7].

Koncepcja magazynowania wodoru w izolowanych zbiornikach podziemnych, w tym
adaptacji nieczynnych wyrobisk gérniczych do magazynowania wodoru, opisana w tej pracy,

opiera sie na analizie zjawiska dyfuzji wodoru przez rézne warstwy izolacyjne, mozliwe do



aplikacji na powierzchnie wyrobisk. W tym celu przebadano szereg materiatéw, takich jak
betony, polimerobetony i zywice. Badaniom poddano takze niektére skaty i mineraty.
Badania dyfuzji wodoru wykonano na stworzonym stanowisku badawczym, opartym na
metodzie gazu nos$nego (ang. Carrier Gas Method). W pracy wytypowano materiaty
izolacyjne optymalne pod katem wspdtczynnika przepuszczalnosci wodoru oraz ogdlnych
cech mechanicznych, ktére mogtyby zosta¢ wykorzystany do wykonania warstwy izolacyjnej
podziemnego zbiornika wodoru. Przeanalizowano réwniez aspekty konstrukcyjne oraz

geomechaniczne tego typu zbiornika gazu.



2. Teza i zakres pracy

Cel naukowm pracy jest:

1. Analiza zjawiska dyfuzji wodoru przez warstwy izolacyjne oraz skaty otaczajace, a takze
poznanie tego mechanizmu wraz z okre$leniem czynnikdw takich jak: porowatosé,
mikrostruktura i sktad mineralny lub chemiczny warstwy izolacyjnej, ktére wptywajg na jego

skale.

Celami utylitarnymi pracy sa:

1. Opracowanie stanowiska badawczego, umozliwiajgcego badanie zjawiska dyfuzji wodoru
na podstawie bezposrednich pomiaréw stezen wodoru przenikajgcego przez prébke
badanego materiatu.

2. Wytypowanie optymalnej powtoki izolacyjnej, mozliwej do aplikacji na powierzchniach
magazyndw podziemnych, o zadowalajgcych parametrach mechanicznych oraz izolacyjnych
dla wodoru.

Teza pracy brzmi: Istnieje mozliwos¢ wytypowania powszechnie dostepnych
i ekonomicznych materiatow, ktére mogq stanowic¢ odpowiednie powtoki izolacyjne mozliwe
do aplikacji na powierzchni podziemnych magazyndéw mieszanek metanowo-wodorowych lub
wodoru.

W celu realizacji zatozonych zagadnien, zostato przebadanych szereg materiatéw
izolujgcych, mozliwych do aplikacji na powierzchnie wyrobisk podziemnych. Wséréd badanych
materiatdw znalazty sie betony, geopolimery, polimerobetony oraz zywice syntetyczne.
Wszystkie te materiaty charakteryzujg sie dostepnoscig, niskim kosztem wytworzenia oraz
tatwoscig aplikacji na powierzchnie wyrobisk przeznaczonych na magazyny gazu.
Wymienione materiaty przebadane zostaty pod katem przepuszczalnosci gazowej. Dla
mieszanek przepuszczalnych wyznaczono wspodtczynnik filtracji, dla nieprzepuszczalnych
wyznaczono dodatkowo wspdtczynnik dyfuzji oraz przepuszczalno$ci wodoru. Przebadano
rowniez skaty mutowca oraz soli kamiennej, w celu pordwnania szczelnosci badanych
materiatdw ze szczelnoscig naturalnych skat izolujgcych. Skaty te wystepuja jako naturalna

bariera izolacyjna w magazynach gazu wykonanych w kawernach solnych, a takze w ztozach



ropy i gazu ziemnego. Analizy skat dokonano pod katem ich przepuszczalnosci dla gazow
takich jak mieszanka wodorowo-metanowa, metan i hel.

Wykonano takze obrazowania powierzchni prébek za pomocg Skaningowego
Mikroskopu Elektronowego (SEM), w celu oceny struktury i tekstury materiatéw oraz
okreslenia mechanizmu i czynnikdw wptywajgcych na przepuszczalno$é gazowa badanych

materiatow.



3. Aktualny stan wiedzy i techniki

3.1. Technologia Power-to-Gas. Produkcja wodoru w procesie
elektrolizy

Technologia Power-to-Gas (P2G) polega na transformacji nadwyzek energii
elektrycznej na gaz kompatybilny z siecig gazowa. ldeg P2G jest wykorzystanie nadwyzek
energii elektrycznej pochodzacej z odnawialnych Zrédet energii, do wytwarzania gazu,
w szczegolnosci wodoru lub metanu. Gazy te mogag by¢é magazynowane oraz wtérnie
przeksztatcone na energie elektryczng w momencie zwiekszonego zapotrzebowania (ang.
peak demand). Obecnie stosowane sg 3 rodzaje technologii Power-to-Gas [8]. Wszystkie
wykorzystujg energie elektryczng do elektrolizy wody na tlen oraz wodor:

e pierwsza metoda polega na wytworzeniu wodoru i jego dodawanie do sieci gazowej,
lub wykorzystanie w przemysle i transporcie,

e druga metoda polega na syntezie wytworzonego wodoru z dwutlenkiem wegla w
procesie metanzacji (ang. methanation reaction — Sabatier reaction), czego
produktem jest metan syntetyczny (ang. SNG — synthetic/substitute natural gas), lub
biometan w procesie biometanizacji (ang. biological methanation). Otrzymany gaz
rowniez wttaczany jest do sieci gazowej,

e trzecia metoda polega na wykorzystaniu gazu odpadowego, ktéry po zmieszaniu
z wytworzonym wodorem, tworzy wzbogacony biogaz (CH3OH). Gaz ten wymaga
jednak oczyszczenia m.in. z dwutlenku wegla, wody (pary wodnej), siarczanu wodoru

(kwasu siarkowego), aby zapobiega¢ uszkodzeniom sieci oraz urzadzen gazowych.

Kazda z opisanych metod musi byé zasilana z nadwyzek odnawialnych Zzrédet energii
lub z energii odpadowej (np. w dolinach energetycznych). Tylko wtedy wytwarzanie wodoru
ma uzasadnienie ekonomiczne oraz daje korzysci sSrodowiskowe. Wytwarzanie wodoru przy
uzyciu paliw kopalnych wymaga zuzycia wiekszej ilosci energii, niz uzyskamy jej
z wytworzonego wodoru. Podobna bedzie takze emisja dwutlenku wegla. Wynika to ze
wspoétczynnika EROEI — Energy Returned on Energy Invested. MAwi on o energii otrzymane;j
w stosunku do energii zainwestowanej w proces produkgcji. Kazde paliwo ze wspdfczynnikiem

EROEI ponizej 1 nie ma ekonomicznego oraz energetycznego sensu. Wartos¢ EROEI dla
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wodoru wynosi ok. 0,7 (co odpowiada szacunkowej sprawnosci przemystowych
elektrolizerow alkalicznych opisanych w dalszej czesci tego rozdziatu). Woddr wytworzony
w procesie elektrolizy nalezy wiec traktowac bardziej jako nosnik energii, niz paliwo [9], [10].

Technologia magazynowania energii jest kluczowa dla optymalizacji procesu produkgcji
energii pochodzacej z odnawialnych zrédet energii, gdyz sg one, w szczegdlnosci energetyka
wiatrowa oraz solarna, narazone na najwieksze wahania produkcji energii elektrycznej
w czasie. Pokazuje to wyraznie wykres produkcji energii przez elektrownie wiatrowe na
przestrzeni 2019 r., przedstawiony na rysunku 3.1 [11]. Wida¢ wyrazne wahanie we
wspotczynniku wykorzystania mocy, siegajagce od 80% do jedynie 5%. Srednioroczna

sprawnos¢ turbin wiatrowych nie przekracza 30%.

100

2019 | I I v \% VI VIl VI IX X Xl Xl 2020
I Wspdiczynnik wykorzystania mocy elektrowni wiatrowych

I Pokrycie zapotrzebowania krajowego przez elektrownie wiatrowe

Rys.3.1. Wspdtczynnik wykorzystania mocy elektrowni wiatrowych oraz pokrycie zapotrzebowania
(Srednie dzienne) w Polskiej Sieci Elektroenergetycznej w 2019 r. [12]

Tego typu wahania w produkcji energii nie pozwalajg na oparcie sie w znacznej mierze
na energetyce wiatrowej i solarnej bez bufora energetycznego w postaci magazynéw
wielkoskalowych. Magazynowanie energii pozwoli znaczgco wygtadzi¢ przebieg krzywej
produkcji energii z odnawialnych Zzrédet energii. Powodem nieregularnej produkcji energii
z odnawialnych Zrddet jest uzaleznienie od warunkéw atmosferycznych (predkosé wiatru
i gestos¢ powietrza, zachmurzenie, a co za tym idzie czas ustonecznienia oraz jego
intensywnos¢). Czesto szczyt produkcji w elektrowniach wiatrowych oraz solarnych nie
odpowiada szczytowi zapotrzebowania na energie. Dlatego wtasnie jej magazynowanie jest

kluczowe dla zoptymalizowania produkcji energii z OZE i poprawy ich sprawnosci.

11



Aby lepiej zrozumieé wptyw zmiennosci wspotczynnika wykorzystania mocy w czasie,
mozna postuzy¢ sie wykresami dziennego przebiegu zapotrzebowania na energie oraz jej
pokrycia przez rézne rodzaje elektrowni. Na rysunku 3.2 przedstawiono przebieg dobowego
zapotrzebowania na moc w dniach minimalnego (linia niebieska) oraz maksymalnego (linia

czerwona) dziennego zapotrzebowania w 2019 r. [11].
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Rys.3.2. Przebieqg dziennego zapotrzebowania na energie w dniu minimalnego (niebieski)
oraz maksymalnego (czerwony) zapotrzebowania na energie w 2019 r. [11].

Kolejne wykresy przedstawiajg przebieg dziennego zapotrzebowania na moc oraz
sposéb jego pokrycia w dniach minimalnego (rys. 3.3) oraz maksymalnego (rys 3.4)
dziennego zapotrzebowania na energie. W dniu minimalnego zapotrzebowania na energie,
przypadajgcego na 22 kwietnia 2019 r., elektrownie wiatrowe oraz inne odnawialne
(wytaczajgc wodne), pokrywaty od 1 000 do 3 000 MW mocy, co przektadato sie na 10-20%
catkowitego zapotrzebowania na energie. Z kolei w dniu maksymalnego zapotrzebowania na
energie (25 stycznia 2019 r.), elektrownie wiatrowe i inne odnawialne pokrywaty w porze
nocnej ok. 1000 MW, zas w okresie szczytu zapotrzebowania, jedynie ok. 500 MW.
Wzglednie przy zapotrzebowaniu siegajagcym 20 000 — 26 000 MW daje to jedynie 5% - 2% (w
szczycie zapotrzebowania) udziatu w pokryciu zapotrzebowania na energie elektryczng. Jak
wida¢, réznica we wzglednym pokryciu zapotrzebowania na energie przez zrédfa odnawialne

moze wahac sie nawet 10-krotnie.
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Rys.3.3. Zapotrzebowanie na energie oraz jej pokrycie w dniu minimalnego dziennego zapotrzebowania
w skali roku, 22 kwieciert 2019 r. [11].
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Rys.3.4. Zapotrzebowanie na energie oraz jej pokrycie w dniu maksymalnego dziennego zapotrzebowania
w skali roku, 25 styczeri 2019 r. [11].
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Zdarzajg sie takze sytuacje, kiedy mimo sprzyjajacych warunkédw atmosferycznych,
produkcja energii jest ograniczana ze wzgledu na brak zapotrzebowania na energie lub
nadwyzki energii w sieci. Sytuacja taka widoczna jest na wykresie na rysunku 3.3 z 22
kwietnia 2019 r. Wystepuje ona czesto porg wieczorowg lub nocng, gdy zuzycie energii
znaczaco spada, mimo, ze energia z wiatru moze byé ciggle pozyskiwana. Sytuacje

przedstawiono szczegétowo na rysunku 3.5.

18 000 ‘ | | | ‘ mm Elekirownie zawodowe na weglu brunatnym
|
16 000 ‘ | A == Elektrownie zawodowe gazowe
14000 - mm Elektrownie zawodowe wodne
Mw
12 000 mm Elektrownie wiatrowe i inne odnawialne
10 000 == Generacja krajowa
8 000 Krajowe zapotrzebowanie normalne
o o o o
o o o o
@ © & S
Godzina

Rys.3.5. Nadwyzki energii, moggce zosta¢ zmagazynowane i wykorzystane pdzniej, fragment wykresu
z rysunku 3.3 (zapotrzebowanie na energie oraz jej pokrycie z dnia 22 kwietnia 2019 r.) [11].

Tego typu nadwyzki energii elektrycznej wykorzystuje sie z powodzeniem
w elektrowniach wodnych szczytowo — pompowych. Nadwyzki energii (o bardzo niskiej cenie
zakupu) zasilajg pompy, za pomocy ktérych napetniany jest zbiornik gérny elektrowni.
Wypetnienie zbiornika powoduje nagromadzenie pewnej ilosci energii potencjalnej, ktdra
W momencie szczytowego zapotrzebowania na energie elektryczng (a co za tym idzie takze
wzrostu jej wartosci) zostaje przeksztatcona z powrotem na energie elektryczng za sprawa
turbin napedzanych strumieniem zrzucanej ze zbiornika wody. Tych samych turbin, ktére
w momencie napetfniania zbiornika petnig role pomp. Zaletg tego typu elektrowni jest bardzo
szybki rozruch elektrowni (do 3 minut). Ze wzgledu na problematyke w budowie tego typu
elektrowni, zwigzang gtéwnie z wymagang odpowiednia morfologig terenu, kosztami
drazenia wyrobisk w skatach (dla infrastruktury elektrowni, ktéra zazwyczaj musi znajdowac
sie pod zbiornikiem) oraz aspektami krajobrazowymi, elektrownie takie sg bardzo nieliczne.
Istnieje takze podziemna odmiana elektrowni szczytowo — pompowej. Jednak ich zasieg, ze

wzgledu na koniecznos¢ posiadania (lub wykonania) odpowiedniej infrastruktury
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podziemnej, rowniez jest bardzo ograniczony. Elektrownie szczytowo — pompowe, mimo
technicznych zalet, nie rozwigzujg w petni problemu magazynowania energii, a tym samym
niepetnego wykorzystania mocy turbin wiatrowych oraz instalacji solarnych [13].

Podobne wahania wystepujg réwniez w produkcji energii elektrycznej w energetyce
solarnej. Tutaj problemem jest spadek sprawnosci produkcji energii wraz ze zblizaniem sie
zmierzchem, a takze wystepowaniem zachmurzenia. Za$ po zmroku instalacje solarne
catkowicie przestajg wytwarza¢ energie. Dzieje sie to w momencie, w ktérym
zapotrzebowanie na energie w porze wieczornej, a takze popotudniowej (w okresie
zimowym) jest wcigz wysokie. Zas w porze dziennej sie¢ elektryczna jest zasilana
dodatkowymi porcjami energii, pochodzacej z coraz liczniejszych przydomowych instalacji
fotowoltaicznych. Instalacje te pracuja najwydajniej w okresie najmniejszego wykorzystania
energii elektrycznej przez domownikéw. Wiekszos¢ jest wiec oddawana do sieci
energetycznej, generujgc kolejne nadwyzki. Wszystkie te czynniki powodujg niepetne
wykorzystanie zainstalowanej mocy paneli fotowoltaicznych oraz problemy z bilansowaniem
energii w sieci krajowej.

Nadwyzki mocy pochodzgce z turbin wiatrowych i elektrowni fotowoltaicznych, jak
rowniez nadwyzki energii elektrycznej znajdujace sie w sieci energetycznej z innych
powoddw technologicznych, mogg by¢ wykorzystane do zasilania procesu elektrolizy. Jego
efektem jest wytwarzanie wodoru. Gaz ten z kolei moze by¢ dodawany do metanu lub gazu
ziemnego, tworzgc mieszanki metanowo — wodorowe. Tego typu mieszanka gazowa,
o okreslonym gdrnym stezeniu wodoru, moze byé przesytana z uzyciem istniejgcej
infrastruktury gazowej. Nie ma koniecznosci budowy dedykowanych gazociggéw czy tez
wykonywania adaptacji w istniejgcej infrastrukturze. Wazna jest jedynie zrdznicowana
tolerancja na wodér urzadzen koricowych [1].

Elektrolizery alkaliczne, obecnie najbardziej zaawansowane technologicznie, osiggajg
sprawnos$¢ 60-70%. Do wyprodukowania 1 m® wodoru potrzebujg 4,5 — 7,0 kWh energii.
Zdolno$¢ produkcyjna pojedynczego elektrolizera alkaicznego siega 750 m3 wodoru na
godzine. Komercyjne moduty charakteryzujg sie mocg dochodzgcg do 2,5 MW [1]. W tabeli
3.1 przedstawiono prostg symulacje z turbing wiatrowg o mocy 0,1 MW. Przy zatozeniu
sprawnosci turbiny na poziomie 20% i czasie pracy 6 h/dobe (w porze nadwyzki
energetycznej w sieci), elektroliza zasilana z takiej turbiny moze da¢ ok. 2800 m3 wodoru na

godzine. W ciggu zatozonego okresu 6 h, uzyska¢ mozna ok. 17 000 m3 wodoru [13].
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Tab.3.1

Przyktadowe mozliwosci produkcji wodoru w procesie elektrolizy [13], [14].

Parametr Wartos¢é
Moc nominalna turbiny 0,1 MW
Sprawnosé turbiny 20 %
Energia produkowana przez turbing 20 000 kW/h
Czas zasilania procesu elektrolizy 6 h/dobe
Zapotrzebowanie energetyczne elektrolizera 7 kWh/m? wodoru
llo$¢ produkowanego wodoru na godzine 2 850 m%/h

Catkowita ilos¢ wyprodukowanego wodoru

3
(dla zatozonego 6 godzinnego cyklu pracy na dobe) 47 E0 melelats

Wartos$¢ energetyczna wodoru 3,0 — 3,5 kWh/m3 NTP

Ekwiwalent energii w wytworzonym wodorze

(dla zatozonego 6 godzinnego cyklu pracy na dobe) S S0 tlntiog

NTP — warunki normalne: cisnienie 1 atm, temperatura 20 °C, (ang. Normal Temperature
and Pressure)

Przyktad ten obrazuje ogromne ilosci mozliwego do wytworzenia wodoru. Energetyka
wiatrowa w Polsce w 2017 roku wytworzyta 14,9 TWh energii. Na $wiecie moc zainstalowana
elektrowni wiatrowych przekraczata w tym czasie 515 GW [15]. Moc ta jest sukcesywnie
zwiekszana. Pokazuje to, jaki potencjat daje mozliwos¢ wykorzystania nadprodukcji z samej
tylko energetyki wiatrowej do produkcji wodoru [13].

Uzyskany w ten sposdéb gaz daje wiele mozliwosci jego dalszego wykorzystywania.
Woddér moze byé dodawany do gazu ziemnego, co poprawia bilansowos¢ gazu w sieci
krajowej. Gaz w postaci mieszanki wodorowo — metanowej, mozna wykorzystywac¢ zaréwno
w energetyce zawodowej (turbiny gazowe), energetyce przemystowej, oraz przez odbiorcow
indywidualnych za posrednictwem sieci przesytowej i dystrybucyjnej [13].

Kierunkiem wykorzystania wodoru w niedalekiej przyszto$ci moze by¢ takze transport
kotowy. Trwajg intensywne prace nad technologig zasilania pojazdéw mechanicznych
wodorem. Zasilanie moze odbywaé sie zaréwno z zastosowaniem ogniw wodorowych, jak
i silnikdbw spalinowych ttokowych zasilanych wodorem Iub mieszaning wodorowo -
metanowq [16], [17]. Prototypy pojazdéw pojawity sie juz na rynku. W perspektywie
wyczerpywania sie $wiatowych zasobdw ropy naftowej oraz zwrotu swiatowej swiadomosci
w kierunku dbatosci o Srodowisko naturalne a tym samym redukcji uzytkowania paliw

emisyjnych, wizja wodoru stosowanego jako paliwo w transporcie wydaje sie bardzo realna.
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Wododr daje mozliwos¢ zasilania transportu kotowego z czystych, odnawialnych Zrédet
energii. Ponadto, jego spalanie powoduje emisje jedynie pary wodnej, co czyni go paliwem
catkowicie bezemisyjnym [13].

Istniejg takze wspomniane wczesniej technologie Power-to-Gas, wykorzystujgce
wytworzony wodoér do produkcji SNG (ang. substitute natural gas) lub biogazu. Technologie
te wymagaja jednak dodatkowego naktadu energii, chociazby w postaci wychwytywania
dwutlenku wegla oraz procesu syntezy, co dodatkowo obniza sprawno$é technologii.
Zaletami sg niewatpliwie zdecydowanie tatwiejszy sposdb magazynowania otrzymanego
gazu. Pozytywnym efektem jest réwniez wtérne wykorzystanie dwutlenku wegla. Efekt ten
jest jednak pozorny, gdyz spalanie produktu syntezy, jakim jest SNG, réwniez emituje
dwutlenek wegla. Dodatek czystego wodoru do gazu ziemnego powoduje natomiast
zmniejszenie ilosci gazéw cieplarnianych emitowanych z danej objetosci takiej mieszanki
w poréwnaniu z czystym gazem ziemnym (produktem ubocznym spalania wodoru jest tylko
para wodna). Przektada sie takze na oszczedno$é zt6z gazu ziemnego poprzez mozliwosé

ograniczenia wydobycia w ilosci dodawanego wodoru.

3.2. Wielkoskalowe podziemne magazynowanie energii
Technologie magazynowania energii mozna podzieli¢ na kilka grup, w zaleznosci od
charakteru nosnika energii. Energie mozna magazynowac w postaci [8]:

e chemicznej: wodér (ang. UHS - Underground Hydrogen Storage), gaz (ang. UGS -
Underground Gas Storage), gaz syntetyczny (ang. SNG - Synthetic/Substitute Natural
Gas), metanol,

e elektrochemicznej: akumulatory kwasowo — otowiowe, niklowo — kadmowe, sodowo
— siarkowe, litowo — jonowe, wanadowe (ang. redox flow),

e elektrycznej: superkondensatory, nadprzewodnikowy zasobnik energii (ang. SMES -
Superconducting Magnetic Energy Storage),

e mechanicznej: zbiorniki szczytowo — pompowe, sprezone powietrze (ang. CAES -
Compressed Air Energy Storage), akumulator energii kinetycznej (ang. flywheel
energy storage),

e termalnej: zasobniki wodne (ang. hot — water storage energy storage), zasobniki z

ptynna solg (ang. molten — salt energy storage), materiaty zmiennofazowe (ang. PCM
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- Phase Change Material), termochemiczne magazynowanie energii (ang.

thermochemical energy stoarge).

Dobor technologii magazynowania energii zalezy od szeregu czynnikéw, takich jak
skala energii do zmagazynowania, zrodto energii oraz dostepnos$¢ rodzajéw magazynowania.
Wazne dla optymalnego doboru sg takze wptyw na Srodowisko, koszt, a takie szereg
czynnikdow technicznych, takich jak wspodtczynnik roztadowania energii w magazynie,
sprawnosc cykliczna, mozliwy czas magazynowania.

Podstawowym podziatem technologii magazynowania energii w kontekscie
technicznym jest podziat na magazyny:

e krétkoterminowe oraz dtugoterminowe,

e matoskalowe oraz wielkoskalowe.

Obie klasyfikacje wzajemnie sie uzupetniajg. Magazyny krétkoterminowe
charakteryzujg sie mozliwymi okresami magazynowania energii od kilku godzin do kilku —
kilkunastu dni (czas roztadowania i utraty energii przez magazyn). Magazyny
dtugoterminowe mogga efektywnie przechowywac energie do kilkudziesieciu dni. Podziat ze
wzgledu na skale oparty jest na pojemnosci magazynu. Za technologie matoskalowe
przyjmuje sie magazyny mieszczgce do 10 MW energii. Magazyny wielkoskalowe potrafig
pomiesci¢ energie wiekszg od 10 MW, rzedu nawet tysiecy MW. Schematyczny podziat
magazyndw ze wzgledu na czas magazynowania oraz pojemnos¢, przedstawiono na rys. 3.6

[8].
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Akumulatory typu Redox-Flow ﬁﬂﬁﬁ;’,’; szﬁ;ﬁ%.
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x magazynowanie energii
S y
g energii kinetycznej
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Nadprzewodniki (SMES)
Sekundy

v

1kwW 10 kW 100 kW 1MW 10 MW 100 MW 1GW

Zdolnosci magazynowe

Rys.3.6. Rodzaje magazynow energii w zaleznosci od pojemnosci magazynowych oraz zdolnosci czasowych [8].
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Magazynowanie energii w postaci: elektrochemicznej, elektrycznej i termalnej
rozwazane jest tylko dla matoskalowych i krétkoterminowych celéw. Znajdujag one
zastosowanie witasciwie tylko dla celdw indywidualnych (ang. micro-grid). Dla
dtugoterminowego i wielkoskalowego magazynowania energii, zastosowanie znajduje
obecnie tylko magazynowanie:

e mechaniczne (magazyny szczytowo — pompowe, CAES),
e termalne (podziemne magazynowanie energii cieplnej, ang. underground thermal
energy storage),

e chemiczne (podziemne magazynowanie wodoru/gazu ziemnego).

Wymienione wielkoskalowe technologie magazynowania energii sg jedynymi
technologiami pozwalajgcymi na efektywne magazynowanie energii dla celdw bilansowania
energii w sieci energetycznej. Dzieje sie to za sprawg ich duzych pojemnosci oraz mozliwosci
dtugotrwatego przechowywania energii (z nieznaczng jej utratg w czasie), co pozwala
prowadzi¢ proces magazynowania energii w sposob optacalny i uzasadniony ekonomicznie.
Srednio- i dlugoterminowe magazynowanie energii dla potrzeb bilansowania systemu
energetycznego wymaga kolektywnych pojemnosci magazynowych rzedu TWh. Taka skala
magazynéw mozliwa jest do osiggniecia jedynie poprzez podziemne magazynowanie [1].
Szacuje sie, ze w przypadku produkcji energii wytgcznie z energetyki wiatrowej i solarnej,
zapotrzebowanie na magazynowanie energii w skali catej Europy wyniesie od ok. 80 do
ponad 160 TWh, w zaleznosci od sposobu magazynowania. Stopniowy wzrost
zapotrzebowania na energie bedzie powodowat wzrost tych wartosci. Szacunki
przedstawione przez [18]. znajdujg sie w tabeli 3.2.

Tab.3.2.

Potrzebne pojemnosci magazynowe dla Europy w przypadku wytgcznie energetyki wiatrowej i solarnej
dla réznych sposobow magazynowania energii [18].

A . .. Objetos¢ S
Sposéb Pojemnosc¢ eometrvczna Zapotrzebowanie ilosciowe
magazynowania magazyno 9 Y (w nawiasie objetos¢ geometryczna

- magazynow,
energii w, TWh 5 przyktadowego magazynu)

km?3 (m?)
Wodor 167 il 8 000 szt. (50 000 m3 [4])
(400 min.) ’
Magazyny 106 3
SZCZYtOWO - pOMpowe 74 (106 mid.) 53 000 szt. (2 000 000 m?3 [19])
: 29 @
CAES (adiabatyczny) 80 (29 mid.) 93 500 szt. (310 000 m? [20])
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Warto zauwazy¢, ze pomimo zdwojonego zapotrzebowania pojemnosci magazynéw
wodoru (w przeliczeniu na TWh) w poréwnaniu z magazynami szczytowo — pompowymi oraz
CAES, ich wymagana sumaryczna objeto$¢ geometryczna jest o okoto 2 rzedy wielkosci
mniejsza. Magazynowanie energii w postaci wodoru wypada wiec najefektywniej pod
wzgledem potrzebnej infrastruktury. Sg to i tak niebotyczne wielkosci, siegajgce 400 min m?3
objetosci geometrycznej magazyndw. Przy zatozeniu, ze standardowy wysokocisnieniowy
podziemny magazyn gazu typu LRC ma objeto$¢ geometryczng rzedu ok. 50 000 m?3,
zapotrzebowanie na tego typu magazyny siega 8 000 sztuk w skali catej Europy. Pozostate
przedstawione rozwigzania wykraczajg daleko poza realia wykonawcze.

Obecnie rozwazanych jest wiele mozliwosci wielkoskalowego podziemnego
magazynowania energii. Rodzaje magazyndéw zalezg przede wszystkim od budowy
geologicznej i struktur, w ktérych nosnik energii jest magazynowany. Poglagdowy schemat
przedstawiajgcy rodzaje podziemnych magazynéw energii przedstawiono w [8] na rys.3.7.
Podstawowymi rodzajami podziemnych struktur do magazynowania energii mechanicznej
(w postaci sprezonego powietrza — CAES) i chemicznej (w postaci gazu — UGS, UHS) s3
obecnie:

e struktury porowate,
e warstwy wodonosne
e wyeksploatowane ztoza ropy i gazu
e wyrobiska podziemne,
e kawerny solne (pustki poeksploatacyjne w ztozach soli)
e wyrobiska gérnicze kopalh podziemnych
e wyrobiska izolowane wykonane specjalnie dla celéw magazynowych (ang. Lined

Rock Caverns — LRC).
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Rys.3.7. Schemat rodzajow podziemnych magazyndw energii [8].

Struktury porowate

Magazynowanie gazéw w strukturach porowatych polega na wykorzystaniu pustek
(poréw, szczelin) w strukturze skat magazynujacych. Pustki te wypetni¢é mozna nosnikiem
energii (metan, sprezone powietrze) poprzez wttoczenie tego nosnika przez otwor wiertniczy
taczacy opisywane struktury z powierzchnig terenu. Odzysk energii nastepuje poprzez
wtérne odzyskanie nosnika ze struktur, do ktdérych zostat wttoczony. Skaty takie muszg
charakteryzowa¢ sie duzg porowatoscia oraz przepuszczalnoscig, co przektada sie
bezposrednio na ich pojemno$¢ magazynowa oraz mozliwosc¢ zattoczenia gazu do przestrzeni
porowych. Jednoczesnie w otoczeniu muszg znajdowac sie skaty izolujgce (ang. cap rocks),
aby wttaczany gaz nie wydostawat sie z magazynu. Tego typu konfiguracja skat porowatych
iizolujgcych wystepuje w ztozach ropy naftowej i gazu ziemnego, ktére po
wyeksploatowaniu czesto stuzg jako magazyny weglowodordow. W Polsce funkcjonuje piec¢
tego typu magazyndw przeznaczonych na gaz ziemny, o tagcznej pojemnosci ok. 2,1 mld m3
[21] [22]. Wykorzystane mogg by¢ takze warstwy wodonosne. W takim przypadku znajdujaca
sie w strukturach porowatych woda podziemna (czesto solanka), wypierana jest przez
wttaczany pod cisnieniem magazynowany ptyn, tworzac jednoczesnie poduszke

wykorzystywang w procesie odzysku magazynowanego medium z rezerwuaru.
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W magazynach podziemnych opartych na strukturach porowatych, zattaczany nosnik
energii jest w bezposrednim kontakcie ze skatami otaczajgcymi, a takie z pierwotnym
ptynem wypetniajgcym struktury porowate (ropa naftowa, gaz ziemny, wody podziemne,
solanki), ktéry ze wzgledu na technologie eksploatacji, nigdy nie zostaje wydobyty w catosci.
Taki bezposredni kontakt ze skatami oraz pozostatym w ztozu surowcem Ilub woda
podziemng, moze generowac problemy w procesie magazynowania energii w tego typu
strukturach. Do gtéwnych problemdw zalicza sie interakcje wttaczanego nosnika energii ze
skatami oraz ptynami pierwotnie znajdujgcymi sie w rezerwuarze, co moze powodowacd
zmiany strukturalne w skatach otaczajgcych, np. tugowanie lub wtérna krystalizacja
mineratéw. Takie procesy mogg byé bardzo niekorzystne dla zbiornika i w perspektywie
czasu pogarszac jego parametry, lub nawet uniemozliwia¢ dalszg eksploatacje jako zbiornika
podziemnego. Innym problemem jest zanieczyszczanie magazynowanego nosnika energii.

W przypadku wodoru, zjawisko takie jest szczegdlnie niepozgdane.

Kawerny solne

Kolejnym znaczgcym sposobem podziemnego magazynowania gazow jest

wykorzystanie kawern solnych. Technologia ta polega na wykonaniu w jednolitych
strukturach solnych kawern. Ich wykonanie odbywa sie zazwyczaj przy pomocy gérnictwa
otworowego, poprzez prace wiertnicze i tugowanie soli.
Kawerny solne bardzo dobrze nadajg sie do podziemnego magazynowania gazéw. Ich gtdwna
zaletg sg naturalne wtasciwosci izolacyjne mineratéw soli kamiennej. Odpowiednio
wykonana kawerna moze rowniez stuzy¢ do magazynowania wodoru. Jest to obecnie jedyna
stosowana technologia podziemnego, wielkoskalowego magazynowania gazéw odpowiednia
dla wodoru [23].

W Polsce funkcjonujg obecnie dwa podziemne magazyny gazu w kawernach solnych -
KPMG Mogilno oraz KPMG Kosakowo. Budowa zakonczyta sie w 2005 roku. Magazyn
Mogilno sktada sie z 10 odrebnie wykonanych kawern solnych. Jego tgczna pojemnosé
szacowana jest na ok. 408,0 min m3 gazu. Zbiornik Kosakowo charakteryzuje sie
pojemnoscig ok. 51 min m3 (stan na 2014 r.). Kawerny zlokalizowane s3 na gtebokosci ok.
1030 — 1160 m pod powierzchnig terenu [22].

Magazynowanie gazow w kawernach solnych ma jednak ograniczenia. Pierwszym

z nich jest koszt budowy tego typu magazynu. Prace wiertnicze niezbedne do wykonania
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kawerny pochtaniajg ok. 40% catkowitych kosztéw budowy magazynu podziemnego.
Pozostatg czes¢ kosztdw stanowi infrastruktura powierzchniowa [24], [25]. Kolejng wadg jest
zasieg. Mozliwos$¢ magazynowania gazow w kawernach solnych ograniczona jest tylko do
miejsc wystepowania struktur solnych, w dodatku o odpowiedniej budowie oraz gtebokosci
zalegania. Jak wynika z aktualnej mapy rozmieszczenia kawern solnych petnigcych role
magazynéw gazu (rysunek 3.8) [26]. zasieg struktur solnych w Europie jest ograniczony.
Samo wystepowanie zt6z soli nie jest réwniez réwnoznaczne z mozliwoscig ich wykorzystania

do magazynowania gazéw.
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Rys.3.8. Zasieg utwordw solnych oraz rozmieszczenie kawern solnych funkcjonujgcych
jako magazyny podziemne [26].

Budowa geologiczna zfoza soli oraz jego charakterystyka mineralogiczna
i petrograficzna majg kluczowy wptyw na mozliwo$é budowy magazynu w strukturach
solnych. Istnieje kilka typow formaciji, z ktérych dwie sg mocno uprzywilejowane. Sg to ztoza
w postaci wysadéw (stupdw) solnych oraz grubych poktadéw solnych. Ztoza soli w tej postaci

przewazajg w Europie centralnej oraz pétnocnej w formacji Cechsztynskiej (gérny Perm).
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Rozciggajg sie w pasie Holandia — Dania — Niemcy (po6tnocna cze$é) — Polska. Formacja
charakteryzuje sie wystepowaniem poktadéw soli o migzszosci przekraczajgcej 100 m oraz
licznych wysaddéw solnych o wysokosci przekraczajgcej 1000 m. Ich gtebokos¢ zalegania na
poziomie 900 — 1700 m réwniez sprzyjajg wykorzystaniu zt6z do celéw magazynowania
podziemnego. Innym waznym czynnikiem jest réwniez mineralogia i petrografia zt6z
cechsztyniskich. Charakteryzuja sie one wysoka zawartoscig halitu (powyzej 90%), oraz
nielicznymi przewarstwieniami innych skat (gtdwnie anhydrytu oraz iftowca). W pozostatych
czesciach Europy, m.in. na terenie Wielkiej Brytanii, formacja Cechsztynu nie jest juz tak
dobrze rozwinieta jak w czesci kontynentalnej. Przejawia sie to mniejszg migzszoscig oraz
wiekszym rozrzutem gtebokosci — wystepujg poktady ptytkie (mniej niz 500 m) oraz bardzo
gtebokie (ponizej 1700 m), co nie sprzyja budowie magazynéw podziemnych [26].

Pozostate typy zt6z, jak cienkie lub przewarstwiony innymi skatami poktady, lub ztoza
o skomplikowane] tektonice, dodatkowo utrudniajg, lub wrecz uniemozliwiajg wykonanie
w nich bezpiecznego i odpowiednio pojemnego magazynu. Tego typu budowa geologiczna
charakterystyczna jest dla utworéw mezozoicznych oraz trzeciorzedowych. Utwory solne
dolnego Triasu — formacji Kajper (zachodnie terytorium Wielkiej Brytanii) charakteryzujg sie
ptytszym zaleganiem (mniej niz 700 m) oraz obecnoscig warstw itowca dochodzacymi do 10
m. Utrudnia to proces wydobycia metodg otworowa. Powoduje takze niejednorodng
strukture powstajgcej kawerny, co przektada sie na utrudniong lub wrecz niemozliwg do
wykonania adaptacje kawerny na magazyn. W tym rejonie funkcjonuje jedynie kilkanascie
magazyndw podziemnych. W innych rejonach Europy (gtéwnie Hiszpania, Portugalia oraz
Szwajcaria) wysady solne wystepujgce w utworach na pograniczu Triasu i Jury,
charakteryzujg sie obecnoscig niejednorodnej brekcji zawierajgcej sporej wielkosci bloki
skalne.

Utwory solne Trzeciorzedu, wystepujgce gtéwnie na terenie Francji oraz Rumunii,
charakteryzuja sie silng tektoniky (brekcja solna) oraz sporym udziatem skat ptonnych (nie
urabialnych metodg otworowg). Utrudnione warunki geologiczne powodujg, ze ich potencjat
na magazyny podziemne jest ograniczony, choc ztoza sg eksploatowane.

Zasieg wystepowania utwordw solnych nie jest réwnoznaczny z potencjatem do
budowy w nich magazyndw podziemnych, ktéry jest znacznie mniejszy. Schematy obrazujace
opisane typy zi6z soli oraz zwigzane z nimi problemy konstrukcyjne potencjalnych

zbiornikdw podziemnych, przedstawiono na rysunkach 3.9 i 3.10 [26], [27] [23]. Z rysunkdw
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wynika rowniez problematyka zwigzana z obszarem oddziatywania kawerny solne;j.
W przypadku wysadéw solnych oraz poktadéw duzej migzszosci, strefa oddziatywania nie
wychodzi poza obszar zajmowany przez sél. W takim przypadku tylko sél kamienna
odpowiada za stabilnos¢ i jednorodnos$é, a tym samym réwniez szczelnos¢ zbiornika.
W przypadku bardziej skomplikowanych geologicznie ztéz soli, obszar oddziatywania
zbiornika, a czesto sam zbiornik, siega juz poza sél kamienng. Problematyczna moze tutaj by¢
kwestia przenoszenia obcigzen i stabilnosci zbiornika pod cisnieniem. Duzy problem stanowi
takze jego szczelnos¢. Niejednorodny profil litologiczny powodowa¢ bedzie, ze
magazynowany gaz moze z tatwoscig znalez¢ ujscie przez strukture skat otaczajgcych lub na
potaczeniach warstwy soli kamiennej i sasiadujgcej skaty. W przypadku kawern
zlokalizowanych w skomplikowanych tektonicznie ztozach, dodatkowo zagrozona bedzie
spojnosc takiego zbiornika. Pod wptywem cisnienia, moze dochodzi¢ do ruchu gérotworu na

ptaszczyznach uskokowych, co skutkowac¢ moze utratg szczelnosci.

Powierzchnia terenu

Nadktad

Filar gorny (ang. hanging-wall)

Ztoze soli kamiennej

Filar dolny (ang. foot-wall)

Rys.3.9. Schemat kawerny solnej oraz stref oddziatywania [27].
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Rys.3.10. Solne kawerny magazynowe w rdznych rodzajach zt6z soli kamiennej [23], [26].

Od gtebokosci zalegania ztoza soli zalezeé bedzie takze cisnienie robocze zbiornika, a co
za tym idzie, takze jego pojemnos¢ (rysunek 3.11). Ci$nienie robocze dyktowane jest
gtebokoscig zalegania stropu kawerny, od ktérej zalezy cisnienie nadktadu. Maksymalne
cisnienie robocze zbiornika pomniejszone jest odpowiednio o wspdtczynnik bezpieczenstwa.
Wraz z gtebokos$cig rosnie wiec mozliwe maksymalne cisnienie robocze zbiornika, ale
rowniez cisnienie minimalne, co powoduje wzrost objetosci poduszki gazowej w takim
zbiorniku.
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Rys.3.11. Cisnienie robocze (maksymalne) oraz minimalne w kawernie solnej w zaleznosci od jej gtebokosci. [27].
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Wyrobiska gornicze

Przyktadami wykorzystania nieczynnych podziemnych wyrobisk gérniczych do
magazynowania gazow sg nieczynne kopalnie w Belgii (kopalnie wegla Peronnes i Anderlus),
oraz Stanach Zjednoczonych (kopalnia wegla Leyden, Kolorado) [28]. Alternatywne sposoby
magazynowania gazu jakimi niewatpliwie s3 wymienione obiekty sg szczegdlnie pozadane
w rejonach, w ktérych ze wzgledu na budowe geologiczng, brakuje konwencjonalnych
zbiornikéw gazu (wyeksploatowanych zt6z ropy i gazu lub struktur solnych) [13].

Koncepcja wykorzystania nieczynnego podziemnego zaktadu gdrniczego jako
magazynu gazu zostata po raz pierwszy zrealizowana w latach 60-tych w Stanach
Zjednoczonych. W 1961 roku w okolicach Denver w stanie Kolorado podjeto probe adaptacji
nieczynnej juz kopalni wegla kamiennego Leyden na magazyn gazu ziemnego. Magazyn ten
miat za zadanie pokrywaé zapotrzebowanie na gaz w szczycie sezonu. W kopalni tej
eksploatowane byty dwa pokfady na gtebokosciach 210 m i 225 m. Udostepnienie ztoza
wykonano za pomocg 4 szybow. W nadktadzie znajdowat sie przede wszystkim tupek
i piaskowiec oraz warstwa nieprzepuszczalnego itowca o migzszosci 20 m. Schemat

omawianej kopalni wraz z budowg geologiczng przedstawiono na rysunku 3.12 [29], [30].

w E
Osady rzeczne Szyb Savb m.n.p.m.
Rocky Flats 3 wentylacyjny 5 Y 1 1700
Formacja Laramie 1600
Poktad A
1500
Formacja Fox Hill tupek i piaskowiec 100

Rys.3.12. Uproszczony przekroj poprzeczny Zachod-Wschdd kopalni Leyden w Kolorado (USA) [29].

W kopalni ztoze wegla eksploatowano przy uzyciu systemu komorowo — filarowego.
W czasie swoje]j dziatalnosci, kopalnia wydobyta ponad 6 milionéw ton wegla. Szacuje sie, ze
ztoze wykorzystano w 35%. Oznacza to, ze w ztozu (w tym w filarach ochronnych) pozostato
ponad 11 miliondw ton wegla. Stanowi on potencjalng dodatkowg przestrzen do

magazynowania gazu. Szacuje sie, ze pojemnos¢ sorpcyjna wegla pozostajgcego w ztozu
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Leyden wynosi od 3,0 do 4,2 Bcf (Bilion standard cubic feet), co odpowiada od 85 do 119 mIn
m3STP [29].

W celu adaptacji kopalni do magazynowania gazu, usunieta zostata infrastruktura
szybéw. Sam szyb zostat odpowiednio uszczelniony poprzez wykonanie szeregu warstw
uszczelniajacych oraz korkéw. W szybie zainstalowano réwniez aparature i rurociagi do
wttaczania i ekstrakcji gazu. Cisnienie magazynowanego gazu dochodzito do 1.8 MPa, co
odpowiada 75% cisnienia hydrostatycznego i jest to maksymalne cisnienie, jakie mogg
wytrzymac uszczelnione szyby. Catkowita pojemno$é magazynowa kopalni wynosita okoto 74
mln m3, za$ robocza pojemnos¢ to 43 min m3 [29]. Magazyn ten funkcjonowat do roku 2000.
Z obawy o mozliwe wycieki i jego nastepstwa, przestat on by¢ uzytkowany jako magazyn
gazu. W 2004 r. przeksztatcono go na podziemny zbiornik wodny [31].

W Polsce prowadzone byto studium, ktérego celem byto wykorzystanie wyrobisk
kopalni ,Nowa Ruda” jako podziemnego magazynu gazu. Rozpatrywane byty dwie koncepcje
wykorzystania wyrobisk gérniczych na podziemny magazyn gazu (PMG).

Pierwsza koncepcja zaktadata stworzenie wysokocisnieniowego magazynu gazu
w wyrobiskach wykonanych w skatach podtoza krystalicznego (gabra i bazalty). W zwigzku
ztym, ze skaty te charakteryzujg sie wysokg wytrzymatosciag na sciskanie i bardzo matg
porowatoscig, gwarantowatyby dostateczng szczelno$s¢ magazynu. Podziemny magazyn
miatby obejmowacé wyrobiska na poziomie -110 m, -270 m , -460 m oraz szyby ,Nowy |”

I”

i ,Nowy IlI” od poz. -110 m do -460 m. Wykorzystanie do magazynowania wyrobisk niostoby
koniecznos¢ dodatkowego wykonania izolacji tych wyrobisk od strefy eksploatacyjnej,
a takze izolacji szybdw. Wedtug analizy, szacowana objetos¢ geometryczna takiego
magazynu wynositaby 220 tys. m3 przy ci$nieniu roboczym do 4.0 MPa. Catkowitg pojemnos¢
magazynowg szacowano na okoto 8.8 min m3 gazu [32].

Drugi wariant koncepcji dotyczyt przeksztatcenia wyrobisk na magazyn
niskocisnieniowy. Opcja ta zaktadata wykorzystanie catos$ci podziemnych wyrobisk, wtgczajac
w to wyrobiska korytarzowe, zroby zawatowe, a takze pozostawione w ztozu resztki wegla.
W tym wariancie oprécz objetosci wyrobisk, zrobéw oraz poréw w skatach otaczajgcych, na
pojemnos¢ magazynowa miataby wptyw réwniez pojemnosé sorpcyjna wegla pozostatego w
ztozu. Model niskocisnieniowego podziemnego magazynu gazu ,Nowa Ruda” zostat

przedstawiony w tabeli 3.3. Schemat pokazuje pojemnos¢ zbiornika w zaleznosci od

wykorzystanego obszaru kopalni. W schemacie uwzgledniono pojemnos$¢ wyrobisk i kawern,
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pozostatych pustek i zrobéw eksploatacyjnych oraz pojemnosci sorpcyjnej pochodzacej

z resztek wegla pozostawionych w ztozu.

Tab.3.3.
Model pracy oraz szacowane pojemnosci magazynu niskocisnieniowego PMG ,,Nowa Ruda” [33].
Pozostate
© wyrobiska, . Sumaryczna
Komory = = Resztki ; s
Typ magazynu i wyrobiska 3 zroby _ S | pokladéw po;em?osc
s eksploatacyjne, 5 m
%‘ skaty porowate é
Pojemnos¢ ?U £ 6 600 000 ) 20 589 650
geometryczna 989 650 $ g - S 13000000 -
m3 ‘i A 11 500 000 ® 25 489 650
. g £
. < 2
P°Jem”n‘:§° gazu S 33 000 000 e 102 950 000
r2v cisnieniu 4 950 000 S = X 65 000 000 —
prey O 57 500 000 127 450 000

0,5 MPa (5 bar)

Szczelnosé PMG ,Nowa Ruda” zapewniatby naturalny korek wodny. Utrzymanie tego
typu uszczelnienia hydraulicznego jest podstawg szczelnosci omawianego magazynu. W tym
przypadku warunki geologiczne i hydrogeologiczne ztoza kopalni ,Nowa Ruda” umozliwiajg
utrzymanie w stanie zawodnienia starych zrobéw eksploatacyjnych powyzej planowanej
strefy magazynowej. Korek wodny, ktory stwierdzono w strefie starych zrobdw, spietrza
wode na wysokos¢ ok. 170 m powyzej planowanego stropu magazynu. Daje to ci$nienie
hydrostatyczne rzedu 1,7 MPa, co jest wystarczajgce dla magazynowania gazu w zakresie
ci$nien roboczych od 0,2 do 0,6 MPa. Ponadto, wszystkie pofgczenia ze strefg magazynowa
powinny by¢ wyeliminowane oraz odpowiednio uszczelnione. Dotyczy to w szczegdlnosci
strefy zalegajgcej powyzej stropu magazynu.

W obu omdéwionych przypadkach, do uszczelnienia wykonanych korkow uzyto
mieszanin na bazie materiatdw drobnoziarnistych i wody. W przypadku kopalni w Stanach
Zjednoczonych jest to ptuczka itowa, natomiast w przypadku ,Nowej Rudy” sg to pyty
dymnicowe (popioty lotne) lub attapulgit. Sposéb uszczelnienia szybow jest w omawianych

przypadkach bardzo istotny pod wzgledem bezpieczeristwa sktadowania gazu.

Uszczelnione wyrobiska podziemne — Lined Rock Cavern (LRC)

Omoéwione wczesniej sposoby podziemnego magazynowania energii oparte s3
w duzym stopniu na izolacji naturalnej, wynikajgcej z obecnosci w otoczeniu magazynu skat
nieprzepuszczalnych. Taka sytuacja ma miejsce zaréowno w przypadku struktur porowatych,
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jak i wykorzystania istniejgcych wyrobisk podziemnych. Izolacja jest tutaj kluczowa zaréwno
dla efektywnosci magazynowania gazu (unikniecie wyciekéw i strat gazu), jak i samego
bezpieczenstwa uzytkowania. Wyciekajgcy z podziemnego zbiornika gaz moze bowiem
przedostawac sie na powierzchnie i kumulowaé, np. w piwnicach budynkéw. Moze to
powodowac powazne zagrozenie [7].

Alternatywnym rozwigzaniem sg uszczelniane wyrobiska podziemne — Lined Rock
Cavern (LRC). Technologia ta bazuje na istniejgcych lub wykonanych specjalnie w tym celu
wyrobiskach podziemnych. Dodatkowym elementem konstrukcyjnym takiego magazynu jest
warstwa izolacyjna, oddzielajgca $cisle okreslong przestrzen wyrobiska przeznaczong na
magazynowanie gazu od skat otaczajacych.

Koncepcja tej technologii powstata w latach 80-tych XX wieku w odpowiedzi na
rosngce zapotrzebowanie na magazyny gazéw. Tego typu magazyny sg szczegdlnie pozgdane
na obszarach, na ktérych budowa geologiczna nie pozwala na podziemne magazynowanie
gazow w sposoéb konwencjonalny, czyli w strukturach solnych, warstwach wodonosnych lub
wyeksploatowanych ztozach ropy i gazu. Obecnie technologia LRC jest juz na etapie
komercyjnym, z funkcjonujacym od kilkunastu lat magazynem gazu ziemnego w Szwec;ji [4].

Prace studialne nad magazynem LRC w Szwecji rozpoczety sie w 1985 r. Prowadzone
byty z udziatem wielu przedsiebiorstw z branzy energetycznej i gazowniczej. W latach 1988-
1989 w Grangesberg w Szwecji powstat obiekt pilotazowy. Przedmiotem badan byty m.in.
materiaty izolacyjne, mechanika gdrotworu otaczajgcego magazyn, w tym mechanizm
powstawania spekan w skatach otaczajgcych, a takie optymalizacja cisnienia
magazynowania, magazynowanie w obnizonej temperaturze i konsekwencje wyciekdw gazu
przy wysokich cisnieniach. Obiekt pilotazowy sktadat sie z 3 odrebnych kawern o ksztatcie
walcowym i wymiarach 4,4 m srednicy i 9,0 m wysokosci. Podczas testéw uzyskano
maksymalne cisnienie gazu wynoszgce 52 MPa. Dalsze prace studialne, obejmujgce analizy
rynkowe, koszty budowy i koszty operacyjne, oraz szereg innych aspektédw geoinzynierskich,
budowlanych i operacyjnych, zakoriczono w 1995 r. W roku 1998 podjeto decyzje o budowie
magazynu demonstracyjnego, ktdrego budowa zostata zakonczona w 2002 r. Obiekt ma
Srednice 35,0 m i wysokos$é 51,0 m. Strop magazynu znajduje sie na gtebokosci 114 m pod
powierzchnig terenu. Dla celéw budowlanych i operacyjnych, konieczne byto stworzenie
dostepu do magazynu za pomocg szybu pionowego oraz tuneli — upadowych, drgzonych

z powierzchni. Schemat obiektu pilotazowego oraz magazynu demonstracyjnego
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przedstawiono na rysunku 3.13. Po intensywnych i wnikliwych testach, magazyn zaczat

petni¢ funkcje operacyjng w szwedzkiej sieci gazowniczej [4].

Powierzchnia terenu

Szyb

114 m

Tunele Dowierzchnia

technologiczne technologiczna
y

\,

51m

Wyrobisko Om 50m 100m
35m magazynowe

Rys.3.13. Przekrdj przez rejon magazynu typu Lined Rock Cavern (LRC) w Szwecji [4].

Cisnienia robocze magazynowanego gazu mieszczg sie w przedziale 15-30 MPa. Uktad
jest takze catkowicie zamkniety. Na zadnym etapie magazynowany ptyn nie ma kontaktu ze
skatami otaczajagcymi wyrobiska. Wymagana pojemnos¢ magazyndw mozliwa jest do
uzyskania poprzez wykonanie wielu kawern i ich modutowe potaczenie. Infrastruktura
powierzchniowa tego typu obiektu jest toisama z konwencjonalnymi podziemnymi
magazynami gazu (w kawernach solnych i strukturach porowatych). Sktada sie ona ze stacji
sprezania, wyposazenia chtodzgcego i podgrzewajgcego, orurowania, zawordw oraz systemu
pomiarowego i kontrolnego. [4].

Schemat konstrukcji izolacji zbiornika LRC przedstawiono na rysunku 3.14. Budowa
magazynu LRC funkcjonujgcego w Szwecji oparta jest na wewnetrznej warstwie izolacyjnej
w postaci ptyt ze stali nierdzewnej o grubosci ok. 12 mm. Ptyty fgczone sg modutowo poprzez
ich spawanie wewnatrz budowanej kawerny. Tego typu ptyty stalowe sg wykonywane na
specjalne zamodwienie, co znacznie zwieksza koszty budowy magazynu. Warstwa plyt
stalowych podscielona jest specjalnym torkretem zbrojonym. Torkret przenosi obcigzenie
gazu z ptyt na gorotwér. Pod warstwag torkretu znajduje sie takze system drenazowy, majgcy
na celu zabezpieczenie konstrukcji przed agresywnym oddziatywaniem wéd podziemnych.
Drenaz ma takie za zadanie niwelacje cisnienia hydrostatycznego wdd podziemnych
w przypadku, gdy zbiornik gazu jest oprdzniony i ci$nienie hydrostatyczne wody jest wyzisze

niz ci$nienie panujace wewnatrz zbiornika.
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1. |zolacja (ptyta ze stali nierdzewnej)
2. Pomocnicza warstwa konstrukcyjna
3. Warstwa betonowa

4. Zbrojenie stalowe

5. Torkret specjalnego przeznaczenia
6. Drenaz

7. Skaty otaczajgce

Rys.3.14. Schemat konstrukcji uszczelnienia wyrobiska w magazynie typu Lined Rock Cavern (LRC) w Szwecji [4].

Zdjecie na rysunku 3.15 przedstawia proces konstrukcji wnetrza zbiornika LRC
w Szwecji [4].

Rys.3.15. Pyty ze stali nierdzewnej, uszczelniajgce magazyn gazu LRC w Szwecji [4].

Dla magazynowania wodoru, opisana konstrukcja oparta na ptytach stalowych byfaby
narazona na zjawisko tzw. korozji wodorowej (zjawisko opisane w rozdziale 3.6). Zjawisko to
bytoby potegowane za sprawg braku przeptywu gazu, znacznego czasu ekspozycji izolacji
stalowej na woddr oraz duzego cisnienia magazynowania. Metale odporne na korozje
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wodorowg to np. austenityczna stal nierdzewna (niemagnetyczna), aluminium oraz miedz
[34], ktore sg kosztowne. Zastosowanie tych materiatdw to zatem zwiekszone koszty
inwestycji, za$ znacznie wieksza gesto$é stali (ok. 7 g/cm?3) powoduje dodatkowe obcigzenie
catej konstrukgji

Koncepcja uszczelnionych magazynéw podziemnych LRC zaktada, ze obcigzenie
zwigzane z ciSnieniem gazu wewnatrz magazynu, przenoszone jest w catosci przez skaty
otaczajgce wyrobisko. Warstwa izolacyjna przenosi jedynie nieznaczne obcigzenie
pochodzace od cisnienia gazu. Jej gtédwnym zadaniem jest odizolowanie wyrobiska
i zapewnienie szczelnosci gazowej. Szczelnos¢ warstw izolacyjnych, a takze jej utrzymanie
w czasie jest wiec kluczowe dla poprawnego i bezpiecznego funkcjonowania tego typu
magazynu. Istotne s3g takze wytrzymatos¢ skat otaczajagcych oraz ogdélne warunki

geotechniczne. Tym aspektom poswiecony jest podrozdziat 3.3.

Poréwnanie funkcjonujacych komercyjnie magazynoéw energii

W celach poréwnawczych, w tabeli 3.4 zestawiono przyktadowe funkcjonujgce
komercyjnie podziemne magazyny energii réznych typéw: woddr oraz CAES w kawernach
solnych, LRC (gaz ziemny) oraz nieczynne kopalnie (gaz ziemny) — w tym przypadku magazyn
jest juz nieczynny. Zestawiono podstawowe parametry techniczne, takie jak cisnienie

robocze, objeto$é geometryczng, gtebokosc oraz pojemnos$é energetyczna.

Tab.3.4
Poréwnanie parametrow réznego rodzaju magazynow energii [23].
Magazyn Lokalizacja R Nosm_lf ol e T B Gtebokosé¢ Pojemnos¢
magazynu  energii geometr. robocze
Alabama, Kawerna @ 45 - 76 226 MW/26h
Mcintosh USA solna CAES 538 000 m bar 450 m (5.9 GWh)
. Kawerna @ 50-70 290 MW/2h
Huntorf Niemcy solna CAES 310 000 m bar 600 m (0.6 GWh)
Clemens Teksas, Kawerna Wodor 580 000 m? 70 - 135 800 m 92 GWh
Dome USA solna bar
Moss Bluff | oKSas, Kawerna —\yogsr  560000m3 22~ 192 goom 120 GWh
USA solna bar
Spindletop  Teksas, USA KaWerma o 45 5580000 me  9aN€ 350-450m  >120 GWh
solna utajnione
: . Kawerna ] 210 000 m?
Teesside Teesside, UK solna Wodor (3x70 000m?) 45 bar 800 m 25 GWh
Skallen Szwecja LRC el 40 000 m3 150-300 445 60-120 GWh
ziemny bar
Leyden Kolorado, Nieczynna  Gaz 10 000 000
(do2000r.) USA kopalnia ziemny m?3 1 ozt et LD S
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tatwo zauwazy¢ wyrazng réznice w pojemnosci magazyndéw wodorowych i sprezonego
powietrza (CAES) dla tej samej objetosci geometrycznej wyrobiska magazynowego.
W przeliczeniu na GWh, pojemnos¢ magazynu wodoru (Moss Bluff) jest 20-krotnie wyzsza
niz takiej samej wielkosci magazynu sprezonego powietrza (Mclntosh). Podobne wartosci
wynikajg z oszacowanych wymaganych ilosci magazyndéw przedstawionych w tabeli 3.2, cho¢
tam do analizy przyjeto magazyny LRC, charakteryzujgce sie mniejszymi objetoSciami

geometrycznymi, ale wyzszymi cisnieniami niz kawerny solne.

3.3. Geotechniczne aspekty wykorzystania wyrobisk podziemnych
do magazynowania gazow

Wykorzystanie podziemnych wyrobisk do magazynowania gazéw wymaga analizy
i zbadania szeregu parametrow geotechnicznych. W zaleznosci od rodzaju tworzonego
magazynu, roznic sie bedzie zakres wymaganych badan. Ok. 75% uzytkowanych na swiecie
podziemnych zbiornikéw gazu bazuje na wyeksploatowanych ztozach ropy i gazu. W tym
przypadku cechy geomechaniczne zbiornika sg niejako zagwarantowane, o czym swiadczyta
obecno$é weglowodoréw w ztozu. Jednak potrzeba ciggtego rozwoju sieci energetycznych
i gazowych, a co za tym idzie poszukiwanie alternatywnych magazyndw energii sprawia, ze
siegad trzeba do rozwigzan, ktore pod wzgledem geotechnicznym nie sg juz tak oczywiste jak
wspomniane dawne ztoza weglowodoréw. Wyzwania geotechniczne zalezeé bedg takze od

rodzaju tworzonego zbiornika podziemnego.

Zbiorniki niskocisnieniowe
W przypadku zbiornikdw niskocisnieniowych, kluczowe znaczenie majg aspekty

makrogeotechniczne. Zaliczyé do nich mozna przede wszystkim [32]:

e izolacyjne wilasciwosci nadktadu,

e hydrogeologia rejonu zbiornika,

e tektonika ztoza,

e objetosé pustek,

e ilos¢ wegla pozostawionego w ztozu oraz jego wtasciwosci sorpcyjne,

e obecnos¢ wyrobisk, otworéw wiertniczych (co przektada sie na sposéb i koszty

ich szczelnej likwidacji).
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Cisnienia gazu w niskocisnieniowym magazynie podziemnym na ogét nie przekraczajg
2 MPa (20 baréw). W przypadku magazynu w kopalni Leyden w Kolorado, ci$nienie robocze
wynosito 1,7 MPa. Podwyzszanie cisnienia powyzej tego putapu powodowato znaczacy
wzrost wyciekdw gazu, gtéwnie przez uszczelnienie szybdow.

Najwazniejszym kryterium wydaje sie by¢ szczelno$é¢ catego zbiornika. Ten aspekt
warunkujg przede wszystkim wtasciwosci skat nadktadu i podtoza, w tym rodzaj skat oraz
stopien ich zdegradowania. Pod tym wzgledem najbardziej optymalne sg rejony kopaln,
w ktérych prowadzono wybieranie systemem komorowo - filarowym, ze wzgledu na
mniejszy stopien naruszenia nadktadu. Takim przyktadem jest kopalnia Leyden w Kolorado.
Istotna jest takze catosciowa tektonika ztoza, moggca generowac potaczenia z powierzchnia
lub innymi kopalniami. W przypadku hydrogeologii, wazna jest gtebokos¢ pietrzenia waéd
podziemnych. Odpowiednio wysoki stup wody tworzy cisnienie utrzymujace gaz w zbiorniku.
Pozadany jest takze niewielki doptyw woéd do wyrobisk oraz ich niska mineralizacja. Wigze sie
to z koniecznoscia odpompowywania wod ze zbiornika, co generuje koszty. Wysoka
mineralizacja powodowaé moze szybka erozje rurociggdw oraz pomp, co dodatkowo podnosi
koszty eksploatacji takiego zbiornika. Mate zawodnienie wyrobisk wptywa takze na mate
zawilgocenie magazynowanego gazu, ktéry przed wystaniem do odbiorcéw musi zostac
osuszony.

Zbiorniki niskocisnieniowe wymagac bedg bardzo duzych objetosci wyrobisk i pustek.
Pomocne bedg tutaj resztki wegla pozostawione w ztozu. Ich wtasciwosci sorpcyjne znaczaco
podnoszg pojemnos$¢ magazynu niskoci$nieniowego. Zdolno$é sorpcyjna 1 Mg czystej
substancji weglowej (csw) moze wynosi¢ do 20 m3 metanu [35].

Badania otoczenia zbiornikow niskocisnieniowych majg charakter makroskopowy.

Sprowadzajg sie do okreslenia:

° rodzaju skat w nadktadzie (stanowigcych nieprzepuszczalng bariere),

° zasiegu pionowego strefy zawatu chaotycznego,

. warunkow hydrogeologicznych i tektonicznych,

° objetosci pustek, ilosci pozostatego w ztozu wegla oraz jego pojemnosci
sorpcyjnej,

. ilosci wyrobisk i otwordw wiertniczych mogacych stanowié potgczenie

z powierzchnig i innymi kopalniami,
° stanu obudowy szyboéw i wyrobisk.

35



Zbiorniki wysokocisnieniowe
Adaptacja podziemnych wyrobisk na zbiorniki wysokocisnieniowe wymaga innego
zakresu badan i analiz geotechnicznych. O ile w przypadku zbiornikdw niskocisnieniowych,
kluczowe znaczenie majg aspekty makrogeotechniczne, w przypadku magazynowania
wysokocisnieniowego na znaczeniu zyskujg geomechaniczne witasciwosci skat bezposrednio
otaczajgce przestrzenie przeznaczone na magazyn podziemny. Magazynowanie
wysokocisnieniowe to gaz sprezany pod cisnieniem rzedu kilku do nawet kilkudziesieciu
MPa. Cisnienie rozpatrywane dla wysokocisnieniowego zbiornika w skatach podtoza
krystalicznego kopalni Nowa Ruda przewidywano na 2-10 MPa (20-100 baréw), za$s
uszczelnionego zbiornika LRC w Szwecji to 20-30 MPa (200 bardéw).
Do podstawowych badan geomechanicznych skat otaczajgcych dla zbiornikéow
wysokocisnieniowych zaliczy¢ nalezy analizy:
e wytrzymatosci na Sciskanie,
e modutéw odksztatcenia i sprezystosci,
e rozmakalnosci,
e orientacji i zageszczenia szczelin,
e odksztatcalnosci gérotworu w uktadzie ptaskim i radialnym,
e przepuszczalnosci gazowej,

e obecnosci pustek w najblizszym otoczeniu wyrobisk.

W zbiornikach wysokocisnieniowych, szczegélnie izolowanych (LRC - Lined Rock
Caverns), kwestie makrogeotechniczne nie sg juz kluczowe dla projektowania tego typu
magazyndw gazu. Odpada bowiem szereg kwestii, takich jak szczelnos¢ nadktadu, warunki
hydrogeologiczne, objetos¢ pustek oraz ilos¢ i wiasciwosci sorpcyjne pozostawionego

w ztozu wegla.

Poréwnanie cech zbiornikdw nisko- i wysokocisnieniowych

W zaleznosci od uwarunkowan geologicznych oraz wynikdow analizy wymienionych
wyzej czynnikéw, podejmowana jest decyzja o rodzaju i wielkosci zbiornika oraz cisnieniu
roboczym. Magazyny nisko- i wysokoci$nieniowe charakteryzuja sie szeregiem specyficznych
cech, majgcych wptyw na ich uzytkowanie. Podstawowe cechy zbiornikow
niskocisnieniowych to [32]:
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e duze objetosci magazynowe, rzedu kilku do kilkunastu min m3,

e duza objetos¢ gazu buforowego (ang. cushion gas),

e niskie ciSnienia robocze (do 2 MPa),

e niestabilnos¢ i nieprzewidywalnos$¢ magazynu w czasie, z uwagi na zréznicowany
charakter pustek magazynowych,

e interakcje magazynowanego gazu z otoczeniem, w tym skatami i wodami
podziemnymi,

e straty oraz zanieczyszczenia magazynowanego gazu.

Interakcje magazynowanego gazu ze Srodowiskiem otaczajgcym skutkowaé moga
zanieczyszczeniem i zawilgoceniem magazynowanego gazu, ktéry bedzie wymagad
oczyszczania oraz osuszania przed ponownym skierowaniem do sieci gazowniczej. Interakcje
w dtuiszej perspektywie skutkowaé mogg réwniez zmianami strukturalnymi wewnatrz
zbiornika, w tym wtdrna krystalizacjg mineratéw. Efektem moze by¢ utrata przepuszczalnosci
niektérych partii gérotworu, a tym samym zmniejszenie objetosci zbiornika w czasie.
Pozytywnym czynnikiem moze by¢ natomiast wegiel pozostawiony w ztozu. W przypadku
magazynowania metanu/gazu ziemnego, pozostatosci wegla w poktadzie mogg dac¢ znaczace
pojemnosci magazynowe. Kopalnia Anderlues w Belgii posiada ztoze wyeksploatowane
w ok. 40% (60% zasobdéw wegla pozostato w ztozu). W utworzonym tam magazynie gazu,
zaledwie 10% gazu magazynowana byfa w pustkach pogdrniczych. Pozostata czes¢ (90%) to
magazynowanie gazu zaadsorbowanego. Przy pojemnosci magazynu rzedu 180-200 mln m3
gazu, wiekszos¢ tej objetosci sorbowana jest na weglu. Dzieje sie to przy ci$nieniu zaledwie

0,18 — 0,35 MPa (1,8 — 3,5 bar) [32].

Charakterystyczne cechy zbiornikdw wysokocisnieniowych to [32]:
e mate objetoéci magazynowe (najwyzej kilkadziesiat tysiecy m3),
e niewielka objeto$é gazu buforowego w stosunku do objeto$ci magazynowanego
gazu,
e wysokie cisnienia robocze (do 30 MPa),

e duza stabilnos¢ i przewidywalnos¢ geomechaniczna magazynu,
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e brak interakcji gazu, wody podziemnej i skat otaczajacych, ze wzgledu na
izolowany charakter zbiornika,

e brak zanieczyszczen i strat gazu (ucieczek do gérotworu).

Niewielka objetos¢ zbiornikéw wysokocisnieniowych, ich regularny ksztatt oraz
dodatkowe rozwigzania konstrukcyjne sprawiajg, ze zbiorniki tego typu sg o wiele bardziej
przewidywalne. Dodatkowo ich atutem jest czesto obecna warstwa izolacyjna, ktéra sprawia,
Ze magazynowany gaz nie ma zadnego kontaktu ze skatami otaczajgcymi oraz wodami
podziemnymi. Sprawia to, ze gaz odzyskiwany z takiego zbiornika jest czysty i suchy, co
eliminuje energochtonne procesy oczyszczania i osuszania, ktére dodatkowo podnoszg
koszty eksploatacji magazynu. Dodatkowym kosztem, ktdry pojawié sie moze w przypadku
zbiornikéw wysokocisnieniowych, jest koniecznos¢ uzycia sprezarek do zattaczania gazu do
zbiornika. Ci$nienie robocze sieci gazowniczych wysokocisnieniowych wynosi ponad 1,6 MPa
(oscyluje w granicach 2,2 — 4,8 MPa) [36]. Zaktadajagc magazynowanie w przedziale tych
ci$nienn, gaz do zbiornika moina wttaczaé, wykorzystujgc cisnienie panujgce w sieci
gazowniczej. Wigze sie to jednak z ograniczeniem pojemnosci takiego magazynu.
Magazynowanie przy wyzszych cisSnieniach powoduje koniecznos$é¢ zastosowania stacji
kompresoréow do zattaczania gazu do zbiornika, co podnosi koszty jego eksploatacji.
Poréwnanie podstawowych parametrow i cech zbiornikdw nisko- i wysokocisnieniowych

przedstawiono w tabeli 3.5.
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Tab.3.5

Zestawienie podstawowych parametrow i cech podziemnych
nisko- i wysokocisnieniowych zbiornikdw gazowych.

Cecha

Konstrukcja, ksztatt magazynu

Izolacja

Interakcje gazu z otoczeniem

Zanieczyszczenia gazu

Dodatkowa pojemnos¢
sorpcyjna

Stabilnos¢ i przewidywalnosé
geomechaniczna

Objetos¢ magazynowa
(pojemnos¢ geometryczna)

Cisnienie robocze

Mozliwosci magazynowe

Objetos¢ gazu buforowego

Zbiornik niskocisnieniowy
ksztatt zbiornika nieregularny i
zmienny, zalezny od rodzaju
adaptowanych wyrobisk
brak izolacji pomiedzy

zbiornikiem a skatami
otaczajgcymi

tak
mozliwe
tak

niska

108 m3 (kilkanascie min. m3)
<2 MPa

100 min m?3 gazu (NTP)

(dla obj. zbiornika 10 min m?® przy
cis$n. 1 MPa, bez sorpcji na weglu)

duza

Zbiornik wysokocis$nieniowy

zazwyczaj o ksztatcie
walcowym (usytuowanym
wertykalnie lub horyzontalnie)

objetos¢ magazynowa

odizolowana warstwg
uszczelniajgcg

nie

niemozliwe przy poprawnym
funkcjonowaniu instalaciji

nie
wysoka

10* m? (kilkadziesiat tys. m3)
< 30 MPa

6 min m3 gazu (NTP)

(dla obj zbiornika 30 tys m® przy
cisn. 20 MPa)

mata

Doswiadczenia w zakresie geomechaniki zbiornikéw podziemnych

Podstawowymi problemami geotechnicznymi, jakie napotyka sie przy budowie
podziemnych magazynéw gazu, jest zachowanie stateczno$ci wyrobisk oraz ucieczki gazu.
Problemy takie zaobserwowano m.in. w testowym zbiorniku gazu na japonskiej wyspie
Hokkaido, o ksztatcie poziomego walca o srednicy wewnetrznej 2,5 m i dtugosci 27 m w tym
dtugos¢ robocza 16 m oraz korek wewnetrzny 2 m i zewnetrzny 9 m). Zbiornik ten
wydrazono na gtebokosci 450 m w skatach karbonu weglonosnego (piaskowiec
przewarstwiony mutowcem). Skaty charakteryzujg sie wytrzymatoscig na Sciskanie rzedu 20-
50 MPa. Modut odksztatcenia wynosi 5-10 GPa w strefach niespekanych oraz 1-5 GPa
w partiach spekanych. Zbiornik ten po wydrgzeniu wyréwnano betonem i uzbrojono

tubingami segmentowymi. Testy wykonano przy ci$nieniu wynoszgcym do 8 MPa. Wykonano

rowniez test szczelnosci za pomocg sprezonego powietrza o ci$nieniu 0,9 MPa [6].
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Zaobserwowano niesymetryczng deformacje wydrgzonego zbiornika w poprzecznym
przekroju wyrobiska. Najwieksze odksztatcenie zaobserwowano w czesci spagowej —
wyniosto 23 mm. Deformacje na pozostatym obwodzie przekroju poprzecznego wyniosty
1-5 mm. Modut odksztatcenia uzyskany w testach wyniést 4 GPa. Ubytki powietrza po
6 dobach (150 h) wyniosty 3,5%.

Podobne problemy zwigzane z odksztatceniami otaczajgcego gérotworu napotkano
rowniez w magazynie LRC w Szwecji. W testowym tunelu o srednicy 4,4 m wystapity
deformacje powierzchni skalnej rzedu 6 mm (przy cisnieniu wewnatrz zbiornika 52 MPa).
Przy cisnieniu ok. 40 MPa zaobserwowano trzaski podczas ich stopniowego obcigzania.
Wystepowaty takze zmiany odksztatcen podczas pracy cyklicznej zbiornikéw.

W obu przypadkach, wyniki uzyskane podczas badan na zbiornikach testowych,
podtuzyty do celéw projektowych, a takze zaowocowaty zmodyfikowaniem metody oceny
skat.

Krajowe doswiadczenia zwigzane z prdbg uruchomienia podziemnego magazynu gazu
(PMG) w dawnej kopalni Nowa Ruda wykazaty szereg istotnych wyzwan inzynierskich, ktore
muszg zostaé rozwigzane na etapie zaréwno projektowania, jak i wykonawstwa. Do
najwazniejszych z nich nalezg [32].

e regulacja gtebokosci spietrzania wéd podziemnych, w celu wytworzenia stupa wody
uszczelniajgcego zbiornik,

e doszczelnienie zrobodw,

¢ wyeliminowanie pofaczen miedzy wyrobiskami PMG a powierzchnig,

e wykonanie szczelnych tam cisnieniowych w wyrobiskach zamykajacych PMG,

e likwidacja szybow z odpowiednim ich doszczelnieniem.

Bezpieczenstwo

Poza szeregiem wymienionych zadan inzynierskich, istotne sg réwniez uwarunkowania
geologiczne oraz geograficzne. Bowiem nie kazda kopalnia bedzie sie nadawata do adaptacji
na podziemny zbiornik gazu. Btedne wytypowanie kopalni przeznaczonej na PMG moze nies¢
za sobg powazne konsekwencje zwigzane z bezpieczernistwem. Na podstawie zagranicznych
doswiadczen kopalni Anderlues w Belgii oraz Leyden w USA, przeksztatconych w PMG,

wyrdzniono najwazniejsze kryteria przy doborze potencjalnych magazyndéw gazu [32]:
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e przykrycie zbiornika (szczelny nadkfad skalny w postaci itowcéw lub warstwa
wodonosna o odpowiedniej grubosci),
¢ maty doptyw wody, mata mineralizacja,

e odlegtos¢ od innych zaktadéw gérniczych.

Odlegtos¢ od czynnych kopaln jest istotna, aby wyeliminowad ryzyko przedarcia sie
gazu do wyrobisk gorniczych sgsiadujgcych zaktadéw. Ma to znaczenie nie tylko
ekonomiczne, zwigzane ze stratami gazu, ale przede wszystkim zwigzane z bezpieczenstwem
ludzi pracujgcych w czynnych zaktadach gdérniczych. Istotng kwestig jest takze odlegtos¢ od
zabudowan powierzchniowych. W zbiornikach podziemnych, szczegdlnie niskocisnieniowych,
moze dochodzi¢ do wyciekdw gazu przez naruszony pracami gorniczymi nadktad lub Zle
zlikwidowane, badz nieudokumentowane otwory wiertnicze. Gaz moze przedostawac sie na
powierzchnie, stwarzajgc bezposrednie zagrozenie dla oséb przebywajacych w poblizu.
Sytuacje takie miaty miejsce po likwidacji kopali wegla kamiennego. Nieczynna kopalnia, ze
wzgledu na obecnos¢ metanu jako kopaliny towarzyszacej w ztozu, staje sie z czasem
podziemnym magazynem gazu. Dzieje sie tak za sprawg samoczynnego nagromadzenia
metanu w wyrobiskach podziemnych, pochodzgcego z pozostawionych w ztozu poktadow
wegla. Metan moze przedostac sie przez naruszony gérotwoér ku powierzchni i gromadzi¢ np.
w piwnicach budynkéw. Udokumentowano kilka tego typu zdarzen na terenie
Goérnoslaskiego Zagtebia Weglowego [7] Wrazliwe na wycieki sg takze zlikwidowane szyby
i otwory wiertnicze.

Cho¢ mowa jest tutaj o zbiornikach niekontrolowanych, zagrozenie takie towarzyszy
takze budowanym zbiornikom podziemnym. Jest to zwigzane z ryzykiem uszkodzenia
bezposredniego otoczenia zbiornika poprzez niedostateczny odpdr skat na cisnienie
panujgce w zbiorniku podczas magazynowania gazu. Przekroczenie wytrzymatosci skat niesie
wiec spore zagrozenie dla funkcjonowania magazynu gazu oraz bezpieczenstwa pracujgcej
zatogi oraz ludnosci w poblizu. Zbyt duza oraz przede wszystkim nierédwnomierna
odksztatcalnos¢ powierzchni zbiornika réwniez moze skutkowac jego rozszczelnieniem.
Dotyczy to szczegdlnie izolowanych zbiornikéw wysokoci$nieniowych, na zewnatrz ktérych
skaty nie charakteryzujg sie naturalng izolacyjnoscia.

Poprawna ocena parametrow geomechanicznych skat oraz ogdélnych aspektéw

geologicznych jest wiec niezwykle wazna podczas projektowania tego typu obiektoéw. Nie

41



mniej wazny jest staty monitoring oraz okresowe przeglady catos$ci magazynu, zaréwno

infrastruktury, jak i otoczenia skalnego.

3.4. Materialy izolacyjne stosowane w geoinzynierii

W gérnictwie i geoinzynierii funkcjonuje wiele materiatéw, majacych za zadanie
wzmochnienie badZ uszczelnienie wyrobisk. Najczesciej majg one forme ptynnego medium,
mozliwego do natrysku na powierzchnie wyrobisk. Wsrod najbardziej popularnych wyrdznia
sie torkret oraz TSL (ang. Thin Spray-on Liner) [37]. Torkrety sg stosowane do wzmacniania
lub rekonstrukcji obudowy. Majg forme ptynnego zaczynu cementowego, aplikowanego na
powierzchnie wyrobisk lub obudowy za pomocg sprezonego powietrza. Aplikowana warstwa
ma zazwyczaj co najmniej kilka centymetréw grubosci. Innym popularnym materiatem jest
TSL. Jest to ptynny materiat syntetyczny, aplikowany w formie cienkiej warstwy (3-5 mm).
Materiat ten bazuje na polimerach syntetycznych, co czyni go dodatkowo mniej
przepuszczalnym dla wody i gazéw oraz bardziej odpornym na korozje oraz dziatanie sit
dynamicznych w goérotworze. TSL poza funkcjg wytrzymatosciowg, moze réwniez petnic
funkcje izolacyjna, ze wzgledu na homogeniczng strukture, a co za tym idzie duzo nizsze
przepuszczalnosci w poréwnaniu z torkretem. Technologia ta rozwijana jest w gérnictwie od
lat 90. XX wieku. Wczesniej funkcjonowata juz w inzynierii budowlanej jako natryskowe
warstwy izolacyjne [38]. W gérnictwie wdrozona zostata po raz pierwszy w kopalniach
kanadyjskich. TSL bazowat na poczatku na poliuretanie. Z czasem zostaty rozwiniete inne
rodzaje, bazujgce na polimoczniku, lateksie, metakrylanie. Wdrozono takie warianty
hybrydowe syntetyczne (polimocznik/poliuretan) oraz hybrydowe mieszane, bazujgce na
polimerobetonach (cement/polimer). Poréwnanie torkretu oraz TSL zestawiono w tabeli 3.6

[37].
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Tab.3.6

Zestawienie podstawowych parametréw i cech torkretu oraz TSL (Thin Spray-on Liner) [37].

Cecha

Baza

llos¢ materiatu

Sptyw materiatu z powierzchni
(ang. rebound)

Szybkosé wigzania

Struktura, domieszki

Wytrzymatos¢ mechaniczna

Odpornos¢ chemiczna

Wiasciwosci izolacyjne

Inne

TSL (Thin Spray-on Liner)

Polimer syntetyczny
(poliuretan, polimocznik, lateks,
metakrylan)

Mata
(stosowana grubos¢: 3-5 mm)

Niewielki (<5%)

Kilkanascie minut
(kilka godzin do uzyskania
petnej wytrzymatosci)

Homogeniczna,
brak domieszek

Wytrzymatos¢ na rozcigganie:
20-25 MPa,

Odporny na dziatanie sit
dynamicznych

Odporny na korozje chemiczng i
wodng

Niska przepuszczalnosc
wody i gazéw
Przepuszczalnosé: 1*108 mD
0,261 barrer [39] [badania
wtasne]

Dobre wtasciwosci adhezyjne,
Wysoki stopien odbicia Swiatta
(doswietlenie wyrobisk)

Torkret

Cement, kruszywo

Duza
(stosowana grubos$é: co najmniej
kilka centymetrow)

Duzy (<30%)

Kilka godzin
(kilkadziesiat godzin do
uzyskania petnej wytrzymatosci)

Poligeniczna,
obecnos¢ kruszywa

Wytrzymatosc na rozcigganie:
3 MPa,

Podatny na uszkodzenia od sit
dynamicznych

Podatny na korozje chemicznag
i wodng

Wysoka przepuszczalnosé wody
i gazéw

Przepuszczalnos¢: 0,03-0,3 mD
[badania wiasne]

Powstajg pory na styku torkretu i
powierzchni

W technologii podziemnego magazynowania gazow w systemie LRC, stosowane sg
powszechnie warstwy uszczelniajgce z ptyt ze stali nierdzewnej. Rozwigzanie takie

zastosowano w Szwecji [4] oraz Korei Potudniowej [5]. W zbiorniku testowym
przeznaczonym do magazynowania sprezonego powietrza (CAES) na japonskiej wyspie
Hokkaido zastosowano jako izolacje sam beton [6]. W Korei potudniowej dla magazynéw
CAES testowano rowniez wyktadziny z gumy butylowej oraz stali nierdzewnej [40].
Rozwigzanie zastosowane w Szwecji opisano juz w rozdziale 3.2. Ptyty zastosowane

w zbiorniku w Szwecji miaty grubos¢ 12 mm. Ich wysoka masa wtasna, a co za tym idzie
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rowniez ich koszt, pocigga za sobg duze obcigzenie finansowe dla catej inwestycji. Stal
charakteryzuje sie za to bardzo niskg przepuszczalnoscig gazowa, kilka rzedéw wielkosci
nizszg niz polimery syntetyczne. Szczegétowe dane na temat wspodtczynnikéw
przepuszczalno$ci gazowej stali zawarto w rozdziale 3.7 poswieconemu dotychczasowym

badaniom nad przepuszczalnoscia i dyfuzjg gazéw.

3.5. Analiza kosztdw przedsiewziecia — koszty budowy magazynu
LRC, koszty operacyjne magazynowania energii

Koszty przedsiewziecia sg jednym z gtdwnych czynnikéw, decydujacych o sukcesie
przedsiewziecia. Nawet, jezeli technicznie jest ono wykonalne, jogo wysokie koszty moga
przekreslic wykonalno$¢ projektu, lub odwlec go w czasie, kwalifikujgc jako projekt
perspektywiczny, lecz przy innych warunkach makroekonomicznych.

Na koszty przedsiewziecia zwigzanego z podziemnym magazynowaniem energii
sktadajg sie 2 podstawowe czynniki:

e koszt budowy magazynu podziemnego,

e koszt operacyjny magazynowania jednostki energii.

Koszty budowy bedg kosztami inwestycyjnymi, poniesionymi jednorazowo. Koszty
operacyjne bedg za$ zawieraty w sobie wszystkie koszty, jakie bedzie generowac pracujacy
magazyn. Bedg to koszty zatrudnienia zatogi, koszty serwisu i utrzymania obiektu oraz
urzadzen, koszty energii potrzebnej do zasilania urzadzen itp.

Podziemny magazyn energii moze rowniez generowaé zyski. Bedzie to rdzinica
pomiedzy kosztem energii konwencjonalnej a kosztem energii alternatywne;j,
zmagazynowanej w obiekcie. Rozwazajgc dochodowos$¢é takiego obiektu, nalezy wzigé¢ pod
uwage rowniez koszty wytworzenia nosnika energii — w tym przypadku wodoru. Zysk
z magazynowania energii nalezatoby wiec rozpatrywaé kolektywnie wraz z kosztami jej
wytworzenia. Koszt ten bedzie jednak zalezny od aktualnej, chwilowej sytuacji w krajowej
sieci energetycznej. Najkorzystniejszym rozwigzaniem bedzie zasilanie elektrolizy z nadwyzek
energii, ktéra ma najnizszy koszt jednostkowy. Magazyn energii stanowi jednak swego

rodzaju infrastrukture strategiczng, wiec sam generowany zysk nie bedzie odgrywat tutaj
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wiodgacej roli. Niemniej, rozwazajac sens inwestycji w konkretny rodzaj magazynu energii,
naktady inwestycyjne jak i operacyjne s3 istotne dla wybrania najkorzystniejszej technologii.
Rozpatrujgc magazynowanie energii w postaci wodoru, nalezy rozwazyé dwie podstawowe
opcje, ktére dajg techniczne mozliwosci magazynowania energii w tej formie: sg to
wyrobiska izolowane (LRC) oraz kawerny solne. Najnowsze opracowanie [41]. poréwnuje
koszty budowy oraz obstugi dwdéch wymienionych technologii dla wodoru. W kosztach
budowy wyrdzniono 3 rodzaje kosztéw:
e koszty podziemne,
- drazenie wyrobisk,
- warstwy izolacyjne,
- obudowa, beton,
e koszty naziemne,
- kompresory,
- rurociagi i inna aparatura,
- poduszka gazowa (ang. cushion gas),
e czynniki pozostate
- miernictwo,
- badania geologiczne,
- koszty administracyjne
- przypadkowosé,

- utylizacja solanki.

Dla magazynéw LRC czynnikami pozostatymi mogg by¢ wszelkiego typu kwestie
inzynierskie i miernicze, w tym takze niemozliwe do przewidzenia na etapie projektowym
oraz inne awarie wynikte podczas budowy. W przypadku kawern solnych, na czynniki
pozostate w gtdéwnej mierze sktada sie koszt magazynowania oraz utylizacji solanki powstatej
z tugowania kawerny.

Koszty budowy magazynu bedg takze zalezne od zatozonego cisSnienia magazynowania
gazu. Wraz ze wzrostem ci$nienia, w danej objetosci geometrycznej zmagazynowane
zostanie wiecej gazu (w przeliczeniu na objetosci STP lub NTP), stad koszty budowy beda
wypadaty korzystniej wraz ze wzrostem cisnienia magazynowania. Spadek kosztéw nie

przebiega jednak w sposéb liniowy, a odwrotnie wyktadniczy. Zbyt wysokie cisnienie nie
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przektada sie w sposdb liniowy na obnizenie kosztédw, a generuje dodatkowe problemy
technologiczne zwigzane ze zbyt wysokim cisnieniem roboczym.
Ponizsze wykresy na rys. 3.16 i 3.17 pokazuja graficzne zestawienie kosztéw budowy
odpowiednio dla omawianych 2 rodzajow magazynéw wodoru, z podziatem na wymienione
wczesniej rodzaje i podrodzaje kosztéw [41]. Podane ponizej koszty dla magazynu LRC
oszacowano dla nastepujacych zatozen

e 150 m nadkfadu skalnego nad zbiornikiem,

e 15,0 MPa cisnienia magazynowanego gazu,

e 10% poduszki gazowej,

e 800 m wyrobisk udostepniajgcych,

e 15 mm izolacja ze stali miekkiej (ang. mild steel),

e 2 m warstwa betonu

e 1600 m rurociggoéw.

Dla oszacowania kosztéw budowy magazynu wodoru w kawernie solnej, przyjeto
nastepujgce parametry [41]:
e 800 m nadktadu nad zbiornikiem,
e 12,0 MPa cisnienia magazynowanego gazu,
e 30% poduszki gazowej,
e 80000 m3 uzyskanej solanki,

e 1600 m rurociggow.

Magazyny LRC Kawerny solne
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Rys.3.16. Poréwnanie kosztow budowy magazynow LRC i magazyndw w kawernach solnych
dla réznych cisnien roboczych [41].
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Rys.3.17. Poréwnanie kosztow budowy podziemnego magazynu energii z rozbiciem na koszty szczegotowe [41].

W przypadku magazynowania wodoru w wyrobiskach izolowanych (LRC), koszty maleja
w sposob zadowalajgcy do ci$nienia rzedu 15 MPa. Dalsze obnizanie cisnienia przektada sie
na nieznaczace obnizenie kosztéw ($2-3/5 MPa) a dodatkowo niesie z sobg wyzwania

technologiczne zwigzane z wysokim ci$nieniem roboczym. Optymalnym cisnieniem jest wiec
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prog 15 MPa (150 bar), dla ktérego szacowane koszty budowy magazynu LRC wynoszg
ok. $72 / kg Ha.

Nieco inaczej wygladajg koszty budowy magazynu wodoru w kawernie solnej. Tutaj
koszty malejg do cisnienia 12 MPa. Spadek kosztéw jest jednak nieporéwnywalnie mniejszy
niz w przypadku LRC. Dalsze zwiekszanie cisnienia roboczego powoduje ponowny wzrost
kosztow budowy. Optymalnym cisnieniem jest 12 MPa, dla ktérego szacunkowy koszt
budowy magazynu wynosi ok. S35 / kg Ha.

Warto zwrécié szczegdlng uwage na udziat kosztéw podziemnych, a szczegdlnie
kosztow drgzenia wyrobiska magazynowego oraz wyrobisk udostepniajacych dla magazynéw
LRC. Koszty podziemne (dla cisnienia 15 MPa) stanowig ok. 65% catkowitego kosztu budowy.
Wykonanie wyrobisk udostepniajgcych oraz magazynowego stanowig za$ tgcznie ponad
% kosztéw podziemnych. Adaptacja szybu gérniczego (lub innych istniejgcych juz wyrobisk
likwidowanej kopalni) pozwala na redukcje kosztéw podziemnych o 77%, co ksztattuje koszty
podziemne na poziomie $10,7, za$ catkowite redukujg sie z $72 do $36. Zatem adaptacja
istniejgcych juz wyrobisk podziemnych pozwala na redukcje catkowitych kosztéw budowy o
co najmniej 50% (dla nizszych ci$niel magazynowania oszczedno$é wzgledna bedzie jeszcze
wieksza). Redukcje kosztow dzieki adaptacji istniejgcych wyrobisk oraz pordwnanie

z kosztami budowy kawerny solnej przedstawia wykres na rysunku 3.18.

Magazyny LRC Kawerny
-dedykowany - adaptacja solne
$80,0
$700
$154
$60,0
£ sso0 — 0
g
& $400
] $75
e $300 §13,2
X
$10,0 $1838
-17% |$10,7
$0,0 — .
15 15 14

Cisnienie maksymalne, MPa

Koszty: DPodziemne MBNaziemne 0OPozostate

Rys.3.18. Poréwnanie kosztow budowy magazynu typu kawerna solna, LRC,

oraz LRC w przypadku adaptacji istniejgcych juz wyrobisk.
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Koszty operacyjne samego sktadowania wodoru w réznych magazynach podziemnych
rowniez sg zréoznicowane. W przypadku kawern solnych, magazynowanie 1 kg wodoru przez
1 dzien generuje koszty $0,19 - S0,27. Koszty te zalezg w duzej mierze od kosztu
sktadowania/utylizacji solanki. Podany zakres zatozony zostat dla kosztu magazynowania
solanki $0,1 — $2,0 / barytke solanki (ok. 159 dm?3). Koszty te zalezeé beda w duzej mierze od
regulacji krajowych dotyczgcych sposobdw oraz kosztéw srodowiskowych zwigzanych ze
sktadowaniem/utylizacjg solanek [41].

W przypadku magazynéw LRC, koszt jednostkowy magazynowania wynosi $0,31 —
$0,43 / (1 kg Hz/dzierd). W przypadku magazyndw LRC, koszt ten zalezy od zatozonego
ci$nienia magazynowania, ktére wynosi odpowiednio od 10,0 do 25,0 MPa. Optymalng
wartoscig cisnienia, zaréwno dla kosztéw budowy, jak i kosztéw operacyjnych, to 15,0 MPa,
dla ktorej koszt jednostkowy magazynowania wodoru wynosi $0,36 / (1 kg H2/1 dzien) [41].
Inne opracowanie [18]. mowi takze o kosztach magazynowania wodoru w przeliczeniu na
jednostke zmagazynowanej energii (kWh). Koszt ksztattuje sie w granicach $S0,11 —
$0,42/kWh. Opracowanie to nie rozrdéznia jednak rodzaju magazynu dla wodoru, a traktuje
wodor zbiorczo w poréwnaniu z magazynami CAES oraz szczytowo — pompowymi. Mozliwe
jest ujednolicenie kosztow magazynowania wodoru do S/kWh przy zatozeniu, ze 1 kg
wodoru ma energie ok. 30 kWh, zas 1 euro kosztuje ok. 1,20 dolara (uproszczone zatozenie
dla roku 2021). Zestawienie kosztédw magazynowania dla rdézinych wariantéow

magazynowania energii pokazano w tabeli 3.7.

Zestawienie kosztow operacyjnych wielkoskalowego magazynowania energii [18], [41]. e
Rodzaj magazynu Koszty magazynowania [$/kWh]
Wodor [18] 0,11 -0,42
e LRC [41] 0,24 -0,33
e Kawerny [41] 0,14 - 0,22
Szczytowo — pompowe [18] 0,04 -0,17
CAES [18] 0,04 -0,72

3.6. Zjawisko dyfuzji wodoru
W technologii podziemnego magazynowania wodoru, kluczowym aspektem jest

szczelno$¢ zbiornikow. Podstawowym problemem jest wysoka zdolnos¢ wodoru do dyfuzji
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przez bariery state, np. stal lub mineraty [42]—[44]. Przenikanie czgsteczek wodoru nastepuje
na poziomie zarowno strukturalnym (mikroszczeliny, mikropory), jak i molekularnym. Dzieje
sie to za sprawa niewielkich rozmiaréw czasteczki wodoru. Zjawisko dyfuzji powoduje
problemy zwigzane z wyciekami i stratami wodoru, a takze korozja wodorowg (ang.
hydrogen embrittlement) stalowych elementéw sieci przesytowej [2] [42], [43].Korozja
wodorowa to zjawisko powodowane adsorpcja a nastepnie dysocjacja wodoru na
powierzchni metalu (lub innych materiatéw). Powoduje to utrate plastycznosci metalu, czyli
jego zdolnosci do odksztatcen. Metal poddany korozji wodorowej staje sie zatem kruchy
i podatny na uszkodzenia mechaniczne [34]. Ponadto obecnos$¢ wodoru sprzyja rozwojowi
mikroorganizmow, ktdre zuzywajgc woddr w procesach metabolicznych, réwniez moga
powodowac ubytki wodoru w magazynach podziemnych [45], [46].

Dyfuzja jest to proces rozprzestrzeniania sie energii lub czastek wynikajacy
z chaotycznych zderzen czgstek substancji dyfundujgcej pomiedzy sobg oraz czgsteczkami
osrodka otaczajgcego. Atomy sg w nieustannym ruchu, a czestotliwo$é drgarh moze byé rézna
(powyzej temperatury zera bezwzglednego). Stopniowe migrowanie atoméw uzaleznione
jest od wystgpienia zjawiska przeskoku atomu. Moze to nastgpi¢, gdy w sgsiedztwie atomu
znajduje sie wolna przestrzen w sieci krystalicznej oraz atom posiada wystarczajgcg energie
aktywacji. Dyfuzja moze nastepowac we wszystkich rodzajach osrodkéw (gazach, cieczach,
ciatach statych).

Dwa podstawowe prawa, opisujgce proces dyfuzji substancji, sformutowat Adolf Fick.
Pierwsze prawo dotyczy procesu dyfuzji, ktérej strumien objetosciowy nie zmienia sie
w czasie. Jest to prawo stosowane powszechnie w opisie procesu dyfuzji gazéw przez ciata
state, ktdremu poswiecona jest ta praca doktorska. Wedtug pierwszego prawa Fick’a,
w przestrzeni 1-wymiarowej (1 kierunek dyfuzji) strumien dyfuzji zalezy od wspdtczynnika
dyfuzji D danego osrodka (materiatu), przez ktéry dyfunduje substancja, stezenia substancji

dyfundujgcej oraz odlegtosci (pokonanej drogi). Prawo wyrazone jest w postaci wzoru (3.1)

J = —D% (3.1)
OX

gdzie:
J — strumien substancji, ilos¢ dyfundujgcej substancji przez przekréj (1 kierunek dyfuzji)

w jednostce czasu, mol*m=2*s1
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D — wspdtczynnik dyfuzji, m2*s?t
@ — stezenie substancji, mol*m-3

x — odlegtosc jaka pokonuje substancja, m

W przypadku rozpatrywania dyfuzji w wielu wymiarach, nalezy postuzy¢ sie dodatkowo

operatorem gradientu ( V). Pierwsze prawo Fick’a przyjmuje wtedy postac (3.2).
J=-D*V*OD (3.2)

Drugie prawo dyfuzji Fick’a opisuje zmiane stezenia dyfundujgcej substancji w czasie.
Mozna go wyprowadzié z pierwszego prawa, uwzgledniajgc prawo zachowania masy. Drugie
prawo Fick’a przyjmuje postac (3.3)

2
o0 _ 0%
ot ox?

(3.3)

Drugie prawo Fick’a nie ma jednak zastosowania w analizie przepuszczalnosci
membran oraz materiatéw izolujacych.

Odlegtos¢, jakg pokonuje czgsteczka dyfundujgcej substancji jest rézna w zaleznosci od
osrodka, w ktorym nastepuje dyfuzja. Wystepuje bowiem zjawisko tzw. kretosci (ang.
tortuosity). W materiatach niejednorodnych, odlegto$¢ ta bedzie wieksza niz najkrotsza
droga potencjalnej dyfuzji. Dzieje sie tak za sprawg zachowania sie samej dyfundujacej
czasteczki, ktéra dazy do dyfuzji najtatwiejszg droga, ktdra nie zawsze oznaczaé bedzie droge
najkrotszg. W takich przypadkach wspétczynnik kretosci bedzie przyjmowat wartosci wyzsze
od 1 (stosunek rzeczywistej drogi migracji czgsteczki do najkrdtszej drogi w linii prostej).
Kreto$¢ wystepuje w os$rodkach niejednorodnych. W przypadku dyfuzji przez os$rodki
jednorodne, rzeczywista droga migracji bedzie pokrywata sie z najkrotsza, a wspdtczynnik
kretosci t bedzie przyjmowat warto$é 1. Zasade kretosci pokazano schematycznie na rysunku

3.19.
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Rys.3.19. Zjawisko kretosci (ang. tortuosity), wptywajgce na dtugosc drogi migracji czgstek gazu [47].

W przypadku dyfuzji przez osrodki state, zjawisko przebiega w czterech etapach.
W pierwszej kolejnosci nastepuje adsorpcja substancji dyfundujgcej na powierzchni osrodka
statego, po niej nastepuje wnikanie substancji w osrodek staty. Kolejnym etapem jest
wiasciwa dyfuzja w osrodku statym. Gdy czasteczka dotrze do jego konca, nastepuje
desorpcja z powierzchni [47]. Proces ten opisywany jest zbiorczo przez wspdtczynnik

przenikalnosci K, przedstawiony we wzorze (3.4).

K=D*S (3.4)
gdzie:
K — wspotczynnik przenikalnosci, mol*Pat*m1*s?!
D — wspétczynnik dyfuzji, m?*s?

S — wspdtczynnik wnikania (ang. solubility), mol*m=3*pa?

Penetracja czgsteczek wodoru przez materiaty izolacyjne moze mie¢ rézny charakter.
Istnieje kilka mechanizmdw dyfuzji czgsteczek przez ciata state [48], [49]:
e dyfuzja sieciowa (przez struktury doskonate, bez defektow),
e dyfuzja objetosciowa (przez struktury z dyslokacjami)
e dyfuzja rurowa — wzdtuz dyslokacji (rodzaj odmiany dyfuzji objetosciowej),
e dyfuzja po powierzchniach miedzyziarnowych,

e dyfuzja powierzchniowa (po powierzchni swobodnej krysztatu)
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Dyfuzja sieciowa

Dyfuzja sieciowa ma miejsce w przypadku materiatéw o idealnej strukturze oraz sieci
krystalicznej. Wystepuje ona zazwyczaj w wysokich temperaturach, przekraczajacych
% temperatury topnienia substancji (temperatura Tamman’a) [49]. Zjawisko dyfuzji jest wiec
mozliwe nawet przez nienaruszong strukture bariery. Przyktadem mogg by¢ badania
prowadzone w obszarze dyfuzji wodoru oraz tlenu przez rézne mineraty [44]. Wyniki badan,
przedstawione w tabeli 3.8 pokazuja, ze sktonnos¢ do dyfundowania wodoru przez mineraty
jest o kilka rzedéw wyzsza, niz w przypadku tlenu. Badania te prowadzone byty przy
stosunkowo wysokich temperaturach, dochodzgcych do 2000 °K. Widoczny jest wyraznie
wzrost stopnia dyfuzji wodoru wraz ze wzrostem temperatury, o czym mowig réwniez inne
zrédfa [50]. Ma to zwigzek z przekroczeniem lub zblizaniem sie do temperatury Tamman’a,
a takze wyziszg energig i czestotliwoscig drgan atomow. Te uwarunkowania potwierdzajg
dyfuzje sieciowg zachodzacg w przypadku mineratéw. W takim przypadku moze tez

nastepowac dyfuzja powierzchniowa.
Tab.3.8

Dyfuzja wodoru i tlenu przez wybrane mineraty [44].

. Dyfuzja Wodér Zakres temperatur
Minerat 2/ oK
[m*/s] Tlen [°K]
1*1010 - 1*1013 900 - 700
Kwarc
1*1017 - 1*10-25 1400 - 700
1*10-1 - 1*1015 1000 - 500
Skalenie
1*10-16 - 1*10-21 1600 - 600
1*10° - 1*10°4 1000 - 700
Oliwiny
1*10-16 - 1*10-20 1800 - 1100
1*10-10 - 1*1016 1000 - 600
Pirokseny
1*10-16 - 1*1022 1800 - 1000
1*10-12 - 1*1017 1100 - 600
Amfibole i miki
1*1016 - 1*10-2! 1100 - 700

Dyfuzja sieciowa moze przebiegaé na wiele réznych sposobdéw. Mozna wymieni¢ wsrdéd
nich mechanizm [49]:

e podwadjnej wymiany,

53



e pierscieniowy,

e wakancyjny,

e relaksacyjny,

e miedzyweztowy (prosty oraz z wypieraniem)
® rezonansowy,

e spietrzania,

o dyfuzji wstepujace;j.

Czynnikami wptywajgcymi na szybkos¢ dyfuzji sieciowej s3:
e temperatura — jej wzrost powoduje zwiekszenie energii i czestotliwosci drgan
atomow, co powoduje wzrost zdolnosci atoméw do przeskoku,
o gestosé defektow — szybkos$é dyfuzji rosnie wraz z ich stezeniem,
e ciSnienie - wzrost cisnienia wewnatrz materiatu powoduje zageszczenie jego
struktury i obnizenie predkosci dyfuzji (ang. hydrostatic compression effect [51]).
Szybkos¢ dyfuzji gazu przez ciato state bedzie natomiast wzrasta¢ wraz ze

wzrostem ci$nienia gazu.

Proces dyfuzji wodoru przez bariery state, opisany w [50], wskazuje na 2 dominujace

mechanizmy dla wodoru:
e mechanizm miedzyweztowy (ang. interstitial mechanism),

e mechanizm wakancyjny (substytucyjny) (ang. substitutional (vacancy)

mechanism).

Wiele materiatéw, w tym metale, posiadajg uporzadkowang siatke krystaliczna.
W pewnych warunkach, czgsteczka wodoru moze ulec rozpadowi na 2 jony (H;>H*+H"). Jon
wodorowy ma na tyle maty rozmiar, ze moze przemieszcza¢ sie w przestrzeniach
miedzyczgsteczkowych sieci krystalicznej. Podobny mechanizm nastepuje, gdy przestrzenie
miedzyporowe w materiale (np. w strukturze betonu) sg na tyle duze ze czasteczki gazu
poruszajg sie w nich, przenikajgc przez materiat. Tutaj jednak mowa jest o skali molekularnej.
Drugim mechanizmem jest migracja wodoru poprzez zjawisko wymiany jonowej. W tym

przypadku jony wodorowe powstate z rozpadu czgsteczki wodoru mogg wnikaé w strukture
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krystaliczng w miejsca, gdzie brak jest atomu (ang. void, vacancy). Zjawisko to moze takze
nastepowaé wskutek wymiany wolnego atomu wodoru z atomem wodoru w strukturze
materiatu, np. uwodnionych sktadnikow betonu. Schemat obu mechanizmoéw przedstawiony

zostat na rysunku 3.20 [50].

H2 Pusta przestrzen
@ w sieci krystalicznej
o / \ H* (ang. void, vacancy)
e e _
ED( ; ) |
) O)IC) C) O Struktura
— o @ :_’ krystaliczna - - -
Vo Y ."l: N materiatu
o ? - -
H+.\ /.H+
[
Hz
Mechanizm miedzyweztowy Mechanizm substytucyjny
(ang. interstitial mechanism) (ang. substitutional (vacancy) mechanism)

Rys.3.20. Schemat dyfuzji sieciowej wodoru: miedzyweztowej oraz substytucyjnej [50].

Dyfuzja wzdtuz drég tatwej dyfuzji

Drugim istotnym mechanizmem dyfuzji przez ciafa stale jest dyfuzja wzdtuz drég fatwej
dyfuzji (poprzez dyslokacje). Dyslokacjg nazywamy defekt liniowy w materiale, ktory
wywotuje pole naprezen rozciggajgcych. W wyniku tego w materiale tworzg sie obszary
rozszerzone (tzw. rury dyslokacyjne), przez ktére atomy gazu moga przenikaé znacznie
fatwiej, niz przez sie¢ o doskonatej strukturze. Opisane dyslokacje tworzg sie juz w niskich
zakresach temperatur. Jest to, poza dyfuzjg sieciowa, gtéwny mechanizm dyfuzji wodoru
przez polimery syntetyczne.

W zbiornikach podziemnych panujgce temperatury uzaleznione bedg jedynie od ciepta
pochodzgcego od gérotworu oraz wysokiego cisnienia gazu. Bedg to wartosci o wiele nizsze
niz temperatury Tamman’a, stad udziat dyfuzji sieciowej nie bedzie dominujacy, choé
rowniez moze mie¢ miejsce. Czynnikiem wzmagajgcym proces dyfuzji przez izolacje bedzie
wysokie ci$nienie gazu panujgce w zbiornikach podziemnych. Daje to przestanki do tego, ze
zachodzgce procesy dyfuzji bedg miaty charakter dyfuzji wzdtuz drég tatwej dyfuzji (przez
dyslokacje).
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Dyfuzja po powierzchniach miedzyziarnowych

Tego rodzaju dyfuzja ma miejsce na granicy ziaren materiatu, ktéra stanowi defekt
materiatu. Gestos¢ utozenia atomdw na takich powierzchniach jest znacznie mniejsza niz
w sieci krystalicznej. Wraz ze wzrostem energii granicy (stopnia niedopasowania atoméw)
spada energia aktywacji procesu dyfuzji, a co za tym idzie jej tempo wzrasta. Dyfuzja po
powierzchniach miedzyziarnowych (po granicach ziaren) bedzie dominujgcym mechanizmem
dyfuzji w materiatach heterogenicznych, takich jak betony. Sktadaja sie one z wielu drobnych
ziaren, zas ich potgczenia w zadnym razie nie sg doskonate pod wzgledem krystalicznym
i molekularnym. Powoduje to obecnos¢ znacznej ilosci defektéw w strukturze betonu a tym

samym ich zréznicowany, ale wyrazng przepuszczalno$¢ gazowa.

3.7. Dotychczasowe badania nad przepuszczalnoscia i dyfuzja gazéw

Na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat wielu badaczy prowadzito prace
eksperymentalne nad przepuszczalnos$cig gazowg materiatow syntetycznych. Prace dotyczyty
wielu rodzajéw gazoéw, takich jak woddér, metan, dwutlenek wegla, hel, azot oraz gazy
szlachetne. Badaniom poddany byt szeroki wachlarz polimeréw syntetycznych, m.in. PET,
PVC, LDPE, HDPE, zywice, guma, neopren, silikon. Badane byly rézne konfiguracje gaz —
materiat. Bardzo nieliczne publikacje dotyczg dyfuzji wodoru przez zywice epoksydowe [52]—
[54] i poliuretany. Badano natomiast szeroko przenikalno$¢ wodoru przez inne materiaty
syntetyczne, m.in. PET, PVC, PVDC, LDPE, HDPE, polipropylen, guma, neopren, silikon.
Przepuszczalnos¢ wymienionych materiatow, w tym takize poliuretanu [55] oraz zywicy
epoksydowej [56] przeanalizowano rowniez dla helu oraz dwutlenku wegla [51], [57]-[63].
Przenikalnos¢ dwutlenku wegla badano réwniez dla takich materiatéw, jak: amina
epoksydowa, poliester winylu, zywica poliestrowa, nylon [64]-[67]. Zywice poliestrows,
poliuretan LDPE, HDPE oraz szereg innych polimeréw poddano analizie przepuszczalnosci
rowniez dla metanu [53], [55], [68]. Analizowano takze przepuszczalno$¢ bardziej

popularnych polimerdéw dla tlenu oraz pary wodnej [69].
Przeprowadzono takze analizy przenikalnosci gazéw szlachetnych, takich jak:

e argon (zywica epoksydowa, poliester winylu, LDPE, HDPE, PVC, guma) [59], [62], [65],
[70],

e radon (zywica epoksydowa, PVC, LDPE) [70], [71],
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e krypton (zywica epoksydowa, poliester winylu, PVC, LDPE) [65], [70], [71].

Tabela 3.9 przedstawia przepuszczalnosci wybranych polimeréw syntetycznych dla

wybranych gazéw.

Tab.3.9
Literaturowe przepuszczalnosci gazowe polimerow [72].
Przepuszczalnosé gazowa
Rodzaj polimeru Barrer ((cm3STP*cm*cm-2*s-7*cmHg)*10-19) Zrédto
H> He CH4 COz
Polimery termoplastyczne
i [57]-[61],
Politereftalan etylenu (PET) 0,39-0,82 3,16 - 0&87125350 [66], [67],
’ [69], [73]
0,12-0,30  [57]-[60],
Polichlorek winylu (PVC) 1,38-8,89 2,05-9,73 - 1,60 [66], [69],
(1,0) [71], [74]
Polichlorek winylidenu (PVDC) 4,75 0,31 : OOZERO[0885) | Tk, 55

(0,029)  [61], [69]
(58], [59],

Polietylen matej gestosci 6,0-29,33  [62], [66],

(LDPE) 10,0 6,70-8,53 5,733 (35,2) [68]. [69].
[71], [79]
. . - i [57]-[60],
(F’ﬁg‘:,té')e” duzej gestosci 234-370  1,14-253  0,863-1,227 0’3(2 2533 [66], [68],
! [69], [76]
Polimery termoutwardzalne
Zywica epoksydowa 1,07 0,32 - - [52], [77]
Zywica poliestrowa 10,40-27,10 - 0,365-1,390 6,91-22,2  [53]
Polimery elastyczne
i _ . [57], [59],
Guma naturalna 45,0-48,0 29,0 100,0-153,0 [61]. [78]
Guma butylowa 7,20 8,38 - 5,16 [59]
Neopren 13,60 - - 25,80 [59]
Silikon 269,80 - - - [58]

Wykonano réwniez badania przepuszczalnosci wodorowej stali nierdzewnej [79], [80].
Wspdtczynnik przepuszczalnosci wodoru wyniést dla stali typu 316SS 4,640*10°Y
cm3STP*ecm*ecm2*s1*cmHg?  (4,640*107 Barrer). Dla stali nierdzewnej typu 316L
wyznaczono réwniez wspétczynnik dyfuzji D o wartosci 1,4*10'* m?/s [79]. Inna publikacja
wskazuje na przepuszczalno$é wodorowg stali w granicach 10712 — 10%> m?/s [81]. Wyniki te
przedstawiono dodatkowo razem z wynikami polimeréw syntetycznych w rozdziale 6.2 oraz

6.4, w celu mozliwosci ich tatwego poréwnania z innymi materiatami badanymi w tej pracy.
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Interesujgce badania przeprowadzono réwniez nad dyfuzjg wodoru przez stal weglowa
powlekang warstwg zywicy epoksydowej modyfikowanej polianiling [82]. Uzyskano

wspotczynnik przepuszczalnosci wodoru rzedu 1*10°1 m?/s.

4. Koncepcja magazynowania mieszanek wodorowo —
metanowych w wyrobiskach podziemnych

Magazynowanie energii w postaci wodoru nadal stanowi duze wyzwanie dla nauki oraz
inzynierii. Wszystkie wymienione w rozdziale 3.2 rodzaje zbiornikdw podziemnych sg brane
pod uwage rowniez dla magazynowania wodoru [3]. Obecnie wszystkie podziemne
magazyny wodoru bazujg na kawernach solnych. Takie instalacje funkcjonujag w Ameryce
Pétnocnej oraz Europie [23], [26]. Magazynowanie wodoru w kawernach solnych jest
obecnie najlepiej przetestowang i najbezpieczniejszg formg podziemnego magazynowania
tego gazu. Jest to mozliwe dzieki wyjatkowym wtasciwosciom izolujgcym mineratéw soli. To
rozwigzanie obarczone jest jednak réwniez wadami. Przede wszystkim mozliwos¢
wykorzystania kawern solnych uzalezniona jest od obecnosci struktur solnych w geologii
podtoza. Brak kawern w strukturach solnych, pochodzgcych z podziemnej lub otworowej
eksploatacji soli, wymaga ich wykonania poprzez prace wiertnicze i tugujgce. Moze to
pochtong¢ nawet do 40% wartosci budowy tego typu magazynu. Pozostata czes¢ kosztow to
urzgdzenia i infrastruktura powierzchniowa oraz koszty administracyjne, projektowe
i inzynierskie [24], [25], [41].Sam minerat soli rowniez posiada defekty, obnizajgce jego
wiasciwosci izolacyjne. Defekty te wynikajg zaréwno z prowadzonych prac geoinzynierskich
lub wydobywczych, jak i samej genezy mineratu. S6l ma takze duze predyspozycje do
zjawiska ptyniecia, co komplikuje uzytkowanie takich magazynéw od strony
geomechanicznej.

Jedng z mozliwosci rozwoju technologii magazynowania wodoru, a co za tym idzie
takze energetyki odnawialnej, jest adaptacja wyrobisk podziemnych do celéw
magazynowania wodoru. Istnieje mozliwos¢ wykonania dedykowanych wyrobisk
podziemnych, lub adaptacja podziemnych wyrobisk gdrniczych nieczynnych kopaln. Takie
mozliwosci byty sugerowane przez kilka o$rodkéw badawczych [3]. Rozwigzanie to bytoby
ogromng szansg dla regiondw gdrniczych i pogodrniczych. Proces likwidacji kopaln, w ktorych
wyczerpane zostaty zasoby bilansowe, zawsze zwigzany jest z ogromnymi kosztami, a takze
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wyzwaniami inzynierskimi, srodowiskowymi i spotecznymi. Gérnictwo czesto jest gféwnym
zrédtem utrzymania wielu mieszkancéw. Mozliwosé adaptacji likwidowanej badz nieczynnej
kopalni w podziemny magazyn wodoru jest szansg na rozwdj energetyki odnawialnej, co
przetozytoby sie na wzrost efektywnosci i sprawnosci OZE za sprawg mozliwosci
magazynowania nadwyzek energii i ich pdzniejszego wykorzystania. To takze szansa dla
regionu, w ktérym taki magazyn mogtby powstac. Infrastruktura powierzchniowa kopalni,
taka jak budynki powierzchniowe, gazociagi, linie elektroenergetyczne i kolejowe mogtyby
zostac¢ ponownie wykorzystane w nowej funkcji, jakg spetniatby obiekt pogdrniczy. Bytoby to
czesciowym rozwigzaniem kosztownej i ucigzliwej rewitalizacji terenéw pokopalnianych,
a takze dato impuls dalszemu rozwojowi przemystowemu regionu.
Wykorzystanie podziemnych wyrobisk nieczynnych kopali do celéw magazynowania gazéw
wigze sie z szeregiem prac adaptacyjnych. Chociaz istniejg doswiadczenia w magazynowaniu
gazu ziemnego w wyrobiskach przeksztatconych z podziemnych nieczynnych kopaln, to
wykorzystanie ich dla magazynowania mieszanek wodorowo — metanowych ma inng
specyfike. Istnieje szereg aspektdw inzynierskich i technicznych, wymagajgcych jeszcze wielu
badan i analiz. Oczywiscie nie jest konieczne wykorzystanie wyrobisk pokopalnianych.
Istnieje mozliwos$¢ drgzenia wyrobisk dedykowanych do budowy magazynu podziemnego,
tak jak w przypadku magazynu gazu funkcjonujgcego w Szwecji [4]. Podniesie to koszty
catego projektu, ale z drugiej strony dedykowane pod magazyn wyrobisko pozbawione
bedzie problemdw, ktére mogg generowac adaptowane wyrobiska pokopalniane, w tym
rowniez naruszony pracami gorniczymi gérotwoér w sgsiedztwie takich wyrobisk.
Najwiekszym problemem geoinzynierskim wydaje sie by¢ witasnie stan obudowy oraz
gorotworu w bezposrednim sgsiedztwie szybu. Podstawowym zatozeniem magazynéw LRC
jest petne przenoszenie obcigzen wynikajgcych z ci$nienia gazu wewnatrz zbiornika, na
otaczajgcy gérotwar. Jak wiadomo, beton ma bardzo niewielkg wytrzymatos¢ na rozcigganie.
Szyby gérnicze projektowane sg z kolei na przenoszenie obcigzen pochodzacych z gérotworu,
a nie z wnetrza szybu, w czym pomaga rowniez owalny przekrdj tego wyrobiska. W
przypadku sit dziatajgcych od wewnatrz, jest to kompletnie nieprzydatne, a catos¢ naprezen
skupiona zostanie na gérotworze za obudowa. Stad najwazniejszg kwestig geoinzynierska
jest stan obudowy, idealne przyleganie obudowy do skat otaczajgcych, a takie sam rodzaj
skat otaczajgcych obudowe szybu. Bardzo dobre przyleganie obudowy do goérotworu oraz

brak pustek za obudowg szybu umozliwi przeniesienie obcigzenia z wewnatrz zbiornika na
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gorotwor oraz zapobiegnie sitom rozrywajgcym w obudowie. Prace adaptacyjne wigzatyby
sie wiec ze znacznym naktadem prac badawczych zwigzanych ze stanem obudowy
i gorotworu za obudowg. Wymagane bytyby rowniez prace remontowe w postaci
wypetniania stwierdzonych pustek za obudowg, jak réwniez remont i wzmocnienie samej
obudowy. Sg to zagadnienia geotechniczne i budowlane, ktérym nie jest poswiecona ta
praca. Nalezy jednak mie¢ Swiadomos¢, ze stan goérotworu oraz obudowy szybu beda
w sposOb bezposredni warunkowa¢ mozliwo$é wykorzystania tego wyrobiska do celéw
adaptacji na magazyn energii.

Wykorzystanie wodoru jako nosnika energii wigze sie z pewnymi problemami
technicznymi, a takze bezpieczenstwem. Woddr ma szeroka granice stezen wybuchowosci
w powietrzu, ktéra wynosi od 15% do 63,5% wodoru. Gaz ten charakteryzuje sie bardzo
niskg energig potrzebng do zaptonu, wynoszgcg 0,011 — 0,020 mJ [83]. Wartosci te sg o rzad
wielkosci nizsze, niz dla metanu. Wybrane parametry wodoru oraz metanu zestawiono w
tabeli 4.1. Wodér jest gazem bardzo podatnym na zapton i detonacje w postaci mieszanki
z powietrzem. Tego typu niebezpieczne warunki mogg wystgpié podczas sytuacji awaryjnych,
np. niekontrolowanych wyptywéw wodoru do atmosfery. Przy tak niskiej energii zaptonu,
wodoér ma zdolnos$¢ do ulegania zaptonowi dyfuzyjnemu [84]. Infrastruktura towarzyszaca

magazynowi wodoru musi wiec spetniaé wysokie standardy bezpieczenstwa i by¢ wysoce

niezawodna.
Tab.4.1
Wtasciwosci wybuchowe i energetyczne wodoru i metanu [83].
Parametr Wodoér (H>) Metan (CHa)
Dolna granica wybuchowosci w powietrzu, % 15,0 4,1
Gorna granica wybuchowosci w powietrzu, % 63,5 15,4
Temperatura samozaptonu, °C 580 650
Minimalna energia zaptonu, mJ 0,011-0,020 0,28-0,47
Wartos¢ opatowa, MJ/kg 120,0 (11,0 MJ/m3NTP) 50,0 (36,0 MJ/m3NTP)
Wartos$¢ opatowa, kWh/kg 33,0 (3,0 kWh/m3NTP) 3,9

NTP — warunki normalne: ci$nienie 1 atm, temperatura 20 °C, (ang. Normal Temperature
and Pressure)

Oprécz wzgledow bezpieczenstwa, magazynowanie wodoru w wyrobiskach
podziemnych stawia takze szereg wyzwan technologicznych. W omawianej koncepcyjnej

technologii, jaka jest wykorzystanie do magazynowania wodoru nieczynnych wyrobisk
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gorniczych, szczelno$é zbiornikéw jest kluczowym aspektem technicznym. W celu adaptacji
wyrobiska goérniczego do magazynowania wodoru, niezbedne bedzie jego odpowiednie
uszczelnienie. Kluczowe sg powierzchnie wewnetrzne wyrobisk (ociosy, strop oraz spag,
w zaleznosci od orientacji wyrobiska), a takze wloty do wyrobiska. Przynajmniej jeden z nich
musi byé dodatkowo uzbrojony w odpowiednig armature gazowg. Poglagdowy schemat
technologii Power-to-Gas, w tym produkcja wodoru z nadwyzek energetycznych, koncepcja

jego magazynowania oraz wtérnego wykorzystania, przedstawia rysunek 4.1 [13].
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Rys.4.1. Schemat produkcji wodoru, jego magazynowania z wykorzystaniem wyrobisk podziemnych
oraz wtérnego wykorzystania. [85], [86]
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W celu izolacji wyrobisk, ich powierzchnie mozna pokry¢ odpowiednim materiatem
izolujgcym. Ze wzgledu na nieregularnosé¢ powierzchni, a takze obecno$¢ wymaganych
obuddéw i innych elementdw konstrukcyjnych, warstwa izolujgca aplikowana bytaby
bezposrednio na obudowe betonowg wyrobiska (szybu) lub na natozong uprzednio warstwe
torkretu, wyréwnujacego powierzchnie wyrobiska i peftnigca dodatkowe funkcje
konstrukcyjne i wzmacniajgce. Aplikacja materiatdw na bazie polimeréw syntetycznych
wydaje sie by¢ odpowiednig pod wzgledem wykonawczym i jednoczesnie taniag metoda
uszczelnienia wewnetrznych powierzchni wyrobiska. Warstwa izolujgca powinna spetniac
szereg warunkow [13]:

e powinna posiada¢ odpowiednie wtasciwosci izolujgce, uniemozliwiajgce Ilub
ograniczajgce do minimum dyfuzje wodoru,

e musi cechowac sie odpowiednig elastycznoscia, z uwagi na mozliwo$é wystepowania
wstrzgséw lub aktywacji zrobéw poeksploatacyjnych,

e powinna by¢ tatwa do aplikacji na powierzchnie wyrobiska podziemnego,

e powinna by¢ odporna na korozyjne dziatanie wéd podziemnych,

e powinna cechowa¢ sie trwatosciag (mechaniczng oraz izolacyjng) w dtugim okresie

Czasu.

Wszystkie wymienione czynniki sg kluczowe dla bezpieczenstwa i czasu eksploatacji
takiego zbiornika. Majg takze wptyw na parametry jego pracy, w tym ubytki wodoru
w czasie, ktore beda kluczowe dla optymalnego i optacalnego funkcjonowania takiego
obiektu. Dobdr materiatu, dajagcego mozliwie najlepsze wtasciwosci izolujgce, ustalono
laboratoryjnie  poprzez  przebadanie wielu prébek betonéw, geopolimerdw,

polimerobetondw oraz polimerdw syntetycznych, przy obecnosci roznych domieszek.
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5. Metodyka badan

W tym rozdziale opisano stanowiska badawcze wraz z metodyky obliczeniows,
wykorzystane do  przeprowadzenia analiz  przepuszczalnosci  réinych  prébek.
Przepuszczalno$¢ gazowq probek, w ktdrych nastepowat przeptyw gazu (gradient cisnienia),
wykonano metodami Steady — State oraz Pulse — Decay. Badania przenikalnosci gazowej
probek, w ktérych nastepowata dyfuzja wodoru (gradient koncentracji) wykonano metoda
Carrier Gas.

Badania metodg Pulse — Decay wykonano podczas pobytu na stazu naukowym
w Pennsylvania State University, w Departamencie Energii i Inzynierii Mineralnej
(Departament of Energy and Mineral Engineering). Opiekunem naukowym podczas stazu byt
dr Shimin Liu.

Uktad badawczy do metody Steady — State znajduje sie w Laboratorium Gazu
Niekonwencjonalnego i Sktadowania CO, na Wydziale Gérnictwa, Inzynierii Bezpieczerstwa
i Automatyki Przemystowej Politechniki Slaskiej w Gliwicach. Na tej samej instalacji, dzieki
wykonanym adaptacjom, mozliwe jest rowniez przeprowadzanie badan przepuszczalnosci

gazowej metodg Carrier Gas (dyfuzja gazu).

5.1. Przepuszczalnos¢ gazowa metodg Pulse - Decay

Stanowisko do badan przepuszczalno$ci metodg Pulse — Decay, zostato przedstawione
na rysunku 5.1. Sktada sie z komory tréjosiowego $ciskania prébki, pomp wodnych, zbiornika
gornego i dolnego o znanych objetosciach, oraz butli z gazem. Prébka walcowa o srednicy
1 cala umieszczana jest w rekawie gumowym. Za pomocg pomp wodnych wywierane jest
cisnienie utrzymujgce probke (ang. confining pressure) oraz niezaleznie cisnienie
powodujgce nacisk osiowy na prébke (ang. axial pressure). Gaz jest wttaczany do zbiornika
gornego i dolnego, z wyzszym ciSnieniem w zbiorniku gérnym. Wypadkowa ci$nied w obu
zbiornikach daje nam cisnienie badawcze (ang. pore pressure). Réznica cisnien w zbiornikach
wynosi ok. 0,5-1,0 MPa, w zaleznosci od wielkosci ci$nienia badawczego. Zawér pomiedzy
probkg a zbiornikiem dolnym jest zamkniety. Za zbiornikiem gérnym nie ma zaworu, co
powoduje nasycenie prébki gazem o cisnieniu rownym cisnieniu w tym zbiorniku. Po

ustabilizowaniu sie cisnienia, co jest rownoznaczne petnemu nasyceniu probki, zawor za
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zbiornikiem dolnym jest otwierany. Tym samym zaczyna sie przeptyw gazu przez prébke
w kierunku nizszego cisnienia, az do wyréwnania sie ciSnienia w catym uktadzie. Po otwarciu
zaworu, nastepuje niewielki, skokowy przyrost ci$nienia w zbiorniku dolnym, gdyz prébka
nasycona jest gazem o wyzszym cisnieniu (zbiornika gérnego). Takie samo cisnienie panuje
wiec pomiedzy probka a zaworem. Skok cisnienia w dot oznacza, ze probka nie zostata

w petni nasycona, co moze przetozy¢ sie na niedoktadnosé uzyskanych wynikéw.

Kierunek przeplywu gazu
—

Rekaw gumowy

Zbiornik gdrny

Odpowietrz.

Zbiornik dolny

[ [ ]
E; TR
Zawdr doln “
G ¥
Cisnienie utrzymujace Cisnienie osiowe
Hel

Niezalezne wysokocisnieniowe
pompy wody

Rys.5.1. Stanowisko do badan przepuszczalnosci metodq Pulse — Decay [85].

Do badan wykorzystano hel, po uprzednim doktadnym wyprézniowaniu uktadu pompa
préozniowq. Zadane cis$nienia badawcze (pore pressure) oraz ci$nienia tréjosiowe opisano
w rozdziale z wynikami badan (rozdziat 6.1).

Obliczen dokonano, wykorzystujgc wzor 5.1 [87].

1.1 (5.1)
Vu Vd

gdzie:

ka — przepuszczalno$é ,m?
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a — kat nachylenia prostej Pu(t)-Pa(t) w czasie t w skali pétlogarytmicznej (gdzie Py i P4 to
cisnienie w zbiorniku gérnym (upstream) - Py, Pa i dolnym (downstream) - Pq, Pa)

i — lepkosé gazu, kg/m*s

cg — kompresja gazu (odwrotnos¢ cisnienia badawczego), 1/Pa

L — dtugosé prébki, m

A — przekrdj poprzeczny probki, m?

V., V4 — objetosci zbiornikéw gérnego (V.) i dolnego (Va), wraz z przewodami, m3

5.2. Przepuszczalnos¢ gazowa metodg Steady — State Flow

Metoda ta przeznaczona jest do badania przepuszczalnosci skat. Opiera sie na
przeptywie gazu przez cylindryczng prébke skalng w warunkach przeptywu laminarnego oraz
ustalonego, statego cisnienia. Oryginalnie w metodzie mierzony jest gradient cisnienia po
obu stronach proébki [88]. Metoda nie jest wskazana do uzytku dla skat porowatych, gdyz
wymaga ona statych, izobarycznych warunkdéw cisnienia, zas nawet niewielkie wahania
cisnienia (7 — 9 Pa) moga prowadzi¢ do zaburzen strumienia gazu i tym samym zaburzen
przeptywu [89]. Prébki powinny wiec by¢ wolne od szczelin. Stanowisko badawcze oparte na
metodzie Steady — State Flow powinno wiec sprawdzi¢ sie dla badania skat takich jak sél
kamienna i mutowiec, a takze dla betondéw o nie spekanej strukturze [85].

Metoda Steady — State Flow pomiaru przepuszczalnosci gazowej polega na
wytworzeniu na dtugosci prébki statego gradientu cisnienia. Stuzg do tego zawory
regulacyjne przed prébka, za pomoca ktérego ustalane jest ciSnienie podawane na probke.
Zawor za prébkg utrzymuje zadane cisnienie gazu przepuszczonego przez prébke
i zbierajgcego sie za nig. Zawér upuszcza gaz z uktadu po osiggnieciu zadanego cisnienia,
ktére musi jednak by¢ nizsze niz ci$nienie przed probka. Gaz moze by¢ podawany poprzez
multiplikator ci$nienia (ang. gas booster), zasilany kompresorem powietrza. Mozna réwniez
zasili¢ zbiornik gazu (rezerwuar) bezposrednio z reduktora gazu na butli. Ta metoda jest
szczegblnie zalecana dla mieszanek wzorcowych, ktore przy uzyciu multiplikatora mogtyby
ulec zmianom proporcji gazu. Uzycie multiplikatora wynika réowniez z zatozonego cisnienia
gazu oraz zakresu roboczego na reduktorze gazu na butli. Schemat stanowiska do badan

metodg Steady — State Flow pokazano na rysunku 5.2.
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Rys.5.2. Stanowisko do badan przepuszczalnosci metodq Steady — State [85].

Obliczen ilosci gazu przeptywajgcej przez probke w czasie 1 sekundy dokonuje sie za

pomocg wzoru (5.2).

rez _ pk *Vrez
Z,*R*T Z,*R*T s
q= *22,4*10" (5.2)

gdzie:

q —ilo$¢ gazu, m3/s

Pp, Pk — CiSnienie poczatkowe (pp) i koncowe (pk) gazu w rezerwuarze, Pa
Vre; — Objeto$¢ rezerwuaru, m3

Zp, Zx — scisliwos$¢ gazu przy ci$nieniu poczatkowym (Z) i koncowym (Z)
R — uniwersalna stata gazowa (8,134472 m3*Pa*mol1*K1)

T —temperatura gazu w rezerwuarze, K

t—czas,s

Sciéliwos¢ danego gazu przy okre$lonym ciénieniu mozna odczytaé z réznych tabel
i wykresow, lub uzyska¢ z odpowiednich baz danych (na przyktad CoolProp). Uwzglednienie
tego czynnika zmienia koncowy wynik przepuszczalnosci jedynie o kilka procent. Przy niskich

cisnieniach, a takze braku koniecznosci dokfadnego pordéwnania przepuszczalnosci kilku
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probek tej samej skaty, parametr scisliwosci gazu mozna pomingé, nadal uzyskujgc wyniki
o okredlonym rzedzie wielkosci, ktéry dla celéow tej pracy jest wystarczajacy. Uzyskujac
objetos¢ gazu, ktéra przenikneta przez prébke w czasie 1 sekundy, mozemy obliczyé
wspotczynnik przepuszczalnosci k ze wzoru (5.3)
2%q* p, *L*p
k= *ln2 w2
A (p| - po)

(5.3)

gdzie:

k — wspotczynnik przepuszczalnosci, m?

q —ilo$¢ gazu, m3/s

pi, Po — Srednie cisnienie gazu na wlocie (pi - inlet) i wylocie (po - outlet) prébki, Pa
L — dtugosé prébki, m

W — lepkos$é gazu, Pa*s

A — przekrdj poprzeczny probki, m?

Otrzymane wartosci przepuszczalnosci k wyrazone w m? mozna przeliczyé na jednostke
Darcy, poza uktadem SI, lecz powszechnie stosowang w przemysle naftowym oraz wielu

publikacjach (1mD=9,86923*1016 m?).

5.3. Dyfuzja wodoru metoda Carrier Gas

Badania przepuszczalnosci wodoru zostaty wykonane za pomocg uktadu badawczego
przedstawionego na rysunku 5.3. Instalacja zostata stworzona w Laboratorium Gazu
Niekonwencjonalnego i Sktadowania CO, na Wydziale Gérnictwa, Inzynierii Bezpieczeristwa
i Automatyki Przemystowej Politechniki Slaskiej w Gliwicach. Pomiar
przepuszczalnosci/dyfuzji bazuje na metodzie Carrier Gas [90], zas sama instalacja zostata
stworzona w oparciu o uktad do pomiaru przepuszczalnosci metodg Steady — State Flow,
opisang w rozdziale 5.2. Adaptacja uktadu do metody Steady — State jest mozliwa w zaledwie
kilka minut, jesli obserwowany jest przyrost cisnienia za probkg i konieczne jest
zastosowanie metody Steady — State, ktdra bazuje na pomiarach cisnienia, a nie koncentracji

gazu. Szczegodtowa konstrukcja uktadu przedstawiona zostata w rozdziale 5.4.
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Metoda Carrier Gas oparta jest na pomiarze koncentracji wodoru za préobka. Dzieki
temu mozliwy jest pomiar nawet sladowych ilosci gazéw przedostajgcych sie przez prébke,
ktorych ilo$¢ bytaby niemozliwa do identyfikacji za pomocg nawet najczulszych
manometréw.

Préobka o ksztatcie walca, srednicy ok. 25 mm i dtugosci ok. 30 mm, umieszczona jest
w rekawie z PVC (polichlorek winylu). Probke w rekawie utrzymuje cisnienie wody (ang.
confining pressure), zadawane za pomocg recznej pompy wodnej. Cisnienie wody
utrzymywane jest na poziomie 200% cisnienia gazu podawanego na prébke (ang. feed gas).
Utrzymywanie wyzszego cisnienia jest nieuzasadnione, a powoduje problemy z nadmiernym
znieksztatcaniem rekawa, co czesto prowadzi do powstania wycieku i koniecznosci
przerwania testu.

Gazem uzytym do badan jest mieszanina 10% wodoru w metanie. Gaz ten podawany
jest do zbiornika buforowego z butli bezposrednio za pomocg reduktora. Uzycie booster’a
moze powodowacé zmiany w stezeniu gazu wzorcowego za sprawg skomplikowanej budowy
booster’a. Gaz ze zbiornika buforowego kierowany jest na prébke (ang. feed side, upstream
side) poprzez zawor regulacji cisnienia. Podczas badan cisnienie gazu utrzymywane byto na
poziomie 10 bar (1 MPa) ci$nienia wzglednego. Zestaw precyzyjnych manometrow stuzy
jedynie do monitorowania parametréw oraz utrzymywania statego cisnienia podczas badan.
llos¢ przenikajgcego wodoru jest zbyt mata, aby mozna byto wyznaczy¢ jg z réznicy cisnien.
llos¢ przenikajgcego wodoru mierzona jest na wylocie prébki (ang. permeate side,
downstream side) za pomoca detektora jednogazowego dla wodoru GasBadge Pro firmy
Industrial Scientific. Czuto$é detektora to 2 — 2000 ppm, za$ sensor elektrochemiczny dziata
selektywnie tylko na woddr. Nie ma wiec mozliwosci btednej detekcji metanu, tak jak ma to
miejsce w przypadku sensoréw pétprzewodnikowych.

Uktad za prébka podczas testu wypetniony jest helem pod cisnieniem wzglednym 1 bar
(0,1 MPa). Wodor przenikajac przez probke miesza sie z helem. Na czas pomiaru do wyjscia
uktadu zostaje podtaczony detektor, zas niewielkie ci$nienie panujgce w uktadzie powoduje
rownomierne, lecz nie gwattowne podanie usrednionego gazu na sensor detektora po
otwarciu zaworu. Niewielkie ci$nienie nie wymaga takze uwzgledniania $cisliwosci gazu
podczas obliczen. Po wykonaniu pomiaru, objetos¢ za probka jest prézniowana i ponownie
napetniana helem. Pomiar, wedtug opisanego schematu, wykonywany byt co 2-3 dni, az do

uzyskania statych wartosci koncentracji wodoru w czasie. Zazwyczaj osiggniecie stabilnej
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dyfuzji trwato okoto 3 tygodni. Badania przeprowadzano w temperaturze 20°C.
odpowiadajgcej warunkom normalnym (ang. NTP — Normal Temperature and Pressure).
Zaletg uktadu jest jednak mozliwos¢ przeprowadzania badan w réznych i zmiennych
warunkach ci$nienia oraz temperatury. Parametry te s3 bowiem uwzgledniane

w obliczeniach i ich zmiennos¢ podczas badan nie ma wptywu na otrzymywane wyniki.
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Rys.5.3. Stanowisko do badan dyfuzji metodq Carrier Gas [91].

Istnieje réwniez mozliwos¢ zbudowania ukfadu hybrydowego do pomiaru
przepuszczalnosci metodami Steady — State oraz Carrier Gas bez ingerencji w uktad, a jedynie

poprzez odpowiednie przefgczenie zawordw. Schemat takiego uktadu przedstawiono na

rysunku 5.4.
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Rys.5.4. Stanowisko hybrydowe do badari metodq Steady — State i Carrier Gas [86].
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Rekaw uzyty do badan wykonany jest z polichlorku winylu (PVC). Materiat ten
charakteryzuje sie niskim wspodtczynnikiem przenikalnosci dla wodoru. Dodatkowo cisnienie
wody utrzymujgce prébke powoduje kompresje rekawa, co przektada sie na dodatkowe
obnizenie jego wspdtczynnika przenikalnosci (ang. hydrostatic compression effect) [51].
Efekt kompresji rekawa oraz dodatkowe uszczelnienie probki w rekawie pozwala zaktada¢, ze
skala migracji wodoru przez powierzchnie styku prébki i rekawa, jak i przez sam rekaw, jest

pomijalna.

Przepuszczalnos¢ wodoru P

Obliczen dokonuje sie zaktadajac, ze gaz nosny za probka (ang. carrier gas, sweep gas)
zachowuje sie jak gaz doskonaty. Ze wzgledu na zastosowanie helu ze sladowymi ilosciami
dyfundujgcego przez préobke wodoru, zatozenie takie jest w petni uzasadnione. Zgodnie
zréwnaniem gazu doskonatego Clapeyrona (5.4) mozna obliczy¢ objetos¢ molowg V
(objeto$é 1 mola gazu) w warunkach prowadzonych badan (temperatura T, K, ci$nienie p,
Pa). Badania przeprowadzano w temperaturze 20°C oraz cisnieniu bezwzglednym gazu
nosnego 2 bar. Obliczono rowniez objetos¢ molowg gazu doskonatego w warunkach

standardowych (ang. STP — Standard Temperature and Pressure), ktéra wynosi 22,414 dm3

(22414 cm?3).
R*T
V = (5.4)
P
gdzie:

V — objeto$¢ molowa, m3*mol?
R — uniwersalna stata gazowa: 8,314463 J*mol1*K*
T —temperatura gazu, K

p — ci$nienie gazu, Pa

Zmierzona koncentracja wodoru (c, ppm) po osiggnieciu stabilnej dyfuzji, zostata
odniesiona do obliczonej objetoéci molowej gazu no$nego w warunkach badawczych (V, m3)
oraz wyznaczone] objetosci uktadu za probkg (ang. permeate side, downstream side,
Vdownstream, M3). W ten sposéb otrzymujemy rzeczywistg ilo$¢ czastek wodoru, ktére

przeniknety przez préobke w okreslonym czasie (5.5). Na we wzorze to liczba Avogadra.
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N
\ ~ c *(VA) *Vdownstream (5.5)
H =

2 106

gdzie:

N2 — ilo$¢ czastek wodoru, ktdre przeniknety przez probke
¢ —zmierzona koncentracja wodoru, ppm

Na — liczba Avogadra: 6,02214076*10%3, mol™*

V — objeto$¢ molowa, m3*mol™

Vdownstream — Objeto$¢ uktadu za prébka, m3

llos¢ czgstek wodoru moze zostaé przeliczona za pomocg rownania (5.6) na objetosé
wodoru w warunkach standardowych (Vu2, cm3STP), zaktadajac, ze objeto$¢ 1 mola gazu

w tych warunkach zajmuje 22414 cm3STP, co wynika z réwnania (4).

N, *22414

VH2 = N—A (5.6)

gdzie:
Vh2 — objetos$é wodoru, ktéra przenikneta przez prébke, cm3STP
Na — liczba Avogadra: 6,02214076*10%3, mol™*

22414 — objeto$¢ molowa gazu doskonatego w warunkach STP, cm3

Uzywajgc réwnania (5.7) mozemy obliczy¢ wspétczynnik przepuszczalnosci wodoru
(PH2). Zmierzone koncentracje wodoru zostaty odniesione do czasu (t, s) oraz wymiarow
probki (I — dtugo$é, m, A — pole przekroju poprzecznego, m?). Jednostka wyrazajaca
przepuszczalnos¢ jest Barrer [92], a przeliczenie zostato przedstawione w rdwnaniu (5.8). Nie
jest to wprawdzie jednostka uktadu SI, ale jest powszechnie uzywana w literaturze. Dzieki
niej mozna rowniez w tatwy sposéb poréwnywaé przepuszczalnosci réoznych materiatéw.
Barrer pozwala takze okresli¢ ilos¢ gazu, ktéra przeniknie przez warstwe uszczelniajgca
w okreslonych warunkach magazynowania (czas, ci$nienie, grubosc¢ izolacji, powierzchnia

magazynu, wspotczynnik przepuszczalnosci izolacji). Cisnienie w jednostce Barrer podane
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jest w centymetrach stupa rteci, ktére musi zostac przeliczone z jednostek uktadowych (bar,
Pa). Jednakze otrzymane wartosci przepuszczalnosci wodoru wyrazone s3 w cm3STP, co

pozwala na uzycie uzyskanych wartosci ze wzoru (5.6) w sposdb bezposredni.

*
V,,, *|

P, = yXTEr (5.7)

gdzie:

Pu2 — wspotczynnik przepuszczalnosci wodoru, Barrer

V2 — objetos$¢ wodoru, ktéra przenikneta przez prébke, cm3 STP
| — dtugosé prébki, cm

A — pole przekroju probki, cm?

t-czas, s

p — ci$nienie gazu (feed gas), cmHg (1 bar = 75 cmHg)

3
CMgp *CM

1Barrer = 5
cm* *s*cmHg

*107%0 (5.8)

Oszacowanie ubytku wodoru (Vuz, cm3 STP) z teoretycznego zbiornika jest mozliwe,
uzywajac przeksztatconego rownania przepuszczalnosci Barrer’a (5.9). Znane czynniki, takie
jak: powierzchnia zbiornika (A, cm3), ci$nienie (p, barBlcmHg), grubos$é (I, cm) oraz
wspotczynnik przepuszczalnosci izolacji (Pw2, obliczony réwnaniem (5.7)), mogg postuzy¢ do

obliczenia ilosci wodoru, ktéry przeniknie przez warstwe izolacyjng w okreslonym czasie.

Vy, = w (5.9)
gdzie:
V2 — objeto$é wodoru, ktéra przeniknie przez izolacje zbiornika, cm3STP
Pu2 — wspotczynnik przepuszczalnos$ci wodoru, Barrer
A —pole powierzchni zbiornika, cm?
t - czas, s

p — cis$nienie gazu, cmHg (1 bar = 75 cmHg)

| — grubos¢ izolacji, cm
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Ze wzgledu na bardzo niewielkie ilosci przenikajgcego przez bariere wodoru,
wspotczynnik przepuszczalnosci nie zalezy od koncentracji wodoru na wejsciu probki, dopdki
ta koncentracja jest wyzsza od mozliwosci przenikania wodoru przez dany materiaf.
Przepuszczalnos¢ zalezy od ci$nienia gazu oraz grubosci i wspétczynnika przepuszczalnosci
materiatu. Koncentracja wodoru w magazynowanym gazie moze postuzy¢ jedynie do

okreslenia wzglednej straty wodoru z magazynu.

Wspotczynnik dyfuzji D

Na podstawie wynikéw uzyskanych z badan metodg Carrier Gas mozemy réwniez
obliczy¢ wspotczynnik dyfuzji wodoru D (ang. diffusion coefficient), wyrazony w m?/s. Do
wyliczenia wspétczynnika dyfuzji przez polimery, mozna postuzy¢ sie pierwszym prawem

Fick’a [47], wyrazonym wzorem (5.10) [93].

j__p9? (5.10)
OX

gdzie:

J — strumien substancji, ilos¢ przeptywajacego wodoru przez przekrdj w jednostce czasu,
mol*m2*s1

D — wspétczynnik dyfuzji, m2*s?

¢ — stezenie wodoru, mol*m-

x — odlegtos¢, jakg pokonuje woddr, m

Po przeksztatceniu otrzymujemy zalezno$é¢ (5.11), dzieki ktérej mozemy obliczy¢
szukany wspotczynnik dyfuzji D na podstawie wczesniej obliczonych wartosci.

D=-J X2 — %

(5.11)
¢downstream - ¢upstream

gdzie:
D — wspétczynnik dyfuzji, m2*s?
J — strumien substancji, ilos¢ przeptywajacego wodoru przez przekrdj w jednostce czasu,

mol*m2*s1
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Dupstream — Stezenie wodoru przed prébka (upstream), mol*m-3
Ddownstream — Stezenie wodoru za probkg (downstream), mol*m3

X2 - X1 — odlegtosé, jakg pokonuje wodér (dtugosé prébki), m

Odlegtos¢ x2-x1 to rzeczywista droga, jakg pokonuje czasteczka gazu. W materiatach
porowatych droga ta jest wieksza od dtugosci prébki z uwagi na kretos¢ drogi przez strukture
materiatu (ang. tortuosity). Dla materiatdw nieporowatych, jakimi sg badane polimery,

kretos¢ wynosi 1, stad wartos¢ x2-x1 uznaje sie za tozsama z dtugoscig prébki [94].

W celu wyliczenia wartosci J, nalezy postuzyc¢ sie wzorem (5.12).

Ny,
N, (5.12)

A*t

gdzie:

J — strumien substancji, ilos¢ przeptywajgcego wodoru przez przekréj w jednostce czasu,
mol*m=2*st

Nu2 —ilo$¢ czgstek wodoru, ktdre przeniknety przez prébke, obliczona wzorem (5.5)

Na — liczba Avogadra: 6,02214076*10%3, mol*!

A — pole przekroju probki, m?

t-czas, s

Do wyliczenia wartosci stezen @1 oraz ¢z wykorzystujemy odpowiednio wzory (5.13)
i (5.14).

Cup

¢upstream = V *100

(5.13)

gdzie:
Dupstream — stezenie wodoru przed prébka (upstream), mol*m-3
c — stezenie wodoru w probce wzorcowej, wyrazone w %

V — objeto$¢ molowa gazu mol*m3, obliczona wzorem (5.4)

74



_ Vdownstream (5.14)

¢downstre am
N A

gdzie:

Ddownstream — Stezenie wodoru za probkg (downstream), mol*m3

N2 — ilo$¢ czgstek wodoru, ktdre przeniknety przez préobke, obliczone wzorem (5.5)
Vdownstream — Objetos$¢ uktadu za probkg, m3

Na — liczba Avogadra: 6,02214076*10%3, mol™*

W przypadku materiatdw porowatych, uzyskany wspétczynnik dyfuzji D nalezy

dodatkowo pomnozy¢ przez wspotczynnik porowatosci B [94], wyrazony w réwnaniu (5.15).
P=@=*S; *1 (5.15)

gdzie:

B — wspdtczynnik porowatosci

¢ — porowatosc¢ (1,0 dla materiatéw nieporowatych)
Sc — nasycenie prébki (1,0 dla stanu nasyconego)

T — kreto$¢ (ang. tortuosity, 1,0 dla materiatdw nieporowatych)

W przypadku materiatéw nieporowatych, droge migracji wodoru (x2-x1) przyjmuje sie
jako dtugos¢ probki. Wspodtczynnik t (ang. tortuosity — kretos$é) przyjmuje wtedy wartosc 1.
Dla materiatéw porowatych, wspoétczynnik bedzie przyjmowat wartosci wyzsze od 1, jako
stosunek rzeczywistej drogi czgsteczki do najkrotszej teoretycznej drogi w linii prostej. Dla
materiatdw nieporowatych, jakimi s m.in. zywice oraz sél kamienna, wartos¢ wspétczynnika

porowatosci B przyjmowac bedzie wartos¢ 1, nie wptywajgc na uzyskane wyniki.
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5.4. Szczegotowa konstrukcja stworzonego stanowiska do badan
metodg Carrier Gas

Konstrukcja stanowiska badawczego metodg Carrier Gas zostata stworzona w oparciu
o stanowisko do badan metoda Steady — State Flow. Zastosowanie ktdrejkolwiek z metod
wymaga niewielkiej adaptacji w uktadzie i zajmuje kilka minut. Do celéw badania dyfuzji
wodoru przez warstwy uszczelniajgce zmodyfikowano stanowisko badawcze, poprzez
dodanie detekcji wodoru o wysokiej czutosci. Podstawowym mierzonym parametrem,
zamiast gradientu cisnien, jest koncentracja wodoru.

Mozliwe jest takze przebudowanie stanowiska tak, jak sugerowano w rozdziale 5.3,
rysunek 5.4. Uzyskamy wtedy hybrydowy uktad badawczy do analiz metodami Steady — State
Flow oraz Carrier Gas.

Na rysunku 5.5 przedstawiono wykonane w ramach pracy stanowisko badawcze,
pokazane schematycznie na rysunku 5.3 w rozdziale 5.3. W metodzie Steady — State Flow
w sktad ukfadu wchodzi kompresor powietrza, zasilajgcy multiplikator cisnienia (ang. Gas
Booster). W metodzie Carrier Gas zalecane jest pominiecie tego urzadzenia i zasilanie
zbiornika buforowego w uktadzie bezposrednio z reduktora butli z gazem wzorcowym
(rysunek 5.6). Za zbiornikiem buforowym, gaz podawany jest na cylindryczng prébke
o $rednicy 1 cala, pod zadanym cisnieniem, ustawianym za pomocg zaworu regulacyjnego

(rysunek 5.7).

Rys.5.5. Stworzone stanowisko badawcze do analizy przepuszczalnosci metodq Carrier Gas.
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Rys.5.6. Butla z mieszankq wzorcowq podtgczonqg do ufadu (upstream side)
oraz wezem zasilajgcym uktad helem (downstream side).

Rys.5.7. Strona upstream: rezerwuar gazu, zawor regulujgcy cisnienie (zielony), manometr oraz holder z probkg.

Elementy stanowiska trzymajgce badang prdobke, przedstawiono na rysunku 5.8.
Prébka umieszczana jest w rekawie z PVC (polichlorek winylu), umozliwiajgcym stabilne
trzymanie préobki oraz uszczelnienie styku rekawa i powierzchni walcowej probki. Rekaw jest
newralgicznym elementem catego uktadu, wptywajgcym zaréwno na stabilno$¢ i mozliwy
czas trzymania prébki, jak i na uszczelnienie probki w rekawie. Styk probki i rekawa jest
dodatkowo uszczelniany zywicg (rysunek 5.9). Materiat rekawa zostat dobrany na podstawie
przeprowadzonych testowych préob i zachowania sie rekawa w czasie, a takze
przepuszczalnosci wodoru. Prébka trzymana jest w rekawie za pomocy ci$nienia wody (ang.

confining pressure), podawanego z pompy hydraulicznej (rysunek 5.11) Mozliwe jest takze
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uzycie oleju hydraulicznego. Pomaga to uzyska¢ wyzsze ciSnienia cieczy, lecz jest
problematyczne podczas odpowietrzania uktadu. Powoduje to trudnosci z utrzymaniem
stabilnego cisnienia w czasie co moze wptywac na doktadnos¢ pomiaréw lub niespodziewane
przerwanie testu (za sprawg wahan ci$nienia i przedostania sie oleju do wewnatrz rekawa).
Ponadto demontazowi rekawa czesto towarzyszy jego czesciowe zalanie cieczg, co
w przypadku oleju dyskwalifikuje prébke do dalszych badan. Uzycie oleju wymaga takze
zastosowania innego rodzaju rekawa, gdyz polichlorek winylu nie jest odporny na dziatanie

weglowodoréw. Stad jako ciecz roboczg wybrano wode.

Rys.5.9. Probka rdzeniowa w rekawie PVC. Po prawej widok z gory — probka dodatkowo uszczelniona w rekawie.

Cisnienie wody oraz gazu kontrolowane jest przez zestaw precyzyjnych manometréw
o zakresie pracy 0-250 bar (o czutosci 0,01 bar). Do ukfadu wprowadzono selektywny
detektor wodoru (elektrochemiczny) o czutosci detekcji od 2 ppm do 2000 ppm. Detektor

podtacza sie na koncu uktadu tylko na czas wykonywania pomiaru. Nie jest on wykonywany
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w sposdb ciggty, tylko punktowy. Detektor gazu na czas wykonywania pomiaru podtacza sie
za pomocy szybkoztagcza. W to samo gniazdo po wykonaniu pomiaru podtgcza sie butle
z helem, ktédrym wypetnia sie uktad za prébka po uprzednim wyprdzniowaniu tej czesci
uktadu (rysunek 5.10). Dzieki uktadowi zawordéw oraz wezy elastycznych (biatych),
préznowanie uktadu moze by¢ przeprowadzone selektywnie, bez koniecznosci usuwania
gazu z catosci uktadu. Jest to szczegdlnie przydatne podczas wykonywania pomiaréw, po
ktdrym préznowaniu poddaje sie jedynie czes¢ uktadu za probky. Pompe wody do
utrzymywania ci$nienia na prdébce, oraz pompe prdzniowg do odsysania gazu z ukfadu,

przedstawiono na rysunku 5.11.

Rys.5.10. Strona downstream: manometr oraz podtgczony detektor wodoru (po lewej).
Po prawej wpiety wqz do napetniania uktadu gazem nosnym — helem.
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Rys.5.11. Pompa prézniowa (po lewej) oraz reczna pompa wody utrzymujgcej probke (po prawej).

Mieszanka gazowa uzyta do badani jest mieszankg wzorcowg, stad jej parametry sg
znane i gwarantowane przez dostawce. W przypadku braku mieszanki wzorcowej, istnieje
rowniez mozliwos¢ detekcji gazu na wlocie prébki (za posrednictwem biatych wezy
odpowietrzajgcych). Wymagany bytby jednak zupetnie inny zakres pomiarowy detektora.
Mozliwe jest rowniez pobranie prébki do badan chromatograficznych.

Stanowisko badawcze zostato przetestowane pod katem stabilnosci oraz
wytrzymatosci uktadu na wysokie i dtugotrwate ci$nienie. Sprawdzona zostata szczelnosc
catego uktadu pod katem wyciekdw. Przez okres kilku tygodni utrzymywato sie stabilne
ciSnienie gazu w uktadzie, co Swiadczy o jego szczelnoSci. Przez okres 1 miesigca
utrzymywane byto réwniez ci$nienie wody rzedu 50 baréw oraz oleju rzedu 90 baréw
(w konfiguracji z innym typem rekawa). Jest to newralgiczna czesé¢ uktadu, wrazliwa
i podatna na rozszczelnienia, ktore powodujg przerwanie testu. Po doborze odpowiedniego
rodzaju rekawa oraz modyfikacjach w sposobie jego mocowania w komorze, testy wypadty
pozytywnie. Doswiadczenia badawcze pokazaty, ze stanowisko umozliwia badanie dyfuzji

wodoru przez okres powyzej 2 miesiecy.
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5.5. Rachunek btedu, niepewnos¢ pomiarowa i powtarzalnos¢
wynikow

W celu analizy doktadnosci wykonanych pomiardéw i obliczen, wyznaczono niepewnosc
pomiarowg wykonanych obliczen przepuszczalnosci wodoru Pu2 oraz szacowania objetosci
uktadu Vdownstream. Wyznaczono niepewno$é standardowg przepuszczalnosci Puy oraz
standardowg i maksymalng objetosci uktadu Vdownstream. Niepewnosci poszczegdlnych
parametrow wynikajg z doktadnosci wzorcowania oraz wskazan urzadzen pomiarowych
uzytych podczas eksperymentu. Ze wzgledu na wykonywanie pojedynczych pomiaréw
stezenia wodoru w czasie narastania jego koncentracji, nie wykonywano analizy przedziatu
zmiennosci oraz analizy rozktadu prawdopodobienstwa, bazujgcego na odchyleniu
standardowym. Jest to niepewnosc¢ charakterystyczna dla wielokrotnych pomiaréw tej samej
wielkosci. W przypadku pomiaréw koncentracji wodoru, warunki przy kazdym pomiarze
ulegaty zmianie (otwarcie zaworu i ponowne napetnienie uktadu gazem nosnym a takze inny
czas akumulacji dyfundujgcego wodoru). Niezasadne jest wiec przyjmowac te pomiary jako
wielokrotne tej samej wielkosci, nawet po osiggnieciu réwnowagi procesu dyfuzji (ang.

steady state).

Niepewnos¢ standardowg pomiaru wielkosci ztozonej Sy obliczono ze wzoru (5.16), za$

niepewnos¢ maksymalng Ay ze wzoru (5.17) [95].

L
oy
Sy = Z S (5.16)

o Ox
EAC

gdzie:

Sy — niepewnos¢ standardowa wielkosci ztozonej y

y — wartosc¢ szukanej funkcji

L —ilos¢ zmiennych skfadajgcych sie na niepewnos¢
Sx; — niepewnos¢ wzorcowania/wskazania urzadzenia

x| — wartos$¢ zmierzona (wskazanie urzadzenia lub zmierzona wartosc¢)

0

y/ J x| — kolejne pochodne czgstkowe
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ﬂAXk
OX,

L
AFZ

k=1

(5.17)

gdzie:

Sy — niepewnos¢ maksymalna wielkosci ztozonej y

y — wartosc¢ szukanej funkcji

L —ilos¢ zmiennych sktadajgcych sie na niepewnosc

Sxk — niepewnos$¢ wzorcowania/wskazania urzadzenia

Xk — wartos¢ zmierzona (wskazanie urzgdzenia lub zmierzona wartosc)

g y/ 9 x— kolejne pochodne czgstkowe

W celu potwierdzenia poprawnosci dziatania urzadzenia oraz powtarzalnosci
uzyskiwanych wynikéw, wykonano prébe dyfuzji przy wyzszym cisnieniu gazu oraz wykonano
powtdrng analize tej samej probki w identycznych warunkach (ponowne umieszczenie
w rekawie tej samej probki). Zaréwno podniesienie cisnienia, jak i powtdrzenie testu
wybranej prébki, potwierdzity poprawne dziatanie urzadzenia oraz uzyskiwanych wynikéw

i wykonywanych oblicze. Wyniki opisanych testéw weryfikujgcych zawarto w rozdziale 6.2.
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6. Wyniki badan

Badaniom przepuszczalnosci gazowej poddano kilka grup materiatéw inzynierskich
i konstrukcyjnych, a takze skaty. Wsrdd analizowanych materiatéw znalazty sie betony,
polimerobetony, geopolimery, polimery syntetyczne (zywica poliestrowa, 2zywica
epoksydowa, poliuretan), a takze skaty (sél kamienna i mutowiec). Poréwnawczo
przedstawiono takze przepuszczalnos¢ stali nierdzewnej. Selekcji materiatéw do badan
przepuszczalnosci wodorowej dokonano na podstawie informacji literaturowych na temat
wiasciwosci izolacyjnych dla gazéw. W przypadku polimeréow syntetycznych, wachlarz
materiatdw jest bardzo duzy. Ze wzgledu na dtugotrwaty proces analizy pojedynczej prébki
(Srednio siegajgcy 1 miesigca), wytypowano kilka materiatéw o niskich wspdtczynnikach
przepuszczalnosci gazéw (czesto innych niz wodér, ze wzgledu na ograniczone dane
literaturowe) oraz obiecujgcych parametrach mechanicznych. Krétka charakterystyka
badanych prébek zostata przedstawiona w kazdym z podrozdziatéw dotyczgcych

poszczegdlnych grup materiatow.

6.1. Betony, geopolimery i polimerobetony

Cement oraz powstajacy z jego udziatem beton sg materiatami powszechnie
stosowanymi w budownictwie, w tym rdzinego typu zbiornikdw oraz zapdr. Technologia
cementowa ma swoj poczatek w roku 1824, kiedy to Joseph Aspdin uzyskat patent na wyréb
cementu. Poczatkowo uzyskiwany cement miat wytrzymato$é na sciskanie ponizej 10 MPa.
W ciggu prawie 200 lat rozwoju cementu, uzyskiwana wytrzymatos¢ obecnie moze
przekracza¢ 120 MPa [96]. Technologia produkcji cementu jest bardzo dobrze rozwinieta
iznane s zaleznosci pomiedzy sktadem i jego proporcjami, a wtasciwosciami
wytrzymatosciowymi betondéw. Ze wzgledu na swojg wielosktadnikowg strukture, wykazuje
on przepuszczalnosé dla niektorych ptyndw, w tym cieczy oraz gazéw, o ile jego struktura lub
powierzchnia nie zostang dodatkowo pokryte odpowiednimi warstwami uszczelniajgcymi.
Beton charakteryzuje sie duzg wytrzymatoscig na sciskanie, lecz pod wptywem naprezen ma
rowniez tendencje do pekania, co moze dodatkowo zwiekszaé jego przepuszczalnosé.

Typowy beton zawiera w swoim sktadzie cement, kruszywo (w tym piasek) oraz wode
w odpowiednich proporcjach. Wtasciwosci poszczegdlnych sktadnikéw, ich proporcje, jak

rowniez obecnos¢ innych domieszek, wptywaja na wytrzymatos¢ mechaniczng oraz
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szczelno$é betonu. llos¢ wody oraz proces pielegnacji i ochrony twardniejgcego betonu, maja

szczegdlne znaczenie dla wytrzymatosci, ale i stopnia porowatosci betonu. Porowatos¢ zas

moze mieé duze znaczenie dla przepuszczalnosci betonu.

Istnieje wiele rodzajow cementdéw, ktére za sprawg réznych wiasciwosci, znajduja

zastosowanie w réznych betonach, w zaleznosci od celéw inzynierskich. Wyrézni¢ mozemy:

CEM | — cement portlandzki — sktada sie w 95-100% z czystego klinkieru
portlandzkiego,

CEM Il — cement mieszany — zawiera klinkier portlandzki oraz inne sktadniki, takie jak
pyt krzemionkowy, pucolana, popiét lotny, wapien, przekraczajace 5% masy,

CEM 1l — cement hutniczy — zawiera klinkier portlandzki oraz drobno uziarniony zuzel
wielkopiecowy w ilosci 35-80%. Cement hutniczy wykazuje wiekszg odpornos¢ na
korozje siarczanows,

CEM IV — cement pucolanowy — zawiera dodatek ceramicznego materiatu o
charakterze wypetniacza, w postaci pucolany, pytu lub popiotu krzemionkowego,
w ilosci 11-55%.

Cement specjalny — sg to cementy specjalnego przeznaczenia, np. wiertniczy,
ekspansywny, ktore ze wzgledu na swoje wtasciwosci, znajdujg zastosowanie

w specjalnych celach inzynierskich.

Wymienione rodzaje cementdw dzielg sie dalej na odmiany A i B, w zaleznosci od ilosci

dodatkéw. W oznaczeniach na koncu wystepuje takze litera oznaczajgca rodzaj dodatku.

Doktadne zestawienie rodzajéw cementdéw, odmian oraz dodatkéw zestawiono w tabeli 6.1

[96].
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Tab.6.1
Klasyfikacja cementow [96].

Sktadniki [%]

s 5 - Pucolana Popiét lotny
Rod Nazwa Symbol
o - g NI wz-uiz:(I: krzel:'nyi'onk ReRE
K pS ‘ D ’ Naturalna P Krzemionk.  Wapienny L
Przemystowa Q Vv
CEM| Cement  cem 95-100 - - - - - -
portlandzki
Cement CEM Il/A-S 80-94 6-20 - - = = =
portlandzki
zuzlowy CEM II/B-S 65-79 21-35 - - - - -
Cement
portlandzki CEM II/A-D 90-94 - 6-10 - - - -
krzemionk.
CEM II/A-P 80-94 - - 6-20 = = =
Cement CEM II/B-P 65-79 - - 21-35 - = =
portlandzki
pucolanowy CEM Il/A-Q 80-94 = - 6-20 - - -
CEM 1I/B-Q 65-79 - - 21-35 - - -
CEM II CEM Il/A-V 80-94 - - - 6-20 - -
Cement CEM 1I/B-V 65-79 - - - 21-35 - -
portlandzki
popiolowy ~ CEMI/AW  80-94 - - - - 6-20 -
CEM II/B-W 65-79 - - - - 21-35 -
Cement CEM Il/A-L 80-94 - - - - - 6-20
portlandzki
wapienny CEM II/B-L 65-79 - - - - - 21-35
Cement oM A 81-94 3-10 . : 3-10 : -
portlandzki
zuzlowo-
popiotowy g\EM LES 65-79 10-20 - - 10-20 - ;
CEM Cement CEM lII/A 35-64 35-65 - - - - -
W vtz CEM 1II/B 20-34 66-80 i . . . -
CEM Cement CEM IV/IA 65-89 11-35 - -
I | EESEIEN oy g 45-64 36-55 - -

Od poszczegdlnych rodzajéw cementow zalezg wtasciwosci mechaniczne oraz
wytrzymatosciowe betondw, do ktérych wytworzenia zostajg uzyte. Kwestia wytrzymatosci
betonu byta przedmiotem niezliczonej ilosci badan. Dla wykorzystania betonu do celéw
magazynowania mieszanek wodorowo-metanowych, od parametréw wytrzymatosciowych,
istotniejsze sg wtasciwosci izolujgce otrzymanego betonu.

Stopien przepuszczalnosci betonu dla réznych ptynéw (gtéwnie gazow, ale rowniez
cieczy), zalezy w duzej mierze od sktadu mieszanki betonowej, proporcji sktadnikéw oraz

wielkosci ziaren sktadnikéw. Obserwacje wykazaty, ze wielkos¢ ziaren sktadnikéw ma wptyw
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na przepuszczalno$é gazowa betonu. Im zastosowane sg sktadniki o mniejszym rozmiarze
ziaren, tym przepuszczalnos¢ betonu jest mniejsza [48]. Wtasciwosci izolujgce polepszajg
takze domieszki [97], [98]:

e pucolandéw (np. pyt elektrowniany),

e materiatéw zawierajacych SiO; (maczka krzemionkowa, pyt krzemionkowy),

e pytéw dymnicowych,

e materiatéw speczniajacych (np. bentonit).

Domieszki drobno zmielonych zuzli pomagajg minimalizowaé porowatos¢ betondéw, co
przektada sie na zmniejszenie stopnia ich przepuszczalnosci. Stad najlepszymi parametrami
izolujgcymi charakteryzowac sie powinny betony na bazie cementdédw hutniczych lub
wielosktadnikowych, zawierajgcych popioty lotne. Dodatek materiatu drobnoziarnistego
wypetnia puste przestrzenie miedzy ziarnami kruszywa, oraz pory powstajgce wskutek
procesu wigzania cementu. Obserwacje pokazujg jednak, ze drobnoziarniste dodatki
mineralne redukuja przepuszczalnos¢ betonu tylko do pewnego stopnia. Nie zapewniajg
jednak catkowitej izolacji. Schemat obrazujgcy wptyw drobno uziarnionych dodatkéw

pokazano na rysunku 6.1 [85], [99].

Rys.6.1. Schemat struktury betonu. Po prawej beton z domieszkami drobnoziarnistymi
(niebieskie ziarna na rysunku) [85], [99].

Przepuszczalno$s¢ wybranych betondw z réznymi domieszkami mineralnymi
i syntetycznymi, na podstawie danych literaturowych przedstawiono w tabeli 6.2. Wyniki

zestawiono rowniez w formie wykresu na rysunku 6.2.

86



Wyniki przedstawione w tabeli 6.2 pokazujg, ze dodatki drobnoziarniste poprawiajg
stopien upakowania materiatu w betonie (zmniejszajg ilos¢ pustych przestrzeni), co prowadzi
do zmniejszenia przepuszczalnos$ci gazowej betonu [85], [97], [99], [100]. Poréwnujac beton
na bazie OPC (Ordinary Portland Cement) z betonami tego samego typu z domieszkami
popiotéw lotnych i maczki krzemionkowej, wida¢ spadek przepuszczalnosci gazowej o rzad
wielkosci, z 107 m? do 107'® m2. Spadek przepuszczalnosci spowodowany jest wypetnieniem
pustek w strukturze betonu, co przedstawiono wczesniej na rysunku 6.1. Co wiecej, betony
wysoko wytrzymate (HPC) rowniez wykazujg mniejszg przepuszczalnosé za sprawg wiekszego
stopnia upakowania sktadnikéw tych betonéw (wieksza gestos¢ objetosciowa). Wykazuje on
jednak tendencje do zwiekszania swojej przepuszczalnosci w czasie. Dotyczy to réwniez
normalnych betondw.

Tab.6.2

Porownanie literaturowych przepuszczalnosci gazowych wybranych betonow z réznymi dodatkami
[85], [98], [100].

Przepuszczalnosé

. Typ : Wskaznik Porowatosé,
Prébka cementu Dodatki wic % gazowaz,
mD / m
OPC Ordinary - n.a. n.a. 0,01
Portland 1*1017
Cement
OPC-FA Ordinary Popidt lotny 30% n.a. n.a. 0,001
Portland 1*1018
Cement
OPC-SF Ordinary Pyt krzemionkowy n.a. n.a. 0,001
Portland 10% 1*10-18
Cement
HPC CEM 1152,5 Plastyfikator 0,31 8,5 0,0001
1*10-19
(20 dni)
0,01
1*10-17
(100 dni)
PCC-5 CEM132,5 Guma SBR 5% 0,43 n.a. 0,1
1*10-16
PCC-15 CEM132,5 Guma SBR 15% 0,32 n.a. 0,0001
1*10-19
PCC-20 CEM 32,5 Guma SBR 20% 0,28 n.a. Przepuszczalnos¢
ponizej czutosci
urzgdzenia

OPC - Ordinary Portland Cement (beton ba bazie cementu portlandzkiego)
HPC — High Performance Concrete (beton wysokowytrzymaty)
PCC — Polymer Cement Concrete (polimerobeton)
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0,10000 1*10°18

17

0,01000 - 1*10

mD 0,00100 - 1910®  m2
0,00010 - I I 141019
0,00001 A I =1 10 17102

' OPC-FA OPC-SF  HPC HPC  PCC-5 F'CC 15 PCC-20
(20dni) (100 dni)

Rys.6.2. Przepuszczalnosci gazowe réznych rodzajow betondw [85].

Charakterystyka probek

W ramach prowadzonych badan, wyznaczono przepuszczalnos¢ wybranych prébek
betondw, geopolimeréw oraz polimerobetondw. Podstawowe parametry badanych prébek
przedstawiono w tabeli 6.3. Ze wzgledu na tajemnice handlowa obejmujacy skfad oraz
pochodzenie niektérych prébek, nie wszystkie dodatki zostaty ujawnione.

Tab 6.3
Witasciwosci testowanych probek betonéw, geopolimerdw i polimerobetonéw [85].

Proporcja Wytrzymatos¢

Prébka Cement Dodatki woda/cement na sSciskanie
(WIC) 1l-osiowe
Beton “1”
CEM | Wapien 7% 0,47 17 MPa

(wytworzony 6 mies.
przed testami)

Beton “2” Zuzel
wielkopiecowy

(wytworzony 3 lata CEMII/B-S (pyt krzemionkowy) ke 16 MPa
przed testami) <35%
Geopolimer
(wytworzony 3 mies. Dane objete tajemnica przedsiebiorstwa 17 — 22 MPa
przed testami)
Polimerobeton 14-3
(wytworzony 3 mies. Dane objete tajemnicg przedsigbiorstwa b.d.
przed testami)
Polimerobeton G1

Dane objete tajemnicg przedsiebiorstwa b.d.

(wytworzony 3 mies.
przed testami)

* CEM |, CEM Il — typy cementu zgodnie z normami: PN-EN 197-1:2012 [101], PN-B-19707:2013 [102]
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Wyniki badan

Poréwnawcze wyniki przepuszczalnosci wybranych betonéw oraz geopolimerdw,
uzyskane za pomocg metod Pulse — Decay (wykonane w Pennsylvania State University,
rozdz. 5.1) oraz Steady — State Flow (wykonane w Politechnice Slaskiej, rozdz. 5.2),
przedstawiono w tabeli 6.4 oraz na wykresie na rysunku 6.3.

W tabeli 6.4 widaé, ze w prébce betonu z 2016 roku (przebadanej 3 lata po
wytworzeniu) przepuszczalno$é zwiekszyta sie o rzad wielkosci, z 107 m? do 106 m?,
w poréwnaniu z prébka betonu oraz geopolimeru z 2019 r. (przebadane 3 miesigce po
wytworzeniu). Struktura betonu wystawionego na dziatanie réznych czynnikéw ulega erozji,
co powoduje degradacje jego struktury. By¢é moze ma to marginalny wptyw na jego
wtasciwosci mechaniczne i wytrzymatosciowe (w przypadku wytrzymatosci, zazwyczaj

wzrasta ona w czasie), ale powoduje znaczny wzrost przepuszczalnosci.

Tab.6.4
Poréownanie przepuszczalnosci gazowej betonow oraz geopolimeréw w réznych warunkach
otaczajgcego cisnienia utrzymujgcego i osiowego [85].
Przepuszczalnosé gazowa (hel), mD / m?
EITRE Slileady — S Metoda Pulse — Decay
Prébka ow

Cisn. utrzymujgce/osiowe Cisn. utrzymujace/osiowe Cisn. utrzymujgce/osiowe

4 MPa/ none 5 MPa/ 4 MPa 15 MPa/ 14 MPa
Beton “1” 0,0505 (+0,0018) 0,0028 (+0,0001) 0,0009 (+0,00003)
(2019 r.) 4,990*1017 (£1,767*10-18) 2,764*1018 (+8,845*102%) 8,609*10-1° (+2,755*1020)
Beton “2” 0,2703 (+0,0096) 0,0198 (+0,0006) 0,0033 (+0,0001)
(2016 r.) 2,670*10°16 (+9,453*10-18) 1,954*10-17 (+6,253*101%) 3,300*1018 (+1,056*10-19)
Geopolimer 0,0641 (+0,0023) 0,0403 (+0,0013) Prébka ulegta uszkodzeniu
(2019r.) 6,330*1017 (+2,241*10-18) 3,971*10-17 (x1,271*1018) wskutek ci$nienia

Innym zaobserwowanym zjawiskiem jest zmniejszenie przepuszczalnosci betonu pod
wptywem otaczajgcego cisnienia. Wyniki przedstawione w tabeli 6.4 oraz na wykresie 6.3
pokazujg, ze wyzsze ciSnienie utrzymujgce probke (ang. confining pressure) oraz wyisze

cisnienie osiowe (ang. axial pressure) powoduje znaczgce zmniejszenie przepuszczalnosci
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betondw. Dzieje sie to za sprawg wiekszego upakowania struktury betonu pod wptywem

nacisku mechanicznego.

1,00000 1*1071
xqn-16
0,10000 110
mD 0,01000 110" m?2
wan-18
0,00100 110
Uszkodz.
Sk
0,00010 Probit | 1e101°
Beton 1 (2019) Beton 2 (2016) Geopolimer

Cisnienie utrzymujace / osiowe:

04 MPa/0 MPa (Steady - State) ®5 MPa/4 MPa (Pulse - Decay) m15MPa/14 MPa (Pulse - Decay)

Rys.6.3. Przepuszczalnosc betonow w zaleznosci od cisnienia otaczajgcego [85].

Dane literaturowe oraz wyniki uzyskane laboratoryjnie pokazujg, ze konwencjonalne
betony na bazie cementu (w tym geopolimery i polimerobetony) mogg wykazywac niewielka
przepuszczalno$é, gtdownie za sprawg drobnoziarnistych domieszek mineralnych, ktére
obnizajg stopien przepuszczalnosci nawet o kilka rzedow wielkosci. Materiaty te wykazujg
jednak dolng granice przepuszczalnosci, rzedu 10'° m?, ktérej nie da sie juz poprawié
domieszkami mineralnymi. Najlepsze efekty pod wzgledem uszczelnienia mieszanki
cementowe] wydajg sie przynosi¢ dodatki syntetyczne, np. plastyfikatory lub guma SBR.
Wyniki przedstawione w tabeli 6.2 pokazujg, ze dodatek niewielkiej ilosci gumy SBR (gumy
na bazie kauczuku butadienowo — styrenowego) pozwala na zmiane przepuszczalnosci
gazowej o rzad wielkosci. A dodatek zaledwie 20% tego skfadnika pozwala na uzyskanie
mieszanki nieprzepuszczalnej (ponizej czutosci aparatury, na ktdérej badano prébki [98]).
Plastyfikator obniza przepuszczalnos¢ jedynie krétkotrwale. Po 100 dniach badana prdbka
wykazata wyzszg o 2 rzedy wielkosci przepuszczalno$é gazowa (wspotczynnik filtracji).

Beton, mimo domieszek uszczelniajgcych, jest w dalszym ciggu materiatem
o wieloziarnowej strukturze, podatnej na procesy erozji. Osiggnieta w ten sposéb
przepuszczalnos¢ wydaje sie nie by¢ wystarczajgco trwata w dtuzszym czasie. Taki materiat

moze réwniez by¢ podatny na dyfuzje po granicach miedzyziarnowych, opisang w rozdziale
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3.6. Wiasciwosci izolacyjne nie sg wystarczajgce dla magazynowania gazéw, a zwiaszcza
wodoru.

Wykonano takze analize przepuszczalnosci dla réznych gazéw, przy uzyciu stanowiska
Steady — State Flow, przeprowadzong w pdzniejszym czasie. Wielkos¢ czasteczki gazu
wptywa w bezposredni sposéb na dynamike przeptywu gazu przez materiat, a tym samym na
przepuszczalno$¢ danego materiatu dla danego gazu. Dlatego niezwykle istotne jest wiec
podanie rodzaju gazu, dla ktdérego wspodtczynnik filtracji i przepuszczalno$é zostaty
wyznaczone. Wyniki dla dwdéch probek polimerobetondéw oraz 3 réznych gazéw, zostaty
przedstawione w tabeli 6.5 oraz na wykresie 6.4.

Tab.6.5

Przepuszczalnos¢ gazowa polimerobetonéw (metoda Steady — State).

Przepuszczalno$é gazowa [mD/m?]

Probka 10%
0 2
s 90% CHa Ei
aa 0,048 (£0,002) 0,035 (£0,001) 0,024 (£0,001)
47971017 (+1,70*1078)  3.42%1017 (+1,21*1018)  2.33¥1077 (+8,25*101%)
1 0,076 (0,003) 0,034 (£0,001) 0,038 (0,001)

7,48¥1017 (£2,65%1018)  3,31*1017 (+1,17*108)  3,79*10-17 (+1,34*1018)

Przepuszczalnosci gazowe przedstawione w tabeli wskazujg na najwiekszg
przepuszczalnos¢ materiatow dla helu. Hel jest gazem obojetnym o matym rozmiarze
czasteczki. Srednica Van der Waalsa wynoszaca dla helu 140 pm (1,40 A) jest poréwnywalna
ze Srednicg Van der Waalsa dla wodoru, ktéra wynosi 120 pm (1,20 A). Wptywa to na
zwiekszenie przeptywu gazu przez prébke w czasie. Najnizszg przepuszczalnos¢ stwierdzono
przy uzyciu metanu. Czgsteczka metanu ma srednice Van der Waalsa wynoszgcg 208 pm
(2,08 A) [103], [104]. co przetozyto sie na zmniejszenie dynamiki przeptywu tego gazu przez
préobke, w poréwnaniu z helem. Wyniki posrednie zanotowano dla mieszanki wodoru
z metanem. Wiekszosé, bo 90% objetosci stanowi metan, ktéory wykazuje mniejszg zdolnosé
do przeptywu przez strukture prébek. 10 procentowy udziat wodoru powoduje jednak
nieznaczny wzrost dynamiki przeptywu catej mieszaniny. Jak pokazat przyktad prébki G1,

przepuszczalnos$¢ dla czystego metanu oraz mieszanki z nieznacznym udziatem wodoru
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prezentuja sie poréwnywalnie. Dopiero wynik dla helu wyraznie odbiega od
przepuszczalnosci wyznaczonej dla metanu. Wyniki przepuszczalnosci gazowej dla réznych

rodzajéw gazu przedstawiono graficznie na wykresie 6.4.

0,10000 1*10 716
0,09000 9*10™"
0,08000 g 107"’
0,07000 7*107"7
0,06000 61077
mD 005000 510" m?
0,04000 410"
0,03000 30107
0,02000 - o107
0.01000 - 17107

14-3 G1
DHe ®10% H,/90% CH;  WCH,

Rys.6.4. Przepuszczalno$¢ gazowa polimerobetonéw (metoda Steady — State Flow).

Na wykresie 6.5 przedstawiono zbiorczo wyniki przepuszczalnosci uzyskane metoda

Steady — State dla réinych prébek na bazie cementu, wraz z zakresem niepewnosci

pomiarowe;.
0,0850 0,2900
0,0800 0,2850
0,0750 + 0,2800
0,0700 0,2750
0,0650 * 0,2700 2
mD mD
0,0600 0,2650
0,0550 0,2600
0,0500 + + 0,2550
0,0450 0,2500
0,0400 | | : 0,2450
Beton "1" Geopolimer 14-3 G1 Beton "2"

Rys.6.5. Przepuszczalnos¢ metodq Steady — State Flow z zakresem niepewnosci pomiarowe;.
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Rachunek niepewnosci pomiarowej

Rachunek niepewnosci pomiaru wielkosci ztozonej wykonano w oparciu o niepewnosci
wzorcowania urzadzen uzytych podczas eksperymentu metodg Steady State oraz Pulse —
Decay. Ze wzgledu na odrebne stanowiska oraz sposoby wyliczania wartosci
przepuszczalnosci, niepewnosci wyznaczono oddzielnie dla obu tych metod. Niepewnosci
standardowe oraz maksymalne obliczono na podstawie wzoréw (5.16 i 5.17)
przedstawionych w rozdziale 5.5. Niepewnos$ci wzorcowania urzadzen oraz wyliczenia
przedstawiono w kolejnych tabelach.

W tabeli 6.6 przedstawiono niepewnosci wzorcowania wszystkich elementéw uktadu
badawczego Steady - State, wptywajacych na niepewno$é pomiaru wielkosci ztozonej

wspotczynnika filtracji k.

Tab.6.6

Niepewnosci wzorcowania urzqdzen i elementdw uktadu badawczego — stanowisko Steady — State Flow.

Niepewnos¢

Parametr Symbol, jednostka :
wzorcowania
Temperatura T,K 1
Cisnienie gazu upstream pu ,bar 0,01
Cisnienie gazu downstream P4 ,bar 0,01
Ci$nienie poczatkowe gazu w rezerwuarze pp ,Pa 10000
Cisnienie koncowe gazu w rezerwuarze Py ,Pa 10000
30
Czas t.s (okres zapisu danych)
Powierzchnia poprzeczna prébki A,m? 0,0000157
Dtugos¢ probki [,m 0,0001
Uzyskana niepewnos¢ wzgledna Sy * 100% 3,54%

Niepewnos¢ pomiaru wielkosci ztozonej wspodtczynnika filtracji k wyznaczanego
metodg Pulse — Decay, na ktdra sktadajg sie poszczegdlne elementy tego uktadu,

przedstawiono w tabeli 6.7.
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Tab.6.7

Niepewnosci wzorcowania urzqdzen i elementdw uktadu badawczego — stanowisko Pulse — Decay.

Parametr Symbol, jednostka

Objetos¢ upstream Vupstream ,M3

Objetos¢ downstream Vdownstream ,M3

Powierzchnia poprzeczna probki A, m2
Dtugos¢ probki I,m
Uzyskana niepewnos¢ wzgledna Sy * 100%

Niepewnos¢
wzorcwania

0,00013841

0,00010669
0,0000157
0,0001
3,20%

Metoda Pulse — Decay wymaga dodatkowo wyznaczenia objetosci czesci uktadéw

oznaczonych ,upstream” oraz ,downstream”. Szacowanie to polegato na wyznaczeniu

dtugosci poszczegdlnych elementéw. Ich srednice wewnetrzne zostaty zaczerpniete z danych

katalogowych

[105]. Stad niepewnos$¢ pomiarowg srednicy okresSlono na 0,01 mm

(doktadnos¢ wartosci katalogowych), za$ niepewnos¢ pomiarowg dtugosci okreslono na

1 mm. Sposdb wyznaczenia niepewnosci objetosci Vupstream i Vdownstream przedstawiono

w tabeli 6.8.
Wyznaczenie niepewnosci ztozonej objetosci Vupstream i Vaownstream (Pulse — Decay).

5 < Niepewnos¢ Niepewnos¢ plepawngse
Srednica Srednica pomiarowa Diugos¢ pomiarowa Objetossc standardO\gva
rury [cale] d, mm A L, mm V, mm AdV, mm

dd, mm AdL, mm .
(wz6ér 5.16)
Upstream

1/2 10,2108 0,01 250 1 20461,11 91,13
1/8 1,7526 0,01 1716 1 4137,64 47,28
V=24598,75 Sv=138,41

Niepewnos¢ wzgledna: 0,56%

Downstream

1/2 10,2108 0,01 180 1 14732,00 86,78
1/8 1,7526 0,01 718 1 1731,25 19,90
V=16463,25 Sv=106,69

Niepewnos¢ wzgledna: 0,65%
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Niepewnos¢
maksymalna
AmaXV
(wzoér 5.17)

121,92
49,63
Smax=171,55
0,70%

110,70
22,17
Smax=132,87

0,81%



Wyznaczona niepewnos$¢ pomiarowa maksymalna ma wiekszg wartos¢ niz niepewnosc
standardowa, co jest zjawiskiem naturalnym. Do analizy niepewnosci wynikow

wspotczynnika filtracji k przyjeto niepewnos¢ standardowa.

Obrazowanie SEM

Wieloziarnowa struktura oraz zwigzana z nig przepuszczalno$¢ gazowa, przedstawiona
jest na obrazach uzyskanych ze skaningowej mikroskopii elektronowej (urzgdzenie Zeiss EVO
MA10, Politechnika Slaska). Na rysunku 6.6a, przedstawiajgcym prébke betonu nr 2 z 2016 r.,
oraz rysunku 6.6b, przedstawiajgcym powierzchnie jednego z geopolimeréw z 2019 r.,
widoczna jest wyraznie ziarnista struktura materiatu, oraz towarzyszace jej pory i szczeliny
miedzyziarnowe, zaznaczajgce sie wyraznie ciemnym kolorem. Sg to drogi, ktérymi gaz
migruje przez strukture betonéw i geopolimerdw. Obraz powierzchni betonu ,,2” wykazuje
wiecej ciemniejszych obszardow, stanowigcych szczeliny i pory. Przektada sie to réwniez na
wyzszg niemal o rzad wielkosci przepuszczalno$é tej probki. Powierzchnia prébki
geopolimeru wydaje sie mniej szczelinowata i porowata, jednak w dalszym ciggu, za sprawg
wieloziarnowej i wielo-materiatowej kompozycji, pojawiajg sie w strukturze obszary puste,

ktdre beda umozliwiaty migracje gazu przez materiat, choé z nizszg intensywnoscia.

Rys.6.6a Beton 2 (2016 r.) [86]. Rys.6.6b Geopolimer (2019 r.).

Warto zaznaczy¢ réwniez tendencje betonéw do pekania, co przektada sie na

zwiekszenie jego przepuszczalnosci. Na obrazie 6.7 przedstawiono powierzchnie probki
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betonu, w ktérej stwierdzono makro pekniecie. Stwierdzony defekt byt rozlegty, na obrazie
przedstawiono jedynie fragment adekwatny do danego powiekszenia. Pekniecie takie moze
by¢ spowodowane niewtasciwg pielegnacjg betonu, skutkujgcg jego skurczem podczas
procesu wigzania. Pekniecia takie mogg rowniez powsta¢ na skutek wstrzgséw goérotworu
lub skokowego wzrostu naprezen, wywotanym na przyktad napetnianiem zbiornika lub jego
opréznianiem. Choc¢ pekniecie to nie bedzie miato znaczgcego wptywu na wytrzymatosé catej
konstrukcji betonowej, to jednak betony, nawet o niskiej przepuszczalnosci gazowej, nie

gwarantujg stabilnosci parametrdw izolacyjnych i bezpieczenstwa w perspektywie czasu.

Rys.6.7. Pekniecie probki betonu nienormatywnego.

6.2. Zywice syntetyczne
Polimery sg to substancje chemiczne, ktérych strukture tworzg powtarzajgce sie

wielokrotnie mery, tworzace dtugie tancuchy. Polimery charakteryzuja sie duzg masa
czasteczkowq. Oznacza to, ze dodanie lub odjecie jednego meru nie powoduje zauwazalnego
wptywu na witasciwosci materiatu [106] [lit]. Materiaty syntetyczne (polimerowe) podzielié
mozna na 3 gtdwne kategorie [72]:

e polimery termoplastyczne (ang. thermoplastics),

e polimery termoutwardzalne (ang. thermosets),

e polimery elastyczne (ang. elastomers)

96



Wymienione polimery réznig sie wtasciwosciami fizycznymi. Pierwsza grupa to
rozgatezione liniowo materiaty podatne na dziatanie temperatury. Pod jej wptywem, ulegaja
stopieniu, przy czym w takiej postaci s3 mozliwe zmiany ich ksztattu. Druga grupa to
polimery o strukturze sieciowej. Materialy te sg sztywne i nie ulegajg stopieniu pod
wptywem umiarkowanej temperatury. Trzecia grupa — elastomery — charakteryzuje sie lekka
budowg sieciowg. Ich gtdéwng cechg jest elastycznos¢ i duza rozciggliwosé, zas po zdjeciu
dziatajacej sity, wracajg do pierwotnego ksztattu.

Z uwagi na wtasciwosci mechaniczne, do izolacji wyrobisk podziemnych najlepiej
nadawac sie beda polimery z grupy drugiej — termoutwardzalne. Charakteryzujg sie one
odpornoscia na dziatanie temperatury oraz sztywnoscig i wytrzymatoscia mechaniczna.
Ponadto w procesie jej wigzania (proces zelowania po zmieszaniu z utwardzaczem), ma ona
postaé gestej cieczy, ktdéra jest w stanie wypetnia¢ pustki, wzmacniajac powierzchnie, na
ktorej jest aplikowana. Materiaty z tej grupy wykorzystywane sg z powodzeniem
w podziemnym sktadowaniu odpaddéw radioaktywnych i niebezpiecznych, ktére wymagajg
doktadnego odizolowania i skonsolidowania. Najpopularniejszymi polimerami z grupy
termoutwardzalnych sg zywice poliestrowe, winylowe i epoksydowe.

Gtéwng cechg rozwazang w kontekscie izolacji wyrobiska podziemnego dla
magazynowania wodoru jest przepuszczalno$é gazowa polimerdw. Réznice w budowie oraz
wtasciwosciach fizycznych poszczegdlnych grup polimeréw maja réwniez odzwierciedlenie w
ich  witasciwosciach  izolacyjnych. Zauwazyé mozna nie tylko zrdznicowanie
w przepuszczalnosci  poszczegdlnych  rodzajéow  polimeréw, ale takize rdznice
w przepuszczalnosci tego samego polimeru dla réznych gazéw (rozdz. 3.7, tabela 3.9). To
samo zaobserwowano w badaniach przepuszczalnosci polimerobetonéw dla réznych gazow
(rozdz. 6.1, tabela 6.5), cho¢ tam mechanizm migracji gazu byt inny niz w polimerach. W obu
przypadkach rézinice te wynikajg bezposrednio z wielkosci czgsteczki migrujgcego gazu.
Najwiekszg zdolnoscig do dyfuzji charakteryzujg sie atomy wodoru oraz helu. Czasteczki
metanu i dwutlenku wegla o znacznie wiekszej srednicy, dyfundujg przez materiat
wielokrotnie wolniej, co przektada sie na nizsze wartosci przepuszczalnosci. Jedynym
wyjatkiem moze by¢ tutaj wyzisza przepuszczalnos¢ dwutlenku wegla przez niektére
materiaty. Wynika¢ to moze z korozyjnych wifasciwosci tego gazu, co moze powodowad

zmiany w strukturze polimerdw oraz wzrost ich przepuszczalnosci.
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Charakterystyka préobek

Analizie przepuszczalnosci gazowe] poddano szereg prébek zywicy epoksydowej

(czystej oraz z domieszkami), a takze zywice poliestrowg oraz poliuretan. Prébki do badan

wybrano w oparciu o dostepne dane literaturowe na temat przepuszczalnosci gazowej, a

takze

inne wtasciwosci

materiatow polimerowych przedstawiono w tabeli 6.9.

Prébka

Zywica epoksydowa

Zywica epoksydowa +
grafit (5% obj.)

Zywica epoksydowa +
haloizyt (5% obj.)

Zywica epoksydowa
+ popidt lotny (5% obj.)

Zywica epoksydowa
+ popidt lotny (30% obj.)

Zywica poliestrowa

Poliuretan

Charakterystyka badanych probek [107], [108].

Sktad

2,2-Bis (4-
hydroksyfenylo)
propan
+
epichlorohydryna

Proporcja
zywica-utwardzacz:
100:12

Styren
+
2,2’ — oksybisetanol
+
bezwodnik ftalowy,
maleinowy,
Etano-1,2-diol,
Bisfenol A z
epichlorohydryng

Izocyjaniany
MDi i TDI
+
poliole poliestrowe
i polieterowe

sieciowane
1,4-butnodiolem

Wiasciwosci fizyczne

Lepkosc: 15000-30000 mPa*s

Liczba epoksydowa:
0,48-0,52 mol/100g

Zawartos¢ chloru: <0,6%

Czas zelowania: 90 min.

Lepkosc¢: 100 — 3500 mPa*s
Gestosé: 1,0 — 1,4 g/cm?

Czas zelowania: 10 min.

Twardosc¢: 70 — 90 ShA
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Tab.6.9

Domieszki

Zanieszczyszenia
mechaniczne:
<0,03%

Grafit amorficzny
<50 pm

Zmielony haloizyt
<125 ym

Odsiany
popiét lotny
<125 ym
Odsiany
popiét lotny
<125 ym



Wyniki badan

W pierwszych kilkunastu dniach prowadzenia pomiaréw obserwowano stopniowy
wzrost mierzonego stezenia wodoru za prébka w odniesieniu do statego okresu czasu. Po
kilkunastu dniach nastepowato osiggniecie szczytowej wartosci, po ktérej czasami
obserwowano niewielki spadek a nastepnie stabilizacje stezenia w czasie. Stabilizacja
dynamiki dyfuzji nastepowata w czasie nie przekraczajagcym 3 — 4 tygodni. Przepuszczalnosci
zywic dla wodoru (Pu2) obliczono dla stezern mierzonych po osiggnieciu stabilnego tempa
dyfuzji. Istnieje takze mozliwo$é obliczenia przepuszczalnosci dla dowolnego krétszego
okresu czasu, co skutkowac¢ bedzie osiggnieciem mniejszych przepuszczalnosci, lecz
z zaznaczeniem rozpatrywanego okresu czasu. Przyrost stezenia w czasie podczas badania
probek zywic epoksydowych wraz z domieszkami pokazano na wykresie 6.8. Przyrost
mierzonego stezenia w czasie dla probek zywicy epoksydowej, poliestrowej oraz poliuretanu

przedstawiono na wykresie 6.9.
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Rys.6.8. Koncentracja wodoru w czasie w badaniach Zywic epoksydowych metodq Carrier Gas [91].
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Rys.6.9. Koncentracja wodoru w czasie w badaniach zywicy epoksydowej, poliestrowej oraz poliuretanu

metodq Carrier Gas.

Ze wzgledu na czas potrzebny do przeprowadzenia badania dyfuzji wodoru, badania
prowadzano dla kazdej prébki tylko przy cisnieniu wzglednym wynoszgcym 1,0 MPa (10 bar).
W celu zweryfikowania poprawnosci dziatania urzadzenia, pojedynczg probke poddano
badaniu kontrolnemu przy wyzszym cisnieniu, wynoszagcym 1,7 MPa (17 bar). Ci$nienie
podniesiono wiec o 70%. Mierzone stezenia wodoru przy wyzszym cisnieniu réwniez
zwiekszyly sie proporcjonalnie, cho¢ o nieznacznie nizszg wartos¢, wynoszacg ok. 60%.
Rdznica wynika¢ moze z wiekszego cisnienia utrzymujgcego probke, ktére rowniez musiato
zosta¢ zwiekszone — wynosito 200% cisnienia badawczego gazu, tak jak w pozostatych
przypadkach (ok. 3,6 MPa dla wyzszego cisnienia gazu). Zwiekszone cisnienie utrzymujace
probke w rekawie mogto mie¢ wptyw na nieznaczny spadek przepuszczalnosci wodoru przez
probke, tak jak miato to miejsce w przypadku betondéw, co przedstawiono w tabeli 6.4
w rozdziale 6.1. Zjawisko to dla polimerdw opisane zostato w [51]. Badania wykazaty spadek
przepuszczalnosci polimeréow pod wptywem zwiekszenia cisnienia hydrostatycznego
oddziatujgcego na probke (ang. hydrostatic compression effect). Ze wzgledu na inny

charakter migracji czastek gazu, skala zjawiska w przypadku dyfuzji wodoru bedzie jednak

mniejsza, niz w przypadku przeptywu gazu przez pory, cho¢ w dalszym ciggu mozliwa do
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wychwycenia w stworzonym ukfadzie badawczym. Przebieg badania przedstawiono na
wykresie 6.10. Po podniesieniu cisnienia w prébce, ponownie musiata nastgpié stabilizacja
procesu dyfuzji. Nie nastgpit skokowy wzrost mierzonych stezen wodoru, lecz mierzone
stezenia narastaty systematycznie w czasie, do uzyskania réwnowagi, ktérej osiggniecie

zajefo ok. 2 tygodnie.

220 Cisnienie gazu: 1.0 MPa 1,7 MPa
200
180
160

2
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100 . N
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+ Zywica epoksydowa +30% popiotu
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Rys.6.10. Koncentracja wodoru w czasie w badaniach metodq Carrier Gas przy dwdch cisnieniach gazu [86].

Badania zywicy epoksydowej pokazaty réznice w przepuszczalnosci dla réznych prébek.
Wartos¢ przepuszczalnosci zywicy epoksydowej Epidian 5 z utwardzaczem Z1 (czystej, bez
domieszek) dla wodoru to 0,182 Barrer (1,820*10'! cm3STP*cm*cm2*s*cmHg™?).
Wypetniacze, takie jak zmielony haloizyt oraz amorficzny grafit powodujg wzrost
przepuszczalnosci, choé w przypadku grafitu wzrost ten byt mniejszy niz dla prdébki
z haloizytem. Wartosci przepuszczalnosci wyniosty odpowiednio 0,322 Barrer (3,22*107!!
cm3STP*ecm*ecm2*s1*cmHg?) dla prébki z haloizytem i 0,235 Barrer (2,35*10%
cm3STP*ecm*ecm=2*s1*cmHg™?) dla probki z grafitem.

Interesujgce okazaty sie wyniki przepuszczalnosci prébek zywicy z domieszka popiotu.
Probka z 5% objetosciowym dodatkiem popiotu wykazata nieznacznie mniejszg
przepuszczalnos$é dla wodoru, niz prébka czystej zywicy. Przepuszczalno$¢ wyniosta 0,1770

Barrer (1,770*101* cm3STP*cm*cm2*s*cmHg™). Przepuszczalno$é prébki z 30% dodatkiem
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popiotu wyniosta niemalze tyle samo, bo 0,1774 Barrer (1,774*101! cm3STP*cm*cm2*s
M*cmHgt). W tym przypadku, domieszki nie spowodowaty wzrostu przepuszczalnosci, tak jak
to miato miejsce dla prébek z grafitem oraz haloizytem. Efektem domieszek popiotu byt
nawet nieznaczny spadek przepuszczalnosci wzgledem probki czystej, wynoszacy ok. 3%. Jest
to wartos$¢ nieistotna dla poprawy efektywnosci izolacji. Jednakze warto zauwazyé, ze
znaczaca ilos¢ dodanego popiotu, wynoszgca do 30%, nie spowodowata pogorszenia
wiasciwosci izolacyjnych, zas redukcja ilosci zywicy o 30% moze pozytywnie wptynaé na
ekonomike i ekologie tego rozwigzania, poprzez zmniejszenie potrzebnej ilosci zywicy oraz
wykorzystanie surowcéw odpadowych w postaci popiotu.

Wyizsza przepuszczalnos$é probek z domieszka grafitu oraz haloizytu spowodowana jest
pojawieniem sie w materiale pustek oraz powierzchni kontaktu pomiedzy zywicg a ziarnami
dodanego wypetniacza. Haloizyt ma strukture nanorurek o srednicy wewnetrznej
kilkudziesieciu nanometréw (nm). Nnanorurki przedstawiono na obrazowaniu SEM na
rysunku 6.15b. Co wiecej, minerat ten zawiera w swoim sktadzie ponad 1% wodoru, co
réwniez moze przyspieszaé dyfuzje sieciowq (poprzez zastepowanie wodoru w strukturze
mineratu pierwiastkami dyfundujgcymi). Choé¢ skala tego zjawiska, ze wzgledu na
temperature, nie bedzie duza. Zapewne dlatego zywica z dodatkiem haloizytu charakteryzuje
sie najwiekszg przepuszczalnoscig sposrdd badanych prébek zywic epoksydowych. Grafit
rowniez spowodowat wzrost przepuszczalnosci préobki dla wodoru, cho¢ juz w mniejszym
stopniu. Grafit jest mineratem o wifasciwosciach sorpcyjnych, co w tym przypadku moze
zwieksza¢ dynamike dyfuzji wodoru przez materiat, w ktérym sktadzie grafit sie znajduje.
Dodatek popiotu, ze wzgledu na brak jego wtasciwosci sorpcyjnych, nie przyczynit sie do
podniesienia tempa dyfuzji wodoru. Choé¢ podobnie jak w przypadku haloizytu i grafitu,
w materiale pojawity sie dodatkowe powierzchnie styku ziaren domieszki z zywica. Za sprawa
braku sorpcyjnosci oraz zwartej struktury ziaren popiotu, obecnos¢ tych ziaren spowodowata
wydtuzenie drogi dyfuzji wodoru przez materiat (ang. tortuosity). Zjawisko to opisane zostato
w [72], co wyniki tych badaiA potwierdzajg. Nie nalezy jednak myli¢ tego zjawiska ze
wspoétczynnikiem kretosci dla materiatéw porowatych t bedgcego czescia wspodtczynnika
porowatosci B, opisanych w rozdziale 5.3 (wzér 5.15), gdyz nawet w przypadku obecnosci
domieszek, nadal mowimy tutaj o materiatach nieporowatych (ang. clear fluids) [94].

Probka zywicy poliestrowej wykazata wyraznie wyzszg przepuszczalnos¢ dla wodoru.

Warto$¢ wspétczynnika przepuszczalnosci P2  wynosi 0,436 Barrer (4,36*%10!
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cm3STP*cm*cm2*s*cmHg™). Uzyskane wyniki zywicy poliestrowej potwierdzajg réwniez
wyzsze przepuszczalnosci tego rodzaju zywicy, przedstawione w tabeli 3.9 (rozdz. 3.7)
z danymi literaturowymi. Dane literaturowe [53] przedstawiajg wprawdzie wyzsze wartosci
przepuszczalnosci zywicy poliestrowej niz uzyskane w badaniach. Na przepuszczalnos¢
polimerdw syntetycznych wptywa jednak wiele czynnikéw, takich jak sktad chemiczny oraz
obecnosé dyslokacji badz defektéw. Réznice mogg wiec wynika¢ z rodzaju, a takze jakosci
wykonanej probki zywicy. Zas znikoma ilos¢ danych literaturowych na temat
przepuszczalnosci gazowej zywic poliestrowych pozwala uznaé duzg rozbieznos¢ danych za
prawdopodobng. Relatywnie nieduza rdinica w przepuszczalnosci badanych zywic nie
wykluczataby zastosowania zywicy poliestrowej jako izolacji. Jednak samo zachowanie sie
zywicy poliestrowe] podczas procesu wigzania wydaje sie by¢ problematyczne z punktu
widzenia technologii aplikacji zywic w wyrobiskach podziemnych. Proces wigzania zywicy
poliestrowej przebiega bardzo szybko. Krétki czas zelowania moze nie wystarczy¢ do
poprawnego zaaplikowania oraz dystrybucji zywicy na znacznej powierzchni. Inng
problematyczng kwestiag moze by¢ silna reakcja egzotermiczna podczas procesu wigzania
tego rodzaju zywicy. Niekorzystnie wypadly takze wifasciwosci mechaniczne, opisane
w dalszej czesci tego podrozdziatu.

Probka poliuretanu charakteryzuje sie przepuszczalnoscig 0,261 Barrer (2,61*10°%!
cm3STP*cm*ecm=2*s1*cmHg™?). Jest to warto$é mieszczaca sie pomiedzy przepuszczalnoscia
zywicy epoksydowej i poliestrowej, Poréwnywalna do przepuszczalnosci zywicy epoksydowej
z domieszka grafitu.

Uzyskane wyniki przepuszczalnos$ci wodoru przez polimery na bazie zywicy
epoksydowej, poliestrowe;j i poliuretanu przedstawiono w tabeli 6.10 oraz na wykresie 6.11.
Niepewnos$¢ pomiarowg podano tylko dla wartosci przepuszczalnosci Py, wyrazonych
w jednostce Barrer. Niepewnos$¢ pomiarowa dla pozostatych jednostek oraz parametrow
(przepuszczalno$é Pua wyrazona w cm3STP*cm*cm2*s*cmHg? , wspoétczynnik dyfuzji D,
wspotczynnik filtracji k) ma takg samg warto$¢ wzgledng. Niepewnosci tych nie podano
w tabeli ze wzgledu na zachowanie lepszej czytelnosci i przejrzystosci wynikéw.

Do celéw porédwnawczych, w tabeli zestawiono takie przepuszczalnosé stali
nierdzewnej 316SS oraz 316L. W przypadku stali 316SS, dane pochodzj z literatury [80], lecz
przepuszczalnos$¢ zostata obliczona na podstawie tych samych wzoréw co zywice (wzory 5.4

— 5.7, rozdz. 5.3). Wartosci dla stali 316L pochodzg z literatury [79], [81], wzgledu na
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przepuszczalno$¢ stali nizszg o kilka rzedéw wielkosci od zywic, wyniki uzyskane z badan

w zaprojektowanym uktadzie mogty nie by¢ wiarygodne za sprawg czutosci urzadzenia oraz

mozliwosci dodatkowej dyfuzji przez rekaw lub na styku stalowej prébki i rekawa. Dla tak

niskich przepuszczalnosci, zalecane jest stosowanie duzo cienszej probki, ktéra ze wzgledu na

konstrukcje stanowiska, nie byta mozliwa do zastosowania.

Probka

Zywica epoksydowa

Zywica epoksydowa
+ grafit (5% obj.)

Zywica epoksydowa
+ haloizyt (5% obj.)

Zywica epoksydowa
+ popidt (5% obj.)

Zywica epoksydowa
+ popiot (30% obj.)

Zywica poliestrowa

Poliuretan

Stal nierdzewna

Przepuszczalnosc¢ gazowa polimerdw syntetycznych i stali nierdzewnej.

Przepuszczalnosé P, (wodér)

(cm3STP*cm*

cm2*s*cmHg?)

1,823*10-11

2,352*101

3,223*101¢

1,770*10-11

1,774*1011

4,357*101!

2,611*10%

4,640*1017

(316SS)
[80]

Barrer

0,182
(£0,023)

0,235
(£0,029)

0,322
(+0,040)

0,177
(£0,022)

0,177
(£0,022)

0,436
(+0,054)

0,261
(£0,033)

4,640%107
(316SS)
[80]
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Wspoétczynnik
dyfuzji D

m?2/s

1,479*1012

1,907*1012

2,637*101?

1,436*1012

1,411*102

3,5653*1012

2,147*101?

1013 — 1015
[81]
1,4*1014 (316L)
[79]

Tab.6.10

Wspoétczynnik
filtracji k

mZ
mD

6,12*10-24
1*108

7,13*10-24
1*108

9,78*10-%*
1*108

4,61*10-24
1*108

5,24*10-24
1*108

1,31*10-3
1*108

7,66*10-24
1*108
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Rys.6.11. Wyniki przepuszczalnosci badanych polimeréw wraz z niepewnosciq pomiarowq.

Obecnos¢ niektdrych wypetniaczy w zywicach tworzy dodatkowe drogi migracji czgstek
wodoru przez prébke, w szczegdlnosci za sprawg przepuszczalnej struktury (nanorurki
haloizytu) oraz wifasciwosci sorpcyjnych (grafit). Nieznaczna ilos¢ tych wypetniaczy (5%
objetosci prébki) spowodowata nieduzy, choé¢ zauwazalny wzrost tempa dyfuzji. W dalszym
ciggu wiodgcym mechanizmem jest tutaj dyfuzja wzdtuz drog fatwej dyfuzji (wzdtuz
dyslokacji). Ze wzgledu na prowadzenie badan w temperaturze pokojowej, dyfuzja sieciowa

nie bedzie odgrywata znaczacej roli.

Rachunek niepewnosci pomiarowe;j

Rachunek niepewnosci pomiaru wielkosci ztozonej wykonano w oparciu o niepewnosci
wzorcowania urzgdzen uzytych podczas eksperymentu. Niepewnosci standardowe oraz
maksymalne obliczono na podstawie wzordw 5.16 i 5.17 przedstawionych w rozdziale 5.5.
Wyliczenia przedstawiono w tabeli 6.11. Szacowanie sktadato sie z kilku elementow, ktérych
niepewnosci pomiarowe, ze wzgledu na ztozony ksztatt oraz brak dostepu do wewnetrznej
czesci elementdéw, czasem siegaty 1 mm. Dokfadnosci rzedu 0,01 mm wynika z uzycia danych
katalogowych producenta dla elementéw uktadu, ktére zostaty przez producenta

zwymiarowane [105].
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Wyznaczenie niepewnosci ztozonej objetosci Vdownstream Uktadu Carrier Gas.

, mm ki L, mm AL V, mm

1 25 1 5 1 2453,13
2 1,50 0,01 220 1 388,58
3 4,20 0,01 50 1 692,37
4 20 1 15 1 4710,00
5 4,20 0,01 115 1 1592,45
6 4,20 0,01 45 1 623,13
7 20 1 5 1 1570,00

V=12029,65

Niepewnos¢ wzgledna:

Niepewnos¢
standardowa
AqV, mm?3
(wzor 5.16)

528,42

5,47

14,23
566,07
15,79

14,16
351,06
Sv=1495,21
12,43%

Tab.6.11

Niepewnos¢
maksymalna
AmaxV
(wzoér 5.17)

686,88

6,95

17,14

785,00

21,43

16,81

471,00
Smax=2005,21
16,67%

Jak mozna zauwazyé, niepewnos$¢ pomiarowa maksymalna ma wiekszg wartos¢ niz

niepewnos¢ standardowa, co jest zjawiskiem naturalnym. Do analizy wynikéw przyjeto

niepewnosc¢ standardowsa.

W tabeli 6.12 przedstawiono niepewnosci wzorcowania wszystkich elementéw uktadu

badawczego, wptywajacych na niepewnos$é pomiaru wielkosci ztozonej przepuszczalnosé

wodoru Phua.

Niepewnosci wzorcowania urzqdzen i elementdéw uktadu badawczego Carrier Gas.

Parametr Symbol, jednostka

Koncentracja wodoru c, ppm

Objetosé¢ downstream Vdownstream ,€M>

Temperatura T K
(zawarta w objetosci molowej V (wzér 4)) ’
Cisnienie gazu downstream Pa
(zawarte w objetosci molowej V (wzor 4)) £
Cisnienie gazu upstream p, cmHg
Czas t,s
Powierzchnia poprzeczna probki A, cm?
Dtugosc probki I, cm
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Tab.6.12

Niepewnos¢
wzorcwania

1

1,49521

0,01

1000

0,75
30

(okres zapisu danych)

0,01
0,01



Najwiekszg niepewno$é pomiarowa generuje szacowanie objetosci uktadu za prébka
(Vdownstream). Niepewnos¢ ta siega 12,5% wartosci wzglednej, co rzutuje réwniez na podobng,
wysokg warto$é niepewnosci uzyskiwanej przy wyznaczaniu przepuszczalnosci wodoru.
Wysoka niepewnos¢ wynika ze ztozonosci ukfadu, a takze wptywu utozenia samej prébki
w rekawie, co rzutuje na pozostatg objetos¢ w holderze (a doktadniej w rekawie) za prébka.
Podczas szacowania objetosci Vupstream i Vdownstream W Stanowisku Pulse — Decay, niepewnos¢
ta byfta o wiele nizsza. Wynika to jednak z koniecznosci oszacowania w stanowisku Pulse -
Decay objetosci do zaworu, a nie do prébki w rekawie, co powodowato operowanie na
danych katalogowych, a takze elementach fatwiej mierzalnych. Wptyw miat réwniez duzo

nizszy stopien skomplikowania uktadu w stanowisku Pulse — Decay.

Powtarzalnos¢ wynikow

W celu weryfikacji poprawnosci dziatania uktadu badawczego, powtdrzono test préobki
poliuretanu. Tg samg préobke umieszczono ponownie w holderze i przeprowadzono badania
w tych samych warunkach cisnienia gazu i ciSnienia utrzymujacego. W drugiej serii
otrzymano wynik 0,242 Barrer wobec 0,261 Barrer uzyskany w pierwszej prébie. Otrzymane
wyniki sg poréwnywalne, ich rozbieznos¢ wynosi 0,019 Barrer (7,3%) i miesci sie
w wyliczonej niepewnosci, wynoszacej dla probki poliuretanu 0,033 Barrer. Potwierdza to
poprawnos$¢ dziatania uktadu badawczego i mozliwos¢ uzyskiwania powtarzalnych wynikéw.
Wykres na rysunku 6.12 przedstawia przebieg badania prébki poliuretanu w 2 oddzielnych

seriach badawczych, wykonanych w odstepie 3 miesiecy.

200

180

160

140 k4

120 // /4/—’

100 / /

80 /- /

50 / *

40 /

2 [ 4

0 A

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Czas. dni

Stezenie wodoru, ppm / 24h

a Poliuretan seria 1 + Poliuretan seria 2

= Linia trendu (wielomianowa 5 st.)

Rys.6.12. Mierzone stezenia wodoru w dwdch seriach badar tej samej probki w takich samych warunkach.
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Obrazowanie SEM

Powierzchnia zywic epoksydowych, przedstawiona na obrazach z mikroskopu SEM
(rysunek 6.13a, 6.13b), charakteryzuje sie bardzo jednolitg teksturg. Widoczne sg smugi,
powstate prawdopodobnie w procesie mieszania oraz krzepniecia zywicy. Nie wykazujg one
jednak charakteru defektow ani szczelin (brak ciemnej barwy na obrazowaniu). Mogg
natomiast mie¢ charakter dyslokacji, opisanych w rozdziale 3.6. Dopiero 100-krotne
powiekszenie pozwala zauwazy¢ drobne szczeliny o szerokosci kilku — kilkunastu nm oraz
dtugosci kilkudziesieciu nm (rysunek 6.13b). Szczeliny te beda stanowity drogi dyfuzji
wodoru, lecz badania pokazujg, ze nie bedzie on miat charakteru ciggtego przeptywu gazu
przez probke, lecz dyfuzji pojedynczych czgsteczek wodoru. Szczeliny nie tworzg wiec
klasycznego potgczenia hydraulicznego, ktére ma miejsce w przypadku betondw oraz skat

osadowych.

ZEISS|
Mag = 100.00 K X Signal A = InLens EHT = 5.00 kV .

Mag= 1.00 KX Signal A = InLens EHT = 5.00 kV ﬁ
Rys.6.13a. Zywica epoksydowa Epidian 5 Rys.6.13b. Zywica epoksydowa Epidian 5
z utwardzaczem Z1 [86]. z utwardzaczem Z1 — powiekszenie.

Nieco inng strukturg charakteryzujg sie prébki zywic z wypetniaczami proszkowymi. Na
rysunkach w grupach 6.14 i 6.15 przedstawiono obrazowanie powierzchni probek
z wypetniaczami: grafitem amorficznym <50 pum (rysunek 6.14a i 6.14 b), zmielonym
haloizytem <125 um (rysunek 6.15a) oraz obraz proszku haloizytu (rysunek 6.15b). Prébki te

charakteryzowaty sie wiekszg przepuszczalnoscig dla wodoru, niz czysta zywica epoksydowa.
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Migracja wodoru z podziemnych magazynéw mieszanin metanowo — wodorowych. Zagadnienia przepuszczalnosci i dyfuzji.

H Mag= 1.00KX Signal A = InLens EHT = 5.00 kV 7 '—' Mag = 156.00 KX Signal A = InLens EHT = 5.00 kV ﬂ
Rys.6.14a. Zywica epoksydowa Epidian 5 Rys.6.14b. Zywica epoksydowa Epidian 5
z utwardzaczem Z1 z domieszkq grafitu (5% obj.) [86]. z utwardzaczem Z1 z domieszkq grafitu (5% obj.) —
powiekszenie.

H Mag= 1.00 KX Signal A = InLens EHT = 5.00 kV Mag = 50.00 KX Signal A = SE2 EHT =10.00 kV 1
Rys.6.15a. Zywica epoksydowa Epidian 5 Rys.6.15b. Zmielony haloizyt (<125 um).
z utwardzaczem Z1 z domieszkq haloizytu
(5% obj.).

Kolejne obrazy przedstawiajg powierzchnie prébki zywicy epoksydowej z popiotem
lotnym <125 pum w ilosci 5% objetosci (rysunek 6.16a) oraz obrazowanie samego
wypetniacza (rysunek 6.16b). Kolejne obrazowania przedstawiajg prébke zywicy
epoksydowej zawierajgcg 30% objetosci tej samej domieszki popiotu (rysunek 6.17a) oraz tg

samg probke w powiekszeniu (rysunek 6.17b).
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Opm 1 pm
H Mag= 1.00 KX Signal A = SE2 EHT = 5.00 kv |- Mag=5000KX Signal A = InLens EHT =10.00 kv

Rys.6.16a. Zywica epoksydowa Epidian 5 Rys.6.16b. Popiot lotny (<125 um) — powiekszenie.
z utwardzaczem Z1 z domieszkq popiotu
(5% obj.).

10 pm 10 pm

Mag= 1.00 KX Signal A = InLens EHT = 5.00 kV |4‘ Mag= 5.00 KX Signal A = InLens EHT = 5.00 kV
Rys.6.17a. Zywica epoksydowa Epidian 5 Rys.6.17b. Zywica epoksydowa Epidian 5 z
z utwardzaczem Z1 z domieszkq popiotu utwardzaczem Z1 z domieszkg popiotu (30% obj.) —
(30% obj.). powiekszenie.

W probce zawierajgcej 30% popiofu zauwazalna jest wyraZznie ciemniejsza barwa
powierzchni. Swiadczy ona o wiekszej iloéci pustek w strukturze powierzchni za sprawa
znacznej juz ilosci wypetniacza. Pustki te nie majg jednak przetozenia na zwiekszong
przepuszczalnos¢ catego kompozytu.

Na kolejnych rysunkach przedstawiono obrazowanie zywicy poliestrowej (rysunek
6,18). Struktura powierzchni prébki zywicy poliestrowej na pierwszy rzut oka wydaje sie by¢
tozsama ze strukturg zywicy epoksydowej. Zauwazy¢ jednak mozna zupetnie inng skale
szczelin i niedoskonatosci w probce. W zywicy poliestrowej niedoskonatosci te sa

wielokrotnie wieksze, co pokazuje wyraznie poréwnanie rysunkow 6.19a i 6.19b, na ktoérych
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przedstawiono powierzchnie obu prébek w tej samej skali powiekszenia. Wielko$é
niedoskonatos$ci strukturalnych przektada sie na zwiekszong przepuszczalnosé zywicy
poliestrowej w porownaniu do zywicy epoksydowej, co miato odzwierciedlenie réowniez

w uzyskanych wynikach.

10 ym
Mag= 1.00 KX Signal A = SE2 EHT = 5.00 kV

Rys.6.18. Zywica poliestrowa.
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1 um 1pm
Mag = 15.00 K X Signal A= SE2 EHT = 5,00 kv ‘ Mag = 15.00 KX Signal A = InLens EHT = 5.00 kv W
Rys.6.19a. Zywica poliestrowa — podziatka 1 um. Rys.6.19b. Zywica epoksydowa — podziatka 1 um.

Na rysunkach 6.20a i 6.20b przedstawiono obrazowanie powierzchni badanego
poliuretanu w réznych powiekszeniach. Zauwazyé mozna wyrazng roznice w strukturze
powierzchni poliuretanu wzgledem zywic. Zauwazalne jest wyrazne sfalowanie powierzchni.
Jednak jasny odcien nie wskazuje na obecno$é szczelin. Widoczne sg za to punktowe
niedoskonatosci w materiale. Nalezy pamietaé, ze prdbka nie zawierata zadnych domieszek.
Mogg by¢ to zanieczyszczenia mechaniczne z procesu produkcji (probki poliuretanu nie byty

wykonywane w laboratorium samodzielnie, a otrzymane jako gotowy produkt komercyjny),
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lub niedoskonatos$ci wynikajgce z niedoskonatego przebiegu procesu wigzania chemicznego
sktadnikéw. Nie przetozyly sie one na drastyczny wzrost przepuszczalnosci wodorowej, cho¢
nalezy mie¢ Swiadomos¢ mozliwego nieznacznego wptywu na wyznaczony wspotczynnik

przepuszczalnosci Pua.

=

um
Mag= 1.00 KX Signal A = SE2 EHT = 5.00 kV |—| Mag= 5.00 KX Signal A= SE2 EHT = 5.00 kv

Rys.20a. Poliuretan. Rys.20b. Poliuretan — powiekszenie.

Wiasciwosci mechaniczne polimeréw syntetycznych

W celu okreslenia podstawowych witasciwosci mechanicznych badanych polimeréw
syntetycznych, wykonano test jednoosiowego Sciskania, oraz ogdlng charakterystyke
wiasciwosci mechanicznych. Badane polimery: zywica epoksydowa, zywica poliestrowa oraz
poliuretan, charakteryzujg sie zblizonymi wspdétczynnikami przepuszczalnosci wodoru, lecz
odrebnymi wtasciwosciami fizycznymi, ktdre majg bezposredni wptyw na mozliwos¢ ich

wykorzystania jako warstwy izolacyjnej w podziemnym magazynie energii.

Wytrzymato$¢ na site statyczng

Testy wytrzymatosci mechanicznej w prébie jednoosiowego Sciskania daty
zréznicowane wyniki dla poszczegdlnych polimerédw. Ze wzgledu na duzg elastycznosé
poliuretanu, prébka ta nie zostata przebadana. Testom poddano natomiast probki zywicy
poliestrowej, oraz epoksydowej, réwniez z domieszkami.

Zywica poliestrowa charakteryzowata sie bardzo niskg wytrzymatoscig na $ciskanie.
Prébka ulegta dynamicznemu uszkodzeniu juz przy cisnieniu 7 MPa. Interesujace zachowanie
wykazaty natomiast prébki zywicy epoksydowej. Ich wytrzymatosé na Sciskanie wyniosta od

niespetna 60 MPa do ponad 100 MPa. Jednak ani zywica epoksydowa czysta, ani prébki
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z domieszkami o réznym udziale, nie ulegty uszkodzeniu w sposéb dynamiczny. Wzrost sity
przytozonej na probke powodowat stopniowe odksztatcenie, przy czym prébka stawiata opor
przytozonej sile. Dopiero przy okresSlonym cis$nieniu przytozonym na prébke, nastepowato
wyrazne ptyniecie materiatu, za$ nieco wyzsze ci$nienie skutkowato destrukcjg struktury
prébki (probka nie przenosita juz przytozonego cisnienia). Pojawiaty sie wyrazne pekniecia
w strukturze zywicy, choé¢ prébka w dalszym ciggu zachowywata swojg spdjnos¢. Cisnienie,
przy ktérym zaobserwowano wyrazny koniec przenoszenia obcigzenia przez probke,
okreslono jako wytrzymatos¢ na S$ciskanie (zniszczenie prébki). Zbiorcze zestawienie

uzyskanych parametréw mechanicznych przedstawiono w tabeli 6.13.

Tab.6.13

Wtasciwosci mechaniczne badanych polimerdow syntetycznych.

Odksztatcenie

Prébka piﬁdmzearju Domieszka Phl’\;l'lif;ie Znislslclzjaenie mn;/{)m*In *
s oS w oo 2pss
ig‘(’)"l'(‘;‘;‘/ owa Epidian 5 +71  30% grafit 101 106 24’2’0/0/17'0
%grivei:g?rowa i(g;,i\g(s:?rowa B i 7 i

* wysokosc¢ probki przed / po jednoosiowym sciskaniu [mm/mm],

** roznica wysokosci probki przed-po / wysokos¢ probki przed testem, %

Obecnos¢ wypetniacza powodowata nieznaczne obnizenie wytrzymatosci prébki,
a takze jej plastycznosci. Skala zmian zalezata zardwno od rodzaju wypetniacza, jak
i utwardzacza uzytego do wykonania prébki. Prébka z grafitem w ilosci 30% i utwardzaczem
Z1, charakteryzowata sie takim samym cisnieniem niszczagcym jak czysta préobka
z utwardzaczem PAC. Probki wykonano jednak w kilkunastomiesiecznym odstepie czasu
(prébke z utwardzaczem PAC wykonano wczesniej), co mogto mieé wptyw na zachowanie sie
prébek podczas jednoosiowego Sciskania. Kwestie tg nalezatoby zweryfikowad.

Przy wzroscie udziatu wypetniacza zaobserwowano spadek spdjnosci probki, jednak
podczas obcigzania w dalszym ciggu zachowywaty sie w sposéb elastyczny i wyraznie sie
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Migracja wodoru z podziemnych magazynéw mieszanin metanowo — wodorowych. Zagadnienia przepuszczalnosci i dyfuzji.

odksztatcaty. Fragmenty probki odspoity sie przy 30% udziale wypetniacza (grafitu), co nie
miato miejsca przy probce czystej oraz z 5% udziatem wypetniacza. W prébce z 5% udziatem
wypetniacza zaobserwowano wyrazniejsze pekniecia, niz w prébce czystej. Zdjecia prébek

przed i po jednoosiowym Sciskaniu przedstawiono na rysunkach 6.21 — 6.23.

Rys.6.21a. Zywica epoksydowa przed $ciskaniem. Rys.6.21b. Zywica epoksydowa po sciskaniu.

Rys.6.22a. Zywica epoksydowa z Rys.6.22b. Zywica epoksydowa z Rys.6.22c. Zywica epoksydowa z
grafitem przed Sciskaniem. grafitem (5% obj.) po Sciskaniu. grafitem (30% obj.) po sciskaniu.

Rys.6.23a. Zywica poliestrowa przed Sciskaniem. Rys.6.23b. Zywica poliestrowa po Sciskaniu.
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Odksztatcalno$é prébek z utwardzaczem PAC siegata od 21% do 27%. Odksztatcalnos¢
byta najnizsza dla prébki z haloizytem, co $wiadczy o mniejszej elastycznosci tego materiatu.
Prébka z utwardzaczem Z1 i grafitem w ilosci 30% charakteryzowata sie najwieksza
odksztatcalnoscia, wynoszacg 30%. Podobnie jak w przypadku wytrzymatosci, prébka ta
wykazata sie wiekszg elastycznos$cig niz czysta prdobka z utwardzaczem PAC. Nalezy
zweryfikowaé, czy nie jest to spowodowane wczesdniejszym wytworzeniem probek
z utwardzaczem PAC, lub nawet wptywu rodzaju utwardzacza. Kwestie wytrzymatosci zywic
nalezatoby dodatkowo zweryfikowac. Przedstawione badania majg jedynie charakter

pogladowy i uzupetniajacy.

Wytrzymatos¢ na site dynamiczng

Probki poddano réwniez probie odpornosci na uderzenia udarowe (dynamiczne). Test
polegat na dynamicznym traktowaniu prébek ostrym narzedziem. Zywica poliestrowa
okazata sie materiatem bardzo kruchym, podobnie jak w przypadku obcigzania statycznego.
Zywica epoksydowa réwniez ulegata wyraznemu kruszeniu przy uderzeniach dynamicznych.
Materiat ten zachowuje swojg elastycznos¢ w duzo wiekszym stopniu podczas obcigzenia
statycznego. Najlepszymi witasciwosciami wykazat sie poliuretan. Materiat ten jest wysoce
odporny na uderzenia udarowe. Dzieje sie to jednak kosztem wiekszej plastycznosci
i podatnosci na odksztatcenia przy obcigzeniu statycznym (nizsza zdolnos¢ do przenoszenia

cisnienia statycznego, co moze mie¢ znaczenie przy wewnetrznej warstwie w zbiorniku).

6.3. Skaty i mineraly

Niektére rodzaje skat stanowig naturalng, nieprzepuszczalng bariere dla zt6z
weglowodordw, jak rowniez podziemnych magazyndéw gazu ziemnego. Przyktadem s3
chociazby skaty osadowe — mutowce i itowce — stanowigce warstwy izolacyjne (ang. caprock)
w ztozach weglowodorow. tupek stanowi rowniez bariere w nadktadzie oraz spagu
opisywanego wczesniej magazynu gazu stworzonego w nieczynnej podziemnej kopalni wegla
w Leyden w Kolorado (rozdz. 3.2). Istotnym pod katem magazynowania gazu ziemnego oraz
wodoru jest takze minerat soli, tworzacy skate — sél kamienng — o ponadprzecietnych
wiasciwosciach izolacyjnych, stwierdzonych réwniez w badaniach prowadzonych do celow
tej pracy. SOl kamienna jako skata izolacyjna dla gazu nie jest jednak pozbawiona wad.

Najwiekszg z nich wydaje sie by¢ proces petzania (ang. salt creep) [109], jakiemu ulega ta
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skata pod wptywem cisnienia zewnetrznego. Zjawisko zaobserwowano réwniez podczas

realizacji badan wtasnych.

Charakterystyka probek
Do badan wykorzystano mutowiec z warstw karbonu GOrnoslaskiego Zagtebia
Weglowego. Prébka soli kamiennej pochodzi z wysokiej jakosci polskiego ztoza w formie

wysadu solnego wieku Perm — Cechsztyn. Charakterystyke badanych préobek zamieszczono

w tabeli 6.14.
Tab.6.14
Wtasciwosci badanych probek skat.
Prébka Skiad Pochodzenie VTS TITEN LS
na sciskanie
. . . Wiek: Karbon
Mutowiec Mineraty ilaste Kraj: Polska (GZW) 45 MPa
S6l kamienna Chlorek sodu Wiek: Perm (wysad solny) 14 MPa

Kraj Polska

Wyniki badan

Wyniki badan wtasnych przedstawiono w tabeli 6.15 oraz na wykresie na rysunku 6.24.
S6l kamienna charakteryzuje sie pordwnywalng przepuszczalnoscig gazowg, co mutowiec
(k=10"%° m?). Taki sam, lub czasem nieco wyzszy rzad wielkosci wspétczynnika filtracji k dla
soli kamiennej wskazujg rowniez dane literaturowe [42], [110]. Przy takich wielkos$ciach
wspofczynnika filtracji, sél spetnia swojg funkcje jako efektywna izolacja dla
magazynowanych gazéw tylko w przypadku bariery o znacznej grubosci. Pokazuje to prosta
symulacja ilo$ci gazu, jaka wydostanie sie przez tego typu bariere, przedstawiona w rozdziale
6.5. SOl pod statym cisnieniem ulega jednak procesowi pefzania. Rdzen soli, bedacy
w rekawie holdera pod statym cisnieniem, wynoszgcym 20 baréw (2 MPa), po 12 dniach
uszczelnit sie. Przez pierwsze 12 dni testu probka wykazywata przepuszczalnosé.
Obserwowano gradient cisnienia wzdtuz prébki (za prébka po stronie downstream cisnienie
wzrastato oraz obserwowano ubytek gazu z rezerwuaru po stronie upstream). Po 12 dniach
spadek cisnienia z rezerwuaru oraz wzrost ciSnienia za probka ustaty, zas przejscie do

metody Carrier Gas (bez przerywania testu) skutkowato zaobserwowaniem gradientu
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koncentracji wodoru oraz uzyskaniem mierzonych stezen wodoru pordwnywalnych

z zywicami syntetycznymi.

Prébka

Mutowiec (GZW)

Sél kamienna
(wysad solny

z okresu Perm —
Cechsztyn)

Do 12 dnia

So6l kamienna
(wysad solny

z okresu Perm —
Cechsztyn)

Po 12 dniu

0,0004
0,0004
0,0004
0,0003
0,0003
mD 0,0003
0,0003
0,0003
0,0002
0,0002
0,0002

Tab.6.15

Przepuszczalnosc¢ gazowa skat i mineratow [86].

Przepuszczalnos¢ P, (wodor) LT TS LTS

dyfuzji D filtracji k
(em*STP*cm* Barrer m?2/s m?
cm-2*s-*cmHg1) mD
2,13*101°
2330107 2,330*10° (£7,54*107)
* -9 * 1
(£8,25*109) (£8,25*10%) 0,000216
(0,0000076)
3,57*101°
5,153*107 5,153+10° (£1,26*10*)
*1 ()-8 *1 02 -
(+1,824*108) (+1,824*102) 0,000362
(x£0,0000128)
5,80*1024
1,950%1011 0,195 1,586*1012 (27,25"10=)
(£2,437*1012) (£0,024) (£1,982*1013) 1*10°8
(£1,25*109)
0,250
0,240
+ 0,230
0,220
0,210
Barrer 0,200
N
0,190
0,180
0,170
* 0,160
} 0,150
Mutowiec 36l kamienna Sol kamienna
(przed pefzaniem) (po petfzaniu)

Rys.6.24. Wyniki przepuszczalnosci skat wraz z zakresem niepewnosci pomiarowe;.
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Probka pod wptywem procesu petzania uszczelnita sie na tyle, ze stata sie
nieprzepuszczalna dla metanu, a jedynie $Sladowe ilosci wodoru dyfundowaty przez jej
strukture. Pefzanie soli z pewnoscig poprawia jej wtasciwosci izolacyjne. Proces ten ma
jednak negatywny wptyw na stateczno$¢ wyrobisk solnych w czasie, co stanowi jeden
z najpowazniejszych problemdéw inzynierskich, z jakimi mierzg sie kawerny solne
funkcjonujgce jako magazyny gazu.

Niepewnosci pomiarowe oraz wyliczenia, wyznaczone dla metody Steady — State,

przedstawiono w rozdziale 6.1.

Obrazowanie SEM

Obraz powierzchni mutowca (rysunek 6.25a, 6.25b) przypomina strukturg badane
betony oraz geopolimery. Wprawdzie ziarna w mutowcu s3 mniejsza i bardziej
homogeniczne, ale w dalszym ciggu zaobserwowa¢ mozna pustki i szczeliny miedzy
mineratami, odpowiedzialne za przepuszczalnos¢ gazowaq tej skaty. Ze wzgledu na lepsza
konsolidacje mineratéw w skale osadowej niz ziaren w betonach, przepuszczalnos¢ ta jest
poréwnywalna do przepuszczalnosci betondw poddanych dziataniu sity 3-osiowej. W stanie
naturalnym, betony wykazujg przepuszczalnos¢ nawet 2-3 rzedy wyzszg niz mutowiec (tabela
6.4 i 6.5, rozdziat 6.1, tabela 6.17, rozdziat 6.4). Dopiero powiekszenie 100 razy wyisze

ukazuje wyraznie pustki i szczeliny na potgczeniach miedzy poszczegdlnymi mineratami

(rysunek 6.25b).

100 nm
Mag= 1.00KX Signal A = InLens EHT = 5.00 kv W H Mag = 100.00 K X Signal A = InLens EHT = 5.00 kV

Rys.6.25a. Mutowiec — Karbon GZW [86]. Rys.6.25b. Mutowiec — Karbon GZW — powiekszenie.
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Obrazowanie SEM powierzchni mineratu soli kamiennej (rysunek 6.26a, 6.26b)
pokazuje, ze jego struktura w duzej czesci przypomina strukture zywic. Jest jednolita
i pozbawiona niedoskonatosci (rysunek 6.26a). Sg jednak strefy, szczegdlnie dobrze widoczne
na rysunku 6,26b, gdzie w sasiedztwie krysztatdw soli ujawniajg sie defekty. Wtasnie te
defekty beda odpowiedzialne za przepuszczalno$é gazowa soli w poczatkowej fazie, przed
petzaniem. W tych strefach kluczowa role odgrywaé bedzie wtasnie proces petzania, ktéry

powoduje uszczelnienie powierzchni pomiedzy s3asiadujgcymi mineratami za sprawg

dtugotrwatego dziatania wysokiego cisnienia.

. w
- A\ o
g 2|

e o R e
}ETM Mag= 1.00 KX Signal A = SE2 EHT =10.00 kv T Mag= 5.00 KX Signal A = SE2 EHT = 1000 kV =]
Rys.6.26a. Sol kamienna - Perm — Cechsztyn [86]. Rys.6.26b. S6l kamienna - Perm — Cechsztyn —

powiekszenie.

6.4. Zestawienie wtasciwosci, przepuszczalnosci oraz obrazowan
badanych skat i materiatow

Dla lepszej przejrzystosci, zestawiono w jednym miejscu wtasciwosci oraz wyniki
przepuszczalnosci wszystkich badanych materiatdw: betondw, polimerobetondw, skaf,
mineratéw, polimeréw syntetycznych oraz stali. Tabela 6.16 przedstawia podstawowe

wiasciwosci i informacje o badanych prébkach skat i materiatéw.
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Prébka

Beton “2”

Beton “1”

Polimerobeton ”14-3”

Polimerobeton "G1”

Geopolimer

Mutowiec

Sol kamienna
(przed petzaniem)

Sél kamienna
(po petzaniu)

Zywica epoksydowa

Zywica epoksydowa
+ grafit (5% obj.)

Zywica epoksydowa
+ haloizyt (5% obj.)

Zywica epoksydowa
+ popitt lotny (5% obj.)

Zywica epoksydowa
+ popiét lotny (30% obj.)

Zywica poliestrowa

Poliuretan

Wtasciwosci badanych probek.

Skiad

CEMII *

CEM I *

Dane objete tajemnicg

przedsiebiorstwa

Dane objete tajemnicg

przedsiebiorstwa

Dane objete tajemnicg

przedsiebiorstwa

Mineraty ilaste

Chlorek sodu

Chlorek sodu

2,2-Bis (4-
hydroksyfenylo)
propan
+
epichlorohydryna

Proporcja
zywica-utwardzacz:
100:12

Styren
+
2,2’ — oksybisetanol
+
bezwodnik ftalowy,
maleinowy,
Etano-1,2-diol,
Bisfenol A z
epichlorohydryng

Izocyjaniany
MDi i TDI
+
poliole poliestrowe
i polieterowe,
sieciowane
1,4-butnodiolem

Wiasciwosci fizyczne

Wytrzymatosc¢ na Sciskanie
jednoosiowe: 16,0 MPa
Proporcja W/C: n.a.

Wytworzona 3 lata przed badaniem

Wytrzymato$¢ na Sciskanie
jednoosiowe: 17,0 MPa
Proporcja W/C: 0,47
Wytworzona 6 mies. przed
badaniem

Wytworzona 3 mies. przed
badaniem

Wytworzona 3 mies. przed
badaniem

Wytrzymato$¢ na sciskanie
jednoosiowe: 17,0 — 22,0 MPa
Wytworzona 3 mies. przed
badaniem

Wiek: Karbon
Kraj: Polska (GZW)

Wiek : Perm (wysad solny)
Kraj Polska

Wiek: Perm (wysad solny)
Kraj: Polska

Lepkos¢: 15000-30000 mPa*s

Liczba epoksydowa:
0,48-0,52 mol/100g

Zawarto$é chloru: <0,6%

Czas zelowania: 90 min.

Lepkosc: 100 — 3500 mPa*s
Gestosé: 1,0 — 1,4 g/cm?

Czas zelowania: 10 min.

Twardosé: 70 — 90 ShA

Tab.6.16

Domieszki

Zuzel wielkopiecowy
(pyt krzemionkowy) <35%

Wapien 7%

Dane objete tajemnicg
przedsiebiorstwa

Dane objete tajemnicg
przedsigbiorstwa

Dane objete tajemnicg
przedsiebiorstwa

Zanieszczyszenia
mechaniczne: <0,03%

Grafit amorficzny
<50 pm

Zmielony haloizyt
<125 um

Odsiany
popidt lotny
<125 pm
Odsiany
popiét lotny
<125 um

* CEM |, CEM Il — typy cementu zgodnie z normami: PN-EN 197-1:2012 [101], PN-B-19707:2013 [102]
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Tabelaryczne zestawienie (tabela 6.17) zawiera uzyskane w badaniach wyniki.
Dokonano takze zestawienia obrazéw powierzchni wybranych materiatéw, uzyskanych za
pomocg Skaningowego Mikroskopu Elektronowego (SEM). Zestawienie widoczne jest na
zbiorczym rysunku 6.27. Wyniki przedstawiono w miare mozliwosci we wszystkich uzytych w
tej pracy jednostkach. Przepuszczalnosci betondw oraz niektéorych skat nie dato sie
przedstawi¢ jako wspoétczynnika dyfuzji D, ze wzgledu na gradient cisnienia powstaty na
dtugosci prébki w czasie badan. Zdecydowano o uzyciu przepuszczalnosci P (w jednostkach
(cm3STP*cm*ecm2*s1*cmHg? oraz Barrer), ze wzgledu na mozliwo$¢ przedstawienia

i poréwnania wszystkich prébek.

Tab.6.17
Zbiorcze zestawienie przepuszczalnosci gazowej badanych probek.

Wspotczynnik Wspotczynnik

Przepuszczalnos¢ Py, (wodor)

. dyfuzji D filtracji k
Probka (cm3STP*cm* > 2] mZJ
cm2*s remHg ) Barrer m2/s mD
2,67*10°16
ey * -4 * 6 - !
Beton “2 4,170*10 4,170*10 0,2703
4,99¥1077
wqn *1N-5 *105 - !
Beton “1 7,804*10 7,804*10 0,0505
. 4,79*1017
= * -5 * 5 _ )
Polimerobeton 14-3 3,414*10 3,414*10 0,0485
. 7,48*10°17
* -5 * 5 _ ’
Polimerobeton G1 6,214*10 6,214*10 0,0758
. 6,33*1017
* -5 * 5] _ ’
Geopolimer 9,897*10 9,897*10 0,0641
. 2,13*101°
*10-7 *1 03 )
Mutowiec 2,330*10 2,330*10 0000216
Sél kamienna PP . i 3,67*10%°
przed pelzaniem S0 kgl 0,000362
2l IR 1,05+10-11 0,195 1,586+1042 SEGE
po pefzaniu ' ' ’ 1*108
n *1(0)-23
Zywica poliestrowa 4,357+1011 0,436 3,553*1012 1"313%
* -24
Poliuretan 2,611#101L 0,261 2,147+1012 B
- * -24
Zywica epoksydowa 1,823*10%* 0,182 1,479*10%2 613132
Zywica epoksydowa 1 11 1 12 7,13*102
+ grafit (5% obj.) 2,352*10 0,235 1,907*10 1%108
Zywica epoksydowa 111 1112 9,78*104
+ haloizyt (5% obj.) 3,223*10 0,322 2,637*10 1%10
Zywica epoksydowa o1l 112 4,61*102
+ popiot lotny (5% obj.) 1,770*10 0.177 1,436*10 1%10°®
Zywica epoksydowa 1 11 w112 5,24*1024
+ popi6t lotny (30% obj.) LU Oty R 1+10°
Stal nierdzewna 4,640*1017 4,640*1077 1013 - 1015 -
[79]-[81] (316SS) (316SS) 1,4*1014 (316L)
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Rys.6.27. Zestawienie obrazowania SEM — podziatka 10 um [86].
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Migracja wodoru z podziemnych magazyndéw mieszanin metanowo — wodorowych. Zagadnienia przepuszczalnosci i dyfuzji.

Rysunek 6.28 przedstawia dodatkowo zestawienie obrazowania powierzchni prébki
zywicy epoksydowej i poliestrowej w wiekszym powiekszeniu, w celu pokazania skali
niedoskonatosci strukturalnych obu prébek, majacych wptyw na uzyskane wspdtczynniki

przepuszczalnosci.

©
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[e]
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®
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Mag = 15.00 KX Signal A = SE2 EHT = 5.00 kV [
c
@
—
[<H)
—
=
°
o

1 um

Mag = 15.00 KX Signal A = InLens EHT = 5.00kV

Rys.6.28. Zestawienie obrazowania SEM zywicy epoksydowej,
poliestrowej i poliuretanu w wiekszej skali powiekszenia

(podziatka 1 um).
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Mozna zauwazyé, ze struktura zywicy epoksydowej posiada najmniej niedoskonatosci,
a ich wielkos¢ jest rowniez najmniejsza. Znalazto to réwniez odzwierciedlenie w najnizszej
przepuszczalnosci wodorowej sposrod poréwnywanych probek. Wielokrotnie wieksze
defekty mozna zauwazy¢ na zywicy poliestrowej, ktéra charakteryzowata sie z kolei
najwiekszym wspotczynnikiem przepuszczalnosci Pua. Posrednio wypada natomiast struktura

poliuretanu.

6.5. Prognozowanie ubytkow wodoru przez warstwy izolacyjne

Ubytek wodoru ze zbiornika podziemnego zaleze¢ bedzie od kilku czynnikéw. Na jego
wielkos¢ wptywaé bedzie:
e wspotczynnik przepuszczalnosci P, warstwy izolacyjnej,
e grubos¢ warstwy izolacyjnej,
e powierzchnia wewnetrzna zbiornika (wynikajaca z jego kubatury),
e ciSnienie magazynowanego gazu,

® (Czas magazynowania.

Na podstawie przedstawionego w rozdziale 5.3 wzoru (5.9), mozemy wyznaczy¢ ilos¢
wodoru (V2 wyrazong w m3 STP), ktéra przeniknie przez rézne materiaty przy zatozonych
parametrach magazynowania. llo$¢ ta moze zosta¢ odniesiona do stezenia wodoru
w zbiorniku, co daje ilo$¢ wzgledng wyrazong procentowo lub utamkowo. Wzgledny ubytek
wodoru bedzie zmienny w czasie, lecz staty wzgledem pozostatych parametréow. Przyktadem
jest zwiekszenie cisnienia w zbiorniku, co zwiekszy dynamike przenikania wodoru przez
izolacje, ale jednoczesnie zwiekszy ilos¢ zmagazynowanego gazu. Najbardziej przejrzyste jest
wiec przedstawienie ubytkédw w jednostce objetosci w warunkach standardowych (m3 STP),
w odniesieniu do danej grubosci i powierzchni izolacji. Nomogram przedstawiajgcy straty
wodoru spowodowane dyfuzjg przez analizowane materiaty, w tym betony, skaty, polimery
syntetyczne i stal nierdzewng, przedstawia ponizszy rysunek 6.29, Do wyznaczenia
nomogramow zatozono powierzchnie zbiornika 1000 m?, grubo$é bariery 1 cm oraz ci$nienie

magazynowanego gazu 1,0 MPa (10 bardw).
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Ubytek wodoru na 1 cm, 1000 m2 powierzchniprzy 1,0 MPa

1,00E+08
1,00E+07
1,00E+06 - e
1,00E+05
1,00E+04
1,00E+03
1,00E+02
1,00E+01
1,00E+00
1,00E-01
1,00E-02
1,00E-03
1,00E-04
1,00E-05
1,00E-06
1,00E-07

1,00E-08 . . . .
15 30 45 60 75 90

m3STPH,

Stal nierdzewna == Polimery syntetyczne — Skaty (mutowiec, — Betony Dni

+ s6l kamienna po pefzaniu s6l kamienna
przed petzaniem)

Rys.6.29. Ubytki wodoru (m? STP) przez rézne analizowane grupy materiatéw na 1000 m? powierzchni, 1 cm
grubosci izolacji, przy cisnieniu gazu 1,0 MPa (10 bar) [111].
Rysunek 6.30 przedstawia z kolei precyzyjnie ubytki wodoru przez rézne rodzaje izolacji
w grupie badanych polimeréw syntetycznych, przy zatozeniu takich samych parametréw
magazynowania. Wszystkie badane polimery syntetyczne oscylujg w takim samym rzedzie
wielkosci wspodtczynnika przepuszczalnosci, a co za tym idzie takze ubytkdw wodoru. Dopiero
poréwnanie réznych materiatéw na nomogramie na rysunku 6.29 pokazuje ogromne rdznice

w przepuszczalnosci réznych grup materiatow.
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Ubytek wodoru na 1 cm, 1000 m2 powierzchniprzy 1,0 MPa

10.0

m3STPH,

0.1 : . . .
15 30 45 60 75 90
A A - Dni
—_— Zywica epoksydowa — Zywica poliestrowa
Zywica epoksydowa + haloizyt 5% = Poliuretan
— Zywica epoksydowa + grafit 5% = S0l kamienna (po petzaniu)

— = Zywica epoksydowa + popiét 5%, 30%

Rys.6.30. Ubytki wodoru (m? STP) przez rézne polimery syntetyczne oraz sél kamienng na 1000 m? powierzchni,
1 cm grubosci izolacji, przy cisnieniu gazu 1,0 MPa (10 bar) [111].

Jak pokazuje nomogram, rdznice strat wodoru przez poszczegélne izolacje polimerowe
nie sg duze. Nalezy zwréci¢ szczegdlng uwage na migracje wodoru przez zywice epoksydowq
oraz s6l kamienng. Poréwnanie takie pokazuje, ze badana Zzywica ma bardzo dobre
wiasciwosci izolacyjne, rozpatrujac bariere o tej samej grubosci. Zbiornik w kawernie solnej
bedzie charakteryzowat sie oczywiscie znacznie wiekszg migzszoscig bariery w postaci soli
kamiennej. Z drugiej strony sél kamienna posiada wiele defektdw, wynikajgcych zaréwno
z prowadzenia prac wydobywczych, jak i tych pochodzenia naturalnego, powstatych podczas
procesow formowania sie skaf, ktérym towarzyszy powstawanie mikroszczelin [42].
Struktura soli nie bedzie zatem doskonata, co moze przektadaé sie lokalnie na wzrost

wspotczynnika przepuszczalnosci. Jednak jak pokazuja symulacje, nawet warstwa soli
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o grubosci 1 cm nie powoduje znaczacych strat wodoru nawet w dtugiej perspektywie czasu.
Warto zwréci¢ uwage rowniez na zywice z domieszkg popiofu lotnego. Nawet znaczna ilo$¢
dodatku popiotu lotnego, wynoszgca 30% objetosci, nie zmienita parametrdw izolacyjnych
wzgledem zywicy czystej. Daje do mozliwos$¢ redukcji kosztow izolacji poprzez zredukowanie
0 30% ilosci surowca potrzebnego do wytworzenia efektywne;j izolacji. Wypetniacz pochodzi
takze w petni z odpaddw, jakimi sg popioty lotne. Wymagajg one jedynie klasyfikacji w celu
wydzielenia odpowiednio matej klasy ziarnowej. W przeprowadzonych badaniach, klase t3
uzyskano bezposrednio z przesiewania popiotu lotnego, bez koniecznosci wczesniejszego
mielenia, co dodatkowo redukuje koszty operacji ze wzgledu na ominiecie energochtonnego
procesu rozdrabniania.

Poréwnywalnie na tle zywicy epoksydowej i soli kamiennej wypada réwniez poliuretan.
Charakteryzuje sie on nieco wyzszym wspoétczynnikiem przepuszczalnosci niz zywica
epoksydowa (réowniez z domieszkg grafitu), za$ nieco nizszym niz zywica epoksydowa
z haloizytem i zywica poliestrowa. Nalezy jednak pamieta¢ o tym, ze wykres przedstawia
bardzo zawezony wycinek nomogramu 6.29.

Nomogram na rysunku 6.31 przedstawia z kolei ubytki wodoru przez czystg zywice
epoksydowg w réznych wariantach cisniefi, na 1000 m? powierzchni oraz 1 cm grubosci
izolacji. Wspodtczynnik przepuszczalnosci wodoru Py; uzyskano podczas badan dla cisnienia
1,0 MPa. Na jego podstawie, stosujgc wzér (5.9) z rozdziatu 5.3, wyliczono ubytki dla réznych
ci$nien. Zaleznos$¢ objetosci przenikajgcego wodoru od zadanego cisnienia przebiega liniowo.
Wyniki badan dla wyzszych cisnien odbiegatyby nieco od wynikéw uzyskanych liniowo
z modelu ze wzgledu na zjawisko kompresji hydrostatycznej (opisanej w rozdziale 6.2). Jak
pokazata opisana w rozdziale 6.2 préba dla wyzszego cisnienia, réznica przepuszczalnosci nie
byta jednak znaczgca. Wzrost cisnienia gazu w uktadzie badawczym przektadat sie na wzrost
mierzonych stezen, a tym samym zwiekszong migracje wodoru przez bariere. Zatozona

zalezno$¢ zostata wiec potwierdzona.
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Ubytek wodoru na 1 cmi 1000 m? powierzchni zywicy epoksydowej Epidian5+Z1
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Rys.6.31. Ubytki wodoru przez zywice epoksydowq dla réznych cisnieri, na 1000 m? powierzchni oraz 1 cm
grubosci izolacji [111].
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7. Zastosowanie modelu Maxwella

Bariery stosowane w rdznych gateziach nauki i przemystu, takich jak opakowania dla
przemystu spozywczego, powtoki izolacyjne, ogniwa paliwowe, akumulatory, ze wzgledu na
ograniczenia w grubosci izolacji, funkcjonujg jako membrany typu MMM (ang. Mixed Matrix
Membranes). Zbudowane sg one z polimeréw oraz drobnych wypetniaczy, majacych na celu
ograniczenie przenikalnosci czgsteczek gazow lub cieczy, kompensujagc w ten sposéb ich
niewielkg grubos¢. Membrany te stosowane sg takze do separacji gazéw, gdzie uzyskanie
odpowiedniej, selektywnej przepuszczalnosci gazowej rowniez warunkowane jest przez
obecnosé odpowiednich wypetniaczy [112].

Przepuszczalno$¢ gazowa takiej bariery warunkuje, poza wspdtczynnikiem
przepuszczalnosci samego polimeru, takze rodzaj, ilo$¢, rozmiar oraz rozprzestrzenienie
wypetniacza w polimerze [113]. Ograniczona przepuszczalnos¢ gazowa wynika wtedy
z wytworzenia przez wypetniacz dtuzszych drog migracji czasteczek (ang. tortuosity) [114]—
[116], opisang w rozdziale 3.6 [47].

Mozliwe jest wykonanie symulacji numerycznej teoretycznej przepuszczalnosci
gazowej bariery z wypetniaczem. Funkcjonuje wiele réznych modeli, ktére majg szerokie
zastosowanie w nauce oraz przemysle. Wséréd nich wymienié mozna model: Maxwell,
Bruggeman, Lewis — Nielsen, Pal, Cusser, Bharadwajl [112]. Wymienione modele bazujg na
zatozeniu idealnej morfologii polimeru, obejmujgcej pozbawiong wad strukture polimeru,
poprawne potgczenia pomiedzy fazami polimer — wypetniacz, a takie réwnomierne
rozprzestrzenienie wypetniacza. Istniejg takze modyfikacje modeli, obejmujace nieidealne
morfologie membran. Jednak duza ilo$¢ czynnikdw wptywajgcych na jakos¢ membran,

pozwala poming¢ te aspekty do celdéw, jakie stawia ta praca doktorska.

Metodyka

Wymienione modele opisujg przepuszczalno$¢ wzgledng jako  stosunek
przepuszczalnosci efektywnej membrany do przepuszczalnosci polimeru wzorcowego (bez

domieszek) [112]. Opisane zatozenie zostato przedstawione we wzorze (7.1).
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P = (7.1)
r PC

gdzie:

Pr — przepuszczalnos$¢ wzgledna (ang. relative)

Pett — przepuszczalno$¢ efektywna (ang. effective), rzeczywisty wspdtczynnik

przepuszczalnosci polimeru z wypetniaczem, Barrer
P. — przepuszczalno$¢ polimeru (ang. continuous phase), przepuszczalno$¢ polimeru bez

wypetniacza, Barrer

W wymienionych modelach na przepuszczalnos¢ wzgledng, a s$cislej mdwiac na
przepuszczalno$é efektywng, wptyw majg nastepujgce czynniki:
e objetos¢ wypetniacza w polimerze (o),
e wspotczynniku przepuszczalnosci polimeru czystego (ang. ang. continuous phase)
(Pe),

e wspotczynniku przepuszczalnosci wypetniacza (ang. dispersed phase) (Pa).

Do wykonania symulacji uzyto modelu Maxwell’a, ktéry jest powszechnie stosowany
do szacowania przepuszczalnos$ci membran. Model ten nie bierze pod uwage ksztattu oraz
rozmiaru ziaren wypetniacza, ani jego dyspersji w polimerze. Ograniczeniem jest rowniez
ilos¢ wypetniacza, ktdra nie powinna przekracza¢ 20% objetosci.

Model Maxwell’a przedstawiony zostat za pomocg wzoru (7.2). Elementy budujgce

model Maxwell’a opisane zostaty powyze;.

P, +2P,-20(P,-P,)
" P, +2P. +0(P,-P,)

(7.2)

gdzie:

P. — przepuszczalnos¢ wzgledna (ang. relative)

P4 — przepuszczalno$é wypetniacza (ang. dispersed phase),

P. — przepuszczalno$é polimeru (ang. continuous phase), przepuszczalno$é polimeru bez
wypetniacza, Barrer

@ — objetos¢ wypetniacza w prébce
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W celu wyznaczenia szukanych wartosci przepuszczalnosci bariery przy rdznych
udziatach wypetniacza, nalezy wyznaczyé parametr Py (przepuszczalnos¢ wypetniacza) za
pomocg wzoru 7.3. Jest to mozliwe po uzyskaniu wynikdw eksperymentalnych
przepuszczalnosci czystego polimeru (Pc) i przepuszczalnosci polimeru ze znang iloscig

wypetniacza (Peff), potrzebnej do wyznaczenia przepuszczalnosci wzglednej Pr wzorem 7.1.

P(2-20-2P. —-P®
Pd — C( r r ) (73)
P-Pd-1-20

gdzie:

Pr — przepuszczalnos¢ wzgledna (ang. relative)

P4 — przepuszczalno$é wypetniacza (ang. dispersed phase),

P. — przepuszczalnos¢ polimeru (ang. continuous phase), przepuszczalno$é¢ polimeru bez
wypetniacza, Barrer

@ — objetos¢ wypetniacza w prébce

Nastepnie wzorem 7.4 wyznaczamy przepuszczalnos¢ efektywng P/ dla nowych,
(zadanych w zakresie 0,0 — 0,2) objetosci wypetniacza @'.
. P, +2P, —20'(P,-P,)
" P, +2P +®'(P.-P)

(7.4)

gdzie:

P/ — przepuszczalnos¢ wzgledna dla nowej zawartosci wypetniacza (®’) (ang. relative)

P4 — przepuszczalno$é wypetniacza (ang. dispersed phase),

P. — przepuszczalnos¢ polimeru (ang. continuous phase), przepuszczalnos¢ polimeru bez
wypetniacza, Barrer

@’ — nowa objetos¢ wypetniacza w probce

Stata, jakim jest parametr P. (przepuszczalnos¢ polimeru czystego, continuous phase)

pozwala na wyznaczenie nowego parametru przepuszczalnosci efektywnej (Pef’) ze wzoru

7.5 (przeksztatcenie wzoru bazowego 7.1).
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Pu'= P %P 73

e
gdzie:
Pesf — nowa przepuszczalnos¢ efektywna (ang. effective), rzeczywisty wspdtczynnik
przepuszczalnosci polimeru z nowg zawartoscig wypetniacza, Barrer
P. — przepuszczalno$¢ polimeru (ang. continuous phase), przepuszczalnos¢ polimeru bez
wypetniacza, Barrer

P/ — przepuszczalnos¢ wzgledna dla nowej zawartosci wypetniacza (®’) (ang. relative)

Wyniki symulacji

Wykonane symulacje przepuszczalnosci wodoru przez prébki o réznej zawartosci
wypetniaczy zostaty przedstawione liczbowo w tabeli 7.1. Wyznaczone przepuszczalnosci
wzgledne Pr mdéwig o tendencji zachowania sie przepuszczalnosci probek przy zwiekszaniu
udziatu wypetniacza. Wartosci P mniejsze niz 1 sugerujg spadek przepuszczalnosci gazowej
wraz ze wzrostem udziatu wypetniacza. Wartosci P, wieksze od 1 moéwig o wzroscie
przepuszczalno$ci przy wzroscie udziatu wypetniacza. Wielkos¢ odchylenia od wartosci

1 mowi natomiast o dynamice zmian.

Tab.7.1
Parametry wyliczone za pomocq modelu Maxwell’a [111].
Rodzaj wypetniacza
Symbol, Dte
Parametr 8 .
jednostka Popidt Grafit Ul
oplo amorficzny aloizyt
Pl U N Pe, Barrer 0,182 0,182 0,182
zywicy
Pzl Per, Barrer 0,177 0,235 0,332
zywicy z wypetniaczem
Udziat wypetniacza D, % 5 5 5
Przepuszczalnos¢ P, 0,973 1,201 1,769

wzgledna

Jak pokazujg wyliczenia, parametr P, prébki z wypetniaczem w postaci popiotu jest
nieznacznie mniejszy od jednosci. Symulacja pokazuje nieznaczny spadek przepuszczalnosci
takiej probki wraz ze wzrostem udziatu wypetniacza. Zgodnie z modelem, przepuszczalnosé

probki zawierajgca 30% objetosci popiotu, powinna by¢ o 3% nizsza niz zywicy bez
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wypetniacza. Badania eksperymentalne wykazaty spadek przepuszczalnosci o 2%. Tendencja

obnizenia przepuszczalnosci rowniez zostata utrzymana.

Z kolei prébka zawierajgca 15% grafitu, wedtug modelu powinna charakteryzowaé sie
przepuszczalnoscig 108% wyzszg niz probka bez wypetniacza. Badania eksperymentalne
probki z 15% zawartoscig grafitu daty przepuszczalno$¢ 0,315 Barrer, co daje wzrost
przepuszczalnosci wzgledem zywicy czystej o 73%, za$ odbiega od warto$ci modelowych
0 17%. Wyliczenia przedstawiono w tabeli 7.2 oraz przedstawiono graficznie na wykresie na
rysunku 7.1. Nalezy pamietac, ze model zaktada gérng granice wypetniacza 20%. Wyniki
modelowe z eksperymentalnymi poréwnano dla prébek zawierajacych 15% objetosci
wypetniacza dla grafitu oraz 30% objetosci wypetniacza dla popiotu. Ze wzgledu na statg,
prawie niezmienng przepuszczalnosé zywicy z popiotem w zakresie 5 — 30%, zdecydowano
sie wigczy¢ prébke zawierajgcg 30% tego wypetniacza, mino, ze wartos¢ ta wychodzi poza

graniczng warto$¢ 20% w modelu Maxwell’a.

Tab.7.2

Porownanie przepuszczalnosci eksperymentalnych i uzyskanych za pomocqg modelu Maxwell’a [111].

Rodzaj wypetniacza

Parametr Symbol, jednostka : -
Grafit Grafit .
i . Popiot
amorficzny amorficzny
llo$¢ wypetniacza % 10 15 30
Przepuszczalnos¢
modelowa (Pmod) Pmod, Barrer 0,299 0,379 0,153
Przepuszczalnosé
eksperymentalna (Pexs) Peks, Barrer 0,249 0,315 0,177
Rdéznica Barrer 0,050 0,154 0,024
e | I:)mod B Peks | 009
Réznica wzgledna —p *100% 17% 17% 16%

mod
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Wyniki modelowania metodg Maxwell’a oraz eksperymentalnie wyznaczone wartosci

przepuszczalnosci przedstawiono graficznie na wykresie 7.1.
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0 T T T T T T
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Przepuszczalnosé, Barrer

llos¢ wypelniacza (% objetosci)

Zywica epoksydowa + haloizyt

Model Maxwella - Zywica epoksydowa + grafit Wartosci

eksperymentalne
Zywica epoksydowa + popiét lotny

Rys.7.1. Wyniki symulacji przepuszczalnosci (do 20% objetosci wypetniacza), wraz z projekcjg (do 30% dla
popiotu) oraz wartosciami przepuszczalnosci wyznaczonymi eksperymentalnie [111].
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8. Podsumowanie i dyskusja wynikow

Stanowisko badawcze do pomiaréw przepuszczalnosci gazowej

Stworzone stanowisko do badan przepuszczalno$ci gazowej dziata w oparciu o dwie
rozne metody, w zaleznosci od zjawiska odpowiadajgcego za migracje czasteczek gazu przez
materiat. W obu przypadkach analizowana jest ilos¢ gazu migrujagca przez dany przekrdj
i dtugos¢ probki. W przypadku przeptywu, ktérego efektem jest gradient ci$nienia na
dtugosci probki, analiza realizowana jest za pomocg metody Steady — State Flow, opartej na
pomiarze ci$nienia gazu w zbiorniku. W przypadku dyfuzji czastek gazu (gradient koncentracji
na dtugosci probki), przepuszczalnosé analizowana jest metodga Carrier Gas, ktéra bazuje na
pomiarze koncentracji gazu za prébka.

Stworzone stanowisko zostato poddane szeregowi analiz, majgcych na celu
potwierdzenie poprawnosci jego dziatania. Stanowisko testowane byto w pierwszej
kolejnosci pod katem stabilnosci utrzymywania prébki w holderze. Ze wzgledu na
poczgtkowe problemy z odpowietrzaniem ukfadu i zachowaniem jego stabilnosci w czasie,
zdecydowano sie na uzycie wody zamiast oleju do wywierania ciSnienia utrzymujacego
probke w rekawie. Dziatanie ukfadu przeanalizowano takze przy réznych cisnieniach gazu
podawanego na préobke. Podniesienie ci$nienia gazu skutkowato proporcjonalnym wzrostem
mierzonych koncentracji wodoru (po ustabilizowaniu sie procesu dyfuzji, co zajmowato kilka
— kilkanascie dni). Swiadczy to o poprawnym dziataniu urzadzenia.

Dla metody Carrier Gas opracowano obliczenia, w wyniku ktérych uzyskiwany jest
szukany wspotczynnik przepuszczalnosci wodoru, a takze inne pochodne parametry, jak
wspodtczynnik dyfuzji i wspdtczynnik filtracji. Obliczenia bazujg na pierwszym prawie Fick’a,
ktdre jest wystarczajgce do opisu migracji gazu przez materiaty krystaliczne, do jakich
zaliczane s badane polimery syntetyczne. Uzyskiwane wyniki sg porownywalne
z ograniczonymi danymi literaturowymi na ten temat. Na podstawie wykonanych testéw
i analiz mozna stwierdzi¢, ze stanowisko dziata poprawnie, a uzyskiwane wyniki sg

miarodajne.
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Przepuszczalnos¢ gazowa betonow i skat

Zaréwno badania wykonane w ramach tej pracy doktorskiej, jak i przeglad literaturowy
wykazaty, ze materiaty wieloziarniste, jak betony czy skaty, posiadajg pewng graniczna
wartos¢ wspotczynnika przepuszczalnosci. Materiaty te wykazywa¢ wiec beda pewng
przepuszczalno$¢ gazowg, ktora dla celéw magazynowania gazu bedzie nie do

zaakceptowania. Wartosci wspotczynnika filtracji rzedu 107 — 10® m?

, 0siggane przez
badane betony, geopolimery i polimerobetony, oraz wielkosci rzedu 10°*®* m? dla mutowca
i soli kamiennej (przed petzaniem) sg wartosciami zbyt wysokimi. Dane literaturowe moéwig
wprawdzie o domieszkach gumy SBR, powodujgcej obnizenie przepuszczalnos$ci do wartosci
ponizej 102° m?, jednak dla magazynowania wodoru wartosci te sg wcigz zbyt wysokie. Sama
guma SBR charakteryzuje sie wspotczynnikiem przepuszczalnosci wyzszym od badanych
polimerdéw oraz soli kamiennej po petzaniu (tab. 6.17 rozdz. 6.4). Ponadto struktura betonu,
ze wzgledu na swojg niejednorodnos¢, podatna jest na erozje oraz uszkodzenia mechaniczne
(w tym pekanie), co moze dodatkowo pogorszy¢ witasciwosci izolacyjne tych materiatow
w czasie oraz pod wptywem czynnikdw zewnetrznych, takich jak wstrzgsy, naprezenia
gorotworu czy agresywne wody podziemne.

Ciekawym zjawiskiem zaobserwowanym podczas badan jest wplyw cisnienia
hydrostatycznego na przepuszczalnos¢ probek. Podczas badan metoda Pulse — Decay,
w ktorej prébki poddane byly Sciskaniu 3 — osiowemu, obserwowano wyrazny spadek
przepuszczalnosci gazowej przy wzroscie wartosci sit Sciskajacych. Jednakze nawet
w warunkach $ciskania 3 — osiowego, wspétczynnik filtracji ,k” obnizat sie z poziomu 10717 m?
do poziomu 10'° m? [85].

Zachowanie soli kamiennej podczas badan réwniez jest interesujgce. Poczgtkowo
probka soli wykazywata przepuszczalno$é zblizong do mutowca, wynoszacg 3*10° m?.
Wptyw cisnienia utrzymujgcego probke w rekawie (wynoszagcym 2,0 MPa) spowodowat
jednak proces petzania soli, ktéra po ok. 12 dniach uszczelnita sie. Wartos¢ wspétczynnika
filtracji obnizyt sie o 5 rzedéw wielkosci do wartosci 6*102* m?, poréwnywalnej do

wspodtczynnika przepuszczalnosci badanej zywicy epoksydowej.

Przepuszczalnos¢ gazowa polimeréw syntetycznych
Wytypowane do badan dyfuzji wodoru materiaty syntetyczne, w tym zywica

epoksydowa, zywica poliestrowa oraz poliuretan, charakteryzujg sie znacznie nizszymi
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wspotczynnikami  przepuszczalnosci wodoru, niz badane betony, geopolimery oraz
polimerobetony. Wynika to w sposdb bezposredni ze struktury tych materiatéw. Betony
charakteryzujg sie wieloziarnowg budowg, co powoduje obecnos¢ powierzchni stykow
miedzy ziarnami, a takze innych niedoskonatosci, jak pory, pustki miedzyziarnowe oraz
spekania. Badane materiaty syntetyczne tworzg monolityczng strukture, dzieki czemu
struktura jest jednolita. Niedoskonatosci w tym przypadku majg charakter juz nie poréw
i szczelin o skali makro lub mikro, lecz dyslokacji o skali molekularnej. Powoduje to zmiane
charakteru procesu migracji czgstek gazu przez materiat — z przeptywu (gradient ci$nienia) do
dyfuzji (gradient koncentracji). Zmniejsza to wartos¢ wspoétczynnika przepuszczalnosci gazéw
o kilka rzedéw wielkosci. W tym przypadku wptyw na wielko$¢ przeptywu ma réwniez
wielko$¢ czasteczki gazu. W przypadku przeptywu gazéw przez materiaty ziarniste, réznice te
byty zauwazalne, ale niewielkie. Dla materiatdw syntetycznych, w ktérych zachodzi juz nie
przeptyw gazu, a jego dyfuzja, réznice pomiedzy poszczegdlnymi rodzajami gazéw s3 juz
znaczace. Dla przyktadu wododr jest w stanie przenikngc przez materiat, ale juz czgsteczka
metanu zostaje prawie catkowicie zatrzymana.

Wartosci wspétczynnika przepuszczalnosci wodoru dla badanych materiatéw
syntetycznych miescity sie w wartosciach 101* cm3STP*cm*cm-2*s-1*cmHg-1 (10! Barrer).
Sg to wartosci nieco nizsze niz przedstawione w literaturze [72], lecz tego samego rzedu
wielkosci. Najnizszg wartoscig przepuszczalnosci wodoru charakteryzowata sie zywica
epoksydowa. Domieszki powodowaty podniesienie tej przepuszczalnosci. Wyjatek stanowi
popidt lotny, ktéry nawet w ilosci 30% objetosci prébki, nie spowodowat podniesienia
wspodfczynnika przepuszczalnosci. Umozliwia to redukcje kosztéw ewentualnej izolacji
poprzez mozliwo$¢ znaczacego zmniejszenia udziatu zywicy w materiale izolujgcym, bez
wptywu na wtasciwosci izolacyjne. Ponadto, popidét uzyty do badan pochodzit bezposrednio
z procesu spalania, zostata z niego jedynie odsiana interesujaca klasa ziarnowa. Materiat nie
wymagat dodatkowego mielenia, wiec jego wykorzystanie nie wygeneruje dodatkowych
kosztow.

Zywica poliestrowa oraz poliuretan charakteryzowaty sie nieco wiekszym
wspofczynnikiem przepuszczalnosci dla wodoru. S3 to jednak materialy o innych
wiasciwosciach, wiec ich ewentualne wykorzystanie jako materiat izolacyjny w zbiornikach
wodoru byftoby podyktowane przewaga tych witasciwosci nad witasciwosciami zywic

epoksydowych. Bilans korzysci i strat musiatby jednak uwzglednia¢ wieksze ubytki wodoru
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przez tego typu izolacje. Jak pokazujg nomogramy w rozdz. 6.5, rdznice te nie sg wielkie.
Jednak w perspektywie dfugoletniej eksploatacji takiego zbiornika, moga one okazaé sie

znaczace.

Niepewnos$¢ pomiarowa, powtarzalno$¢ wynikéow

Wyznaczona niepewnos$¢ wspotczynnika przepuszczalnosci P dla wszystkich prébek
polimerow wynosi ok. 12,5%. Najwiekszy udziat w niepewnosci ma btad wyznaczenia
objetosci downstream uktadu pomiarowego. Wigze sie to z metoda wyznaczenia, polegajaca
na szacowaniu oraz sumowaniu objetosci poszczegdélnych elementéw uktadu za préobka. Duzy
wptyw ma takze dtugosé probki oraz jej potozenie w rekawie, co takze wptywa na objetos¢
downstream. Niepewnos$¢ tg mozna by nieco zredukowaé poprzez udoskonalenie metody
wyznaczania objetosci za prébka (kazdorazowo dla kazdej serii prébki). Przyjeta metoda jest
jednak praktykowana rdwniez w innych metodach i innych osrodkach naukowych, co
pozwala przyjgc taki btad jako akceptowalny.

W ramach weryfikacji powtarzalnosci wynikéw uzyskiwanych za pomocg stworzonego
stanowiska, wykonano 2 serie badan tej samej prébki poliuretanu w takich samych
warunkach. Rdznica przepuszczalnosci P otrzymana w obu seriach wyniosta 0,019 Barrer
wobec wyznaczonej dla tej prébki niepewnosci 0,033 Barrer (réznica wzgledna pomiedzy
otrzymanymi wartosciami wynosi 7% przy wyznaczonej niepewnosci wzglednej rzedu
12,5%). Uzyskiwane wyniki mieszczg sie wiec w wyznaczonej niepewnosci pomiarowej.

W celu weryfikacji poprawnosci dziatania stanowiska badawczego, wykonano réwniez
probe polegajacg na podniesieniu cisnienia podawanego gazu na probke. Wzrost cisnienia
gazu o 70% skutkowat wzrostem mierzonych stezert wodoru o ponad 60% (po osiggnieciu
stabilizacji procesu dyfuzji). Spodziewany proporcjonalny wzrost wynika z zaleznosci, za
pomocg ktérych wyliczano wspdfczynnik przepuszczalnosci. Przyczyn niewielkiego
odchylenia upatruje sie w efekcie kompresji hydrostatycznej (ang. hydrostatic compression
effect), opisanej przez [51]. Za sprawg podwojonego cisnienia utrzymujgcego prébke
w rekawie (200% cisnienia gazu), nastgpi¢ mogta kompresja prébki, skutkujgca nieznacznym
obnizeniem sie wspodtczynnika przepuszczalnosci gazowej. Podobny efekt zaobserwowano
podczas badania betondw metodg Pulse — Decay. Jednak skala oraz przyczyny tego zjawiska

sg rozne dla betondw i polimerdw.
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Modelowanie przepuszczalnosci polimeréw za pomocg modelu Maxwell’a

Modelowanie przepuszczalnosci pozwala na prognozowanie wspodtczynnika
przepuszczalnosci danego materiatu przy innym udziale wypetniacza. Do wykorzystania
modelu niezbedny jest wspdtczynnik przepuszczalnosci czystego polimeru (ang. continuous
phase) oraz wspétczynnik przepuszczalnosci prébki o znanej ilosci wypetniacza. Dane te
pozyskano eksperymentalnie. Nie jest natomiast potrzebny wspdtczynnik przepuszczalnosci
samego wypetniacza. Parametr ten zostaje wyznaczony posrednio przez model.
Podstawowym modelowanym parametrem, przy zmiennym udziale wypetniacza, jest
przepuszczalnos¢ wzgledna. Z tego parametru zas mozna wyznaczy¢ przepuszczalnosé
efektywng jako prognozowang wartos¢ przepuszczalnosci materiatu przy zadanym udziale
danego wypetniacza.

Uzyskane wyniki prognozowanej przepuszczalnosci analizowanych polimeréw wykazaty
bfad 16% (dla zywicy epoksydowej z popiotem) i 17% (dla zywicy epoksydowej z grafitem).
Literaturowe wartosci btedu modelu Maxwell’a wzgledem wartosci eksperymentalnych
siegajg 36% [117]. Model Maxwell’a nie bierze pod uwage ksztattu ziaren wypetniacza, ich
wielkosci oraz réwnomiernosci rozproszenia. Przeszacowanie przez model Maxwell’a
przepuszczalnosci probek z wypetniaczami moze wiec wynikaé nie tyle z niedoskonatosci
modelu, co bardziej z niedoskonatosci wykonanych prébek badawczych. W przypadku
nierownomiernego rozproszenia wypetniacza w objetosci prébki, beda wystepowaty strefy
o wiekszej koncentracji, gdzie dyfuzja bedzie przebiega¢ szybciej. Bedg jednak réwniez
wystepowac strefy o nizszej koncentracji wypetniacza, ktdre bedg spowalniaty proces dyfuzji,
co przetozy sie na nizszy wypadkowy wspodtczynnik przepuszczalnosci P catej prébki, niz
miatoby to miejsce w przypadku prébki z idealnie rozproszonym wypetniaczem (za taka

model Maxwell’a traktuje prébke).

Zjawisko dyfuzji wodoru przez polimery syntetyczne
Na wspodtczynnik przepuszczalno$ci gazéw przez materiaty polimerowe, wptyw ma
szereg czynnikéw [72]:
e sktad chemiczny,
e wolne przestrzenie w sieci krystalicznej jako pochodna stopnia usystematyzowania

sieci krystalicznej oraz jej orientacja (krystaliczna, amorficzna),
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e porowatos¢ i pustki, wynikajagce z obecnosci np. pecherzy powietrza lub uszkodzen
mechanicznych,

e obecnosci domieszek.

Sktad chemiczny odgrywa zasadniczg role w zdolnosci czasteczek gazu do dyfuzji przez
strukture materiatu. Istotna jest tutaj obecnos$é grupy polarnej w sktadzie polimeru.
Materiaty z taka grupa wykazuja bowiem wiekszg zdolnos¢ do przepuszczania czasteczek
rowniez o charakterze polarnym. Wspodtczynnik przepuszczalnosci tego samego materiatu
moze wiec dla réznych gazéw przybiera¢ rézne wartosci. Dlatego istotne jest zaznaczenie,
dla jakiego gazu przepuszczalnos¢ zostata wyznaczona.

Wolne przestrzenie w sieci krystalicznej nalezy rozumiec¢ jako przestrzenie pomiedzy
poszczegblnymi tancuchami (polimerami). Pustki te wystepuja w skali molekularnej, stad nie
da sie wymiernie okresli¢ jej wartosci. Wielkos¢ pustek wynika z kilku czynnikéw. Pierwszym
z nich jest krystalicznos¢. W materiale wystepujg obszary o mniejszym i wiekszym stopniu
usystematyzowania sieci krystalicznej. Obszary krystaliczne charakteryzowaé sie beda
znaczgco mniejszymi pustkami w sieci krystalicznej, niz obszary amorficzne. Stad materiaty
krystaliczne beda mniej przepuszczalne, za$ materiaty amorficzne charakteryzowac sie beda
wiekszymi wspodtczynnikami przepuszczalnosci i dyfuzji [118], [119]. Na wolne przestrzenie
w materiale wptyw ma takze temperatura. Wraz ze wzrostem temperatury, wzrasta
amplituda drgan atoméw w materiale. Ufatwia to migracje czgsteczek gazu przez siec
krystaliczna.

Kolejnym czynnikiem sg pustki oraz pory w rozumieniu makro. Nie s3 one zwigzane
z siecia molekularng materiatu, a z jego ogdlng strukturg. Pustki oraz pory moga byc
wynikiem niedoktadnosci podczas procesu produkcji (np. pecherze powietrza) lub uszkodzen
mechanicznych (na skutek dziatania sity zewnetrznej). W warunkach przemystowych
niedoskonatosci te sg trudne do wyeliminowania i bedg wptywaty dodatkowo na zwiekszenie
przepuszczalnosci gazowej zywic i innych polimerdéw.

Ostatnim istotnym czynnikiem majgcym wplyw na przepuszczalno$é zywic sg
domieszki. Ich wptyw na przepuszczalnos¢ moze by¢ dwojaki. Niektére rodzaje domieszek
bedg powodowaty zwiekszenie przepuszczalnosci gazowej. Efektem obecnosci niektérych
domieszek moze by¢ zwiekszenie sorpcji, co przektada sie na zwiekszenie tempa dyfuzji gazu.

Taki efekt spowodowaty domieszki grafitu oraz haloizytu, charakteryzujgcego sie wysokimi
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wiasciwosciami sorpcyjnymi. Z kolei domieszka popiotu, nawet w znacznej ilosci, wynoszacej
30% objetosci préobki, nie wptyneta na zwiekszenie tempa dyfuzji, a nawet nieco obnizyta
tempo tego procesu. Za sprawg odpowiedniej domieszki, mogg wydtuzyé sie sciezki migracji

gazu przez materiat, co przektada sie na zmniejszenie tempa dyfuzji zachodzacej w materiale.

Skutecznos¢ oraz trwatos¢ izolacji z zywic i poliuretanéw, ubytki wodoru

Uzycie izolacji wykonanej ze stali nierdzewnej niesie ze sobg szereg niekorzystnych
efektdw. Stal nierdzewna charakteryzuje sie kilka rzeddéw nizsza przepuszczalnoscig dla
wodoru, niz zywice czy s6l kamienna (po procesie petzania), co czyni jg materiatem
o lepszych parametrach izolacyjnych. Jednak wyzsza migracja wodoru nawet przez bardziej
przepuszczalng od stali zywice epoksydowg lub poliuretan nie niesie za sobg znaczaco
wiekszych strat. Nomogramy w rozdziale 6.5 pokazuja, ze ilo$ci traconego wodoru, mimo ze
sg wyzsze dla izolacji z polimeréw syntetycznych, nie osiggaja duzych wartosci
bezwzglednych. Tego typu straty sg do zaakceptowania, biorgc pod uwage korzysci ptynace
z zastosowania polimeréw w miejsce stali nierdzewnej. Zywica charakteryzuje sie o wiele
nizszg gestoscig wtasciwg, co znacznie mniej obcigzy mechanicznie obudowe wyrobiska oraz
catg wewnetrzng konstrukcje zbiornika. Zywica ma réwniez silne wtaéciwosci adhezyjne. Jej
poprawna aplikacja, w potgczeniu z forma cieklej, gestej cieczy w procesie wigzania,
umozliwi wypetnienie wszystkich pustek w konstrukcji bazowej wyrobiska oraz ich solidne
potaczenie, co dodatkowo wzmocni catg konstrukcje zbiornika. Kolejng istotng zaletg zywic
i poliuretandw jest ich odpornos¢ na czynniki korozyjne, takie jak agresywne wody
podziemne oraz dziatanie samego wodoru, ktéry powoduje korozje stali i pogorszenie jej
wilasnosci w czasie. Wymienione cechy wydajg sie wiec znaczaco przewyziszaé straty
zwigzane z nieco wiekszymi ubytkami magazynowanego wodoru.

Prowadzone badania wykazaty rowniez, ze zywice epoksydowe, a szerzej, materiaty
polimerowe, nie wykazujg zadnych interakcji z wodorem [120]. Nie ma wiec przestanek
sugerujgcych mozliwos¢ degradacji izolacji polimerowej w czasie, tak jak ma to miejsce

w przypadku stali, ulegajgcej korozji wodorowe;j [2], [34].

Witasciwosci mechaniczne polimeréw
Zestawiajgc parametry izolacyjne i mechaniczne, nalezy zauwazy¢ przewage zywicy

epoksydowej i poliuretanu nad zywicg poliestrowg. Ta ostatnia charakteryzuje sie
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najwyzszym wspotczynnikiem przepuszczalnosci wodoru, ale tez najgorszymi wtasciwos$ciami
mechanicznymi. Ze wzgledu na kruchos$¢ oraz brak elastycznosci tego materiatu, jego
zastosowanie jako izolacji w podziemnym magazynowaniu gazu wydaje sie by¢
nieuzasadnione. Réznica pomiedzy zywicg epoksydowg oraz poliuretanem sprowadza sie
z kolei do przewagi wytrzymatosci statycznej kosztem wytrzymatosci na obcigzenia
dynamiczne, i odwrotnie, w zaleznosci od materiatu. Ich zadowalajgce i poréwnywalne
wiasciwosci izolacyjne pozwalajg stwierdzi¢, ze wybdr materiatu do izolacji podziemnego
magazynu wodoru bedzie oparty w duzej mierze wtasnie na pozgdanych wtasciwosciach

mechanicznych warstwy izolacyjne;j.

Bezpieczenstwo oraz aspekty geoinzynierskie

Kwestie zwigzane ze statecznoscig zbiornika podziemnego oraz bezpieczernstwem jego

uzytkowania nie byty przedmiotem badan tej pracy. Zwazywszy jednak na istote tych kwestii,
wykonano ogélng analize w oparciu o dostepna literature.
Statecznos$é zbiornika w czasie, uwzgledniajgc dodatkowe czynniki zwigzane z cyklicznym
napetnianiem i oprdznianiem zbiornika jest istotng kwestia wptywajgcg bezposrednio na
niezawodno$é, trwatos¢ oraz bezpieczenstwo uzytkowania takiego zbiornika. Ta tematyka
byta jednak przedmiotem wnikliwych badan [4], [6], [32]. Badania prowadzone byty zaréwno
na obiektach pilotazowych, jak i operacyjnych. W przypadku zbiornikéw walcowych,
zaobserwowano nieznaczne ugiecia obudowy pod wptywem wysokiego cisnienia gazu,
wynoszgce kilka — kilkanascie milimetréw. Wielko$¢ takich ugieé¢ bedzie zaleze¢ przede
wszystkim od rodzaju obudowy, ale tez od cisnienia roboczego magazynowanego gazu.
Dotychczasowe obserwacje i doswiadczenia inzynierskie pozwalajg jednak zaktadaé, ze tego
typu zbiorniki wykazujg wystarczajgca stabilno$é i statecznos¢ geomechaniczna. .

W przypadku adaptacji wyrobisk gorniczych, dodatkowym wazinym aspektem
geoinzynierskim bedzie stopien degradacji gérotworu oraz mozliwos¢ wystepowania
wstrzgséw sejsmicznych pochodzenia pogdrniczego. Takie zjawiska bedg szczegdlnie
niebezpieczne ze wzgledu na mozliwosé uszkodzenia obudowy zbiornika i jego
rozszczelnienie. W koncepcji rozpatrywane sg jednak przede wszystkim szyby gérnicze w ich
przypowierzchniowej czesci. Ta partia szybu jest dostepna z powierzchni, co znacznie
utatwitoby eksploatacje potencjalnego zbiornika. Nie jest ona rowniez narazona na duze

ciSnienia gorotworu oraz inne aspekty geologiczne. Nie nalezy jednak pomija¢ istotnych
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kwestii, jakimi sg stan obudowy oraz stan gérotworu za obudowg szybu. Najwazniejszg
kwestig geotechniczng w magazynach typu LRC jest peftne przenoszenie obcigzen
wywotanych cisnieniem magazynowanego gazu na skaty otaczajgce. Pustki za obudowa
szybu beda wywotywac sity rozciggajace, dziatajagce na obudowe szybu. Z racji znikomej
wytrzymatosci betonu na rozcigganie, taka sytuacja doprowadzitaby do niebezpieczeristwa
powaznej katastrofy tego typu magazynu. Kluczowymi czynnikami, decydujacymi
o mozliwosci adaptacji szybu na magazyn gazu bedga wiec jakosc¢ istniejgcej obudowy, stopien
jej przylegania do skat otaczajgcych oraz rodzaj i wytrzymato$é skat otaczajgcych. Analiza
tych parametrow bedzie wigzata sie z duzymi naktadami prac badawczych dla kazdego
potencjalnego szybu. Wyniki zas bedg w sposéb bezposredni rzutowa¢ na mozliwos$é
wykorzystania danego wyrobiska. Koncepcja adaptacji nieczynnych szybéw goérniczych na
zbiorniki mieszanin wodorowo — metanowych jest wiec mozliwa, lecz obarczona wieloma

czynnikami geotechnicznymi.

Dodatkowymi aspektami przemawiajagcymi za tg koncepcjg jest mozliwosc
wykorzystania istniejgcej infrastruktury goérniczej, a tym samym ograniczenie kosztow
zwigzanych z drgzeniem nowych, dedykowanych wyrobisk pod magazyny podziemne.
Wykorzystanie istniejgcej infrastruktury, zaréwno podziemnej (szyb gorniczy), jak
i powierzchniowej (budynek szybowy oraz budynki towarzyszace) ograniczytoby takze skale
koniecznej do przeprowadzenia rekultywacji terenu pogdrniczego. Wykorzystanie istniejgcej
infrastruktury do dalszych celdw przemystowych to takze impuls ekonomiczno — spoteczny.
Likwidacja zaktadu gorniczego zawsze wigze sie z procesem ubozenia gminy, na ktorej
terenie taki zaktad funkcjonowat. Funkcjonowanie magazynu energii w miejscu dawnej
kopalni przyczynitoby sie do podtrzymania dobrej koniunktury rozwojowe] dla okolicznego

terenu i mieszkancow.

Koszty przedsiewziecia budowy magazynu LRC

Opisane w rozdziale 3.5 szacowane koszty przedsiewziecia budowy magazynu energii
sg dwukrotnie wyzsze dla magazyndw LRC niz kawern solnych. Ze wzgledu na ograniczony
zasieg odpowiednich utwordéw solnych, koszt nie bedzie jednak zawsze wiodgcym
czynnikiem przy wyborze sposobu magazynowania. Interesujgca jest jednak mozliwosé
wykorzystania istniejgcych juz wyrobisk podziemnych w celu ich adaptacji na magazyny

izolowane. Mogg by¢ to szyby gornicze likwidowanych kopaln, lub przyszybowe odcinki
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wyrobisk korytarzowych. Koszty podziemne w przypadku magazynéw LRC stanowig ok. 65%
kosztow catkowitych (dla rozpatrywanego cisnienia maksymalnego 15 MPa). Za$ sposréd
kosztéw podziemnych, az % stanowig koszty drgzenia wyrobisk udostepniajgcych oraz
wtasciwego wyrobiska magazynowego. Zatem adaptacja istniejgcych wyrobisk gérniczych
niostoby za sobg tylko prace zwigzane ze wzmocnieniem obudowy (wraz z wypetnianiem
pustek za obudowg) oraz wykonaniem warstwy izolacyjnej. Dzieki takiemu zabiegowi,
mozliwe jest zredukowanie kosztéw podziemnych o ok. 75%, za$ catkowitych kosztow
budowy magazynu LRC o okoto 50% (wartos¢ ta bedzie wyzisza dla magazyndw o nizszym
cisnieniu roboczym). Naktady sg wtedy poréwnywalne do budowy magazynu w kawernie
solnej. Przy okazji rozwigzanie to jest rowniez bardziej ekologiczne, ze wzgledu na brak
koniecznosci utylizacji bgdz zagospodarowania solanki, uzyskiwanej w czasie tugowania

wyrobiska magazynowego.
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9. Whnioski

Idea realizacji tej rozprawy doktorskiej zrodzita sie z dwdch przestanek. Pierwszg jest
koniecznos¢ zwiekszania mozliwosci magazynowania energii, wymuszona przez ciggty wzrost
udziatu energii odnawialnej w miksie energetycznym. Produkcja energii z tych Zzrdodet jest na
tyle niestabilna, Ze jej znaczacy udziat w miksie energetycznym kraju, bez buforu

energetycznego w postaci mozliwosci jej wielkoskalowego magazynowania, jest niemozliwy.

Drugg przestanka, skfaniajgcg do podjecia takiej tematyki badawczej jest kwestia
rekultywacji terendw pogodrniczych, ktérych wraz z odchodzeniem od wegla i likwidacjg
kolejnych zaktadow, bedzie przybywaé. Mozliwos¢ wtérnego wykorzystania infrastruktury
pogérniczej, zarowno powierzchniowej, jak i podziemnej, bedzie zawsze mniejszym ztem, niz
catkowita likwidacja takich obiektéw. Wykorzystanie takiej infrastruktury przyniesie ze sobg
rowniez impuls dla lokalnej gospodarki oraz spotecznosci. Likwidacja zaktadéw gérniczych to

zawsze wyzwanie dla mieszkancow regionu, ale i wtadz samorzadowych.

Celem naukowym tej pracy doktorskiej byto lepsze poznanie zjawisk dyfuzji i migracji
gazéw przez rézne materiaty. W wyniku przeprowadzonych badan i analiz, udato sie okresli¢
precyzyjnie rodzaj dyfuzji, odpowiadajacy za migracje czgsteczek przez badane materiaty,
takie jak betony, polimerobetony, zywice syntetyczne, poliuretan, a takze skaty takie jak sdl
kamienna i mutowiec. W przypadku materiatéw porowatych (betony, mutowiec) za proces
migracji czastek odpowiada zwyczajny przeptyw gazu przez pustki w materiale. Przeptywowi
takiemu towarzyszy obecnos¢ gradientu cisnienia na dtugosci prébki. W przypadku migracji
czgstek gazu przez materiaty krystaliczne, do ktérych kwalifikujg sie badane polimery
syntetyczne, zjawisko to jest juz bardziej skomplikowane. Monolityczna struktura tych
materiatdw powoduje, ze migracja czgstek nie odbywa sie poprzez defekty w skali makro lub
mikro (pory, szczeliny), lecz dyslokacje molekularne. Sg to niedoskonatosci samej sieci
krystalicznej. Przez tego typu defekty liniowe, powodujace pojawienie sie pola naprezen
rozciggajacych, pojedyncze czgsteczki gazu sg w stanie sie przedostaé. Na skale tego zjawiska
wptywa jakos¢ materiatu (a doktadnie sieci krystalicznej), ale takze wielkos¢ czasteczki gazu.
Wptyw majg réwniez warunki zewnetrzne, takie jak cisnienie gazu oraz temperatura

otoczenia. W temperaturach przekraczajacych temperature Tamman’a (okoto % temperatury
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topnienia materiatu) zachodzi juz zjawisko dyfuzji sieciowej. W przypadku materiatow
syntetycznych, woddér migruje gtdwnie za sprawg mechanizmu wakacyjnego
i miedzyweztowego. W przypadkach stwierdzonych w zrealizowanych badaniach, ze wzgledu
na niskie temperatury, dominujgcymi zjawiskami odpowiadajgcymi za migracje wodoru byfa

dyfuzja objetosciowa.

Biorgc powyzZsze wnioski pod uwage, mozna stwierdzi¢, ze cel naukowy pracy zostat

osiggniety.

Pierwszy cel utylitarny niniejszej pracy polegat na stworzeniu stanowiska do badan
przepuszczalnosci gazowej materiatbw w mozliwie najszerszej skali (od dyfuzji po
przepuszczalno$é). Cel udato sie zrealizowa¢ poprzez budowe stanowiska badawczego,
umozliwiajgcego badanie przepuszczalno$ci gazowej metodg Steady — State Flow, oraz
dyfuzji metoda Carrier Gas. Stanowisko pozwala na badanie zaréwno ubytkéw gazu ze
zbiornika buforowgo (na podstawie spadku cisnienia), jak i bezposredniego pomiaru
koncentracji dyfundujgcego wodoru za prdébka. Dziatanie stanowiska zostato
przeanalizowane na réznych prébkach i przy réznych cisnieniach gazu. Uzyskiwane wyniki
pozwalajg stwierdzi¢ poprawne dziatanie stworzonego stanowiska, a takze poprawnosé
obliczen stworzonych w celu wyznaczenia pozgdanych wspétczynnikdw na podstawie

uzyskiwanych danych.

Drugim celem utylitarnym byto wytypowanie odpowiedniego materiatu izolacyjnego,
mozliwego do zastosowania dla magazynowania wodoru w podziemnych wyrobiskach
adaptowanych do tego celu. Wytypowane, a nastepnie przeanalizowane w stworzonym
stanowisku badawczym materiaty syntetyczne, takie jak zywice epoksydowe i poliuretan,
charakteryzowaty sie zadowalajgcym wspotczynnikiem przepuszczalnosci wodoru. Uzyskane
wartosci byly poréwnywalne z przepuszczalnoscig soli kamiennej (po procesie petzania).
Wiasciwosci izolacyjne stali nierdzewnej sg wielokrotnie wyzsze. Wartos¢ wspodtczynnika
przepuszczalnosci wodoru dla tego materiatu jest o kilka rzedéow wielkosci nizsza. Jednak
analiza ubytkéw wodoru przez badane polimery pozwala stwierdzi¢, ze ewentualne straty
wodoru s3g ciggle na bardzo niskim poziomie i bytyby catkowicie akceptowalne w przypadku

ewentualnego wdrozenia tego materiatu jako substytutu izolacji ze stali nierdzewne;.
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Biorgc powyzsze wnioski pod uwage, mozna stwierdzic, ze cele utylitarne pracy zostaty

osiggniete.

Zywica epoksydowa i poliuretan majg réwniez szereg zalet w stosunku do stali
nierdzewne]. Materiaty te charakteryzujg sie znacznie nizszg gestos$cig wtasciwg. Konstrukcja
wewnetrzna zbiornika gazu nie bytaby tak mocno obcigzona mechanicznie, jak w przypadku
stali nierdzewnej. Zywica epoksydowa w momencie wigzania jest gesta lepka ciecza o duzych
zdolnosciach penetrujgcych, ale tez wysokiej adhezyjnosci. Podczas aplikacji na powierzchnie
wyrobisk (jako wewnetrzna, izolacyjna warstwa) wypetnitaby dodatkowo pustki w warstwie
konstrukcyjnej i zespalata catos¢, dodatkowo wzmacniajac catg konstrukcje. Badane polimery
sg takze materiatem odpornym na czynniki mechaniczne i chemiczne. Inne badania wskazujg
na brak jakichkolwiek interakcji chemicznych zaréwno z wodorem, jak i innymi czynnikami.
Jest to takze znacznie tanszy materiat anizeli stal. Jest to wiec materiat obiecujgcy jako
izolacja dla wodoru pod wieloma wzgledami. Obiecujgce wyniki uzyskano réwniez dla
poliuretanu. Wartosci przepuszczalnosci sg nieznacznie wyzsze niz dla zywicy epoksydowe;.
Jednak poliuretan charakteryzuje sie duzg elastycznoscig, a takze mozliwoscig aplikacji
w postaci natryskowej warstwy izolacyjnej (TSL - Thin Spray-on Liner). Wybdr materiatu
izolacyjnego podyktowany bedzie nie tylko wtasciwosciami izolacyjnymi, ale takze

wiasciwosciami mechanicznymi oraz mozliwosciami aplikacyjnymi.

Domieszki uzyte do badan miaty dwojaki wptyw na przepuszczalnos¢ wodorowa
probek. Proszek grafitowy oraz zmielony haloizyt podnosity wspétczynnik przepuszczalnosci
wodorowe] zywic juz przy 5% objetosciowym udziale domieszki. Nastgpit wzrost
przepuszczalnosci odpowiednio o 29% (dla grafitu) i 77% (dla haloizytu). Domieszki popiotu
lotnego, nawet w ilosci 30% objetosci, spowodowaty nieznaczny spadek przepuszczalnosci
wodoru (o 3% w pordwnaniu do czystej zywicy epoksydowej). Domieszka taka miataby wiec
pozytywny wptyw na ekonomike przedsiewziecia. Pozwolitoby to na ograniczenie ilosci
zuzytej zywicy, bez negatywnego wpltywu na wiasciwosci izolacyjne. Analizie nalezatoby
podda¢ jedynie trwatos¢ takiej izolacji zywicznej. Nalezatoby zbada¢ wspodtczynnik
przepuszczalnosci wodoru analizowanych zywic po dtuzszym czasie od stworzenia prébek,

aby zweryfikowa¢ ewentualny spadek wtasciwosci izolacyjnych w czasie.
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Biorgc po uwage przedstawione wyniki oraz powyzsze wnioski mozna stwierdzic, ze

teza pracy zostata potwierdzona.

Stworzona koncepcja magazynowania mieszanek metanowo — wodorowych zostata
opracowana z myslg o poprawie efektywnosci odnawialnych zrédet energii (gtdwnie farm
wiatrowych i fotowoltaicznych). Ich rosngca popularnos¢ przektada sie na zwiekszenie ich
udziatu w miksie energetycznym, ale tez na rosngce problemy w bilansowaniu produkcji
energii w skali kraju. Bez wielkoskalowych magazyndéw energii, zespolonych z elektrowniami
zawodowymi i sterowanymi centralnie, dalszy rozwdj energetyki solarnej i wiatrowej stanie
pod ogromnym znakiem zapytania. Innym problemem s3 ograniczone mozliwosci
magazynowania energii. Proces wytwarzania wodoru w procesie elektrolizy, zasilanej
nadwyzkami energii, nie generuje zadnych probleméw technologicznych. Jednak jego
magazynowanie stanowi juz powazne wyzwanie inzynierskie, ze wzgledu na ograniczone
wystepowanie kawern solnych, w ktérych magazynowanie wodoru jest najbardziej
optymalne, oraz niezdatno$¢ innych konwencjonalnych podziemnych rezerwuaréw do

magazynowania wodoru.

Rozwigzaniem moze by¢ technologia LRC (ang. Lined Rock Caverns), ktéra zaktada
magazynowanie gazow w izolowanych zbiornikach podziemnych. Wyrobiska pod tego typu
magazyny mogg by¢ drazone jako dedykowane, tak jak miato to miejsce w Szwecji, Japonii
oraz Korei. Bardziej ekonomiczna wydaje sie jednak adaptacja istniejgcych juz wyrobisk
gorniczych. Szyby goérnicze, ze wzgledu na swdj okragty przekrdj, orientacje wertykalng,
obecno$é¢ obudowy, infrastruktury towarzyszacej na powierzchni, dostepnos¢ oraz
statecznos$¢ geomechaniczng, wydajg sie by¢ najbardziej optymalne do tego celu. Ich izolacja
rowniez nie bedzie stanowi¢ duzego problemu za sprawg wytypowanych do tego polimerdw.
Kluczowe znaczenie bedzie miat stan obudowy oraz stopiend jej przylegania do skat
otaczajgcych, co jest warunkiem poprawnego przenoszenia cisnienia z wnetrza zbiornika.
Rodzaj skat oraz ich parametry réwniez nie pozostajg bez znaczenia. Dobdr odpowiedniego
wyrobiska bedzie wiec musiat by¢ poprzedzony wnikliwymi badaniami jego stanu oraz
uwarunkowan geologicznych. Za sprawg planéw sukcesywnej likwidacji zaktaddw gdérniczych,
tego typu wyrobisk bedzie z czasem przybywato. Kwestie inzynierskie wydajg sie by¢ na tym

etapie badan obiecujgce. Oczywiscie wymagajg one dalszych badan juz na etapie
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wdrozeniowym. W przypadku ich niepowodzenia, mozliwe jest w dalszym ciggu drazenie
dedykowanych wyrobisk w odpowiedniego rodzaju skatach i nienaruszonym pracami
gorniczymi gorotworze. Bedzie to miato wptyw na ekonomike przedsiewziecia, ale
jednoczesnie na bezpieczenstwo obiektu. Otwartg kwestig pozostaje ekonomika oraz
uwarunkowania administracyjne do realizacji tego typu przedsiewzieé, ktére w perspektywie
czasu rowniez beda ulegaty zmianom, niejako wymuszonym zmianami w energetyce

zawodowej.
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Tytut

Wspodtczynnik wykorzystania mocy elektrowni wiatrowych oraz pokrycie zapotrzebowania
(Srednie dzienne) w Polskiej Sieci Elektroenergetycznej w 2019 r.

Przebieg dziennego zapotrzebowania na energie w dniu minimalnego (niebieski) oraz
maksymalnego (czerwony) zapotrzebowania na energie w 2019 r.

Zapotrzebowanie na energie oraz jej pokrycie w dniu minimalnego dziennego
zapotrzebowania w skali roku, 22 kwiecien 2019 r.

Zapotrzebowanie na energie oraz jej pokrycie w dniu maksymalnego dziennego
zapotrzebowania w skali roku, 25 styczen 2019 r.

Nadwyzki energii, moggce zosta¢ zmagazynowane i wykorzystane pdzniej, fragment
wykresu z rysunku 3.3 (zapotrzebowanie na energie oraz jej pokrycie z dnia 22 kwietnia
2019r.).

Rodzaje magazyndéw energii w zaleznosci od pojemnosci magazynowych oraz zdolnosci
czasowych.

Schemat rodzajow podziemnych magazynéw energii.

Zasieg utwordw solnych oraz rozmieszczenie kawern solnych funkcjonujacych jako
magazyny podziemne.

Schemat kawerny solnej oraz stref oddziatywania.
Solne kawerny magazynowe w réznych rodzajach zt6z soli kamiennej.

Cisnienie robocze (maksymalne) oraz minimalne w kawernie solnej w zaleznosci od jej
gtebokosci.

Uproszczony przekrdj poprzeczny Zachéd-Wschéd kopalni Leyden w Kolorado (USA).

Przekrdj przez rejon magazynu typu Lined Rock Cavern (LRC) w Szwecji.

Schemat konstrukcji uszczelnienia wyrobiska w magazynie typu Lined Rock Cavern (LRC)
w Szwegji.

Ptyty ze stali nierdzewnej, uszczelniajace magazyn gazu LRC w Szwecji.

Poréwnanie kosztéw budowy magazyndéw LRC i magazyndw w kawernach solnych dla
réznych cisnien roboczych.

Poréwnanie kosztéw budowy podziemnego magazynu energii z rozbiciem na koszty
szczegbtowe.

Poréwnanie kosztéw budowy magazynu typu kawerna solna, LRC, oraz LRC w przypadku
adaptacji istniejacych juz wyrobisk.

Zjawisko kretosci (ang. tortuosity), wptywajgce na dtugosc drogi migracji czastek gazu.
Schemat dyfuzji sieciowej wodoru: miedzyweztowej oraz substytucyjnej.

Schemat produkcji wodoru, jego magazynowania z wykorzystaniem wyrobisk
podziemnych oraz wtérnego wykorzystania.
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6.12

6.13a
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6.14a
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Stanowisko do badan przepuszczalnosci metodg Pulse — Decay.
Stanowisko do badan przepuszczalnosci metoda Steady — State.
Stanowisko do badan dyfuzji metoda Carrier Gas.

Stanowisko hybrydowe do badan metodg Steady — State i Carrier Gas.

Stworzone stanowisko badawcze do analizy przepuszczalnosci metodg Carrier Gas.

Butla z mieszanka wzorcowg podtaczong do uktadu (upstream side) oraz wezem
zasilajacym uktad helem (downstream side).

Strona upstream: rezerwuar gazu, zawor regulujacy cisnienie (zielony), manometr oraz
holder z prébka.

Holder utrzymujacy prébke.

Prébka rdzeniowa w rekawie PVC. Po prawej widok z géry — probka dodatkowo
uszczelniona w rekawie.

Strona downstream: manometr oraz podtgczony detektor wodoru (po lewej). Po prawej
wpiety waz do napetniania uktadu gazem nosnym — helem.

Pompa prdzniowa (po lewej) oraz reczna pompa wody utrzymujgcej probke (po prawej).

Schemat struktury betonu. Po prawej beton z domieszkami drobnoziarnistymi (niebieskie
ziarna na rysunku).

Przepuszczalnosci gazowe réznych rodzajéw betondw.

Przepuszczalno$¢ betondw w zaleznosci od cisnienia otaczajgcego.

Przepuszczalnos$¢ gazowa polimerobetonéw (metoda Steady — State Flow).
Przepuszczalno$¢ metodg Steady — State Flow z zakresem niepewnosci pomiarowe;.
Beton 2 (2016 r.).

Geopolimer.

Pekniecie probki betonu nienormatywnego.

Koncentracja wodoru w czasie w badaniach zywic epoksydowych metodg Carrier Gas.

Koncentracja wodoru w czasie w badaniach zywicy epoksydowej, poliestrowej oraz
poliuretanu metoda Carrier Gas.

Koncentracja wodoru w czasie w badaniach metodg Carrier Gas przy dwdch cisnieniach
gazu.

Wyniki przepuszczalnosci badanych polimeréw wraz z niepewnoscig pomiarowa.

Mierzone stezenia wodoru w dwdch seriach badan tej samej prébki w takich samych
warunkach.

Zywica epoksydowa Epidian 5 z utwardzaczem Z1.
Zywica epoksydowa Epidian 5 z utwardzaczem Z1.
Zywica epoksydowa Epidian 5 z utwardzaczem Z1 z domieszka grafitu (5% obj.).

Zywica epoksydowa Epidian 5 z utwardzaczem Z1 z domieszkg grafitu (5% obj.) —
powiekszenie.
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6.25a
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6.26a
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6.30

6.31

7.1

Zywica epoksydowa Epidian 5 z utwardzaczem Z1 z domieszka haloizytu (5% obj.).
Zmielony haloizyt (<125 pm).

Zywica epoksydowa Epidian 5 z utwardzaczem Z1 z domieszka popiotu (5% obj.).
Popidt lotny (<125 um) — powiekszenie.

Zywica epoksydowa Epidian 5 z utwardzaczem Z1 z domieszkg popiotu
(30% obj.).

Zywica epoksydowa Epidian 5 z utwardzaczem Z1 z domieszka popiotu (30% obj.) —
powiekszenie.

Zywica poliestrowa.

Zywica poliestrowa — podziatka 1 pm.

Zywica epoksydowa — podziatka 1 pm.

Poliuretan.

Poliuretan — powiekszenie.

Zywica epoksydowa przed $ciskaniem.

Zywica epoksydowa po $ciskaniu.

Zywica epoksydowa z grafitem przed $ciskaniem.
Zywica epoksydowa z grafitem (5% obj.) po éciskaniu.
Zywica epoksydowa z grafitem (30% obj.) po $ciskaniu.
Zywica poliestrowa przed $ciskaniem.

Zywica poliestrowa po $ciskaniu.

Wyniki przepuszczalnosci skat wraz z zakresem niepewnosci pomiarowej.
Mutowiec — Karbon GZW.

Mutowiec — Karbon GZW — powiekszenie.

Sél kamienna - Perm — Cechsztyn.

Sél kamienna - Perm — Cechsztyn — powiekszenie.
Zestawienie obrazowania SEM — podziatka 10 um.

Zestawienie obrazowania SEM zywicy epoksydowej, poliestrowe;j i poliuretanu w wiekszej
skali powiekszenia (podziatka 1 um).

Ubytki wodoru (m3 STP) przez rézne analizowane grupy materiatéw na 1000 m?
powierzchni, 1 cm grubosci izolacji, przy cisnieniu gazu 1,0 MPa (10 bar).

Ubytki wodoru (m3 STP) przez rézne polimery syntetyczne oraz sél kamienng na 1000 m?
powierzchni, 1 cm grubosci izolacji, przy cisnieniu gazu 1,0 MPa (10 bar).

Ubytki wodoru przez zywice epoksydowa dla réznych ci$niert, na 1000 m? powierzchni
oraz 1 cm grubosci izolacji.

Wyniki symulacji przepuszczalnosci (do 20% objetosci wypetniacza), wraz z projekcja (do
30% dla popiotu) oraz wartosciami przepuszczalnosci wyznaczonymi eksperymentalnie.
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Tytut
Przyktadowe mozliwosci produkcji wodoru w procesie elektrolizy.

Potrzebne pojemnosci magazynowe dla Europy w przypadku wytgcznie energetyki
wiatrowej i solarnej dla réznych sposobéw magazynowania energii.

Model pracy oraz szacowane pojemnosci magazynu niskocisnieniowego PMG
,Nowa Ruda”.

Poréwnanie parametréow réznego rodzaju magazyndw energii.

Zestawienie podstawowych parametréw i cech podziemnych nisko-
i wysokocisnieniowych zbiornikéw gazowych.

Zestawienie podstawowych parametréw i cech Torkretu oraz TSL (Thin Spray-on Liner).

Zestawienie kosztow operacyjnych wielkoskalowego magazynowania energii.
Dyfuzja wodoru i tlenu przez wybrane mineraty.
Literaturowe przepuszczalnosci gazowe polimerow.

Wtasciwosci wybuchowe i energetyczne wodoru i metanu.

Klasyfikacja cementéw.

Poréwnanie literaturowych przepuszczalnosci gazowych wybranych betondw z réznymi
dodatkami.

Witasciwosci testowanych prébek betondéw, geopolimerdw i polimerobetondw.

Poréwnanie przepuszczalnosSci gazowej betondw oraz geopolimeréow w réznych
warunkach otaczajgcego cisnienia utrzymujgcego i osiowego.

Przepuszczalnos$¢ gazowa polimerobetondw (metoda Steady — State).

Niepewnosci wzorcowania urzgdzen i elementéw uktadu badawczego — stanowisko
Steady — State.

Niepewnosci wzorcowania urzadzen i elementow uktadu badawczego — stanowisko
Pulse — Decay.

Wyznaczenie niepewnosci ztozonej objetosci Vupstream i Vdownstream (Pulse — Decay).
Charakterystyka badanych prébek.

Przepuszczalnos$¢ gazowa polimerdw syntetycznych i stali nierdzewne;j.
Wyznaczenie niepewnosci ztozonej objetosci Vdownstream Uktadu Carrier Gas.
Niepewnosci wzorcowania urzgdzen i elementéw uktadu badawczego Carrier Gas.
Witasciwosci mechaniczne badanych polimeréw syntetycznych.

Witasciwosci badanych prébek skat.
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Streszczenie / abstract

Nierozerwalnym elementem energetyki odnawialnej jest wielkoskalowe magazynowanie energii.
Element ten jest nieodzowny, ze wzgledu na niskg stabilno$¢ produkcji energii, spowodowang zmiennymi
warunkami atmosferycznymi. Ma to szczegdlne znaczenie w energetyce wiatrowej i solarnej. Jednym rozwigzan
jest technologia Power — 2 — Gas, dzieki ktorej mozna wytwarza¢ woddr z nadwyzek energii, a nastepnie
wykorzystywac go jako wtdrne zrdodto energii w okresach zwiekszonego zapotrzebowania na energie, ktore nie
moze zostac¢ pokryte z produkcji biezgcej zrédet odnawialnych. Wodér moze by¢ wykorzystany do produkgcji
gazu syntetycznego. Potrzebne jest do tego zrédto wegla, najczesciej CO2, oraz dostarczenie dodatkowej energii
do procesu syntezowania. Woddér moze takie by¢ uzytkowany jako czysty gaz, zarowno w ogniwach
paliwowych, jak i konwencjonalnych procesach spalania, w tym réwniez jako dodatek do gazu ziemnego.
Problematyczne jest jednak magazynowanie czystego wodoru, ze wzgledu na duze zdolnosci wodoru do
migracji i dyfuzji przez rézne bariery, a takze podatnos¢ na dziatanie mikroorganizmaow.

Ograniczone mozliwosci wielkoskalowego magazynowania wodoru, jakie dajg w tej chwili jedynie
kawerny solne, sktadnia do poszukiwania alternatywnych metod sktadowania tego gazu jako nosnika energii.
Obiecujacy technologig jest magazynowanie w izolowanych wyrobiskach podziemnych (ang. LRC — Lined Rock
Cavern). Technologia ta wykorzystywana jest juz jednostkowo do magazynowania gazu ziemnego. Jako izolacja
wykorzystywane sg ptyty ze stali nierdzewnej, co zwieksza znaczgco koszty budowy, a takze naraza na zjawisko
korozji wodorowej (hydrogen embrittlement), gdyz tylko niektére gatunki stali oraz metali s3 na ten proces
odporne. Materiat o odpowiednich wtasciwosciach izolacyjnych dla wodoru, dostepnosci i ekonomice, magtby
przyczynié sie do adaptacji technologii LRC dla wodoru.

Tezg pracy byto wykazanie, Zze istnieje mozliwos¢ wytypowania powszechnie dostepnych
i ekonomicznych materiatéw, moggcych stanowi¢ odpowiednie powtoki izolacyjne do magazynowania wodoru.
Celem naukowym pracy byto blizsze poznanie mechanizmu dyfuzji wodoru przez rézne materiaty syntetyczne
oraz skaty, zas wsréd celdow utylitarnych znalazto sie stworzenie stanowiska badawczego do analizy
przepuszczalnosci gazowej réznych materiatdw w rdéznej skali przeptywu (od dyfuzji po przeptyw gazu) oraz
wtasnie wytypowanie odpowiednich materiatéw izolacyjnych.

Badania eksperymentalne przeprowadzone na stworzonym stanowisku (bazujgcym na metodzie Carrier
Gas), wykazaty przepuszczalno$é¢ wodoru (Ph2) przez wytypowane polimery syntetyczne (zywica epoksydowa,
poliestrowa, poliuretan) na poziomie 10 cm3STP*cm*cm?2*s'*cmHg? (10 Barrer). Podobng
przepuszczalnoscig wykazata sie sél kamienna po procesie petzania, spowodowanym cisnieniem utrzymujgcym
probke w rekawie oraz cisnieniem gazu. Stal nierdzewna wykazuje przepuszczalnos¢ kilka rzedéw wielkosci
nizszg (107 cm3STP*cm*cm?*s**cmHg™). Materialy wieloziarniste na bazie cementéw wykazywaty
przepuszczalnosci rzedu 10% — 10° cm3STP*cm*cm2*s1*cmHg™?, za$ skaty (mufowiec, sél kamienna przed
pefzaniem) nieco nizsze: 107 cm3STP*cm*cm2*s*cmHg!. Wykonano réwniez symulacje przepuszczalnosci
wodoru polimeréw z réznymi domieszkami, za pomocg modelu Maxwell’a, a takze prognozowanie ubytkéw
wodoru przez rézne izolacje z magazynu o zatozonych parametrach.

Wszystkie cele pracy zostaty zrealizowane, a postawiona teza potwierdzona.
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Inseparable element of renewable energy sources is large — scale energy stoarge. It is a necessary part,
because of low stability of energy output from renewables, caused by variable atmospheric conditions. It is
especially significant in wind and solar power plants. One of the solutions is Power — 2 — Gas technology. It
allows to produce hydrogen from excess energy in peak production periods, then utilize it as energy carrier in
peak demand periods, when renewables are not able to cover energy demand from current production.
Hydrogen can be used to prodce synthetic gas (syngas). Carbon source (usually COz) and additional energy for
synthesis process is necessary. Hydrogen can also be utilized as pure gas, both in fuel cells and conventional
combustion process, including blending hydrogen with methane in gas pipelines. The main challenge is
hydrogen storage, because of high diffusivity and mobility of hydrogen through different barriers, and
reactivity with microorganisms.

Limited possibilities of hydrogen storage, which is now only operated in salt caverns, is inducing to seek
alternative methods of storage of hydrogen as a energy carrier. Promising technology is LRC (Lined Rock
Caverns) storage. This technology is already in use for natural gas storage in a few locations. Isolation liner
there is made of stainless steel, which increasing construction costs. This material is also susceptible for
hydrogen embrittlement phenomena. Only a few limited metals and alloys are resistant for this phenomena.
Material with satisfying isolation properties for hydrogen, available and economic, could cause a possibility to
adapt LRC storage technology for hydrogen.

Thesis of this dissertation was to prove, that there is a possibility to point commonly available and
economical materials, which could be applied as sealing liners for hydrogen storage. Scientific goal of this work
was to investigate and understand the phenomena of hydrogen diffusion through different synthetic materials
and natural rocks. Among utilitarian goals were building setup for investigation of gas permeability of
materials in different range (from diffusion to gas flow), and selecting promising materials for hydrogen sealing
liner.

Experimental study on designed permeability setup (basing on Carrier Gas method) of different
polymers (epoxy resin, polyester resin, polyurethane), shows permeability of 10 cm3STP*cm*cm2*s**cmHg™
(10! Barrer). Similar permeability was achieved on salt rock after creep process, caused by gas pressure and
confining pressure (holding core sample in sleeve). Hydrogen permeability of stainless steel was also
calculated, which gives the lower values than polymers (1077 cm3STP*cm*cm2*s1*cmHg?). Cement — based
multi grain materials have a gas permeability of 10* — 10 cm3STP*cm*cm2*s1*cmHg™?, and ivnestigated rocks,
like mudstone and salt rock (before creep process) lower, which was 107 ¢cm3STP*cm*cm2*s1*cmHg™.
Simulations of hydrogen permeability of polymers with different fillers were also conducted, using Maxwell
model. Estimation of hydrogen loss through different materials from reservoir of known size and parameters
was also done.

All the scientific and utilitarian goals were achieved, and thesis of this dissertation was proved.
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