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Condensate gas contg. 75 mole % of MeH and subsequent hydrocarbon
fractions were modeled. The gas mixing process was carried out using
PVTsim software. The simulations were performed based on the Soave-
Redlich-Kwong gas equation of state. The phase diagram, dew points
and condensation curves of hydrocarbon fractions were analyzed. This
research contributes to understanding the impact of H, on hydrocar-
bon gas parameters and will help in developing effective solns. for stor-
ing renewable energy.
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Polska jako trzeci (po Niemczech i Niderlandach) producent szarego
wodoru w Europie ma kompetencje do ambitnej transformacji ener-
getycznej z wykorzystaniem zielonego wodoru. Zielony woddér moze
wspierac elastyczno$¢ sieci elektroenergetycznych poprzez magazy-
nowanie nadwyzki energii elektrycznej z OZE. Istotne jest zbadanie
krajowych mozliwosci wielkoskalowego magazynowania wodoru
w podziemnych strukturach geologicznych. Przedstawiono wyniki
badan termodynamicznych nad zjawiskami zachodzacymi w dojrza-
tym ztozu gazu kondensatowego podczas wprowadzania dof wodoru
w celu magazynowania. Analizowano diagram fazowy, punkty rosy oraz
krzywe kondensacji frakcji weglowodorowych. Badania te przyczyniaja
sie do zrozumienia wptywu wodoru na parametry gazéw weglowodoro-
wych w ztozu i pomoga w rozwijaniu efektywnych rozwigzan w zakresie
magazynowania energii odnawialnej.

Stowa kluczowe: podziemne magazynowanie wodoru, ztoze gazu kon-
densatowego, diagram fazowy, punkt rosy, krzywa kondensacji, wodor

Wskazuje sig, ze wodor szybko stanie si¢ kluczowym
nosnikiem energii w energetyce, cieptownictwie, transpor-
cie i przemysle. Zielony wodor bedzie przyszioscia energe-
tyki, umozliwiajac skuteczne magazynowanie energii odna-
wialnej. Wdrazanie rozwigzan zwigzanych z produkcja,
magazynowaniem, transportem i wykorzystaniem wodoru
jest integralng czescia Europejskiego Zielonego tadu.
Wodoér wspomoze rozwoj energii ze zrodel odnawialnych,
umozliwiajac gromadzenie nadwyzek.

Obecny rynek wodoru zdominowany jest przez przemyst
amoniakalny i rafineryjny, a H, produkowany gtéwnie

przez reforming parowy gazu ziemnego. Produkcja czy-
stego wodoru jest ograniczona, stanowigc na rynku mniej
niz 1% wodoru niebieskiego i mniej niz 0,1% wodoru zie-
lonego. Kluczowym celem rozwoju przemysh zielonego
wodoru w Polsce jest zbadanie potencjatu jego wielkoska-
lowego magazynowania i w tym kontekscie rozwaza si¢
wykorzystanie obiektow geologicznych, takich jak kawer-
ny solne?, solankowe poziomy wodonos$ne i wyeksploato-
wane zloza ropy i gazu*?. Zatlaczanie zielonego wodoru
do wyeksploatowanych z16z weglowodorow uwazane jest
za korzystng opcje magazynowania ze wzgledu na mniej-
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sze poczatkowe naklady inwestycyjne oraz potencjalnie
nizsze koszty operacyjne. Ponadto z punktu widzenia
wlasciwego zarzadzania eksploatacja ztoza i uzyskania
jak najwiekszego wspotczynnika sczerpania, pojawia
sie dodatkowy, ciekawy aspekt wprowadzenia wodoru
do ztoza. Mianowicie wskutek postepujacej eksploatacji
ztoza gazu kondensatowego i wiazacego si¢ z tym spad-
ku ci$nienia zlozowego, w zlozu zachodza niekorzystne
zjawiska fazowe utrudniajace wydobycie weglowodoréw
i w konsekwencji zmniejszajgce stopien sczerpania zaso-
béw geologicznych. Gdy cisnienie zlozowe zmniejszy
si¢ ponizej cisnienia punktu rosy ptynu ztozowego P,
(dew point pressure), nastepuje nieuchronne wykrapla-
nie si¢ Srednich i ciezszych frakcji weglowodorowych
juz w ztozu. Omawiane zjawisko zachodzi w obszarze
kondensacji wstecznej?. Wykroplone frakcje (np. C.+) sa
tracone, pozostaja niemobilne w osrodku porowatym i nie
moga by¢ wydobyte z wykorzystaniem konwencjonalnych
metod eksploatacji. Ponadto wykroplona ciecz blokuje
przeplyw w porach skaty zbiornikowej, mocno ogranicza-
jac przepuszczalnos¢ osrodka. Niekorzystne zjawiska kon-
densacji zachodza w pierwszej kolejnosci wokot odwier-
tow wydobywcezych, czyli w strefach depresji ci$nienia
spowodowanej eksploatacja ztoza. Reasumujac, zjawiska
kondensacji zachodzace w ztozu gazu kondensatowego
niekorzystnie wplywaja na proces wydobycia. Pogorszaja
przepuszczalnos¢ osrodka zbiornikowego, w tym przede
wszystkich stref przyodwiertowych, powoduja utrate
najbardziej kalorycznych skladnikéw weglowodorowych
i spadek ostatecznego wspotezynnika sczerpania zasobow
geologicznych. Badania nad ograniczeniem zjawisk kon-
densacji wstecznej towarzyszacych eksploatacji z16z gazo-
wo-kondensatowych prowadzone byly m.in. w Ukrainskim
Instytucie Geologicznym we Lwowie®. Wykorzystywano
do tego celu freony, chlorofluoroweglowodory (CFC).
W latach 90. XX w. uznano je powszechnie za szkodliwe
dla $rodowiska, a ich produkcja i wykorzystanie zostaty
znaczaco zredukowane. W tym kontekscie oraz wobec
obecnych uwarunkowan Europejskiego Zielonego t.adu
rozpoznanie mozliwosci zastgpienia freonow np. zielonym
wodorem wydaje si¢ zasadne i dajace szerokie mozliwosci
wykorzystania wynikéw badan w praktyce przemystowej,
w tym uruchomienie projektow pilotazowych poprzedza-
jacych petne zastosowania omawianej technologii na
rzeczywistych krajowych zlozach gazu kondensatowego.

Rozwazana powszechnie koncepcja zaktada, ze miesza-
nie gazu ziemnego z wodorem odbywa si¢ na powierzchni,
a nastepnie taka jednorodna mieszanina zattaczana jest do
podziemnego magazynu gazu®. W pracy analizowano
przypadek szczegolny — ,.czysty” wodor zattaczany jest
bezposrednio do zloza i dopiero tam nastepuje stopniowe
mieszanie. Przy wykorzystaniu sczerpanego zloza gazu
jako magazynu wodoru taka konwersja odbywa si¢ stop-
niowo. W zlozu wcigz pozostajg weglowodory, cho¢ ich
udziat w kazdym cyklu oprézniania magazynu bedzie sie
zmniejszat. W zlozu-magazynie nastepuje kontakt i miesza-
nie wodoru z weglowodorami, a wybrane parametry nowo
powstalych mieszanin stanowig temat badan. Konwersja
zloza na magazyn odbywa sie stopniowo, w sensie takim,
ze musi odby¢ si¢ wiele cykli (zattaczanie-odbieranie), zeby
to wododr stanowit glowny sktadnik strumienia odbieranego
Z magazynu gazu.

Cze$¢ badawcza

Oprogramowanie

Symulacje komputerowe prowadzono za pomocg specjali-
stycznego oprogramowania PV Tsim dunskiej firmy Calsep,
ktora jest wiodacym dostawca ustug symulacyjnych PVT
dla przemystu naftowego i gazowniczego na calym Swie-
cie. Oprogramowanie to umozliwia modelowanie rownan
stanu EoS (equation of state) wszystkich rodzajow ptynow
zlozowych, w tym gazu ziemnego, gazu kondensatowego,
ptynéw blisko krytycznych, ropy naftowej, w tym ropy
cigzkiej. PVTsim, jako gtdéwny produkt firmy Calsep, to
wszechstronny program do symulacji PVT dla inzynierow
ztozowych, specjalistow ds. zapewnienia przeptywu, inzy-
nieréw laboratoryjnych PVT i inzynieréw procesowych.

Badane ptyny ztozowe

Modelowaniu poddano gaz kondensatowy, ktorego gtow-
nym sktadnikiem byl metan (75% mol). Pozostate sktadniki
to kolejne frakcje weglowodorowe, ktérych sktad na potrzeby
modelowania uproszczono poprzez zastosowanie grupy pseu-
doskfadnikéw C_+. Analizowana mieszanina pozbawiona
byta sktadnikéw nieweglowodorowych, w tym siarkowodoru
i azotu. Proces mieszania gazow prowadzono za pomoca
oprogramowania PVTsim, tagczono odpowiednie proporcje
H, i gazu kondensatowego (GK) (1:10, 2:10, 3:10, 4:10),
stopniowo zwiekszajac udzial wodoru w gazie. Sklad gazu
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Table. Chemical composition of the analyzed condensate gas/hydrogen mixtures, mole %

Tabela. Sktad chemiczny badanych mieszanin gazu kondensatowego z wodorem, % mol

poza prezentowanym obsza-
rem wykresu. Ksztatt diagra-

Skiadnik | G2z kondensatowy, MIX-1 MIX-2 MIX-3 MIX-4 mow fazovyych ineloskiadni—
68 e LR SO SRy kowych mieszanin weglowo-
H, 0.0 9.1 167 23.1 28.6 Florowych mocno zalezy od
c, 75.0 68.2 62.5 57.7 53.6 ich sklady chemicznego. Jak
wspomniano, krzywe punk-
= >0 = 2 8 >0 tow pecherzykéw i punktow
= o % > 10 s rosy tacza sie w punkcie
iC, 2.0 1.8 1.7 1.5 1.4
o, 40 3.6 3.3 3.1 29 krytyeznym, tworzac krzywa
iC. 2.0 1.8 1.7 1.5 1.4 nasycenia. Rozdziela ona od
nC, 2.0 1.8 1.7 1.5 1.4 siebie obszary wystgpowania
C, 1.0 0,9 0,8 0.8 0.7 jednej i dwoch faz. Wewnatrz
C+ 3,0 2,7 2,5 2.3 2,1 obszaru ograniczonego przez

kondensatowego oraz kolejnych mieszanin (H,/GK) powsta-
tych wskutek dottaczania wodoru (H,) zestawiono w tabeli.

Metodyka badan

Symulacje wykonano na podstawie rownania stanu gazu
wg Soave’a, Redlicha i Kwonga?” z tzw. poprawka tempe-
raturowg Penelouxa® — SRK-P(7). Jest ono kolejng mody-
fikacja oryginalnego rownania EoS autorstwa Redlicha
i Kwonga z 1949 r.”. Ma posta¢ wielomianu trzeciego stop-
nia i znajduje powszechne zastosowanie w wielu obszarach
inzynierii naftowej i chemicznej. Oprécz ww. réwnania
stanu oprogramowanie PV Tsim oferuje mozliwos¢ skorzy-
stania z kilku innych, takich jak SRK, PR, PR Peneloux(7),
PR(78)- T kolejne pokrewne odmiany. Na podstawie wielo-
letniej praktyki wybrano SRK-P(7), oczekujac najlepszego
oddania rzeczywistych zjawisk fazowych.

Istotng informacja dotyczacg ptynu ztozowego jest jego dia-
gram fazowy>. Dla oryginalnego ptynu ztozowego (GK) oraz
kolejnych mieszanin charaktery-

krzywa nasycenia ptyn wyste-
puje jednoczesnie w fazie gazowej i cieklej, powyzej krzywej
punktéw pecherzykdéw jedynie w fazie cieklej, natomiast
ponizej krzywej punktéw rosy (na zewnatrz obszaru) tylko
w fazie gazowej'".

Wyniki badan i ich omoéwienie

Diagram fazowy

Parametry termodynamiczne wodoru i typowych ptynow
weglowodorowych znacznie si¢ réznia, dlatego juz nie-
wielkie ilosci wodoru wptywaja m.in. na zjawiska fazowe
nowo powstalej mieszaniny. Zmianie ulega ksztatt i polo-
zenie (w ukladzie PT7) diagramu fazowego takiego plynu.
Obniza si¢ punkt krikondenterm (7,,), czyli maksymalna
temperatura wyznaczona przez krzywa nasycenia. Powyzej
temperatury 7, faza ciekla nie wystapi w uktadzie, a skro-
plenie (nawet najmniejszej ilosci) ptynu bedzie niemozliwe
niezaleznie od wielkosci ci$nienia. Diagram ,,przesuwa”

500
zujacych si¢ narastajacym udzia-
%em v'vodoru wygenerowano 450 s feobedion;
indywidualne diagramy fazowe 5 GAZ =
(rys. 1). Zaznaczono poczat- b T
kowe warunki zlozowe oraz 350 = =
: ) . e \ Poczatkowe warunki —— H2IGK=2/10
potencjalna, izotermiczng lini¢ (P, =250 bar, T,,= 90°C)
. . —— e H2/GK=3/10
spadku cisnienia ztozowego, g 300 ———
o NSOME - ——H2IGK=4/10
wynikajaca z postgpujacej o
eksploatacji rozpatrywanego g
ztoza gazu kondensatowego.

Na diagramy naniesiono punkty

krytyczne (PK), ktore oddzielaja
krzywa punktow pecherzykow
(po lewej stronie PK) od krzy-
wej punktow rosy (po prawej)'?.
Jako ze warunki krytyczne dla
czystego wodoru wynosza: 7, 0

=-240°C; B_= 13 bar, dla mie- 0
szanin z najwigksza zawartoscia
wodoru (H,/GK = 3/10 i 4/10),
odpowiednie PK znalazly si¢ juz
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Fig. 1. Phase diagram of gas condensate and hydrogen mixtures

Rys. 1. Diagram fazowy mieszanin gazu kondensatowego z wodorem
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Fig. 2. Condensation curves of analyzed mixtures
Rys. 2. Krzywe kondensacji badanych mieszanin

si¢ w lewo, w strone nizszych temperatur (rys. 1) i jest to
zjawisko korzystne z punktu widzenia eksploatacji zloza
gazu kondensatowego oraz jego stopniowej konwersji na
podziemny magazyn wodoru. Z drugiej jednak strony krzy-
wa punktéw rosy ,,podnosi sie” — kondensacja rozpoczyna
si¢ przy wyzszym cisnieniu i nalezy uznac to za zjawisko
niekorzystne, aczkolwiek wykraplanie cieczy ma stosun-
kowo ograniczong intensywnos¢.

Dynamika kondensacji

Na rys. 2 przedstawiono wygenerowane symulato-
rem PVTsim krzywe kondensacji dla szesciu badanych
mieszanin. Zauwazy¢ mozna, ze oryginalna mieszanina
ztozowa GK charakteryzuje si¢ najnizszym ci$nieniem
punktu rosy Pdp wynoszacym 131 bar, natomiast narastajacy
udzial wodoru wyraznie zwigksza cisnienie punktu rosy
kolejnych mieszanin. Dla przyktadowej mieszaniny H,/
GK =10/10 z udziatlem wodoru na poziomie 50% mol, Pdp
wzrasta az do 200 bar. Jednoczesnie wida¢, ze dynamika
kondensacji i ilos¢ samego kondensatu (fazy cieklej) jest
bardzo mocno ograniczona i wynosi maksymalnie ok. 0,5%
Vdp (Vdp — objetos¢ odpowiadajaca cisnieniu punktu rosy
Pdp). Podsumowujac tg czgs¢ rozwazan, mozna stwierdzic,
ze dodatek wodoru do gazu kondensatowego zmniejsza
intensywnos$¢ kondensacji frakcji weglowodorowych, co
jest pozadane z punktu widzenia eksploatacji ztoza i jego
stopniowej konwersji na magazyn wodoru.

Podsumowanie
Sposrdd czterech rodzajow geologicznego magazyno-

wania wodoru (sczerpane ztoza weglowodorow, warstwy
wodonosne, kawerny solne i kawerny skalne) to tzw. dojrzate

zloza ropy/gazu wydaja si¢ miec¢
nieoceniony potencjal i liczne
korzysci. Ich glowne zalety to
szczelnos¢ (potwierdzona w cza-
sie geologicznym), zadowalaja-

—GK ce rozpoznanie struktury czy
H2/GK=1/10 istniejaca infrastruktura, ktora

—H¥Oh=414 po czesci mozna dostosowaé na

e potrzeby wodoru.

——H2/GK=4/10

Wodér jest raczej rzadkim
skfadnikiem weglowodorowych
ptynéw ztozowych w Polsce,
z udzialem znacznie ponizej
1%. Zatloczenie do zloza gazu
kondensatowego wodoru powo-
duje stopniowe mieszanie si¢
obu ptynéw i zmiane parame-
tréw nowo powstatej mieszani-
ny. Badania wykazaty zmiany
w diagramie fazowym, ktére
generalnie korzystnie wplywaja na eksploatacje ztoza gazu
kondensatowego, a takze na jego konwersje na podziemny
magazyn wodoru. Wprowadzenie wodoru podnosi cisnienie
punktu rosy (zjawisko niekorzystne), lecz jednoczesnie obniza
temperature punktu krikondenterm oraz zmniejsza dynamike
kondensacji frakcji weglowodorowych, a to jest pozadane.

Nalezy zaznaczyé¢, ze uzyte w badaniach oprogramowanie
PVTsim firmy Calsep dostosowane jest do pracy z typowy-
mi ptynami weglowodorowymi (ztoza ropy i gazu gléwnie
rejonu Morza Polnocnego). Jego wykorzystanie przy ptynach
o nienaturalnie zwigkszonym stezeniu wodoru w mieszani-
nie moze by¢ obarczone btedem. Dlatego planowane jest
wykonanie badan eksperymentalnych w laboratorium PVT,
wyposazonym w komory wizualne umozliwiajace realne
obserwacje i pomiary przemian fazowych.

—H2/GK=10/10

200 250

Praca wykonana w ramach konkursowej pracy statutowej
pt. ., Wplyw wodoru na zmiang parametrow gazu konden-
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