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Effect of hydrogen and brine on the tightness of hardened cement slurry
for underground hydrogen storage in salt caverns

Wptyw wodoru oraz solanki na szczelnos¢ stwardniatego
zaczynu cementowego przeznaczonego do podziemnych
magazyndéw wodoru w kawernach solnych
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Hardened cement cores, conditioned in a satd. brine soln. for 2, 4 or 6
months, under a H, pressure of 100 bar and at 40°C, were subjected to
a H, tightness test and compared with the tightness of unconditioned
cores. The av. H, flow through the core and the total gas vol. were detd.
An increase in H, migration through the hardened cement slurry pre-
viously conditioned in brine compared to the unconditioned one was
obsd.
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Zaczyn cementowy uszczelniajacy rury oktadzinowe jest narazony na
state oddziatywanie solanki oraz wodoru. Wptyw tych czynnikéw na
parametry ptaszcza cementowego jest istotnym zagadnieniem przy
magazynowaniu gazu w kawernach solnych. Okreslono wptyw wodoru
na cement w $rodowisku solanki w petnym nasyceniu i przeprowa-
dzono prace badawcze, ktore pozwolity okresli¢ jako$¢ stwardniatego
zaczynu cementowego w kontakcie z wodorem i solanka.

Stowa kluczowe: stwardniaty zaczyn cementowy, kawerny solne,
przechowywanie wodoru

Energia ze zrodet odnawialnych odgrywa obecnie na
$wiecie coraz wazniejsza role, a woddr moze w przysztosci
stanowi¢ kluczowe znaczenie w bezemisyjnej produkeji
energii. Energia produkowana z wodoru wydaje sie by¢
obiecujacym rozwigzaniem, poniewaz jest bezpieczna dla
srodowiska i nie powoduje jego zanieczyszczenia, a jedno-
czesnie jest niemalze niewyczerpalna. Wodor wytworzony
w procesie elektrolizy, a nastepnie magazynowany w pod-
ziemnych magazynach energii moze w dalszej kolejnosci
by¢ wykorzystywany jako paliwo w transporcie i energe-
tyce oraz w innych galeziach przemystu. Zaletami kawern
solnych sa wyjatkowo wysoka szczelnosé gorotworu sol-
nego, niskie jednostkowe koszty budowy oraz niewielka
powierzchnia zabudowy. Kawerny solne sa jednym ze spo-
sobow przechowywania wodoru, poniewaz sol jest obojetna

w stosunku do wodoru, podobnie jak w przypadku gazu
ziemnego.

Podziemne magazynowanie wodoru jest jedna z opcji
magazynowania energii, w ktorej wodor stanowi atrakcyj-
ny, cho¢ dzisiaj jeszcze trudny do petnego wykorzystania
nosnik energii. Dotychczasowe doswiadczenia magazy-
nowania wodoru wskazuja, ze sposob ten moze stac sie
w przysztosci (w perspektywie kilkunastu lat) korzystnym
rozwigzaniem dla magazynowania nadmiaru energii elek-
trycznej zwigzanej z nieregularnoscia dostaw ze zrodet
odnawialnych, a struktury geologiczne moga zapewnié
mozliwosci magazynowania energii w srednio- i dlugo-
terminowej skali czasowej". Podziemne magazynowanie
energii w postaci ciepta, sprezonego powietrza lub wodoru
(np. elektrownie szczytowo-pompowe), magazynowanie
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Table 1.Composition and basic parameters of cement slurry no. 3
Tabela 1. Sktad oraz podstawowe parametry zaczynu cementowego nr 3

Sktad zaczynu nr 3

Parametry zaczynu cementowego

solnych, w sczerpanych zlozach ropy naftowe;j
i gazu ziemnego oraz w glebokich poziomach
wodonosnych®'2),

Solanka 1,2 g/cm? w/c* =0,59 | Ggstosé, g/em® 1,90 W przedstawionej przez Komisje Europejska
Dodatek odpieniajacy, % 0,5 Rozlewnos¢, mm 220 Strategii Wodorowej (lipiec 2020 r.)
Dodatek uptynniajacy, % 0.3 Odstoj wody, % 0,0 nakreslono cel strategiczny polegajacy na
Dodatek antyfiltracyjny, % 0.1 Lepkos¢ plastyczna, mPa-s 69,0 zainstalowaniu w UE elektrolizeréow do pro-
Mikrocement, % 5,0 Granica plyniecia, Pa 5.3 dukcji wodoru odnawialnego (tzw. zielonego)
Cement G, % 1000 | Porowatosé, % 36,03 | ©mocy conajmniej 40 GW (wytwarzajacych
Dodatek speczniajacy, % 0,15 Czas gstnicnia, h 100 | s zﬁn?(zé]‘r::lej 5 I\/Itt ngorU)- na pqditaww sg,g’l_
Gips modelowy, % 5.0 (45°C, 18 MPa) Bc g0 zapotrzebowania na zielony wodaor

*wspotczynnik wodno-cementowy

Table 2. Composition and basic parameters of cement slurry no. 7
Tabela 2. Sktad oraz podstawowe parametry zaczynu cementowego nr 7

Sktad zaczynu nr 7

Parametry zaczynu cementowego

na poziomie 10 Mt/r'?.

Polska Strategia Wodorowa wspierajaca
globalne i europejskie dziatania na rzecz
energii 1 klimatu nakreslita wizje stworzenia
gospodarki wodorowej opartej na pelnym

Solanka 1,2 g/cm? wic* =0,59 | Gestosé, glem? 1.91 tancuchu wartosci, czyli produkcji wodoru
Dodatek odpieniajacy, % 0.5 Rozlewnos¢, mm 230 z niskoemisyjnych zrédet (lub z paliw kopal-
Dodatek uplynniajacy, % 0.4 Odstoj wody, % 0.0 nych z wykorzystaniem CCS — C02 capture
- - and storage lub CCU carbon capture and
Dodatek antyfiltracyjny, % 0,1 Lepkos¢ plastyczna, mPa-s 81,0 e .. -

: , : —_— utilization), budowy sieci dystrybucji i maga-
Mikrocement, % 10,0 Granica plynigcia, Pa 3.8 zynéw wodoru oraz koficowego wykorzystania
Cement G, % 100,0 Porowatos¢, % 33,90 wodoru w przemysle'.

Dodatek speezniajacy, % 0.15 Czas gestnienia, h 100 | 5 Jednakze sktadowanie wodoru w kawernach
Gips modelowy, % 5.0 (45°C, 18 MPa) Be ’ solnych oraz jego przesyt wigze sie réwniez

*wspotczynnik wodno-cementowy

sprezonego powietrza (compressed air energy storage,
CAES), magazynowanie energii cieplnej (underground
thermal energy storage, UTES, aquifer thermal energy
storage, ATES, borehole thermal energy storage, BTES)
oraz podziemne magazynowanie wodoru (sydrogen under-
ground storage, HUS) pozwala na jej przechowywanie
w zroznicowanej ilosci przez godziny, tygodnie, a nawet
miesigce. Jest ono dzisiaj uznawane za kluczowy element
nowoczesnego lancucha dostaw energii. Przyczynia si¢ do
zwigkszenia stabilno$ci sieci energetycznych, zwieksze-
nia udziatu odnawialnych zrodet energii (OZE), poprawy
wydajnosci systemdw energetycznych, ochrony kopalnych
zrodet energii i zmniejszenia wptywu produkcji energii
na srodowisko®®. Mozliwe jest magazynowanie wodoru
pod powierzchnia ziemi, w glebokich strukturach geolo-
gicznych, pod bardzo stabo przepuszczalnymi skatami
nadktadu. Rozwazane sa trzy warianty (miejsca) pod-
ziemnego magazynowania wodoru (UHS): w kawernach

z licznymi problemami. Jednym z nich jest
szczelno$¢ plaszcza cementowego, ktorym
uszczelnia sig rury zattaczajaco-wydobywcze. Zaczyn cemen-
towy uszczelniajacy rury oktadzinowe jest narazony na stale
oddzialywanie solanki oraz wodoru. Wplyw tych czynnikow
na parametry plaszcza cementowego jest istotnym zagadnie-
niem przy magazynowaniu gazu w kawernach solnych.
Zasadniczym celem pracy byto okreslenie wpltywu
wodoru na cement w $rodowisku solanki o pelnym nasy-
ceniu i przeprowadzenie prac badawczych, ktdre pozwo-
lity okresli¢ jakos¢ stwardniatego zaczynu cementowego
w kontakcie z wodorem i solanka.

Czesc¢ doswiadczalna

Materiaty

Podstawowymi materiatami stosowanymi do badan szczel-
nosci byly wyselekcjonowane probki cementu, czyli stward-
niatego zaczynu cementowego, w postaci walcow o sred-
nicy 17, dostarczone przez Zaklad Technologii Wiercenia
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Jagiellonskim, a w 2015 r. studia gérniczo-geologiczne na
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‘Ta symulacje proceséw ztozowych na symulatorze komputerowym
oraz na fizycznych modelach ztoza.
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Metodyka badan o
Badania nad wptywem

wodoru na wlasciwosci
stwardniatego zaczynu

cementowego prowa- xca

dzono z wykorzysta-
niem bezrteciowej apa-
ratury PVT do badania
wiasciwosci fazowych
ptynéw ztozowych'”.
Dla realizacji tych badan
zestaw PVT zostat odpo-
wiednio rozbudowany
o polaczenia wysoko-
cisnieniowe i komore
rdzeniowa, utrzymujaca
probki kamienia cementowego w zadanych warunkach PT.
Schemat stanowiska przedstawiono na rys. 1.

Zgodnie z zaleceniem Zaktadu Technologii Wiercenia
kazda probka byta przez caty czas zanurzona w solance.
Dopiero przed samym badaniem wyjmowano ja z solanki
i przystepowano do badan. Wszystkie badania szczelnosci
zaczynu cementowego prowadzono w temp. 40°C i pod
cisnieniem 100 bar.

Badania prowadzono dwuetapowo. W pierwszym etapie
sprawdzono szczelno$¢ wszystkich rdzeni na przenikalnosé
wodoru. Z jednej strony rdzenia przyktadano cisnienie,
natomiast z drugiej odbierano wodér na wolny wyptyw
przy cisnieniu atmosferycznym do gazomierza, mierzac
jego objetosé. Odezyty prowadzono co 15 min do ustabili-
zowania si¢ przeptywu. Na podstawie wszystkich pomiarow
wyliczano sredni przeplyw wodoru przez rdzen.

Po zakonczeniu pierwszego etapu badan wszystkie rdze-
nie umieszczano w specjalnie zaprojektowanej i wykonanej
komorze cisnieniowej, do ktdorej wlewano nasycony roztwor
solanki (rys. 2). Komora sktadala si¢ z rury cylindrycznej
zaczopowane] z dwdch stron mufami. W gdrnej czesei
umieszczono zawory wraz z podlaczeniem oraz manome-
trem, aby mozna bylo kontrolowa¢ cisnienie w uktadzie.
Stwardniaty zaczyn cementowy w postaci rdzeni zostat
umieszczony wewnatrz komory, w ktorej znajdowata sie
wczesniej przygotowana solanka. Zakrecono gérng czesé
komory i podtaczono butle z wodorem. Wttoczono wodor
do uktadu, a cisnienie ustabilizowano na poziomie 100
bar. Gdy gaz rozpuszczat si¢ w solance, nastepowat spadek
cisnienia i wtedy dottaczano wodor z butli, tym samym
utrzymujac stale cisnienie. W celu uzyskania odpowiedniej
temperatury badania, komora rdzeniowa zostala szczelnie
owinieta matami grzejnymi, przy ktorych umieszezono czuj-

Fig. 1. Scheme of measurement stand

Rys. 1. Schemat stanowiska pomiarowego
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pompa ukladu

Fig. 2. Diagram of the pressure chamber
Rys. 2. Schemat komory ci$nieniowej

niki. Dzieki temu w catym uktadzie ciepto rozchodzilo sie
réwnomiernie. Utrzymywanie parametrow na odpowiednim
poziomie uzyskano za pomocg regulatora potaczonego
z matami grzejnymi oraz czujnikami. Po umieszczeniu
wszystkich szes$ciu probek cementow i ustabilizowaniu
warunkéw PT'w komorze, nastepowato kondycjonowanie
stwardniatych zaczynéw cementowych przez okreslony
czas. Zgodnie z zalozeniami rdzenie wyjmowano odpo-
wiednio po 2, 4 oraz 6 miesigcach, a nastepnie poddawano
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Table 3. Comparative test results for cement slurry no. 3
Tabela 3. Por6wnawcze wyniki badan szczelnosci dla zaczynu cementowego nr 3
Czas oddzialywania

Numer zaczynu . .
’ Czas badania, min

Sumaryczna objetosé

Sredni przeptyw gazu,

cementowego/rdzenia wodoru, miesigce gazu, cm® cm®min
1 3B - 270 57 0,21
2 2 510 22 190 43,51
3 3D - 270 84 0,33
4 4 495 4779 9,65
5 3C - 270 4,5 0,02
6 6 540 111 0,21

Table 4. Comparative test results for cement slurry no. 7
Tabela 4. Poréwnawcze wyniki badan szczelnosci dla zaczynu cementowego nr 7

Numer zaczynu cemento- | Czas oddzialywania

Czas badania, min

Sumaryczna objgtos¢

Sredni przeptyw gazu,

wego/rdzenia wodoru, miesigce gazu, cm® cm®/min
1 D - 1515 100 0,07
2 2 615 838 1,36
3 7F - 1380 126 0,09
4 4 540 258 0.48
5 1110 11.2 0,01
6 B 6 540 598 111
08 je takim samym pomiarom szczelnosci
6 jak wezesniej. Po szczelnym zamknigciu
— komory podiaczono butle z wodorem,
£ 06 A otwarto zawor i wypehiono caty uklad
;E. e 30 gazem do cisnienia 100 bar.
E 05 !
e Wyniki badan
g : Po zatozonym czasie (2, 4 i 6 miesig-
% 03 cach) wyjeto rdzenie i poddano ponownie
E pomiarom szczelnosci. W sumie przepro-
L wadzono pomiary dla dwoch zaczynow,
b | z ktorych przygotowano po trzy probki.
Kazda z probek zostala przebadana dwu-
00 — T e T e krotnie, przed oraz po kondycjonowa-
2 = e cZasb;dS:nia, It » * niu. Wyniki przeprowadzonych testow
Fig. 3. Hydrogen flow through the cement core before conditioning for slurry no. 3 p ier WOtnyCh oraz po kOIldij onowaniu
Rys. 3. Przeptyw wodoru przez rdzeri cementowy przed kondycjonowaniem dla zaczynu nr 3 ZteSta‘Wiono w tab;lei%h 3 i4 oraz pr zed-
stawiono na rys. 3—10.
600 W przypadku stwardniatego zaczynu
cementowego nr 3 wodor mial bardzo
sos | niekorzystny wplyw (rys. 4, tabela 3).
P Wszystkie probki, bez wzgledu na czas
;“g_ - -— R S kondycjonowania, pogorszyly swoje
il parametry. Jak mozna zauwazy¢é narys. 3,
g |~ Retzert 38 po 2 miesiacach | przeptyw wodoru przez rdzen zawierat sig
298 ' ' ' [ st ot pierwotnie (przed kondycjonowaniem)
2 w przedziale 0,02—0,33 cm®min, a po
E 200 wyjeciu rdzeni z solanki przeptyw wahat
si¢ w granicach 0,21—43,51 cm®/min. Byt
100 | P - to znaczny wzrost migracji wodoru przez
/ cement, co oznacza znaczny spadek
o | szczelnosci w porownaniu z pierwotnymi
0 100 200 300 400 500 600 badaniami. Sumaryczna objeto$¢ gazu,

Czas badania, min

Fig. 4. Hydrogen flow through the cement core after conditioning for slurry no. 3

Rys. 4. Przeptyw wodoru przez rdzen cementowy po okreslonym czasie kondycjonowania dla za-

czynunr3

103/1(2024) BfEermyst,

ktéry przenikngl przez probke 3D przed
kondycjonowaniem wynosila niecate
100 cm?® (rys. 5). Po kondycjonowaniu
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Fig. 5. Total volume of hydrogen forced through the cement core for slurry no. 3 before conditioning

Rys. 5. Sumaryczna objetos¢ gazu przettoczona przez rdzen cementowy dla zaczynu nr 3 przed
kondycjonowaniem
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Fig. 6. Total volume of hydrogen forced through the cement core for slurry no. 3 after conditioning

Rys. 6. Sumaryczna objetos¢ gazu przettoczona przez rdzer cementowy po okreslonym czasie
kondycjonowania dla zaczynu nr 3

030
0,25
| Rdlzen 70
020 | | ==—Rdzen 7F
—e—Rdzen 78

o
=
(=1

Przeptyw wodoru, cm?/min

o
(=3
o

0,00 -t - ) - - 4 :
o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Czas badania, min

Fig. 7. Hydrogen flow through the cement core before conditioning for slurry no. 7
Rys. 7. Przeptyw wodoru przez rdzeh cementowy przed kondycjonowaniem dla zaczynu nr 7

rdzeni warto$¢ ta zwickszyla si¢ niemalze
do ok. 22 000 cm? dla rdzenia 3B (rys. 6).
Stwierdzono, ze najlepsza szczelnosé
wykazywal rdzen badany po 6 miesigcach
kondycjonowania, natomiast najgorsza
probka wyjeta po zaledwie 2 miesigcach.

W trakcie pierwotnych badan lepszymi
parametrami szczelnosci charakteryzowat
sie zaczyn nr 7. Wszystkie przebadane
probki wykazaty sie mniejszym przeply-
wem wodoru niz w przypadku zaczynu
nr 3. W zwigzku z tym czas prowadzenia
pomiaréw znacznie si¢ wydtuzyl, gdyz
oczekiwano na stabilizacje przeptywu oraz
zwiekszenie objetosci gazu, ktory przenik-
nal przez probke. Przeptyw wodoru przez
stwardnialy zaczyn cementowy pierwotnie
wynosit ok. 0,015 cm*/min (rys. 7). Po kon-
dycjonowaniu probek pod cisnieniem 100
bar oraz w temp. 40°C wartosci te znacznie
sie zwiekszyly, $rednio do 1,20 cm®*/min
(rys. 8). Jedynie rdzen 7F po 4 miesigcach
charakteryzowatl si¢ znacznie mniejsza
zmiang szczelnosci. Sumaryczna obje-
to$é gazu przeptywajacego przez probki
poczatkowo wahata si¢ w granicach 20-130
cm® w czasie 1400 min (rys. 9). Jednakze
po kondycjonowaniu probek wartosci te
zwiekszyly sie srednio do ok. 600 cm?, ale
juz w trakcie tylko 600 min (rys. 10). Jest to
znaczna rdznica, ktora pokazuje negatywny
wplyw wodoru na probki stwardniatego
zaczynu cementowego w nasyconym roz-
tworze solanki.

Podsumowanie

W ramach wykonanych prac badaw-
czych nad okresleniem wplywu wodoru
oraz solanki na wlasciwosci stwardniatego
zaczynu cementowego zaprojektowano
i wykonano nowe stanowisko badawcze.
Dzigki zastosowaniu aparatury do badan
PVT mozliwy byl szeroki zakres ustalania
warunkéw cisnienia i temperatury pomiaru.
Badania szczelnosci rdzeni cementowych
wobec wodoru w zadanych warunkach
ci$nienia i temperatury wykonano przed
i po umieszczeniu ich w komorze ci$nie-
niowej. Stwierdzono, ze wptyw wodoru na
stwardnialy zaczyn cementowy w obecno-
$ci roztworu nasyconego solanki jest nie-
korzystny. Wszystkie badania szczelnosci
stwardniatych zaczyndéw cementowych pro-
wadzono do momentu ustabilizowania si¢
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Fig. 8. Hydrogen flow through the cement core after conditioning for slurry no. 7

Rys. 8. Przeptyw wodoru przez rdzeri cementowy po okreslonym czasie kondycjonowania dla za-
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Fig. 9. Total volume of hydrogen forced through the cement core for slurry no. 7 after conditioning

Rys. 9. Sumaryczna objetos¢ gazu przettoczona przez rdzen cementowy dla zaczynu nr 7 przed
kondycjonowaniem
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Fig. 10. Total volume of hydrogen forced through the cement core for slurry no. 7 after conditioning

Rys. 10. Sumaryczna objetos¢ gazu przettoczona przez rdzert cementowy dla zaczynu nr 7 po okre-
Slonym czasie kondycjonowania

przeptywu wodoru przez rdzen. Niemalze
w kazdym przypadku cement pogorszyt
swoje parametry. Stanowi to znaczny
problem oraz wyzwanie dla przysztosci
sktadowania wodoru w kawernach sol-
nych. Nalezy przeprowadza¢ dalsze prace
badawcze nad migracja wodoru poprzez
plaszcz cementowy w réznych warunkach
cisnienia i temperatury w celu polepszenia
receptur obecnych zaczynéw cemento-
wych. Przedstawiono badania wstepne,
ktdre postuza do znalezienia najlepszego
sktadu stwardniatych zaczynow cemen-
towych.

Artykul powstal na podstawie pracy
statutowej pt. ,, Wplyw wodoru na wia-
Sciwosci kamienia cementowego do
zastosowan w podziemnych magazynach”
— praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW;
nr zlecenia: 0017/KB/22, nr archiwalny:
DK-4100-5/22
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