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Numeryczny model wykonywania predykcji zapotrzebowania na gaz odbierany
Z podziemnych magazynow gazu

Numerical model for predicting demand for gas received from underground gas storage facilities

Tadeusz Kwilosz, Bogdan Filar, Agnieszka Moska, Mariusz Miziotek
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Zadaniem operatora systemu magazynowania gazu jest zarzgdzanie podziemnymi magazynami gazu. Do jego glownych
zadan nalezy zapewnienie bezpieczenstwa funkcjonowania instalacji magazynowych® i realizacji uméw z uzytkownikami tych instalacji
oraz $wiadczenie ustug magazynowania niezbednych do prawidtowego funkcjonowania systemu gazowego. Kolejnym waznym zadaniem
operatora systemu magazynowania gazu jest zarzadzanie przeptywami paliw gazowych kierowanych do instalacji magazynowej. Nalezy
dodaé tez obowiazek informowania uzytkownikow systemu oraz operatoréw innych systemow o warunkach §wiadczenia ustug magazyno-
wania paliw gazowych. W celu zapewnienia mozliwosci bezpiecznego realizowania ustug magazynowych niezbgdne jest wykonywanie
wielodniowych predykcji mocy zattaczania gazu do magazynu i odbioru gazu z magazynu na kazdym etapie jego napetnienia. Przygotowy-
wanie tak okreslonych predykcji mozliwe jest przy uzyciu numerycznych modeli takich jak: modele symulacyjne pracy magazynu gazu,
modele numeryczne wykonane na podstawie charakterystyk pracy magazynu gazu. Wykorzystanie modelu pracy magazynu gazu opartego
na charakterystykach jego pracy daje mozliwo$¢ szybkiego wykonania predykcji mocy. W artykule zaprezentowano model numeryczny
pracy magazynu gazu opracowany na podstawie charakterystyk mocy odbioru i zatlaczania gazu. Oprogramowanie modelu zostato wykona-
ne przy uzyciu jezyka programowania Python. Na tym etapie program byl uruchamiany w $rodowisku programistycznym. Opracowany
model zostal przetestowany na przyktadowych zestawach danych. Wykonano dwie predykcje mocy odbioru gazu i dwie predykcje mocy
zattaczania gazu. Predykcje przygotowano przy zatozeniu eksploatacji magazynu gazu na jego wezesnym i zaawansowanym etapie napelnia-
nia. Wszystkie predykcje dotyczyly 20-dniowego okresu pracy magazynu. W przypadku kazdej z wykonanych predykcji zastosowano 6
wariantow zmiany cis$nienia w trakcie pracy magazynu gazu.

® Instalacja magazynowa paliw gazowych to system stuzacy do przechowywania paliw gazowych, obejmujacy zaréwno naziemne i pod-
ziemne zbiorniki, jak i magazyny w kawernach solnych czy sczerpanych ztozach weglowodorow.

Stowa kluczowe: magazynowanie gazu, predykcje, modelowanie numeryczne.

ABSTRACT: The task of the gas storage system operator is to manage underground gas storage facilities. Its main tasks include ensuring the
safe operation of storage installations™ and the implementation of agreements with users of these installations, as well as providing storage
services necessary for the proper functioning of the gas system. Another important task of the gas storage operator is to manage the flows of
gaseous fuels directed to the storage installation. It is also necessary to add the obligation to inform system users and operators of other sys-
tems about the conditions of providing gaseous fuel storage services. In order to ensure the safe provision of storage services, it is necessary
to perform multi-day predictions of gas injection power into the storage facility and gas withdrawal power from the storage facility at each
stage of its filling. Preparing such predictions is possible using numerical models, such as simulation models of gas storage operation and
numerical models developed on the basis of the operating characteristics of a gas storage facility. The use of a gas storage operation model
based on its operating enables rapid prediction of power. This article presents a numerical model of gas storage operation developed on the
basis of gas withdrawal and injection power characteristics. The model software was developed using the Python programming language. At
this stage, the program was run in a programming environment. The developed model was tested on sample data sets. Two predictions of gas
withdrawal capacity and two predictions of gas injection power were made. The predictions were prepared assuming the operation of the gas
storage facility was at an early and advanced stage of filling. All predictions concerned a 20-day period of storage operation. For each of the
predictions made, 6 variants of pressure changes during the gas storage facility operation were used.

™A gas storage installation is a system used to store gaseous fuels, including both above-ground and underground tanks, as well as storage
facilities in salt caverns or depleted hydrocarbon reservoirs.
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Wptyw korozji weglanowej zwigzanej z sekwestracjg CO2 na stwardniate zaczyny
cementowe otrzymywane z zaczynow uszczelniajacych o niskiej gestosci

The effect of carbonate corrosion associated with CO. sequestration on hardened cement slurries
obtained from low-density sealing slurries

Lukasz Kut
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Na catym $wiecie podejmowane sg dziatania majace na celu ograniczenie emisji dwutlenku wegla do atmosfery poprzez
wdrazanie coraz nowszych rozwigzan i technologii. Jednym ze sposobow ograniczajacych emisje CO, do atmosfery jest jego sekwestracja
(sktadowanie pod ziemig). Technologia uzyta do tego procesu zwana jest technologig CCS, ktora polega na wychwytywaniu CO,, z instalacji
przemystowych, transportowaniu go do miejsca sktadowania oraz wttoczeniu do wglebnych struktur geologicznych. Zabiegi uszczelniajace
zarowno w plytkich, jak i bardzo glebokich otworach wiertniczych wymagajg zastosowania specjalnie opracowanych receptur zaczynow
cementowych odpornych na specyficzne warunki panujace na ich dnie. Bardzo istotne jest, aby zastosowany zaczyn cementowy posiadat
odpowiednie parametry technologiczne oraz czasy gestnienia i wigzania zapewniajace bezpieczne jego zattoczenie na dno otworu wiertni-
czego. Zaczyny cementowe powszechnie stosowane po zastosowaniu w otworach sekwestracyjnych pod wptywem rozpuszczonego w wo-
dzie CO, moga ulegac tzw. korozji weglanowej. Dlatego uszczelnianie otwordw przeznaczonych do magazynowania dwutlenku wegla wy-
maga, by uzyte zaczyny cementowe odznaczaly si¢ podwyzszong odpornoscia na korozje weglanowa w dlugim okresie. Korozja weglanowa
wplywa na parametry mechaniczne stwardniatych zaczyndw cementowych w réznym stopniu oraz tempie, w zalezno$ci od zastosowanych
sktadnikéw, stosunku wodno-cementowego oraz warunkow otworowych: temperatury i ci$nienia. Celem badan laboratoryjnych byta analiza
wpltywu korozji weglanowej na zmiany parametréw technologicznych stwardniatych zaczyndéw cementowych otrzymywanych z zaczynow o
niskiej gestosci, tzw. lekkich. Przebadane zostaly receptury zaczyndéw cementowych, ktore mogg by¢ zastosowane przez serwisy cementa-
cyjne do uszczelniania goérnych odcinkdw kolumn rur oktadzinowych w otworach wiertniczych. Badania byly realizowane przy zastosowa-
niu cementdw oraz pozostalych srodkéw powszechnie stosowanych do sporzadzania receptur ptynnych zaczynéw cementowych. Prowadzo-
no badania parametréw technologicznych stwardniatych zaczynéw cementowych po zatozonych okresach do 9 miesigcy od sporzadzenia
probek. Po kazdym okresie badan (3, 6 1 9 miesigcy) przeprowadzona zostata analiza wptywu korozji weglanowej na zmiany parametrow
mechanicznych stwardniatych zaczynéw cementowych w czasie. Otrzymywane wyniki badan laboratoryjnych wykazywaly negatywny
wplyw dwutlenku wegla na parametry technologiczne stwardniatych zaczynow cementowych oraz stopniowe ostabianie ich struktury i wy-
trzymato$ci. Z opracowanych receptur zaczyndw cementowych sporzadzono probki stwardniatych zaczynéw cementowych. Zaczyny cemen-
towe wiazaly przez 48 godzin w ustalonej temperaturze i ci$nieniu (warunki otworopodobne). Otrzymane probki poddano badaniu: wytrzy-
maloéci na $ciskanie, wytrzymatos$ci na zginanie, przyczepnosci do rur stalowych.

Stowa kluczowe: zaczyn cementowy, stwardniaty zaczyn cementowy, parametry reologiczne, parametry mechaniczne, parametry technolo-

giczne, dwutlenek wegla, otwory sekwestracyjne.

ABSTRACT: Around the world, efforts are being made to reduce carbon dioxide emissions into the atmosphere by introducing increasingly
innovative methods. One way to reduce CO; emissions is through sequestration (underground storage). The technology used for this process,



called CCS, involves capturing CO; from industrial installations, transporting it to a storage site, and injecting it into subsurface geological
structures. Sealing procedures in both shallow and very deep boreholes require the use of specially developed cement slurries that are re-
sistant to the specific conditions at the bottom. It is crucial that the cement slurry used has the appropriate technological parameters and
thickening and setting times to ensure its safe injection to the bottom of the borehole. Cement slurries commonly used in sequestration wells
can be susceptible to so-called “carbonate corrosion” when exposed to CO, dissolved in water. Therefore, sealing wells intended for carbon
dioxide storage requires the cement slurries to demonstrate increased resistance to long-term carbonate corrosion. Carbonate corrosion af-
fects the mechanical properties of hardened cement slurries to varying degrees and rates, depending on the ingredients used, the water-
cement ratio, and the well conditions: temperature and pressure. The aim of the laboratory research was to analyze the effect of carbonate
corrosion on changes in the technological parameters of hardened cement slurries obtained from low-density, so-called “light” slurries. For-
mulations of cement slurries were tested, which could be used by cementing companies to seal the upper sections of casing strings in bore-
holes. The research was conducted using cements and other agents commonly used to prepare liquid cement slurry formulations. During the
project, the technological parameters of hardened cement slurries were tested after predetermined periods of up to 9 months from sample
preparation. After each test period (3, 6, and 9 months), an analysis was conducted of the impact of carbonate corrosion on the changes in the
mechanical parameters of hardened cement slurries over time. The laboratory test results demonstrated a negative impact of carbon dioxide
on the technological parameters of hardened cement slurries, and a gradual weakening of their structure and strength. Samples of hardened
cement slurries were prepared from the developed cement slurry recipes. The cement slurries set for 48 hours at the specified temperature
and pressure (wellbore-like conditions). The resulting samples were tested for: compressive strength, bending strength, adhesion to steel

pipes.

Key words: cement slurry, hardened cement slurry, rheological parameters, mechanical parameters, technological parameters, carbon diox-
ide, sequestration wellbores.
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Zaczyny cementowe z dodatkiem nanomateriatow do uszczelniania rur w podziemnych
magazynach wodoru zlokalizowanych w kawernach solnych

Cement slurries with the addition of nanomaterials for sealing casing in underground hydrogen storage
facilities located in salt caverns

Mitosz Kedzierski, Marcin Rzepka
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy



STRESZCZENIE: W artykule przedstawiono wyniki badan nad wptywem nanomateriatdw na wlasciwosci ptynnych i stwardniatych zaczy-
néw cementowych do podziemnego magazynowania wodoru w kawernach solnych. Badania laboratoryjne byly wykonywane w INiG — PIB,
w Laboratorium Zaczynow Uszczelniajacych. W badanych zaczynach cementowych jako spoiwo wigzace zastosowano cement wiertniczy G.
Zaczyny cementowe sporzadzano na solance o pelnym nasyceniu o gestoéci 1200 kg/m?, ze wzgledu na bezposrednig obecno$é soli w otwo-
rze. Do solanki dodawano kolejno $rodki: odpieniajacy, uptynniajacy i obnizajacy filtracje. Nanokomponenty (nano-SiOs, nano-Al,O3, nano-
Zn0, nanorurki weglowe) dodawano do wody zarobowe;j i dyspergowano jg przy uzyciu sonifikatora. Pozostate sktadniki: mikrocement, gips
modelowy oraz cement mieszano ze soba i wprowadzano nastgpnie do wody zarobowej. Dla zaczynéw cementowych wykonywano badania
parametréw reologicznych, okreslano gestos¢, rozlewnosé, czas gestnienia, odstd] wody oraz zmiany objgtosci (pgcznienie). Nastepnie wy-
konywano badania wytrzymatos$ci na $ciskanie kamieni cementowych po 7 dniach oraz po 1, 3 i 6 miesigcach wigzania zaczynow. Dla po-
wstatych kamieni cementowych przeprowadzono takze badanie porowatosci kamienia cementowego po 6 miesiagcach deponowania w nasy-
conej solance. Badane zaczyny cementowe posiadaly gesto$é 1920 kg/m?. Zaczyny charakteryzowaly sie odpowiednig reologig. Zaczyny
cementowe po czasie 7 godzin byly ptynne i nie osiagaly poczatku gestnienia, dzigki czemu moga by¢ bezpiecznie zatlaczane podczas ce-
mentowania kolumny rur oktadzinowych. Odstdj wody byt zerowy (nie zanotowano wolnej wody). Dodatek gipsu modelowego do sktadow
zaczynow cementowych wplywat na zwigkszenie ich pegcznienia podczas wigzania. Zmiany objgtosciowe (pecznienia) byty dodatnie.
Wszystkie badane probki kamieni cementowych wraz z uptywem czasu odznaczaty si¢ wzrostem wytrzymatosci na $ciskanie. Wprowadze-
nie nanomateriatdéw do receptur zaczynow cementowych wplyngto pozytywnie na wzrost wytrzymaltosci na $ciskanie kamieni cementowych.
Dodatek nanokomponentéw do receptur zaczynéw cementowych wptynat na spadek porowatosci kamieni cementowych oraz zageszczenie
mikrostruktury matrycy cementowe;.

Stowa kluczowe: kawerny solne, zaczyn cementowy, podziemny magazyn wodoru, energia odnawialna, mikrocement, nanomateriaty.

ABSTRACT: This article presents the results of research on the effect of nanomaterials on the properties of liquid and hardened cement
slurries for underground hydrogen storage in salt caverns. Laboratory tests of cement slurries were conducted at the Oil and Gas Institute —
National Research Institute in the Cement Slurry Laboratory. Cement slurries were prepared on the basis of class G drilling cement. Cement
slurries were prepared on fully saturated brine with a density of 1200 kg/m? due to the direct presence of salt in the wellbore. The following
agents were added to the brine: defoamers, liquefying agents and fluid loss control. Nanocomponents (nano-SiO,, nano-Al,Os, nano-ZnO,
carbon nanotubes) were added to the mixing water and dispersed using a sonicator. The remaining ingredients: microcement, model gypsum
and cement were mixed together, and then added to the mixing water. Rheological parameters were tested for the cement slurries, determin-
ing density, flow, thickening time, free water and volume change (swelling). Compressive strength tests were then performed after 7 days, 1,
3, and 6 months. For the cement stones, porosity testing was performed after 6 months of exposure in saturated brine. The tested cement
slurries had a density of 1920 kg/m?. The slurries were characterized by good rheological properties. After 7 hours, the cement slurries were
fluid and had not reached the beginning of thickening, allowing them to be safely injected during cementing of the casing string. Water sepa-
ration was zero (no free water was observed). The addition of gypsum to the cement slurry formulations increased their swelling during
setting. Volumetric changes (swelling) were positive. All tested cement stone samples showed an increase in compressive strength over time.
The addition of nanomaterials to the cement slurry formulations positively influenced the increase in compressive strength of the cement
stones. The addition of nanocomponents to the cement slurry formulations reduced the porosity of the cement stones and densified the micro-
structure of the cement matrix.

Key words: salt caverns, cement slurry, underground hydrogen storage, renewable energy, microcement, nanomaterials.
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Research on positioning and velocity assessment technology for pipeline inspection gauges
in long-distance pipelines based on acoustic-magnetic fusion

Badania nad technologig wyznaczania pofozenia i oceny predkosci ttokow inspekcyjnych w rurociggach
dalekosieznych z wykorzystaniem fuzji akustyczno-magnetycznej

Feilong Zhou', Yankun Jia!, Zhiwen Li', Qin Xu', Leilei Wang', Zhongdi Liu', Meng Xu!, Yutong Jiang?, Tengjiao He?,
Kexi Liao?

! West-East Gas Pipeline Branch, China Oil Gas Pipeline Network Corporation (PipeChina)
2 College of Petroleum and Natural Gas Engineering, Southwest Petroleum University

ABSTRACT: Aiming at the problems existing in the tracking and positioning technology during pigging and internal inspection operations
of long-distance oil and gas pipelines, such as being limited by the large burial depth of pipelines and being susceptible to environmental
interference, a ground tracking and positioning technology for pipeline inspection gauges based on acoustic-magnetic fusion is proposed.
This technology uses non-contact high-precision magnetic sensors and acoustic-vibration sensors to synchronously collect external magnetic
field and vibration signals of the pipeline. Through the spatiotemporal response of the magnetic field and vibration when the pipeline inspec-
tion gauge passes, as well as the signal time difference of dual magnetic sensors, it realizes the passage indication of pipeline inspection
gauges and internal detectors and real-time monitoring of their operating speed. Field test results show that this technology can realize the
tracking and positioning of pipeline inspection gauges under different environments, with a high signal-to-noise ratio. Meanwhile, there is
a significant difference between the passage signal and the interference signal. The instantaneous speed can be calculated according to the
time difference when the pipeline inspection gauge passes, which provides effective technical support for the safe operation and maintenance
of pigging operations in long-distance pipelines.

Key words: long-distance pipelines, pipeline inspection gauges, pnternal detectors, pcoustic-magnetic fusion, pracking and positioning, ve-
locity assessment.



STRESZCZENIE: W artykule zaproponowano naziemng technologi¢ $ledzenia i pozycjonowania tlokéw inspekcyjnych, oparta na fuzji
akustyczno-magnetycznej. Rozwigzanie to stanowi odpowiedz na problemy wystepujace podczas tlokowania i inspekcji wewnetrznej
dalekosieznych rurociagéw ropy naftowej i gazu, w szczegdlno$ci ograniczenia wynikajace ze znacznej glebokosci posadowienia rurociagow
oraz podatnosci stosowanych metod na zakldcenia srodowiskowe. Technologia wykorzystuje bezkontaktowe, wysokoprecyzyjne czujniki
magnetyczne oraz czujniki akustyczno-wibracyjne, ktore synchronicznie rejestruja sygnaty zewnetrznego pola magnetycznego oraz drgania
rurociggu. Analiza czasowo-przestrzennej odpowiedzi pola magnetycznego i drgan towarzyszacych przejsciu tloka inspekcyjnego, a takze
roéznicy czasowej sygnalow rejestrowanych przez dwa czujniki magnetyczne, umozliwia detekcje przejScia tlokéw inspekcyjnych
i detektorow wewnetrznych oraz biezace monitorowanie ich prgdkosci przemieszczania si¢. Wyniki badan terenowych wskazuja, ze
omawiana technologia pozwala na §ledzenie i pozycjonowanie tlokéw inspekcyjnych w zréznicowanych warunkach srodowiskowych,
zapewniajac wysoki stosunek sygnatu do szumu. Jednoczesnie sygnal przejscia wyraznie rozni si¢ od sygnatow zaktocajacych. Predkose
chwilowg mozna wyznaczy¢ na podstawie rdznicy czasu rejestracji sygnatu podczas przejécia tloka inspekcyjnego. Rozwigzanie to zapewnia
skuteczne wsparcie techniczne dla bezpiecznego prowadzenia i utrzymania operacji ttokowania w rurociagach dalekosigznych.

Stowa kluczowe: rurociaggi dalekosi¢zne; tloki inspekcyjne; detektory wewngtrzne; fuzja akustyczno-magnetyczna; $ledzenie i pozycjonowa-
nie; ocena predkosci.
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Reliability analysis of mechanical drives of sucker-rod pumps accounting for unrecoverable
failures

Analiza niezawodno$ci napedéw mechanicznych pomp zerdziowych z uwzglednieniem uszkodzen
nienaprawialnych

Iftikhar G. Chalabi, Shahin B. Charkasov

Azerbaijan Technical University, Baku, Azerbaijan



ABSTRACT: This study examines the impact of unrecoverable failures on the reliability of sucker-rod pump drives. As a critical component
of sucker-rod pumps, the mechanical drive significantly influences the reliable operation of the entire system. While many failures can be
addressed through repair, unrecoverable failures may occur due to damage, wear, or aging of system components. In this work, drive failures
are modelled through three processes: recoverable failures characterized by failure and recovery rates, unrecoverable failures requiring sys-
tem decommissioning, and aging, in which continued operation becomes economically unfeasible. A Markov model is employed to evaluate
reliability under the assumption of exponentially distributed failures and recoveries. The analysis begins with a single drive component—the
motor—and extends to multi-component drive systems. Analytical solutions via the Laplace transform are complex; therefore, Kolmogorov’s
system of differential equations was solved numerically using MATLAB. The results demonstrate that unrecoverable failures significantly
affect system reliability, highlighting the necessity of accounting for such failures when assessing reliability indices and planning replace-
ments for the drive or its individual components.

Key words: sucker-rod pumps, drive systems, unrecoverable failures, reliability indicators, failure rate, Markov model.

STRESZCZENIE: W niniejszej pracy przeanalizowano wplyw uszkodzen nienaprawialnych na niezawodno$¢ uktadéw napedowych pomp
zerdziowych. Naped mechaniczny, jako jeden z kluczowych elementow pompy zZerdziowej, ma istotny wplyw na niezawodno$¢ pracy catego
uktadu. O ile wiele uszkodzen mozna usuna¢ w drodze naprawy, o tyle uszkodzenia nienaprawialne moga wynika¢ z awarii, zuzycia lub
starzenia si¢ elementéw systemu. W artykule uszkodzenia napedu opisano za pomoca trzech procesow: uszkodzen naprawialnych,
charakteryzowanych intensywnoscia uszkodzen i intensywnoscig odnowy, uszkodzen nienaprawialnych wymagajacych wycofania systemu
z eksploatacji oraz procesu starzenia, w ktorym dalsze uzytkowanie staje si¢ ekonomicznie nieuzasadnione. Do oceny niezawodnosci
zastosowano model Markowa, przyjmujac wykladniczy rozktad czaséw do wystapienia uszkodzen oraz czaséw odnowy. Analizg rozpoczeto
od pojedynczego elementu napedu, tj. silnika, a nastgpnie rozszerzono jg na wieloelementowe uktady napedowe. Poniewaz rozwigzania
analityczne z wykorzystaniem transformaty Laplace’a sa zlozone, uklad roéwnah rézniczkowych Kolmogorowa rozwigzano numerycznie
w srodowisku MATLAB. Uzyskane wyniki wskazuja, ze uszkodzenia nienaprawialne istotnie wplywaja na niezawodnos$¢ systemu, co
potwierdza konieczno$¢ ich uwzgledniania zardbwno przy wyznaczaniu wskaznikdw niezawodnosci, jak i przy planowaniu wymiany napedu
Iub jego poszczegdlnych elementow.

Stowa kluczowe: pompy zerdziowe; uklady napgdowe; uszkodzenia nienaprawialne; wskazniki niezawodnosci; intensywno$¢ uszkodzen;
model Markowa.
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Diugoterminowe badania stwardniatych zaczynéw cementowych w warunkach
odwzorowujgcych prace podziemnych magazynow wodoru



Long-term studies of hardened cement slurries under conditions simulating the operation of underground
hydrogen storage facilities

Marcin Rzepka, Mitosz Kedzierski
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W artykule przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych stwardniatych zaczynéw cementowych przeznaczonych do
uzycia w podziemnych magazynach wodoru. Testy laboratoryjne prowadzone byty dla trzynastu receptur zaczyndw cementowych (dziesig¢
receptur wykonano na 3-proc. roztworze KCl, natomiast trzy receptury na solance NaCl o pelnym nasyceniu). Do zaczynéw wprowadzano
rozne dodatki modyfikujace (m.in. nanomaterialy w postaci nano-SiO,, nano-Al,O3, lateks oraz srodek polimerowy). Ponadto w sklad zaczy-
néw cementowych wchodzity domieszki odpieniajace, uplynniajace, antyfiltracyjne, speczniajace oraz opdzniacz czasu wigzania. Badania
prowadzono w autoklawach ci$nieniowych, jak i przy ci$nieniu atmosferycznym. Do sporzadzania zaczyndéw cementowych uzywano mikro-
cementu, gipsu modelowego i cementu wiertniczego klasy G. Okre§lano parametry technologiczne stwardniatych zaczynéw cementowych,
tj. wytrzymalos$¢ na $ciskanie, przyczepnos$¢ do rur stalowych oraz porowatos$¢. Sposrod testowanych receptur zarabianych 3-proc. roztwo-
rem KCI najkorzystniejsze parametry technologiczne uzyskano dla probki zawierajacej w swym sktadzie 0,5% nano-Al,O; (nanoglinu) oraz
20% mikrocementu. Kamien cementowy powstaly po zwigzaniu tego zaczynu cechowat si¢ niezwykle wysoka wytrzymatoscig mechaniczna.
Po 20 miesigcach hydratacji probki osiggnety wytrzymatos¢ ok. 53—55 MPa. Przyczepno$é¢ do rur stalowych probek cementowych rowniez
byta bardzo wysoka i wynosita ok. 12 MPa. Kamien cementowy z nanoglinem i mikrocementem posiadat rowniez najnizsza porowato$¢
sposrod badanych probek (jego porowato$é po deponowaniu w autoklawie wyniosta 19%). Pory o najmniejszych rozmiarach (ponizej 100
nm) stanowily zdecydowana wigkszo$¢ z ogolnej ilosci porow wystepujacych w matrycy cementowej (byto to ponad 95% ogolnej ilosci
porow). W przypadku probek sporzadzanych na bazie solanki NaCl o pelnym nasyceniu zauwazano nieznaczng poprawe parametrow techno-
logicznych zaczynéw wzbogaconych nanokomponentami w poréwnaniu z zaczynem bazowym. Uogolniajac, parametry mechaniczne zaczy-
néw cementowych zarabianych woda, w ktorej rozpuszczono 360 g/1 soli NaCl, byly stabsze niz te, jakie uzyskano dla probek wykonanych
na 3-proc. roztworze KCl. Zaprezentowane w artykule receptury zaczynéw cementowych o najlepszych parametrach, zawierajace odpo-
wiednio dobrane komponenty, moga by¢ rekomendowane do prac zwigzanych z uszczelnianiem rur oktadzinowych w otworach wierconych
dla magazynowania wodoru.

Stowa kluczowe: zaczyn cementowy, kamien cementowy, magazynowanie wodoru.

ABSTRACT: The article presents the results of laboratory tests on hardened cement slurries intended for use in underground hydrogen stor-
age facilities. Laboratory tests were conducted for thirteen cement slurry formulations (ten prepared using a 3% KCl solution, and three using
a fully saturated NaCl brine). Various modifying additives were introduced into the slurries (including nanomaterials in the form of nano-
Si0,, nano-Al,Os, latex, and a polymer agent). Furthermore, the cement slurries contained defoaming, fluidizing, anti-filtration, and expan-
sive admixtures, as well as a set retarder. The tests were carried out both in pressure autoclaves and at atmospheric pressure. Microcement,
modeling gypsum, and API Class G well cement were used to prepare the cement slurries. The technological parameters of the hardened
cement slurries, i.e., compressive strength, adhesion to steel pipes, and porosity, were determined. Among the tested formulations prepared
using a 3% KCIl solution, the most favorable technological parameters were obtained for the sample containing 0.5% nano-Al,Os (nanoalu-
mina) and 20% microcement. The cement stone formed after the setting of this slurry was characterized by exceptionally high mechanical
strength. After 20 months of hydration, the samples reached a strength of approximately 53—55 MPa. The adhesion of the cement samples to
steel pipes was also very high, amounting to approximately 12 MPa. The formulation containing nanoalumina and microcement also had the
lowest porosity among the tested samples (its porosity after deposition in the autoclave was 19%). The smallest pores, with diameters below
100 nm, constituted the vast majority of the total number of pores present in the cement matrix, accounting for over 95% of the total number
of pores. For samples prepared with fully saturated NaCl brine, a slight improvement in the technological parameters of the cement slurries
enriched with nanocomponents was observed compared with the base slurry. In general, the mechanical parameters of cement slurries mixed
with water in which 360 g/L of NaCl salt had been dissolved were lower than those obtained for samples prepared using a 3% KCI solution.
The cement slurry formulations presented in the article, exhibiting the most favorable parameters and containing appropriately selected com-
ponents, can be recommended for use in sealing casing pipes in boreholes designed for hydrogen storage.

Key words: cement slurry, cement stone, hydrogen storage.
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Protonowo przewodzace szkta fosforanowo-krzemianowe jako potencjalne elektrolity do
sredniotemperaturowych ogniw paliwowych o mniejszych wymaganiach czystosci wodoru

Proton-conducting phosphate-silicate glasses as potential electrolytes
for medium-temperature fuel cells with lowered hydrogen purity requirements
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STRESZCZENIE: Ogniwa paliwowe to jeden z glownych elementow zrownowazonych i rozproszonych systemow produkcji i magazyno-
wania energii odnawialnej wykorzystujacych wodor. Stanowig one takze krytyczny element kolejnej fazy rewolucji transportowej, ktora
polega¢ ma na zastagpieniu samochodow zasilanych ogniwami litowo-jonowymi przez ich ,,wodorowych” nastepcow. Sprawno$¢ energetycz-
na w uktadach ogniw paliwowych teoretycznie sigga nawet 83%, jednak ze wzgledu na niedoskonato$¢ materiatéw elektrokatalitycznych
w praktyce rzadko przekracza 40%. Kolejnym powaznym ograniczeniem pracujacych w temperaturze 70—80°C ogniw PEM sa ekstremalne
wymogi czystosci wodoru. Ponadto temperatura pracy tego typu uktadow zapewnia ciepto resztkowe o znikomej dla zastosowan przemysto-
wych wartosci. Z kolei konstrukcje wysokotemperaturowe (SOFC, PCCFC, MCFC) wykorzystuja odmienne katalizatory, ktore sg odporne
na zatruwanie, jak rowniez produkuja ciepto resztkowe o parametrach umozliwiajacych jego szersze zastosowanie. Niestety charakteryzuja
si¢ bardzo dlugimi czasami rozruchu, migdzy innymi z powodu koniecznosci osiggnigcia optymalnych temperatur eksploatacji. Stad tez
rodzi si¢ potrzeba opracowania konstrukcji pracujacych w posrednim zakresie temperatur, ktore dla wielu potencjalnych zastosowan moga
stanowi¢ rozsadny kompromis pomiedzy dostepnymi obecnie rozwigzaniami komercyjnymi. W prezentowanym artykule oméwiono zalety
hipotetycznych rozwigzan $redniotemperaturowych, jak rdwniez problemy, ktére moga wystapi¢ przy ich projektowaniu. Przedstawiono
réwniez wyniki prac badawczych nad jednym z krytycznych komponentow tej konstrukcji — protonowo przewodzacym elektrolitem.
W pracy opisano koncepcj¢ opracowywanego elektrolitu opartego na interpenetrujacych sieciach polikwaséw nieorganicznych. Materiat taki
powinien by¢ zdolny do pracy w warunkach nawilzenia nienasycong parag wodna, przy ograniczeniu temperaturg roboczg uktadu. W artykule
zaprezentowano wybrane wyniki wlasnych prac badawczych dla uktadéw szklistych, kompozytow fosfokrzemianowych oraz fosfokrzemia-
nowych z dodatkami polimerowymi i ceramicznymi. Domieszkowanie matrycy szklistej majace na celu migdzy innymi poprawe wiasciwo-
$ci mechanicznych wymagato jednak kazdorazowej weryfikacji parametrow elektrycznych, jako ze niemal kazda zmiana w sktadzie che-
micznym wplywa na wlasnos$ci elektrochemiczne uktadu. W pracy przedstawiono wybrane charakterystyki materialowe, obejmujace analizy



strukturalne FTIR, XRD i cieplne (DTA), a takze wyniki zmiennopradowych pomiarow elektrycznych EIS oraz charakterystyki pradowo-
mocowe.

Stowa kluczowe: ogniwa paliwowe Sredniotemperaturowe, elektrolity stale, nieorganiczne membrany amorficzne, Ho, PEMFC.

ABSTRACT: Fuel cells are one of the key components of sustainable and distributed renewable energy production and storage systems using
hydrogen. They are also a critical component of the next phase of the transportation revolution that is expected to replace lithium-ion cell-
powered cars with their ‘hydrogen’ successors. Energy efficiency of the cell up to 83% is theoretically achievable, but due to the sluggish
kinetics resulting from drawbacks of the electrocatalytic materials, in practice it rarely exceeds 40%. Other serious limitations include the
extreme purity requirements of the hydrogen supplying the PEM cells operating at 70-80°C and the very long start-up times of their high-
temperature counterparts (SOFCs, PCCFCs, MCFCs), free from formerly mentioned drawback. Due to the both different composition of the
respective catalytic materials and the differences in the operational conditions they are not only significantly less prone to the catalyst poi-
soning, but also deliver much more effective and efficient modes of the waste heat management. Hence the need arises to develop designs
operating in the intermediate temperature range, which for many potential applications can represent a reasonable compromise between
currently available commercial solutions. The material presented here describes the advantages of such hypothetical intermediate-
temperature solutions and presents the results of research work on one of their critical components, which is a glassy proton-conducting
electrolyte, utilizing interpenetrating networks of inorganic polyacids, capable of operating at the system’s operational temperature-limited
relative humidities of the working gases and thus, with the electrode-electrolytes system deprived of full hydration. The research results
presented in the article concern glassy phospho-silicate and phospho-silicate composite systems with polymer and ceramic additives modify-
ing their mechanical and electrical properties. Material characteristics like FTIR, XRD, DTA results as well as electrical EIS, a current-
power characteristics are presented.

Key words: medium temperature fuel cells, solid electrolytes, inorganic amorphous membranes, H,, PEMFC.

Literatura

Adjemian K.T., Lee S.J., Srinivasan S., Benziger J., Bocarsly A.B., 2002. Silicon Oxide Nafion Composite Membranes for Proton-Exchange
Membrane Fuel Cell Operation at 80—140°C. Journal of The Electrochemical Society, 149(3): A256. DOI: 10.1149/1.1445431.

Allis-Chalmers Company, 1959. Allis-Chalmers Fuel Cell Tractor.

Ao Y., Laghrouche S., Depernet D., Chen K., 2020. Lifetime prediction for proton exchange membrane fuel cell under real driving cycles
based on platinum particle dissolve model. International Journal of Hydrogen Energy, 45(56): 32388-32401. DOI: 10.1016/j.ijhydene.
2020.08.188.

Baldi F., Wang L., Pérez-Fortes M., Maréchal F., 2019. A Cogeneration System Based on Solid Oxide and Proton Exchange Membrane Fuel
Cells With Hybrid Storage for Off-Grid Applications. Frontiers in Energy Research, 6: 139. DOI: 10.3389/fenrg.2018.00139.

Bergmann A., Gerteisen D., Kurz T., 2010. Modelling of CO Poisoning and its Dynamics in HTPEM Fuel Cells. Fuel Cells, 10(2): 278-287.
DOI: 10.1002/fuce.200900128.

Cao L., Sun Q., Gao Y., Liu L., Shi H., 2015. Novel acid-base hybrid membrane based on amine-functionalized reduced graphene oxide and
sulfonated polyimide for vanadium redox flow battery. Electrochimica Acta, 158: 24-34. DOI: 10.1016/j.electacta.2015.01.159.

ChaM.S., Lee J.Y., Kim T.H., Jeong H.Y., Shin H.Y., Oh S.G., Hong Y.T., 2017. Preparation and characterization of crosslinked anion
exchange membrane (AEM) materials with poly(phenylene ether)-based short hydrophilic block for use in electrochemical applications.
Journal of Membrane Science, 530: 73—-83. DOI: 10.1016/j.memsci.2017.02.015.

Chin D.T., Howard P.D., 1986. Hydrogen Sulfide Poisoning of Platinum Anode in Phosphoric Acid Fuel Cell Electrolyte. Journal of The
Electrochemical Society, 133(12): 2447-2450. DOI: 10.1149/1.2108447.

Devrim Y., Erkan S., Bag N., Eroglu I., 2009. Preparation and characterization of sulfonated polysulfone/titanium dioxide composite mem-
branes for proton exchange membrane fuel cells. International Journal of Hydrogen Energy, 34(8): 3467-3475. DOI: 10.1016
/j.ijhydene.2009.02.019.

DuF., Dao T.A., Peitl P.V.J., Bauer A., Preuss K., Bonastre A.M., Sharman J., Spikes G., Perchthaler M., Schmidt T.J., Orfanidi A., 2020.
Effects of PEMFC Operational History under Dry/Wet Conditions on Additional Voltage Losses due to lonomer Migration. Journal of
The Electrochemical Society, 167(14): 144513. DOI: 10.1149/1945-7111/abc83f.

Dwivedi S., 2020. Solid oxide fuel cell: Materials for anode, cathode and electrolyte. International Journal of Hydrogen Energy, 45(44):
23988-24013. DOI: 10.1016/j.ijjhydene.2019.11.234.

Eguizéabal A., Lemus J., Urbiztondo M., Garrido O., Soler J., Blazquez J.A., Pina M.P., 2011. Novel hybrid membranes based on polyben-
zimidazole and ETS-10 titanosilicate type material for high temperature proton exchange membrane fuel cells: A comprehensive study
on dense and porous systems. Journal of Power Sources, 196(21): 8994-9007. DOI: 10.1016/j.jpowsour.2011.03.006.

Gang X., Qingfeng L., Hjuler H.A., Bjerrum N.J., 1995. Hydrogen Oxidation on Gas Diffusion Electrodes for Phosphoric Acid Fuel Cells in
the Presence of Carbon Monoxide and Oxygen. Journal of The Electrochemical Society, 142(9): 2890-2893. DOI: 10.1149/1.2048660.

Grimes P., b.d. Historical pathways for fuel cells. The new electric century. Fifteenth Annual Battery Conference on Applications and Ad-
vances. DOI: 10.1109/BCAA.2000.838369.

Haider R., Wen Y., Ma Z.-F., Wilkinson D.P., Zhang L., Yuan X., Song S., Zhang J., 2021. High temperature proton exchange membrane fuel
cells: progress in advanced materials and key technologies. Chemical Society Reviews, 50(2): 1138—1187. DOI: 10.1039/DOCS00296H.

Haseli Y., 2018. Maximum conversion efficiency of hydrogen fuel cells. International Journal of Hydrogen Energy, 43(18), 9015-9021.
DOI: 10.1016/j.ijhydene.2018.03.076.

He Y., Wang J., Zhang H., Zhang T., Zhang B., Cao S., Liu J. 2014. Polydopamine-modified graphene oxide nanocomposite membrane for
proton exchange membrane fuel cell under anhydrous conditions. Journal of Materials Chemistry A, 2(25): 9548-9558. DOI: 10.1039/
c3tal5301k.

Horizon Educational. Open-cathode PEM fuel cells. <https://www.horizoneducational.com> (dostep: 23.06.2025).

Huang P.-H., Kuo J.-K., Huang C.-Y ., 2016. A new application of the UltraBattery to hybrid fuel cell vehicles. International Journal of
Energy Research, 40(2): 146—159. DOI: 10.1002/er.3426.

Hwang J.J., Chang W.R., 2012. Characteristic study on fuel cell/battery hybrid power system on a light electric vehicle. Journal of Power
Sources, 207: 111-119. DOI: 10.1016/J.JPOWSOUR.2012.02.008.

Hwang K., Kim J.H., Kim S.Y., Byun H., 2014. Preparation of polybenzimidazole-based membranes and their potential applications in the
fuel cell system. Energies, 7(3), 1721-1732. DOI: 10.3390/en7031721.



Izurieta E.M., Cafiete B., Pedernera M.N., Lopez E., 2022. Biofuels-based hybrid MCFC/gas turbine plant design and simulation for power
and heat generation. Brazilian Journal of Chemical Engineering, 39(3): 759—771. DOIL: 10.1007/s43153-021-00194-3.

Jia J.B., Cham Y.T., Wang Y., Lewis F., 2007. The Electrical Dynamic Response Study of PEMFC as a Backup Power Supply. 2007 IEEE
International Conference on Control and Automation, Guangzhou, China, 1156-1161. DOI: 10.1109/ICCA.2007.4376542.

Jonscher A.K., 1999. Dielectric relaxation in solids. Journal of Physics D: Applied Physics, 32(14): R57-R70. DOI: 10.1088/0022-
3727/32/14/201.

Kim D.J., Choi D.H., Park C.H., Nam S.Y., 2016. Characterization of the sulfonated PEEK/sulfonated nanoparticles composite membrane
for the fuel cell application. International Journal of Hydrogen Energy, 41(13): 5793-5802. DOI: 10.1016/].ijhydene.2016.02.056.

Kim H.R., Lee J.H., Kim T.S., 2020. Optimal thermo-economic design of a PAFC-ORC combined power system. Journal of Mechanical
Science and Technology, 34(9): 3863-3874. DOI: 10.1007/s12206-020-0837-5.

Kim S., Hong I., 2008. Effects of humidity and temperature on a proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) stack. Journal of Industrial
and Engineering Chemistry, 14(3): 357-364. DOI: 10.1016/j.jiec.2008.01.007.

Kohlstruck B., 2001. Applications with proton exchange membrane (PEM) fuel cells for a deregulated market place. 16" International Con-
ference and Exhibition on Electricity Distribution (CIRED 2001), IEE v4-12-v4-12. DOI: 10.1049/cp:20010838.

Koubaa R., Bacha S., Smaoui M., Krichen L., 2020. Robust optimization based energy management of a fuel cell/ultra-capacitor hybrid
electric vehicle under uncertainty. Energy, 200: 117530. DOI: 10.1016/J. ENERGY.2020.117530.

Krishnan N.N., Lee S., Ghorpade R.V., Konovalova A., Jang J.H., Kim H.J., Han J., Henkensmeier D., Han H., 2018. Polybenzimidazole
(PBI-OO0) based composite membranes using sulfophenylated TiO, as both filler and crosslinker, and their use in the HT-PEM fuel cell.
Journal of Membrane Science, 560: 11-20. DOI: 10.1016/j.memsci.2018.05.006.

LiQ., He R., Gao J.-A., Jensen J.O., Bjerrum N.J., 2003. The CO Poisoning Effect in PEMFCs Operational at Temperatures up to 200°C.
Journal of The Electrochemical Society, 150(12): A1599. DOI: 10.1149/1.1619984.

Liang J., Fan L., Miao T., Xie X., Wang Z., Chen X., Gong Z., Zhai H., Jiao K., 2022. Cold start mode classification based on the water state
for proton exchange membrane fuel cells. Journal of Materials Chemistry A, 10(38): 20254-20264. DOI: 10.1039/D2TA05175C.

Lobato J., Caflizares P., Rodrigo M.A., Linares J.J., Ubeda D., Pinar F.J., 2010. Study of the Catalytic Layer in Polybenzimidazole--based High
Temperature PEMFC: Effect of Platinum Content on the Carbon Support. Fuel Cells, 10(2): 312-319. DOI: 10.1002/fuce.200900088.

Lufrano F., Squadrito G., Patti A., Passalacqua E., 2000. Sulfonated polysulfone as promising membranes for polymer electrolyte fuel cells.
Journal of Applied Polymer Science, 77(6), 1250-1256. DOI: 10.1002/1097-4628(20000808)77:6<1250:: AID-APP9>3.0.CO;2-R.

Maass S., Finsterwalder F., Frank G., Hartmann R., Merten C., 2008. Carbon support oxidation in PEM fuel cell cathodes. Journal of Power
Sources, 176(2): 444-451. DOI: 10.1016/j.jpowsour.2007.08.053.

Macias A., El Ghossein N., Trovao J., Sari A., Venet P., Boulon L., 2021. Passive fuel cell/lithium-ion capacitor hybridization for vehicular
applications. International Journal of Hydrogen Energy, 46(56): 28748-28759. DOI: 10.1016/j.ijhydene.2021.06.126.

Makita K., Nogami M., Abe Y., 1998. Sol-Gel Synthesis of Proton-Conducting Amorphous Films Containing P»,Os. Journal of the Ceramic
Society of Japan, 106(1232): 396-401. DOI: 10.2109/jcersj.106.396.

Mehta N., 2010. Meyer—Neldel rule in chalcogenide glasses: Recent observations and their consequences. Current Opinion in Solid State and
Materials Science, 14(5): 95-106. DOI: 10.1016/j.cossms.2010.06.001.

Mossayebi Z., Saririchi T., Rowshanzamir S., Parnian M.J., 2016. Investigation and optimization of physicochemical properties of sulfated
zirconia/sulfonated poly (ether ether ketone) nanocomposite membranes for medium temperature proton exchange membrane fuel cells.
International Journal of Hydrogen Energy, 41(28): 12293-12306. DOI: 10.1016/j.ijhydene.2016.05.017.

Nogami M., Nagao R., Wong C., Kasuga T., Hayakawa T., 1999. High Proton Conductivity in Porous P,Os—SiO, Glasses. The Journal of
Physical Chemistry B, 103(44): 9468-9472. DOI: 10.1021/jp991277s.

Oh K., Ju H., 2015. Temperature dependence of CO poisoning in high-temperature proton exchange membrane fuel cells with phosphoric
acid-doped polybenzimidazole membranes. International Journal of Hydrogen Energy, 40(24): 7743-7753. DOI: 10.1016/j.ijjhydene.
2015.01.107.

Pahon E., Bouquain D., Hissel D., Rouet A., Vacquier C., 2021. Performance analysis of proton exchange membrane fuel cell in automotive
applications. Journal of Power Sources, 7(510): 230385. DOI: 10.1016/j.jpowsour.2021.230385.

RanJ.,, WuL.,RuY., HuM, Din L., Xu T., 2015. Anion exchange membranes (AEMs) based on poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylene oxide)
(PPO) and its derivatives. Polymer Chemistry, 6(32): 5809-5826. DOI: 10.1039/C4PY01671H.

Rees R.W., 1966. US patent nr US3264272A (Ionic hydrocarbon polymers).

Schonvogel D., Biisselmann J., Wagner P., Kraus H., Misz U., Langnickel H., Dyck A., 2021. Effect of air contamination by sulfur dioxide on
the high temperature PEM fuel cell. International Journal of Hydrogen Energy, 46(9): 6751-6761. DOI: 10.1016/j.ijhydene.2020.11.136.

Siekierski M., Mroczkowska-Szerszen M., Letmanowski R., Dariusz Z., Piszcz M., Dudek L., Struzik M.M., Winkowska-Struzik M., Cicha-
Szot R., Dudek M., 2020. Ionic Transport Properties of P,Os—SiO, Glassy Protonic Composites Doped with Polymer and Inorganic Tita-
nium-based Fillers. Materials, 13(13): 3004.

Takamuku S., Jannasch P., 2012. Multiblock copolymers with highly sulfonated blocks containing di- and tetrasulfonated arylene sulfone seg-
ments for proton exchange membrane fuel cell applications. Advanced Energy Materials, 2(1): 129-140. DOI: 10.1002/aenm.201100515.

Uma T., Nogami M., 2006. Synthesis and characterization of P,0s—Si0>—X (X=phosphotungstic acid) glasses as electrolyte for low tempera-
ture Ho/O; fuel cell application. Journal of Membrane Science, 280(1-2): 744-751. DOI: 10.1016/j.memsci.2006.02.033.

Wang C., Nogami M., Abe Y., 1999. Protonic Conduction in P,Os—SiO, Glasses Prepared by Sol-Gel Method. Journal of Sol-Gel Science
and Technology, 14(3): 273-279. DOI: 10.1023/A:1008769529419.

Wang F., Kishimoto H., Ishiyama T., Develos-Bagarinao K., Yamaji K., Horita T., Yokokawa H., 2020. A review of sulfur poisoning of solid
oxide fuel cell cathode materials for solid oxide fuel cells. Journal of Power Sources, 478: 228763. DOI: 10.1016/j.jpowsour.2020.228763.

Warshay M., Prokopius P.R., 1989. The Fuel Cell in Space: Yesterday, Today and Tomorrow. Grove Anniversary (1839-1989) Fuel Cell
Symposium, London.

Wu Y., Wu C., Varcoe J.R., Poynton S.D., Xu T., Fu Y., 2010. Novel silica/poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylene oxide) hybrid anion-exchange
membranes for alkaline fuel cells: Effect of silica content and the single cell performance. Journal of Power Sources, 195(10): 3069-3076.
DOI: 10.1016/j.jpowsour.2009.11.118.

Xing P., Robertson G.P., Guiver M.D., Mikhailenko S.D., Wang K., Kaliaguine S., 2004. Synthesis and characterization of sulfonated poly(ether
ether ketone) for proton exchange membranes. Journal of Membrane Science, 229(1-2), 95-106. DOI: 10.1016/j.memsci.2003.09.019.

Yang Z., Du Q., Jia Z., Yang C., Jiao K., 2019. Effects of operating conditions on water and heat management by a transient multi-dimensional
PEMFC system model. Energy, 183: 462—476. DOIL: 10.1016/j.energy.2019.06.148.



Yu T.H,, Sha Y., Liu W.-G., Merinov B.V., Shirvanian P., Goddard W.A., 2011. Mechanism for Degradation of Nafion in PEM Fuel Cells
from Quantum Mechanics Calculations. Journal of the American Chemical Society, 133(49): 19857-19863. DOI: 10.1021/ja2074642.

Zarzycki J., Prassas M., Phalippou J., 1982. Synthesis of glasses from gels: the problem of monolithic gels. Journal of Materials Science,
17(11): 3371-3379. DOI: 10.1007/BF01203507.

Nafta-Gaz 2026, vol. 82, no. 3, pp. 270-286, DOI: 10.18668/NG.2026.03.08

Review and comparison of biohydrogen-producing methods

Przeglad i poréwnanie metod produkcji biowodoru

Bartosz Adamczyk, Anita Zych
AGH University of Krakow

ABSTRACT: Biohydrogen is a promising renewable energy carrier that can be produced through various biotechnological methods, includ-
ing dark fermentation, photofermentation, biophotolysis, and microbial electrolysis cells (MECs). Among these, dark fermentation stands out
due to its operational simplicity, scalability, and compatibility with the existing biogas technologies. While photofermentation offers higher
substrate-to-hydrogen conversion efficiency, its dependence on light and a complex reactor design limits its practical application (above
100 ml/L-h). MECs provide high-purity hydrogen but are hindered by low yields and high energy input requirements. Biophotolysis suffers
from low hydrogen production rates (1—-8 ml/L-h) and enzyme inhibition by oxygen. Although all methods can utilise organic waste and
wastewater, dark fermentation presents the most practical solution for decentralised hydrogen production, particularly in agricultural and
industrial settings. Despite lower hydrogen purity and the need for gas purification, its advantages in cost, reactor availability, and microbial
flexibility make it a viable option for sustainable energy generation. Biohydrogen generated via dark fermentation can be used as fuel for
proton exchange membrane fuel cells and solid oxide fuel cells after purification. This method offers hydrogen generation rates high enough
(as high as 500—-1000 ml/L-h) to supply enough hydrogen for small fuel cell stacks (200-2000 W), and the size of the bioreactor is still rea-
sonable.

Key words: biohydrogen, waste, circular economy, dark fermentation, photofermentation, biophotolysis, microbial electrolysis cells.

STRESZCZENIE: Biowodor jest obiecujagcym odnawialnym nosnikiem energii, ktory moze by¢ wytwarzany réznymi metodami w tym
fermentacja ciemna, fotofermentacja, bioliza oraz w technologii mikrobiologicznych ogniw elektrochemicznych (MEC). Sposréd nich
fermentacja ciemna wyrdznia si¢ prostota operacyjng, skalowalnoscig oraz kompatybilnoscig z istniejacymi technologiami biogazowymi.
Chociaz fotofermentacja zapewnia wyzsza efektywnos$¢ konwersji substratu do wodoru, jej zalezno$¢ od $wiatla oraz ztozona konstrukcja
reaktoréw ograniczajg zastosowanie praktyczne (powyzej 100 ml/L-h). Ogniwa MEC umozliwiajg uzyskanie wodoru o wysokiej czystosci,
jednak ograniczaja je niskie uzyski oraz wysokie zapotrzebowanie energetyczne. Bioliza charakteryzuje si¢ niskimi szybko$ciami produkcji
wodoru (1-8 ml/L-h) oraz inhibicjg enzymow przez tlen. Mimo ze wszystkie metody moga wykorzystywaé odpady organiczne i Scieki,
fermentacja ciemna stanowi najbardziej praktyczne rozwigzanie dla zdecentralizowanej produkcji wodoru, szczegodlnie w sektorze rolniczym
i przemystowym. Pomimo nizszej czystoSci wodoru oraz koniecznosci jego oczyszczania, jej zalety w zakresie kosztow, dostepnosci
reaktorow oraz elastycznosci mikrobiologicznej czynig ja realng technologia zrownowazonej produkcji energii. Wodor wytwarzany
w fermentacji ciemnej moze by¢ wykorzystywany jako paliwo w ogniwach paliwowych PEMFC oraz statotlenkowych ogniwach
paliwowych (SOFC) po procesie oczyszczania. Metoda ta umozliwia uzyskanie szybkosci produkcji wodoru na poziomie 500—-1000 ml
Ho/L'h, co pozwala na zasilanie matych zestawow ogniw paliwowych (200-2000 W), przy jednoczesnym zachowaniu rozsadnych
rozmiar6w bioreaktora.

Stowa kluczowe: biowodor, odpady, gospodarka o obiegu zamknigtym, ciemna fermentacja, fotofermentacja, biofotoliza, mikrobiologiczne
ogniwa elektrolityczne.
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Nieniszczace badania ultradzwigkowe ztaczy spawanych z wykorzystaniem technologii
phased array

Non-destructive ultrasonic testing of welded joints using Phased Array technology

Dorota Kluk
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W artykule przedstawiono metod¢ badania ztaczy spawanych przy uzyciu cyfrowego defektoskopu OmniScan X3 firmy
Olympus oraz dedykowanej sondy PA, umozliwiajacej precyzyjne obrazowanie wewngtrznej struktury spoiny i wykrywanie niecigglo$ci
materiatowych. Szczegdtowo opisano proces przygotowania probek, obejmujacy ich oczyszczenie, oznaczenie stref pomiarowych oraz dobor
odpowiedniej geometrii ztacza do badan ultradzwigkowych. Omoéwiono takze dobor parametrow skanowania, takich jak zakres katowy,



glebokos¢ ogniskowania, krok przesuwu i konfiguracja apertury aktywnej, dostosowanych do rodzaju spoiny i oczekiwanej rozdzielczo$ci
pomiarowej. Dodatkowo przedstawiono procedury kalibracji uktadu pomiarowego, obejmujace ustawienia ogniskowania, korekcje predkosci
1 czutosci, a takze weryfikacje poprawnosci Sciezki wiazki ultradzwigkowej, co zapewnia wysoka wiarygodno$¢ i powtarzalno$¢ uzyskiwa-
nych wynikow diagnostycznych. W kolejnym etapie przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych przeprowadzonych na wzorcowych blo-
kach kalibracyjnych wykonanych ze stali weglowej, wyposazonych w standardowe wady referencyjne umozliwiajace oceng parametrow
pracy uktadu PA. Dokonano oceny jako$ci uzyskanych obrazow ultradzwickowych, analizujac rozdzielczos¢, stosunek sygnatu do szumu,
doktadno$¢ odwzorowania geometrii reflektoréw oraz zdolnos$¢ detekcji i charakterystyke wskazan. Kalibracja uktadu pomiarowego defek-
toskopu i1 sondy PA postuzyla nastgpnie do wykonania badan zlaczy rur poeksploatacyjnych, z uwzglednieniem zréznicowanych wlasnosci
materialowych, obecnosci degradacji eksploatacyjnych oraz geometrii spoin. Zaprezentowano interpretacje uzyskanych wynikow, identyfi-
kujac wykryte nieciaglosci, ich lokalizacje oraz potencjalny wpltyw na integralno$¢ konstrukcji. Otrzymane rezultaty potwierdzaja wysoka
skuteczno$¢ technologii phased array w diagnostyce zlgczy spawanych, zarowno w warunkach laboratoryjnych, jak i podczas badan elemen-
tow poeksploatacyjnych. Zrealizowany zakres prac pozwolil na wdrozenie systemu inspekcyjnego wykorzystujacego technologie phased
array, umozliwiajacego szczegétowe mapowanie spoin oraz obszarow korozji w elementach konstrukcji przemystowych. Dzigki temu roz-
wigzaniu mozliwe jest skuteczniejsze wykrywanie trudno dostrzegalnych niecigglo$ci wewnetrznych materiatdéw, co znaczaco zwigksza
bezpieczenstwo eksploatacji i umozliwia precyzyjng oceng stanu technicznego badanych komponentow.

Stowa kluczowe: defektoskop OmniScan X3, sonda phased array, spoiny.

ABSTRACT: H This article presents a method for testing welded joints using the Olympus OmniScan X3 digital flaw detector and a dedicat-
ed Phased Array (PA) probe, enabling precise imaging of the internal structure of welds and the detection of material discontinuities. The
sample preparation process is described in detail, including cleaning, marking measurement zones, and selecting the appropriate joint geome-
try for ultrasonic testing. The selection of scanning parameters, such as angular range, focal depth, step size, and active aperture configura-
tion, tailored to the type of weld and the desired measurement resolution, is also discussed. In addition, procedures for calibrating the meas-
urement system are presented, including focal settings, velocity and sensitivity correction, and verification of the ultrasonic beam path, en-
suring high reliability and repeatability of the diagnostic results. In the next stage, the results of laboratory tests conducted on reference cali-
bration blocks made of carbon steel and equipped with standard reference defects for evaluating PA system performance are presented. The
quality of the ultrasonic images obtained was assessed by analyzing resolution, signal-to-noise ratio, accuracy of reflector geometry represen-
tation, detection capability, and characteristic responses. The calibrated flaw detector and PA probe were then used to test welded joints of
in-service pipes, taking into account diverse material properties, the presence of operational degradation, and weld geometry. The interpreta-
tion of the results obtained is presented, identifying detected discontinuities, their location, and their potential impact on structural integrity.
The results confirm the high effectiveness of Phased Array technology in welded joint diagnostics, both under laboratory conditions and
during the testing of in-service components. The completed scope of work enabled the implementation of an inspection system using Phased
Array technology, allowing detailed mapping of welds and corrosion areas in industrial structural components. This solution facilitates more
effective detection of difficult-to-identify internal material discontinuities, significantly enhancing operational safety and enabling precise
assessment of the technical condition of the inspected components.

Key words: OmniScan X3 flaw detector, Phased Array sensor, welds.
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