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STRESZCZENIE: Uwarunkowania ekologiczne, ale takze polityczne, a w ostatnim czasie réwniez ekonomiczne zwigzane z galo-
pujacym wzrostem cen surowcOw energetycznych, jak i samej energii, staty si¢ powodem silnie rosnacego zainteresowania zarOwno
wydajnymi zrédlami energii, jak tez ,,czystymi” paliwami, w tym wodorem. Wprowadzenie wodoru do powszechnego uzytku w trans-
porcie i energetyce wigze si¢ jednak z szeregiem problemow natury technicznej, czgsto rozwigzanych w skali laboratoryjnej, jednak
ciagle oczekujacych na wdrozenia. Katalog zagadnien zwigzanych z wykorzystaniem wodoru jako paliwa do powszechnego uzytku
jest bardzo dhugi, jednak w niniejszej pracy skupiamy si¢ na przyblizeniu problematyki dotyczacej przechowywania wodoru. Jako
istotne omowione sg kwestie metod spr¢zania, skraplania i lokalnego wytwarzania wodoru, a takze przechowywania go i transportu
w postaci zwigzkéw chemicznych o rdznej budowie. Posréd omowionych zwigzkow znalazty si¢ miedzy innymi wodorki metali
o wysokiej aktywnoS$ci chemicznej, borowodorek sodowy, amidoborany. Jako osobna grupa organicznych no$nikéw wodoru moga by¢
rozpatrywane zwigzki takie jak kwas mrowkowy, toluen, naftalen, a takze inne mogace ulega¢ odwracalnemu uwodornieniu, jak pary
aren—cykloalkan. Naswietlone zostaty takze problemy technologiczne zwigzane z wykorzystaniem wspomnianych zwiazkéw w prze-
chowywaniu i transporcie wodoru. Istotng kwesti¢ stanowig takze metody wielkoskalowego magazynowania tego gazu, dlatego tez
w artykule zasygnalizowane zostaty zagadnienia dotyczace problematyki podziemnych magazynéw gazu (PMG) wykorzystywanych
do magazynowania wodoru czy wreszcie — magazynowania go w istniejacej infrastrukturze przesytowej. Ponadto przyblizony zostat
zarys najistotniejszych uwarunkowan prawnych oraz strategii dotyczacych wodoru, zaréwno w skali kraju, jak i wspolnoty europejskiej.

Stowa kluczowe: przechowywanie wodoru, sprezanie wodoru, skraplanie wodoru, wytwarzanie wodoru, zwigzki wodoru jako metoda
przechowywania i transportu wodoru, magazynowanie wielkoskalowe wodoru, podziemne magazyny wodoru.

ABSTRACT: Environmental, political, and currently also economic factors related to the galloping increase in prices of raw materi-
als and energy have become the reason for the growing interest in both efficient energy sources and so-called “clean” fuels, includ-
ing hydrogen. However, the introduction of hydrogen for widespread use in transport and energy sectors is associated with several
technical difficulties and challenges, often solved at the laboratory scale but still awaiting industrial implementation. The catalogue of
issues related to the introduction of hydrogen as a fuel of general use is quite extensive. However, this paper focuses on explaining the
problems associated with hydrogen storage. These include methods of hydrogen compression, liquefaction and in situ production as
well as its storage and transportation in the form of various chemical compounds. The compounds discussed include metal hydrides of
high chemical activity, sodium borohydride, and amidoboranes. As a separate group of organic hydrogen carriers compounds such as
formic acid, toluene, and naphthalene as well as other capable of reversible hydrogenation such as arene-cycloalkane pairs, can also
be considered. The paper also discusses technological issues related to the use of these compounds. The issue of customization and
development of underground gas storage (UGS) towards hydrogen storage and storing it in the existing transmission infrastructure and
the methods critical for a large-scale storage of this gas are also covered. Furthermore, an overview of the most critical legal regulations
and strategies for hydrogen on the national and European Community level is provided.
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Wprowadzenie

Cechy wodoru

Wodoér, najlzejszy pierwiastek we wszechswiecie, wyste-
puje na Ziemi gldwnie w postaci wody, a takze zwigzkow
organicznych i nieorganicznych, co utrudnia jego pozyskiwa-
nie jako paliwa. W stanie pierwiastkowym wodor jest takze
najlzejszym ze wszystkich gazow, a jego gestos¢ w kazdym
ze standw skupienia jest najmniejsza w poréwnaniu z innymi
pierwiastkami w tych samych stanach skupienia. Rowniez
predkos¢ molekut gazowego wodoru jest najwyzsza w kazdej
temperaturze wzgledem innych gazow, co z kolei przektada si¢
na duza warto$¢ wspotczynnika dyfuzji, a takze najwyzszg prze-
wodno$¢ cieplng 1 najnizszg lepkosc¢. Biorac jednak pod uwage
jego wykorzystanie, wodor czasteczkowy ma najwyzsze ciepto
spalania ze wszystkich dotychczas znanych paliw. Ponadto
W poréwnaniu z innymi paliwami przy spalaniu wodoru nie
dochodzi do bezposredniej emisji dwutlenku wegla, co stanowi
w obecnych czasach bardzo wazny aspekt prosrodowiskowy
(Lewandowski, 2012).

Rys historyczny

Poczatki wykorzystania wodoru jako paliwa siegaja
XIX w., kiedy to szwajcarski wynalazca Frangois Isaac de
Rivaz zbudowat pierwszy pojazd kotowy napedzany silnikiem
wodorowym, bedac przy tym tworca pierwszego silnika spa-
linowego dwusuwowego. Silnik ten zasilany byt mieszanka
wodoru i tlenu, co stanowito niezwykle nowoczesne rozwia-
zanie, jednak ze wzgledu na brak odpowiedniego materiatu do
przeprowadzania reakcji spalania konstrukcja byta nietrwala.
W 1813 r. Rivaz zakonczyt budowe konstrukcji o dtugosci
6 m 1 masie okoto tony.

Rivaz zaczerpnat inspiracje od dwdch badaczy: Huygensa
oraz Lebona, wykorzystujac ide¢ silnika zaproponowanego
przez pierwszego z nich oraz pochodzacy od drugiego pomyst
opracowania ttoka poruszanego przez energi¢ spalanego gazu.
W rezultacie Rivaz osiggnat efekt, w ktorym kazdy poje-
dynczy ruch ttoka w cylindrze przesuwat pojazd az o okoto
5 m (Nguyen et al., 2020). Przez ponad pottora wieku silniki
zasilane wodorem goscity jedynie na kartach powiesci fan-
tastyczno-naukowych, pojawiajac si¢ w dzietach takich jak
"Tajemnicza wyspa" Juliusza Verne’a, czy tez "Zelazny pirat"
Maxa Pembertona, w ktorych to wizjonerskich powiesciach
mozna doszuka¢ si¢ zapowiedzi zar6wno elektrochemiczne-
g0, jak 1 karbochemicznego otrzymywania wodoru do celow
napgdowych.

Na tym jednak historia si¢ nie koficzy i pod koniec XX w.
mozna bylo realnie ujrze¢ konstrukcje, takie jak Toyota Mirai,
napedzane ogniwem paliwowym, czy tez luksusowe BMW
Hydrogen 7. Ten ostatni pojazd byt rozwigzaniem interesujacym
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z konstruktorskiego punktu widzenia, gdyz zamiast budowac
jego uktad napedowy od poczatku, zastosowano w nim zasila-
ny wodorem dwunastocylindrowy silnik ttokowy, stanowiacy
niewielkg przerobke konstrukcyjng standardowej dla tej serii
pojazdoéw pigciolitrowej jednostki benzynowej o zaptonie
iskrowym. Takie pojazdy mialy jednak swoje wady, jak np.
relatywnie niewielki zasieg, ktory do dzisiaj mozna uzna¢ za
jeden z najwazniejszych mankamentow tego typu samochodow.
W konsekwencji niskiej gestosci zasilajacego silnik wodoru
jego zuzycie wynosito 50 dm*/100 km przejechane;j trasy.

Problematyka przechowywania wodoru —
glowne zagadnienia

Na przyktadzie uwarunkowan konstrukcyjnych tego wta-
$nie ostatniego pojazdu mozna tatwo zauwazy¢, ze niska ge-
stos¢ skroplonego gazu pozwala na przechowanie niecatych
10 kg skroplonego wodoru (w zbiorniku o pojemnosci okoto
150 dm’), a co za tym idzie — wystepuje ograniczenie zasiegu
pojazdu o mniej wigcej potowe, czyli do 300 km, pomimo
prawie dwukrotnie wigkszej pojemnos$ci zbiornika, niz ma to
miejsce w oryginalnej konstrukcji zasilanej paliwem ptynnym.
Problem ten wigze si¢ bezposrednio z bardzo matg gestoscig
wodoru, ktéra powoduje réwnie malg objetosciowo gestosé
uzyskanej energii w procesie spalania. Co wigcej, oczywiste
jest, ze objetos¢ zbiornika, w ktéorym pod ci$nieniem atmos-
ferycznym mozna by przechowac uzyteczne ilo$ci gazowego
wodoru, bylaby zdecydowanie zbyt duza do praktycznego
zastosowania, co znacznie ogranicza wykorzystanie takiego
rozwigzania.

Dzieje sie tak pomimo tego, ze wodor jest najlzejszym
pierwiastkiem, a po przeliczeniu ciepta spalania wodoru na
jednostke masy paliwa otrzymujemy bardzo wysoka jego war-
tos¢, rowng 120 MJ/kg (Ahmed i Krumpelt, 2001), czyli ponad
dwukrotnie wigcej niz w przypadku gtownego sktadnika gazu
ziemnego — metanu. Dla poréwnania wyposazony w ogniwo
paliwowe typu PEMFC samochdd osobowy zuzywa okoto
1 kg wodoru na 100 km. Oznaczatoby to dla tej ilo§ci wodoru
przechowywanego w warunkach ,,pokojowych” (7' = 20°C,
p=0,1 MPa) (College of the Desert i SunLine Transit Agency,
2001) objetos¢ rowng okoto 11 m?.

W konsekwencji przechowywanie wodoru wymaga zasto-
sowania bardziej skomplikowanych metod, pozwalajacych na
relatywnie efektywng aplikacj¢ wodoru w systemach energe-
tycznych. Poszukiwane sg metody przechowywania wodoru
w celu jego efektywnego wykorzystania jako paliwa. Oprocz
przechowywania wodoru w stanie gazowym pod wysokim
ci$nieniem oraz w stanie cieklym ponizej jego temperatury
krytycznej (—240°C) (Surygata, 2008) poszukiwane sa takze
coraz nowsze technologie. Przyktadem moga by¢ tutaj roznego
rodzaju zbiorniki zawierajace wigzace wodor wypehienie
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wykonane np. z nanowldkien weglowych, nanorurek, wo-
dorkow metali, a takze ,,zwykte” (ci$nieniowe) zbiorniki alu-
miniowe, polimerowe i warstwowe o specjalnej konstrukcji
wzmocnionej zbrojeniem z widkien aramidowych, szklanych
badz polimerowych (Folentarska et al., 2016).

Sprezanie wodoru

Sprezanie wodoru, jak 1 innych gazow technicznych odbywa
si¢ najczesciej dzigki sprezarkom ttokowym. Moc spreza-
rek stosowanych powszechnie w przypadku magazynowania
wodoru w zbiornikach metalowych waha si¢ od 0,75 kW do
425 kW (Surygata, 2008), co pozwala na otrzymanie ci$nienia
0d 0,15 MPa do 41,5 MPa (Li et al., 2019). Cena jednostkowa
1 koszt eksploatacji sprezarki, tak samo jak i naktady energe-
tyczne potrzebne do spr¢zania, wzrastajg ze zwigkszaniem
uzyskanego ci$nienia.

Mata gestos¢ wodoru sprawia, ze nawet pod duzymi ci-
$nieniami zgromadzona jest mala ilo$¢ energii uzytecznej
(rysunek 1). Przechowywanie wodoru w postaci gazowej z wy-
korzystaniem technologii zbiornikow metalowych, uwazanej
obecnie za coraz bardziej przestarzaty, pozwala na spr¢zenie
gazu do ci$nienia od 12 MPa do 35 MPa (Li et al., 2019).

Uwzgledniajac catoSciowg oceng, obejmujacg oprocz kosz-
tow jednostkowych budowy takich instalacji i naktadow ener-
getycznych potrzebnych do sprezenia gazu takze ich wynikowsg
pojemnos¢ jednostkows, to wlasnie druga z tych wartosci

wydaje si¢ optymalnym ci$nieniem magazynowania dla matych
instalacji stacjonarnych. Z kolei duze zbiorniki przemystowe
eksploatowane sg zazwyczaj przy duzo nizszych ci$nieniach
(~4 MPa). Prowadzi to nie tylko do zmniejszenia nakladéw
na spre¢zanie gazu, ale tez do zdecydowanego uproszczenia
konstrukcji zarowno samego zbiornika, jak i towarzyszacej
mu armatury. Warto tu nadmieni¢, ze niektore wspotczesne
rozwigzania elektrolizeréw sa, bez dodatkowego spre¢zania,
zdolne do dostarczania wodoru pod ci$nieniem si¢gajacym
3,5 MPa, co zdecydowanie upraszcza konstrukcje¢ towarzy-
szacych im stacji magazynowania wodoru.

Przechowywanie wodoru w zbiornikach
Wyrézniamy kilka rodzajow zbiornikdow do przechowy-
wania wodoru:

stacjonarne;

mobilne;
* wysokocisnieniowe;
* kompozytowe.

W przypadku zastosowan mobilnych, czyli przede wszyst-
kim pojazdow samochodowych zasilanych wodorowym ogni-
wem paliwowym, ale takze i matych jednostek pltywajacych
i latajacych, standardem sa zbiorniki kompozytowe poli-
merowo-metalowe, czgsto wzmacniane za pomocg nawoju
z wstepnie napr¢zonego drutu stalowego (Takeichi et al., 2003),
zapewniajgcego wystepowanie w ich $cianach, podobnie jak
ma to miejsce w tzw. strunobetonie, statych napr¢zen $ciska-
jacych. Do bardzo wysokich ci$nien stosowane sg zbiorniki ze
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Rysunek 1. Ggstos¢ wodoru przechowywanego w okreslonych warunkach ci$nienia i temperatury (na podstawie ILK Dresden)

Figure 1. Density of hydrogen storage under specific pressure and temperature conditions (ILK Dresden)
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wzmocnieniem w postaci widkien weglowych. W tym wypadku
rynkowym standardem technologicznym jest ci$nienie robocze
na poziomie 70 MPa (Doppler, 2005).

Warto rdwniez zaznaczy¢, ze w zbiornikach ci$nieniowych
o tym wiasnie typowym dla rozwigzan komercyjnych ci$nieniu
roboczym wodor stanowi zaledwie 6% masy catego uktadu.
Dla temperatury otoczenia roéwnej 0°C gestos¢ wodoru pod
takim wiasnie ci$nieniem wynosi okoto 42 kg/m* w poréwna-
niu z 0,09 kg/m’ pod ci$nieniem atmosferycznym (Demirbas,
2002). Dalsze sprezanie wodoru nie jest juz zbytnio uzasad-
nione ekonomicznie. Co prawda w ostatnim czasie udato si¢
0siggna¢ ciSnienia robocze zbiornikow rowne 80 MPa, a nawet
100 MPa w temperaturze otoczenia (Serensen i Spazzafumo,
2018), ale uzyskany przyrost ilosci wodoru gromadzone-
go w jednostce objetosci zbiornika nie tylko nie uzasadnia
ekonomicznie zastosowania tego typu konstrukeji, ale jest
tez technicznie duzo mniejszy, niz wynikatoby to z prostego
»arytmetycznego” poroOwnania cisnien. Przyktadowo dla ci-
$nienia 100 MPa uzyskana gesto$¢ gazowego wodoru wynosi
okoto 53 kg/m’, co oznacza — w pordwnaniu z wczesniej
omowionym standardem 70 MPa — 26-procentowy wzrost
pojemnosci zbiornika zwigzany z 43-procentowym wzrostem
jego cisnienia roboczego (Deming i Shupe, 1932). Wynika
to z faktu, ze w przedmiotowym obszarze ciSnienh mamy juz
do czynienia z bardzo duzymi odstepstwami gazéw (nawet
takich jak wodor) od zachowania przewidzianego przez prawa
opisujace zachowania gazu doskonatego.

Ze wzglgdu na maty rozmiar czasteczek wodoru i relatywnie
wysokg reaktywno$¢ chemiczng dodatkowymi utrudnieniami
dla jego wysokoci$nieniowego przechowywania sg: wysoki
wspodtczynnik dyfuzji, zdolno$¢ do chemicznej degradacji
niektorych materiatow polimerowych oraz rozpuszczalno$é
w metalach. W konsekwencji do produkcji zbiornikdéw cisnie-
niowych stosuje si¢ jedynie odpowiednio dobrane i wczesniej
przetestowane materiaty. Powyzsze problemy narastajg wraz
ze wzrostem ci$nienia roboczego zbiornikéw, co dodatkowo
ogranicza oplacalno$¢ konstrukcji wychodzacych poza typowa
warto$¢ 70 MPa.

Skraplanie wodoru

Przechowywanie wodoru w postaci ciektej pozwala na uzy-
skanie wiekszej objetoSciowo gestosci energii przy zdecydowa-
nie nizszym ci$nieniu roboczym zbiornika. Wiaze si¢ to jednak
zaréwno z koniecznoscig zastosowania odpowiednio grubej
ostony kriogenicznej, jak i z nieuniknionymi stratami wodoru
wynikajacymi z jego parowania wskutek jej niedoskonatosci.
W jednym metrze sze§ciennym roboczej objetosci zbiornika
kriogenicznego mozna zgromadzi¢ 70,8 kg skroplonego gazu
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(Verhelst i Sierens, 2001). W metodzie przechowywania opar-
tej na zbiornikach kriogenicznych mozliwe jest tankowanie
cieklego Iub schtodzonego spr¢zonego wodoru, co zwicksza
pojemnos¢ zbiornika, a rownoczesnie jego zdolnos¢ do prze-
trzymywania gazu pod wysokim ci$nieniem (cho¢ wyraznie
nizszym niz w typowych ci$§nieniowych magazynach H,).
Mozliwe jest wiec takze przechowywanie skroplonego wodoru
pod zwigkszonym ci$nieniem. Nie prowadzi to jednak ani do
znaczacej poprawy pojemnosci zbiornika, ani tez do istotnego
zmniejszenia strat cieplnych. Wynika to z tego, ze przy rela-
tywnie niskim ci$nieniu krytycznym, wynoszacym dla wodoru
okoto 1,3 MPa, jego temperatura wrzenia wzrasta w stosunku
do cis$nienia atmosferycznego jedynie o okolo 10°C (Ziittel,
2004). Wskutek nieco wyzszej temperatury roboczej zbiornika
zmniejsza to takze ubytek wodoru zwigzany z parowaniem oraz
zabezpiecza przed calkowita utratg paliwa, gdyz nawet po jego
catkowitym odparowaniu w zbiorniku wcigz pozostaje pewna
ilo§¢ uzytecznego gazu wynikajaca z jego cisnienia roboczego.
Jednakze zwigzane z konieczno$cia izolacji termicznej duze
objetosci martwe zbiornikow wykonanych w tej technologii
(zastosowana izolacja préozniowa odpowiada swymi para-
metrami izolacyjnymi warstwie styropianu o grubosci okoto
15 m) (Bajdor, 2005) prowadzg finalnie do tego, ze uzyskuje
si¢ efektywna pojemnos¢ zbiornika jedynie niewiele wicksza
W poréwnaniu z nowoczesnym kompozytowym zbiornikiem
ci$nieniowym. Dodatkowg wadg zbiornika kriogenicznego
s3 jego, wspomniane wczesniej, straty wiasne, wynikajace
z wnikania ciepla z otoczenia do przechowywanego w tempe-
raturze okoto —250°C (Surygata, 2008) skroplonego wodoru.
W przypadku zbiornika o pojemnosci 150 dm’® zastosowanego
w opisanym wczesniej samochodzie BMW 7h prowadza one
do catkowitej samoistnej utraty paliwa w ciggu okoto dwoch
tygodni od jego zatankowania (Edwards et al., 2008). Wydaje
si¢ zatem, ze wartoSci te zdecydowanie przekraczajg teoretycz-
nie zdefiniowany poziom stratno$ci zbiornika kriogenicznego
przedstawiony w tabeli 1. Warto jednak réwniez zauwazyc¢, ze
zard6wno wzgledny udziat objetosci martwej, jak tez odniesiony
do catkowitej ilo$ci przechowywanego wodoru poziom strat sg
tym mniejsze, im wicksza jest pojemnos¢ calkowita zbiornika.
Zbiorniki kriogeniczne moga by¢ takze preferowane, gdy ist-
nieje mozliwos$¢ uniknigcia strat poprzez ciggle wykorzystanie
parujacego ze zbiornikow w sposob spontaniczny wodoru.
Po raz pierwszy technike skraplania wodoru udato si¢
skutecznie opanowaé dopiero dzigki misjom kosmicznym
(Granath, 2017), w ktorych ciekly wodor wykorzystuje si¢
jako paliwo. Stosowane w rakietach zbiorniki wodoru maja
jednak (ze wzgledu na krotki czas przechowywania paliwa)
zupelnie inng konstrukcje niz typowe zbiorniki kriogeniczne.
Przyktadowo wykorzystywany przez francuska rakiete Ariane
zbiornik wodoru o pojemnosci 28 ton ma $cianki o grubosci
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Tabela 1. Charakterystyka zbiornikow samochodowych w zalez-
nosci od rodzaju gromadzonego paliwa (Romanski, 2007)

Table 1. Characteristics of car tanks depending on the type of fuel
stored (Romanski, 2007)

I Wodér | Wodér
Waga zbiornika [kg]| sprezony | ciekly Benzyna
Waga zbiornika na jednostke
objetosci paliwa [kg/100 dm’] 600-800 86 3
Objetos¢ zbiornika na jednostke
masy paliwa [dm?/6,4 kg] 500 10 7
3 o/ . 3
Wzgl@dny zasigg [% - 100 dm ” 100 350
paliwa]
Straty paliwa w czasie magazy- B 3
nowania [%/24 h] 1-2,5 0,5-1,5 0,01

jedynie 1,3 mm, dzigki czemu jego masa wynosi jedynie
5,5 tony, czyli okoto 20% zawartego w nim paliwa (Sirosh
i Niedzwiecki, 2008). Z drugiej jednak strony zbiorniki o ta-
kiej konstrukcji sg utrzymywane w swoim roboczym ksztalcie
wylgcznie przez cisnienie znajdujacego si¢ w nich skroplonego
gazu (Zhou, 2005).

Dodatkowym problemem prowadzacym do wzrostu ceny
cieklego wodoru jest to, ze przed skropleniem gaz ten nalezy
oczys$ci¢ z wszelkich zanieczyszczen — poza helem, ktory
jako jedyny nie jest stalty w temperaturze ciektego wodoru,
a zatem nie grozi zablokowaniem rurociggdw i armatur trans-
portujacych skroplony wodoér. Co wigcej, ciekly wodor nie
moze mie¢ rowniez kontaktu z powietrzem ani tlenem, ktore
zestalaja si¢ w temperaturze ponizej —215°C, tworzac przy tym
z ciektym wodorem mieszaning wybuchowsg. Proces skraplania
wodoru jest — w poroéwnaniu z innymi gazami — relatywnie
kosztowny, poniewaz temperatura jego inwersji (temperatura,
ponizej ktorej dtawiony gaz w procesie Joule’a—Thomsona
obniza swojg temperature) jest znacznie nizsza od temperatury
otoczenia. Oznacza to, ze przed prowadzgcym do finalnego
schtodzenia i skroplenia gazu procesem Joule’a—Thomsona
(czyli gwaltownym ochtadzaniem gazu dzigki jego szyb-
kiemu rozpre¢zaniu) wodor musi by¢ ochtodzony na odpo-
wiednich wymiennikach (Schlapbach i Ziittel, 2001). Wraz
z innymi wczes$niej zasygnalizowanymi niedogodnosciami

Tabela 2. Sposoby magazynowania wodoru — poréwnanie
Table 2. Hydrogen storage methods

oraz rozwojem technologii wysokocisnieniowych zbiornikéw
kompozytowych przechowujacych wodoér gazowy ogranicza
to w sposob zdecydowany praktyczne zastosowania przecho-
wywania skroplonego wodoru.

Odwracalne wigzanie chemiczne —
wodorki metali przejSciowych

Wodorki metali charakteryzujg si¢ wyzsza gestoscia obje-
tosciowa energii niz wodor przechowywany w ciektej formie
czasteczkowej (tabela 2). Gazowy wodor natomiast moze
by¢ odwracalnie zaabsorbowany na powierzchni i zwigzany
w objetosci metali, gtdéwnie stopéw niklu z domieszka lan-
tanu LaNis oraz chromu z cyrkonem ZrCr,, a takze tytanu
z zelazem TiFe (Sakintuna et al., 2007). Najbardziej znany ze
swoich zdolnosci do sorpcji wodoru metal, jakim jest pallad
(Tarasov et al., 2021) (jego unikalne pod tym wzgledem ce-
chy mialy by¢ ,,promotorem” dla opisywanego w literaturze
naukowej mocno kontrowersyjnego pomystu zimnej fuzji
jadrowej), ze wzgledéw cenowych nie stanowi rozwigzania
akceptowalnego dla technologii przemystowych. Pomimo
dos¢ korzystnych sktadéw stechiometrycznych powstajacych
wodorkow (np. LaNisH, czy tez TiFeH,) (Rifkin, 2002) i tego,
ze przy odpowiednim rozwini¢ciu powierzchni metali zwigk-
sza si¢ dodatkowo uzyteczna pojemnos¢ wykorzystujacych te
technologi¢ zbiornikow gazu, ich szersze zastosowanie jest
ograniczone zaréwno ze wzgledéw ekonomicznych, jak tez
z powodu ograniczonych zasobow metali, z jakich moga by¢
w praktyce wykonane efektywne ztoza wodorochtonne.

Glowna wada tej metody jest niewielka w stosunku do masy
sorbentu ilo§¢ przechowywanego wodoru. Przy obecnym stanie
technologii tego typu uktady zdolne sa do zmagazynowania
wodoru w ilo$ci nie wigkszej niz 5% pierwotnej masy zbiornika.
W praktyce oznacza to, ze w przypadku samochodu, ktory tak
jak Toyota Mirai zuzywa okoto 1 kg wodoru na 100 km, masa
zbiornika zapewniajacego zasig¢g poréwnywalny z samocho-
dem napedzanym silnikiem Diesla wynositaby okoto 150 kg
(Sakintuna et al., 2007).

Objetosé Masa
Zwiazek Paran.letry £ uwzg_l@dn.lemem £ uwzg.le;dn-lemem Zalety zbiornika Wady zbiornika
techniczne zbiornika zbiornika
[dm’] [kg]
‘Wodoér skroplony 20K 150 36 duza gestose konieczna termiczna izolacja
magazynowanego gazu
Wodér sprezony 30-70 MPa 180-310 38-55 prosty, ekonomiczny zamue duzo miejsca = niebez-
pieczenstwo
Wodorki metali 2-3% wag. 85-128 189-284 zwarta budowa konieczno$¢ izolacji
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Dodatkowo podczas adsorpcji wodoru wydziela si¢ ciepto,
natomiast w celu odzyskania zaadsorbowanego gazu nalezy
dostarczy¢ odpowiednig ilo$¢ ciepta. Komplikuje to uktad pod
wzgledem konstrukcyjnym, poniewaz wymaga stosowania
odpowiednich wymiennikow cieplnych. Uktady sa takze wraz-
liwe na zanieczyszczenia przechowywanego gazu. Zbiorniki
takie pracuja pod ci$nieniem zblizonym do atmosferycznego,
co zapewnia ich bezpieczenstwo eksploatacyjne w razie ich
awaryjnej dehermetyzacji. W takim przypadku nie dochodzi
do gwattownego uwolnienia catoéci zawartego w nich wo-
doru, gdyz proces ten jest po pierwsze powolny, a po drugie
— wymaga systematycznego dostarczania ciepta do materiatu
czynnego zawartego w zbiorniku. W zwigzku z powyzszym
zbiorniki sorpcyjne zyskaty akceptacje wielu zorientowanych
na bezpieczenstwo potencjalnych uzytkownikow. Jednym
z nich jest np. US Navy, dopuszczajaca je jako jedyne do po-
tencjalnego instalowania na poktadach okrgtoéw podwodnych
wykorzystujacych ogniwo paliwowe jako alternatywne zrédio
energii elektrycznej.

Nieodwracalne reakcje rozkiadu hydrolitycznego —
wodorki metali o wysokiej aktywnosci chemicznej

Przy zastosowaniu wodorkéw metali takich jak lit, glin
czy magnez (Graetz et al., 2006) przechowywanie wodoru
wigze si¢ z zupetnie innym mechanizmem funkcjonowania
takiego ztoza, niz miato to miejsce w przypadku opisanych
powyzej wodorkow metali przejsciowych. Zwiagzki te mozna
otrzymac jedynie w odpowiednich procesach przemystowych,
a przebiegajaca z udzialem wody nieodwracalna reakcja ich
rozktadu moze jednorazowo dostarczy¢, znacznych w stosun-
ku do ich masy, ilo$ci wodoru (Ziittel, 2004). Rozwigzania
takie wykorzystywane sg jedynie w nielicznych zastosowa-
niach specjalnych. Nieakceptowalnie wysoki koszt produkcji
wyjsciowych wodorkéw oraz komplikacje technologiczne
zwigzane z konieczno$cia wymiany zloza materialu wodo-
rono$nego w generatorze wodoru (Holladay et al., 2009) eli-
minuja jednakze tego typu rozwigzania z masowego uzycia
i kazg je traktowac jako czysto marginalne. Innym przyktadem
tego typu zdolnych do reaktywnego wytwarzania wodoru zwigz-
kow chemicznych mogg by¢ glinowodorki metali alkalicznych.

Glinowodorki uwalniajace wodor na dwa sposoby, poprzez
hydrolizg lub rozktad termiczny, znajduja potencjalne zastoso-
wanie w magazynowaniu wodoru. Przyktadem takich zwiazkow
sg: LiAIH,, NaAIH, czy Mg(AIH,),. Glinowodorki sodu oraz
litu rozktadaja si¢ dwuetapowo w temperaturze 160-270°C,
lecz do catkowitego rozktadu potrzebna jest temperatura 400°C.
Glinowodorek magnezu natomiast rozktada si¢ w temperaturze
powyzej 300°C. Zwigzki te, pomimo wcigz niskiej efektyw-
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no$ci ekonomicznej i technicznej procesu magazynowania, sg
w fazie badan majacych na celu jej poprawe, a spo$rdd licznych
przebadanych tego typu uktadéw glinowodorek sodu domiesz-
kowany tytanem jest jak na razie najlepszym kandydatem na
magazyn wodoru z catej grupy zwigzkow (Jensen et al., 1999).

Borowodorek sodowy

Borowodorek sodowy (NaBH,) wyro6znia si¢, z punktu wi-
dzenia jego zdolnosci do magazynowania wodoru (tabela 3), ce-
chami wyjatkowymi, stawiajacymi go na pograniczu pomiedzy
zdolnymi do odwracalnej reakcji wigzania wodoru wodorkami
metali przejsciowych i silnie reagujacymi z woda wodorkami
metali takich jak lit, magnez czy glin (Schlesinger et al., 1953).
Przyktadowym parametrem poréwnawczym moze by¢ tempe-
ratura rozktadu wodoru w r6znych borowodorkach.

Na podstawie wartosci zaprezentowanych w tabeli 4 mozna
stwierdzi¢, ze temperatura rozktadu poréwnywanych boro-
wodorkow jest najwyzsza w przypadku borowodorku sodu,
0 najnizszej zawarto$ci wodoru, co $wiadczy wlasnie o jego
unikalnych wtasciwosciach. Uzytkowanie i przechowywanie
tego zwigzku jest dobrze opanowane, jako ze jego roczna
produkcja, mierzona w tysigcach ton, znajduje wykorzystanie

Tabela 3. Porownanie zawartosci wagowej wodoru w wodorkach
ztozonych (Ziittel, 2004; Holladay et al., 2009)

Table 3. Comparison of the hydrogen content by weight in com-
posite hydrides (Ziittel, 2004; Holladay et al., 2009)

MHy M(BH,)x | M(ALH,)x | M(NH,)x
Metal

[%6] [%] [%] [%]
Li 12,70 18,5 10,60 13,70
Na 4,20 10,7 7,47 9,54
Mg 7,66 14,9 9,34 12,00
Ca 4,79 11,6 7,90 10,10
Al 10,10 16,9 10,10 13,00

Tabela 4. Porownanie temperaturowe borowodorkow metali
o zblizonej zawartosci wodoru (Ziittel, 2004; Holladay et al., 2009)

Table 4. Temperature comparison of metal borohydrides of a simi-
lar hydrogen content (Ziittel, 2004; Holladay et al., 2009)

Udzial masowy Zwigzek T
Metal wodoru kompleksowy [’gz("é“]""
[%6] M(BH,),

Na 10,7 NaBH, 480
Mg 14,9 Mg(BH,), przewidywana

320

Al 13,5 Al(BH,), 170
; . przewidywana

Li 1 8,5 LIBH4 400

Ca 11,6 Ca(BH,), 320
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mi¢dzy innymi w przemystowych procesach syntezy organicz-
nej. Borowodorek sodowy byl w aspekcie przechowywania
wodoru badany jako zwigzek zdolny do odwracalnego termicz-
nego rozktadu z wydzieleniem wodoru (Kong et al., 2009).
Regeneracja wyjsciowego materialu wodoronosnego — boro-
wodorku miataby w tym procesie odbywac si¢ w atmosferze
gazowego wodoru pod wysokim ci$nieniem. W celu poprawy
odwracalnosci i kinetyki takiej reakcji wytworzone zostaly cien-
kowarstwowe struktury sferyczne NaBH, na podtozu mikrosfer
z metalicznego niklu (Chih-Ting et al., 2007). Co wigcej, jest
on takze zdolny do analogicznej jak w przypadku opisanych
wezesniej wodorkoéw metali alkalicznych, przebiegajacej z wy-
dzieleniem wodoru reakcji z woda. Jej kinetyka jest jednakze
o wiele wolniejsza, co zapewnia zdecydowanie wygodniejsze
1 bezpieczniejsze funkcjonowanie wykorzystujacego NaBH,
generatora wodoru. W praktyce dla kontroli szybkosci reakcji
w tym przypadku wykorzystuje si¢ odpowiednie materiaty ka-
talityczne. Produktem reakcji borowodorku sodowego z woda
jest metaboran sodowy NaBO, (Park et al., 2007).

W literaturze proponuje si¢, by regeneracje zuzytego ma-
teriatu wodorono$nego prowadzi¢ na drodze reakcji chemicz-
nej — na przyktad z wykorzystaniem jako reduktora wodorku
magnezu MgH, (Ouyang et al., 2018).

Mozliwe jest takze — co wydaje si¢ duzo bardziej atrakcyjne
ekonomicznie i technologicznie — aby dazy¢ do odwracalnego
magazynowania wodoru, regenerujac materiat czynny poprzez
jego redukcje w procesie elektrochemicznym przebiegajacym
wedtug schematu:

Katoda: NaBO, + 6H,0 + 8¢ — NaBH, + SHO™
Anoda: 80H— — 20, + 4H,0 + 8¢~

Warto tu zaznaczy¢, cho¢ wykracza to poza podstawowg
tematyke prezentowanego materiatu, Ze proces ten moze by¢
wykorzystany zaréwno do regeneracji ztoza w osobnym gene-
ratorze wodoru wspolpracujacym z klasycznym wodorowym
ogniwem paliwowym, jak tez w ogniwach bezposrednio wy-
korzystujacych NaBH, lub KBH, jako reagenty elektrodowe
(Amendola et al., 1999). Ogniwa takie moga albo korzystac¢
z utleniacza w formie gazowej, jakim jest tlen atmosferyczny,
albo wykorzystywa¢ w tym celu wodne roztwory nadtlenku
wodoru (H,0,) (Choudhury et al., 2005). Przebiegajace w tego
typu uktadzie elektrochemicznym (w wariancie wykorzystu-
jacym tlen gazowy) reakcje elektrodowe sa odwrotno$cia
procesOw opisanych powyzej:

Katoda: 20, + 4H,0 + 8¢ — 8OH (E’=+0,4 V)
Anoda: NaBH, + SOH — NaBO, + 6H,0 + 8¢~
(E"=-1,24V)

Szczegodlng zaleta ogniw tego typu jest ich wysokie napigcie
pracy (napigcie nominalne wynosi 1,64 V, czyli o okoto 0,45V

120

wigcej niz w przypadku typowego ogniwa wodorowego) (Wang
et al., 2019), zmniejszajgce konieczng liczbe ogniw w stosie,
oraz brak koniecznosci zastosowania katalizatora platynowego.

Niezaleznie od sposobu wykorzystania otrzymywanego
w takim procesie elektrochemicznym NaBH, nierozwigzanym
na tym etapie rozwoju tej obiecujacej technologii problemem
jest stosunkowo niska wydajnos$¢ elektrochemicznego procesu
regeneracji borowodorku sodowego. Jako gtéwne utrudnienie
tak prowadzonej regeneracji literatura przedmiotu podaje
w tym przypadku dominacj¢ procesu ubocznego, jakim jest
proces redukcji wody, prowadzacy do powstawania zamiast
oczekiwanego NaBH, — gazowego wodoru. Taka, a nie inng
wspotzaleznos¢ kinetyk tych dwoch procesow tatwo jest z kolei
wyjasni¢ stosunkowo niskg wartoscig potencjatu formalnego
opisanej reakcji redukcji metaboranu sodowego.

Ze wzgledu na ich wysoki, cho¢ na razie jedynie przewi-
dywany potencjat aplikacyjny warte wspomnienia sg takze
zwiazki pochodne borowodorkéw z metalem skandu badz
itru, odmiany polimorficzne LiSc(BH,),, jak tez rézne inne
odmiany zwigzkow, takze krystalicznych, ktore maja potencjat
w magazynowaniu wodoru, jednak caty czas sa w fazie badan
(Starobrat, 2020).

Chemiczne nosniki wodoru

Amoniak (nazwa systematyczna: azan) to jeden z pod-
stawowych polproduktéw wielkoskalowego przemystu che-
micznego. Jest on produkowany z azotu atmosferycznego
oraz wodoru (wytwarzanego zazwyczaj Z gazu ziemnego, ale
takze metodami karbochemicznymi). Proces przemystowej
syntezy amoniaku z pierwiastkow (proces Habera—Boscha)
jest prowadzony w obecno$ci katalizatora zelazowego pod
wysokim (20—40 MPa) ci$nieniem roboczym i w temperaturze
400-650°C. Biorac pod uwagg termodynamike procesu, dalsze
podniesienie temperatury i obnizenie ci$nienia prowadza do
fatwego i spontanicznego odwrocenia kierunku biegu reakcji.
W konsekwencji w temperaturach powyzej 700°C gazowy
amoniak wskutek pojawiania si¢ w nim coraz wigkszych ilosci
wodoru staje si¢ silnym reduktorem (Wang et al., 2020). Oprocz
powszechnie znanych zastosowan ciektego amoniaku w prze-
mysle chtodniczym rozpatrywane jest takze jego wykorzystanie
jako medium transportowego dla wodoru. Z punktu widzenia
stechiometrii amoniak zawiera okoto 17,5% wagowych wo-
doru, co w potaczeniu z jego tatwym skraplaniem (z,, = —33°C
przy 0,1 MPa), relatywnie wysoka gestoscig w stanie cieklym
(0,602 kg/dm* w +25°C w stosunku do 0,0708 kg/dm’ dla
ciektego H, w —250°C) (Wan et al., 2019) oraz niskimi war-
tosciami ci$nienia potrzebnymi do przechowywania ciekle-
go amoniaku w temperaturze otoczenia (1 MPa przy +25°C



12,3 MPa przy +50°C), czyni go z technicznego punktu widze-
nia nie tylko bardzo wygodnym no$nikiem tego paliwa, ale tez
materialem pozwalajagcym na zmagazynowanie w jednostce
objetosci wickszej iloéci noénika energii (0,106 kg/dm®) niz
w przypadku czystego cieklego gazu (0,0708 kg/dm®) (Wan
et al., 2019). Pomijajac rozwigzania zaktadajace bezposrednie
spalanie lub wspotspalanie amoniaku jako paliwa w silnikach
(Lhuillier et al., 2020; Xiao et al., 2020), warto jest zwrdcic¢
uwage na mozliwo§¢ wytwarzania wodoru poprzez rozktad
termiczny amoniaku bezposrednio w miejscu wykorzystania.
Oczywistym, cho¢ relatywnie niewysokim kosztem dodatko-
wym jest sama synteza amoniaku oraz konieczno$¢ instalacji
W miejscu jego wykorzystania jako materialu wodorono$nego
systemu pozwalajacego na jego katalityczny rozktad termicz-
ny (najwydajniejszym katalizatorem jest ruten (Pinzoén et al.,
2021), ale mozliwe jest takze zastosowanie innych, tanszych
metali przejSciowych). Dodatkowa zaletg tego rozwigzania jest
czystos¢ uzyskiwanego w ten sposob wodoru, odpowiadajaca
w zasadzie wymaganiom typowego ogniwa paliwowego.
Niewatpliwg wadg stanowi relatywnie wysoka toksyczno$¢
amoniaku oraz jego wybuchowo$¢ (zdecydowanie jednak nizsza
niz w przypadku wodoru i metanu w postaci ich mieszanek
z powietrzem). Dolna i gérna granica wybuchowo$ci amoniaku
dla mieszaniny z powietrzem wynosza odpowiednio 16% i 27%
obj. NH; (Lhuillier et al., 2020). Warto jednak zauwazy¢, ze ze
wzgledu na intensywny i charakterystyczny zapach amoniak
jest (w odroznieniu od wielu innych gazéw toksycznych i wy-
buchowych) wykrywalny powonieniem jeszcze przy stezeniach
w zasadzie nieszkodliwych, bo stanowiacych ujete w przepisach
BHP najwyzsze st¢zenie dopuszczalne dla zawodowego nara-
zenia 8-godzinnego (35 ppm) (Pinzon et al., 2021). Stezenia te
sg o kilka rzedéw wielko$ci nizsze niz podane powyzej progi
wybuchowosci. Warto jest tu zauwazy¢, ze proces masowego
wytwarzania amoniaku jest juz od wielu lat jednym z najpo-
pularniejszych ciggéw technologicznych wielkotonazowego
przemystu chemicznego. Swiatowa produkcja amoniaku wy-
nosi okoto 120 mln ton rocznie. Najwickszymi producentami
sg Chiny (48 mln ton) i Rosja (12 mlIn ton). Polska produkcja
amoniaku wynosi okoto 2,1 min ton rocznie i jest niewiele
mniejsza od zdolno$ci wytworczych takich krajow jak Francja
(2,6 min ton), Niemcy (2,8 mln ton) czy Arabia Saudyjska
(4,2 mIn ton) (Milewski, 2017). Inne nieorganiczne zwigzki
azotu, jakie rozpatruje si¢ jako potencjalne nos$niki wodoru, to
hydrazyna (NH,NH,) czy tez stanowigcy kompleks amoniaku
i borowodoru borazan (NH,BH;) (Castilla-Martinez et al.,
2020). Wykorzystujace je rozwigzania magazynowania wo-
doru sg jednak zaréwno z technicznego, jak i ekonomicznego
punktu widzenia duzo mniej interesujace.

Amidoborany s3g pochodnymi borazanu, bedgcego pod-
stawowym zwiazkiem tej grupy. Cho¢ optymalny z punktu
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widzenia samej stechiometrii (udzial wodoru to 19,6% wag.),
nie jest jednak optymalnym jego magazynem ze wzgledu
na silnie egzotermiczny i trudny do kontrolowania rozktad
potrzebny do odzyskania czystej postaci przechowywanego
w nim paliwa. Z tego powodu caty czas podejmowane sg
proby funkcjonalnego ulepszenia struktury zwiazkow z tej
grupy poprzez wytworzenie potgczen z takimi metalami jak
lit czy magnez przy jednoczesnym zachowaniu duzej zawar-
tosci wodoru. Zwiazki te, czyli amidoborany, ulegajg zazwy-
czaj kilkustopniowemu rozktadowi, z wydzieleniem jednego
mola H, na mol substancji w temperaturze ponizej 110°C oraz
kolejnego mola przy okoto 250°C, a koncowym produktem
ich rozktadu w temperaturze powyzej 400°C jest azotek boru
(Castilla-Martinez et al., 2020).

Kwas mréwkowy (kwas metanowy, HCOOH) to najprost-
szy z kwasow karboksylowych. W warunkach standardowych
stanowi on mieszalng z wodg ciecz o ostrym zapachu. Zwigzek
ten charakteryzuje si¢ temperaturg krzepnigcia +8,4°C i tem-
peraturg wrzenia 100,8°C. W warunkach przemystowych
wytwarzany jest on z metanolu i tlenku wegla w ilosci okoto
720 tys. ton rocznie w skali catego §wiata. Oprocz standardowej
metody przemystowej kwas mréwkowy moze by¢ otrzymy-
wany poprzez katalityczng redukcje dwutlenku wegla wodo-
rem (Jessop et al., 2004) w srodowisku trietyloaminy lub tez
poprzez redukcje elektrochemiczng tego zwiazku w postaci
dwuweglanu sodowego (Innocent et al., 2009). Ostatnio zostata
zaproponowana nowatorska metoda otrzymywania kwasu
mréwkowego z dwutlenku wegla i wody oparta na procesie
chemicznej fotosyntezy zachodzacej pod wptywem energii
$wiatla stonecznego. Rozklad termiczny kwasu mréwkowego
prowadzi w zalezno$ci od zastosowanych warunkéw albo
do powstawania tlenku wegla i wody, albo do powstawa-
nia mieszaniny dwutlenku wegla i wodoru. W tym ostatnim
przypadku w celu odpowiedniego ukierunkowania procesu
wymagane jest wykorzystanie katalizatora platynowego lub
rutenowego (Fellay et al., 2008). W tym drugim przypadku
mozliwe jest otrzymywanie wodoru wolnego od zanieczysz-
czenia tlenkiem wegla, a wiec zdatnego do wykorzystania
jako paliwa w typowym niskotemperaturowym ogniwie pa-
liwowym. Stad tez kwas mrowkowy jest uznawany za jeden
ze zwigzkow stanowigcych nosnik transportowy dla wodoru
energetycznego (Jod, 2008). Co wiecej, zgodnie z zatozeniami
przedstawionymi w cytowanej publikacji proces jego rozktadu
lub bezposredniego spalania moze by¢ realizowany cyklicznie
z powtdrnym wykorzystaniem dwutlenku wegla do powtdrnego
wytwarzania kwasu mrowkowego metodg katalityczng lub
elektrochemiczng. Z punktu widzenia stechiometrii w litrze
bezwodnego kwasu mréwkowego daje si¢ przechowac okoto
53 g wodoru, co odpowiada mniej wigcej zbiornikowi cisnie-
niowemu pracujacemu przy ekstremalnie wysokim ci$nieniu
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roboczym réwnym 100 MPa. Kwas mréwkowy charakteryzuje
si¢ relatywnie niskg toksycznoscia (okoto 1,8 g/kg masy cia-
la), ale zar6wno zwigzek w postaci czystej, jak i jego stezone
roztwory wodne sg na tyle zrace, by uszkadza¢ skore oraz
drazni¢ ptuca. Sg one tez uznawane za substancje zdolne do
wywotania reakcji alergicznych skory oraz za potencjalne mu-
tageny. Z drugiej jednak strony rozcienczone roztwory kwasu
mrowkowego sa dopuszczone do stosowania jako dodatki do
zywnosci o kodzie E236.

Zwiazki o charakterze ,sfrustrowanych” par Lewisa,
czyli par Lewisa o odpowiednio duzej zawadzie sterycznej
(ang. frustrated Lewis pair) (Welch et al., 2006), sg znanymi
w chemii organicznej katalizatorami zdolnymi (podobnie jak
w przypadku ,.klasycznych” katalizatorow metalicznych takich
jak platyna czy nikiel) do aktywacji czgsteczek wodoru (H,) tak,
ze staja si¢ one zdolne do reakcji chemicznych. Do reakcji tego
typu zdolne sg jedynie takie uktady kwasowo-zasadowe, w kto-
rych wynikajace z wielkosci podstawnikéw zawady steryczne
sg na tyle duze, ze uniemozliwia to powstawanie klasycznych
adduktow kwasowo-zasadowych. Cze$¢ kwasowa i zasadowa
moga wystepowac jako dwie osobne molekuty lub tez mogg by¢
potaczone odpowiednio dobranym tacznikiem kowalencyjnym,
tworzgc w ten sposob molekule obojnacza. Niektore z takich
czasteczek zdolne sg do odwracalnego wigzania gazowego
wodoru. Przyktadem moze tu by¢ podstawiona czasteczka,
w ktorej czgs¢ kwasowa 1 zasadowa polaczone sg facznikiem
w postaci rdzenia tetrafluorobenzenowego (rysunek 2).

Pomimo do$¢ korzystnych warunkéw odwracalnego wia-
zania wodoru 1 relatywnie szybkiej kinetyki obu procesow
sktadowych praktyczne zastosowanie tego typu zwigzkow jest
jednak mocno ograniczone zard6wno przez relatywnie wysokie
koszty ich syntezy, jak tez przez stosunkowo niska pojemnos¢
bazujacego na nich ztoza, wynoszaca nie wiecej niz 0,25%
wagowych wodoru.
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\ # W ! — hy W
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Rysunek 2. Odwracalne wigzanie czasteczki wodoru przez
wewnatrzczasteczkowg pare Lewisa. Mes — oznaczenie podstawni-
ka mezytylenowego (1,3,5-trimetylofenylowego)

Figure 2. Reversible bonding of a hydrogen molecule by intramo-
lecular Lewis pair. Mes — designation of the mesityl substituent
(1,3,5-trimethylphenyl)

Ciekle organiczne nos$niki wodoru lub inaczej — ciekte
wodorki organiczne to zwiazki, w ktérych wiagzanie wodoru
polega najczgsciej na jego odwracalnym przytaczeniu do po-
dwdjnego wigzania wegiel-wegiel w alkenowej lub aroma-
tycznej cze$ci molekuly. Do zwigzkow tego typu zaliczamy
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przyktadowo toluen (Taube i Taube, 1979), naftalen (Kariya
et al., 2003), czy tez 2,3-dibenzylotoluen (Briickner et al.,
2014). W kontek$cie magazynowania energii rozwazane sg
takze pary aren—cykloalkan, jak np. uklad benzen—cyklo-
heksan, ktoére moga ulega¢ odwracalnemu uwodornieniu.
W zwigzku z tym gléwnym przedmiotem badan tych zwigzkow
jest przeprowadzenie reakcji uwalniania wodoru w taki spo-
sob, aby utworzy¢ pochodne weglowodoréw aromatycznych
z jednoczesnym odtworzeniem duzej czgéci pierwotnie przy-
taczonego do nich wodoru. W odréznieniu od oméwionych
powyzej uktadéw kwasowo-zasadowych charakteryzuja si¢
one znacznie korzystniejszg warto$cig utamka masowego
odwracalnie wigzanego wodoru, si¢gajaca od 6% do 8%.
Warto tu zauwazy¢, ze w tym przypadku ilo$¢ zwigzanego pod
ci$nieniem atmosferycznym wodoru odpowiada mniej wiecej
warto$ci utamka, jaka stanowi masa wodoru w stosunku do
catkowitej masy zbiornika wysokoci$nieniowego. Co wiecej,
wigzanie wodoru przez takie uktady wydaje si¢ energetycznie
1 ekonomicznie korzystniejsze w poroOwnaniu z typowymi
przemystowymi procesami metanizacji opartymi na reakcji
Sabatiera (Miiller et al., 2011; Ronsch et al., 2016). Przebieg
reakcji w obie strony oparty jest na procesach katalitycznych
(He et al., 2015). Do typowych katalizatorow (Binwale et al.,
2008) nalezy tu platyna osadzona na no$niku tlenkowym
(ALO;) lub z wegla aktywowanego (Wang et al., 2008).

Pojawiajg si¢ takze doniesienia o mozliwosci wykorzy-
stania w tej samej reakcji duzo tanszych katalizatoréw niklo-
wych (Yolcular i Olgun, 2008). We wszystkich tych procesach
gldéwnym wyzwaniem stojagcym na przeszkodzie ich szerszej
komercjalizacji s3: wysoka temperatura konieczna do uzyska-
nia odpowiednio wydajnej kinetyki procesu (150-200°C dla
reakcji uwodornienia i 250-320°C dla procesu odzyskiwania
zwigzanego wodoru), endotermiczny charakter procesu odwo-
dornienia (Wijayanta et al., 2019) oraz ograniczona trwato$¢
stosowanych katalizatorow. Z kolei egzotermiczny charakter
procesu uwodornienia jest podstawg do poszukiwania roz-
wigzan poprawiajacych bilans energetyczny cato$ci procesu
poprzez wykorzystanie wydzielonego ciepta jako ciepta pro-
cesowego dla innych prowadzonych reakcji chemicznych badz
celow infrastrukturalnych (Teichmann et al., 2012).

W 2020 roku z zastosowaniem opisanej technologii (wyko-
rzystujacg najtanszy, cho¢ nie najwydajniejszy z wymienionych
powyzej no$nikéw — toluen) zrealizowano pierwszy projekt
przemystowego transportu wodoru pomigdzy Brunei i Japonig
(Collins, 2020). Plany podobnej inwestycji oglosita rowniez
koreanska firma Hyundai (Bioenergy International, 2020).
Niezaleznie od realizowanych w tej technologii inwestycji,
ze wzgledu na przedstawione niedogodnosci, rozpatrywane
sg takze warianty alternatywne, polegajace na katalitycznym
uwodornieniu acetonu i wykorzystaniu powstajacego w ten



sposob izopropanolu jako paliwa w specjalnie skonstruowa-
nym ogniwie paliwowym (Hauenstein et al., 2020). Poprawa
technologicznych parametréw procesu prowadzgca miedzy
innymi do obnizenia wymaganych temperatur roboczych
moze zosta¢ uzyskana réwniez poprzez zastgpienie prostych
struktur wgglowodorowych ich analogami heterocyklicznymi
(Clot et al., 2007). Przyktadem takiej struktury moze by¢ na
przyktad N-etylo karbazol, ktorego czasteczka zdolna jest
do odwracalnego przylaczenia az szes$ciu czasteczek wodoru
(Morawa-Eblagon et al., 2012). W tym przypadku prowadze-
nie procesu mozliwe jest juz w temperaturze 130-150°C przy
wymaganym ci$nieniu wodoru na poziomie 7 MPa z wyko-
rzystaniem katalizatora rodowego lub rutenowego. W takich
warunkach N-etylokarbazol moze zwigza¢ okoto 5,8% wodoru
w stosunku do masy stanowigcego nosnik zwigzku, a wydajnosé
cato$ciowo (czyli cyklicznie) postrzeganego procesu ocenia
si¢ na 97%.

Schemat reakcji przebiegajacej przy uwodornieniu zwigzku
bazowego, jak i prowadzacej do uwolnienia wodoru reakcji
odwrotnej jest w zasadzie identyczny — przedstawiony zostat
na rysunku 3.
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Rysunek 3. Odwracalne wigzanie czasteczki wodoru przez
czasteczke N-etylokarbazolu
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Figure 3. Reversible bonding of the hydrogen molecule by the
N-ethylcarbazole molecule

Niestety N-etylokarbazol i podobne do niego zwiazki he-
terocykliczne oprocz niewatpliwych zalet, do jakich zaliczy¢
nalezy przede wszystkim mozliwo$¢ przelamania niekorzyst-
nych uwarunkowan termodynamicznych, pojawiajacych si¢
w przypadku analogicznych proceséw wykorzystujacych al-
keny i weglowodory aromatyczne, charakteryzuja si¢ rowniez
zestawem niekorzystnych cech, zdecydowanie ograniczaja-
cych ich masowe zastosowanie w wielkoskalowych procesach
przemystowych. Nalezg do nich: wysoka cena wytworzenia
nos$nika, jego relatywnie wysoka toksycznos$¢, koniecznosé
zastosowania drogich i deficytowych metali katalitycznych,
a takze — a moze przede wszystkim — relatywnie wolna kinetyka
przebiegajacych procesow.

Zupelnie inne podejscie do wykorzystania zwigzkow he-
terocyklicznych w reakcjach wigzania wodoru oparte jest na
uzyciu do tego celu imidazolowych cieczy jonowych (Stracke
etal., 2007). Ciecze takie (typowa temperatura topnienia takich
uktadow miesci si¢ w zakresie 80—-100°C, a gesto$¢ wynosi
okoto 1,5 g/cm’), wykorzystujgce kation imidazolowy pola-
czony ze zdolng do (analogicznego jak w przypadku opisanych
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wcezesniej zwigzkow aromatycznych) wigzania wodoru grupa
aromatyczng, sag w stanie w zalezno$ci od rodzaju zuzytego
anionu (CH;SO;", BF,", (CF;S0,),N") do odwracalnego wig-
zania okoto 30 g wodoru w litrze cieczy. Proces uwodornienia
prowadzony jest w temperaturze 70—90°C przy ci$nieniu wo-
doru 3—5 MPa i z wykorzystaniem katalizatora rodowego lub
palladowego. Z kolei proces odwodornienia prowadzony jest
przy cis$nieniu atmosferycznym i w temperaturze od 230°C do
300°C. Dla tej wyzszej wartosci uzyskiwany jest maksymalny
stopien konwersji zwrotnej wynoszacy okoto 60% catkowitej
ilo$ci zwigzanego wodoru. W tym przypadku najefektyw-
niejszy okazal si¢ katalizator palladowy osadzony na weglu
aktywowanym. Mozliwe jest takze zastosowanie katalizatora
rodowego lub platynowego osadzonego na nosniku tlenkowym.
Niewatpliwg wadg opisywanego rozwigzania jest nie tylko
wysoka cena wykorzystywanego no$nika, ale przede wszyst-
kim niezwykle wolna kinetyka procesu uwodornienia, ktoérego
pelne przeprowadzenie wymaga — pomimo uzycia katalizatora
— okoto 100 h (czas odwodornienia jest zdecydowanie krotszy
i wynosi okoto 50 min), oraz do$¢ wysoka temperatura procesu
odwodornienia. Z drugiej jednak strony proces odwodornienia
imidazolowych cieczy jonowych jest bardziej korzystny ter-
modynamicznie w poréwnaniu z opisanymi wyzej procesami
odwodornienia alkanéw. Nie na tyle jednak, by decydowac
o0 jego ekonomicznej i technicznej atrakcyjnosci.

Wiazanie fizyczne w przechowywaniu wodoru

Przechowywanie wodoru z wykorzystaniem jego fizycznego
wigzania w strukturach substancji statych wykorzystuje szereg
materialow o strukturze porowatej, a zwlaszcza nanoporowatej
(Boateng i Chen, 2020). Podstawowe typy opisano w kolejnych
podrozdziatach.

Szkielety metaloorganiczne (ang. metaloorganic frame-
works, MOF) to grupa syntetycznych materiatdbw porowatych
zdolnych do magazynowania wodoru na poziomie molekular-
nym. Materialy te tworza hybrydowe organiczno-nieorganiczne
struktury krystaliczne sktadajace si¢ z klastrow (niewielkich,
kilkudziesigcioatomowych agregatow) metalicznych (lub jonow
metali) stanowiagcych wezty trojwymiarowej sieci oraz ugrupo-
wan organicznych tworzacych taczace je mostki. Materialy te
sg otrzymywane najczesciej poprzez krystalizacje w warunkach
solwotermalnych (20-200°C), a rozpuszczalnikami moga
by¢ woda, zwigzki organiczne lub tez roztwory zawierajace
w swoim sktadzie dodatkowe zwigzki determinujace krystali-
zacje pozadanych z punktu finalnych wlasciwosci sorpcyjnych
struktur przestrzennych. Stabilno$¢ termiczna takich zwigzkow
jest nizsza niz w przypadku zwigzkoéw nieorganicznych, jed-
nak mimo to sg one bardzo atrakcyjne dla wielu zastosowan.
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Struktury te sg pierwotnie wytwarzane w formie solwatowanej,
to znaczy takiej, w ktorej ich pory sg wypelnione czasteczkami
odpowiednio dobranego rozpuszczalnika. Zastosowanie proce-
sOw wymiany ciecz—ciecz i suszenia prézniowego pozwala na
réwnoczesne zachowanie pierwotnej struktury tréjwymiarowej
oraz opréznienie jej poroOw. Staje si¢ ona w ten sposob zdolna
do fizycznej sorpcji czgsteczek wodoru zachodzacej, makro-
skopowo rzecz ujmujac, w calej objetosci materiatu, a patrzac
z perspektywy mikroskopowej — na powierzchni wewnetrznej
wypelniajgcej materiat przestrzeni porow. Warto tu jednak
nadmieni¢, ze dla skutecznego wigzania wodoru materiaty te
muszg by¢ schtodzone do temperatury ciektego azotu (77 K,
czyli —196°C) (Garcia-Holley et al., 2018). W temperaturze
tej sorpcje wodoru prowadzi si¢ przy cisnieniach siggajacych
100 atm. Natomiast typowe warunki dla desorpcji (uwalniania)
wodoru z tych samych materiatdéw zwigzane sg z temperatu-
ra na poziomie 160 K i ci$nieniem okoto 5 atm (Suh et al.,
2011). W ciagu kilkunastu lat rozwoju tej grupy struktur udato
si¢ zwigkszy¢ ich zdolnos¢ sorpcyjna z okoto 7,5% (w 2006
roku) do 14% (w 2020 roku) masy sorbentu (Wong-Foy et al.,
2006). Wykorzystywane sg takze coraz to nowsze formy tych
materiatow, jak np. materialy hybrydowe nieorganiczno-
-organiczne, dajace duzo wigksze mozliwosci w zastosowa-
niu. Przyktadem ciekawych materiatdéw tego typu sg ZIF-y
(ang. zeolitic imidazolate framework) (Assfour et al., 2010)
zawierajace ligandy imidazolowe, ktore odpowiadajg zeolitom.
Wykazuja one szczegdlng odpornosé chemiczng i termiczng
(do 400°C) w poréwnaniu z resztg znanych MOF-6w.

Materialy COF (ang. covalent organic frameworks) sg to
zwigzki typu organicznego, ktdre nieco przypominajg wspo-
mniane wcze$niej MOF-y, jednak r6znig si¢ od nich brakiem
atoméw metali ciezkich, a sktadajg si¢ jedynie z pierwiastkow
takich jak: C, H, B, O, N. Dzieki temu maja znacznie mniejszg
gestos¢. Ich struktura opiera si¢ na weglowodorach aromatycz-
nych i pochodnych boroksyny, tworzac przy tym porowate
szkielety (Han et al., 2008). W tych samych co wspomniane
wcezesniej] MOF-y i ZIF-y warunkach sg one zdolne do zwia-
zania wodoru w ilosciach od 3% do 4% wagowo (Han et al.,
2008).

Porowate materialy weglowe to ,,rozwojowe wersje”
powszechnie znanego ze swych wlasciwosci sorpcyjnych
wegla aktywowanego (pochtaniacze w maskach przeciw-
gazowych, medycyna, przemyst spozywczy). Do tej grupy
mozna takze zaliczy¢ weglowe sita czasteczkowe, aktywne
wldkna weglowe czy membrany. Zwigzki te charakteryzuja
si¢ rozwinigciem porowatosci wewngetrznej, duzg powierzchnig
wlasciwa, a takze majg mozliwo$¢ oczyszczania i rozdziela-
nia fazy zaré6wno gazowej, jak i ciektej (Blankenship et al.,
2017). Uwaza sie, ze optymalne wiasno$ci sorpcyjne wobec
wodoru daje si¢ uzyskaé dla tych materiatéw w przypadku,
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gdy wielko$¢ ich najmniejszych poréw wynosi okoto 0,7 nm
(Czepirski, 2007; Niemann et al., 2008). Materiaty te, pomimo
ich niezbyt dobrych w poréwnaniu z innymi sorbentami wodoru
parametrow operacyjnych, sg postrzegane jako atrakcyjne,
gdyz moga zosta¢ wyprodukowane z wielu zawierajacych
celuloze materialow odpadowych, takich jak na przyktad nie-
dopalki papierosow. Do bardziej zaawansowanych materiatow
weglowych zdolnych do sorpcji wodoru zalicza si¢ grafen,
nanorurki weglowe (w tym modyfikowane powierzchniowo
na przyktad wodorkiem magnezu o zdolnoS$ci sorpcyjnej na
poziomie 7,5% — czyli odpowiadajacej co najmniej najlep-
szym materiatom typu MOF) czy tez struktury fullerenowe.
Z wyjatkiem wspomnianej tu struktury domieszkowanej ma-
teriaty weglowe charakteryzujg si¢ nizszg niz oczekiwana na
podstawie ich struktury i powierzchni wiasciwej przestrzeni
porowej zdolnoscia sorpcyjna oraz polaczeniem niskiej tempe-
ratury sorpcji (najezgéciej 77 K) 1 bardzo wysokiej temperatury
desorpcji (723-873 K) (Shindo et al., 2003). Wspomniane
nanorurki weglowe, zbudowane z cylindrycznie utozonych
warstw grafenowych, sg szczegdlnie cieckawym przykladem
przechowywania wodoru. Moga one przyjmowac wielo$cienne
formy, a magazynowanie wodoru moze odbywac si¢ zar6wno
na wewngetrznej, jak 1 zewnetrznej powierzchni nanorurki na
drodze reakcji elektrochemicznej badz sorpcji. Parametrami,
ktore odpowiadajg za efektywno$¢ magazynowania nanoru-
rek, sg: ci$nienie, temperatura, a takze ich srednica oraz od-
legtos¢ miedzy nimi. Pojemnos$¢ sorpcyjna wodoru osiggana
przez nanorurki weglowe o $rednicy 2,2 nm w temperaturze
77 K i pod cisnieniem 10 MPa wynosi 11,24% wagowo (Dillon
etal., 1997).

Porowate nanostruktury szklane, takie jak nanokapilary
(Zhevago et al., 2013) i nanosfery (Wicks et al., 2004), sa
zdolne do wigzania wodoru wedhug podobnych mechanizméw
fizykochemicznych jak materiaty weglowe. Ich efektywne wy-
korzystanie wymaga prowadzenia procesu sorpcji w warunkach
kriogenicznych i z zastosowaniem podwyzszonego ci$nienia.
W takich warunkach sg one zdolne do magazynowania co
najmniej 6% wagowych wodoru w stosunku do masy uzytego
no$nika krzemianowego.

Klatraty wodoru to podobnie jak w przypadku wystgpu-
jacych w zlozach naturalnych klatratéw metanu krystaliczne
formy hydratow tych gazow, w ktérych ich czasteczki za-
mknigte sa w przypominajacej 16d krystalicznej strukturze
zestalonej wody. Otrzymanie tych struktur dla wodoru byto
poczatkowo uznawane za mato interesujace, jako ze sa one
stabilne jedynie pod bardzo wysokimi ci$nieniami. Na pdz-
niejszym etapie badan udowodniono, Ze poprzez zastosowanie
dodatku organicznego, jakim jest tetrahydrofuran (popularny
rozpuszczalnik organiczny uzywany na przyklad w klejach
do twardego PVC), udaje si¢ zmagazynowac¢ do okoto 5%



masowych wodoru (40 kg/m’ ztoza) juz przy ci$nieniu 10 atm
(Florusse et al., 2004).

Magazynowanie wielkoskalowe wodoru

Magazynowanie w infrastrukturze gazowniczej
Rozwaza si¢ szereg réznych koncepcji w kontekscie

wielkoskalowego magazynowania wodoru. Jedng z nich

jest pomyst magazynowania wodoru w istniejacej sie-
ci przesylowej (Jaworski et al., 2019). Zaréwno w Polsce,
jak i na $wiecie prowadzone sa badania w zwiazku z od-
pornoscig istniejacej infrastruktury gazowniczej pod ka-
tem tolerancji wodoru w réznych stezeniach wzgledem
gazu ziemnego. Wstgpne prace w tej dziedzinie, prowa-
dzone miedzy innymi w pionie gazownictwa INiG — PIB,
wskazujg na dopuszczalne zakresy stezen wodoru w kontekscie
bezpieczenstwa uzytkowania poszczego6lnych elementéw infra-
struktury. W przypadku warto$ci maksymalnych ilosci wodoru,
jakie mozna doda¢ do gazu ziemnego wysokometanowego,
aby powstala mieszanine bezpiecznie spala¢ w domowych

i komercyjnych urzadzeniach gazowych bez jakichkolwiek

zmian w konstrukcji tych urzadzen, a takze aby z rozsadng

niepewno$ciag pomiarowg mierzy¢ ilos¢ gazu i go rozliczac,
mozliwe sa nastepujace warianty:

* do 36% — ze wzgledu na wymagania dotyczace parametrow
energetycznych gazu (jako$¢ gazu) zawarte w dokumentach
odniesienia;

* do 23% — ze wzgledu na bezpieczenstwo spalania w urza-
dzeniach koncowych;

* do 15% — ze wzglgdu na bezpieczne i efektywne spalanie
w urzadzeniach koncowych;

* do 10% — ze wzgledu na dopuszczalng metodg przeliczania
wspotczynnika $cisliwosci;

* do 8% — ze wzgledu na bezpieczenstwo przeciwwybu-
chowe urzadzen przeznaczonych do stosowania w strefie
zagrozenia wybuchem (Jaworski et al., 2019).

W tym kontek$cie potrzebne sa poglgbione badania zwia-
zane z oddziatywaniem wodoru przy réznych stezeniach
jego mieszanek z metanem, jak rowniez wodoru czystego
z elementami infrastruktury przesylowej i magazynowej. Jak
wiadomo, paliwo to moze mie¢ znaczacy wplyw zar6wno na
trwato$¢ elementdw tego systemu (wlasno$ci korozyjne), jak
tez na wydajno$¢ procesOw energetycznych, w tym spalania
mieszanek wodorowo-metanowych. Istotny jest tu fakt, ze
wodor charakteryzuje si¢ znacznym wspotczynnikiem dyfuzji
w metalach, co moze skutkowaé przyspieszonymi procesami
korozyjnymi. Priorytetem jest bezpieczne i obarczone jak
najmniejszymi stratami przechowywanie wodoru w perspek-
tywie czasowej — rzedu przynajmniej miesi¢cy czy nawet lat.
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W aspekcie analiz wytrzymato$ci samych urzadzen infra-
struktury przesytowej badania trwatosci materiatowej oraz
procesow spalania roznych mieszanek prowadzone sg juz od
pewnego czasu takze w INiG — PIB, a syntetyczne ich podsu-
mowanie zawarto w opracowaniu Jaworskiego et al. (2019).

Podziemne magazyny gazu

Osobnym zagadnieniem jest koncepcja przechowywania
wodoru w podziemnych magazynach gazu (PMG). Posrod
istotnych problemow zwigzanych z magazynowaniem wo-
doru jednym z wazniejszych zagadnien jest jego potencjalna
interakcja ze skatg zbiornikowa, uszczelniajaca i podscietajaca
oraz wplyw takiego oddzialywania na wtasnosci petrofizyczne
skat. Kolejne wyzwanie to odpornos¢ korozyjna wzgledem
wodoru elementéw uzbrojenia i orurowania potencjalnych
magazynéw PMG.

Posréd roznych mozliwosci powaznie brana pod uwage jest
idea przechowywania wodoru w strukturach solnych (Takach
et al., 2022), jak si¢ wydaje, jest ona najprostsza technolo-
gicznie w warunkach polskich. W ramach polskiego projektu
HESTOR ,,Magazynowanie energii w postaci wodoru w ka-
wernach solnych” zostaly przeanalizowane rézne lokalizacje,
dla wytworzenia kawern solnych dla celow przechowywania
wodoru (Projekt HESTOR).

Sprawa wyglada nieco bardziej skomplikowanie w przy-
padku proby wykorzystania na podziemne magazyny gazu
czesciowo sczerpanych zt6z gazu lub ropy, w ktérych zakon-
czono eksploatacje. Analizujac tego rodzaju lokalizacje z cala
pewnoscig warto byloby odnies¢ si¢ do konkretnych litologii
w obrebie z16Z rozwazanych jako potencjalne magazyny gazu
typu PMG.

Idea przechowywania wodoru w naturalnych zbiornikach,
jakimi sg skaty zbiornikowe zaopatrzone w dostosowang do
tych celow infrastrukture, wymaga jednak szczegoétowego
rozwazenia mozliwo$ci interakcji tego paliwa z mineratami
zbiornika.

Ze wzgledu na wartosci potencjatéw redoks najwazniej-
szych pierwiastkow chemicznych budujacych mineraty skat
zbiornikowych oraz znaczng zdolno$¢ wodoru do wchodzenia
w reakcje z niemetalami, wodor odgrywa istotng role w reak-
cjach kwasowo-zasadowych, ktore trzeba bra¢ pod uwage, gdy
rozpatruje si¢ naturalne wielkoskalowe magazyny podziemne
w formie o$rodkow porowatych jako magazyny z przeznacze-
niem dla wodoru.

Procesy takie jak reakcje wodor—skata bierze si¢ pod uwage
w symulacjach w skali ztozowej dla konkretnych cze$ciowo
sczerpanych z16z. Przeprowadzenie takich symulacji umozliwia
oceng przydatnosci, bezpieczenstwa oraz ekonomicznej opla-
calnos$ci wykorzystania wytypowanych czgsciowo sczerpanych
z¥6z na PMG dla wodoru.
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Jednym z przyktadow stosowanego w tym celu oprogra-
mowania symulacyjnego sg zaimplementowane w jezyku C
algorytmy obliczeniowe o nazwie PHREEQC — od skrotow
pH-REdox-EQuilibrium (Parkhurst i Appelo, 2013). Tego
rodzaju modelowania i zwigzane z nimi zagadnienia sg ob-
szernie analizowane w literaturze (Feist-Burkhardt et al., 2008;
Dersch-Hansmann et al., 2010; Soyk, 2015; Hemme i Van Berk,
2018), jednak ich opis nie miesci si¢ w ramach niniejszego
opracowania.

Systematyczny przeglad mozliwych nowych lokalizacji
magazynowych w Polsce przedstawil w swoich opracowaniach
Tarkowski (2017a, 2017b).

W literaturze $wiatowej wymienia si¢ jako wielkoskalowe
magazyny dla wodoru w obrebie struktur geologicznych:

* wspomniane wczesniej kawerny solne;
» czeSciowo sczerpane ztoza gazu lub ropy;
» glebokie warstwy wodonosne.

Przy czym pierwsze pilotazowe projekty dla powyzszych

koncepcji sg w trakcie realizacji.

Najwazniejsze narodowe i europejskie strategie
energetyczne i klimatyczne a energetyka wodorowa

Cele klimatyczne uwzgledniajace energetyke wodorowsg
dotycza juz roku 2030.

W roku 2014 Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady
2014/94/UE z dnia 22 pazdziernika 2014 r. w sprawie roz-
woju infrastruktury paliw alternatywnych w art. 2 w sposob
bezposredni uwzgledniata wodor jako paliwo alternatywne,
wskazujac konieczno$¢ wybudowania nowych sieci infra-
struktury paliwowe;j.

Takze w ramach Europejskiego Zielonego Ladu (Zielony
Lad, 2020) w celu poprawy dostaw energii wskazywano na
koniecznos¢ stworzenia w pelni zintegrowanego systemu
energetycznego (Strategia w zakresie wodoru...), w ktorym
uwzglednione bytyby dziatania wynikajace ze Strategii w za-
kresie wodoru na rzecz Europy neutralnej dla klimatu (Strategia
w zakresie wodoru...). W strategii tej mowa jest mi¢dzy in-
nymi o wielkoskalowym dtugoterminowym magazynowaniu
wodoru, co ma by¢ narzedziem ,,uelastyczniajgcym” systemy
energetyczne. Realizacja zadan umozliwiajacych stworze-
nie takiej infrastruktury przewidziana jest wstgpnie na lata
2025-2030.

W marcu 2020 roku KE zaproponowata europejskie prawo
o klimacie, czyli ramy prawne dla osiggnigcia celu neutralnosci
klimatycznej do 2050 roku. Parlament i Rada osiagng¢ly wstepne
porozumienie w sprawie zwiekszenia unijnego celu redukc;ji
emisji do 2030 roku z 40% do co najmniej 55%, tzw. Fit for 535.
Parlament Europejski dazy do wdrozenia celow klimatycznych
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na 2030 rok, a takze celu neutralnosci klimatycznej do 2050

roku. W czerwcu 2021 roku PE przyjat europejskie prawo

o klimacie (Zielony Lad, 2020; Rogala, 2022) precyzujace

powyzsze cele klimatyczne. Trwaja procesy negocjacji pakietu

legislacyjnego majgcego na celu dostosowanie unijnej polityki
klimatycznej, energetycznej, uzytkowania gruntdéw, transportu

i podatkow do ograniczenia emisji gazéw cieplarnianych przez

poszczegblne panstwa UE oraz Parlament Europejski. Szacuje

sie, ze regulacje mogg obowigzywac najwczesniej od 2024

roku (Rogala, 2022).

Obecnie woddr stanowi tylko 2% koszyka energetycz-
nego UE. W tym momencie 95% wodoru pochodzi z paliw
kopalnych, co kazdego roku wiaze si¢ z emisja 70—100 mln
ton CO, (Strategia w zakresie wodoru...). Szacuje si¢, ze do
roku 2050 odnawialne zrédta energii moglyby stanowi¢ zna-
czacg czgs¢ europejskiego koszyka energetycznego, w ktorym
udziatl wodoru moglby wzrosna¢ do 20%, w szczegodlnosci
w zakresie jego wykorzystania w transporcie i przemysle
(Strategia w zakresie wodoru...). Jak donosza zrédta orga-
néw przy Parlamencie Europejskim (Dyrekcja Generalna ds.
Komunikacji) (Strategia w zakresie wodoru...), Parlament
Europejski obecnie oczekuje, oprocz ,,zachety do pobudzania
popytu i tworzenia europejskiego rynku wodoru oraz szybkiego
wdrazania infrastruktury wodorowej”, takze systemu certyfi-
kacji catego importu wodoru, jak rowniez ,,oceny mozliwosci
zmiany przeznaczenia istniejagcych gazociggdw do transportu
1 podziemnego magazynowania wodoru”.

W rozumieniu nowych i nowo powstajacych uwarunkowan
prawnych istotne znaczenie ma usci§lenie nomenklatury zwig-
zanej z rozroéznieniem rodzajéw wodoru ze wzgledu na jego
pochodzenie. Dazy si¢ w zwiazku z tym do wypracowania jed-
nolitej terminologii w catej UE, aby rozr6znia¢ przede wszyst-
kim pomiedzy wodorem odnawialnym a niskoemisyjnym.

Wyro6znia si¢ zatem kategorie wedhug procesu produkcji
1 wigze z warto$ciami emisji gazow cieplarnianych (Zielony
tad, 2020; Meyer, 2021):

e zielony wodér (wodor odnawialny lub czysty wodor)
— wytwarzany w wyniku elektrolizy wody przy uzyciu
energii elektrycznej ze zrodet odnawialnych bez emisji
gazow cieplarnianych;

e szary wodor — wytwarzany z gazu ziemnego lub wegla,
powstajacy przede wszystkim w procesie reformingu pa-
rowego metanu,

¢ niebieski wodor — powstajacy w tym samym procesie co
wodor szary, jednak z wychwytem i sktadowaniem (lub
ponownym wykorzystaniem) wigkszosci CO, powstajacego
w trakcie reformingu;

e turkusowy wodor — powstajacy na drodze pirolizy gazu
ziemnego, przy czym produktem ubocznym jest czysty
wegiel, ktory moze by¢ dalej wtornie wykorzystywany.



Uwaza sie, ze jedynie zielony wodor moze w sposob zréw-
nowazony przyczyni¢ si¢ do osiggniecia neutralno$ci klima-
tycznej w perspektywie dtugoterminowe;.

Polska jako jeden z krajow UE jest sygnatariuszem porozu-
mienia wodorowego — deklaracji z Linz ,,Hydrogen Initiative”,
promujacej wspotprace w dziedzinie zréwnowazonej techno-
logii wodorowe;j.

Pojecie wodoru oraz jego rola i spos6b wykorzystania
w energetyce krajowej pojawiajg si¢ rowniez posrednio 1 bez-
posrednio w dokumentach narodowych takich jak polska
Strategia na rzecz Odpowiedzialnego Rozwoju do roku 2020
(z perspektywa do 2030 r.) (SOR). Definiuje si¢ tam podsta-
wowe pojecia, cele 1 kierunki rozwoju kraju, takze z uwzgled-
nieniem zagospodarowania paliw w wymiarze spotecznym,
gospodarczym, regionalnym 1 przestrzennym. W strategii tej
ktadziony jest nacisk na rozwoj technologii magazynowania
energii w roznych postaciach, a takze rozwdj nowych techno-
logii przyczyniajacych si¢ do zmniejszania emisji CO,.

Innym, nowszym dokumentem bezposrednio odnoszacym
si¢ do wykorzystania wodoru jest projekt Polityki energe-
tycznej Polski do 2040 r. (PEP2040) (Ministerstwo Klimatu
i Srodowiska, 2019). Projekt ten nawiazuje do stanu i uwarun-
kowan sektora energetycznego, wyznacza gtoéwny cel polityki
energetycznej i okresla jej gtowne kierunki. Wodor wskazywany
jest jako paliwo alternatywne (inne niz OZE), ktére moze by¢
wykorzystywane w transporcie.

W ostatnich latach rola wodoru w polityce energetycznej
Polski wzrasta. Jako kraj odpowiadamy za produkcje okoto
jednej megatony wodoru rocznie, co stanowi 14% zapotrze-
bowania na wodor w Europie (Dorociak i Tomecki, 2019).

Podsumowanie

Wodor jako nosnik energii wciaz pozostaje dla wspolcze-
snej techniki wyzwaniem. Pomijajac zastosowania specjalne
i niszowe, w ktorych to wzgledy ekonomiczne pozostajg bez
znaczenia, jeszcze niedawno transport wodorowy stanowit
raczej unikat nie tylko wzgledem silnikoéw o spalaniu we-
wngtrznym, ale takze w pordwnaniu z pojazdami elektrycznymi
wykorzystujagcymi baterie litowo-jonowe.

Obecnie rozwijane sg jednak projekty transportu szyno-
wego wykorzystujace ogniwa paliwowe typu PEM i cisnie-
niowe kompozytowe zbiorniki wodoru. Pojawiajg si¢ réw-
niez pierwsze praktyczne realizacje autobusowego transportu
miejskiego wykorzystujacego ogniwa PEM o mocach modu-
hu przekraczajacych 100 kW i podwyzszonych parametrach
niezawodno$ciowych.

Nalezy jednak zdawac¢ sobie sprawg, ze szerokie, masowe
wykorzystanie wodoru jako paliwa w motoryzacji wigze si¢
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z powaznymi problemami technicznymi i organizacyjno-
-logistycznymi zwigzanymi zarOwno z omoéwiong w pewnym
zakresie w opracowaniu tematyka jego przechowywania, jak
1z transportem, ale takze z konieczno$cig utrzymania nadzwy-
czaj restrykcyjnych norm czystosci paliwa, co jest tematem na
tyle obszernym, ze wymagajacym oddzielnego opracowania.

Nie oznacza to jednak, ze energetyczne wykorzystanie
wodoru jest perspektywicznie nieoptacalne, szczegolnie bioragc
pod uwagg starania legislacyjne oraz zachgty w postaci finaso-
wania duzych przedsigwzie¢ wdrozeniowych migdzy innymi
w ramach mechanizmoéw wsparcia Komisji Europejskie;.
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Akty prawne i dokumenty normatywne

Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2014/94/UE z dnia
22 pazdziernika 2014 r. w sprawie rozwoju infrastruktury paliw
alternatywnych w art. 2 w sposob bezposredni uwzgledniata wodor
jako paliwo alternatywne, wskazujac konieczno$¢ wybudowania
nowych sieci infrastruktury paliwowe;.
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