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GOSPODARKA WODOROWA, SPOLECZENSTWO WODOROWE,
WODOROWE OGNIWA PALIWOWE...

W ciagu ostatnich kilku lat pierwszy pierwiastek uktadu okresowego
stat sie Swiatowym hastem. Dzieje sie tak, poniewaz ma szanse, aby
sprosta¢ dwom gtéwnym wyzwaniom w globalnym dazeniu do osia-
gniecia zerowych emisji netto do 2050 roku. Wodor - najlepiej zielo-
ny, ale takze fioletowy, turkusowy czy niebieski. Zwolennicy wodoru,
potrafia dla kazdej jego odmiany przytoczy¢ szereg zalet, o czym
mogliSmy przekona¢ si¢ na famach naszego biuletynu , Inspektor”,
we wczesniejszych artykutach poswigconej tej tematyce. Skoro H,
to taki pozadany czynnik mogacy zrewolucjonizowaé swiatowa go-
spodarke i pozytywnie wplynaé na zmiany klimatyczne, to dlaczego
wciaz nie stosujemy go na masowa skale?

W tej czesci sagi wodorowej przyblizymy tematyke magazynowa-
nia wodoru, stanowigca wyzwanie dla jego dalszego skutecznego

wdrazania w poszczegélnych gateziach przemystu. Zatem pytanie,
na ktére wspdlnie poszukamy odpowiedzi brzmi: ,Czy (a jezeli tak),
to w jaki sposob mozemy bezpiecznie magazynowaé¢ wodor?”

Po pierwsze, wodor moze pomdc w rozwigzaniu odwiecznego proble-
mu nieciggtosci energii. Zrodta odnawialne nie sg w stanie zapewni¢
statych dostaw energii, poniewaz wiatr nie zawsze wieje, a stofice nie
zawsze Swieci. Przeksztatcajac nadmiar energii wytworzonej w wietrz-
ne lub stoneczne dni w wodor - gaz ten moze stanowi¢ tymczasowy
magazyn energii, na ktérym mozemy sie oprze¢, gdy jej podaz ze zrodet
odnawialnych jest niska lub zapotrzebowanie wyzsze niz zwykle.

Po drugie, woddr moze pomoc w dekarbonizacji obszarow, w ktdrych
sama elektryfikacja nie wystarczy. Dobrymi przyktadami sa: ogrzewa-
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nie domowe i ciezkie procesy przemystowe, takie jak produkcja stali

i cementu, ktdre s energochtonne i jako takie stanowig zrodta o duzej
emisyjnosci.

Jednym z wyzwan zwigzanych z wykorzystaniem wodoru w walce ze
zmiang klimatu jest to, ze ten doskonaty nosnik energii sam w sobie
jest trudny do przechowywania.

Z NAMI INNOWACYJNIE | BEZPIECZNIE

Aby uwolni¢ potencjat wodoru jako paliwa przysztosci, musimy

sobie odpowiedzie¢ na pytanie: jak bezpiecznie go przechowywaé
i transportowac?

Urzad Dozoru Technicznego od wielu lat dba o bezpieczeristwo obec-
nych sieci przesyfowych, baz magazynowych ropy naftowej i jej produk-
tow (w tym benzyn i oleju napedowego), stacji paliw oraz stacji tado-
wania pojazdow elektrycznych. Nasi inspektorzy od wielu lat nadzoruja
takze instalacje stuzace do produkcji wodoru, zardwno w przemysle
rafineryjnym, gdzie woddr uzywany jest do rozdziatu wigzan weglowo-
dorowych, jak i w przemysle chemicznym, np. przy produkcji nawozoéw.
Znajac zagrozenia generowane przez wodor, UDT skutecznie prowadzi
nadzor zaréwno nad wytwarzaniem materiatdw do urzadzen technicz-
nych, produkcjg urzadzen, jak réwniez ich bezpieczng eksploatacja.

MAGAZYNOWANIE WODORU

Woddr ma najwyzszg energie w przeliczeniu na mase, ze wszystkich
paliw; jednak jego niska gestos¢ w temperaturze otoczenia skutkuje
niska energia na jednostke objetosci, dlatego wymaga opracowania za-
awansowanych metod przechowywania, ktére majg potencjat wyzszej
gestosci energii.
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Rys. 1. Poréwnanie gestosci atoméw wodoru w réznych stanach skupienia [1]
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Rys. 2. Warunki przechowywania wodoru w zaleznosci od temperatury i cisnienia [2]

Biorac pod uwage to, jak gwattownie wodor moze reagowac z tlenem zawartym w powietrzu, kwestia jego magazynowania jest bardzo istotna
ze wzgledu na bezpieczenistwo zasilanych nim uktadow.

Drugg istotng cechg wodoru, ktéra stanowi wyzwanie technologiczne, jest jego zdolno$¢ do penetracji barier fizycznych. Woddr w postaci atomowej moze
zosta¢ zaadsorbowany na powierzchni materiatu (fizycznie i chemicznie), a nastepnie w wyniku absorpcji dostacé sie w jego gtgh. Nastepnie dyfundujac,
wodor pokonuje nawet grube metalowe ostony i wydostaje sie ze zbiornikdw.

Metody magazynowania wodoru mozna podzielié¢ na dwie podstawowe kategorie (rys. 3).

METODY FIZYCZNE METODY CHEMICZNE (MATERIALOWE)
Wsrad fizycznych metod wymienia sie: sprezanie Materiatowe metody oparte na procesach fizykosorpcji i chemisorpcji.
i skraplanie H,. Metody materiatowe, cho¢ w zatozeniu niemal pozbawione wad, obecnie nie sg jeszcze
Metody te sa zdecydowanie tatwiejsze do wdro- wystarczajgco rozwiniete, aby wprowadzic je do powszechnego uzytku.

zenia i obecnie duzo bardziej powszechne, jednak | Sg one jednak intensywnie badane i rozwijane, aby w niedalekiej przysztosci mogty sta¢
maja wiele niedociggnie¢ technicznych. sie konkurencyjne dla innych metod.
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Wodor moze byé fizycznie przechowywany w postaci GAZU lub CIECZY.
Przechowywanie wodoru jako gazu zwykle wymaga zbiornikéw wysokocisnieniowych (cisnienie w zbiorniku 350-700 bar), a jako cieczy temperatur krio-

genicznych, poniewaz temperatura wrzenia wodoru pod ci$nieniem jednej atmosfery wynosi -252,8°C. Wodér moze by¢ réwniez magazynowany na po-
wierzchni ciat statych (poprzez adsorpcje) lub w nich (poprzez absorpcje).

Jak mozna magazynowac¢ wodor?

4
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Rys. 3. Metody magazynowania wodoru (3]

MAGAZYNOWANIE WODORU - SPREZANIE

Sprezenie wodoru jest najpowszechniejszg ze stosowanych obecnie metod. Kompresja wodoru jest do$¢ energochtonnym, a co za tym idzie kosz-
townym procesem, a to nie jedyna wada tego sposobumagazynowania. Standardowe butle stosowane do przechowywania gazéw technicznych sg
przystosowane do cisnier rzedu 200 bar. Jednak do spetnienia warunkdéw postawionych przez DOE i zapewnienia akceptowalnego zasiegu pojazdow
potrzebne sg zbiorniki, ktére sg wytrzymate na cisnienia rzedu 800 bar.

Aby zastosowac tak wysokie cisnienia H, w zastosowaniach mobilnych, niezbedne jest opracowanie odpowiednich materiatéw: wytrzyma-

tych, stanowiacych bariere dla wodoru, a do tego lekkich, aby zachowaé duza pojemnosé grawimetryczng paliwa.

Wytrzymato$¢ materiatéw na rozcigganie, bo to ona odgrywa tu znaczaca role, wynosi 500 MPa dla aluminium i ponad 1100 MPa dla stali wysokie]
jakosci. Zastosowanie zaawansowanych materiatéw kompozytowych moze dodatkowo pomdc w osiagnieciu optymalnego stosunku wytrzymatosci
do wagi materiatu.

Najnowszym pomystem majagcym zastosowanie w przemysle motoryzacyjnym jest tzw. IV generacja zbiornikow cisnieniowych. W przeci-

wienstwie do poprzednich generacji zbudowane sa w catosci z weglowych materiatow kompozytowych, a nie metali.

Zbiorniki te sktadajg sie z kilku warstw petnigcych rézne funkcje: wewnetrznej powtoki z polimeru o duzej gestosci, ktéry stanowi bariere dyfuzyjna
dla gazu, kompozytu weglowego stanowigcego gtowna konstrukcje, a takze dodatkowych powtok, np. koputy z witdkna weglowego, odpornych na
uszkodzenia mechaniczne.

Dzieki zastosowaniu materiatow weglowych uzyskuje sie wieksza wytrzymatosé, jak rowniez odpornos¢ na rdzewienie i zmeczenie materia-

tu. Niewatpliwg zaletq jest tez ich waga, zdecydowanie nizsza od metali.

Mimo niezbyt pochlebnych opinii i mato obiecujacych rokowar dotyczacych magazynowania sprezonego wodoru, zbiorniki z gazem pod cisnieniem
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do 700 bar sa juz montowane w samochodach zasilanych ogniwami
paliwowymi. Metoda ta jest stawiana za technologiczny wzorzec, kt6-
rego przescigniecie jest warunkiem niezbednym do wprowadzenia na
rynek nowszych rozwiazan.[4]

Zbiorniki sprezonego wodoru musza przejs¢ dos¢ skomplikowana
procedure testowa.

W tym zakresie jest kilka roznych norm narodowych oraz jedna mie-
dzynarodowa ISO 15869. Procedura testowa sktada sie z badar pod-
dajacych zbiornik réznym niekorzystnym oddziatywaniom srodowiska,
np. poddanie oddziatywaniu ptomienia i wysokiej temperatury ogniska,
statyczne $ciskanie zbiornika, pekniecie (rozsadzenie) hydrostatyczne
przy cisnieniu wiekszym niz 225% cisnienia roboczego [5].

Wtasciwosci wodoru, w tym jego palnosé i wybuchowosé, niska
gestos¢ i doskonata przenikalnosé¢ sa wyzwaniem zaréwno dla

projektantow urzadze i instalacji wodorowych, jak i producentow
materialow, osprzetu i armatury.

Wyzwania te tworza wiele szans, m.in.: w zakresie rozwoju nowych ma-
teriatéw, odpornych na dziatania wodoru w szerokim zakresie cisnien
i temperatur.

Sprezony pod wysokim ci$nieniem woddr moze by¢ przechowywa-
ny w jednej z czterech kategorii zbiornikdw:

Typ pierwszy, to zbiorniki metalowe wykonane ze stali, przezna-
czone do magazynowania wodoru pod cisnieniem do 200 bar lub
z aluminium o ci$nieniu projektowym do 175 bar.

Typ drugi, to aluminiowe zbiorniki zbrojone wtéknem szklanym,
weglowym lub aramidowym przeznaczone do magazynowania
wodoru pod ci$nieniem odpowiednio 263 bar i 299 bar.

Typ trzeci, to zbiorniki wykonane z kompozytdw widkna szklanego
lub aramidu oraz z wiékna weglowego z wktadem metalowym.
Maksymalne cisnienie wynosi odpowiednio 305 i 438 bar.

Butle typu czwartego wykonane sg z wtékna weglowego pokrytego
warstwag polimerowa. Przeznaczone sg do magazynowania wodoru
pod ci$nieniem powyzej 661 bar.

Typ piaty, to konstrukcja w catosci kompozytowa. Zbiornik pozba-

wiony jest okfadziny i zawiera kompozyt z wtokna szklanego i we-

glowego, owiniety wokot sktadanego lub protektorowego trzpienia.
Materiaty kompozytowe przenoszg cate obcigzenie.

UDT do wykonywania inspekcji i okreslania stanu technicznego zbiorni-

kow wykorzystuje techniki emisji akustycznej oraz termowizji aktywnej.

Rozw0j technologii wodorowych to takze ogromna szansa dla lo-
kalnych przedsiebiorcow. Bardzo ciekawg koncepcje konstrukcji
zbiornikéw do magazynowania wodoru, przedstawita firma z tréjmia-
sta Hydrogen First. Sg to zbiorniki ptaskie, w ksztatcie pikowanego
materaca, z kotkami wzmacniajgcymi na catej grubosci zbiornika.
Moga przechowywaé wodor pod cisnieniem do 700 atmosfer (bar).
Z uwagi na doskonate wtasciwosci adaptacyjne, zbiorniki te moga po-
stuzy¢ zaréwno do magazynowania wodoru w stanie ciektym, jak i ga-
zowym, w motoryzacji oraz w przemysle lotniczym.
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Rys. 4. Zbiornik w ksztatcie pikowanego materaca [2]

MAGAZYNOWANIE WODORU - SKRAPLANIE

Ciekly wodor powinien by¢ stosowany jedynie tam, gdzie zuzy-
cie duzej ilosci paliwa nastepuje szybko, a jego koszt jest mniej

istotny niz ilos¢ zgromadzonej energii, czyli np. w przemysle lot-
niczym, morskim czy kosmicznym.

Skroplenie wodoru wymaga znacznie wyzszych naktadow energii niz
jego sprezenie. Dodatkowo, nalezy podkreslic, iz woddr w postaci skro-
plonej musi by¢ przechowywany w temperaturze bliskiej zera absolut-
nego, tj. ok. 20 K (czyli - 253°C), co jest procesem energochtonnym
i obniza efektywng energetyczno$é wodoru o ok. 30-40%. Dodatkowo,
utrzymywanie gazu w tak niskiej temperaturze wymaga zastosowa-
nia odpowiednich izolacji i zawordw bezpieczenstwa, ktdre znaczaco
zwiekszajg catkowity koszt tego rozwigzania. Ze wzgledu na parowa-
nie wodoru, na skutek zwiekszenia temperatury i koniecznosc jego od-
prowadzania, aby unikng¢ duzego nadcisnienia mogacego uszkodzi¢
materiat zbiornika, metoda ta obarczona jest duzymi stratami paliwa
w czasie, niezaleznie od tego, czy zasilana maszyna jest wtasnie wyko-
rzystywana. Ogrzanie paliwa zachodzi przede wszystkim, ze wzgledu
na obecnos¢ przewoddw paliwowych, w obszarze zblizonym do $cian
zbiornika. Z tego wzgledu zastosowanie wiekszych zbiornikdw pomaga
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niwelowac te efekty. Podobnie, duze straty wystepuja podczas tanko-
wania zbiornika, gdy paliwo musi zostac przeniesione pomiedzy dwo-

ma dobrze izolowanymi rezerwuarami za pomoca przewodow o duzym
stosunku powierzchni do objetosci.

suspension
insulation
level probe

Shut-off valve
liquid H, @ -253°C

Electric heater

reversing valve (gas/liq.)
shut-off valve (filling line)
electrical heater

gaseous H2 liquid extraction

Safety valve

filling port

Rys. 5. Przyktadowy schemat zbiornika na skroplony wodar [6]

MAGAZYNOWANIE WODORU - KRIOKOMPRESJA

Nowa koncepcja w zakresie przechowywania wodoru w postaci ciektej,
to zbiorniki hybrydowe z kriogenicznym i dodatkowo sprezonym wodo-
rem. W tym przypadku wodor jest przechowywany w postaci sprezonej
cieczy o temperaturze i cisnieniu wyzszym niz w przypadku standardo-
wego ciektego wodoru. Do skroplenia sprezonego wodoru potrzebne
jest mniej energii niz w przypadku ciektego.

W zbiornikach hybrydowych obserwuje sie mniej strat zwigzanych
z parowaniem wodoru niz w zbiornikach z ciektym wodorem.
Jednym z przyktadow zbiornikow na kriogeniczny i sprezony wo-
dor jest zbiornik Gen-3.

Zostat zbudowany z warstwy aluminium o grubosci 9,5 owinietej
warstwa kompozytu z wiékna weglowego o grubosci 10 mm. Po-
siada objetosé 151 | i mase 123 kg.

Zbiornik Gen-3 nominalnie jest w stanie przechowywac 10,7 kg cie-
ktego wodoru o cisnieniu 1 atm albo 2,8 kg wodoru w stanie gazo-
wym sprezonego do ci$nienia 272 atm przy temperaturze 27°C. Ten
typ zbiornika zapetniony ciektym wodorem posiada pojemnos$¢ wo-
lumetryczng réwna 44,5 kg/m3 i grawimetryczng réwng 7,1 % masy
zbiornika. Ze wzgledu na to, ze woddr ciekty jest lekko Scisliwy, to
rzeczywista pojemnosc jest uzalezniona od warunkow napetniania,
a przede wszystkim ci$nienia i temperatury, jaka osiggnat wodor wy-
petniajacy zbiornik. [5]
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Rys. 6. Przyktadowy schemat zbiornika kriokompresyjnego [7]

MAGAZYNOWANIE W POSTACI STALEJ

Wysokie koszty przygotowania wodoru do przechowywania go w fizycz-
nych magazynach czy to w postaci gazowej, czy tez skroplonej i wyzwa-
nia dotyczace przygotowania odpowiednich zbiornikéw sg powodem, dla
ktdrego duzo intensywniej badanym zagadnieniem jest magazynowanie
oparte na materiatach, a wiec wodoru zwigzanego w formie ciata statego
lub cieczy.

Mozna wyrdznié pie¢ Materiaty te moga wigza¢ woddr za
gtéwnych typow takich pomoca fizysorpcji (adsorbenty) lub
magazynow: chemisorpcji (pozostate ukfady).

- adsorbenty,

- ciekte zwigzki organiczne,

- wodorki proste/miedzy-
weztowe (ang. interstitial
hydrides),

- wodorki ztozone (np.
borowodorki i glinowo-
dorki),

- tzw. wodorki ,chemiczne”
(ang. chemical hydrides,
np. NH3BH3).

Przewagg pierwszej metody jest
szybkos¢ proceséw adsorpcji

i desorpcji, a takze ich catkowita
odwracalnos¢.

Druga z nich umozliwia magazy-
nowanie wiekszej ilosci paliwa, ale
odbywa sie to kosztem np. koniecz-
nosci zastosowania wysokiej tempe-
ratury do przeprowadzenia desorpcji.

Powszechnie badane pod katem fizykosorpcji i chemisorpcji sg materiaty
weglowe: wegiel aktywny, grafit, nanorurki i inne struktury niskowymia-
rowe. Takie materiaty powstajg najczesciej w wyniku spalania réznych
postaci wegla, weglowodoréw lub biomasy w obecnosci katalizatorow
i czynnikéw aktywujgcych (np. KOH, H,PQ,, ZnCl,), ale takze chemicznego
osadzania z fazy gazowej (ang. CVD).

Gtownymi zaletami, ktdre przyciggaja uwage badaczy tego typu materia-
fow sg: niska cena, mata masa, duzy stosunek powierzchni do objetosci
i obecnos¢ porow, utatwiajgca adsorpcje wielu czasteczek wodoru na po-
wierzchni. Okazuje sie, ze ilo$é wodoru, jaka moze byé fizycznie zaad-
sorbowana przez tego typu materiaty jest niemal liniowo zalezna od ich
powierzchni wtasciwej. Co wiecej, przy obnizonej temperaturze moz-
liwe sg do osiggniecia wyzsze gestosci zmagazynowanego wodoru
niz dla skompresowanego gazu w analogicznych warunkach cisnienia
i temperatury [4].

Rys. 7. Symulacja adsorpcji wodoru przez nanostruktury weglowe — ma-
tryce nanorurek (po lewej stronie) i materiat nanoporowaty (po prawej) [4]

MAGAZYNOWANIE W POSTACI STALEJ - WODORKI

Wsrdd materiatow bogatych w wodor, czyli zawierajgcych wiele ich ato-
moéw w swoich wzorach chemicznych, wyrdzni¢ mozna grupy takie jak:
wodorki, borowodorki, glinowodorki, czy amidoborany. Wartymi uwagi
materiatami w kontekscie wtasnie magazynowania wodoru sg takze
amidoborany i glinowodorki.



Wsréd bogatych w wodér materiatow,
rozwazany jest jeszcze jeden szczegél-
ny wodorek, a mianowicie AMONIAK,
szczegdlnie w postaci cieklej. Jego
skroplenie i przechowywanie w tej for-
mie nie wymaga tak niskiej temperatu-
ry i wysokiego cisnienia jak skroplenie

wodoru, przez co jest energetycznie
i ekonomicznie korzystniejsze. Do tego,
w przeciwienstwie do czystego wodoru,
zbiorniki nie musza by¢ zbudowane z tak
nieprzenikalnych,  wielowarstwowych
materialow, dzieki czemu s3 lzejsze
i mniejsze.

Gléwnym zatozeniem tego pomystu jest
rozklad amoniaku do wodoru i azotu, a do
tego konieczne jest jednak zastosowanie
odpowiednich katalizatoréw.

Istnieja dziesiatki badan, ktérych celem
jest znalezienie optymalnej kombinacji
katalizator-promotor-podtoze, dla kto-
rej rozktad bytby najbardziej efektywny,
zachodzit w jak najnizszej temperaturze,
a dodatkowo uzyte materiaty miaty cene
akceptowang w uzyciu komercyjnym.

Sposrod katalizatorow metalicznych naj-
wiekszym zainteresowaniem ciesza sie
te na bazie rutenu, m.in. z promotorami
opartymi na zwiazkach potasu, z pod-
tozem z nanorurek weglowych, MgO lub
Si02.

Wadg amoniaku jako potencjalnego maga-
zynu wodoru jest niekorzystny wptyw tego
zwigzku i ewentualnych produktéw ubocz-
nych jego rozktadu na wydajnos¢ ogniw
paliwowych. Z tego powodu nieodzownym
elementem badan nad amoniakowymi maga-
zynami wodoru jest skuteczne odseparowa-
nie paliwa wodorowego zaréwno od azotu,
jak i resztek amoniaku.

Pomimo tego, ze dostepne sg komercyjne
rozwigzania do rozdzielania mieszaniny tych
gazéw za pomocg tzw. adsorpcji zmienno-
cisnieniowej, nie sg one idealnym rozwiaza-
niem. Ze wzgledu na wieloetapowo$¢ pro-
cesu i rozne putapki uzywane do adsorpcji
poszczegolnych zanieczyszczen, urzagdzenia
te zajmujg duza objetos¢, a ponadto sg sto-
sunkowo drogie, co uniemozliwia ich mobilne
wykorzystanie.

Drugim sposobem oddzielania wodoru, tym
razem jednoetapowym, sg membrany selek-
tywne — polimerowe, ceramiczne lub meta-
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liczne, ktdre przepuszczajg jedynie ten gaz. Najlepszg selektywnos¢ wykazujg membrany palla-
dowe, ale ze wzgledu na ich koszt, brane pod uwage sg réwniez inne rozwigzania, jak np. stopy
niklu czy membrany wanadowe powlekane palladem [4].

CIEKLE ORGANICZNE WODORKI

Odrebng grupg materiatéw bogatych w woddr, sg weglowodory ciekte, tzw. ciekte organiczne
wodorki (Liquid Organic Hydrides, LOH). Z punktu widzenia magazynowania wodoru rozwaza
sie pary zwigzkow aren-cykloalkan, np. benzen-cykloheksan lub toluen-metylocykloheksan, ktore
moga ulega¢ odwracalnemu uwodornieniu.

Rozwazane weglowodory nasycone sa zwigzkami bogatymi w wodor, jednak w tym kon-
tekscie istotne jest przeprowadzenie reakcji uwalniania wodoru. Nalezy wykona¢ to w taki
sposob, aby nie doprowadzi¢ do catkowitej jego utraty, a jedynie do utworzenia weglowo-
doréw aromatycznych (efektywna pojemnosé masowa to ok. 6-8% wag.).

Niemniej, tak powstate chemiczne magazyny wodoru maja wiele zalet - s3 ciekle, nie re-
aguja z wilgocia w powietrzu i nie wymagaja utrzymywania niskich temperatur. Dodatkowo,
obecnie istniejaca infrastruktura paliwowa jest przystosowana do pracy z ciekta benzyna,
a wiec jej modyfikacja bytaby duzo tatwiejsza.

Zastosowanie katalizatoréw metalicznych (np. platyny czy niklu) lub dwumetalicznych (jak np.
Pt-Ir, Ni-Ru, Pt-Pd), osadzonych na réznego typu podtozach umozliwia endotermiczny proces
odwodornienia, ktéry bytby dodatkowo wysoko selektywny. Z drugiej strony katalizowane uwo-
dornienie arendw jest procesem juz dos¢ dobrze znanym. Wcigz poszukiwane s takie rozwigza-
nia, ktére mogtyby obnizy¢ wymagane temperatury, nie tylko za pomoca réznych katalizatoréw,
ale np. podstawiajac atomy wegla w weglowodorach atomami azotu.

Mechanizmy znajdujace sie wewnatrz uzywanych dzi§ samochoddéw: pompy paliwowe, uktady
wiryskowe itd. sg zdolne do porcjowania i przesytania cieczy w odpowiedni sposéb, co znaczaco
upraszcza kwestie projektowania samochodéw zasilanych wodorem.

Jedng z branych pod uwage opcji wykorzystania LOH jest réwniez sam transport wodoru na duze
odlegtosci miedzy producentem, a stacjg tankowania za pomocg cystern uzywanych dotychczas
w przewozie benzyny (Rys. 8). W ten sposdb katalizatory i ewentualna podwyzszona temperatura
mogtyby by¢ uzywane jedynie podczas oprozniania i napetniania catej objetosci cysterny, a stacje
mogtyby dystrybuowac paliwo w dowolnej innej formie [4].

PRODUKCJA [ o —
WODORU Toluen Metylocykloheksan

\'Q
J L — Transport
2 . " - &8 toluenu
Hy - V Katalizator
e [ +3H,
300°C
Metylocykloheksan Toluen

Rys. 8. Schemat procesu transportu wodoru przy pomocy cystern z cieklymi organicznymi wodorkami [4]
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Dosé podobnym pomystem wykorzystujacym ciekle paliwa organiczne jest magazynowanie wodoru w postaci zwigzanej w METANOLU
| KWASIE MROWKOWYM. Oba te zwiazki zawieraja dosé duza ilosé wodoru - odpowiednio 12,6 oraz 4,4% wag., ktéry mégtby byé odwracal-
nie uwalniany.

Przetomowym rozwigzaniem w kwestii uwalniania wodoru z metanolu byto uzycie metaloorganicznych komplekséw rutenu (m.in. RuHCI(CO)
(HN(C,H,PiPr,),)) w roztworze wodnym NaOH lub KOH. W przeciwieristwie do standardowego reformingu parowego, do wytworzenia wodoru nie
jest potrzebne uzycie podwyzszonego cisnienia i temperatury powyzej 250°C, a reakcja dehydrogenacji zachodzi w tych warunkach ponizej 100°C
w standardowym cisnieniu otoczenia. Wydzielony gaz skfada sig jednak z H, i CO, w molowym stosunku 3:1.

Rozktad drugiego z paliw — kwasu mrowkowego zachodzi¢ moze z kolei na dwa sposoby: prowadzgc do powstania dwutlenku wegla i wodoru lub
wody i tlenku wegla. Uzywajac odpowiedniego katalizatora, mozliwe jest wymuszenie przebiegu zgodnego jedynie z pierwszg z tych Sciezek. Co
wiecej, tego typu dehydrogenacja moze zachodzi¢ w temperaturze rzedu 40°C, co stanowi ogromng zalete magazynéw opartych na kwasie mrow-
kowym. Jednym z przyktadéw przetestowanych w ogniwach paliwowych jest uktad HCOOH/N(CH3)3 z réznego typu katalizatorami metaloorganicz-
nymi na bazie rutenu np. [RuCI2(PPh3)3], gdzie stopieri konwersji przekracza 90%.

Niestety dodatek katalizatoréw i dodatkowych substratéw reakcji obniza znaczgco pojemnosci tego typu uktaddw, co obecnie wyklucza HCOOH
z grona potencjalnych chemicznych magazynow H, [4].

OBIEKTY GEOLOGICZNE

Jednym z najbardziej obiecujacych sposobdéw magazynowania ogromnych ilosci wodoru sg kawerny solne, wyeksploatowane ztoza ropy i gazu, jak réwniez
zawodnione struktury porowate. Od kilkudziesieciu lat jest on skutecznie i bezpiecznie magazynowany jest m.in. w Teesside w Wielkiej Brytanii oraz w po-
blizu Zatoki Meksykarskiej w Teksasie (tabela 1).

Tabela 1. Kawerny solne do magazynowania wodoru w Stanach Zjednoczonych i Wielkiej Brytanii 8]

Geologia / Geology Clemens (USA) Moss Bluff (USA) Teesside (UK)

Operator / Operator wysad solny / domal salt wysad solny / domal salt | ztoze poktadowe / bedded salt
Magazynowany ptyn / Stored fluid Conoco Philips Praxair Sabic Petroleum

Data powstania [rok] / Commissioned [year] woddr / hydrogen woddr / hydrogen woddr / hydrogen

Objetosé [m?] / Volume [m¥ 1983 2007 ~1972

Gtebokos¢ [m] / Reference depth [m] 580 000 566 000 3x 70000

Zakres ci$nienia [bar] / Pressure range [bar] 930 >822 350

Zakres cisnienia [bar] / Pressure range [bar] 70-135 55-152 ~45

Mozliwa pojemno$¢ gazu wiasciwego [minkg] | 2,56 3,72 0,83

Possible working gas capacity H, Mio [kg]

Wsrod obiektow geologicznych dostepnych w Polsce mozemy wyrdzni¢ szczegolnie: kawerny solne oraz wyeksploatowane ztoza gazu.

Kawerny solne
Kawerny solne to obiekty powstajace w wysadach solnych poprzez wytugowanie z nich soli.

Na pierwszy rzut oka majg one same zalety, gtéwnie ze wzgledu na odpowiednig szczelnosc, a jedyng drogg mozliwych wyptywéw wodoru jest odwiert.
Poniewaz nie s to obiekty porowate, ich wydajnosci zattaczania/oddawania wodoru sg bardzo wysokie. Mozna w nich tworzy¢ mieszanki wodoru z meta-
nem w doktadnie zaplanowanych proporcjach.

Majg one jednak réwniez wady, do ktdrych naleza: duze koszty fugowania kawern, znaczne zuzycie stodkiej wody do ich wyptukiwania oraz koniecznos¢
utylizacji powstatych przy ich budowie solanek. To premiuje lokalizacje budowy w poblizu morza i koncepcje oddawania tam solanek (co jednak budzi duze

watpliwosci ekologdw).

Rozmieszczenie wysadow solnych na terenie kraju jednoznacznie warunkuje miejsca budowy tego typu magazynow, jednak lokalizacje te

moga nie byé optymalne w kontekscie transportu zmagazynowanego wodoru (majac na uwadze koszty budowy sieci gazociagéw i pozniej-
szego przesylania gazu) [9].




Wyeksploatowane zloza gazu

Do zalet tych obiektdw geologicznych mozna zaliczy¢: znane potozenie, w znacznej czesci go-
towg infrastrukture napowierzchniowa, znang objetosé i cisnienie poczatkowe gazu ziemnego.
Wiadomo réwniez, ze to ztoze byto szczelne dla metanu. Do wad nalezy: mniejsza elastyczno$c¢
w wielkoSci zattaczania i pobierania gazu. Jesli magazyn ma by¢ rownoczesnie mieszalnikiem
wodoru z gazem ziemnym to proces mieszania bedzie przebiegat na powierzchni.

Jesli taki obiekt ma by¢ dostosowany do magazynowania wodoru, konieczne jest zweryfi-

kowanie szczelnosci odwiertow dla wodoru oraz odpornosci skat uszczelniajacych.

Wodor moze wchodzi¢ w reakcje z réznymi mineratami, dlatego trzeba przeprowadzi¢ kom-
pleksowe badania jego wptywu na przestrzen porowg. Dodatkowym elementem sg mozliwe
reakcje mikrobiologiczne zwigzane z obecnoscig bakterii. Do tego dochodzi analiza sorpcji.
Kazdy potencjalny magazyn wodoru w wyeksploatowanym ztozu gazowym musi zosta¢ pod-
dany kompleksowym badaniom petrofizycznym, petrograficznym, geochemicznym i mikrobio-
logicznym [9].

CO DALEJ Z MAGAZYNOWANIEM WODORU?

Oczywiste jest, ze uwolnienie potencjatu wodoru w zakresie tworzenia prawdziwie zdekarbonizowa-
nych spofeczenstw i gospodarek bedzie zaleze¢ od okreslenia najbardziej odpowiedniej metody prze-
chowywania dla kazdego zastosowania. Nie chodzi tylko o mozliwosci techniczne - kazde podejscie
musi by¢ ekonomicznie optacalne. Przedstawione powyzej metody magazynowania sg znane i stoso-
wane w przemysle od wielu lat.

Doskonale wiemy, ze nauka nie stoi w migjscu: w ostatnim czasie zesp6t miedzynarodowych naukow-
cow z Lancaster University w Wielkiej Brytanii odkryt nowy materiat wykonany z wodorku manganu,
ktory moze przechowywac czterokrotnie wiecej wodoru w tej samej objetosci, co obecne technologie
ogniw paliwowych. Nie wymaga réwniez zewnetrznego ogrzewania i chtodzenia. Chociaz badania
koncentrowaty sie na samochodach napedzanych wodorem, implikacje tego odkrycia mogg ostatecz-
nie pojs¢ dalej, aby pomac w otwarciu masowego rynku wodoru.
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Inny zespot, wchodzacy w sktad Sandia Na-
tional Laboratories ztozony z naukowcow
zajmujacych sie materiatami i informatykami
wraz z kilkoma miedzynarodowymi wspotpra-
cownikami spedzit ponad rok na tworzeniu 12
nowych stopdw i modelowaniu setek innych.
Pokazujg one jak uczenie maszynowe moze
pomac przyspieszy¢ przysztosc energii wodo-
rowej, utatwiajac jej stworzenie infrastruktury
wodorowej dla konsumentoéw.

Jaka role moze odegra¢ wodér w mikscie
energetycznym? Czy przyczyni sie do po-
prawy jakosci zycia na naszej planecie? Jak
wyglada infrastruktura przesylowa w Pol-
sce? Po odpowiedzi na nurtujace pytania
zapraszamy Painstwa do lektury kolejnych
numeréw biuletynu UDT ,INSPEKTOR".
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