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Analiza poréwnawcza wybranych metod
magazynowania wodoru

Comparative analysis of selected hydrogen storage methods
Kacper Skakluk”
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Streszczenie

Wodor, jako lekki i powszechny pierwiastek o wysokiej wartosci energetycznej, uznawany jest za wazny nosnik energii
przysztosci. Ze wzgledu na niskag gestosc¢ i tatwopalnos$é, konieczne jest stosowanie odpowiednich metod magazynowania
- fizycznych (sprezony, ciekly, sprezono-ciekty) oraz chemicznych (wodorki, LOHC, adsorpcja, zwigzki takie jak amoniak
czy metanol). Kazda z nich ma zalety i ograniczenia — fizyczne formy oferujg szybki dostep, lecz sg kosztowne; chemiczne
sg bezpieczniejsze, ale mniej wydajne. Analiza uwzglednia takze wptyw warunkéw technicznych oraz zjawisko kruchosci
wodorowej. Ostatecznie stwierdzono, ze wybdér metody zalezy od zastosowania, skali i infrastruktury — nie istnieje jedno
uniwersalne rozwigzanie.
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Abstract

Hydrogen, as a light and common element with high energy value, is considered an important energy carrier of the future. Due to
its low density and flammability, appropriate storage methods are necessary — both physical (compressed, liquefied, cryo-com-
pressed) and chemical (hydrides, LOHCs, adsorption, and compounds such as ammonia or methanol). Each method has its
advantages and limitations — physical forms offer quick access but are costly; chemical ones are generally safer but less efficient.
The analysis also considers the impact of technical conditions and the phenomenon of hydrogen embrittlement. Ultimately, it is
concluded that the choice of method depends on the application, scale, and available infrastructure — there is no one-size-fits-all

solution.

1. Wprowadzenie

Wspotczesna gospodarka stoi w obliczu koniecznosci transforma-
cji energetycznej, wynikajacej z wyczerpywania si¢ zasobow paliw
kopalnych, postgpujacych zmian klimatu oraz wzrastajacego zapo-
trzebowania na energi¢. W tym kontekscie coraz wigkszego znaczenia
nabieraja odnawialne zrodta energii oraz technologie umozliwiajace
ich efektywne wykorzystanie. Jednym z najwazniejszych problemow,
zwigzanych z energetyka odnawialng, jest zapewnienie cigglosci
dostaw energii, mimo jej niestabilnej produkcji. Odpowiedzig na
ten problem jest rozwoj technologii magazynowania energii, wsrod
ktorych szczegdlna rolg odgrywa wodor, jako uniwersalny i perspek-
tywiczny nosnik energii 3, 5, 10, 23, 27].

Wodor to najprostszy i najlzejszy pierwiastek chemiczny, ktory
jednoczesnie jest najbardziej rozpowszechnionym elementem we
wszech$wiecie. Na Ziemi wystepuje w postaci dwuatomowej cza-
steczki H: i odgrywa niezbedng role¢ w wielu procesach chemicz-
nych i fizycznych. Ze wzglgdu na swoje unikalne wtasciwosci, ktore
czg$ciowo zostaty przestawione w tab. 1 oraz rosngce znaczenie
w kontekscie transformacji energetycznej, wodor zyskuje miano
jednego z najwazniejszych nosnikow energii przysztosci [5, 10, 27].:

Tabela 1: Wtasciwosci wodoru [5]
Table 1: Properties of hydrogen [5]

Wiasciwosé Wartosé Jednostka
Masa molowa 2,016 g/mol
Gestos$¢ (gaz) 0,08999 g/L
Gestosc¢ (ciecz) 70,8 kg/m?®
Temperatura wrzenia -252,2 ©
Temperatura topnienia -259,2 °C

Ciepto spalania 141,86 kJ/kg
Wartos¢ kaloryczna 120 MJ/kg
Warto$¢ opatowa 333 kWh/kg
Temperatura zaptonu 585 °C

Zakres wybuchowosci 4-75 % objetosci w powietrzu
Temperatura krytyczna -240,18 °C
Cisnienie krytyczne 12,98 atm
Przewodnos$¢ cieplna 0,1805 W/m * K

Wodoér cechuje si¢ wyjatkowo wysoka wartoscig energetyczna,
w przeliczeniu na jednostke masy. Warto$¢ opatowa wodoru wynosi
33,3 kWh/kg, natomiast jego wartos¢ kaloryczna sigga 120 MJ/kg.
Dla poréwnania, te liczby sg ponad trzykrotnie wyzsze niz w przypad-
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ku paliw kopalnych, takich jak benzyna czy olej napgdowy. Ciepto
spalania wodoru wynosi 141,86 kJ/kg, co potwierdza jego znaczny
potencjat energetyczny. W stanie gazowym wodor jest bezbarwny,
bezwonny, nietoksyczny i nie wywiera negatywnego wplywu na $ro-
dowisko. Jednym z jego najwigkszych atutow jest czysto$¢ procesu
spalania — produktem spalania wodoru jest wylacznie woda, co eli-
minuje emisj¢ dwutlenku wegla oraz innych zanieczyszczen [ 10, 27].

Pod wzgledem parametréw fizycznych wodor wyrdznia sig
bardzo niskg gestoscig — w stanie gazowym wynosi ona zaledwie
0,08999 g/L, a w stanie ciektym 70,8 kg/m?. Ma rowniez niezwykle
niskie temperatury wrzenia i topnienia, odpowiednio — 252,2°C i —
259,2°C. Wodoér charakteryzuje si¢ takze wysoka przewodno$cia
cieplng (0,1805 W/m-K) oraz bardzo wysoka temperaturg zaptonu,
siggajaca 858 K (czyli okoto 585°C), co w teorii zmniejsza jego po-
datno$¢ na samozapton. Zakres wybuchowos$ci wodoru w powietrzu
wynosi od 4% do az 75% objgtosci, co oznacza, ze jest on fatwopalny
w szerokim przedziale stezen [10, 27].

Jednym z kluczowych problemdw przy zastosowaniu wodoru jest
jego bardzo niska gestos¢ energetyczna w stanie objgtosciowym, co
wymaga specjalnych metod magazynowania i transportu [30] — naj-
czeseiej w postaci sprezonej (350—700 barow), cieklej (ponizej 20 K)
lub chemicznie zwigzanej w innych substancjach. Te metody wigza
si¢ z wysokimi wymaganiami technicznymi i energetycznymi, a takze
kosztami. Pomimo wyzwan technologicznych, wodor jest wszech-
stronny — moze by¢ wykorzystywany w ogniwach paliwowych do
produkgcji energii elektrycznej, w transporcie [30], w przemysle,
a takze jako magazyn energii pochodzacej z odnawialnych zrddet,
takich jak turbiny wiatr czy panele stoneczne [3, 10, 27].

Z punktu widzenia bezpieczenstwa wodor wymaga szczegol-
nej uwagi. Oprocz szerokiego zakresu wybuchowosci w powietrzu,
istotnym zagrozeniem jest jego wysoka dyfuzyjnos¢ — wodor bardzo
fatwo przenika przez ré6zne materiaty, co moze prowadzi¢ do wycie-
kow, zwlaszcza w systemach wysokoci$nieniowych. W przypadku
ulotnienia wododr tatwo miesza si¢ z powietrzem, tworzagc mieszaniny
wybuchowe. Cho¢ szybko unosi si¢ w powietrzu i rozrzedza dzigki
malej masie czasteczkowej, w zamknigtych przestrzeniach moze
kumulowac¢ si¢ w niekontrolowany sposob. Mimo to, ze wzgledu na
wysoka temperature zaptonu, ryzyko przypadkowego samozaptonu
jest mniejsze niz w przypadku benzyny czy propanu [10, 13,25, 27].

Szczegdlnym zagrozeniem w kontekscie inzynieryjnym jest tzw.
krucho$¢ wodorowa — zjawisko degradacji materiatdbw metalicz-
nych spowodowane penetracja atoméw wodoru do ich struktury
krystalicznej. W warunkach wysokiego ci$nienia, temperatury lub
obecnosci wodoru atomowego, czasteczki wodoru moga przenikac
do wnetrza metali, powodujac ostabienie ich wlasciwosci mecha-
nicznych. Skutkiem tego sa nieprzewidywalne peknigcia, takie jak
na rys. 1, zmniejszona plastyczno$¢ i wytrzymatos¢ na rozcigganie,
co stanowi powazne zagrozenie dla zbiornikow ciSnieniowych, ruro-
ciggdw oraz innych elementow infrastruktury wodorowej. Problem
kruchosci dotyczy gtownie stali, aluminium, tytanu oraz ich stopéw
i wymaga stosowania specjalistycznych materiatow odpornych na
dziatanie wodoru [10, 21].

Rys. 1. Przyktad dziatania kruchosci wodorowej na metal [15]
Fig. 1. An example of the effect of hydrogen embrittlement on metal [15]
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Pomimo wyzwan, wodor jest niezwykle obiecujacym paliwem
i no$nikiem energii. Moze by¢ produkowany z réznych zrodet — za-
réwno z paliw kopalnych, jak i w procesie elektrolizy wody, z wyko-
rzystaniem energii odnawialnej. Jego neutralno$¢ emisyjna, wysoka
warto$¢ opatowa oraz zdolnos¢ do integracji z nowoczesnymi tech-
nologiami energetycznymi sprawiaja, ze staje si¢ on istotnym elemen-
tem strategii dekarbonizacji gospodarki. Dalszy rozwdj technologii
wodorowych, poprawa bezpieczenstwa i efektywnosci systemow
magazynowania oraz obnizenie kosztow produkcji beda niezbedne
dla pelnego wykorzystania potencjatu wodoru w przysztych syste-
mach energetycznych [10, 27].

2. Magazyny fizyczne

Fizyczne magazynowanie wodoru to jedna z najbardziej rozwi-
nietych i powszechnie stosowanych metod jego przechowywania.
Polega na utrzymywaniu wodoru w postaci gazowej, cicktej lub
w stanie sprezono-ciektym. Kazda z tych form wymaga zastosowa-
nia odpowiedniej infrastruktury technicznej oraz spetnienia $cistych
wymagan bezpieczenstwa [5, 10, 27, 24, 25]

2.1. Magazynowanie wodoru w postaci sprezonej

Magazynowanie wodoru w butlach cisnieniowych stanowi jedna
z najbardziej rozpowszechnionych i technologicznie rozwinigtych
metod fizycznego przechowywania tego pierwiastka. Metoda ta opiera
si¢ na kompresji wodoru do wysokich ci$nien, zwykle w zakresie od
200 do nawet 700 baréw, co pozwala na znaczne zwigkszenie jego
gestosei energetycznej na jednostke objetosci i umozliwia efektywne
magazynowanie oraz transport [30]. Dzigki rozwojowi materialow kon-
strukcyjnych oraz zaawansowanych technologii produkcji, magazyny
ci$nieniowe znajdujg zastosowanie zard6wno w systemach stacjonar-
nych, jak i mobilnych — od przemystu po sektor transportu [10, 27].
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Rys. 2. Typy magazynéw na woddr sprezony [17]
Fig. 2. Types of compressed hydrogen storage [17]

Butle ci$nieniowe projektowane sa w réznych wariantach kon-
strukcyjnych, klasyfikowanych jako typy L, I, IIT 1 IV (rys. 2), z kt6-
rych kazdy r6zni si¢ budowa, materiatami oraz parametrami uzytko-
wymi. Butle I typu sg najprostsze i najtansze w produkcji — wykonane
w calosci ze stali, oferuja duza wytrzymato$¢ mechaniczna, jednak
ich znaczng wada jest masa, co ogranicza zastosowanie w sektorze
mobilnym. Zbiorniki II typu tacza stalowy rdzen z warstwa wzmac-
niajaca z wildkna szklanego, co pozwala na obnizenie masy, przy
zachowaniu wysokiej odpornosci na cisnienie. Typ III to konstrukcje
z aluminiowym rdzeniem otoczonym widknem weglowym — znacznie
1zejsze i bardziej wytrzymale, idealne do zastosowan w transporcie.
Najbardziej zaawansowane sg butle IV typu, w catosci kompozytowe,
z polimerowym rdzeniem i wgglowym oplotem, ktére wyrdzniajg si¢
minimalng masa oraz doskonala wytrzymatoscia przy bardzo wyso-
kich cis$nieniach [10, 12, 24, 25, 27, 30]. W tab. 2 zostaly opisane
typy butli cisnieniowych z wyszczegodlnieniem ich cech



Tabela 2 Poréwnanie typéw zbiornikéw na sprezony wodér [10], [27]
Table 2 Comparison of compressed hydrogen tank types [10], [27]

korozje zaawansowanych materiatéw

1 typ 11 typ 111 typ IV typ
Materiat Stal Stalowy rdzen, wtékno szklane Aluminiowy rdzen, wtékno Kompozyty
konstrukeyjny szklane
Cisnienie robocze | 200-300 bar 300-450 bar 350-700 bar 350-875 bar
Masa Wysoka Umiarkowana Niska Bardzo niska
Koszt jednostko- | 300-600 USD 500-1000 USD 1000-2000 USD 2000-3000 USD
wy
Zalety Niskie koszty, prostota | Lepszy stosunek masy do wytrzymato- | Lekka konstrukcja, wysoka Najlepszy stosunek masy do
konstrukgji Sci wytrzymatosé wytrzymatosci
Wady Ciezkie, podatne na Wyzszy koszt niz | typ, wymaga bardziej | Wyzszy koszt niz Il typ, wymaga | Bardzo wysoki koszt produkcji,

jeszcze bardziej zaawansowa-
nych materiatéw

potrzeba najwyzej zaawansowa-
ne materiaty

Zastosowania Przemyst chemiczny,

magazyny stacjonarne

Magazynowanie przemystowe,
transport

Pojazdy wodorowe Pojazdy wodorowe, lotnictwo

Niezaleznie od konstrukcji, wszystkie zbiorniki musza spetnia¢
rygorystyczne normy bezpieczenstwa, poniewaz wodor jako gaz jest
substancja wysoce tatwopalng. Wymaga to stosowania systemow
zabezpieczajacych, takich jak zawory nadmiarowe czy odpowiednie
powtloki antykorozyjne. Kluczowym zagadnieniem, w kontekscie
bezpieczenstwa i trwatosci zbiornikow, jest rowniez zjawisko kru-
chosci wodorowej — efekt degradacji materiatow, gtownie metali,
w wyniku dyfuzji atomowego wodoru do ich struktury. Proces ten
prowadzi do spadku plastycznosci 1 wytrzymatosci materiatu, co
moze skutkowaé¢ nieprzewidywalnymi awariami mechanicznymi,
zwlaszcza w warunkach wysokiego ci$nienia i zmiennych temperatur
[10, 12,21, 27].

Oprocz aspektow konstrukcyjnych, niezwykle istotne sa rowniez
zagadnienia zwigzane z termodynamika spre¢zania gazu. Proces
ten wymaga znacznych naktadéw energii i generuje ciepto, dlate-
go istotne jest zapewnienie odpowiedniego chtodzenia i kontroli
parametrow pracy. W obliczeniach operacyjnych wykorzystywa-
ne s3 zar6wno rownania stanu gazu doskonatego, jak i bardziej
zaawansowane modele opisujace zachowanie wodoru jako gazu
rzeczywistego, szczegdlnie przy ekstremalnych warto$ciach ci-
$nienia [10, 12, 27].
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Zaleta stosowania butli ci$nieniowych jest ich wysoka dostgpnosé,
elastyczno$¢ zastosowan oraz relatywnie niskie koszty w przypadku
prostszych konstrukcji. Wodor sprezony moze by¢ szybko tadowany
iroztadowywany, co czyni t¢ metodg atrakcyjna dla stacji tankowa-
nia, transportu paliwowego oraz aplikacji przemystowych. Z drugiej
strony, wada sa wysokie wymagania materiatlowe, masa zbiornikow
(szczegoblnie typow 11 II) oraz koszty energii potrzebnej do sprezania
[10, 12, 27].

Pod wzgledem ekonomicznym koszty magazynowania wodoru
w butlach zaleza od typu zbiornika, materiatdow uzytych do jego
produkcji, technologii wytwarzania, a takze od skali produkcji. Na
przyktad, zbiorniki I typu sa najtansze w zakupie, lecz znacznie bar-
dziej masywniejsze i podatne na zjawisko kruchosci wodorowe;j [10,
21]. Z kolei zbiorniki IIT i IV typu, cho¢ znacznie drozsze, oferuja
znacznie lepszy stosunek masy do pojemnosci wodoru, co sprawia,
ze sa optacalne w zastosowaniach mobilnych, gdzie kazdy kilogram
sprzetu ma znaczenie [10, 12, 27].

Warto podkresli¢, ze fizyczne magazynowanie wodoru w butlach
ci$nieniowych nie jest rozwigzaniem uniwersalnym — jego przydat-
no$¢ zalezy od wielu czynnikow, takich jak lokalizacja, infrastruktura,
potrzeby uzytkowe oraz mozliwosci budzetowe. W praktyce, butle
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11 - wieszak
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Rys. 3. Przekrdj przez zbiornik na
skroplony woddr [30]

Fig. 3. Cross-section of a lique-
fied hydrogen tank [30]
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ci$nieniowe stanowia jednak jeden z filarow rozwoju gospodarki
wodorowej, wspierajac zarowno zastosowania przemystowe, jak
1 rozwoj zeroemisyjnego transportu oraz stabilizacji sieci energe-
tycznych [10, 12, 27].

2.2. Magazynowanie w postaci cieklej

Magazynowanie wodoru w stanie cieklym to zaawansowana
technologicznie metoda fizycznego przechowywania, ktora polega
na schtodzeniu wodoru do temperatury ponizej — 253°C (20 K), co
pozwala na jego skroplenie i znaczne zwickszenie gestosci energe-
tycznej. Dzigki temu, mozliwe jest przechowywanie wigkszych ilosci
energii w stosunkowo niewielkiej objetosci, co czyni t¢ technologie
szczegoblnie atrakcyjng dla zastosowan wymagajacych duzej pojem-
nosci, przy ograniczonej przestrzeni, takich jak transport dalekiego
zasiggu, lotnictwo, przemyst kosmiczny czy dlugodystansowy prze-
syt wodoru [10, 12, 27].

Wodor w postaci cieklej przechowywany jest w specjalnych
zbiornikach kriogenicznych, takich jak na rys. 3, ktore zapewniaja
odpowiednig izolacj¢ termiczng i minimalizuja straty wynikajace
z odparowywania gazu (tzw. efekt ,,boil-off”’). Zbiorniki te musza
by¢ niezwykle szczelne oraz odporne na ekstremalne rdznice tempe-
ratur, a ich konstrukcja uwzglednia zardwno bezpieczenstwo uzyt-
kowania, jak i efektywnos$¢ termiczng. Zastosowanie odpowiednich
materialéw oraz wielowarstwowych powtok izolacyjnych pozwala
ograniczy¢ przenikanie ciepla z otoczenia, ktore prowadzitoby do
parowania ciektego wodoru i wzrostu ci$nienia wewnatrz zbiornika
[10,27, 28].

Jedna z najwickszych zalet tej metody jest wysoka gestos¢ energe-
tyczna cieklego wodoru, ktora przewyzsza warto$ci osiggane w ma-
gazynach wodoru spr¢zonego. Pozwala to na zmniejszenie rozmiaru
zbiornikow, przy zachowaniu tej samej ilosci energii, co ma istotne
znaczenie w transporcie, gdzie waga i objetos¢ odgrywaja kluczowa
role. Skroplony wodor znajduje szerokie zastosowanie w przemysle
lotniczym i kosmicznym, gdzie konieczne jest zminimalizowanie
masy, przy jednoczesnym zachowaniu duzej ilo$ci energii dostgpne;j
natychmiast po uruchomieniu systemow napedowych [10, 27, 28].

Mimo licznych korzysci technicznych, magazynowanie wodoru
w stanie cieklym wigze si¢ takze z istotnymi wyzwaniami. Najwaz-
niejszym z nich sg bardzo wysokie koszty energetyczne procesu skra-
plania wodoru. Przemiana wodoru ze stanu gazowego do cieklego
wymaga znacznych naktadéw energii, ktore moga sigga¢ nawet 30%
wartosci energetycznej samego wodoru. To sprawia, ze metoda ta
jest optacalna gtéwnie tam, gdzie wysoka gestos¢ energetyczna jest
absolutnym priorytetem, a nie gdzie efektywnos¢ kosztowa odgrywa
decydujaca role [10, 27, 28].

Kolejnym istotnym ograniczeniem sg straty wodoru w trakcie jego
przechowywania. Mimo stosowania zaawansowanej izolacji, nawet
niewielki naplyw ciepta z otoczenia, prowadzi do parowania cieklego
wodoru, a powstajacy gaz musi by¢ odprowadzany z uktadu, w celu
unikni¢cia nadci$nienia. Proces ten, znany jako ,,boil-off”, moze
skutkowac¢ systematyczng utratg czg¢sci przechowywanego medium,
co jest istotne zarowno z perspektywy bezpieczenstwa, jak i kosztow
eksploatacyjnych [10, 27, 28].

Zagadnienia bezpieczenstwa odgrywaja szczeg6lng rolg¢ w tech-
nologii skroplonego wodoru. Niska temperatura przechowywania
wymaga stosowania materiatow odpornych na kruchos¢ kriogeniczna
[21] i zachowujacych swoje wlasciwosci mechaniczne w ekstre-
malnych warunkach. Dodatkowo, wodor pozostaje gazem silnie ta-
twopalnym, dlatego niezb¢dne sg zaawansowane systemy kontroli
cisnienia, zawory bezpieczenstwa, systemy detekcji wyciekow oraz
mechanizmy automatycznego odpowietrzania [10, 27, 28].

Pomimo tych wyzwan, magazynowanie ciektego wodoru znaj-
duje coraz szersze zastosowanie w nowoczesnych systemach ener-
getycznych, zwlaszcza w kontekscie rozwoju globalnej gospodarki
wodorowej. Transport wodoru na duze odlegtosci droga morska
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za pomocg tankowcow kriogenicznych [23], a takze jego wyko-
rzystanie w mobilnych zrodtach energii, takich jak samoloty czy
pojazdy kosmiczne, sprawiaja, ze technologia ta ma duzy potencjat
rozwoju. Wymaga to jednak dalszych inwestycji w optymalizacje
procesow skraplania, poprawe izolacji zbiornikdw oraz rozwdj
infrastruktury wspierajacej dystrybucje i przechowywanie ciektego
wodoru. W tab. 3 przedstawiono pordwnanie najwazniejszych cech
wodoru przechowywanego w bulach ci§nieniowych i kriogenicz-
nych [10, 27, 28].

Tabela 3 Koszty magazynowania wodoru sprezonego i skroplonego [4]
Table 3 Compressed and liquefied hydrogen storage costs [4]

Faza Tempera- Cisnienie Gestosé Koszt [$/kgH,]
wodoru tura [K] [atm] [ka/L]

Sprezony 300 350 0,0235 700 (stalowa

1500 kg butla z wktadka)

Sprezony 300 350 0,0235 650 (stalowa

1500 kg butla z
elementami
kompozytowymi

Skroplony 15-20 5-10 0,75 70 (silnie

3000 kg zaizolowane)

Skroplony 15-20 5-10 0,75 105 (silnie

1000 kg zaizolowane)

2.3. Magazynowanie sprezono-ciekte (CcHY)

Magazynowanie wodoru w postaci spr¢zono-ciektej (ang. Cryo-
-Compressed Hydrogen Storage, CcH:) stanowi innowacyjne pota-
czenie dwoch fizycznych metod przechowywania wodoru: w stanie
sprezonym i ciektym. W tej technologii wodor jest utrzymywany
w warunkach kriogenicznych, czyli w bardzo niskiej temperaturze
(zblizonej do punktu skraplania, okoto — 253°C), przy jednoczesnym
zastosowaniu wysokiego cisnienia (zwykle od 200 do 350 barow).
Dzigki takiemu podejs$ciu mozliwe jest znaczne zwigkszenie gestosci
energetycznej wodoru, w porownaniu do jego tradycyjnych form
magazynowania, a takze ograniczenie strat wynikajacych z odparo-
wywania, charakterystycznych dla wodoru ciektego [10, 28].

Rozwigzania sprezono-ciekle sa bardziej efektywne energetycznie
niz typowe magazyny na wodor sprezony, a jednoczesnie charaktery-
Zuja si¢ mniejszymi stratami niz zbiorniki na wodoér ciekty. Zbiorniki
kriogeniczne przeznaczone do tego typu magazynowania wymagaja
zaawansowanej izolacji termicznej oraz materialdéw odpornych na
dziatanie wodoru i ekstremalne warunki pracy. Ich konstrukcja po-
zwala na uzyskanie wysokiego stosunku przechowywanej energii
do masy, co czyni je szczeg6lnie atrakcyjnymi w zastosowaniach
transportowych oraz w stacjach tankowania wodoru, gdzie istotna jest
optymalizacja przestrzeni i redukcja strat energetycznych [10, 28].

Wodoér w postaci sprezono-cieklej oferuje wyrazne korzysci
w poréwnaniu do tradycyjnych metod, takich jak wyzsza pojem-
nos$¢ energetyczna przy mniejszej objetosci zbiornika czy mozliwosé
ograniczenia strat zwigzanych z ,,boil-off”, czyli odparowywaniem
wodoru cieklego. Pomimo relatywnie wysokich kosztow, zwiaza-
nych z wytworzeniem i eksploatacja takich zbiornikow, technologia
CcH: znajduje zastosowanie przede wszystkim tam, gdzie wymaga-
nia energetyczne, mobilno$¢ oraz efektywnos¢ przechowywania sg
kluczowe [10, 28].

Z uwagi na konieczno$¢ utrzymania niskiej temperatury i wyso-
kiego ci$nienia, systemy sprezono-ciekte musza by¢ wyposazone
w precyzyjne uktady kontroli ci$nienia i temperatury, a takze w syste-
my bezpieczenstwa zapobiegajace nadmiernemu wzrostowi cisnienia.
W przyszlosci, dzigki dalszemu rozwojowi materiatdw izolacyjnych
i technologii kriogenicznych, magazynowanie wodoru w postaci
sprezono-ciekltej moze odegrac istotng role w rozwoju infrastruktury
wodorowej, zwlaszcza w obszarach transportu oraz magazynowania
energii na duza skale [10, 28].



Tabela 4 Koszty magazynowania wodoru w rurociggach [4]
Table 4 Costs of storing hydrogen in pipelines [4]

Srednica rury [cal]
Stan napetnienia rurociaggu
48 36 24 12
Napetnianie Cisnienie wyjsciowe [bar] 81 78 72 47
90 bar Przeptywy wodoru [kg/dzieri/km] 81500 48200 20500 4300
Roztadowanie Cisnienie wyjsciowe [bar] 63 61 56 37
JULES Przeptywy wodoru [kg/dziefi/km] 59800 33100 14200 38500
Pobranie 10 % z Réznica w magazynowaniu kg 277000 151000 62500 3800
rurociggu o dtugosci wodoru [kg/dzien]
100 k
00 km Spetniona frakcja [kg/dzier/100km] 0,067 0,036 0,025 0,0014
Suma dtugosci rurociaggu [km] 1492 2777 4000 72000
Koszt wodoru [$/kg H,] 0,015 0,05 0,057 0,2

2.4. Magazynowanie w rurociggach

Magazynowanie wodoru w rurociggach to specyficzna forma
fizycznego przechowywania, ktora taczy funkcje transportowe i bufo-
rowe, umozliwiajac jednoczesnie przesyt i krotkoterminowe sktado-
wanie wodoru w systemach energetycznych. Cho¢ pierwotna funkcja
rurociggdw jest dystrybucja gazu, odpowiednio zaprojektowana sie¢
przesytowa moze stuzy¢ takze jako element infrastruktury maga-
zynujacej, szczegolnie w kontekscie dynamicznie zmieniajacego
si¢ zapotrzebowania na wodor oraz integracji odnawialnych zrodet
energii. W tab. 3 przedstawiono warto$ci wodoru przeptywajacego
przez rurociag w zalezno$ci od $rednicy oraz ci$nienia [11].

Systemy rurociggowe wykorzystywane do przesytu wodoru moga
by¢ budowane jako instalacje dedykowane lub adaptowane z ist-
niejacych sieci gazowych, poprzez wprowadzenie odpowiednich
modyfikacji materiatowych i technicznych. Mozliwe jest rowniez
mieszanie wodoru z gazem ziemnym w odpowiednich proporcjach,
co pozwala na stopniowe wdrazanie rozwigzan wodorowych, bez
konieczno$ci natychmiastowej przebudowy catej infrastruktury. Roz-
wigzanie to, znane jako ,,wodor w sieci gazowej” (H, blending),
zyskuje na znaczeniu w krajach rozwijajacych polityke transformacji
energetycznej [11].

Magazynowanie wodoru w rurociggach polega na jego prze-
chowywaniu pod wysokim ci$nieniem, zazwyczaj w zakresie od
kilkunastu do kilkudziesi¢ciu megapascalow (MPa), co pozwala
nie tylko na jego efektywny przesyl, lecz rowniez na tymczasowe
gromadzenie nadmiarowej ilo$ci gazu w systemie. Ci$nienie robocze
w rurociggach wodorowych moze by¢ dostosowywane w zaleznosci
od zapotrzebowania, co umozliwia dynamiczne zarzadzanie przepty-
wem i rezerwa energii w systemie. W ten sposob rurociagi petnia
funkcje magazynu buforowego, wyréwnujacego wahania pomigdzy
produkcja a konsumpcja wodoru [11].

Kluczowym wyzwaniem technicznym w tej metodzie maga-
zynowania jest dobor odpowiednich materialéw do budowy ruro-
ciggdw, poniewaz wodor jako najmniejszy i najbardziej dyfuzyjny
pierwiastek chemiczny ma zdolno$¢ przenikania przez struktury
metaliczne, prowadzac do ich ostabienia. Zjawisko to, znane jako
krucho$¢ wodorowa, moze powodowac powstawanie mikropeknieé,
zmniejszenie plastycznosci materiatu oraz jego podatno$¢ na awarie
mechaniczne, szczegdlnie w przypadku stali. W celu ograniczenia
tego zjawiska stosuje si¢ specjalne stopy metali, powtoki ochronne,
a takze procedury monitorowania integralnosci strukturalnej sieci
[11, 21].

Wodor przesytany rurociggami moze by¢ dostarczany do réznych
punktéw odbioru, takich jak zaktady przemystowe, stacje tankowa-
nia, elektrownie wodorowe czy instalacje przeksztatcajace wodor
w energi¢ elektryczna. Rozproszony charakter takiej infrastruktury

pozwala na elastyczne reagowanie na lokalne zapotrzebowanie i mi-
nimalizacj¢ strat logistycznych. Rurociagi sa rowniez kluczowym
elementem planowania przysztej gospodarki wodorowej, w ktorej
wodor stanie si¢ podstawowym medium energetycznym, wymaga-
jacym sieci przesytowej na podobienstwo dzisiejszych gazociagéw
ziemnych czy linii energetycznych [11].

Pod wzgledem ekonomicznym, magazynowanie wodoru w ruro-
ciggach cechuje si¢ niskimi kosztami operacyjnymi w przypadku
duzej skali zastosowan, lecz wigze si¢ z wysokimi kosztami inwesty-
cyjnymi na etapie budowy lub adaptacji infrastruktury. Konieczno$é¢
uzycia materialow odpornych na dziatanie wodoru oraz systemow
kontroli i bezpieczenstwa podnosi koszty instalacji, jednak w dtu-
gim okresie korzysci wynikajace z mozliwo$ci buforowania energii
i obnizenia strat logistycznych przewazaja nad poczatkowymi na-
ktadami [11].

Warto podkresli¢, ze wykorzystanie rurociggdw jako magazynow
wodoru wpisuje si¢ w szerszy trend dekarbonizacji i decentralizacji
systemow energetycznych. Integracja rurociagéw z odnawialnymi
zrodtami energii, takimi jak farmy wiatrowe czy instalacje fotowol-
taiczne, pozwala na magazynowanie nadwyzek produkcyjnych w for-
mie wodoru i ich pdzniejsze wykorzystanie, gdy zapotrzebowanie
wzrasta. Tym samym rurociagi moga petni¢ funkcje inteligentnych,
elastycznych kanatéw dostarczania energii, jednoczesnie kompensu-
jac niestabilnos$¢ produkcji ze zrodet odnawialnych [11].

2.5. Magazynowanie w kawernach solnych i formacjach
geologicznych

Magazynowanie wodoru w formacjach geologicznych stanowi
jedna z najbardziej obiecujacych i optacalnych metod fizycznego
przechowywania wodoru na duza skalg. Technologia ta polega na
wprowadzaniu wodoru do naturalnych lub sztucznie wytworzonych
struktur podziemnych, takich jak kawerny solne ktoérych przyktady
zamieszczono w tabeli 5, wyeksploatowane ztoza gazu ziemnego
i ropy naftowej oraz porowate skaty wodonosne. Dzigki znacznym
pojemnos$ciom i wlasciwosciom izolacyjnym tych struktur mozliwe
jest dlugoterminowe sktadowanie duzych ilo§ci wodoru przy stosun-
kowo niskich kosztach jednostkowych [5, 22, 33].

Jednym z najczgsciej wykorzystywanych rozwiazan sa kawerny
solne — podziemne przestrzenie wydrazone w warstwach soli kamien-
nej, ktore charakteryzuja si¢ wyjatkowa szczelnoscia i stabilno$cia
geologiczna. Dzigki wlasciwosciom soli, ktora naturalnie uszczelnia
wszelkie mikroszczeliny pod wptywem ci$nienia, kawerny te zapew-
niaja bezpieczne srodowisko do magazynowania wodoru. Ponadto
proces ich tworzenia poprzez wyptukiwanie soli woda (tzw. elucje¢)
pozwala na kontrolowanie ksztattu i objetosci zbiornika, co czyni t¢
metodg elastyczng i technicznie przewidywalng [5, 22, 33].
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Tabela 5 Przyktady kawern solnych do magazynowania wodoru [5]

Table 5 Examples of salt caverns for hydrogen storage [5]

Lokalizacja Teesside Chevron Philips AirLiqude, Moss Bluff, Praxair
Wielka Brytania USA, Texas USA, Texas USA, Texas
Objetos¢ catkowita [m?] 3x150 000 580 000 906 000 566 000
3x70 000
Gtebokosé potozenia [m] 350-380 850-1150 1158-1524 1400
Poziom ci$nief [MPa] 4,5 7-13,5 6,8-20 Brak danych
Zgromadzona energia [GWh] 25 83,3 Brak danych 80

Alternatywna opcja sa wyeksploatowane ztoza gazu i ropy, kto-
re wezesniej stuzyty jako naturalne magazyny dla weglowodoréw
1 moga zosta¢ przystosowane do sktadowania wodoru. Ich glowna
zaletg jest duza pojemnos$¢ oraz dostepnos$¢ istniejacej infrastruktury
przesytowej i wydobywczej, co obniza koszty inwestycyjne. W takich
lokalizacjach magazynowanie wodoru wymaga jednak doktadnych
analiz geologicznych oraz oceny obecnosci pozostatosci gazow po-
duszkowych, takich jak metan, ktére moga wptywac na czystos¢
sktadowanego wodoru i efektywnos$¢ procesu odzysku [22, 33].

Porowate skaty wodonos$ne, cho¢ mniej powszechne, réwniez
rozwazane sg jako potencjalne srodowiska magazynowe, zwtaszcza
w regionach pozbawionych kawern solnych czy eksploatowanych
z}6z. Ich zastosowanie wymaga jednak bardzo doktadnego rozpozna-
nia geologicznego i hydrodynamicznego, aby zapewni¢ szczelnosé
i stabilnos$¢ systemu magazynowego [5, 22, 33].

Wszystkie formy magazynowania wodoru w strukturach geo-
logicznych taczy szereg zalet, ktore czynia te¢ metode szczegdlnie
przydatng w kontekscie przysztosciowej transformacji energetycz-
nej. Przede wszystkim, umozliwiaja one skladowanie bardzo du-
zych iloéci wodoru w sposob bezpieczny i relatywnie tani. Straty
zwigzane z magazynowaniem sg minimalne, a systemy te moga by¢
zintegrowane z sieciami przesylowymi oraz wykorzystywane jako
bufor energetyczny w systemach zasilanych zrédtami odnawialnymi,
takimi jak energia wiatrowa czy stoneczna [5, 22, 33].

Procesy tadowania i roztadowywania wodoru w tego rodzaju
magazynach odbywaja si¢ z wykorzystaniem odpowiednio zapro-
jektowanych systemow ci$nieniowych, przy czym cisnienia robocze
moga sigga¢ nawet 20 MPa. Operacje te wymagaja zastosowania
specjalistycznych sprezarek, systemow chtodzenia oraz precyzyj-
nego monitorowania parametréw termodynamicznych, takich jak
temperatura, ci$nienie i masa gazu. Wysokie ci$nienie i charakter

gazu powoduja, ze wodor nie zachowuje si¢ jak gaz doskonaty, co
wymaga stosowania ztozonych rownan stanu oraz metod bilansowych
opartych na rownaniach zachowania masy i energii [5, 22, 33].

Istotng cechg tych procesow jest zalezno$¢ parametréw wewnatrz
zbiornika od zmienno$ci masy wodoru w czasie. W miarg wzro-
stu masy sktadowanego gazu ,zmieniajg si¢ zardwno ci$nienie, jak
i temperatura w obrebie formacji, co musi by¢ uwzglednione przy
projektowaniu systemow tadowania i odbioru wodoru. W zalezno-
$ci od rodzaju przemiany termodynamicznej (adiabatyczna, izoter-
miczna, izentalpowa), stosuje si¢ odpowiednie modele analityczne
,pozwalajace na optymalizacj¢ pracy magazynu oraz zapewnienie
jego stabilnosci [5, 22, 33].

Cho¢ magazynowanie wodoru w formacjach geologicznych ofe-
ruje wiele korzysci, réwniez ta technologia wigze si¢ z pewnymi
problemami. Glowne ograniczenia wynikaja z koniecznosci istnienia
odpowiednich warunkéw geologicznych — nie wszedzie mozliwe jest
bezpieczne wdrozenie tej metody. Dodatkowo, potencjalna interakcja
wodoru z materiatem geologicznym moze prowadzi¢ do strat lub
zmian w strukturze skal, dlatego konieczne sa szczegétowe badania
laboratoryjne i symulacje przed uruchomieniem instalacji na skalg
przemystowa [5, 22, 33].

Pod wzgledem ekonomicznym jest to jedna z najbardziej opta-
calnych metod przechowywania wodoru przy duzej skali operacji.
Niskie koszty jednostkowe, niewielkie straty oraz mozliwos$¢ wyko-
rzystania istniejacej infrastruktury sprawiaja, ze formacje geologiczne
beda odgrywac kluczowa role w przysztosciowej gospodarce wodo-
rowej. Zwlaszcza w kontekscie zapewnienia elastycznosci i nieza-
wodnosci dostaw wodoru w systemach opartych na niestabilnych
zrodtach energii odnawialnej, ta metoda moze stanowic filar strategii
dlugoterminowego bilansowania popytu i podazy energii. Na rys.
7 przedstawiono koszty magazynowania wodoru, w zaleznosci od

wybranej struktury podziemnej [5, 22, 33].

100 .
2.775kgH 3. Magazyny chemiczne
% :
80 Chemiczne magazynowanie wodoru to jedna
2 141 Vil ) z najbardziej zaawansowanych metod przechowy-
& 1.298kg H, W D wania tego pierwiastka, ktora polega na trwatym
1238kg H, ® Prace gormicze wigzaniu wodoru w strukturach chemicznych —
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Rys. 4. Koszty poszczegdlnych typéw podziemnych magazynow [5]
Fig. 4. Costs of individual types of underground storage [5]
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zar6wno organicznych, jak i nieorganicznych.
W odréznieniu od metod fizycznych, takich jak
sprezanie czy skraplanie, rozwigzania chemiczne
oferuja wyzszy poziom bezpieczenstwa oraz sta-
bilno$¢ przechowywania, co czyni je szczegdlnie
interesujacymi w konteks$cie dtugoterminowego
magazynowania energii oraz w aplikacjach, gdzie
kluczowe znaczenie maja niezawodno$¢ 1 odpor-
nos¢ na zmienne warunki zewnetrzne [10]. Na rys.
8 przedstawiono wykres substancji chemicznych
zawierajacych wodor, wraz z temperaturg przyje-
cia i oddania wodoru.
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Rys. 5. Substancje, ktére mozna wykorzysta¢ do magazynowania wodoru [14]
Fig. 5. Substances that can be used to store hydrogen [14]

W chemicznym magazynowaniu wodoru pierwiastek ten nie
wystepuje w postaci wolnej (gazowej lub cieklej), lecz jest zwia-
zany z innymi zwiazkami, z ktorych moze by¢ pdzniej uwolniony
w wyniku odpowiednio zaprojektowanych reakcji chemicznych [10].
Do najcze$ciej stosowanych technologii naleza: magazynowanie
w wodorkach metali [29], ciektych nos$nikach organicznych wodo-
ru (LOHC [19]), zwiazkach chemicznych takich jak amoniak [1],
metanol [2] czy kwas mrowkowy [8], a takze adsorpcja i absorpcja
wodoru w materiatach porowatych [31] i nanostrukturalnych [20],
a takze w weglowodorach syntetycznych [9].

Zaleta chemicznego magazynowania wodoru jest wysoki po-
ziom bezpieczenstwa oraz brak ryzyka wybuchu czy wycieku wol-
nego wodoru. W wiekszosci przypadkow wodor jest chemicznie
zwigzany i moze by¢ uwolniony tylko w kontrolowanych warun-
kach, co ogranicza zagrozenia eksploatacyjne. Ponadto zwigzki
chemiczne mozna fatwo transportowac¢ i magazynowac w istnieja-
cej infrastrukturze, co pozwala na integracje¢ z aktualnym systemem
logistycznym. Wady tej technologii to natomiast ztozono$¢ reakcji,
ograniczona szybko$¢ tadowania i roztadowywania oraz koniecz-
nosc¢ stosowania katalizatorow, ktore zwickszaja koszty operacyjne.

3.1. Wodorki metali

Jedna z najbardziej znanych i badanych grup sa wodorki metali,
w ktorych wodor tworzy trwate potaczenia z metalami lub ich sto-
pami, tak jak przedstawiono na rys. 10. Magazynowanie wodoru
w takiej postaci jest wyjatkowo bezpieczne — wodor nie ulega
tatwemu uwolnieniu ani samozaptonowi, a caty proces przebiega
w umiarkowanych warunkach ci$nienia i temperatury [10, 29].
Wada tego rozwigzania jest stosunkowo niska pojemnos$¢ masowa
oraz wysoki koszt materiatow, takich jak magnez [18], tytan czy
lantany. Mimo to technologia ta znajduje zastosowanie w stacjonar-
nych systemach magazynowania energii oraz w aplikacjach, gdzie

bezpieczenstwo ma pierwszorzedne znaczenie [10, 29]. W tab. 7
przedstawiono wybrane wodorki metali, wraz z zawarto$cia wo-
doru w nich.

Solid

A
>

A
e

-
.
-

-
-“l‘.l" {l*.'. -

“
@ e e e e e e e

» -

Hz Adsorption on Metal

\

Dissociation of Hz

.
)
-
»y./
'
i“
S
-
‘.

e e )
4.

]
@a'aa's’a's‘a‘a’n
47644 4

& % e e e e

Lattice Gas (a phase)

-
g ol A A A A 4

R E XYY

L]
-
-
Ll
-
-

TR R Sy el ¥ Wyl e Jp? |
BE N EE RN
P R R St R R |

e

ol e ol

L e N

e s s e

o T T T
e s e

Metal Hydride (f phase)

4n Al

Rys. 6. Schemat formowania sie wodorku metalu [16]
Fig. 6. Metal hydride formation diagram [16]

3.2. LOHC

Innym podejs$ciem sa ciekte nosniki organiczne wodoru (LOHC),
czyli zwiazki chemiczne, w ktorych wodor jest wigzany w sposob od-
wracalny. Do najczgsciej stosowanych substancji naleza toluen i jego
pochodne, ktore po nasyceniu wodorem tworzg odpowiednie no$niki
energetyczne. Ich glowna zaleta jest mozliwo$¢ transportowania i ma-
gazynowania wodoru w warunkach zblizonych do atmosferycznych,
bez koniecznosci stosowania wysokiego cisnienia lub niskich tem-
peratur. Wodor mozna uwolni¢ na zadanie w kontrolowany sposob,
z wykorzystaniem katalizatorow. Systemy LOHC wymagaja jednak

GAZ, WODA | TECHNIKA SANITARNA = WRZESIEN 2025



Tabela 7 Wodorki metali [29]
Table 7 Metal hydrides [29]

Wodorek Zawartos¢ wodoru Temperatura desorpcji Cechy
(% wag.) (c)

Wodorek magnezu — MgH, 7,6 300 Wysoka gestos¢ energii, trudna kinetyka desorpcji
Wodorek lantanu-niklu — LaNisH, 1,4 50-120 Dobra kinetyka, niska pojemnos$é wagowa
Wodorek tytanu-zelaza — TiFeH, 1,8 150 Stabilne cyklicznie, wrazliwosé na zanieczyszczenia
Wodorek cyrkonu-wanadu — ZrV,Hs; | 3 200 Wysoka stabilnos¢, srednia kinetyka
Alan sodowy — NaAlH, 515 120-220 Rewitalizacja katalizatorami, uzycie w transporcie
Borowodorek litu — LiBH, 18 400 Wysoka zawarto$¢ wodoru, trudna regeneracja
Borowodorek sodu — NaBH, 10,6 100 (z katalizatorem) Stabilny w przechowywaniu; wymaga katalizatoréw do reakcji
Wodorek glinu — AlH, 10,1 150 Wysoka gestos¢ wodoru; szybka desorpcja
Borowodorek cynku — Zn(BH,), 8,5 90 tatwa desorpcja, ograniczone mozliwosci regeneracji
Wodorek wapnia — CaH, 4.8 400 Wysoka stabilnos$¢, uzywany do generacji wodoru w miejscu

odpowiednio zaprojektowanej infrastruktury technologicznej — w tym
reaktoréw do tadowania i roztadowywania no$nikow, co zwigksza
ich koszt i ztozonos¢ [19].

3.3. Adsorpcja wodoru

Chemiczne metody magazynowania obejmuja rowniez adsorp-
cje wodoru w materialach porowatych [31], takich jak zeolity [7],
grafen [20, 32], nanorurki weglowe [20] czy struktury metalowo-or-
ganiczne (MOF) [6]. Techniki te bazuja na zatrzymywaniu wodoru
na powierzchni materiatow o bardzo duzej powierzchni wlasciwe;.
Adsorpcja jest procesem fizycznym, lecz moze by¢ zaliczana do
metod chemicznych ze wzgledu na specyfike wigzan i interakcji
powierzchniowych. Glownag barierg dla szerokiego wdrozenia tej
technologii jest niska pojemno$¢ masowa przy temperaturze pokojo-
wej oraz konieczno$¢ utrzymywania niskich temperatur i wysokiego
ci$nienia w celu zapewnienia stabilnos$ci adsorpcji.

3.4. Zwigzki chemiczne

Wodér mozna takze magazynowa¢ w zwigzkach chemicznych,
ktore petnig funkcje no$nikow wodoru. Przyktadem jest amoniak,
ktory sktada si¢ w 17,6% z wodoru wagowo i moze by¢ stosun-
kowo tatwo transportowany i przechowywany w postaci ciekte;j.
Jego rozktad prowadzi do uwolnienia wodoru i azotu, co czyni go
atrakcyjnym kandydatem do zastosowan przemystowych. Wada

jest toksycznos$¢ oraz konieczno$¢ usuwania azotu jako produktu
ubocznego [1]. Podobne wlasciwosci maja inne zwigzki, takie jak
metanol [2] czy kwas mréwkowy [8], ktdre rowniez moga stuzy¢
jako zrodta wodoru, szczegdlnie w ogniwach paliwowych. Metanol
mozna uzyskiwac z biomasy, co czyni go potencjalnie neutralnym
pod wzgledem emisji CO: [2, 25]. W kazdym z tych przypadkow
zachodzi potrzeba kontrolowanego rozktadu zwiazku i oczyszczania
uwolnionego wodoru.

3.5. Amoniak

Amoniak (NHs) to efektywny nosnik wodoru, zawierajacy 17,6%
wagowo tego pierwiastka. Wystgpuje w stanie ciektym przy umiar-
kowanym ci$nieniu, co ulatwia jego magazynowanie i transport,
przy wykorzystaniu istniejacej infrastruktury przemystowej. Wodor
odzyskuje si¢ z amoniaku w procesie rozktadu w wysokiej tempera-
turze, bez emisji CO», przy uzyciu katalizatorow. Metoda ta wymaga
jednak zachowania wysokiego poziomu bezpieczenstwa ze wzgledu
na toksycznos$¢ amoniaku oraz znaczacych naktadow energetycznych
do jego rozktadu [1].

3.6. Metanol

Metanol (CHsOH) jest cieklym no$nikiem wodoru, ktory zawiera
okoto 12,6% wagowo wodoru. Moze by¢ tatwo przechowywany
i transportowany w warunkach otoczenia, co czyni go wygodnym

Tabela 8 Poréwnanie najpopularniejszych chemicznych magazynéw wodoru [1], [2], [7], [8], [19], [20], [31], [32]

Table 8 Comparison of the most popular chemical hydrogen storage systems [1], [2], [7], [8], [19], [20], [31], [32]

Zwiazek / Wzér chemiczny / Masa molowa Zawartosc Forma wigzania wodoru Uwagi technologiczne
Technologia Reprezentant [g/mol] wodoru [%]

Amoniak NH, 17,031 17,8 Wodér kowalencyjnie tatwy rozktad katalityczny, dobrze
zwigzany z azotem przebadany no$nik

Metanol CH,0H 32,042 12,6 Wodoér zwigzany w grupie Reforming parowy uwalnia H,, CO,
metylowej i hydroksylowej jako produkt uboczny

Kwas mréwkowy HCOOH 46,025 4,4 Wodér zwigzany z grupa Uwalnia H, i CO,, prosty rozktad
karboksylowa

LOHC np. Toluen 80-300 5-8 Wodér dodany do czasteczki Stabilny w temperaturze pokojowej,
organicznej wymaga energii do odzysku H,

Zeolity np. H-chabazite Zalezy od zeolitu 0,5-3 Adsorpcja fizyczna na Wysoka powierzchnia wtasciwa,
powierzchni wymaga niskich temperatur

Grafen C Zmienna, zalezna od 5-6 Adsorpcja lub chemisorpcja Teoretycznie wysoka pojemnosé

powierzchni
Nanorurki CyHum Zmienna, zalezna od 0,52 Adsorpcja wewnatrz rurek lub | Wysoka powierzchnia, trudnosé z
weglowe dtugosci rurki na powierzchni odwracalnoscig adsorpcji
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medium energetycznym. Wodor odzyskuje si¢ z metanolu poprzez
reforming parowy lub autotermiczny, zazwyczaj w temperaturach
200-300°C, z udzialem katalizatorow. Metoda ta charakteryzuje
si¢ stosunkowo niskimi kosztami i dobra wydajnoscia, jednak to-
warzyszy jej emisja CO2, co stanowi istotne ograniczenie $rodo-
wiskowe [2].

3.7. Kwas mrowkowy

Kwas mrowkowy (HCOOH) to ciekly nosnik wodoru zawie-
rajacy okoto 4,4% wagowo wodoru. Moze by¢ przechowywany
1 transportowany w temperaturze pokojowej, co upraszcza obstuge
i infrastrukturg. Uwalnianie wodoru nastgpuje w niskiej tempera-
turze (ok. 80-120°C) przy uzyciu katalizatorow, bez emisji CO»,
jesli zrodtem kwasu byt proces pochtaniania dwutlenku wegla. Choé
technologia ta oferuje duza czysto$§¢ wodoru i prostot¢ obstugi,
ograniczeniem pozostaje niska zawarto$¢ wodoru oraz koniecznos¢
regeneracji kwasu w zamknigtym obiegu [8].

Chemiczne magazyny wodoru, nie liczac wodorkdéw metali,
zostaty doktadniej przedstawione w tab. 8, wraz z ich najwazniej-
szymi cechami.

Doboér odpowiedniego rodzaju chemicznego magazynu wodoru
zalezy od konkretnego zastosowania, oczekiwanej pojemnosci,
warunkow pracy i dostepnej infrastruktury. W aplikacjach stacjo-
narnych, gdzie liczy si¢ stabilno$¢ i bezpieczenstwo, dominuja
wodorki metali. W transporcie i sektorze mobilnym coraz wigksze
zainteresowanie budzg systemy LOHC [19] i lekkie zwiazki orga-
niczne. Z kolei materiaty porowate, cho¢ nadal w fazie badan, maja
potencjal do wykorzystania w technologiach przysztosci, dzigki
mozliwosciom miniaturyzacji i integracji z elektronika [31].

4. Podsumowanie

Metody fizyczne cechujg si¢ wysokim stopniem dojrzatosci tech-
nologicznej 1 sa szeroko stosowane w transporcie, logistyce oraz
magazynowaniu sezonowym. Ich gldéwnymi zaletami sg tatwos¢
integracji z istniejaca infrastruktura, szybkos¢ dostepu do wodoru
oraz skalowalno$¢. Wadami pozostaja koszty energii (w szczeg6l-
nosci dla wodoru ciektego), wysokie wymagania materialowe oraz
ryzyko zwigzane z przechowywaniem pod duzym ci$nieniem lub
w niskiej temperaturze [10, 27].

Metody chemiczne zapewniajg wyzszy poziom bezpieczenstwa
oraz mozliwo$¢ dtugoterminowego i stabilnego przechowywania
wodoru. Ztozono$¢ reakcji chemicznych, niska sprawnos¢ proce-
sOw uwalniania wodoru oraz koszt regeneracji no$nikow pozostaja
jednak istotnymi wyzwaniami. Pomimo tego, chemiczne magazy-
nowanie wodoru ma ogromny potencjal, zwltaszcza w aplikacjach
stacjonarnych i w potaczeniu z odnawialnymi zrédtami energii
[10, 27].

Ekonomia i efektywno$¢ systemow zaleza od wielu zmiennych:
typu zastosowania, lokalizacji, kosztow infrastruktury i energii,
czasu eksploatacji oraz dostgpnosci surowcow. Systemy sprezonego
wodoru (typ I-1V) oferuja kompromis mi¢dzy kosztem a dostgp-
noscia, natomiast zaawansowane technologie jak LOHC [19] czy
MOF [6] wymagaja dalszych badan i rozwoju.

Magazynowanie wodoru, cho¢ kluczowe dla rozwoju gospodarki
wodorowej, pozostaje wyzwaniem zaréwno pod wzgledem tech-
nicznym, jak i ekonomicznym. Réznorodno$¢ dostgpnych techno-
logii przechowywania tego gazu sprawia, ze wybor optymalnego
rozwiazania zalezy od wielu czynnikéw, takich jak docelowe za-
stosowanie, skala operacji, dostepnos¢ infrastruktury czy warunki
srodowiskowe. Wsérod najwazniejszych metod magazynowania
wyrdznia si¢ podejscia fizyczne (gaz sprezony, ciekly i sprezo-
no-ciekly) oraz chemiczne (wodorki metali, zwigzki organiczne,
materialy porowate [31], zwiazki chemiczne takie jak amoniak [1]
czy metanol [2]).
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Z technicznego punktu widzenia, metody fizyczne charakte-
ryzuja si¢ stosunkowo prosta konstrukcja i szybka dostepnoscia
zgromadzonego wodoru. Przechowywanie wodoru w stanie spre-
zonym wymaga zastosowania zaawansowanych zbiornikow, czesto
wykonanych z kompozytow weglowych, zdolnych wytrzymac ci-
$nienia siggajace 700 barow. Cho¢ technologia ta jest dobrze znana
i stosunkowo tatwa do wdrozenia, jej gtbwnym ograniczeniem jest
niska gestos¢ energetyczna oraz ryzyko wyciekow. Przechowywanie
wodoru w postaci ciektej, z kolei, pozwala osiagnaé wyzsza gestosc¢
energii, ale wiaze si¢ z koniecznos$cig utrzymania ekstremalnie
niskiej temperatury, co generuje znaczne koszty oraz straty energii
zwigzane z odparowaniem. Technologia sprgzono-ciekta stanowi
kompromis pomigdzy tymi dwiema metodami, taczac zalety obu,
ale jednoczesnie podnoszac wymagania konstrukcyjne i koszty
instalacyjne [10, 27].

Magazynowanie chemiczne natomiast oferuje potencjalnie
wicksze bezpieczenstwo i stabilno$¢ dlugoterminowa. Wodorki
metali, takie jak wodorki magnezu [18] czy tytanu, umozliwiaja
przechowywanie wodoru w warunkach umiarkowanej temperatury
i ci$nienia. Zaleta tych rozwigzan jest ich zwarta forma i mniejsze
ryzyko wyciekow, jednak niska pojemnos$¢ masowa i wysoka cena
materialow ograniczaja ich szerokie zastosowanie. Ciekle nosniki
organiczne wodoru (LOHC [19]), takie jak toluen, umozliwiaja wig-
zanie wodoru w stabilnych cieczach, ktore mozna przechowywac
i transportowa¢ w warunkach atmosferycznych. Wodér uwalniany
jest na zadanie, ale proces ten wymaga uzycia katalizatorow i ener-
gii, co wptywa na efektywnos¢ catego uktadu. Z kolei materiaty
porowate [31] — zeolity [7], grafen [20, 32], nanorurki weglowe
[20] — oferujg obiecujace mozliwosci dzicki duzej powierzchni
adsorpcyjnej, cho¢ nadal borykaja si¢ z ograniczona pojemnoscia
magazynowa i konieczno$cig utrzymania niskiej temperatury.

W ujeciu ekonomicznym, zadna z metod nie oferuje obecnie
idealnego kompromisu pomigdzy kosztami inwestycyjnymi, eks-
ploatacyjnymi a wydajno$cia energetyczng. Zbiorniki I typu (sta-
lowe) cechuje niski koszt produkcji, ale wysoka masa i podatnos¢
na krucho$¢ wodorowa [21] ograniczaja ich uzycie do aplikacji
stacjonarnych. Zaawansowane zbiorniki III i IV typu, wykona-
ne z materialdw kompozytowych, sa znacznie l1zejsze i bardziej
wytrzymate, ale ich produkcja wigze si¢ z wysokimi kosztami.
Podobne dylematy dotycza systemow chemicznych — cho¢ oferuja
lepsze parametry bezpieczenstwa, ich ztozonos¢ konstrukcyjna,
wymagania energetyczne i wysoka cena materiatow ograniczaja
ich rentowno$¢ na duza skale [10, 27].

Istotna rolg w wyborze odpowiedniego rozwigzania odgrywaja
réwniez czynniki eksploatacyjne, takie jak tempo tfadowania i rozta-
dowywania, trwato$¢ cykliczna systemu oraz odporno$¢ na wptyw
srodowiska. W przypadku zastosowan mobilnych, priorytetem jest
niska masa i wysoka gesto$¢ energetyczna — co przemawia za tech-
nologiami kompozytowymi lub ciektym wodorem. W instalacjach
stacjonarnych, gdzie przestrzen i masa s3 mniej istotne, wigksze
znaczenie ma koszt i bezpieczenstwo dtugoterminowego przecho-
wywania [10, 27]. W tabeli 9 przedstawiono finalne poréwnanie
wybranych magazyndéw wodoru, z wyszczegoélnieniem ich najwaz-
niejszych wlasciwosci technicznych i ekonomicznych.

Podsumowujac, porownanie techniczne i ekonomiczne metod
magazynowania wodoru prowadzi do wniosku, ze nie istnieje
jedno uniwersalne rozwigzanie. Kazda z technologii znajduje za-
stosowanie w okre$lonych warunkach i spetnia inne wymagania.
Dobor odpowiedniego systemu zalezy od specyfiki zastosowania,
dostepnych zasobow, wymagan logistycznych oraz docelowego mo-
delu wykorzystania wodoru jako no$nika energii. W miarg postepu
technologicznego i spadku kosztow materiatow, mozna spodziewac
si¢ szerszego wdrazania rozwigzan hybrydowych, taczacych zalety
réznych metod w celu maksymalizacji bezpieczenstwa, efektyw-
nosci i optacalnosci [5, 10, 13, 23, 26].
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Tabela 9: Poréwnanie metod magazynowania wodoru [Na podstawie wszystkich zrédet]

Table 9: Comparison of hydrogen storage methods [Based on all sources]

ne

magazyny wodoru

niz wodér sprezony

skraplania, zaawansowana
izolacja

Metoda Zawartos¢ wodoru Zastosowanie Zalety Wady Cena
Butle | typu Niska Przemyst chemiczny, Prosta konstrukcja, niskie Ciezkie, podatne na korozje 300-600 USD
magazyny stacjonarne koszty
Butle Il typu Umiarkowana Magazynowanie Lepszy stosunek masy do Wyzszy koszt niz typu |, 500-100 USD
przemystowe, transport | wytrzymatosci wymaga zaawansowanych
materiatow
Butle Ill typu Wysoka Pojazdy wodorowe Lekka konstrukcja, wysoka Wyzszy koszt niz typu Ill, 1000-2000 USD
wytrzymatosé wymaga zaawansowanych
materiatow
Butle IV typu Wysoka Pojazdy wodorowe, Najlepszy stosunek masy do Najwyzszy koszt posrod 2000-3000 USD
lotnictwo wytrzymatosci zbiornikdw cisnieniowych
Zbiorniki kriogenicz- | Wysoka Transport dalekobiezny, | Wigksza gestos¢ energetyczna | Straty energii w procesie Wysokie

Zbiorniki sprezono-
-kriogeniczne

Bardzo wysoka

Transport, magazyny

Potaczenie wysokiego
ci$nienia i niskiej temperatury,
wysoka efektywnos¢

Bardzo zaawansowana
technologia, wysokie koszty

Bardzo wysokie

Rurociagi Wysoka Dystrybucja w systemach | Wykorzystanie istniejgcej Wysoki koszt instalacji w Wysokie
lokalnych infrastruktury nowych lokalizacjach
Formacje geologicz- | Wysoka Dtugoterminowy Wykorzystanie istniejgcych Ograniczona dostgpnosé Niskie w odpowied-

ne magazyn formaciji nich lokalizacjach
Magnez Umiarkowana Magazynowanie Stabilne wigzanie wodoru, Wysoka temperatura uwalnia- Srednie
chemiczne niskie koszty materiatu nia, mata pojemno$¢ masowa

Wodorki metali

Umiarkowana

Magazyny stacjonarne

Wysoka stabilno$¢, mozliwos¢
magazynowania w umiarkowa-
nych warunkach

Wysokie koszty materiatéw,
trudna regeneracja

Srednie-wysokie
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