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Interakcja wodoru ze skałą zbiornikową
Interaction of hydrogen with reservoir rock
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STRESZCZENIE: Istnieje szereg metod magazynowania wodoru, do których zaliczyć można stosowanie zbiorników napowierzch-
niowych, wiązanie w wodorkach metali, nanorurkach węglowych, sieciach metaloorganicznych, ciekłych organicznych nośnikach 
wodoru czy adsorbentach. Jednak to podziemne magazynowanie wodoru w strukturach geologicznych (PMW) wydaje się kluczowe 
dla rozwiązania problemu długoterminowego magazynowania dużych ilości energii oraz zwiększenia stabilności sieci energetycznej 
i poprawy wydajności systemów energetycznych. Kryteria wyboru struktury do magazynowania wodoru obejmują szereg czynników 
technicznych, ekonomicznych, ekologicznych i społecznych. Jednym z najmniej rozpoznanych obszarów badawczych dotyczących 
PMW jest utrata wodoru in situ wywołana reakcjami geochemicznymi, które mogą wpływać na parametry petrofizyczne oraz wytrzy-
małość skał uszczelniających. W artykule przeanalizowano reakcje, jakie mogą wystąpić podczas magazynowania wodoru w struktu-
rach geologicznych. Na podstawie studium literaturowego wskazano grupy minerałów, które mogą wpływać na zmiany pojemności 
magazynowej oraz na czystość gazu. Należą do nich w szczególności węglany, anhydryt, ankeryt i piryt, które stanowiąc skład matrycy 
skalnej lub cementu, mogą znacząco wpływać na potencjał magazynowy analizowanej struktury. Podczas kontaktu z wodorem minerały 
te ulegają rozpuszczeniu, w wyniku czego uwalniane są m.in. jony Fe2+, Mg2+, Ca2+, SO4

2−, HCO3
−, CO3

2−, HS−. Jony te wchodzą nie 
tylko w skład minerałów wtórnych, ale również na skutek dalszych reakcji z wodorem zanieczyszczają magazynowany nośnik energii 
domieszkami CH4, H2S i CO2, co ogranicza możliwości dalszego wykorzystania wodoru. Zwrócono również uwagę na możliwość 
wystąpienia rozpuszczania kwarcu, którego szybkość zależy od stężenia jonów Na+ w solance złożowej oraz pH. Ponadto pH wpływa 
na reaktywność wodoru i zależy w dużej mierze od temperatury i ciśnienia, które w trakcie pracy magazynu będzie podlegało częstym 
cyklicznym zmianom. W artykule omówiono wpływ warunków termobarycznych na analizowany proces, co powinno stanowić podstawę 
do szczegółowej analizy oddziaływania skała–wodór–solanka dla potencjalnej podziemnej struktury magazynowej.

Słowa kluczowe: magazynowanie wodoru, interakcje skała–solanka–wodór, rozpuszczanie minerałów.

ABSTRACT: There are several hydrogen storage methods, including surface tanks, metal hydrides, carbon nanotubes, organometallic 
networks, liquid organic hydrogen carriers, or adsorbents. However, underground hydrogen storage (UHS) appears to be crucial in solv-
ing the problem of long-term storage of large amounts of energy, increasing the power grid's stability and improving energy systems' 
efficiency. The criteria for selecting a hydrogen storage structure include a number of technical, economic, ecological, and social factors. 
One of the least recognized research areas concerning UHS is the in situ loss of hydrogen caused by geochemical reactions that may 
affect sealing rocks' petrophysical parameters and strength. The article presents the reactions that may occur during hydrogen storage 
in geological structures. Based on a literature study, groups of minerals that may affect changes in storage capacity and gas purity have 
been indicated. These include, in particular, carbonates, anhydrite, ankerite, and pyrite in both the rock matrix and the cement. Upon 
contact with hydrogen, these minerals dissolve, releasing, among others, Fe2+, Mg2+, Ca2+, SO4

2–, HCO3
–, CO3

2–, HS– ions. These ions 
are not only components of secondary minerals but also, as a result of further reactions with hydrogen, pollute the stored energy carrier 
with admixtures of CH4, H2S and CO2, which limits the possibilities of further hydrogen use. The possibility of quartz dissolution, the 
rate of which depends on the concentration of Na+ ions in the reservoir brine and the pH, was also noted. Moreover, pH influences the 
reactivity of hydrogen and depends mainly on temperature and pressure, which will be subject to frequent cyclical changes during the 
operation of the storage. This review paper discusses the influence of thermobaric conditions on the analyzed process, what should be 
a base for detailed analysis of the rock-hydrogen-brine interaction for the potential underground storage structure.

Key words: hydrogen storage, rock-brine-hydrogen interactions, dissolution of minerals.
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Wprowadzenie

Wodór uważany jest za czyste paliwo przyszłości, któ-
re pozwoli bezpiecznie przejść przez ścieżkę transformacji 
energetycznej i osiągnąć główny cel Europejskiego Zielonego 
Ładu, jakim jest neutralność klimatyczna do roku 2050 
(Ciechanowska, 2020; Such, 2020). Nie każdy wodór może 
być jednak nazwany „zielonym paliwem”, a jego czystość 
zależy głównie od sposobu wytworzenia. Istnieje kilka metod, 
jednak wciąż 95% z nich dostarcza tzw. niebieski, szary, czarny 
lub brązowy wodór, który powstaje przy przetwarzaniu paliw 
kopalnych, głównie w procesie reformingu parowo-metano-
wego. Podczas tej reakcji do atmosfery uwalniane są tlenek 
węgla, dwutlenek węgla i inne gazy przyczyniające się do 
efektu cieplarnianego. Wodór może być produkowany również 
poprzez proces elektrolizy z odnawialnych źródeł energii, 
takich jak słońce czy wiatr. Produkcja takiego wodoru jest 
bezemisyjna i wodór ten nazywany jest wodorem „zielonym” 
(Berdechowski, 2019). Z bogatej gamy barw wodoru należy 
wyróżnić jeszcze tzw. wodór biały, występujący w naturalnych 
akumulacjach. Odkrytych złóż wodoru jest jednak niewiele, 
ich rozmieszczenie na świecie nie jest powszechne i często 
występuje on w mieszaninie z innymi gazami (Prinzhofer 
et al., 2018).

Wodór może być wykorzystywany w sposób zbliżony do 
gazu ziemnego. Zasadniczą różnicą jest jednak skład produktów 
ubocznych powstałych na skutek produkcji energii i ciepła 
(ogniwa paliwowe, turbiny gazowe). W przypadku spalania 
wodoru jedynym produktem jest woda / para wodna, co spra-
wia, że paliwo wodorowe jest przyjazne dla środowiska. Ma 
ono jeszcze jedną istotną zaletę, a mianowicie ponad trzykrotnie 
wyższą gęstość energii w jednostce masy (~120 MJkg−1) niż 
metan lub benzyna (Tarkowski, 2017; Jaworski et al., 2019; 
Budak i Szpunar, 2020; Heinemann et al., 2021).

Wadami paliwa wodorowego są niewątpliwie duża zdolność 
penetrowania metali, wynikająca z niewielkich rozmiarów 
cząsteczki, niska energia zapłonu i wysoka energia spalania 
oraz niska temperatura wrzenia (20,268 K), co w znacznym 
stopniu utrudnia zarówno transport, magazynowanie, jak i wy-
korzystanie tego paliwa w pojazdach silnikowych (Graff, 2020).

Magazynowanie wodoru

Wodór może być magazynowany w zbiornikach napo-
wierzchniowych w temperaturze niższej niż −235°C, w której 
to zgodnie z wykresem fazowym H2 występuje w postaci 
płynnej (Berstad et al., 2022). Zbiorniki takie są powszechnie 
stosowane od roku 1987 jako magazyny paliwa rakietowego, 
jednak magazynowanie w nich olbrzymich ilości energii, 

pozwalających na zaspokojenie nawet części krajowego zapo-
trzebowania, byłoby niemożliwe ze względów ekonomicznych 
(m.in. wysokie koszty konwersji, duża powierzchnia). Dalsze 
możliwości magazynowania dają wodorki metali, nanorurki wę-
glowe, sieci metaloorganiczne (ang. metal-organic frameworks, 
MOF), ciekłe organiczne nośniki wodoru (ang. liquid organic 
hydrogen carriers, LOHC) (Berstad et al., 2022) czy adsor-
benty. Wszystkie z tych metod mają swoje wady, jak i zale- 
ty, jednak żadna nie umożliwiła dotychczas osiągnięcia gęstości 
energii rzędu 1000 kWh/m3 oraz ceny 10 USD/kWh (333 USD/kg  
pojemności magazynowej), co było celem wyznaczonym 
przez DOE (United States Department of Energy) na rok 2020 
zwiększającym w znacznym stopniu opłacalność inwestycji 
(Abdalla et al., 2018; Andersson i Gronkvist, 2019; Bo et al., 
2021; Elberry et al., 2021).

W tym kontekście większego znaczenia nabierają prace 
nad wielkoskalowym magazynowaniem wodoru w struktu-
rach podziemnych, które stanowić będą kluczowy element 
nowoczesnego łańcucha dostaw energii oraz przyczynią się 
do zwiększenia stabilności sieci energetycznej i poprawy wy-
dajności systemów energetycznych (Tarkowski, 2017, 2019).

Kryteria wyboru struktury geologicznej

Kryteria wyboru struktury do magazynowania wodoru 
obejmują szereg czynników technicznych, ekonomicznych, 
ekologicznych i społecznych. Zestawienie kryteriów tech-
nicznych zostało przedstawione w tabeli 1 (Lewandowska-
Śmierzchalska et al., 2018; Bouteldja et al., 2021).

By móc rozważać sczerpane złoże jako potencjalny maga-
zyn wodoru, należy mieć na uwadze, że cząsteczka wodoru jest 
znacznie mniejsza niż cząsteczka CH4, CO2 czy N2, a zatem 
dyfuzja wodoru zachodzi szybciej. Ponadto gaz ten może wcho-
dzić w reakcję z niektórymi minerałami, co prowadzi nie tylko 
do zanieczyszczenia wodoru, które z kolei implikuje dodat-
kowe koszty związane z oczyszczaniem gazu przed procesem 
konwersji (Demusiak, 2012), ale również może prowadzić do 
zmian wytrzymałości skał uszczelniających. Ostatni parametr 
jest szczególnie istotny z uwagi na charakter pracy magazynu, 
w którym to zbiorniki poddawane będą częstym cyklicznym 
zmianom naprężeń zachodzącym podczas zatłaczania i od-
bierania gazu (Szott i Miłek, 2022). Wszystkie te potencjalne 
zmiany są skutkiem interakcji pomiędzy skałą złożową, solanką 
i wodorem, dlatego też konieczne jest przeanalizowanie ścieżek 
reakcji i ich wpływu na kryteria techniczne wybranego złoża.

Carden i Paterson (1979) już w 1979 r. wskazali, że utrata 
wodoru może wynikać ze zmiany geometrii chmury gazu, 
dyfuzji molekularnej wodoru, rozpuszczania wodoru w wodzie 
(ok. 1–2%) oraz reakcji geochemicznych. Zmiana geometrii 
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Tabela 1. Kryteria techniczne doboru struktury geologicznej (Lewandowska-Śmierzchalska et al., 2018; Bouteldja et al., 2021)
Table 1. Technical criteria for selecting a geological structure (Lewandowska-Śmierzchalska et al., 2018; Bouteldja et al., 2021)

Kryterium Opis
Geologia bardzo dobre rozpoznanie
Głębokość minimum 500 m, maksimum 2500 m*

Powierzchnia minimum 0,3 km2

Miąższość udokumentowana na całym obszarze magazynu
Miąższość warstwy uszczelniającej minimum 20 m

Parametry petrofizyczne porowatość: węglany 5%; piaskowce 10%
przepuszczalność: węglany minimum 10 mD; piaskowce 50 mD

Pojemność złoża odpowiednia do wymaganej ilości magazynowanej energii

Reaktywność minerałów homogeniczne piaskowce i węglany; wymagane dobre rozpoznanie mineralogii; unikanie warstw 
zawierających piryty

* Ograniczenie związane z wydatkami kapitałowymi (CAPEX, np. koszty wiercenia) i operacyjnymi (OPEX, np. koszty sprężania)

Rysunek 1. Up-scaling badań. Zrozumienie zjawisk w skali nano i mikro pozwala na dokładniejsze symulacje procesów w skali metrów, 
kilometrów i lat
Figure 1. Research up-scaling. Understanding phenomena on the nano i micro scale allows for more accurate simulations of processes 
on the meters, kilometres and years scale

rozpływania się chmury gazu w złożu związana jest z blokowa-
niem cząsteczek wodoru w skali porowej siłami kapilarnymi, 
ze zwilżalnością porów, jak również z cyklami produkcyjnymi 
oraz powstaniem preferencyjnych ścieżek przepływu w skali 
złożowej (Carden i Paterson, 1979; Paterson, 1983; Hemme 
i Van Berk, 2018; Luboń i Tarkowski, 2020; Bo et al., 2021).

Ze względu na odmienne właściwości wodoru w stosunku 
do dotychczas magazynowanych gazów (CO2, CH4) konieczne 
jest prowadzenie badań w różnych skalach (rysunek 1), by 
lepiej zrozumieć zjawiska występujące podczas podziemnego 
magazynowania wodoru na przestrzeni lat.

Reaktywność wodoru

Reaktywność wodoru znacznie się zwiększa, gdy występuje 
on w postaci jonowej. Dostępne prace wskazują, że nawet 
niewielka zawartość, rzędu kilku milimoli, wodoru rozpusz-
czonego w wodzie może prowadzić do zmiany składu che-
micznego wody w odniesieniu do stężenia jonów siarczanów, 
wapnia i wodoru, co związane jest bezpośrednio z interakcją 

skała–solanka–wodór (Berta et al., 2018). Parametrem, który 
znacząco wpływa na przebieg reakcji geochemicznych, jest 
ciśnienie, ponieważ od niego wprost zależy rozpuszczalność 
wodoru w wodzie złożowej (De Lucia et al., 2015). A za-
tem wartość pH płynów nasyconych wodorem spada wraz ze 
wzrostem ciśnienia i temperatury, zakwaszając roztwór. Jak 
wykazały symulacje (rysunek 2), najniższa wartość pH, wy-
nosząca 5,4, została otrzymana w temperaturze 200°C i przy 
ciśnieniu 101 MPa (Bo et al., 2021). Spadek pH związany 
jest z dysocjacją wody (równanie 1) oraz dysocjacją wodoru 
cząsteczkowego (równanie 2):
 H2O + H2O ↔ H3O+ + OH (1)
 H2 ↔ 2H+ + 2e– (2)

Wyniki badań sugerują, że dominująca jest reakcja dysocja-
cji wody do jonów hydroniowych [H3O+] oraz hydroksylowych 
[OH−], której szybkość wzrasta wraz ze wzrostem temperatury 
(Bandura i Lvov, 2006; Bo et al., 2021), prowadząc do zmiany 
pH roztworu. Dzieje się tak, ponieważ dysocjacja jest reakcją 
endotermiczną, która wymaga dostarczenia do układu energii 
rzędu 118,8 kcal na 1 mol wody. Spadek pH ułatwia proces 
dysocjacji wody, który preferuje środowisko słabego kwasu 



08/2022

583

i blokuje dysocjację wodoru cząsteczkowego (logK298K = −3,15, 
entalpia = −1,759 kJ/mol).

że nawet przy bardzo niskim zasoleniu, rzędu 0–40 ppm, 
i w temperaturze otoczenia rozpuszczalność zmniejsza się 
wraz ze wzrostem zasolenia. A zatem w przypadku zatłaczania 
wodoru do formacji, która nie wchodzi w reakcję z wodorem 
(np. piaskowce kwarcytowe), utrata gazu związana z dysocjacją 
wodoru w solance powinna stanowić wartość zaniedbywalną.

Kwarc i wodorotlenki żelaza

Piaskowiec Berea, niezawierający w składzie mineralnym 
węglanów, w eksperymentach statycznych wodór–solanka–skała  
wykazuje stabilność chemiczną w skali roku. Modelowania 
geochemiczne wskazały jednak, że podczas długiego kontaktu 
skały z wodorem (10 lat) zarówno kwarc, jak i skaleń potasowy 
mogą ulegać rozpuszczeniu (Yekta et al., 2018a). Jednakże 
by doszło do reakcji, konieczna jest obecność jonów żelaza 
w wodzie złożowej, a ilość rozpuszczonego kwarcu i skaleni 
jest niewielka. Przeprowadzone prace eksperymentalne i sy-
mulacje pokazały również, że wodór w znacznym stopniu 
zwiększa szybkość reakcji rozpuszczania hematytu, która 
wzrasta wraz z pojawiającym się w układzie magnetytem, 
będącym produktem reakcji. Zmiany te zauważone zostały już 
po trzech miesiącach kontaktu wodór–solanka–skała.

Obserwowany proces można wyjaśnić reakcją Schikorra (3), 
która opisuje konwersję wodorotlenku żelaza do magnetytu, 
wodoru i wody. Jednak w analizowanym przypadku w analizie 
XRD nie rozpoznano Fe(OH)2, a jedynie hematyt, stąd wy-
wnioskowano, że magnetyt powstaje prawdopodobnie zgodnie 
z równaniem (4) (Yekta et al., 2018a).
 3Fe(OH)2 → FeO4 + H2 + 2H2O (3)
 3Fe2O3 + H2 → 2Fe3O4 + 2H2O (4)
Istnieją jednak prace mówiące, że możliwe jest rozpuszczanie/
wytrawianie kwarcu zgodnie z reakcją (5) (Crundwell, 2017):
 SiO2(s) + 2H2O ↔ H4SiO4(aq) (5)

Zgodnie z teorią rozpuszczania i krystalizacji zapropono-
waną przez Crundwella (2017) w kwarcu następuje usuwanie 
materiału z powierzchni, w wyniku czego do roztworu prze-
dostają się jony SiOOH+ pozostawiając naładowany wakat na 
powierzchni. Te wakaty tworzą potencjalną różnicę w warstwie 
Sterna, która przyspiesza lub opóźnia usuwanie jonów. Innymi 
słowy – wytworzona różnica potencjałów powierzchniowych 
na kontakcie woda–kwarc wpływa na szybkość usuwania 
jonów (rysunek 4).

Rysunek 5 przedstawia ogólną charakterystykę rozpusz-
czania kwarcu w funkcji pH. Przy niskich wartościach pH 
szybkość ta jest niewielka i niezależna od pH. Wraz ze wzro-
stem pH wzrasta również tempo reakcji. Wykazano również, 
że zawartość jonów Na+ wpływa na tempo reakcji niezależnie 
od pH (rysunek 6).

Rysunek 2. Zmiana pH roztworu nasyconego wodorem w funkcji 
ciśnienia i temperatury (Bo et al., 2021)
Figure 2. Change of pH of a solution saturated with hydrogen as 
a function of pressure and temperature (Bo et al., 2021)

Rysunek 3. Rozpuszczalność wodoru w funkcji temperatury 
i ciśnienia dla solanek o różnym zasoleniu; przyjęta solanka 
złożowa (K+ – 1152 ppm, Na+ – 47 520 ppm, Mg++ – 5840 ppm, 
Cl− – 86 500 ppm, HCO3

− – 586,7 ppm, SO4
− – 61,5 ppm)  

(Bo et al., 2021)
Figure 3. Hydrogen solubility as a function of temperature and 
pressure for brines of different salinity; adopted reservoir brine 
(K+ 1152 ppm, Na+ 47 520 ppm, Mg++ 5840 ppm, Cl– 86 500 ppm, 
HCO3

– 586,7 ppm, SO4
– 61,5 ppm) (Bo et al., 2021)

Badania wykazały również, że wzrost zasolenia nieznacz-
nie obniża rozpuszczalność wodoru w solance (rysunek 3) 
(Bo et al., 2021). Zaprezentowany trend jest zgodny z inny-
mi pracami (Wiesenburg i Guinasso, 1979), które wskazują, 
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Z kolei Ali et al. (2021) wykazali, że pod ci-
śnieniem 25 MPa i w temperaturze 50°C kwarc 
po kontakcie z H2 zmienia zwilżalność. Z silnie 
wodozwilżalnego minerału {kąt zwilżania napły-
wu (advancing) θa = 40,8° i kąt zwilżania cofania 
(receding) θr = 35,1°} staje się bliski neutralnej 
zwilżalności {kąt zwilżania napływu (advancing) 
θa = 91,3° i kąt zwilżania cofania (receding) 
θr = 82,7°}.

Zmiana zwilżalności, przy zachowaniu stałych 
warunków ciśnieniowo-temperaturowych, może 
sugerować zmianę chropowatości minerału na 
skutek interakcji minerału z gazem, spowodowanej 
np. wytrawianiem powierzchni. Jednak definitywne 

stwierdzenie takich zmian wymaga dalszych badań. Należy 
jednak mieć na uwadze, że zależność ta nie jest generalna i nie 
dotyczy wszystkich piaskowców, a w szczególności piaskowców 
Bentheimer czy Berea, które po kontakcie z H2 pozostają silnie 
wodozwilżalne (Hashemi et al., 2021).

Węglany i anhydryt

Opublikowane prace wykazały, że minerały takie jak wę-
glany i anhydryt reagują z wodorem rozpuszczonym w wodzie 
zgodnie z równaniami (6)–(10). Proces ten wpływa na zmianę 
przestrzeni porowej, co uwidacznia się zmianą przepuszczalno-
ści podczas podziemnego magazynowania wodoru (Boersheim 
et al., 2019; Shi et al., 2020; Bo et al., 2021).

kalcyt CaCO3 + H+ ↔ Ca2+ + HCO3
– (6)

dolomit CaMg(CO3)2 + 2H+ ↔  
 ↔ Mg2+ + Ca2+ + 2HCO3

– (7)

ankeryt CaFe(CO3)2 + 2H+ ↔  
 ↔ Fe2+ + " Ca2+ + 2HCO3

– (8)

dolomit żelazisty CaFeMg(CO3)2 + 2H+ ↔  
 ↔ Ca2+ + Fe2+ + Mg2+ + 2HCO3

– (9)

anhydryt CaSO SO Cas

H O

4 4
2 22

( )↔ +− +  (10)

Podobne obserwacje zostały przedstawione przez Flescha 
et al. (2018), którzy wskazali, że nasycone wodorem roztwory 
powodują nie tylko zmiany w strukturze węglanów i anhy-
drytu, ale również całkowite rozpuszczenie cementu. Proces 
ten prowadzi do wzrostu porowatości i przepuszczalności lub 
tylko wzrostu porowatości (Shi et al., 2020), co zostało udo-
wodnione za pomocą mikrotomografii (Flesch et al., 2018). 
Nie we wszystkich próbkach zmiany w parametrach petro-
fizycznych zostały uchwycone. Wynika to ze specyficznych 
właściwości analizowanego materiału, heterogeniczności skał, 

Rysunek 4. Teoria rozpuszczania powierzchni kwarcu (Crundwell, 2017)
Figure 4. The theory of dissolution of the quartz surface (Crundwell, 2017)

Rysunek 5. Szybkość rozpuszczania kwarcu w 60°C i 25°C 
w funkcji pH (Crundwell, 2017)
Figure 5. Quartz dissolution rate at 60 and 25°C as a function of 
pH (Crundwell, 2017)

Rysunek 6. Szybkość rozpuszczania kwarcu w zależności od 
obecności jonów Na+ (Crundwell, 2017)
Figure 6. Quartz dissolution rate depending on the presence of 
Na+ ions (Crundwell, 2017)



08/2022

585

która występuje również w skali milimetrów czy centymetrów 
(tj. zmienna zawartość cementów, zmiany w wielkości ziaren). 
Wynika to również z wypełnienia porów płynami, wytrącania 
soli i węglanów z powodu selektywnego przesycenia, na które 
wpływa wyższe stężenie jonów podczas przemian mineralnych, 
co implikuje lokalne zmiany równowagi termodynamicznej  
i/lub kinetycznej w skali porów (Flesch et al., 2018). Procesy 
te prowadzą prawdopodobnie do lokalnego zablokowania 
przestrzeni porowej.

Należy mieć również na uwadze, że opisane zjawiska za-
chodzić będą jedynie w strefie mieszania oraz w ograniczonym 
stopniu na kontakcie w miejscach występowania wody zwią-
zanej siłami kapilarnymi i/lub siłami van der Waalsa. Trzeba 
również pamiętać, że strefa ta nie będzie stała i będzie zmieniała 
się w zależności od cyklu pracy magazynu: zatłaczania H2 lub 
produkcji energii.

Oprócz prac eksperymentalnych zostały przeprowadzone 
również analizy numeryczne, polegające na wyznaczeniu 
niepewności wynikających z magazynowania wodoru w struk-
turach posiadających kalcyt w składzie mineralnym. Prace te 
wskazały, że temperatura i ciśnienie będą miały wpływ na 
zmianę porowatości oraz metanogenezę (Amid et al., 2016; 
Hemme i Van Berk, 2018).

Na wykresie (rysunek 7) przedstawiono symulację utraty 
wodoru w zmiennych warunkach ciśnieniowo-temperaturowych 
podczas kontaktu z solanką i wyszczególnionymi minerałami. 
W przypadku kwarcu i minerałów ilastych reaktywność wodoru 
z solanką i minerałami nieznacznie rośnie wraz ze wzrostem 
temperatury i ciśnienia. Wzrost ten jest porównywalny z ukła-
dem bez minerałów. Jednak analizując te wyniki, należy mieć 
na uwadze, że do symulacji wykorzystana była solanka nie-
zawierająca jonów Na+, K+ i Ca++, co ograniczało możliwość 

wymiany jonowej między minerałami ilastymi a nasyconym 
roztworem. Ponadto nie mogła również zajść hydroliza mine-
rałów krzemianowych, które wymagają dostarczenia do układu 
wtórnych jonów żelaza (Yekta et al., 2018b).

Odmienny trend można zauważyć w przypadku kalcytu, 
kiedy to utrata wodoru sięga 9,5% i jest znacznie wyższa niż 
rozpuszczalność wodoru w solance w takich samych warunkach 
ciśnieniowo-temperaturowych. Co zaskakujące, reaktywność 
wzrasta wraz ze spadkiem temperatury i ciśnienia. Ma to zwią-
zek z dysocjacją cząsteczek wodoru i procesem rozpuszczania 
kalcytu. W układzie wodór–solanka–kalcyt rozpuszczenie 
kalcytu w solance jest wynikiem zakwaszenia solanki poprzez 
dysocjację wody. Produkty rozpuszczania – jony CO3

2− – będą 
reagowały z jonami wodoru, tworząc metan i dwutlenek węgla, 
zgodnie z reakcjami (11) i (12) (Bo et al., 2021):
 CO3

2– + 10H+ + 8e– = CH4 + 3H2O (11)
 logK298K = 41,071; entalpia = −61,036 kJ/mol
 CO3

2– + 2H+ = CO2 + H2O  (12)
 logK298K = 16,681; entalpia = −5,738 kJ/mol

Ponieważ obie reakcje są egzotermiczne, niższa temperatura 
będzie sprzyjała reagowaniu jonów wodorowych, prowadząc 
do wzrostu pH. Jak zostało już wspomniane, stan równowagi 
dysocjacji wodoru jest bliższy niskim wartościom pH. A za-
tem wzrost pH będzie powodował wzrost dysocjacji wodoru, 
który uwidacznia się stratami gazu w omawianym układzie 
(Bo et al., 2021).

Piryt

Przeprowadzone modelowania na danych otrzymanych 
z pracy pilotowego magazynu wodoru w Austrii wskazują na 
rozkład węglanów skutkujący wzrostem pH. Modele wska-
zały również dominujące reakcje pary redoks: CH4 – HCO3

–, 
HS– – SO4

2– i CH4
– – H3COO–, które powodują pochłanianie 

wodoru z układu. Ponadto obecność wodoru wpływa na sta-
bilność termodynamiczną pirytu, w wyniku czego zachodzi 
reakcja redoks, w której piryt redukowany jest do pirotynu 
(rysunek 8). Reakcja ta przebiega również w niskich tempera-
turach (Hassannayebi et al., 2019; Labus i Tarkowski, 2022).
 FeS2 + H2(aq) ↔ Fe+2 + 2HS– (13)
 FeS2 + (1 – x)H2 ↔ FeS1–x + (1 – x)H2S (14)
 FeS2 + H2 + FeO(OH) ↔ FeS + H2O (15)

Wnioski

Na podstawie opublikowanych dotychczas eksperymentów 
i modelowań geochemicznych można wstępnie założyć typy 
reakcji, jakie mogą zachodzić podczas kontaktu wodoru ze 

Rysunek 7. Utrata wodoru podczas symulowanych statycznych 
warunków kontaktu minerał–solanka–wodór (Bo et al., 2021)
Figure 7. Loss of hydrogen during simulated static contact condi-
tions of the mineral – brine – hydrogen system (Bo et al., 2021)
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skałą złożową. Wymagają one jednak sprawdzenia i potwier-
dzenia dla konkretnych warunków geologicznych. Szczególną 
uwagę należy zwrócić na interakcje skała–solanka–wodór, 
gdy w spoiwie lub matrycy skalnej występują węglany, piryt 
lub ankeryt, które mogą w znaczący sposób wpływać na pH, 
skład gazu, jak również parametry filtracyjne.

Przy projektowaniu miejsc na potencjalne podziemne ma-
gazyny wodoru podstawą jest bardzo dobra znajomość składu 
mineralnego i petrograficznego potencjalnych skał zbiorni-
kowych i uszczelniających oraz składu chemicznego solanek 
podścielających lub też wypełniających strukturę.

W ocenie zmian zachodzących w składzie mineralnym 
w wyniku reakcji pomiędzy skałą, solanką i wodorem nie 
należy opierać się wyłącznie na teoretycznych przebiegach 
reakcji i wynikach modelowań geochemicznych. Większość 
modelowań jest wykonywana dla poszczególnych minerałów 
lub zestawu podobnych chemicznie minerałów. Każda skała 
zbiornikowa stanowi niepowtarzalny zbiór złożony z różnych 
minerałów budujących szkielet ziarnowy i z cementu, który go 
spaja, zbudowanego również z minerałów o zróżnicowanym 
składzie chemicznym.

Podstawą modelowania geochemicznego powinny być 
analizy zmian mineralnych w skale bazujące na eksperymen-
tach w autoklawach, wykonywanych w warunkach złożowych 
(ciśnienie, temperatura) na oryginalnych skałach i solankach. 
Reakcje chemiczne zachodzące w układzie skała–solanka– 
–wodór prowadzą do rozpuszczania i/lub wytrącania nowych 
faz mineralnych. Procesy te wpływają na zmiany przestrzeni 
porowej skały, czyli na zmianę jej parametrów zbiornikowych 
i filtracyjnych. Dlatego też niezbędne wydaje się rozszerzenie 
eksperymentów w autoklawach o pomiary zmian parametrów 
petrofizycznych.

Badania zmian mineralnych spowodowanych przez reakcje 
w układzie skała–solanka–wodór powinny być wykonywane 
na skałach zbiornikowych, jak i na skałach uszczelniających 
potencjalne magazyny wodoru.

Zestaw badań obejmujący eksperymenty w autoklawach, 
analizę zmian mineralogicznych, analizę zmian petrofizycz-
nych, modelowania geochemiczne powinien być podstawowym 
zbiorem analiz dla każdego obiektu typowanego na potencjalny 
magazyn wodoru.

Artykuł powstał na podstawie pracy statutowej pt. Interakcja 
skały zbiornikowej z wodorem, praca INiG – PIB na zlece-
nie MEiN; nr zlecenia: 0070/SI-SG/2021; nr archiwalny: 
DK-4100-0058/2021.
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