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Wprowadzenie

Magazynowanie wodoru nie jest problemem wystepujacym w przemysle che-
micznym, gdyz jest on wytwarzany na miejscu i dostarczany w miare potrzeb
do instalacji' (,,just-in-time”). Problem ten jest obecny natomiast w motoryza-
cji, gdzie wodor powinien by ,zatankowany” do pojazdu w ilosci niezbednej
do przejechania okreslonej liczby kilometréow. Magazynowanie wodoru w po-
jezdzie jest znacznie wigkszym problemem niz magazynowanie paliw ptynnych
(LPG, benzyny, oleju napedowego). Zgodnie z zalozeniami pojazd powinien by¢
wyposazony w zbiornik zdolny pomiesci¢ 5-13 kg wodoru, co daje mozliwos¢
przejechania blisko pieciuset kilometréow z pelnym obcigzeniem. Zalozenia te
dotycza samochodéw osobowych lub lekkich samochodéw dostawczych z silni-
kiem elektrycznym stosowanym jako naped, ktdry zasilany jest wodorem z zain-
stalowanych w pojezdzie ogniw paliwowych.?

W dwdch wariantach zasilania ogniwa wodorem: sprezonym do cis$nienia
250 atm. (w temperaturze 20°C) lub ciektym, istotna jest warto$¢ opatowa, ktd-
ra wynosi odpowiednio 600 i 1650 MJ/dm®. Gestos¢ wodoru w postaci gazowej
i cieklej jest znana zatem mozna wyliczy¢ pojemnos¢ zbiornikéw wodoru w po-
jezdzie. W wyzej wymienionym przypadku zbiornik na wodér ciekly powinien
mie¢ pojemnos¢ 71...184 dm?, a na wodér gazowy pod ci$nieniem 250 atm,
250...650 dm’. Z poréwnania obu tych parametréw uzytkowych paliwa przy-
sztosciowego z obecnie stosowang do silnikéw spalinowych benzyna oraz réwno-
wartosci energetycznej obu paliw wynika, Ze zbiornik benzynowy powinien mie¢
pojemnos$¢ 18...47 dm’. W praktyce jednak, ze wzgledu na mniejszg sprawnos¢
silnika spalinowego od sprawnosci ogniwa paliwowego, pojemnos¢ zbiornika
benzynowego moze wynosi¢ 25...70 dm’.

' J. SURYGALA, Wodor jako paliwo, WNT, Warszawa 2008, s. 82.
2 wwwl.eere.energy.gov.
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Rysunek 1 przedstawia zalezno$¢ gestosci energii od rodzaju paliwa i stopnia
sprezenia. Obecnie do magazynowania stosowane sa zbiorniki na wodoér sprezo-
ny, wodor ciekty, pojemniki z wodorkami metali, materialy weglowe oraz pola-
czenia chemiczne o duzej zawartosci wodoru.

Rodzaj paliwa

Gestosc¢ energii, MJ/l

H,, 20 MPa
CHj, 25 MPa

Ho, 35 MPa
benzyna, 0,1 MPa

H,, 69 MPa B H,, ciecz 0,1 MPa

Rys. 1° Zaleznos¢ gestosci energii od rodzaju paliwa i cisnienia

Magazynowanie wodoru w formie gazu, cieczy wodorkéw metali lub sor-
bentéw o duzej powierzchni w uktadzie paliwowym pojazdu jest nazywane ,,0d-
wracalnym”, poniewaz powtorne napelnienie lub regeneracja zachodzi w samo-
chodzie. Natomiast w przypadku wodoru zwigzanego chemicznie, gdzie reakcja
zachodzgca w pojemniku H., regeneracja dostawcy wodoru nie jest mozliwa
w samochodzie, poniewaz material, z ktérego wyczerpany zostal wodor, regene-
rowany jest poza pojazdem.

Wodorki metali sg to materialy state charakteryzujace si¢ odwracalnym spo-
sobem magazynowania wodoru. W przypadku wodorkéw metali, wodor jest ab-
sorbowany bezposrednio do materialu. W prostych krystalicznych wodorkach
metali absorpcja zachodzi przez przylaczanie wodoru atomowego w potacze-
nia miedzyweztowe sieci krystalicznej metalu. W tej postaci duze ilosci wodo-
ru moga by¢ zmagazynowane w malych objetosciach, pod niskim ci$nieniem
i w temperaturze bliskiej temperaturze pokojowej. Ta metoda pozwala na osig-
gniecie wigkszej gestosci objetosciowej H, w wodorku od gestosci cieczy, ponie-
waz czasteczka wodoru jest zdysocjowana na atomy wewnatrz sieci.

> J. SURYGALA, Wodoér jako paliwo, WNT, Warszawa 2008, s. 83.
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Kolejnym materialem magazynujagcym wodér sg sorbenty weglowe.
Wykorzystuja one zjawisko adsorpcji, przy czym wyroznia si¢ sorpcje fizycz-
na i chemisorpcje, ktére bazuja na energetycznych mechanizmach adsorpcji.
Sorpcje fizyczna odrdéznia od chemisorpcji, miedzy innymi mniejsza sita wia-
zania. W celu zmaksymalizowania pola powierzchni dostepnego dla czasteczek
wodoru i ulatwienia przebiegu proceséw sorpciji i desorpcji wodoru z materialu
w procesach sorpcyjnych stosuje si¢ materialy o duzej porowatosci.

W przypadku magazynowania wodoru gazowego potrzebne sg zbiorniki na
ci$nienie 350 lub 700 atm. Cis$nienie zbiornikéw stosowanych obecnie w pojaz-
dach doswiadczalnych nie przekracza 250 atm. Magazynowanie wodoru w stanie
ciektym wymaga temperatury kriogenicznej, tzn. nizszej niz 200 K (-73°C), ze
wzgledu na temperature wrzenia wodoru pod ci$nieniem atmosferycznym, ktora
wynosi 20 K (-253 °C).

Dziatanie wodorkéw chemicznych polega na uwalnianiu zwigzanego che-
micznie wodoru. Reakcja ta zachodzi pod wplywem reakcji chemicznej lub ter-
micznie. Reagentem jest czesto woda lub alkohol. ,,Zuzyte paliwo” lub produkt
uboczny s3 po wyczerpaniu wodoru regenerowane poza pojazdem. Zaréwno
w przypadku tworzenia jak i rozkladu w wodorkach chemicznych wystepuja od-
powiednie reakcje chemiczne. Dla reakcji, ktére moga przebiega¢ odwracalnie
w pojezdzie, uwalnianie i magazynowanie wodoru zachodzi przez proste odwro-
cenie reakcji chemicznej na skutek zmiany temperatury, cisnienia lub innego
parametru kinetycznego. Jednak w wigkszosci przypadkéw reakcja uwalniania
wodoru nie jest reakcja odwracalng na skutek umiarkowanej zmiany ci$nienia
lub temperatury.

1. Procesy magazynowania wodoru (biowodoru)

Gazowy woddr moze by¢ magazynowany w zbiornikach ci$nieniowych.
Sprezenie wodoru powoduje zwigkszenie gestosci energii. Dolna warto$¢ opalowa
wodoru gazowego pod ci$nieniem 1 atm wynosi 10,05 GJ/m?, pod ci$nieniem 200
atm ma warto$¢ 1820 GJ/ m?, a sprezonego wodoru do 690 atm, wynosi 4500 GJ/m”.

Obecnie w skali doswiadczalnej wodoér gazowy transportowany jest od wy-
tworcy do dystrybutora w zbiornikach ci$nieniowych rozmieszczonych w po-
jazdach ciezarowych o masie calkowitej 40 Mg. Zwykle masa transportowanego
wodoru wynosi 530 kg, a cisnienie ma wartos¢ 20 MPa.

Stacjonarne magazynowanie wodoru obecnie odbywa si¢ w zbiornikach sta-
lowych na ci$nienie 5 MPa, o srednicy 8m, dtugosci 7, 9 lub 19 m i maksymalnej
pojemnosci 1300... 4500 m®. Zbiorniki wodoru sprezonego instalowane w pojaz-
dach starszego typu wykonane ze stopéw metali umozliwiajg stosowanie ci$nie-
nia w zakresie 15...25 MPa. Budowane obecnie zbiorniki wykonane sg z widkien
weglowych lub aluminium i kompozytéw, pozwalaja uzyskac cisnienia rzedu 20,
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24,8 i 30 MPa.* Dostepne s3 zatem na rynku zbiorniki o pojemnosci 501 lub 390
1 0 $rednicach odpowiednio 39cm lub 33,5 cm.

Zbiorniki takie posiadaja warstwe wewnetrzng wykonang z polimeru o du-
zej masie czasteczkowej, ktéra umiemozliwia przenikanie wodoru przez $cian-
ki zbiornika. Warstwa zewnetrzna natomiast wykonana jest z materiatu o duzej
wytrzymalosci na rozrywanie. Pomiedzy tymi dwiema warstwami jest jeszcze
jedna z tkaniny weglowej lub zywicy epoksydowej. Zbiornik jest takze wypo-
sazony w zainstalowany wewnatrz czujnik i regulator ci$nienia na 700 atm oraz
czujnik temperatury. Produkowane obecnie zbiorniki majg ksztalt cylindryczny,
ale dazy sie do opracowania zbiornikéw o ksztalcie dopasowanym do karoserii
samochodowej i odpowiedniej wygody pasazerdw.’

Zasieg pojazdu napedzanego sprezonym wodorem zalezy od typu pojazdu,
pojemnosci zbiornika i ci$nienia wodoru. Odleglos¢ jaka moze pokonaé pojazd
do kolejnego tankowania mozna zwigkszy¢ podwyzszajac pojemnos¢ oraz ci$nie-
nie H,. Jednocze$nie jednak koszty stang sie wicksze, a przestrzen w pojezdzie
mniejsza. Zatem kluczowymi parametrami magazynowania wodoru w zbiorni-
kach ci$nieniowych jest objetos¢, ci$nienie H i koszty. Najmniejsza gesto$¢ ma-
gazynowania wodoru przy 0,5 kWh/kg wystepuje w przypadku zbiornikéw sta-
lowych, pracujgcych pod ci$nieniem 20 MPa, a najwigksza w przypadku zbiorni-
kow pelnokompozytowych o ci$nieniu pracy 24,8 MPa.

W wyniku podwyzszenia maksymalnego ci$nienia roboczego zbiornika na-
stepuje:

— zwigkszenie czasu napelniania zbiornika na stacji paliw,
— zwigkszenie ilo$ci energii potrzebnej do sprazenia,
— konieczno$¢ odprowadzania wigkszej ilosci ciepta sprezania.

Zatem masa, objeto$¢, cisnienie i komfort wymagaja optymalizacji. Koszt

samego zbiornika ci$nieniowego zalezy w duzym stopniu od kosztu tkaniny we-
glowej uzytej do wzmocnienia lekkiej konstrukcji zbiornika.
Wielokrotnie demonstrowano w pojazdach z ogniwami paliwowymi, zbiorni-
ki wodoru na ci$nienia 350atm i 700atm. Zbiorniki te uzyskaly certyfikat ISO
11439 w Unii Europejskiej oraz certyfikaty w USA, Niemczech, Japonii i Islandii.
Dostepne na rynku zbiorniki na ci$nienie 700 atm charakteryzuja si¢ wspolczyn-
nikiem bezpieczenstwa 2,35 (ci$nienie rozrywania 1652 atm).

Prowadzone sg prace nad ulepszaniem metod magazynowania wodoru idace
w kierunku wytwarzania zbiornikéw kriocisnieniowych. Prace te zostaly oparte
na zalozeniu, Ze przy ustalonym ci$nieniu i objetosci pojemno$¢ masowa zbior-
nika zwigksza sie wraz ze spadkiem temperatury. Chlodzac zbiornik od tempera-
tury pokojowej do temperatury cieklego azotu (77K = -196°C), jego pojemnos¢

4

M. Kurazynsk1, W. CADEK, Hydrogen storage, www.hyweb.de
M. Kurazynsk1, W. CADEK, Hydrogen storage, www.hyweb.de
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masowa zwieksza si¢ czterokrotnie, przy tym objetos¢ uktadu zwigksza sie znacz-
nie mniej.°

Inny kierunek badan obejmuje zbiorniki komfortowe, czyli dopasowane
ksztaltem do gabarytow pojazdu. Jak juz zostalo wczesnej wspomniano obecnie
zbiorniki majg ksztalt cylindryczny, ich sumaryczna liczba moze powodowac
umieszczenie kabiny pasazerskiej na zbiornikach wodoru, co poza mniejsza po-
jemnoscig wnetrza pojazdu ma takze aspekt psychologiczny.

Cena zbiornika wodoru o pojemnosci 150 | na ci$nienie robocze 24,8 MPa
pelnokompozytowego oferowanego przez firmy MAN, ALUSUISSE, Diehl, wy-
nosita 8000 DM.”

Ciekly wodor takze moze by¢ magazynowany w odpowiednich zbiornikach.
Gestos¢ energii wodoru ulega zwigkszeniu takze poprzez skroplenie go. Proces
przeprowadzenia wodoru ze stanu gazowego w ciekly wymaga znacznego na-
kfadu energii, podobnie jak utrzymywanie wodoru w stanie cieklym. Sg jednak
korzysci z tego ptynace, a mianowicie grawimetryczna oraz objetosciowa ciekle-
go wodoru (LH, -, liquid” H,). Jak pokazuje rysunek 2 korzysci te przewyzszaja
znacznie wszystkie inne sposoby magazynowania wodoru.
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Rys. 2° Pojemnos¢ magazynowa H, réznych uktadéw

Gdzie: 1-wodorki metali, 2-mikrokulki, 3-H,sprezony w pojemnikach metalowych, 4-H sprezony

w pojemnikach kompozytowych, 5-H,sprezony w warunkach kriogenicznych (80 K), 6-H, ciekty

w zbiornikach superzaizolowanych, 7-H, zaadsorbowany w warunkach kriogenicznych, 8-kulki
kompozytowe.

6

N. TakeicHI, H. SENON, Hybrid Hydrogen storage wessel, Hydrogen Energy, 2003, nr 28, s. 1121.
M. Kurazynsk1, W. CADEK, Hydrogen storage, www.hyweb.de

N. TakeicHI, H. SENON, Hybrid Hydrogen storage wessel, Hydrogen Energy, 2003, nr 28, s. 1121.
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Skroplenie wodoru wymaga duzych nakladéw energii jest to zwykle okoto
30...40% wartosci energetycznej wodoru sprezonego. Koszty magazynowania
wodoru w stanie cieklym zalezg od objetosci zbiornika, masy, kosztu zbiornika
oraz rodzaju materialéw izolacyjnych. Zbiorniki cieklego wodoru musza posiadac
oprzyrzadowanie, w ktore nie s3 wyposazone inne rodzaje zbiornikoéw. Majg ksztalt
cylindryczny o do$¢ duzym stosunku srednicy do dtugosci. Zbudowane sg z dwoch
naczyn, zewnetrznego i wewnetrznego miedzy ktorymi jest warstwa superizola-
cji. Zwykle wyposazone sg we wskaznik poziomu, zawdr odcinajgcy podgrzewacz
elektryczny, chtodnice wodng, zawor zwrotny, zawdr na linii doprowadzajacej wo-
dor oraz lini¢ wyprowadzania cieczy i wyprowadzania gazu. Omoéwiony schemat
zbiornika wodoru cieklego zostal umieszczony na rysunku 9.

6

Rys. 9° Schemat stacjonarnego zbiornika wodoru cieklego

I-zbiornik zewnetrzny, 2-superizolacja, 3-zbiornik wewnetrzny, 4-chtodnica, 5-linia bezpieczetistwa,
6-linia napetniania, 7-pobér LH,, 8-linia bilansowania gazu, 9 - LH,, 10 - GH, (,gaseus”H,)

Badania wykazaly, Ze zbiornik wodoru cieklego moze zmagazynowac wigcej
H, w danej objetosci niz zbiornik ze sprezonym wodorem. Dla poréwnania ob-
jetosciowa pojemnos¢ ciektego wodoru wynosi 0,07 kg/dm?, a sprezonego pod
ci$nieniem 700 atm, 0,03 kg/dm’.

® J. SURYGALA, Wodoér jako paliwo, WNT, Warszawa 2008, s. 83.
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Ciekly wodér od wytwdrcy do dystrybutora transportowany jest przy uzyciu
ciezaréwek o masie 40 t, w ktoérych miesci si¢ 3370 kg L H,. Docelowo jest on
magazynowany w zbiornikach stacjonarnych. Najwieksze takie zbiorniki znajdu-
ja sie na przyladku Cape Canaveral, sg wlasnoscig NASA, maja one pojemno$¢
blisko 3800 m? (270 t LH,), s ksztaltu sferycznego o $rednicy zewnetrznej 20
m. Ze wzgledu na bardzo dobrg izolacje tych zbiornikéw odparowanie dzienne
wodoru nie przekracza 0,03%.

Magazynowanie wodoru w formie cieczy moze by¢ tansze niz pod cisnie-
niem przy odpowiednio duzej pojemnos$ci. Magazynowanie w pojemnikach do
100 1 jest drogie, gdyz wymaga superizolacji i cigglego chtodzenia gazu chto-
dzacego. Wspdltczynnik odparowania dziennego prozniowo superizolowanych
zbiornikéw wynosi okolo 0,4%. Wigksze zbiorniki z prézniowo proszkows izola-
cja wykazujg straty dzienne na poziomie 1...2%.

Popularne sg obecnie zbiorniki stacjonarne o pojemnosci od 1500 (ok.
1100 Nm?) do 75000 1 (50000 Nm?) majg $rednice 1,4...3,8 m i dlugos¢ 3...14
m. Zbiorniki takie oferowane sg przez firmy Linde, Air Liquide i Messner —
Griesheim.

Na rynku dostepne sg takze zbiorniki mobilne zainstalowane w samocho-
dach BMW i autobusach MAN-bus SL 202. Zbiornik autobusowy jest ztozony
z trzech eliptycznych zbiornikéw miedzysekcyjnych, kazdy o pojemnosci 190 I,
co odpowiada energii 450 kWh. Uzyskiwana jest energia o gestosci 4,5 kWh/kg
lub 2,13 kWh/kg. Zbiorniki te posiadajg izolacje z 200...300 warstw folii, gwa-
rantujacg wspolczynnik dziennych strat paliwa na poziomie nie wiekszym niz
1%. Mimo bardzo dobrej izolacji ciecz kriogeniczna ciagle wrze i odparowuje
i dotychczas nie udalo sie temu zapobiec. Schemat mobilnego zbiornika ofero-
wanego miedzy innymi przez firme¢ Linde przedstawia rysunek 3.
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Rys. 3" Schemat mobilnego zbiornika wodoru ciektego

I-zbiornik zewnetrzny, 2-superizolacja, 3-zbiornik wewnetrzny, 4-zawor bezpieczeristwa,
5-linia bezpieczeristwa, 6-wskaznik poziomu cieczy, 7-zawor odcinajqgcy, 8-chlodnica,
9 - grzejnik elektryczny

Zbiorniki hybrydowe z wodorem kriospr¢zonym (zaizolowane naczynia ci-
$nieniowe) sg lzejsze niz pojemniki z wodorkami i charakteryzuja si¢ bardziej
zageszczona energia w porownaniu z naczyniami ci$nieniowymi w temperaturze
pokojowej. Nie wymagaja tak niskiej temperatury jak w przypadku ciektego wo-
doru, zatem zapotrzebowanie na skroplenie i utrzymanie wodoru w stanie ptyn-
nym jest mniejsze."’ Takze straty odparowania s3 mniejsze.

Wodorki to zwiazki wodoru z innymi pierwiastkami. Najcze$ciej wodorkami
okresla si¢ zwiazki wszystkich metali, ich stopéw i ich zwigzkéw miedzy meta-
licznych z wodorem oraz wodorki kompleksowe. W tej grupie charakter meta-
liczny wykazuja wodorki metali przejsciowych, itru i lantanowcow.

Charakterystyczne jest tez, ze stopy i zwigzki migedzymetaliczne zawieraja-
ce pierwiastek dobrze pochtaniajacy wodor, réwniez s3 dobrymi absorbentami

10 S, SATYAPAL, J. PETROVIC, Woddr w baku, Swiat nauki, 2007, nr 5, s. 46.

1 S. M. ACEVES, J. MARTINEZ-FRrIAS, O. GARCIA-VILLAZANA, Analytical and experimental
evaluation of insulated pressure vessels of cryogenic hydrogen storage, Hydrogen Energy 2000,
nr 25,s.2075.
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wodoru. Dlatego zwigzki ziem rzadkich i itru z metalami przejsciowymi tatwo
pochtaniajg wodor, czego przykladem jest LaNi,powszechnie obecnie stosowany
do magazynowania wodoru na skale laboratoryjng oraz jako elektrody baterii
wodorowych.

Wodorek metalu moze by¢ uzyskany w wyniku nastepujacych reakgji:

o Reakcji chemisorpcji wodoru z fazy gazowe;:
M+x/2H, < MH_ (1)
gdzie:

MH_ - wodorek metalu

x — iloé¢ sktadowanego wodoru
o Reakgji elektrochemicznej:

a) w srodowisku kwasnym:

M + xH+ +xe & MH_ (2a)

b) w srodowisku alkaicznym:

M +xH,0 +xe - & MH_+xOH (2b)

W wodorkach metali wodér moze by¢ magazynowany i uwalniany w niskiej
temperaturze i niskim cisnieniu. Woddér moze by¢ magazynowany na powierzch-
ni ciat stalych (adsorpcja) lub wewnatrz nich (absorpcja).W adsorpcji wodor
moze by¢ magazynowany w formie atomowej lub czasteczkowej, w absorpcji na-
tomiast czgsteczki wodoru sg zdysocjowane na atomy i w takiej formie sg przy-
faczane do sieci krystalicznej. Na rys. 4a przedstawiono adsorpcje wodoru na
weglu aktywnym, rys. 4b natomiast obrazuje adsorpcje tego pierwiastka w sieci
krystalicznej metalu.

a) b)
Wodorek metalu

Hs
o
3

Rys. 4"? Adsorpcja wodoru na weglu aktywnym (a), absorpcja wodoru w metalu (b)

1-czasteczki H, zaadsorbowane na metalu, 2-wodér w formie roztworu statego,3-atomy wodoru
w wezlach sieci krystalicznej metalu

12 J. SURYGALA, Wodor jako paliwo, WNT, Warszawa 2008, s. 85.
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Wedlug przeprowadzonych badan istnieje osiem rodzajow wodorkdw, sg to
typy AB,, AB, A B, zwigzki kompleksowe, stopy glinu, potgczenia miedzymeta-
liczne i roztwory stale."

Absorpcja wodoru do wnetrza metalu jest uzalezniona od energii czastecz-
ki." W przypadku magnezu dla matych energii (E<0,4 eV) czasteczka wodoru
moze ulec na powierzchni metalu tylko fizyko-absorpcji za co odpowiedzialne sa
sily van der Waalsa. Czasteczki wodoru sg wtedy stabo zwigzane z powierzchnia
metalu. Dla wyzszych energii (E>0,4 eV) czasteczka wodoru moze ulec chemi-
sorpcji. Tworzagc monowarstwe wodoru na powierzchni metalu silnie zwigzana
kowalencyjnym wigzaniem, by atom wodoru mégt dyfundowac do wnetrza me-
talu, musi pokona¢ dodatkowo bariere energetyczna (E=0,1 eV). W przypadku
chemisorpcji reakcja ma charakter egzotermiczny.

W celu uwolnienia wodoru (desorpcji) nalezy wiec podgrza¢ wodorek do
odpowiedniej temperatury i obnizy¢ cisnienie. Pojemno$¢ materiatu oraz jego
zdolnos¢ do absorpcji lub desorpcji okreslajg izotermy absorpcji-desorpcji zwane
»krzywymi p-c-T7 (,,pressure-composition-temperature”). Jak mozna zaobserwo-
wac na wykresie przedstawionym na rys. 12, wraz ze wzrostem ci$nienia nastepu-
je szybki przyrost zaabsorbowanego wodoru i powstaje nienasycony jednofazowy
wodorek (faza o). Nastepnie, gdy osiggniete zostanie odpowiednio duze ci$nienie
nastepuje szybka dyfuzja wodoru do wnetrza probki co na krzywej p-c-T jest
obserwowane jako przyrost koncentracji wodoru w probce przy niewiele zmie-
niajacym sie ci$nieniu (plateau). Pojawienie si¢ ,,plateau” na krzywej p-c-T jest
charakterystyczne dla materialéw absorbujacych wodér. Gdy préobka zostanie
nasycona wodorem (faza ) wiecej wodoru nie przyjmie i wowczas obserwuje sie
szybki wzrost ci$nienia i osiggniecie maksymalnej pojemnos$ci gromadzonego
wodoru. Desorpcja, jak wida¢ z wykresu, musi odbywac sie pod nizszymi ci$nie-
niem, tak wiec musi powstac histereza.

" hydropark.ca.sandia.gov
" R.B. SCHWARZ, Critical Parameters in the Performance of the Hydrogen Storage aterial. Los
Alamos National Laboratory, 1997, http://itri.loyola.edu/nano/us_r_n_d/04_06.htm
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Rys. 5 ©° Wykres p-c-T dla stopu Ti-Cr-Mn

Wodorki metalu mozna podzieli¢ na niskotemperaturowe i wysokotempe-

raturowe. Niektore metale, jak np.: pallad, bardzo fatwo pochlfaniajg wodor przy
niewielkich ci$nieniach i temperaturach bliskich temperaturze pokojowej. Tego
typu wodorki sg zaliczane do grupy wodorkéw niskotemperaturowych. Inne me-
tale lub stopy metali musza zosta¢ podgrzane do wysokich temperatur by uzy-
ska¢ zdolnos¢ do pochtaniania wodoru. Tego typu materiaty to grupa wodorkow

wysokotemperaturowych.

Do zalet tego sposobu magazynowania wodoru mozna zaliczy niskie ci$nie-
nie utrzymywane na stalym poziomie prawie przez caly czas pracy wodorku co

pokazano na rys. 6.

> E. AKIBA, Japan’s Global Vision for Hydrogen Storage Technology and the Hydrogen Economy,
Gordon Research Conference, Hydrogen — metal Systems 14 July 2005.
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_____
------------------------------------------------------------
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Rys. 6'° Magazynowanie wodoru w wodorkach metali

1-krzywa nasycenia H, (T<, p<), 2-krzywa sczerpywania H, (T>, p>)

Cisnienie to zawiera si¢ w przedziale od 0,25...10 MPa, a objeto$¢ magazy-
nowania jest duza i wynosi 0,21...0,39 kWh/kg lub 1,0...1,5 kWh/l. Wodorki
oferowane sg przez niemiecka firme Gesellschaft fur Elektrometalurgie ( GfE),
jak réwniez w Japonii i Kanadzie. Koszty wodorkéw zaleza od temperatury i ci-
$nienia roboczego oraz gestosci i rozmiaréw fadunku.

W przyszlosci przewiduje si¢ rozwoj innych aspektow wykorzystania wo-
dorkéw metali, inne ich rodzaje, zakres pracy przy kilkakrotnie wigkszych po-
jemnos$ciach. Rodzaj wodorku jaki moze by stosowany jest zalezny od rodzaju

stosowanego ogniwa paliwowego, w przypadku tego typu rodzajow nosnikéw
energii oraz miejsca i warunkéw pracy ogniwa. Cechy, ktdére okreslaja wodorki
jako dobre zbiorniki wodoru to:

— zdolnos¢ do odwracalnego magazynowania wodoru,

— duza pojemno$¢ magazynowanego wodoru,

— niskie ci$nienie i temperatura (do ~ 90 °C) dysocjacji wodorku,
— duza szybkos¢ absorpcji i desorpcji,

— mala ilo§¢ energii wymaganej do uwolnienia wodoru,

— matla wrazliwo$¢ na zanieczyszczenia gazowe,

— duza ilo$¢ mozliwych cykli tadowania roztadowania,

— bezpieczenstwo (niskie ci$nienie, niepalnosc),

— niska cena.

¢ J. SURYGALA, Wodor jako paliwo, WN'T, Warszawa 2008, s. 89.
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Optymalny poziom cis$nienie-temperatura dla pojazdéw wyposazonych
w ogniwo paliwowe PEMFC to 1...10 atm i 25...120°C. Stosowane jest ciepto
zrzutowe z ogniwa paliwowego w celu uwolnienia wodoru z wodorku. Uzyskana
obecnie temperatura w wyniku wykorzystania ciepla zrzutowego wynosi 80°C.
Stosowanie wyzszej temperatury desorpcji wymaga opracowania membran wy-
sokotemperaturowych."”

Proste wodorki metalu, do ktérych nalezy LaNi,H, przylaczajace wodor do
swej struktury krystalograficznej, moga funkcjonowaé¢ w wyzej wymienionym
zakresie temperatur, ale ich pojemno$¢ masowa jest zbyt mata (ok. 1,3% m/m),
a cena zbyt wysoka. Wieksze potencjaly pojemnosci w oknie aktywnosci maja
kompleksowe wodorki metali, jak np. potgczenia typu alanatéw (AlH,)"*. Zwigzki
te moga magazynowac i uwalnia¢ woddr w sposob odwracalny, w obecnosci ka-
talizatorow promotowanych tytanem ze wzgledu na nastepcza dwustopniowg
reakcje alanatu sodu, reakcje (3) i (4).

1 2 (3)
NadlH ; > - Nas AlH, + - AL+ H,

NaAlH ; <> 3NaH + %Hz (4)

Reakcja (3) pod cisnieniem 1 atm jest termodynamicznie uprzywilejowana
w temperaturze 33°C i w wyniku jej przebiegu uwalnia sie 3,7% m/m H_, nato-
miast reakcja (4) zachodzi w temperaturze 110°C i uwalnia si¢ 1,8% m/m H,.
Parametrem kluczowym jest ilos¢ wodoru jakg material moze uwolni¢ w warun-
kach pracy, a nie pojemno$¢ sorpcyjna. Cechy kompleksowych wodorkéw metali
takie jak:
— mata pojemno$¢ H,
— wolne fadowanie i uwalnianie
— wysoka cena,
— dyskwalifikuja je z zastosowan w pojazdach samochodowych.

Pojemno$¢ maksymalna wystepuje w przypadku alanatu sodu i wynosi 5,5%
m/m. W uklfadzie opartym na amidzie Li, opracowanym niedawno w tempera-
turze 285°C i pod ci$nieniem 1 atm zachodzi reakcja (5):

LiNa+ H, <> LiNH , + LiH 5)

17 ]. SURYGALA, Wodor jako paliwo, WNT, Warszawa 2008, s. 89.
8 wwwl.eere.energy.gov.
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W wyniku tej reakcji mozna w sposéb odwracalny magazynowac 6,5%
(m/m) wodoru. Zbyt wysoka temperature poza obszarem pracy mozna obnizy¢
przez modyfikacje przebiegu reakcji zwigzkami magnezu.

Chemiczne magazynowanie wodoru to technologia, ktorej wodoér wytwarza-
ny jest w reakcji chemicznej. Na przykltad podczas dziatania woda lub alkoholem
na polaczenia zawierajace wodor. Tego typu reakcje zwykle nie sg odwracalne
w pojezdzie samochodowym, dlatego tez ,,zuzyte” paliwo lub/i produkt uboczny
nalezy usuwac z pojazdu i regenerowac na stacji paliw."

Materialami ulegajagcymi omawianym reakcjom sa wodorki metali lekkich.
W tych zwigzkach woddr wystepuje na ujemnym (-1) stopniu utlenienia, wo-
dor wydzielany jest w reakcji ze zwigzkiem, gdzie pierwiastek ten wystepuje na
dodatnim (+1) stopniu utlenienia (np. H/ONH,, H,S). Zastosowanie tego typu
uktadu do celéw praktycznych wymaga spetnienia nastepujgcych warunkéw:

— uktad powinien by¢ termodynamicznie samorzutny (AG>0), kinetycznie ste-
rowalny,

— stosowane reagenty proste i dostepne,

— wytwarzany wodor powinien spetnia¢ wymagania ogniw PEMFC,

— uktad powinien by kompatybilny ze wszystkimi metodami magazynowania
wodoru, dostarczajac wodor do ogniwa paliwowego gdy jest potrzebny.?
Hydroliza wodorkow jako reakcja wytwarzania wodoru, to reakcja samorzut-

na, egzotermiczna i nieodwracalna. W tabeli 1 zostaly podane przyklady takich

nieodwracalnych reakcji, jednak niektére wodorki kompleksowe wykazuja od-
wracalno$¢ w obecnosci katalizatoréw tytanowych.” Istotny jest tu fakt, ze de-

kompozycja NaAlH,zachodzi w dwdch etapach, reakcje (6) i (7):

3NaAlH, —2XC 5> Na,AIH, + 3H, + 2 Al (6)
Na,AIH , —2*“>3NaH + %Hz + Al 7)

¥ J. SURYGALA, Wodor jako paliwo, WNT, Warszawa 2008, s. 91.

% Hydrogen Storage Materiale Work Shop Proceedings, Argome National Laboratory, Argonne,
IL, 2002, USA.

21 E. FAKIOGLU, Y. YURUM, T. N. VEZIROGLU, A review of Hydrogen storage systems based on boron
and its compounds, Hydrogen Energy, 2004, nr 29, s. 193.
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Tabela 1.”? Przyktady wytwarzania wodoru przez hydrolize wodorkéw

Rikela Wydajnos¢ Hz
% mim kWh/kg
LiH + H2O — LiOH + H2 7,7 1,46
NaH + H20 — NaOH + Hz 48 0,91
CaHz + 2H,0 — Ca(OH)2 + 2H2 52 0,99
LiAlHs + 4H,0— LiOH + Al(OH)3 + 4H2 T3 1,38
LiBH4 + 4H20 — LiOH + H3BOs + 4H2 8,6 1,63
NaAlH4 + 4H,0 — NaOH + Al(OH)s + 4H2 6,4 1,21
NaBHzs + 4H,0 — NaOH + H3BOs3 + 4H> 3 1,38

Natomiast reakcja regeneracji (8), zachodzi w temperaturze 104°C, pod ci-
$nieniem H, 87 atm w czasie 17h.

NH +§H + Al > NaAlH (8)
2 2 4

W tych warunkach mozna odwracalnie zmagazynowac 5,43% m/m wodoru.
Alanat LiAIH, zawierajacy 10,5% m/m wodoru moze ulega rozktadowi w dw6ch
reakcjach (9) i (10), w temperaturach 160 i 200 °C, uwalniajgc 7,89% m/m H,.

3LiAIH, —“C > Li,AIH, +3H, + 34l ©)
Li,AIH , —"“>3LiH + %Hz + Al (10)

Material ten jest regenerowany przez uwodornienie przy ci$nieniu 60...150
atm. Warunek ten wyklucza LiAlH, jako material w odwracalnych procesach ma-
gazynowania H,.

Z kolei wodorek litu (LiH) zawierajacy 13% H, ulega dekompozycji termi-
nowej w temperaturze 825°C i jest regenerowany woda w temperaturze 350°C,
reakcje (11) i (12):

Piroliza: 2LiH—2"C 5 H, +2Li (11)
Regeneracja: 2Li+ H,0—2Y“>2LiH + %Oz (12)

Poza wodorkami metali lekkich duze znaczenie jako pofaczenia magazynuja-
ce woddr majg borowodorki. Tabela 2 pokazuje zawartos¢ wodoru w niektérych
borowodorkach.

2 Hydrogen Storage Materiale Work Shop Proceedings, Argome National Laboratory, Argonne,
IL, 2002, USA.
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Tabela 2.% Zawartos¢ wodoru w niektérych borowodorkach

Wodorek Zawartos¢ Hz, % m/m (ze wzoru)
NaBH4 10,6
Al(BHa4)3 16,8
LiAlH2(BHa4)2 15,2
Mg(BHa)2 14,8
Ca(BH4)2 11,5
Ti(BH4)3 13,0
Zr(BHa)s 8,8
Fe(BHa)s 11,9

W tej grupie materialéw jako potencjalne zbiorniki wodoru mogg by¢ LiBH,
i NaBH,. Badania przeprowadzone w latach 1998-1999 wykazaty przydatnos¢
tych materialow do magazynowania wodoru dla ogniw alkalicznych. Firma
Millennium Cell skomercjalizowata NaBH,. Kontrolowana egzotermiczna re-
akcja NaBH, i H,0, zachodzaca bezcisnieniowo w temperaturze pokojowej, bez
reakcji ubocznych i niebezpiecznych produktéw prowadzi do wytworzenia wo-
doru. Przebieg reakcji ilustrujg réwnania (13) i (14):

Hydroliza: NaBH , +2H,0——> NaBO, + 4H, (13)
Regeneracja: NaBH (OMe;) + BH, —— NaBH , + B(OMe), (14)

Reakcja hydrolizy uwalnia 10,6% (m/m) H..

Na podstawie badan stwierdzono, ze borowodorek sodu ma najwieksze
szanse komercjalizacji.** Odwracalne reakcje magazynowania i uwalniania H,
ze zwigzku niskoczasteczkowego przebiegaja w przypadku tych materialow w fa-
godnych warunkach. Ostatnio przeprowadzone analizy pokazaly, ze uwalnianie
H, zachodzi znacznie fatwiej w obecnosci katalizatora, a proces moze by¢ prze-
prowadzony autotermicznie z konwersja wigksza niz 95%.*

Nowy material sorbujacy wodér moze stanowi¢ wegiel elementarny ze
wzgledu na niski koszt oraz nizszg mase atomowg w poréwnaniu z metalami.
Zainteresowanie materialtami weglowymi jako magazynami wodoru spowodo-
walo odkrycie nowych nanostruktur, takich jak fulereny, nanorurki i nanowlok-

3 J. SURYGALA, Wodér jako paliwo, WNT, Warszawa 2008, s. 93.

] SURYGALA, Wodér jako paliwo, WNT, Warszawa 2008, s. 93.

» Q. ZHANG, G. SMITH, Y. Wu, Catalytic hydrolysis of sodium borohydridein autu-thermal fixed-
bed reactor, Hydrogen Energy, 2006, nr 31, s. 961.
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na weglowe”. Pod pojeciem ,,materiatéw weglowych” rozumie sie takze wegle
aktywne i aerozele.

Fulereny” sg alotropowa odmiana wegla. Fulereny zawierajace 60 atomow
wegla i wiecej sa podatne na przylaczanie wodoru®. Ze wzgledu na nizsze ciepto
tworzenia uwodorniona czgsteczka fulerenowa jest stabilniejsza niz ptaska cza-
steczka C, . Efektywnos¢ energetyczna uwodornionego fulerenu C_, w poréwna-
niu do efektywnosci wodorkéw metali jest pieciokrotnie wyzsza.

Fuleren C,, moze by¢ uwodorniony elektrochemicznie zgodnie z reakcjg
(15)%:

Co +xH,O+xe” =C H_ +xOH" (15)

Dla x=60 pojemno$¢ elektrochemiczna uktadu przewyzsza sze$ciokrotnie
warto$¢ odpowiadajaca najlepszym wodorkom metali.

Fulereny mogg by¢ takze uwodornione chemicznie. Proces ten moze przebie-
ga¢ w reakgji Bircha, ktora polega na redukcji zwiazkow organicznych za pomoca
litowcdw (litu, sodu) w cieklym amoniaku lub aminach alifatycznych.

Wsréd wymienionych materiatéw weglowych najwiekszym zainteresowa-
niem cieszg sie ostatnio nanorurki. Jedng z mozliwosci zastosowania nanoru-
rek weglowych jest aplikacja ich jako najmniejszych na swiecie butli gazowych.
Wodoér absorbowany w tych materialach moze kondensowaé¢ wewnatrz nano-
rurek lub tworzy¢ warstwe w ich strukturze. Na podstawie tej wiedzy moze by¢
oszacowany potencjal absorpcyjny i pojemno$¢ nanorurek.* Ilos¢ zgromadzo-
nego wodoru zalezy liniowo od $rednicy nanorurek, dla wiekszych niz 0,671 nm
wynosi 1,5% (m/m). W warstwie monomolekularnej zachodzi absorpcja po-
wierzchniowa wykazujaca maksymalna pojemnos$¢ sorpcyjng 3,3% (m/m). Na
podstawie badan stwierdzono, ze w temperaturze pokojowej odwracalna pojem-
nos$¢ sorpcyjna wynosi 1,5% (m/m).

Na zwigkszenie mozliwosci sorpcji wodoru w nanorurkach zdecydowany
wplyw ma obnizenie temperatury i podwyzszenie ci$nienia. Badania przeprowa-
dzone przez Darkrima wykazaly, ze nanorurki o $rednicy 2,2 nm w temperaturze
77K i pod cisnieniem 10MPa majg pojemno$¢ absorpcyjng 11,24% (m/m), co

¥ A. Huczko, Magazynowanie wodoru w fulerenach i nanorurkach weglowych, Przemyst
Chemiczny 2002, 81, nr 1.

¥ http://pl.wikipedia.org.

# A. Huczko, Magazynowanie wodoru w fulerenach i nanorurkach weglowych, Przemyst
Chemiczny 2002, 81, nr 1.

¥ A. Huczko, Magazynowanie wodoru w fulerenach i nanorurkach weglowych, Przemyst
Chemiczny 2002, 81, nr 1, s. 200.

¥ A. ZutTEL, P. SUOLAN, Hydrogen storage in karbon nanostructures, Hydrogen Energy, 2002,
nr 27,s.203.
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dato stosunek atomowy H/C=2.>! Gestos¢ objetosciowa w tych warunkach ter-

modynamicznych wynosi 60 kg/m?. Aby spetnia¢ wymogi DOE* dla materiatéw

do odwracalnej sorpcji wodoru, nanorurki muszg si¢ charakteryzowac sorpcja

6,25 (m/m) oraz gestoscig objetosciowa 62 kg/m?.*

Dotychczasowg wiedze o nanorurkach jako magazynach wodoru, mozna
podsumowac w nastepujacy sposob:

— nanorurki o strukturze otwartej i heksagonalnym uporzadkowaniu wykazu-
ja w temperaturze pokojowej wyzsza pojemno$¢ sorpcyjng niz jakiekolwiek
inne wegle aktywne,

— efektywnos¢ absorpcji zalezy od $rednica nanorurek i odlegtosci miedzy
nimi,

— w niskiej temperaturze uzyskuje si¢ wysoka absorpcje wodoru,

— nanorurki dotowane metalami majg duza zdolnos¢ sorpcyjna w temperatu-
rze pokojowej i przy ci$nieniu atmosferycznym.*

Nie ma jeszcze opracowanych warunkow bezproblemowej pracy dla zastoso-
wania nanorurek jako materialéw magazynujacych wodor w sposdb odwracalny.
Wadg tych materialéw sg takze wysokie koszty.

Wsréd metod magazynowania wodoru mozna wymienié jeszcze sposoby
jego pozyskiwania proponowane i badane w skali laboratoryjne;:

— odwodornienie dekaliny do naftalenu, w reakcji (16)*:

C, H,, —X“>CH,+5H, (16)

W wyniku reakcji uwalniane jest 7,2% m/m H,.
— odwodornienie metylocykloheksanu do toluenu, w reakeji (17)%:

C.H, —2°5C.H,-CH, +3H, (17)

Reakcja zachodzi pod cisnieniem atmosferycznym uwalniajgc 6,1% m/m H..
rozktad borowodorkéw aminowych bogatych w wodér (NH,BH,), reakcja dwu-
etapowa (18) i (19)

31 F L. DARKRIMA, P. MALBRUNOT, G. P. TARTAGLIA, Review of hydrogen storage by adsorption in
carbon nanotubes, Hydrogen Energy, 2002, nr 27, s. 193.

Departament of Energy-Departament Energii

E L. DARKRIMA, P. MALBRUNOT, G. P. TARTAGLIA, Review of hydrogen storage by adsorption in
carbon nanotubes, Hydrogen Energy, 2002, nr 27, s. 193.

** J. Surygala, ,Wodor jako paliwo”, WNT, Warszawa 2008, s. 91.

» wwwl.eere.energy.gov.

Y. OKkADA, Development of dehydrogenation catalyst for hydrogen generation in organic chemical
hydride method, Hydrogen Energy, 2006, nr 31, s. 1347.

32
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\NH ,BH L)&>[1\UL12131112 L) +H, (18)
INH ,BH., L(x)i)[NHBH JX(S vH, (19)

Reakcja zachodzi w dwdch etapach w jej wyniku uwalniane jest 13% (m/m)

H,, jednak szybka komercjalizacje reakcji boranu amonu uniemozliwia jego wy-
soka cena.

Rozwazana jest takze mozliwo$¢ stosowania polihydroboranéw, ktore s3 ma-

terialami bogatymi w wodér i zdolnymi do jego uwalniania.

Koszty magazynowania wodoru szacowane w 2004 r. przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3.°” Szacowane koszty magazynowania wodoru (2004 r.)

Metoda magazynowania Zuzycie energii, kWh/kg Koszty systemowe, USD/kWh
Wodorki chemiczne 14 8
Wodorki kompleksowe 0,8 16
Wodor ciekly 17 6
Wodor gazowy (700 atm) 16 18
Wodar gazowy (350 atm) 1.9 15

30

Na koszty magazynowania wodoru maja wplyw nastepujace sktadowe:

maksymalna ilo§¢ magazynowanej energii,

ilos¢ energii potrzebna do magazynowania urzadzen magazynowych,

srednio 50% wykorzystania pojemnosci magazynowej,

srednio 360 cykli fadowanie/roztadowanie w ciggu roku,

14 h pracy urzadzen zaladowczych dziennie,

amortyzacja 15%,

koszty obstugi osobowej 2,5%,

weryfikowane na biezgco koszty energii elektrycznej,

koszty sorbenta weglowego.

W przypadku magazynowania H, w formie cieczy zaklada si¢ zuzycie
...40% magazynowanej energii.

37

Hydrogen Storage Sub-Program Overview, Progres Raport, 2004.
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The analysis of biohydrogen fuel storing processes

SUMMARY

Possibilities of biohydrogen fuel storing were represented. Hydrogen can be store
in gas, liquid or constant form. Technological, material and economic hydrogen storing
determinates were shown. Experiments and researches on finding optimal hydrogen
storage methods have been taken into consideration.

Keywords: biohydrogen, biofuels, metal hydrides, carbon materials, hydrogen
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