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Streszczenie: W niniejszym artykule przedstawiono nowoczesne materiaty moggce postuzyé do magazynowania paliwa przy-
szfosci, jakim jest wodor. Omdwiono woddr jako alternatywne zrddio energii mogace perspektywicznie zastgpi¢ wyczerpujgce
sie zasoby ropy @y gazu ziemnego. Opisano systemy magazynujgce wodor, tj. zbiomiki ciSnieniowe wodoru gazowego, zbior-
niki ciektego wodoru w postaci wodorkéw metali, wodorkéw chemicznych oraz w materiatach weglowych.

Stowa kluczowe: woddr, systemy magazynujgce woddr, paliwo przysztosci

Abstract: This article presents modem materials that can be used for storing fuel of the future, which is hydrogen. Hydrogen
as an altemative energy source that could prospectively replace that are running out reserves of oil or natural gas was
discussed. Systems for storing hydrogen, such as hydrogen gas pressure vessels, tanks of liquid hydrogen in the form of metal

hydrides, chemical hydrides, and carbon materials were described.

Keywords: hydrogen, hydrogen storage systems, fuel of the future

1. Wstep

Rozw ¢j sytuacji na rynku energetycznych surowcédw natu-
ralnych, tj. ropa naftow a, gaz ziemny i in. oraz prognozy doty-
czace potrzeb energetycznych stwarzajg konieczno$é¢ po-
szukiw ania now ych alternatyw nych zrodet energii. Najw ieksze
nadzieje wigze sie z wodorem jako paliwem przysziosci. Po-
wodem jest znaczna ilos¢ energii, jakg mozna pozyskac
w procesie spalania wodoru, bo az 120 MJ/kg, przy réw no-
czesnym braku jakichkolwiek zanieczyszczen, gdyz produk-
tem ubocznym jest jedynie woda. Jednak istnieje duzy pro-
blem z jego przechow ywaniem i transportem w postaci gazo-
wej.

Zbiorniki ciSnieniow e zaw ierajg gaz pod bardzo wysokim
ciSnieniem, a przez to sg niebezpieczne oraz wymagajg
duzych terendéw eksploatacyjnych. Przechow yw anie w odoru
w postaci skroplonej wymaga bardzo niskiej temperatury oraz
dodatkow ych kosztow na jego skraplanie.
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Magazynow anie wodoru w materiatach statych jest bez-
piecznym i skutecznym sposobem przechow ywania energii.
Tego typu ogniwa moga by¢ wykorzystane zaréw no dla urza-
dzen stacjonarnych, jak i dla mobilnych. Bardzo perspekty-
w icznym obecnie rozw igzaniem jest magazynow anie w odoru
za pomocg adsorpcji w ciatach stalych (stopy, kompozyty,
inne). Wykorzystujac te metode, mozna zaadsorbow a¢ w odor
w ilosci naw et do 6—-7% w agi metalu lub stopu [1].

2. Wodor jako alternatywne zrodto energii

Wodor jest najczystszym nosnikiem energii w$réd paliw .
Nalezy on do pierwiastkow bardzo rozpow szechnionych
w przyrodzie, a jego zapasy sq praktycznie niew yczerpalne.
Stanowi on jedno z najbardziej promow anych paliw alterna-
tyw nych przysztosci. Wazny m argumentem dla w ykorzystania
wodoru jako paliwa jest to, ze przemyst metalurgiczny i che-
miczny moze tatwo przestawic swe technologie na wykorzy-
stanie go jako nosnika energii, zamiast gazu ziemnego. Moze
on row niez stuzy¢ do napedu réznego rodzaju srodkéw trans-
portu, takich jak koleje, samochody, statki kosmiczne czy
okrety [2,3,4].
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W chw ili obecnej produkcja paliw a w ykorzystujgcego w o-
dor nie nalezy do najtanszych, przez co nie jest jeszcze opfa-
calna. Przy jego pozyskiw aniu metodg klasycznej elektrolizy,
bedaca najstarszg metoda produkciji w odoru, zuzyw a sie w ie-
cej energii niz mozna by jej p6zniej uzyska¢ z wodoru. Do
uzyskania 1 m® wodoru potrzeba 3 kWh pradu. Nalezy jednak
podkresli¢, ze 100 min m® ,wodorow ego” paliwa odpow iada
25 tys. ton ropy naftow ej. Istniejg jednak inne metody produk-
cjiwodoru, do ktérych naleza;: fotokonw ersja, fermentacja bio-
masy, reforming oraz chemiczna w ymiana [5, 6].

Najistotniejszg zaletq wodoru jest to, ze produktem jego
spalania jest czysta woda, co przy zastosow aniu go jako pali-
wa nie wplyw a ujemnie na $rodow isko naturalne. Wodér ma
réw niez matg energie inicjacji zaptonu, przez co jego spalanie
jest 0 60% spraw niejsze od innych paliw. Wieksza w arto$¢
opatow a i wieksza lotnos¢ wodoru w poréw naniu np. z gazem
ziemny m pozw ala na zw iekszenie przepustow osci rurociggéw
wskutek mozliw oéci stosow ania wiekszej predkosci wodoru
niz gazu ziemnego. To w efekcie umozliwia przesyt znacznie
w iekszej ilosci ciepta w jednostce czasu. Wieksza lotnos¢ po-
woduje jednak nieco wieksze straty wodoru w rurociggach
i zbiornikach [7].

Zastosow anie wodoru wigze sie jednak z problemami
z przechowyw aniem w ytworzonego produktu oraz z wieloma
trudnosciami technicznymi, jak np. silne oddziatyw anie che-
miczne na metale.

Patrzac z perspektywy czasu, w odér wykorzystyw any jest
najczesciej w ogniw ach paliw owych, w kitérych stosuje sie go
jako paliw o [2,3].

W poréw naniu z energig elektryczna, ktéraw celu zmaga-
zynow ania musi by¢ przeksztatcona w inng posta¢ energii,
wodor mozna fatw o przechow ywaé w postaci ciektej, gazow ej
lub statej. W zwiazku z tym, moze sie on sta¢ najw ygodniej-
szym sposobem magazynow ania energii. Do w ytw orzenia te-
go gazu z rozktadu wody bedg zuzyte nadwyzki energii,
a uzyskiw ane w ielkie ilosci wodoru bedg uzyte jako czynnik
chtodzacy kable i urzadzenia elektroenergetyczne w ykonane
z wysokotemperaturow ych nadprzew odnikéw . Dzieki czemu,
zmniejszg sie straty przesylu i rozdziatu energii elektrycznej
[8,9].

Jako czynnik chiodzacy, wodér goruje nad pow ietrzem
pod wzgledem pojemnosci cieplnej i znacznie nizszej lepko-
$ci. Generatory chtodzone tym czynnikiem majg roéw niez
mniejsze straty wentylacji, dzieki czemu ich sprawno$¢ jest
wyzsza [8,10].

Wodor charakteryzuje sie row niez szczegdlnymi witasci-
wosciami jako paliw o silnikow e, a zasilanie nim silnika pow o-
duje tylko niew ielkg emisje zw igzkéw toksycznych do atmos-
fery, co obrazuje Tabela 1. Jak wynika z tabeli ponizej, zasto-
sow anie wodoru jako paliwa nie spow oduje naruszenia réw -
now agi przyrody, poniew az jego wykorzystanie odbywa sie
w obiegu zamknietym, a ze wzgledu na brak w paliw ie w egla,

Tabela 1. Emisja spalin w wodorowych ogniwach paliw o-
wych.

Wodor zastosow any Emisji spalin w

w ogniw ach paliw owych NO, coO
gazu ziemnego 0.45 0.17
benzyny 0.32 0.32
metanolu 0.64 0.32
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w spalinach zasilanego nim silnika praktycznie nie wystepuje
dw utlenek wegla [11,12].

Amerykanskie Stow arzyszenie na Rzecz Postepu Nauki
(AAAS) ogtosifo, ze czysty wodor, jako paliwo do samocho-
doéw czy energie dla przemystu, produkow a¢ bedg mikrosko-
pijne algi, ktére natura wyposazyla w specjalny mechanizm
hydrogenezy umozliw iajacy ,rozkladanie” w ody naw odor i tlen.
Pozw ala to produkow a¢ matej aldze czysty gaz — w odor [5].

W chw li obecnej, prace nad w ytw arzaniem pradu i ciepta
przy udziale wodoru prow adzi wiele koncernéw samochodo-
wych, majac duze osiggniecia w tej dziedzinie. Obecnie kazdy
koncern ma co najmniej jeden model posiadajacy silnik nape-
dzany alternatyw nie, ale przodujacy mi pod w zgledem now osci
technicznych sg koncerny japonskie. Koncern Toyota skon-
struow at model FCHV 4 (Fuel Cell Hybrid Vehicle) napedza-
ny wodorem zgromadzonym w specjalnych kuloodpornych
i ogniotrwatych butlach tadowanych pod ciSnieniem 250
atmosfer. Zapasy paliwa pozw alajg na pokonanie dystansu
250 km bez tankow ania [13—15].

Duze osiggniecia w wykorzystaniu alternatyw nych zrédet
energii majg takie przedsiebiorstwa energetyki cieplnej jak:
Buderus, Yiessmann, czy Vaillant.

Firma Daimler Chrysler na $wiatow ym zjezdzie Inzynierow
w Hanow erzew czerwcu 2000 r. zaprezentow ata now y model
samochodu elektrycznego Neckar (New Electric Car), w kt6-
rym wtasciw ym zrodlem energii sg tzw. stosy ogniw paliw o-
wych, gdzie zachodzi kontrolow ana reakcja w odoru ze zbior-
nika pojazdu z tlenem atmosferycznym. Poza czystg wodg
usuw ang w postaci pary wodnej, pow staje przy tym energia
elektryczna wykorzystyw ana do napedzania silnika i jego pod-
zespotéw [13-15].

Jedynym utrudnieniem wigzacym sie z zastosow aniem
wodoru do napedu silnika jest brak rozw inietej sieci stacji pa-
liw z dystrybutorami w odoru (niemniej jednak pierw sze dystry-
butory juz funkcjonujg np. w Niemczech) oraz problem jego
przechowyw aniaw samochodach [13-15].

3. Systemy magazynujace wodor
3.1. Zbiorniki ciénieniowe wodoru gazowego

Aby woddér mogt w przysziosci stanow i¢ alternatyw e dla
obecnie stosowanych palw konwencjonalnych, wazng
kw estig jest opracow anie optacalnych i efektywnych metod
zwtlaszcza jego magazynow ania. Problematyka przechowy-
wania wodoru szczegodlnie intensyw nie rozpatrywana jest
w kontekscie jego zastosow ania w motoryzacji oraz do celow
energetycznych. Ze wzgledu na wiasciw osci w odoru, tzn. ni-
ska gestos¢ energii w poréw naniu z paliw ami konw encjonal-
nymi, palnos¢ oraz wysoka w ybuchow 0$¢, materialy magazy -
nujgce wodor powinny wyroznia¢ sie wysoka pojemnoscig
magazynow anego w odoru, prostotg technologiczna, efektyw -
nym przebiegiem cykli absorpciji/desorpcji w odoru, niska ceng
oraz bezpieczenstw em stosow ania [16,17].

Przechowyw anie w odoru w zbiornikach cisnieniow ych jest
najbardziej rozpow szechniong metoda jego magazynow ania.
Ze wzgledu na to, ze wodor posiada niew ielkg gestos¢ ener-
gii, aby ja zwiekszy¢, nalezy go sprezy¢ pod wysokim cisnie-
niem, by uzyskac¢ w zbiorniku odpow iednig ilo$¢ masow g ma-
gazynow anego w odoru [18,19].

Przechowyw anie w odoru w zbiornikach ci$nieniowych mo-
ze odbyw a¢ sig w systemie stacjonarnym lub mobilny m [16].

Chem. Environ. Biotechnol., 2016, 19, 125-130
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Magazynow anie wodoru w stacjonarnych zbiornikach cisnie-
niow ych jest mniej problematyczne niz w przypadku ich mo-
bilnych odpow iednikéw . Przyktadem tego typu zbiornikow sg
zbiorniki stalow e przechow ujgce w odér dla szerokich zastoso-
wan, np. na potrzeby przemystu oraz butle stalow e na w odér
gazowy pod ci$nieniem 15-20 MPa, w ykorzystywane w labo-
ratoriach chemicznych [16,19]. Zbiorniki stalow e do przecho-
wywania wodoru charakteryzujg sie nastepujgcy mi parame-
trami: ci$nienie magazynow anego wodoru: 5 MPa, Srednica
zbiornika: 8 m, dtugos¢ zbiornika: 7.8 lub 19 m, maksymalna
pojemno$é: 1 300—-4 500 Nm? [16,19].

Przechowyw anie w odoru w mobilnych zbiornikach cisnie-
niow ych ma zastosow anie w motoryzacji, gdzie zbiorniki te in-
stalow ane sg w pojazdach samochodow ych w ykorzystujacych
wodor jako paliwo. Trudnosci, jakie sie z tym wigza, wynikajg
przede w szystkim z niskiej gestosci energii w odoru, przez co
konieczne jest jego sprezanie do cisnienia rzedu 30-35 MPa
lub wiekszego. Sprezanie w odoru z kolei wymaga stosow ania
wysokich cinien, co pow oduje duze ryzyko w ybuchu (w przy-
padku rozszczelnienia instalacji), a takze nakfada koniecz-
nos¢ stosow ania odpow iednich materiatdbw konstrukcyjnych,
ktére cechujg sie wysoka szczelnoscia, niew ielkg waga, wy-
trzymato$cia mechaniczng pozw alajacg na ich zastosow anie
w pojazdach samochodow ych. Sprezanie w odoru takze zw ig-
zane jest z duzy mi naktadami energetycznymi[16,18,19].

Ze wzgledu na duzg w age stalow e zbiorniki ci$nieniow e,
ktére jak najbardziej mogg by¢ stosowane w stacjonarnym
systemie przechowyw ania w odoru, nie znajdujg praktyczne-
go zastosowania w systemie magazynow ania mobilnego.
W zw igzku z tym, zainteresow anie budzg zbiorniki kompozy-
towe zbudow ane z lekkich tworzyw sztucznych. Pierw szymi
takimi zbiornikami byly zbiorniki aluminiow e pow leczone w tok-
nami kompozytow ymi majacy mi za cel zw iekszenie w ytrzyma-
tosci mechanicznej zbiornika na panujace w nim w ysokie ci-
$nienie w ew netrzne [20].

Obecnie trw ajg badania zmierzajace do zastgpienia zbior-
nikéw aluminiowych takimi zbiornikami, ktérych budowa be-
dzie opierata sie tylko na materiatach kompozytow ych. Poz-
woli to na zmniejszenie ich wagi, przez co moga by¢ lzejsze
0 50-75% w poréw naniu z metalow ymi zbiornikami cisnienio-
wymi. Wysoka przenikliw 0§¢ wodoru przez réznego typu ma-
terialy (w tym materiaty kompozytow e) stanowi wazng prze-
szkode na drodze ku zbiornikom zbudow anym tylko z lekkich
materiatébw kompozytowych. Stwarza to konieczno$é stoso-
wania w nich pow foki metalicznej zapew niajacej odpow iednig
szczelnosc¢ zbiornika [18,19].

Budowa zew netrzna stosow anych obecnie kompozyto-
wych zbiornikéw cisnieniowych opiera sie przede wszystkim
na zywicach epoksydowych, wzmocnionych przez widkna
weglow e, zapew niajagcych duzg w ytrzymatos¢ mechaniczng
zbiornika. Warstw e w ew netrzng stanowi cienka $cianka alu-
miniowa majgca za cel zapew nienie wiasciwej gazoszczel-
nosci uktadu. Kompozytow e zbiorniki ciSnieniow e pozw alajg
przechowyw a¢ w odér sprezony pod cisnieniem 35-85 MPa
[18].

Aby woddér mogt stanowi¢ paliwo stuzace do napedu
pojazdéw samochodow ych, wazne jest opracow anie takich
zbiornikéw do jego magazynow ania, ktére bedg lekkie, bez-
pieczne, a takze pozw olg na przechow ywanie w nich zadow a-
lajacej ilosci w odoru, ktéra pozw oli na pokonanie przez pojazd
duzej odlegtosci.

Chem. Environ. Biotechnol., 2016, 19, 125-130

© 2016 Jan Dlugosz University, Czestochowa

Gtéw nymi parametrami branymi pod uw age w kontekscie
magazynow ania wodoru w samochodow ych zbiornikach ci-
$nieniow ych sg: pojemnos$¢ zbiornika, ci$nienie zmagazyno-
wanego wodoru, typ pojazdu, cena zbiornika, na ktérg
w gtéw nej mierze skiadajg sie koszty materiatdow, z ktérych
jest on zbudow any [16,19].

Zw iekszenie cisnienia, pod ktérym sprezony jest wodor
oraz pojemnosci zbiornika ci$nieniow ego ma przetozenie na
wzrost dystansu, jaki moze pokonac pojazd. Wigze sie to jed-
nak ze wzrostem kosztéw ponoszonych na magazynow anie
wodoru oraz zmniejszeniem pow ierzchni uzytkow ej danego
pojazdu [16,19]. Zalety takiego rozwigzania przyczyniajg sie
do energicznego zainteresow ania wodorowymi zbiornikami
ci$nieniow ymi w ykorzystyw anymi jako magazyny paliw a zasi-
lajacego uktady napedow e pojazdéw transportu publicznego,
np. autobusow .

Upow szechnienie w odoru jako paliw a zasilajgcego samo-
chodowe ogniwa paliwowe, oprocz aspektu technicznego
zw igzanego z problematyka jego przechow ywania, moze na-
potka¢ takze na trudnosci psychologiczne w ynikajace z jego
wysokiej palnosci oraz w ybuchow os$ci [16,19].

3.2. Zbiorniki ciektego wodoru

Wodér moze by¢ magazynow any réw niez w postaci cie-
klej w specjalnie do tego celu przystosow anych zbiornikach.
Przeprow adzenie wodoru ze stanu gazowego do cieklego
(skroplenie) pozw ala znaczaco zw iekszy¢ gestos¢ energii w o-
doru. Skraplanie wodoru jest procesem znacznie drozszym
niz jego sprezanie, gdyz zaréw no przeprow adzenie go z po-
staci gazow ej do ciektej, jak i utrzymanie go w tym stanie,
wigze sie z poniesieniem znaczacych naktadéw energetycz-
nych. Szacuje sig, ze zuzycie energii koniecznej do skroplenia
wodoru stanowi 30—40% w artosci energetycznej pochodzace;j
ze sprezenia w odoru. Przez to w ydajno$¢ calego procesu jest
stosunkow o niska [16,18,21]. Magazynow anie cieklego w odo-
ru pozw ala jednak uzyska¢ znacznie wyzszg jego gestosc,
zarbwno masow g, jak i objetosciowa, niz ma to miejsce
w przypadku pozostatych metod przechow ywania w odoru.

Niew atpliw g zaletg zbiornikow cieklego w odoru, w poréw -
naniu ze zbiornikami ci$nieniow ymi na sprezony w odér gazo-
wy, sg réwniez mniejsze straty paliwa wynikajace z jego
,ucieczki” ze zbiornika, osiggajace naw et 5-25-krotnie nizszg
warto$é, niz w przypadku zbiornikdw cisnieniow ych na spre-
zony w odér gazowy [18,21].

Aby utrzymaé w oddr w stanie cieklym, konieczne jest sto-
sow anie bardzo niskich temperatur (rzedu 20 K), przez co
zbiorniki do magazynow ania muszg by¢ stale schtadzane
oraz izolow ane termicznie od otoczenia. Najczesciej w yko-
rzystywanym do tego celu czynnikiem chtodzacy m jest ciekly
azot [18,21].

Podobnie jak to miato miejsce w przypadku przechowy-
wania wodoru gazow ego w zbiornikach cisnieniow ych, maga-
zynow anie cieklego wodoru moze odbywac sie w systemie
stacjonarnym lub mobilny m [16].

Stacjonarne zbiorniki cieklego wodoru wystepujg w posta-
ci cylindrycznych, wyposazonych w odpow iednie oprzyrzado-
wanie pojemnikéw sktadajacych sie z dw 6ch odgraniczonych
warstw g superizolacji naczyn (zbiornika w ew netrznego oraz
zew netrznego) charakteryzujacych sie wysokim stosunkiem
Srednicy zbiornika do jego dtugosci. Zbiorniki te zazw yczaj
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charakteryzuja sie nastepujacymi parametrami: Srednica
zbiornika (1.4-3.8 m), dtugos¢ zbiornika (3—14 m), pojemnosc¢
zbiornika (1 100-50 000 Nm®, ok. 1 500—70 000 1) [16,21].

Budow a mobilnych zbiornikéw ciektego wodoru nie rézni
sie znaczaco od zbiornikdéw stacjonarnych, jednakze z uw agi
na ich zastosow anie w pojazdach samochodow ych napedza-
nychw odorem, zbiorniki te muszg cechow a¢ sie odpow iednim
oprzyrzadow aniem oraz wiekszg kompaktow oscig. Istniejace
zbiorniki ciektego wodoru zainstalow ane np. w autobusach
(MAN-bus SL 202), ztozone z trzech eliptycznych zbiornikow
miedzysekcyjnych, z ktérych kazdy cechuje sie pojemnoscig
190 |, pozwalajg na uzyskanie gestosci energii rzedu 2.13
kWh/I. W celu zminimalizow ania strat paliwa do poziomu nie-
przekraczajgcego 1% na dobe, zbiorniki te pokryw ane sg folig
izolacyjng w ilosci 200-300 w arstw [16,19].

Optacalno$¢ magazynow ania ciektego wodoru zalezy
przede w szystkimod masy i pojemnosci zbiornika, a takze ro-
dzaju materiatéw budujacych i izolujgcych zbiornik. Obecnie
magazynow anie w odoru w zbiornikach ciektego w odoru moze
by¢ opfacalne jedynie w przypadku zbiornikéw stacjonarnych
0 duzej pojemnosci. Ze wzgledu na trudnosci techniczne, tj.
koniecznos¢ ciagtego schtadzania zbiornika w celu utrzyma-
nia wodoruw stanie cieklym, a takze koniecznos¢ stosow ania
superizolacji zbiornika, magazynow anie w odoru w niew ielkich
zbiornikach o matej pojemnosci jest ekonomicznie nieopta-
calne [16,19,21].

3.3. Wodorki metali

Zw igzki wodoru z inny mi pierw iastkami sg obiecujacg for-
mg przechow ywania w odoru. Podstaw ow e typy w odorkéw to:
wodorki metaliczne, wodorki kow alencyjne i wodorki jonow e,
tzw . solopodobne [22,23].

Przechowyw anie w odoru w wodorkach metali blokéw d i f
uktadu okresow ego pierw iastkow jest procesem odw racal-
nym zachodzacym zaréwno wewnatrz (absorpcja), jak i na
pow ierzchni (adsorpcja) ciat statych [16,22,23].

Wodorki metali stanow ig interesujacy materiat do magazy-
now ania w odoru ze w zgledu na takie wiasciw osci jak: niskie
ciS$nienie procesow e (zazwyczaj 0.25-10 MPa), odw racalnos¢
procesu magazynow ania w odoru (mozliw o$¢ absorpciji i de-
sorpcji w odoru), niska temperatura procesow a (absorpcja w o-
doru moze zachodzi¢ naw et w temperaturze pokojow ej), bez-
pieczenstw o stosow ania (brak zagrozenia zwigzanego z wy-
buchow o$cig oraz palnoscig uktadu) [19,22,23].

Najw iekszym zainteresow aniem ze wzgledu na niskie
temperatury, w jakich absorbow any jest w odor, cieszg sie ni-
skotemperaturow e w odorki metali. Desorpcja wodoru zmaga-
zynow anego w w odorkach metali nastepuje zazw yczaj wsku-
tek podw yzszenia temperatury oraz obnizenia cisnienia ukta-
du [19].

Przykfadem nis kote mperaturow ego uktadu do magazyno-
wania wodoru moze by¢ stop Ti-Cr-Mn, ktérego pojemnosc¢
sorpcyjna w odoruw ynosi 1.9 m/m [19].

Interesujacy m materiatem magazynujacym w odor jest tak-
ze pallad (Pd) i jego stopy. Pallad moze absorbow a¢ w odor
otrzymany w wyniku reakcji elektrochemicznych, jak i z fazy
gazow ej. Wykazano, ze probka palladu w temperaturze poko-
jow ej moze pochtongé wodor o objetosci 850 razy wiekszej
niz sama posiada. Wodér moze wystepowaé w palladzie
w postaci dw 6ch faz: fazy a (stanow iacej roztw ér staty w odoru
w palladzie) tworzacej sie przy matych stezeniach wodoru
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oraz fazy B (stanow igcej niestechiometryczny wodorek palla-
du) tw orzacej sie w dwczas, gdy wzrasta ilos¢ w odoru pochto-
nietego przez metal [24,25].

Dodatek do palladu metali takich jak ruten (Ru) oraz rod
(Rh) zwieksza mozliwosci absorpcyjne ukfadu. Stop typu
Pd-Rh zaw ierajacy 7% rodu w ykazuje ponad 13% w zrost po-
jemnosci zaabsorbow anego wodoru w pordw naniu z czystym
palladem. Pallad i jego stopy stanowig ciekawy materiat do
przechowyw ania wodoru, jednak wysokie koszty zwigzane
z ich pozyskiw aniem spraw iajg, ze obecnie nie znalazty one
szerokiego zastosow ania do magazynow ania w odoru [24,25].

3.4. Wodorki chemiczne

Kolejnym sposobem magazynow ania wodoru jest jego
przechowyw anie w zw igzkach chemicznych (w odorkach che-
micznych) pow statych na drodze reakcji chemicznych. llosé
zgromadzonego w ten sposéb wodoru jest wieksza niz
w w odorkach metali. Uw alnianie w odoru z tego typu zw iazkéw
moze zachodzi¢ w wyniku dziatania woda lub alkoholami.
Stanow ig one interesujacy materiat do magazynow ania w odo-
ru na potrzeby motoryzaciji, gdyz w ytw orzony w wyniku reakcji
chemicznej wodér, moze by¢ wykorzystany do zasilania sa-
mochodow ych ogniw paliw owych [16,19,23].

Przyktadem w odorkéw chemicznych, ktére znalazty zasto-
sow anie do magazynow ania w odoru sg borow odorki. Najcze-
Sciej wykorzystywanym borow odorkiem do magazynow ania
wodoru jest borow odorek sodu (NaBH4). Uw alnianie w odoru
z NaBH; zachodzi na drodze egzotermicznejreakcji hydrolizy,
kontrolow anej, przebiegajacej w temperaturze pokojow e;j.
W wyniku tej reakcji nie pow stajg niebezpieczne produkty
uboczne [16,19]. llos¢ wodoru, ktéra moze zosta¢ uw olniona
w wyniku hydrolizy borow odorku sodu wynosi 10.6% m/m
[16,19].

Najw iekszg zaletq wodorkéw chemicznych jest wysoka
pojemnos¢ magazynow anego w nich w odoru, natomiast gfow -
ng wada tej formy przechow yw ania w odoru jest jej nieodw ra-
calno$¢. W przypadku zastosow ania w pojazdach samocho-
dowych, zuzyte paliwo musi by¢ usuwane z pojazdu, a na-
stepnie zosta¢ zregenerow ane na stacji paliw, co stanow i du-
ze utrudnienie w praktycznym jej w ykorzystaniu [16,19].

3.5. Materialy weglowe

Perspektyw icznymi magazynami w odoru mogg by¢ wyso-
koporow ate, cechujace sie duza pow ierzchnig wtasciw g, ma-
terialy w eglow e. Przechowyw anie w odoru, zaréw no czastecz-
kow ego, jak i atomow ego w materiatach weglowych odbyw a
sie na drodze reakcji elektrochemicznych, sorpcji fizycznej
(adsorpcji) na powierzchni ciat stalych zachodzacej przede
wszystkim w skutek oddziatyw ania sit Van der Waalsa efektu
kapilarnego [16,21].

Desorpcja w odoru z materiatdéw w eglowych zachodzi dzie-
ki dostarczeniu do uktadu odpow iedniej ilosci energii cieplnej
[16,21].

Do najczesciej rozpatryw anychw charakterze magazynéw
wodoru materiatéw weglow ych mozna zaliczy¢: w egiel aktyw -
ny, grafit, fulereny oraz nanorurki w eglow e [16,21].

Wegiel aktywny stanowi ciekawy materiat do magazyno-
wania wodoru, poniew az posiada bardzo duzg pow ierzchnig
wtasciw g wynikajacq z jego struktury, w ktérej wystepuja licz-
ne pory oraz mikropekniecia [26].
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Najw igkszg zdolnos¢ adsorpcyjng posiadajg mikropory,
gdyz ich rozmiary sg poréw nyw alne z wielko$cig potencjal-
nych czasteczek, ktére mogg by¢ magazynow ane na weglu
aktyw nym. Mniejsza role w procesie adsorpcji substancji od-
gryw ajg mezopory, natomiast makropory znajdujg zastosow a-
nie gtéwnie w transporcie substancji. Pojemnos$¢ sorpcyjna
wodoru osiggana w temperaturze 77 K przez w egiel aktyw ny,
ktorego pow ierzchnia wtascivaw ynosi 1.315 m?/g, jest réw na
2% m/m (gdzie m/m — masa w odoru w stosunku do masy ma-
gazynujgcego go materiatu). Wykazano, ze modyfikacja we-
gla aktyw nego z wykorzystaniem w odorotlenku potasu (KOH)
pozw ala dodatkow o rozw ing¢ strukture porow atg takiego ma-
teriatu, zw iekszajgc 3.7-krotnie ilo$¢ zmagazynow anego w o-
doru [20,26,27].

Grafit, bedacy jedng z odmian alotropow ych wegla, jest
takze rozpatryw any jako potencjalny materiat do przechowy-
wania wodoru. Posiada on budow e w ielow arstw owg ztozong
z pojedynczych warstw grafenow ych. Poszczegdlne w arstwy
grafitu polaczone sg ze sobg stabymi oddzialyw aniami Van
der Waalsa, przez co istnieje mozliw o$¢ odpow iedniej mani-
pulacji nimi. Przechow ywanie w odoru miedzy w arstw ami gra-
fitu moze by¢ konfigurow ane poprzez regulacje odlegtosci po-
miedzy sasiednimi warstwami. Natomiast desorpcja w odoru
moze nastgpi¢ wtedy, gdy ukiad magazynujacy zostanie
ogrzany do temperatury okoto 450°C. W przypadku warstwy
grafitow ej o pow ierzchni wiasciwej 1.315 mz/g, maksy malna
ilos¢ wodoru, jaka przypada na 1 atom wegla, jest rowna 0.4
H, a pojemnos¢ sorpcyjna takiego uktadu wynosi 3.3 m/m
[20,21].

Fulereny, podobnie jak grafit, stanowig jedng z alotropo-
wych odmian wegla. Czasteczki fulerenéw zbudowane sg
z pieciokatnych lub szesciokatnych pierscieni tw orzacych pu-
stq w $rodku, zamknieta bryte, ktora buduje 28—-1 500 atomow
wegla. Najpardziej popularny m fulerenem jest fuleren Ceo zbu-
dowany z 60 atomdéw wegla. Ze wzgledu na podatno$é do
przytgczania wodoru, znajduje on najszersze zastosow anie
w charakterze magazynu w odoru sposréd pozostatych typow
fulerenéw [28,29].

Uw odornienie fulerenu Cso moze zachodzi¢ na drodze
elektrochemicznej w edlug nastepujacej reakcji [28,29]:

Cso + X HoO +x e — CgoHx + x OH

W przypadku, gdy w artos¢ w spoéiczynnika ,x” wynosi 60",
teoretyczna elektrochemiczna pojemnos$¢ uktadu osigga wiel-
ko$¢ 2234 mAh/g, przew yzszajac 6-krotnie w arto$¢, jaka osia-
gana jest z wykorzystaniem najlepszych wodorkéw metali.
Elektrochemiczne uw odornienie fulerenu do postaci CeoHas
pozw ala uzyska¢ elekirochemiczng pojemnos¢ uktadu rzedu
1 600 mAh/g z zaw artoscig w odoru na poziomie 6.1% m/m
[28,29].

Nanorurki w eglow e, ze wzgledu na sw ojg unikalng struk-
ture, stanow ig szczegdlnie interesujacy materiat do przecho-
wywania w odoru. Struktury nanorurek zbudow ane sg z cylin-
drycznie zwinigtych warstw grafenowych przyjmujacych po-
sta¢ pustych w srodku w alcéw . Ze wzgledu na ilo$¢ Scian gra-
fenow ych budujacych nanorurki w eglow e stosow any jest na-
stepujacy ich podziat [28,29]:

— jednoscienne nanorurki w eglow e (Single Walled Carbon

Nanotubes — SWCNT),
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— dw u$cienne nanorurki w eglow e (Double Walled Carbon
Nanotubes — DWCNT),

— wielo$cienne nanorurki weglowe (Multi Walled Carbon
Nanotubes — MWCNT),

Magazynow anie w odoru w nanorurkach w eglowych moze
zachodzi¢ na wew netrznej oraz zew netrznej pow ierzchni na-
norurek na drodze reakcji elektrochemicznejoraz na zasadzie
sorpcji fizycznej z w ykorzystaniem efektu kapilarnego. Efek-
tyw nos¢ magazynow ania wodoru w nanorurkach w eglow ych
zalezy gtéw nie od: ci$nienia (podw yzszenie ci$nienia pow o-
duje w zrost efektyw no$ci sorpcji w odoru), temperatury (nizsza
temperatura sprzyja efektyw niejszej sorpcji w odoru), odlegto-
$ci pomiedzy poszczegdlny mi nanorurkami i $rednicy nano-
rurek [16,28,29]. Pojemno$¢ sorpcyjna wodoru osiggana
przez nanorurki weglowe o $rednicy 2.2 nmw temperaturze
77 K pod cisnieniem 10 MPa wynosi 11.24% m/m. Natomiast
maksymalna ilos¢ w odoru, jaka przypada na jeden atom we-
gla, jest réwna 2 (H/C=2) [16,29].

Magazynow anie wodoru w materiatach weglow ych nie
znajduje obecnie szerszego zastosow ania, w ciaz pozostajac
na etapie dosw iadczalny m.

4. Podsumowanie

Gtéw ne wymagania w stosunku do now oczesnych mate-
rialow stuzacych do przechow ywania wodoru w motoryzaciji
to: wysoka gestos¢ graw imetryczna (ponad 6.0% w ag.), fatw a
absorpcja/desorpcja wodoruw umiarkow anych temperaturach
i ciSnieniach, niska cena materialdow oraz ich ekologiczne bez-
pieczenstw o.

Konw encjonalne w odorki, takie jak LaNisHs oraz pochod-
ne stopéw cyrkonu oraz tytanu, ktére sg pow szechnie uzy-
wane w systemach magazynow ania w odoru, majg zdolnos$é
magazynow ania mniej niz 2% wag. wodoru [30]. Czterema
gtéw nymi grupami odpow iednich materiatéw sa:

a) wegiel i inne materiaty o wysokiej pow ierzchni (nanorur-
ki, grafit, nanow fokna, zeolity, itp.);

b) H,O-reaktywne wodorki chemiczne (NaH, LiH, MgHa,
CaHgz, LiAlIHs, itp.);

c) kompleksow e wodorki, jak np. alanaty (LiAIHs, NaAlHs,
iin.), borow odorki aminow e (NH3BHs);

d) stopy i zwigzki miedzymetaliczne (nanokrystaliczne,
amorficzne, zlozone, in.) [31].

Wodorki ziem rzadkich (R) i stopow metali przejSciow ych
(T) takich jak RT5, RT3, RT2, RT sg bardzo dobrze zbadane.
Te nanokrystaliczne i amorficzne materialy charakteryzujg sie
dobra kinetyka, ale pojemnosci i temperatury desorpciji sq ni-
skie. Z kolei w odorki ztozonych stopéw litu cieszg sie w ostat-
nich latach duzym zainteresow aniem jako materiatami do
przechowyw ania energii w przysztosci[32]. Niektore z najlzej-
szych pierwiastkéow (Li, C, B, Mg, Al) tworzg stabiine jonowe
zw igzki z w odorem. Zaw arto$¢ w odoru osigga, zgodnie z da-
nymi literaturow ymi, wartosci do 18% masowych dla LiBHs.
Jednakze, zwigzki te desorbujg wodor tylko w temperaturze
od 80°C do 600°C [33,34]. Duze perspektywy w procesach
sorpcji/desorpcji wodoru, a tym samym rozw igzywaniu tego
problemu, majg lekkie wielos kladnikow e stopy litu [35,36].

Lekkie glinki i krzemki litu, magnezu i inne sg potencjal-
nymi uktadami stuzacymi do sktadow ania w odoru (w iecej 6%
wag.) [37-41].
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