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Ciato state jako magazyn dla wodoru
Elzbieta Fortuna

Wydziat Inzynierii Materiatowej PW
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Jaka moze byC alternatywa dla paliw kopalnianych ?
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Jakie paliwo bedzie napedzac nasze samochody?
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Najbardziej rozpowszechniony pierwiastek na kuli ziemskiej

Nie wystepuje na ziemi w postacie wolnej
WartosC opatowa wodoru jest b. wysoka 120 MJ/kg (wegiel

25MJ/Kkg, benzyna47MJ7%’_
W temperaturze pokojowe] Wystepuje w postaci gazowej

< -263°C cialo state, p = 70,6 kg/m3 o :

>-253°C gaz; przy 0°C p = 0, 08988
- 253 °C, punkt potrojny, p.= 70,8: gt ;"_'_

Zuttel, Materialstoday Sep. 2003




Ekonomia wodorowa
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Dziatania Unii Europejskie] promujgce rozwo0j energetyki
wodorowej

Lata 90-te byty okresem intensywnych prac nad ogniwami paliwowymi. Zagadnie to byto
szczegollnie wazne dla sektora motoryzacyjnego. W Europie, Stanach Zjednoczonych
I Japonii wspierano projekty badawcze pomiedzy jednostkami badawczymi a
przemystem dotyczgce tego zagadnienia. W rezultacie w koncu lat 90-tych dwa duze
projekty europejskie Fever (realizowane przez Renault i Volvo) i Hydro-Gen (PSA-
Peugeot-Citroén) doprowadzity do powstania prototypu pojazdu zdolnego do poruszania
sie z wykorzystaniem ogniw paliwowych. W tym samym czasie Daimler Chrysler i Opel-
GM ogtosity swoj witasny program odnoszacy sie do modeli Necar i Hydro-Gen
(odpowiednio).

FP4, 1994-98 54 min euro

FP5, 1998-2002 150 min euro przeznaczono na dofinansowanie ponad 70 projektow
poswieconych ogniwom paliwowym i wodorowi

Od roku 2002 ,hydrogen economy” stata sie jednym z priorytetéw polityki EU w
zakresie odnawialnych zrodet energii.



Jakie dziatania podjeto w tym kierunku?

Komisarz EU ds. Energii i Transportu Loyola de Palacio i Komisarz ds. Badan
Philippe Busquin, poprosili High Level Group, sktadajgca sie z reprezentantow przemystu
samochodowego, sektora energetycznego, swiata nauki oraz politykéw o zdefiniowania podstaw
dotyczacych wizji strategii EU w zakresie roli wodoru i ogniw paliwowych oraz strategii polityki
energetycznej na nadchodzace dziesieciolecia.

Czerwiec 2003: Raport koncowy ,Hydrogen and Fuell cells: A vision of our future” kladzie nacisk na
potrzebe zwiekszenia budzetu na R&D w tej dziedzinie

Wrzesien 2003: Przewodniczacy Komisji Romano Prodi ogtosit d w spraW|e "
platformy technologicznej dotyczacej wodoru i ogniw paliwowych. l

Dodatkowo (do budzetu 6PR) Komisja ulokowata te dziedzine badaWaEIEI(«! European rowth
Initiative. Jako taka, stata sie ona przedmiotem programow Quick [SIelysRWE o) =1e=1E 0o by ol e][s140Y
stuzace rozwojowi infrastruktury, sieci i wiedzy z tego zakresu.

Budzet w wysokosci 2.8 mld umieszczono w programach Hypogen (stworzenie pilotowego zaktadu
produkujgcego na masowgq skale wodor i energie elektryczng) oraz Hycom (utworzenie na terenie
Unii wiosek wodorowych, wykorzystujgcych wodor jako zrodto energii i ciepta oraz paliwo dla
pojazdow). Czas trwania 2004-2015.

Listopad 2003: Powotanie International Partnership for the Hydrogen Economy zainicjowane przez
Stany Zjednoczone we wspotpracy z EU i 14 innymi krajami.

Styczen 2004: Platforma Technologiczna dotyczacej wodoru i ogniw paliwowych zostata
utworzona.



Ogniwa paliwowe

Pomystodawca — brytyjski fizyk William Grove, 1839
Rozwo] — programy kosmiczne NASA Gemini
i Apollo, lata 60-te

Lata 70-te i 80-te wzrost zainteresowania przemystu
ogniwami paliwowymi

Dwie elektrody potaczone zewnetrznie przez uktad elektryczny,
oddzielone elektrolitem, sg zaopatrywane w obecnosci katalizatora w
jednym przypadku w wodor (ktéry petni funkcje paliwa), a druga w tlen.
Atom wodoru na anodzie rozpada sie w na proton H* i elektron. Jon
migruje przez elektrolit do katody, gdzie reaguje z tlenem tworzgc wode
I emitujgc ciepto, podczas gdy elektron biegnie poprzez uktad elektryczny
wytwarzajac prad

RTDifo August 2004



Fuel cell Eleciric

Jak mozna wytwarza¢ wodor, ktory:mogtby
zasijlac ognlwa pa,llwowe ?
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Reforming

Proces polega na reakcji pary wodnej z
weglowodorami (w obecnosci katalizatora, w
wysokiej temperaturze, 1100°C dla metanu). W
wyniku reakcji otrzymujemy H,, CO (ok. 20%),
H,O z matymi ilosciami CO, i CH,.

W dalszym etapie CO reaguje z parg wodng
przechodzac w H, i CO.,.

Na koncu mieszanina gazéw  ulega
0Czyszczaniu.

Wiekszos¢  wytwarzanego  wodoru  jest
zuzywana przez przemyst  chemiczny

i rafineryjny na miejscu:

do wytwarzania amoniaku (50% konsumpcji
wodoru) i metanolu,

jak rowniez do poprawy jakosci produktow
naftowych

(i nie trafia na rynek).

80% wodoru wyzyskuje sie z prz€
ziemnego i ropy naftowe]

Koszty:

0,7 USD/kg jesli jest wytwar. 5 FF

Naktady na skraplanie i tran
koszty do 2-3 USD/kg

Elektroliza wody

AT LR
. ] |
Hl DJ.
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e H OH
R e

HO

K: H,0 — H* + OH-
K:H*+e > H; H+H - 2H,
A: 40H — O, + 2H,0 + 4e

Proces otrzymywania gazéw o duzej czystosci
(ok. 4% globalnej produkcji wodoru).

Wada:
Wysokie  zuzycie energi. W  typowych
elektrolizerach na uzyskanie 1kg wodoru

zuzywa sie 46KWh. Proces 3-10 razy drozszy
od reformingu.



Magazynowanie wodoru jest bardzo istothg sprawg
w przypadku przypadku srodkow transportu
(zbiornik paliwa)

0,8 kg wodoru pozwala obecnie na przejechanie 100 km
(samochdd osobowy)

Aby przejechaé¢ 500 km bez tankowania na poktadzie musi znajdowa¢ sie
4 kg wodoru

1 kg wodoru w warunkach normalnych zajmuje objetos¢ 11m3



Metody przechowywania wodoru:

W postaci sprezonego gazu

W postaci ciekte;
W postaci wodorkow

Zaadsorbowany w materiatach

o duzej powierzchni wiasciwej

W postaci substratow reakcji chemicznych,

ktorych jednym z produktow jest wodor



Magazynowanie wodoru w postaci ciekte]

Droga technika, skraplanie wodoru
wymaga zuzycia energii
odpowiadajacej 30% jego wartosci
cieplnej

Ciekty wodor musi by¢
przechowywany w bardzo niskich
temperaturach 20K.

Przechowywany w zbiornikach z
izolacjg termiczng (izolowane
prozniowo zbiorniki o podwdjnej
Sciance).

Prototypy samochodéw produkowanych
przez BMW, Opla i Daimler Chrysler
posiadajg zbiorniki na ciekty wodér

electronics

Interfaces,
auiiliaries

Caritrol
system,

Srednica 50cm, dtugo$¢ 550cm, pojemno$é zbiornika

600I, z czego ciekty wodor ciekty wodér zajmuje 90%
objetosci, temp. pracy 20K — 353K



Przechowywanie wodoru pod ciSnieniem, w postaci

gazowe]

Najbardziej rozpowszechniona forma
magazynowania wodoru

Zwykle gaz magazynowany jest w
wysokocisnieniowych zbiornikach pod
maksymalnym cisnieniem 20MPa (200
bar). Stosowane cisnienia 350-700 bar.

Forma przechowywania: butle 101 lub
wiecej, zbiorniki (stacje dystrybuciji)
10.000 m3, wieksze magazyny
umieszczane sg pod ziemia.

Stosowane materiaty: stal austenityczna
(AISI 316, 304 i 316L, 304L), stopy Al,
stopy Cu

Proces kompresji odpowiada 10%
wartosci cieplnej wodoru

Nowe lekkie zbiorniki kompozytowe -
ciSnienie do 80 MPa, co odpowiada
gestosci objetosciowej 36 kg/m?3

Seamless Thin Wall Aluminun Liner
+ Incroased storage capacity with the thin wall line
* Mon-permeable
» Resistant 1o corrosion and impact

High Strength Carbon
& Toughened Expoxy Overwrap
« Maximizes strength to weight ratios

» Reslatant 1o day-lo-day road and environmental
conditions

Zbiornik  zaprojektowany przez
Dynetek Industries Ltd., ciSnienie
pracy 825 bar, pojemnos¢ 170 |



Magazynowanie wodoru w ciele statym

|dea: przechowywanie wodoru we wnetrzu ciata statego

wodorki

zwigzki chemiczne

wodor zaadsorbowany na powierzchni materiatow
0 bardzo silnie rozwinietej powierzchni



Wodorki metali

Wodor jest bardzo reaktywny i tworzy fazy wodorkowe lub rozpuszcza sie w postaci roztworu
statego z tysigcami metali i stopow. W bazie danych (http://hydpark.ca.scandia.gov) mozna
znalez¢ ponad 2000 pierwiastkow, zwigzkow i stopéw tworzacych wodorki.

Z technicznego punktu widzenia interesujgce bytyby stopy, ktoére uwalniatyby wodor w
temperaturach z zakresu 0 -100°C , przy cisnieniach rzedu 1-10 atm.

Departament Energii Standéw Zjednoczonych ustalit parametry magazynowania wodoru: 6,5%wag.
H,, 63 kgH,/m3.



W ciggu ostatnich czterdziestu lat materiatami do przechowywania wodoru byty prawie
wytgcznie metale | stopy, w ktorych osnowa metaliczna byta napetniana
zaabsorbowanymi atomami wodoru (przy jednoczesnej ekspansji sieci), zajmujgcymi
zazwyczaj luku tetra- lub okta-edryczne. Gtéwny nacisk w badaniach materiatowych
ktadziono na na wodor wbudowany/uwieziony (z ang. ,encapsulate hydrogen”).
Prezentowano zwigzki o pojemnosci przekraczajacej dwa atomy wodoru na atom
metalu. Wiekszos¢ badanych materiatow sktadata sie jednak z relatywnie ciezkich
pierwiastkbw, w wyniku czego wagowa zdolnos¢ magazynowania wodoru nie
przekraczata 2%.
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Luki miedzyweztowe w sieciach uktadu regularnego



Wykres cisnienie — sktad — temperatura

_
|l A — Phase

100

M+ H, - MH + ciepto oddane

M+ H, < MH + ciepto pobrane

1 ey
0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0
&y [HM]

H/M < 0,1 wodor rozpuszcza sie w metalu (roztwor staty |, faza o)

H/M > 0,1 zaczyna zarodkowac faza wodorkowa (faza f)

H/M = 1 w wyniku réznic objetosci fazy a i B (10-20%) dochodzi do rozpadu materiatu na proszek
(10-100um)

Zuttel, Materialstoday Sep. 2003



Kompresor wodorowy

Hydrogen In Hydrogen Out
1.3 Bar 3.9 Bar

[¥] |T|
1'C 1T

Cold W Hydride Hot Water Hydride
Alloy Alloy

Step 1 Step 2

www.herahydrogen.com



Konwencjonalne wodorki metali, ktore sg dobrze scharakteryzowane i posiadajg
wiarygodne dane dotyczagce miedzyweziowego magazynowania wodoru, obejmujg
zwigzki miedzymetaliczne typu AB, AB,, AB;, A,B oraz metale o sieci regularne;j
przestrzennie centrowanej. Przyktadami takich zwigzkéw sg TiFe, ZrMn,, LaNi; i Mg,Ni.
Materiaty te mogq przecietnie magazynowac od 1,4 do 3,6%wodoru.

H/M %wag. T, przy 1 atm.
Mg,Ni 1,33 3,6 528
TiFe 0,975 1,86 256
ZrNi 1,4 1,85 565
ZrMn, 1,2 1,77 440
LaNi; 1,08 1,49 267



W przypadku materiatbw do zastosowan praktycznych wykorzystuje sie kombinacje
metali tworzacych silne wigzania z wodorem A z metalami tworzacymi z nim stabe
potgczenia B (zwlaszcza zwigzki intermetaliczne). Kombinacje réznych pierwiastkéw
pozwalajg uzyska¢ wodorek o okreslonych wtasciwosciach.

Typowa stechiometria tych zwigzkow AB,H,, gdzie x = 0,5, 1, 2, 5; stosunek atomow
wodoru do metalu wynosi do 2

Klasycznym przyktadem takiego potaczenia jest kombinacja La (LaH,, 25°C, Pd ~3x10-2°
atm., AH; = -208 kdmol-" H,) z Ni (NiH, 25°C, Pd =3400 atm., AH,; = -8.8 kdJmol-' H,)
tworzaca zwigzek LaNi; (LaNigHg, 25°C, Pd = 1.6 atm., AH; =-30,9 kdmol-' H, )

AB;: A —lantanowce, Y, Zr, Ca; B — Ni + Co, Al, Mn, Fe, Cu itd.
AB,: A —IVA (Ti, Zr, Hf), metale ziem rzadkich (57-71); B — 23-26 (V, Cr, Mn, Fe)
A,B: A—IVA; B - Ni



AB, — LaNi, AB, - ZrV,, ZrMn,, TiMn,  AB, — CeNi,, YFe,
A,B — Mg,Ni, Ti,Ni

Najwazniejsze grupy zwigzkow intermetalicznych tworzgcych wodorki

Wodorki metali moga uzyskac objetosciowg gestos¢ wodoru 115 kg/m3 — LaNig, jednak
udziat masowy wodoru w tych wigzkach nie przekracza 3% wag.



Rozwazajgc uzytecznos¢ zastosowan poszczegolnych wodorkow nalezy brac
pod uwagg nie tylko zdolnoS¢ magazynowania wodoru, ale takze:

v’ ci$nienie i temperature dysocjacji wodorku

v szybkos$¢ absorpcji i desorpcji

v" ilo$¢ energii wymaganej do uwolnienia wodoru
v' wrazliwos¢ na zanieczyszczenia gazowe

v' stabilnos¢

Zdolnos¢ odwracalnego poboru/oddawania wodoru przez zwigzki intermetaliczne wynosi
50-90% ich maksymalnej zdolnosci magazynowania tego pierwiastka



Inna koncepcja dotyczgca magazynowania wodoru opiera sie na pomysle
obudowywania wodorem (z ang. ,encapsulate by hydrogen”) , otwierajac
teoretyczna mozliwos¢ osiggniecia poziomu wodoru jak w metanie.
Nowoczesne materialy — zlozone wodorki, takie jak glinowodorki, czy
borowodorki, w ktérych atom metalu otoczony jest czteroma atomami wodoru
tworzy ztozony anion (kompleks) nasladujg strukture metanu i mogq stanowic
oczekiwany przetom w przechowywaniu wodoru w stanie statym.



Wodorki kompleksowe/ztozone

Gtowna roznica pomiedzy wodorkiem ztozonym metalicznymi a polega na tym, ze w
wyniku nawodorowania przechodzi on w zwigzek o charakterze jonowym lub
kowalencyjnym.

Ztozone wodorki sg dobrze znane. Jedna kategoria obejmuje wodorki metali
przejsciowych. Gdy pewne metale przejsciowe potaczymy z pierwiastkami z grupy IA
lub IIA w obecnosci wodoru, utworzy sie kompleks metalu przejsciowego z atomami
wodoru, ktory bedzie stabilizowany donacjg elektronéw od bardziej elektrodoatnich
pierwiastkow z grupy IA lub lIA . Przyktadem takiego zwigzku jest Mg,NiH,, gdzie Mg
jest donorem elektronow stabilizujgcych kompleks [NiH,]4. Innym przyktadem jest
Mg,FeH; (5.5% wag.).

Poniewaz tworzenie i rozktad tych zwigzkéw zwykle wymaga dyfuzji atoméw metalu,
kinetyka tych zjawisk jest powolniejsza niz wodorkow metalicznych, procesy te
zachodzg rowniez w wyzszej temperaturze.



Druga kategoria obejmuje zwigzki kompleksowe metali, ktore nie sg metalami
przejsciowych. Przyktadem sg tutaj borowodorki i glinowodorki takie jak LiAlH, i
NaBH,. Wodor w jest ulokowany w rogach czworoscianu w srodku ktorego znajduje sie
B lub Al. Ujemnie natadowane aniony [BH,] i [AIH,]- s kompensowane przez kation Li
lub Na.

Struktura NaAIH,




Wodorek

% wag. wodoru

NaAlH,
LiAIH,
Mg(AlH,),
NaBH,
LiBH,
Mg(BH,),

7,5
10,6
9,3
10,7
18,5
14,9

Metale z grup 1,2 i 3 jak Li, Mg, Al
oraz B tworzg duzg i réznorodng
grupe ztozonych wodorkéw. Sg one
szczegolnie interesujgce, ze wzgledu
na fakt, ze sg lekkie oraz mogq
magazynowac znaczng ilos¢ wodoru.

3 NaAlH, —» Na;AIH; + 2Al + H,, (3,7 %wag.)
NaAlH, — 3 NaH + Al + 3/2 H, (2 %wag.)
Materiat domieszkowany Ti, T = 60°C, p = 2 bar

Najwiekszg objetosciowg gestos¢ wodoru 150 kg/m?3 uzyskano w Mg,FeH; i Al(BH,),.

LiBH, wykazuje najwieksza wagowg zdolnos¢ magazynowania wodoru — 18% wag.



Badania nowych materiatbw do magazynowania wodoru sg przedmiotem badan
prowadzonych w ramach projektéw EU Fuchsia, Hystory, Hymoosses (5FP) i Storhy
(6FP).

Fuchsia

Glinowodorki i borowodorki litu sg obiecujgcym zrédtem wodoru. Niestety w chwili
obecnej nie znamy katalizatora, ktory mogtby przyspieszy¢ proces reabsorpcji
wodoru w tych materiatach, w praktycznych do tego typu zastosowan zakresach
ciSnienia, temperatury i czasu.

Obiecujace sa wyniki pracy ze stopami Mg (MgNi, i Mg-Li). (MgH, — 7,66
%wg.H,)

Pracowanie wielosktadnikowych zwigzkéw na bazie Zr z dodatkami T-V-Ni
Aktywacja wodorkéw magnezu

Poprawa kinetyki proceséw nawodorowywania/desprpcji glinowodorkéw
Hymosses

Badania obejmujgce stopy Mg



Reakcje chemiczne z wodg

kat.
NaBH, + 2 H,O0 —» 4 H, + NaBO,

Metoda opracowana przez Millennium Cell. Paliwo (30%wag NaBH,, 3 %wag.
NaOH, 67%wag. H,0) posiada teoretyczng zawartos¢ H, wynoszacg 6,6%wag.

Fuel (NaBH,) ﬂ
e —— 7 Fuel
e PR a
g@. Fuel =PEFC]
Spent fuel ij Spent fuel o =
pent fue
(NaBO,) recovery

Fuel Cell

Service Station Vehicle

Borohydnde
Production




Wodor moze byc rowniez uzyskiwany w wyniku reakcji utleniania
zelaza

1. Uzyskiwanie wodoru
3Fe + 4H,0 — Fe;0O, + 4H,
2. Magazynowanie wodoru

Fe,O, + 4H, — 3Fe + 4H,0

Zaletg tego procesu jest fakt, ze zelazo i tlenek zelaza sg relatywnie tanie
i nietoksyczne. Ponadto uzycie wody jako paliwa nie grozi ryzykiem eksplozji

podczas ewentualnej kolizji.



Nanomateriaty weglowe

W chwili obecnej rozwaza sie wykorzystanie do magazynowania wodoru
nanomateriatdw na bazie wegla: naorurki, nanorozki itp. Wodoér przechowywany jest na
ich powierzchni w postaci czgsteczkowej. Magazynowanie wodoru odbywa sie poprzez
stabe oddziatywanie powierzchnia-czgsteczka (sity van der Waals’a, fizysorpcja).

Nanorurka o podwdjnej NanorozKki
Sciance

Witdkna weglowe
Wiagzka nanorurek




Samochody z paliwem wodorowym
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Samochody z paliwem wodorowym - cd

BMW, maksymalna predkos¢ 300 km/h. Paliwo — wodar, silnik spalinowy.



W ramach projektu demonstracyjnego Cute (Clean Urban
Transport for Europe) o budzecie 54min euro, 27
prototypowych autobuséw miejskich bedzie wtgczonych w
sktad transportu miejskiego w 9 miastach europejskich.
Infrastruktura konieczna dla tego przedsiewziecia zostata
zbudowana w 2003r, a pierwsze autobusy zostaly juz
dostarczone do niektorych miast. Test rozpocznie sie w
Porto, Madrycie, Sztokholmie, Sztudgarcie i Londynie.

Inny projekt demonstracyjny ECTOS jest obecnie
realizowany w Reykiawiku, gdzie w uzytku sg 3 autobusy

napedzane wodorem.

W Berlinie otwarto najwieksza na swiecie wodorowg
stacje paliw



Ziemia z kosmosu, zdjecie NASA




Dziekujc za uwage



