Magazynowanie wodoru. Cig¢zki los lekkiego gazu
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Zmiany w energetyce, sytuacja polityczna i gospodarcza powoduja, ze wzrasta zainteresowanie
stworzeniem energetyki wodorowej — wykorzystaniem wodoru jako paliwa praktycznie do
wszystkiego. Jednak zanim to nastapi trzeba opracowa¢ nowe metody magazynowania tego gazu

Co prawda katastrofa sterowca Hindenburg — w przeciwienstwie do awarii w Czarnobylu — nie
pociagneta za soba wieloletniej histerii spotecznej, jednak pokazata, ze z wodorem nalezy
obchodzi¢ si¢ delikatnie 1 Zze bylo to moze nienajszczesliwsze zastosowanie najlzejszego
pierwiastka w przyrodzie.

Wodoér ma swoje wady, jednak wizja wykorzystania zalet zdaje si¢ przewazal. Stany
Zjednoczone i Unia Europejska uruchomily szereg projektdw na rzecz rozwoju energetyki
wodorowej, badan wodorkow jako potencjalnych magazynéw tego paliwa 1 promocjg
zastosowan. USA, Japonia, Rosja, Francja, Niemcy to kraje przodujace w dziedzinie. Rozwoj
energetyki wodorowej jest w UE jednym z priorytetéw tzw. Szostego Programu Ramowego (w
ramach priorytetu 6.1 — “Zréwnowazone systemy energetyczne”) i obejmuje wszystkie
zagadnienia zwiazane z wykorzystaniem tego pierwiastka w zakresie jego pozyskiwania,
magazynowania, bezpieczenstwa, dystrybucji, badan materiatowych i ekonomicznych.

Standardowe zasobniki

Wodor jako gaz jest dosy¢ niebezpieczny. W zwiazku z tym jego magazynowanie stanowi duzy
problem. Do tej pory magazynuje si¢ go w butlach stalowych pod ci$nieniem rz¢du 100 atm.
Druga mozliwos¢ to obnizenie temperatury do kilku stopni kelwina, by uzyska¢ wodor w postaci
ciektej. W takim stanie skupienia gaz przechowuje si¢ w tzw. naczyniu Dewara (czyli w zasadzie
w specyficznym termosie) z odpowiednia izolacja zapobiegajaca szybkiemu wyparowaniu.
Jednak ciekty wodor caty czas wrze 1 zachodzi potrzeba odprowadzania uwalnianego wciaz gazu.
Obydwa rozwiazania sa klopotliwe, tym bardziej, ze najbardziej interesujaca mozliwoscia
stosowania wodoru jako paliwa sa silniki wodorowe dla motoryzacji. Trudno sobie wyobrazi¢
samochdd z zainstalowanym naczyniem Dewara, natomiast mozna stosowaé butle stalowe z
gazem. Jednak butle sa bardzo cigzkie i stosunek wagowy wodoru do stali jest bardzo maty —
rzedu kilku procentow wagowych. Poza tym butla mimo wszystko nie jest bezpieczna, choc¢by ze
wzgledu na jej konstrukcje (np. konieczno$¢ stosowania zaworéw) i w przypadku uszkodzenia
sytuacja staje si¢ grozna.



Metalowa szansa

Wady metod tradycyjnych sklaniaja do poszukiwania innych rozwigzan. Juz do$¢ dawno
zauwazono, ze niektore metale tatwo pochtaniaja wodor. Oznacza to, ze molekuta H2 po dotarciu
do powierzchni metalu dysocjuje i w gltab metalu wnikaja pojedyncze atomy wodoru. Poniewaz
metale maja strukture krystaliczna (atomy znajduja si¢ w okreslonych potozeniach struktury)
wodor, dzigki matym rozmiarom jego atomow, wchodzi w pozycje pomiedzy atomami; przez
fizykow okreslane jako pozycje miedzyweztowe. Wszystko dzigki temu, ze w takiej strukturze —
np. kubicznej — jest trochg¢ miejsca: wystarczajaco duzo, zeby zmiesci¢ atomy wodoru. W
niektorych metalach struktura krystaliczna zapewnia tyle miejsca, ze wodor moze si¢ tam dostac i
— co wigcej — robi to calkiem latwo (a to sprawa istotna przy konstruowaniu magazynu dla
najlzejszego gazu). Niestety, taki komfort zapewniaja tylko niektore metale. Najbardziej znanym
metalem “lubianym” przez wodor jest pallad. Bytby wigc catkiem nieztym schowkiem, gdyby nie
dwie wady psujace przyjemna wizje: pallad jest niezwykle drogi (25 listopada ceny wynosity 215
USD za uncjg jubilerska, czyli 31 graméw, na gieldzie w Nowym Jorku i 215,50 USD w Zurychu
— w kwietniu bylo o prawie 100 dolaréw drozej), a przy tym do$¢ cigzki, w zwiazku z czym
procent wagowy zawartosci gazu do masy metalu jest niezbyt korzystny.

Lekkie jest lepsze

Niemniej znamy wiele metali, do ktorych mozna wodér wprowadzac. Poczawszy od lekkich, jak
lit, magnez, nikiel czy lantanowce, czyli metale ziem rzadkich. Charakterystyczne jest to, ze
gestos¢ wodoru, czyli ilos¢ wodoru na jednostke objetosci, jest tu wigksza niz w cieklym
wodorze lub w butli o ci$nieniu 100 atm. Zatem upakowanie wodoru jest w takich metalach
dobre. Dzigki temu pojawia si¢ szansa na zastosowanie metali jako magazynéw wodoru. Jej
atrakcyjno$¢ pojawia sig, gdy mamy mozliwos¢ tatwego wprowadzania wodoru do metalu, czyli
w warunkach stosunkowo niskiego cisnienia wodoru gazowego i w temperaturach bliskich
temperatury pokojowej. Z drugiej strony niezbg¢dna jest mozliwos¢ rownie tatwego odzyskania
gazu z metalowego rezerwuaru: w tym celu magazyn z wodorem trzeba podgrza¢ lub obnizy¢
ci$nienie zewnetrzne.

Jeszcze jedna cecha $wiadczy o przewadze magazynow wykorzystujacych strukturg krystaliczna
metali w stosunku do stalowych butli ze sprezonym wodorem: takie rozwiazanie jest znacznie
bezpieczniejsze. Gdy wodoér znajduje si¢ w strukturze, nie moze tatwo wybuchna¢. W
przeciwienstwie do butli czy naczynia z cieklym wodorem, gdzie cala zawarto$¢ jest
niebezpieczna, tu ewentualny kontakt z wodorem jest powierzchniowy — jak dlugo gaz znajduje
si¢ wewnatrz metalowego zasobnika, tak dlugo nie stanowi zagrozenia.



Ile mozna zaladowa¢é

W zwiazku z tymi zaletami od dawna prowadzi si¢ badania wodorkéw zaréwno czystych
pierwiastkow (czystych metali), jak 1 stopow oraz zwiazkow migdzymetalicznych, w ktérych
wodoér mozna gromadzi¢. Z punktu widzenia zastosowan podstawowym wymogiem jest jak
najwiekszy procent wagowy wodoru do wagi catego materiatu (tak by dato si¢ zmiesci¢ jak
najwigcej jego atomow). Wiadomo, ze wodor jest bardzo lekki — w zwiazku z tym wartosci rzedu
5% wagowych sa uwazane za bardzo dobre — méwi prof. dr hab. Henryk Figiel, fizyk z Akademii
Gorniczo-Hutniczej.

Na przyktad w czystym magnezie procent wagowy wodoru jest catkiem spory — wynosi 7,7%.
Brzmi to pigknie, ale niestety, jest pewien szkoput: zeby wprowadzi¢ najlzejszy pierwiastek do
magnezu nalezy podgrza¢ go do bardzo wysokiej temperatury, a sam proces zachodzi bardzo
powoli. Z punktu widzenia zastosowan praktycznych magnez nie nadaje si¢ na magazyn wodoru.
W tej chwili obiecujacym i stosowanym juz w laboratoriach zwiazkiem jest LaNi5 (lantan-nikiel-
5). Po “dorzuceniu” wodoru wzor przybiera posta¢ LaNiSH6. co po przetozeniu na zawarto$¢
wagowa wodoru oznacza, ze w zwiazku udaje si¢ umiesci¢ okoto 1,4% wagowego wodoru.
Material znajduje pewne zastosowania, jednak maly procent wagowy oznacza, ze zbiorniki sa
bardzo cigzkie. Trudno sobie wyobrazi¢ np. samochod poruszajacy si¢ z takim zbiornikiem —
tylko ten element stanowilby jedna trzecia catkowitej masy samochodu, co praktycznie wyklucza
jego zastosowanie. W motoryzacji, z ktora wiaze si¢ najwigksze nadzieje na stosunkowo szybkie
wdrozenie wodoru jako paliwa, cel to zbudowanie zbiornikdw wazacych mniej wigcej tyle samo,
ile waza klasyczne zbiorniki na benzyng czy olej napedowy.

Poszukiwania

Powyzsze problemy powoduja, Ze nieustannie trwaja poszukiwania innych stopow i zwiazkow
metalicznych, ktore bytyby wystarczajaco lekkie 1 mialy duza zdolno$¢ magazynowania wodoru.
Musza one bazowac na lekkich pierwiastkach. Kandydaci to materialy na bazie magnezu, niklu i
aluminium. Jednym z intensywnie badanych materiatow jest Mg2Ni (magnez-2,-nikiel), a po
wprowadzeniu wodoru: Mg2NiH4. W kregu zainteresowan pozostaja takze alanaty — zwiazki
zawierajace aluminium.

W ostatnich latach rozwazano takze zastosowanie nanorurek wegglowych — materialow
wywodzacych si¢ z tzw. fullerenéw — mikroskopijnych czasteczek ztozonych z kilkudziesigciu
atomow wegla o strukturze przypominajacej pitkg. Nanorurki to “niedomknigta” forma, w ktorej
dno wyglada jak fragment fullerenu (przypomina fragment kuli), a reszta struktury uktada si¢ w
ksztatt rurki. Ta stosunkowo nowo poznana forma wegla sktonita naukowcow do préb
wprowadzania wodoru wtasnie do nanorurek. Wydawato sig, ze takie rozwiazanie pozwoli na
duze upakowanie wodoru przy zachowaniu niewielkiej wagi calosci (wegiel nalezy do lekkich



pierwiastkow). Niestety, rzeczywistos$¢ byta inna: wodor nie ma ochoty na takie “mieszkanie” i
wielka nadzieja sprzed 3 lat okazata si¢ ptonna.

Mikropory na fali

Ale poszukiwania w kierunku nanoskali wydaja si¢ sensowne. W tej chwili trwaja badania
majace na celu wykorzystanie do magazynowania wodoru roéznego rodzaju materialow
porowatych 1 to witasnie w skali nano, czyli bardzo mocno rozdrobnionych. Amerykanie
zaproponowali rozwigzanie zwane Metalo-Organic Framework (MOF) oznaczajace szkieletowa
struktur¢ metaloorganiczng. Sa to w specjalny sposob powiazane lekkie pierwiastki — wegiel 1
metale — tworzace konstrukcje z duzymi przestrzeniami. Podobnie jak atomy budujace struktury
krystaliczne, kompleksy metaloorganiczne réwniez zapewniaja sporo miejsca, w ktéore mozna
wprowadza¢ wodor. To najnowszy pomyst i by¢ moze speini poktadane w nim nadzieje.

A moze inaczej

Wymagania sa wigc jasne: materialy stuzace za zbiorniki na wodoér musza by¢ lekkie, dac si¢
tatwo nawodorowa¢ i pozwoli¢ réwnie tatwo wodoér odzyskaé. Mimo z pozoru prostych
probleméw ich rozwiazanie jest niebanalne i ludzko$¢ od dlugiego czasu napotyka istotne
przeszkody na drodze do zbudowania efektywnych magazynéw wodoru. Od jakiego$ czasu
zmienia si¢ tez podejscie do sposobu wykorzystania wodoru jako paliwa. Odchodzi do lamusa
idea spalania wodoru, natomiast przewage zyskuja ogniwa paliwowe, gdzie wodor dostarcza si¢
do samego ogniwa. W zwiazku z popularyzacja ogniw pojawiaja si¢ tez inne podej$cia do
magazynowania wodoru polegajace na zastosowaniu zwiazkow chemicznych zawierajacych
wodor — jak gaz ziemny, metanol czy etanol. Jednak w takim przypadku pojawia si¢ koniecznos¢
wprowadzenia dodatkowego elementu — reformera umozliwiajacego “wyciagnigcie” czystego
pierwiastka. Ale reformer do pracy wymaga zasilania, wigc sukces takich rozwiazan nie jest
oczywisty. Zreszta prace nad energetyka wodorowa 1 ogniwami paliwowymi sa ze soba mocno
zwiazane: jezeli w jednej z tych dziedzin zajdzie znaczacy postep, natychmiast pociagnie rozwoj
dziedziny drugiej. A do uzytku komercyjnego wejda metody najlepsze, najtansze i najtatwiejsze
do wdrozenia.

Suma efektéw i cena zdeterminuja przyszto§ciowe zastosowanie. Dodatkowym zagadnieniem —
szczegOlnie w motoryzacji — jest jeszcze sposob tankowania paliwa wodorowego. Pomyst na
pompowanie zbiornikéw wodorem z dystrybutora jest mato prawdopodobny, raczej zwycigzy
idea wymiennych modulow: na stacji bgdzie si¢ wymienia¢ oprdzniony zasobnik i montowaé
nowy. Przetaczanie wodoru gazowego nie nalezy do najbezpieczniejszych zaje¢ i sporym
problemem byloby zapobieganie zagrozeniu. Ponadto, takie tankowanie trwaloby dluzej niz
napelnianie zbiornika np. benzyna 1 wymagaloby odpowiednich warunkéw, cho¢by podgrzania



zbiornika do odpowiedniej temperatury (rzedu 50 czy 100 °C). Oczywiscie moduty z wodorem
nie beda najlzejsze, zaktada sig, ze waga powinna wynosi¢ ok. 10 kg. I to wszystko oczywiscie
po osiagnigciu sensownych odleglosci przejazdow na wodorze — jedno tankowanie powinno
pozwoli¢ na przejechanie okoto 500 do 700 km; na razie osiaga si¢ — pomijajac pojedyncze
prototypy — mniej wigcej 200 km, a to za mato, zeby wdrozy¢ pomyst na masowa skalg.

Sympozjum wodorowe

Zainteresowanie energetyka wodorowa wciaz rosnie. Swiadczy o tym miedzy innymi
zorganizowana na poczatku wrze$nia na Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH
migdzynarodowa konferencja naukowa “Symposium on Metal-Hydrogen Systems MH2004,
Fundamentals and Applications”. Ta prestizowa impreza odbywa si¢ co dwa lata, a po raz
pierwszy miata miejsce w 1972 roku. Tematyka wlasciwosci fizykochemicznych i
termodynamicznych faz wodorkowych przyciaga rzesze naukowcow i reprezentantow biznesu.
W tym roku do Krakowa przyjechato ponad 400 osob z 35 krajow bijac rekord frekwencji. Do
najliczniejszych nalezaty grupy z panstw begdacych najwigkszymi potggami przemystowo-
naukowymi $wiata, przed wszystkim z Japonii, USA, Niemiec, Francji, Holandii i Rosji. Podczas
sympozjum przedstawiono 88 referatow i ponad 300 posterow. Badania nad magazynowaniem
wodoru nalezaty do wiodacych nurtow konferencji.

Absorpcja wodoru przez metale, stopy, zwiazki metaliczne i nieorganiczne oraz wptyw wodoru
na wlasciwosci fizyczne i chemiczne tych materialéw maja niebagatelne znaczenie aplikacyjne w
roznych dziedzinach techniki. Energetyka wodorowa wykorzystujaca energi¢ chemiczna
najlzejszego pierwiastka do uzyskiwania innych form energii (cieplnej czy elektrycznej w
ogniwach paliwowych) wymaga opracowania efektywnych zbiornikow wodoru. Dlatego badania
nad materiatami stanowigcymi potencjalne rezerwuary wodoru sa prowadzone z ogromna
intensywnoscia. To zreszta jedne z najciekawszych badan zwiazanych z zastosowaniem
wodorkéw w technice. Biorac pod uwage wodorowe trendy cieszy liczna obecno$¢ na
konferencji przedstawicieli nauki polskie;j.

Wtlasnie podczas konferencji prof. Omar Yaghi z University of Michigan zaprezentowat
najswiezsza ide¢ w dziedzinie magazynowania energii, czyli wspomniane Wwyzej
metaloorganiczne szkielety (MOF) o mikroporowatej strukturze, w ktorych jony i czasteczki
metali polaczone sa przez zwiazki organiczne. Sieci MOF moga wydajnie przechowywaé metan
lub woddér — oczywiscie badania trwaja, jednak ten pomyst wyglada bardzo obiecujaco. Dr
Weifang Luo z Sandia National Laboratory (USA) przedstawil perspektywy zastosowania
wodorkow metali jako bezpiecznych zbiornikow na wodor w pojazdach, wskazujac jednoczesnie
na trudnos$ci zwiazane z wprowadzaniem wodoru do zwiazkéw metali i nowe osiagnigcia majace
przezwycigzy¢ te problemy. Doktor Luo bada m.in. zwiazki litu i podobne, ale oparte na innych



metalach, ktore umozliwiaja przechowywanie wigkszych ilosci wodoru — osiagajac nawet
wartosci 11,5% wagowego wodoru w magazynie, co jest osiagni¢ciem znakomitym. Oczywiscie
wszystkie te informacje dotycza rozwiazan na razie badanych w laboratoriach, ale od czego$
trzeba zaczaé, zeby uzyskac efekty na skalg przemystowa.

Wodor a sprawa polska

Z polskiego punktu widzenia programy wdrazania energetyki wodorowej nie sa tylko
ciekawostka przykuwajaca uwage naukowcoéw. Dr inz. Jan Rogut z Gléwnego Instytutu
Gornictwa w Katowicach podkresla, ze ze wzgledu na zasoby wegla i spora produkcje gazu
koksowniczego, Polska ma wszelkie szanse skorzysta¢ na projektach szerokiego wprowadzenia
wodoru jako paliwa. Polskie zasoby stalych paliw kopalnych to potowa wszystkich zasobow
europejskich. A dzigki mozliwosciom pozyskiwania wodoru wtasnie z wegla w naturalny sposob
staja si¢ baza energetyczna do produkcji przyszloSciowego paliwa, mogaca zapewni¢
bezpieczenstwo energetyczne calej Europie.

Jest o co walczy¢: obszary potencjalnego zastosowania wodoru sa ogromne, a na programy
unijne (Quick Start Growth, Europejska Platforma Wodorowa) czy amerykanskie (jak
FutureGen, Freedom Car, IPHE) przeznacza si¢ grube miliardy. Dzigki zbieznosci interesow
pojawia si¢ okazja zardwno na pozyskanie funduszy badawczych i wdrozeniowych, jak i na
0golna poprawe kondycji gospodarczej 1 technologicznej naszego kraju. Wedtug dr Roguta polski
wegiel ma szanse sta¢ si¢ baza surowcowa dla rozwoju energetyki wodorowej, a rozwdj
energetyki weglowej (czystej, niskoemisyjnej 1 o wysokiej sprawnosci) przechodzacej przez etap
zgazowania powinien zostaé powiazany wilasnie z rozwojem technologii produkcji wodoru z
wegla. Wymaga to jednak zmiany podejscia do sektora energetyczno-paliwowego 1 wspotpracy z
sasiadami: Czechami, Stowacja i Niemcami.

Dodatkowym atutem Polski sa duze iloSci gazu koksowniczego z zawartoscia ponad 50%
wodoru. To moze utatwic¢ testowanie rozwiazan opartych na ekonomii wodorowej: UE planuje
takie dziatania, wigc 2 mld Nm3 rocznie produkowanego gazu koksowniczego stanowiacego
potencjalne zrédto wodoru wskazuje, ze tego rodzaju testy powinny by¢ przeprowadzane takze w
Polsce. A wtedy, oprocz kwestii zwigzanych z technologiami oczyszczania i1 separacji gazu
pojawi si¢ podstawowy problem niniejszego artykutu: magazynowanie wodoru skuteczne i
bezpieczne.

Artykul powstat na podstawie rozmowy z prof. H. Figlem z Wydziatu Fizyki i Informatyki
Stosowanej AGH w Krakowie, przewodniczacym Komitetu Organizacyjnego Konferencji
MH2004, jego artykulu w Biuletynie Informacyjnym Pracownikéw AGH nr 132/133, “Book of
Abstracts MH2004” oraz referatu “Energetyka wodorowa perspektywa rozwoju gornictwa wegla
kamiennego” dr inz. Jana Roguta z Gtéwnego Instututu Gornictwa w Katowicach.



