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Wegiel aktywny w ochronie Srodowiska i przemysle (2004)
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ADSORPCJA WODORU
NA MATERIALACH WEGLOWYCH

Przeanalizowano koncepcje wykorzystania adsorbentéw weglowych jako czynni-
ka zwigkszajacego gesto§¢ magazynowa wodoru. Dane literaturowe i do§wiadczalne
wskazujy na mozliwos$¢ osiggania gestosci magazynowej poréwnywalnej z gestoscia-
mi uzyskiwanymi w innych metodach magazynowania. Metod¢ adsorpcyjna porow-
nano z innymi sposobami magazynowania wodoru. Oceniono przydatno$¢ nowych
typéw adsorbentéw weglowych (nanorurki, fullereny) do magazynowania wedoru.

SLOWA KLUCZOWE: wegiel aktywny, adsorpcja, magazynowanie wodoru

WPROWADZENIE

Wodér w obecnym stuleciu ma realna szanse, by sta¢ si¢ dominujacym
Zzrédtem energii i w dalszej perspektywie zastapi¢ rope naftowa i produkty ropopo-
chodne. Jest on paliwem niemalze idealnym, co wynika zaréwno z jego praktycz-
nie nieograniczonej dostgpnosci, jak i ze wzgledéw ekologicznych; produkt spala-
nia wodoru - para wodna - nie jest zanieczyszczeniem gazowym ani tez nie
stanowi sktadnika gazéw cieplarnianych [1]. Aktualnie woddr wykorzystuje sie
przede wszystkim w procesach przemystowych (np. procesy wodorowe w prze-
mysle rafineryjnym), ale moze by¢ réwniez stosowany jako zrédlo energii do
o$wietlania 1 ogrzewania domdw, wytwarzania elektrycznosci (generatory magne-
tohydrodynamiczne, turbiny wodorowo-powietrzne i wodorowo-tlenowe) oraz
w transporcie jako paliwo do silnikéw samochodowych i samolotowych [2].
Ogniwa paliwowe, wykorzystujace reakcj¢ wodoru z tlenem do wytwarzania ener-
gii elektrycznej, sa juz od dawna stosowane w technice kosmicznej. Zastosowanie
wodoru jako paliwa powinno zapewni¢ mozliwo$¢ magazynowania lub przenosze-
nia wysokojakosciowej energii, tj. energii o duzym stosunku egzoenergetycznym
[3]. Wéréd konwencjonalnych metod magazynowania i przenoszenia wodoru
(w stanie gazowym pod cisnieniem, w stanie cieklym w zbiornikach kriogenicz-
nych) coraz wigksze znaczenie zyskuja procesy chemiczne lub fizykochemiczne,
dzigki coraz bardziej sprawdzajacym si¢ pod wzgledem technicznym i ekonomicz-
nym mozliwosciom ich realizacji.
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CHEMICZNE 1 FIZYKOCHEMICZNE SPOSOBY
MAGAZYNOWANIA WODORU

Absorpcja w wodorkach metali

Woddr posiada zdolno$¢ do odwracalnego wchodzenia w polaczenia z metala-
mi lub stopami metali i nastepnie dysocjacji, co stwarza mozliwosci magazynowa-
nia go w zbiornikach tak statych, jak i ruchomych [4, 5].

Zalety wodorkéw polegaja na duzej gestoSci magazynowania wodoru, duzej
trwaloéci i wielokrotnej mozliwoséci akumulacji i dysocjacji wodoru. W etapie
dysocjacji (desorpcji) konieczne jest dostarczenie ciepla, ktrego ta sama ilo$é
wydzielana jest w etapie adsorpcji. Odwracalno$¢ reakcji umozliwia odzyskanie
energii cieplnej i czyni wodorki przydatnymi réwniez do magazynowania ciepta
lub wykorzystania w ukladzie chemicznej pompy cieplne;j.

Wodorki magnezu i jego stopdw wyrdzniaja si¢ mala masa i duza zawartoscia
wodoru w jednostce masy. Duze ciepto tworzenia powoduje, ze ich sprawno$¢ jest
stosunkowo mata i nie przekracza 70%, a ponadto wskutek wysokiej temperatury
réwnowagi dla ich uruchomienia konieczne jest intensywne podgrzewanie.
Wodorki stopéw metali ziem rzadkich maja te zaletg, ze wodér wydziela sie przy
matych cis$nieniach i w temperaturze otoczenia, ale sa one cigzkie i drogie.

Najwigkszg sprawnoscia, dobrymi wiasno$ciami termodynamicznymi i niskim
kosztem charakteryzuja si¢ wodorki ze stopu zelaza z tytanem, ale ich wada jest
stosunkowo duza gestos¢ i nieduza zawarto$¢ wodoru.

Z uwagi na duzy stosunek masowy Hy/wodorek i duzy stosunek objetosciowy
magazynowania wodoru w wodorkach metoda ta jest korzystniejsza od magazy-
nowania sprezonego gazu w butlach stalowych.

Odwracalne reakcje chemiczne

Z formalnego punktu widzenia do sposob6w magazynowania wodoru mozna
zaliczy¢ reakcje chemiczne w ukladzie zamknigtym, co najlepiej ilustruje katali-
tyczna reakcja uwodornienia cieklego zwiazku B do cieklego zwigzku A: B + H,
— A. Ciekly produkt tego etapu moze byé magazynowany lub-transportowany
i w dowolnym czasie poddany odwodornieniu: A — B + H,.

Na Uniwersytecie Hokkaido (Sapporo, Japonia) opracowano [6] system maga-
zynowania i transportu nieduzych ilo$ci wodoru, oparty na wykorzystaniu ciektych
wodorkéw organicznych (dekalina, cykloheksan). W ukladzie tym naftalen podda-
je si¢ uwodornieniu do dekaliny (lub benzenu do cykloheksanu) na katalizatorze
niklowym w temperaturze 373+423 K i pod ci$nieniem 1+3 bar. Uzyskany w ten
sposdb ciekly wodorek przenosi si¢ w miejsce stosowania, gdzie poddany zostaje
odwodornieniu: przez rozpylanie na ogrzewanym katalizatorze platynowym, osa-
dzonym na tkaninie z wegla aktywnego (523+648 K pod ci$nieniem 1 bar). Z 1 kg
dekaliny lub cykloheksanu mozna uzyska¢ ponad 7% wag. wodoru (wobec ok.
2,6% wag. w przypadku wodorkéw metalicznych).
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Réwniez w Japonii opracowano proces otrzymywania wodoru z wody za po-
moca utleniania sproszkowanego zelaza. Ocenia sig, Zze uzysk wodoru w tym pro-
cesie wynosi 4,8% masy wsadowego proszku zelazowego.

Adsorpcyjne magazynowanie wodoru

Z badan nad adsorpcja gazéw pod zwigkszonym ci$nieniem wynika, ze w okre-
§lonych warunkach objgto$¢ gazu, ktéry miesci si¢ w zbiorniku wypelnionym ad-
sorbentem, moze nawet kilkakrotnie przewyzsza objetos¢ gazu wprowadzanego
do takiego samego zbiornika bez adsorbentu dla jednakowego ci$nienia w obu
zbiornikach. Zastosowanie adsorbentéw w ukladach magazynowania moze zatem
prowadzié do zmniejszenia masy i wymiaréw zbiornikéw sprezonego gazu oraz do
ograniczenia strat energii dzigki mozliwoéci mniejszego sprezania gazu. Stwier-
dzono, ze najbardziej efektywnymi adsorbentami sa rézne rodzaje wegla aktywne-
go o silnie rozwinigtej strukturze mikroporowatej [7-10].

W badaniach wlasnych [11, 12] wykazano, ze w temperaturze 77 K pod cisnie-
niem 1,5 MPa gesto$¢ magazynowa w zbiorniku z weglem aktywnym jest blisko
4-krotnie wieksza niz w zbiorniku bez sorbentu. Z otrzymanych danych wynika, ze
dla temperatury ponizej 100 K i dla ci$nienia magazynowania ponizej 4 MPa
mozliwe jest osiagnigcie gestosci zblizonych do uzyskiwanych w przypadku
wodorkéw metali.

W ostatnich latach zainteresowanie magazynowaniem wodoru w porowatych
materiatach weglowych zwigkszylo si¢ w zwiazku z odkryciem i dostgpnoscia
nowych materialéw, takich jak fullereny, nanorurki i nanowi6kna weglowe [13-21].
Szczegblnie rurkowe struktury wegla stanowia potencjalnie wysokosorbujacy
material ze wzgledu na mozliwo$¢ zaréwno adsorpcji powierzchniowej (na ze-
wnetrznej oraz wewnetrznej powierzchni nanorurek), jak i wystepujacego efektu
kondensacji kapilarnej. Z danych zamieszczonych w tabeli 1 wynika, ze ilos¢
adsorbowanego wodoru dla takich materialéw zalezy od sposobu modyfikacji
i rodzaju prekursora weglowego.

TABELA 1. Poréwnanie efektywnos$ci adsorpcyjnego magazynowania wodoru za pomocg
réznych materiatéw weglowych [22]

R . . Tags P Gestodé magazyno- M'as.a materialu
odzaj materialu weglowego K MPa | wanego H,, kg/dm’ wigzacego 1 kg
H,, kg

Nanorurki 298+773 0,1 0,0032 250
Nanorurki domieszkowane Li 473+673 0,1 0,180 5
Nanorurki domieszkowane K <313 0,1 0,013 7,15
Grafit domieszkowany Li 473+673 01 0,280 7,15
Grafit domieszkowany K <313 0,1 0,060 20
Krioadsorpcja 77 2,04 0,020 20
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Poréwnanie metod magazynowania wodoru

W wyborze okreslonego systemu magazynowania wodoru nalezy rozwazyé na-
stepujace czynniki: wydajnos¢, koszty, bezpieczenstwo pracy. Ustalenie jedno-
znacznej zaleznosci pomigdzy wspomnianymi czynnikami jest trudne. W tabeli 2
zestawiono parametry techniczne réznych sposobéw magazynowania wodoru
w odniesieniu do uktadu umozliwiajacego zmagazynowanie 5 kg wodoru.

TABELA 2. Poréwnanie sposobéw magazynowania wodoru

Para- Objetosé i masa
metry z uwzglednieniem
technicz- zbiornika

ne dm® kg

Ukiad Zalety Wady

Konieczno$¢ termicznej

Wodér skroplony | 208K | 150 36 | Duzasestoscmaga- | o o i ikdadu (20 K):
Zynowanego gazu X
straty parowania

30 MPa 310 38

Wodér sprezony | 50 MPa 220 47 Prosty, ekonomiczny N1ebezp1eczny., Zajmuja-
cy duzo miejsca
70 MPa 180 55
2% wag. 128 284 Zwarta budowa Duza masa uktadu; wy-
Wodorki metali zbiornikéw; wzgled- | soki koszt; niestabilnosé;
3% wag. 85 189 ne bezpieczenistwo tatwo$é , zatrucia”

>% wag. 1100+300| 115 Duza pojemnos$¢ ma- . . . .
10% wag. | 50+150 | 60 - | gazynowa, umiarko- | <OMieCZnOSC termiczne]
. : ’ izolacji uktadu (77 K)

20% wag. | 25+75 13 wany koszt

Adsorpcja
(77 K; 6 MPa)

Najwigksza gesto§¢ magazynowa uzyskuje si¢ oczywiscie dla skroplonego
wodoru. Wykorzystanie metody skraplania wymaga jednak utrzymywania tempe-
ratury réwnej okoto 20 K oraz rozwigzania probleméw materialowych zwigzanych
z koniecznodcia zapewnienia izolacji termicznej. Sposéb ten jest optacalny gtéw-
nie dla magazynowania wodoru w malej skali i krétkim czasie.

Aby uzyska¢ gestosci magazynowe spre¢zonego wodoru poréwnywalne z ges-
toSciami osigganymi innymi sposobami magazynowania tego gazu, konieczne jest
co najmniej dwukrotne zwigkszenie objetosci zbiornika albo zwigkszenie cisnienia
do 50+60 MPa.

Najatrakcyjniejsze sposréd réznych sposobéw magazynowania wodoru wydaje
si¢ zastosowanie wodorkéw metali. Umozliwiaja one magazynowanie wodoru
w umiarkowanych warunkach ($rednie wartosci ci$nienia i temperatury). Prostota
obstugi zbiornikéw zawierajacych wodorki metali jest jednak w pewnym stopniu
pozorna, gdyz problemy zwiazane z wydzielaniem i odprowadzaniem duzych ilosci
ciepla czynig ten sposéb mato praktycznym.

Analizujac wzgledne koszty magazynowania wodoru [23], jako jednostkowy
przyjeto koszt magazynowania wodoru sprezonego do 20 MPa. Uwzgledniajac
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czynniki, takie jak koszty zasilania zbiornika i zuzycia energii, wykazano, ze
adsorpcyjny uklad magazynowania jest tylko o okoto 20% drozszy, co dowodzi
jego potencjalnej atrakcyjnosci.

PODSUMOWANIE

Z przedstawionych danych wynika, Ze niskotemperaturowa adsorpcja wodoru
na weglu aktywnym pod ci$nieniem kilku MPa jest obiecujaca metoda magazyno-
wania tego gazu. Sposéb ten jest porownywalny zaréwno z magazynowaniem
w zbiornikach gazu sprezonego co najmniej do 20 MPa, jak i z przechowywaniem
gazu w zbiornikach z wodorkami metali. Rozwdj adsorpcyjnej metody moze
nastapi¢ dzigki modyfikacji wegla aktywnego, np. przez dyspergowanie na jego
powierzchni metali przejéciowych. Przewiduje sig, ze ten znany z Katalitycznych
proceséw efekt uzycia wegla aktywnego jako nosnika metali umozliwi zwigksze-
nie gestosci magazynowej o 20% w poréwnaniu z gestoscig uzyskiwana na weglu
niemodyfikowanym. W metodzie adsorpcyjnej tacza si¢ zalety oméwionych spo-
sobéw magazynowania wodoru. Wystgpowanie wodoru w niskiej temperaturze
w postaci skondensowanej fazy adsorpcyjnej zblizonej pod wzglgdem wiasciwosci
do cieklego wodoru, dostgpnos$é ponad 50% objetosci zbiornika dla gazu sprezo-
nego i oddzialywanie wodoru z powierzchnia metalu (dla wegla metalizowanego
takie, jak dla wodorkéw metali) sprawiaja, ze niskotemperaturowa adsorpcja
wodoru moze by¢ kolejna atrakcyjna metoda jego magazynowania.

Prace wykonano w ramach badan statutowych AGH.
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HYDROGEN ADSORPTION ON CARBONACEOUS MATERIALS

The concept of adsorption storage of hydrogen was analyzed. The discussion is
based on measurements of hydrogen adsorption on comimercial active carbon.
The measurements were carried out in the temperature range 77+298 K at pressures
up to 9 MPa. The amount of gas that can be stored in an adsorption system depends
on the adsorbent characteristics and the operating conditions. Adsorption method
was compared with another one taking into account both technical and economical
aspects. The results show that the adsorption technique could provide a viable
method for hydrogen storage.

KEY WORDS: active carbon, adsorption, hydrogen storage





