Rocznik informacyjny nr 2 (2007)

ISSN 1896-7205

BIULETYN

zenia Wodoru i Ogniw Paliwowych

PIERWSZE POLSKIE FORUM
OGNIWA PALIWOWE | TECHNOLOGIE WODOROWE
5 - 7 WRZESIEN 2007 ZAKOPANE

W numerze:

Wykiady z | Szkoty Letniej PSWiOP
AGH Krakow 6 - 8 wrzesien 2006
Wyktady z Technicznego Uniwersytetu Otwartego
AGH Krakow 2, 9 grudzien 2006

Autorzy:

S.W. Zechowska, J. Rogut, R. Dziembaj, M. Radecka,
H. Figiel, L. Czepirski, P. Tomczyk, J. Molenda, I. Kosacki,
P. Nowak, P.J. Kulesza, B. Matecka




36

MAGAZYNOWANIE WODORU W POROWATYCH MATERIALACH WEGLOWYCH

Leszek Czepirski
Wydziat Paliw i Energii
Akademia Gérniczo-Hutnicza, 30-059 Krakéw, Al. Mickiewicza 30

W roku 1874 w powiesci ,,Tajemnicza wyspa”, Juliusz Verne pisat: ,, Wierze, ze w przyszlosci zrodiem $wiatla i
ciepta na naszej planecie bedq energia stoneczna i wodor. Przyjdzie dzier, gdy wodor i tlen, ktdre razem tworzq wode,
bedq uzyte jako niewyczerpalne Zrddlo ciepta i swiatla”.

Wspolczesnym odniesieniem do tych wizjonerskich naéwezas stow moze by¢ stwierdzenie Hermanna Scheera
przewodniczacego Europejskiego Stowarzyszenia Wykorzystania Energii Stonecznej EUROSOLAR: ., Kopalne
nosniki energii napedzajq § wiatowq gospodarke. Wykorzystanie wegla, ropy, gazu ziemnego i uranu to Jednak nic
innego jak przetwarzanie i niszczenie zasobéw naturalnych - katastrofalne w skutkach dla czlowieka i $rodowiska.
Nowa ekonomia stawia na energie stonecznq i odnawialne zrédia energii jako podstawe przysztosciowego modelu
cywilizacji”.

Juz dzisiaj wiek XXI bywa nazywany wiekiem wodoru. Zaleta wodoru jako nosnika energii jest mozliwosé
otrzymywania go zardwno z kopalnych jak i odnawialnych zrodet energii. Jako wtérne zrédto energii jest on takze
jednym z czynnikéw decydujacych o poziomie bezpieczenstwa energetycznego.

Wodér moze by¢ stosowany jako Zrodlo energii do oswietlania i ogrzewania doméw, wytwarzania
elektrycznosci (generatory magnetohydrodynamiczne, turbiny wodorowo - powietrzne i wodorowo - tlenowe) oraz w
transporcie jako paliwo do silnikéw samochodowych i samolotowych. Jest tez idealnym paliwem dla ogniw
paliwowych od dawna stosowanych w technice kosmicznej.

Glownym czynnikiem ograniczajacym efektywne wykorzystanie wodoru jako paliwa jest jego niska gestose.
Wiasciwos¢ ta powoduje, ze zasadniczym problemem przy wdrazaniu technologii wodorowych jest opracowanie
racjonalnych technicznie i ekonomicznie sposobéw jego magazynowania. Wéroéd powszechnie stosowanych metod
magazynowania wodoru:

* W stanie gazowym pod ci$nieniem,

*  wstanie cieklym w zbiornikach kriogenicznych,

*  w wodorkach metali,

* z wykorzystaniem odwracalnych reakcji chemicznych,

na znaczeniu zyskuje wykorzystanie zjawiska adsorpcji fizycznej. Zjawisko adsorpcji kojarzone jest zwykle z
procesami rozdzielania wykorzystujacymi réznice w selektywnosci pochfaniania sktadnikéw z fazy gazowej lub
cieklej. Rownie wazna jak selektywno$¢ charakterystyka uktadu adsorpcyjnego jest znacznie wigksza gestoéé fazy
zaadsorbowanej w poréwnaniu z faza objgtosciowa. Jest to wynikiem podwyzszenia potencjatu adsorpcyjnego na
granicy faz gaz — ciato state w wyniku dzialania sit Van der Waalsa.

Z badan nad adsorpcja trudno skraplajacych sig gazéw (metan, wodér) w porowatych ciatach statych pod
zwigkszonym ci$nieniem wynika, ze w okreslonych warunkach objeto$é gazu, ktéry miesci sie w zbiorniku
wypelnionym adsorbentem, moze nawet kilkakrotnie przewyzsza¢ objeto$¢ gazu w zbiorniku bez adsorbentu przy tym
samym ciSnieniu magazynowania. Ciala o silnie rozwinigtej strukturze porowatej mozna zatem traktowaé jako
potencjalne Zrodla energii zmagazynowanego w nich zaadsorbowanego gazu. Zastosowanie adsorbentéw w uktadach
magazynowania prowadzi do zmniejszenia masy i wymiaréw zbiornikéw sprezonego gazu oraz do ograniczenia strat
energii dzigki mozliwo$ci sprezania gazu do nizszych wartosci ciénienia.

Magazynowanie adsorpcyjne jest uzasadnione w przypadkach, gdy gesto$¢ zaadsorbowanego gazu jest na tyle
wigksza od gestosci fazy gazowej, by skompensowa¢ zmniejszenie przestrzeni dostgpnej dla gazu wskutek obecnosci
adsorbentu.

Jak wynika z danych literaturowych najbardziej efektywnymi adsorbentami wodoru sa porowate materialy
weglowe (wegiel aktywny, aktywne widkniny weglowe) o silnie rozwinigtej strukturze mikroporowate;.

Dla zilustrowania mozliwosci zastosowania porowatych materialow weglowych do magazynowania wodoru
przedstawiono wyniki badan nad jego adsorpcja na handlowym, granulowanym weglu aktywnym o charakterystykach
podanych ponizej.



Gestosé rzeczywista, [gem™] 2,300

Gestosé pozorna, [gem™] 0,663
Gestos¢ nasypowa, [gem™] 0,435
Porowatos¢ catkowita, [cm’cm™] 0,712
Porowato$¢ zloza, [cm3 em’ ] 0,344
Catkowita objgtosé poréw, [cmg™] 1,074
Powierzchnia wiagciwa, [m’g™] 1280
Objetos¢ mikroporéw (< 2 nm), [em’g™] | 0,304
Wymiar liniowy mikroporéw, [nm] 0,61
Objgto$é mezoporéw (2-50 nm), [em’g™’] | 0,065
Sredni wymiar mezopordw, [nm] 2,65

Objeto$é makroporow (> 50 nm), [em’g™'] | 0,705

Na rys. 1 przedstawiono izotermy adsorpcji wodoru na weglu aktywnym wyznaczone w szerokim przedziale
wartosci temperatury i ciSnienia. Proces ma charakter nieaktywowanej, odwracalnej fizycznej adsorpcji a najistotnicjsza
rolg przypisa¢ mozna ukladowi mikroporow wegla aktywnego. Dla czasteczki wodoru w temperaturze wyzszej od
temperatury krytycznej, ilo$¢ gazu adsorbowanego w mezoporach wegla aktywnego wydaje sig nie mie¢ wiekszego
znaczenia. Podobnie i makropory nalezy uznaé za pory ,,nieadsorpcyjne”, zawierajace jedynie sprezony gaz.
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji wodoru na weglu aktywnym.

Przebieg izoterm wskazuje na to,ze podstawa koncepeji adsorpeyjnej metody magazynowania wodoru moze by¢ fakt
niezwykle gwaltownego wzrostu pojemnosci adsorpeyjnej wegla aktywnego na skutek obnizenia temperatury. Ta cecha
najbardziej odréznia wegiel aktywny od innych adsorbentow.

Z izoterm adsorpcji wyznaczono przebieg krzywych gestosci magazynowej w funkcji cisnienia. Miarg tej wielkodci jest
calkowita ilo§¢ gazu w uktadzie z adsorbentem, ztozona z ilosci gazu zaadsorbowanego oraz ilosci gazZu sprezonego w
ziarnach sorbentu i przestrzeni miedzyziarnowej. Krzywe gestosci magazynowej dla temperatury 77 K przedstawiono na
1ys. 2. Dla por6wnania na wykres naniesiono krzywe gestosci gazu sprezonego w zbiorniku bez sorbentu.
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Rys. 2. Gestos¢ magazynowa wodoru na weglu aktywnym w temperaturze 77K.

W porownaniu ze zbiornikiem nie zawierajacym sorbentu pojemno$é magazynowa ukladu wypetnionego
weglem aktywnym wyraznie wzrasta. Przyrost ten jest najwickszy dla matych i §rednich wartosci ciSnienia i zmniejsza sig ze
wazrostem ci$nienia. W temperaturze 77 K pod ci$nieniem 1,5 MPa ggsto$¢ magazynowa w zbiomiku z weglem aktywnym jest
ponad 3-krotnie wigksza niz w zbiorniku bez wypehienia. Z otrzymanych danych wynika, ze dla temperatury ponizej
100K i dla ciénienia magazynowania mniejszego od 6 MPa mozliwe jest osiagnigeie ggstosci zblizonych do uzyskiwanych w
wypadku wodorkdéw metali.

W wyborze okreslonego systemu magazynowania wodoru nalezy rozwazy¢ nastgpujace czynniki: wydajnos¢,
koszty, bezpieczenstwo pracy. Ustalenie jednoznacznej zaleznosci pomigdzy wspomnianymi czynnikami jest trudne.
W tabeli 1 zestawiono parametry techniczne réznych sposobéw magazynowania wodoru w odniesieniu do uktadu
umozliwiajacego zmagazynowanie 5 kg wodoru.

Najwieksza gesto$¢ magazynows uzyskuje si¢ oczywiscie dla skroplonego wodoru. Wykorzystanie metody
skraplania wymaga jednak utrzymywania temperatury réwnej okoto 20 K oraz rozwigzania problemoéw materiatowych
zwiazanych z konieczno$cia zapewnienia izolacji termicznej. Sposob ten jest optacalny gléwnie dla magazynowania
wodoru w matej skali i krotkim czasie.

Aby uzyska¢ gestosci magazynowe sprezonego wodoru poréwnywalne z gestosciami osigganymi innymi
sposobami magazynowania tego gazu, konieczne jest albo co najmniej dwukrotne zwigkszenie objgtodci zbiornika,
albo zwickszenie ciénienia do 60 - 80 MPa.

Tab. 1. Poréwnanie sposobéw magazynowania wodoru

Objetos¢ 1 masa z
uwzglednieniem
Uklad Parametry zbiomika Zalety Wady
techniczne
[dm’] [ke]
Wodbr Duza ggstosé Koniecznoé¢ termicznej
208K 150 36 magazynowanego izolacji uktadu (20K);
skroplony .
gazu straty parowania
30 MPa 310 38
Wosior 50 MPa 220 47 Prosty, ekonomiczny . N@bezpu?czn}./, .
sprezony zajmujacy duzo miejsca
70 MPa 180 55




Wodorki 2% wag. 128 284 Zwarta budowa b é’éi?i‘él‘ii‘d ®
metali zbiomikéw; wzgledne nieszgilnoéé' lat\;voéc’
3% wag. 85 189 bezpieczenstwo za truc’ia"
5% wag. 100-300 115 . . s,
Adsorpcja 10% wag 50-150 60 Drlrllz:gg ;;ir:;(;sc Koniecznosé termicznej
. (] . - , . ..
(77K; 6 MPa) - umiarkowany koszt izolacji uktadu (77 K)
20% wag. 25-75 33

Najatrakcyjniejszym sposrod réznych sposobow magazynowania wodoru wydaje sig zastosowanie wodorkéw
metali. Umozliwiaja one magazynowanie wodoru w umiarkowanych warunkach ($rednie wartodci ci$nienia i
temperatury). Prostota obstugi zbiornikéw zawierajacych wodorki metali jest jednak w pewnym stopniu pozorna, gdyz
problemy zwigzane z wydzielaniem i odprowadzaniem duzych ilosci ciepla czynig ten sposéb mato praktycznym.

Dla ukfadu adsorpcyjnego oszacowano, na podstawie danych doswiadczalnych oraz zaczerpnigtych z literatury,
wzgledne koszty magazynowania wodoru. Jako jednostkowy przyjeto koszt magazynowania wodoru sprezonego do
20 MPa.

W tabeli 2 przedstawiono czynniki wplywajace na koszt magazynowania wodoru oméwionymi metodami.
Podano takze wzglgdne koszty magazynowania obejmujace koszty zasilania zbiornika i zuzycia energii.

Tab. 2. Poréwnanie poszczeg6lnych sktadowych kosztow magazynowania wodoru

. — Sposob i koszt Rodzaj i koszt procesu Koszt
Rodzaj i koszt zasilania : .
magazynowania energochtonnego catkowity
Wodor gazowy
Spre¢zarka 0,06 Zbiornik 0,66 Sprezanie 0,28 1,00
Wodor skroplony
Agregat chiodniczy 0,10 | Izolowany zbiornik | 0,19 Skraplanie 1,68 1,97
Wodorki metali
Metal lub stop
Sprezarka 0,04 | metali; zbiomikz | o o Sprezanie; 0,58 1,25
wymiennikiem ogrzewanie
ciepta
Krioadsorpcja (77K)
Sprezarka; agregat Wegiel aktywny; Sprezanie;
chlodniczy 0,16 izolowany zbiornik 0,39 chlodzenie 0,61 116

Z przedstawionych danych wynika, ze niskotemperaturowa adsorpcja wodoru (krioadsorpcja) na weglu
aktywnym pod ci$nieniem kilku MPa jest obiecujaca metoda magazynowania tego gazu. Spos6b ten jest
poréwnywalny zaréwno z magazynowaniem w zbiornikach gazu sprezonego co najmmiej do 20 MPa, jak i z
przechowywaniem gazu w zbiornikach z wodorkami metali. Uklad adsorpcyjnego magazynowania wodoru powinien
spetnia¢ nastepujace warunki:

- duza pojemno$¢ magazynowa w przeliczeniu na jednostke objetosci zbiornika pod umiarkowanym ci$nieniem
magazynowania,

- dluga zZywotnos¢ przy nieograniczonej trwatosci magazynowania,

- latwoé¢ wydzielania zmagazynowanego gazu,

- latwod¢ regeneracji adsorbentu po okreslonej ilosci cykli pracy napeianie zbiornika — wyptyw (adsorpcja —
desorpcja),

- niskie koszty inwestycyjne i eksploatacyjne.
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Analizowane uktady wegiel aktywny - wodor spelniaja wickszo$é wymagan technicznych oraz ekonomicznych
stawianych uktadom magazynowania wodoru i moga by¢ konkurencyjne w stosunku do innych metod
magazynowania. Aktualnym i atrakcyjnym kierunkiem badawczym jest poszukiwanie efektywnego adsorbentu
weglowego o whasciwosciach bedacych kompromisem pomigdzy optymalna struktura porowata a najbardzie]
efektywnym sposobem upakowania adsorbentu.

Rozw6j metody adsorpcyjnego magazynowania moze nastapi¢ rowniez dzigki modyfikacji wegla aktywnego,
np. przez dyspergowanie na jego powierzchni metali przejsciowych. Przewiduje sig, Ze ten znany z katalitycznych
proceséw efekt uzycia wegla aktywnego jako noénika metali umozliwi zwigkszenie gestosci magazynowej o 20% w
porownaniu z gestodcia uzyskiwang na weglu niemodyfikowanym.

W ostatnich latach zainteresowanie magazynowaniem wodoru w adsorbentach weglowych zwigkszylo sig w
zwiazku z odkryciem i dostepnoscia nowych materiatéw takich jak fullereny, nanorurki i nanowltokna weglowe.
Szczegdlnie rurkowe struktury wegla stanowig interesujacy materiat ze wzgledu na mozliwos¢ zaréwno adsorpeiji
powierzchniowej (na zewnetrznej oraz wewnetrznej powierzchni nanorurek), jak i wystepujacego efektu kondensacji
kapilarnej. Iloé¢ adsorbowanego wodoru dla takich materialéw zalezy od sposobu modyfikacji i rodzaju prekursora
weglowego. Ocena ekonomicznej strony zastosowania tych materiatéw (przy cenie rzedu 60 000 S/kg) wskazuje na
niezwykle wysoki koszt magazynowania w nich wodoru na wigksza skalg, nawet przy duzych warto$ciach gestosci
magazynowej. Rozwéj adsorpcyjnego magazynowania moze nastapi¢ dzigki przetomowi w technologii syntezy
nanorurek, a koszt ich winien ulec obnizeniu co najmniej do aktualnej ceny wiokien weglowych (< 20 $/kg).

Potencjalnie interesujaca grupe adsorbentéw wodoru stanowia takze nieorganiczne nanorurki zawierajace
azotek boru lub siarczki tytanu czy molibdenu oraz zwigzki metaloorganiczne.

Mozna realnie oczekiwaé, ze technologia adsorpcyjna pozwoli na rozwiazanie probleméw w zakresie doboru i
modyfikacji materialéw do magazynowania wodoru oraz optymalizacji tego procesu.
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