Wodor
nosnikiem
energii






Leszek Romanski

Wodor
nosnikiem
energii

Wroctaw 2007



Opiniodawca

prof. zw. dr hab. inz. Krystian Ledwon

Redaktor merytoryczny
prof. dr hab. Wlodzimierz Biatczyk

Opracowanie redakcyjne i korekta

Janina Szydlowska

Lamanie

Teresa Alicja Chmura

Projekt oktadki
Krzysztof Wyszatycki

Zeszyty Naukowe Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu nr 554
Monografie LII

© Copyright by Wydawnictwo Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu,
Wroctaw 2007

ISSN 1897-208 X
ISSN 1898-1151
ISBN 978-83—60574-12—-6

WYDAWNICTWO UNIWERSYTETU PRZYRODNICZEGO WE WROCLAWIU
Redaktor naczelny — prof. dr hab. Andrzej Kotecki

ul. Sopocka 23, 50-344 Wroclaw, tel./fax (071) 328-12-77
e-mail: wyd@ozi.ar.wroc.pl

Naktad 100 + 16 egz. Ark. druk. 6,75
Druk i oprawa: F.P.H. ELMA



Pamieci mojego ojca
Jozefa Romanskiego ,,Orszy”
i partyzantow AK z grupy Deba i Jedrusiow






SPIS TRESCI

LT ] - 9
CHARAKTERYSTYKA WODORU ...cumumimimimnnisnssanarananananasnssssasssssssssssssssnsnnnnns 12
Literatura do rozdzialu 2 17
METODY OTRZYMYWANIA WODORU.......iccrmeimmunmmmnssnnsnnssnssssssnsssssssnsssnnns 18
3.1. Termochemiczne metody otrzymywania wodoru 19
3.1.1. Reforming 19
3.1.1.1. Otrzymywanie wodoru w procesie reformingu
benzyny 19
3.1.1.2. Reforming weglowodoréw parg wodna 19
3.1.2. Gazyfikacja i piroliza 21
3.1.2.1. Gazyfikacja wegla lub koksu 22
3.1.2.2. Gazyfikacja biomasy 25
3.1.2.3. Termoliza wody 29
3.2. Elektrolityczny rozklad wody 30
3.3. Fotolityczny rozklad wody 35
3.3.1. Proces fotobiologiczny 35
3.3.2. Fotoelektroliza wody 36
3.4. Koszty wytwarzania wodoru 38
Literatura do rozdzialu 3 39
MAGAZYNOWANIE WODORU .....coimummeummsimmsmmsmssmmssmmssmsssmsssssmsssssssssssannnns 41
4.1. Magazynowanie wodoru w postaci gazowej 41
4.2. Magazynowanie wodoru w postaci cieklej 43
4.3. Magazynowanie wodoru w ciele stalym 45
4.3.1. Magazynowanie w postaci ,,wodorkow
fizycznych” 46
4.3.2. Magazynowanie w postaci ,,wodorkéw chemicznych” 49
4.3.3. Magazynowanie w nanomateriatach weglowych 50
Literatura do rozdzialu 4 52
OGNIWA PALIWOWE .....ouvurusususussisssssnssssssssasasasasanasasasasasssssssssssssssnsnnnnnnns 53
4.1. Historia ogniw paliwowych 54
5.2. Zasada dzialania ogniwa paliwowego 55




6.

7.

5.3. Rodzaje ogniw paliwowych 58

5.3.1. Ogniwa alakaliczne AFC 58

5.3.2. Ogniwa polimerowe PEMFC 62

5.3.3. Ogniwa alkoholowe DAFC 67

5.3.4. Ogniwa z kwasem fosforowym PAFC 68

5.3.5. Ogniwa weglanowe MCFC 70

5.3.6. Ogniwa stalotlenkowe SOFC 74

5.3.6.1. Cylindryczne ogniwa statotlenkowe TSOFC 76

5.3.6.2. Sredniotemperaturowe ogniwa statotlenkowe ITSOFC 78

5.3.7. Ogniwa z regeneracja materiatu paliwowego URFC 79

Literatura do rozdzialu 5 81
ZASTOSOWANIE WODORU W MOTORYZACII .....cvurumvmrumsmsunsmrnsmsansnsansnsanss 83

6.1. Wodér jako paliwo w silnikach spalinowych wewnetrznego spalania 83

6.1.1. Wodor jako paliwo w silnikach z tlokami o ruchu posuwisto-

-zwrotnym 84

6.1.2. Wodor jako paliwo w silnikach z ttokami obrotowymi 86

6.2. Wodor jako paliwo w silnikach zewnetrznego spalania 89

6.2.1. Silnik Stirlinga 89

6.2.2. Silnik Ericssona 94

6.3. Wodér jako paliwo w samochodach o napedzie elektrycznym 96

6.4. Wodér jako paliwo w silnikach lotniczych 102

Literatura do rozdziatlu 6 103
PODSUMOWANIE ......otuuimeimumsesmssssssmssssss s sssssassssssasssassssssnsssnssanssns 104



WSTEP

Ostatnie 150-lecie to historyczny proces przej$cia od paliw stalych do paliw
ptynnych, tak ciektych, jak i gazowych. Ta jako$ciowa zmiana nie rozwigzata jednak
gtéwnych problemow, ktore ludzkos¢ musi rozwigza¢ w najblizszym czasie. Obecnie
wykorzystywane paliwa ptynne bazuja na weglowodanach. Ich zasoby: ropy naftowej i
gazu wyczerpia si¢ odpowiednio po 50 i 80 latach. Wegiel kamienny, z ktdorego mozna
wytwarza¢ tego typu paliwa wystarczy na okoto 150 lat. Nasuwa si¢ pytanie, co dalej.
Naukowcy maja gotowa odpowiedz — idealnym rozwiazaniem powinno by¢ wykorzy-
stanie wodoru, gdyz moze on by¢ ogdlnie dostepny, poniewaz pierwiastek ten stanowi
niemal 80% masy wszech§wiata. Teoretycznie wigc 1lo$¢ tego nos$nika energii jest nie-
wyczerpalna.

Drugi powod, dla ktorego obserwuje sig coraz to wigksze zainteresowanie wodo-
rem to wigksza $wiadomos¢ ekologiczna i dbatos¢ o srodowisko naturalne. Swiadomosé
zagrozen w skali globu jest juz faktem. Stosowane dawniej jak i obecnie paliwa sa zr6-
dlem zwigkszajacej si¢ emisji zanieczyszczen i przyczyniaja si¢ do powstawania nieod-
wracalnych zmian w ekosystemach. Szczegolnie niebezpieczna jest emisja gazoéw cie-
plarnianych, zwtaszcza dwutlenku wegla. Konsekwencja tej emisji, jak wynika z rapor-
tu ,,Stormy Europe” [WWF Polska], jest wzrost §redniorocznej temperatury powietrza i
oceanow o 0,7-2 °C, co nieuchronnie prowadzi do zmian klimatycznych. Pigtno global-
nego ocieplenia obserwuje si¢ juz w Europie (takze w Polsce) w zauwazalny sposéb od
dwdch lat. Na poczatku 2007 roku huragany nawiedzily zachodnia Europ¢ (w tym na-
szego sasiada Niemcy) do Polski dotarty roéwniez potezne wichury czyniac wiele szkod.
Przewiduje sig, ze w najblizszym czasie ilo$¢ dni wietrznych w Polsce wzrosnie o 50%.
Wzrost temperatury przyczynia sig takze do topnienia lodowcow i podniesienia sig po-
ziomu wod oceandow, konsekwencje sa tatwe do przewidzenia. W wyniku spalania



wodoru uzyskuje si¢ energig, a produktem ubocznym jest woda, a nie gazy cieplarniane,
proces samodestrukcji mozna wigc powstrzymac.

Trzeci argument przemawiajacy za hydrogen economy — gospodarka wodorowa
to bezpieczenstwo energetyczne poszczegdlnych krajéow i gwarancja ich niezaleznoSci.
Wodoér moze by¢ dostepny lokalnie, natomiast duze zasoby kopalnych surowcow ener-
getycznych sg w rekach nielicznych krajow. Jak pokazuje najnowsza historia ostatnich
40 lat kraje te wykorzystuja niekiedy t¢ swoja uprzywilejowana pozycj¢ do naciskow
gospodarczych i politycznych. Przykladem moze by¢ szantaz paliwowy zastosowany w
latach siedemdziesiatych przez kraje OPEC w stosunku do USA — po wojnie izraelsko-
-arabskiej, ,,zakrecenie kurka” z gazem Biatorusi przez Rosj¢ celem wymuszenia sprze-
dazy im gazociagu bialoruskiego, wstrzymanie dostaw ropy przez Rosjg do litewskich
Mozejek po sprzedazy rafinerii polskiej firmie Orlen w 2006 roku.

Komisja Europejska w swoich licznych dokumentach (EUR 19466, EUR 19429)
zwraca uwage na ten problem i traktuje wodor jako istotny czynnik zwigkszenia bezpie-
czenstwa energetycznego krajow Unii przez dywersyfikacje zrodet. Z mysla o tym bez-
pieczenstwie w roku 2003 powstala Europejska Platforma Wodoru i Ogniw Paliwo-
wych. Jej gtdbwnym celem jest pomoc przy wdrozeniu gospodarki wodorowej na terenie
panstw cztonkowskich Unii Europejskie;j.

Rozwoj energetyki wodorowej byt jednym z priorytetéw VI Programu Ramowe-
go Unii Europejskiej i kontynuowany jest w VII Programie Ramowym UE. Program
ten obejmuje catoksztatt gospodarki wodorowej, a wige etap pozyskiwania, magazyno-
wania, dystrybucji, i wykorzystania tego gazu. Te wszystkie dziatania sa realizowane po
to, aby nadrobi¢ wieloletnie zalegtosci w tej dziedzinie w stosunku do USA i Japonii.

Szczegdlnie duze osiagnigcia maja te kraje w budowie ogniw paliwowych shiza-
cych do wytwarzania pradu elektrycznego poprzez ,,zimne” spalanie wodoru. Zalety
tego sposobu wytwarzania energii elektrycznej, przy ktérym produktami ubocznymi sa
woda i ciepto juz dzi§ upowazniaja do stwierdzenia, ze metoda ta jest technologia przy-
sztosci 1 wielka nadzieja ludzkosci. Duze zainteresowanie tymi ogniwami wynika z
tego, ze w poréwnaniu do silnikow spalinowych charakteryzuja si¢ one dwukrotnie
wyzsza sprawnoscia 1 brakiem emitowania do atmosfery spalin. Sq wigc przyjazne tak
cztowiekowi jak i przyrodzie. Produktem spalania wodoru i tlenu jest czysta woda i
ciepto. Stad tez od lat szes¢dziesiatych XX wieku znajdowaly si¢ one na kazdym ame-
rykanskim statku kosmicznym. Pomimo Ze obecnie trwaja dalej bardzo intensywne pra-
ce nad doskonaleniem tych ogniw, to ich idea byla znana naukowcom juz przed po-
wstaniem pierwszych silnikow wewngtrznego spalania. Podwaliny teoretyczne funkcjo-
nowania ogniwa paliwowego, a dokladnie wodorowego juz w roku 1838 przedstawil
Europejczyk, szwajcarski aptekarz, chemik Christian Friedrich Schonbein, a zbudowat
je rok pozniej Walijczyk William Grave. Urzadzenie byto jednak mato efektywne i dla-
tego nie budzito w tych czasach wigkszego zainteresowania. Pierwsze proby zastoso-
wania rejestruje si¢ dopiero 120 lat pozniej, kiedy migdzy innymi do napedu traktora
Harry Thig zastosowat 15 kW ogniwo paliwowe.

Aby nadrobi¢ wspomniane juz zaleglosci w energetyce wodorowej UE w ciagu
ostatnich tylko trzech lat wydata na badania zwiazane tylko z budowa i zastosowaniem
ogniw paliwowych kwote¢ 2 mld euro. Nie mniejsze naktady musza by¢ i sa przeznacza-
ne na rozwiazanie probleméw zwiazanych z ekonomicznym i bezpiecznym dla $rodo-
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wiska pozyskiwaniem wodoru. Obecnie stosowane przemyslowe metody wytwarzania
wodoru na cele paliwowe sg bardzo energochtonne i praktycznie nieoptacalne, gdyz do
wyprodukowania 1 kg gazu potrzeba wigcej energii niz si¢ pdzniej uzyska w silnikach
spalinowych czy tez w ogniwach paliwowych.

Nastgpny problem, ktéry nalezy rozwiazaé, to sposéb magazynowania wodoru.
Gaz ten bedac najlzejszym z pierwiastkow praktycznie ucieka sukcesywnie z kazdego
zbiornika magazynujacego. Moze si¢ wigc okazaé, ze po zatankowaniu do petna zbior-
nika samochodowego i1 pozostawieniu pojazdu na miesiac na parkingu, bgdziemy mu-
sieli chcac odjechac, zatankowac¢ ponownie.

Przedstawione argumenty dowodza, ze wodorem nalezy si¢ interesowac i zaj-
mowac, gdyz jest to jak uwaza wielu znawcow tematu, jedno z niewielu racjonalnych
,»fozwigzan” problemow energetycznych naszej cywilizacji.
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CHARAKTERYSTYKA WODORU

Sposréd wszystkich znanych paliw wodor jest najczystszym nos$nikiem energii
niezanieczyszczajacym $rodowiska naturalnego. Jednoczesnie, co jest bardzo cenne,
nalezy do najbardziej rozpowszechnionych pierwiastkow w przyrodzie. W stanie wol-
nym wystepuje jedynie w gornych warstwach atmosfery i w gazach wulkanicznych. Na
Ziemi pierwiastek ten wystepuje gtdwnie w zwigzkach chemicznych: w postaci wody
(udzial wagowy 11,2%), weglowodoréw (ropa naftowa, gaz ziemny) i wszystkich
zwiazkow organicznych, z ktorych sa zbudowane organizmy zywe, w tym takze fancu-
chy DNA.

Stanowi on takze podstawowy budulec Wszechéwiata: Stonca, gwiazd i wszel-
kich znanych form materii. Atomy wodoru to az 94% populacji wszystkich atomow
Wszech$wiata i stanowia 63% jego masy. Na tlen przypada 36%, a inne pierwiastki 1%
[2.1, 2.2]. Dzigki wodorowi zmieniajacemu si¢ na Stoncu w wyniku syntezy jadrowej w
hel na Ziemi jest widno, cieplo i istnieje zycie.

Jako pierwszy wodor wydzielit w XVII w. niemiecki lekarz i przyrodnik Para-
celsus, nazywajacy si¢ w rzeczywistosci Philipus Hohenheim, dziatajac kwasem octo-
wym na zelazo, a wydzielajacy si¢ gaz nazwal ,,palnym powietrzem”. Nieco pdzniej w
roku 1976 angielski chemik Henry Cavedish wykazat istnienie nowego gazu poprzez
dziatanie kwasem siarkowym na metale i udowodnit, ze jest on niezalezna substancja
i produktem jej spalenia jest woda. Niestety, nie skojarzyt, ze jest on sktadnikiem wody.
Stwierdzit to dopiero 20 lat p6zniej Antoine Laurent Lavoisier i nadat mu nazwg ,,hy-
drogene” (tac. hydrogenium — tworzacy wodg).

Badaniem jego wlasciwos$ci zajmowali si¢ takze polscy chemicy. W roku 1884
Karol Olszewski i Zygmunt Wroblewski probujac skropli¢ wodor uzyskali jego mgle.
Skropli¢ i zebra¢ wodor udato si¢ dopiero Brytyjczykowi J. Dewarowi czternascie lat
pdzniej. Temperatura jego wrzenia wynosi okoto 21 K (-252,2 °C), za$ przejscia w stan
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staly 14 K (-259,2 °C). Praktyczne wykorzystanie wodoru datuje si¢ od roku 1783, kie-
dy to w Paryzu J. Charles wypuscit balon napetiony po raz pierwszy wodorem.

Atom wodoru to najprostszy z istniejacych atomoéw: zawiera tylko jeden proton,
tworzacy jadro atomu i jeden elektron krazacy na orbicie znajdujacej si¢ w odleglosci
od jadra réwnej 105 $rednic jadra (rys. 2.1). Dzigki takiej budowie jest najlzejszym
pierwiastkiem w przyrodzie. Jednoczesnie jest gazem bezbarwnym, bezwonnym i bez
smaku.

Rys. 2.1. Model atomu wodoru powigkszony
tysiac razy
Fig. 2.1. Model of hydrogen atom magnified 1000 times

Rozpatrujac wlasciwosci chemiczne wodoru nalezy stwierdzi¢, ze jest on pod
wieloma wzgledami pierwiastkiem wyjatkowym, migdzy innymi poprzez zdolnos¢ two-
rzenia zwiazkow przez oddanie lub przylaczenie elektronu. Pierwiastki, ktore tworza
zwiazki przez oddawanie elektronéw, sa uwazane za elektrododatnie; umieszczono je w
lewej czgsci uktadu okresowego pierwiastkow. Natomiast pierwiastki, ktore przytaczaja
elektrony tworzac zwiazki, sa elektroujemnymi i wystgpuja w prawej czesci uktadu
okresowego. Wodor jest jedynym pierwiastkiem, ktory moze zarowno oddawaé, jak i
przyltaczac¢ elektrony; mozna go umiesci¢ w grupie IA (elektrododatniej) lub grupie
VIIA (elektroujemne;j).

Wodor tworzy z reguly czasteczki ztozone z dwoch atoméw (dwuatomowe),
przypisuje mu si¢ wigc symbol H,. Istnieja dwa typy czasteczek H, — ortowodor i para-
wodor. W czasteczce ortowodoru, dwa protony obracaja si¢ w tym samym kierunku, w
czasteczce parawodoru — w kierunkach przeciwnych [2.7].

Wodér ma cztery izotopy. W przyrodzie najbardziej rozpowszechniony jest wo-
dor-1, czyli prot (jadro atomu to proton). Z materialow naturalnych mozna otrzymac
niewielkie ilo§ci wodoru-2, zwanego réwniez deuterem lub cigzkim wodorem, o jadrze
ztozonym z protonu i neutronu. Silnie promieniotwdrczy wodor-3, czyli tryt, ktoérego
jadro oprocz protonu miesSci dwa neutrony, wystepuje tylko w ilosciach sladowych. Od
niedawna wiadomo, ze woddr moze tworzy¢ jeszcze cigzszy wariant izotopowy, bardzo
nietrwaty, tzw. wodor-5, ktorego jadro zbudowane jest z jednego protonu i az 4 neutro-
néw [2.3].

Gestos$¢ wodoru:
— gazowego (273 K, 1013 hPa) wynosi 90 g/m’,
— cieklego 70,8 kg/m’,
— krystalicznego 88 kg/m’.
Jest on wigc najlzejszym pierwiastkiem w kazdym stanie skupienia.
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Przewodno$¢ cieplna wodoru wynoszaca 0,1745 W/(m'K), podobnie jak i ciepto
wiasciwe o wartosci 14,195 kJ/(kg'K), okreslone w temperaturze 273 K, sa najwigksze
ze wszystkich gazow. Wodor jest wige dobrym przewodnikiem ciepla, z tego tez powo-
du wykorzystuje si¢ go jako medium chtodzace przyktadowo do schtadzania pot¢znych
generatorow pradu elektrycznego.

Warto$¢ opatowa wodoru jest bardzo wysoka i wynosi 33,3 kWh/kg, podczas gdy wegla
kamiennego tylko 6,9 kWh/kg. Przykladowe wartosci opatowe innych paliw przedsta-
wiono w tabeli 2.1.

Tabela 2.1
Table 2.1
Wartosci opatowe wybranych paliw
Calorific value of same fuels

Warto$¢ opatowa
Rodzaj paliwa Calorific value
Fuel
KWh/kg
H, 33,3
Metan — Methane 13,9
Propan — Propane 12,9
gaz ziemny — Natura gas 12,2
Benzyna — Gasoline 12,0
Ropa naftowa — Petroleum 11,6
Metanol — Methanol 5,5
Gaz miejski — Gas coke 7,6
Wegiel kamienny — Bituminous coal 7,7
Wegiel brunatny — Brown coal 5,6

Niestychanie istotng i bardzo wazna dla praktyki jest informacja, ze wodor dyfunduje
przez gumg, materialy porowate, a w podwyzszonej temperaturze przez metale, a w tym
i stal.

Wodér dobrze rozpuszcza si¢ w palladzie, niobie, platynie, niklu (870 objgtosci
wodoru w 1 objetosci palladu, 850 objetosci wodoru w 1 objgtosci niobu), natomiast
bardzo stabo w wodzie (0,021 objgtosci wodoru w 1 objgtosci wody).

Jest bardzo aktywny chemicznie, palny. W temperaturze pokojowej taczy sig z
chlorem i fluorem, natomiast po przekroczeniu temperatury 255 K wchodzi w reakcje z
tlenem i niektorymi metalami. Ogrzany za$ do temperatury 748 K taczy si¢ z azotem, a
w temperaturze 873 K z siarka. Nie reaguje z para wodng, gdyz dysocjacja termiczna
wodoru zachodzi dopiero w temperaturze 3473 K, a para wodna to gaz znajdujacy si¢
ponizej temperatury krytycznej, ktéra wynosi w tym przypadku 640 K.

Spalany w atmosferze otaczajacego nas powietrza tworzy tylko wodg — stanowi,
wigc ,,najczystsze paliwo". Wodor moze dziata¢ jak prosty srodek duszacy wypierajac
tlen z powietrza. W nastgpstwie wystepuje utrata zdolnosci ruchowych i przytomnosci,
ofiary moga nie by¢ §wiadome, ze si¢ dusza. Kontakt ze skroplonym wodorem, podob-
nie jak z innymi gazami, moze spowodowac¢ ci¢zkie odmrozenia skory i oczu.
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Reakcja wodoru z tlenem przebiega wybuchowo juz od 6% H, w O,, az do 5%

0O, w H; i jest reakcja silnie egzotermiczna [2.4]. Bezpiecznie spala¢ go mozna tylko
przy uzyciu palnikéw specjalnej konstrukeji (rys. 2.2).

Z uwagi na uzyskiwana wysoka temperatur¢ ptomienia (okoto 2900 K) jak i nie

wytwarzanie gazéw spalinowych wodorowe palniki Daniela wykorzystywane sa w pra-
cach spawalniczych przeprowadzanych pod woda.

4 2

Rys. 2.2. Palnik Daniela |
Fig. 2.2.  Daniel’s burner ‘H
2

Zalety wodoru jako paliwa:

charakteryzuje si¢ mataq energia inicjacji zaptonu — przez co jego spalanie jest
sprawniejsze;

ma szeroki zakres zapalnosci — od 4 do 70 % wodoru w mieszaninie z powie-
trzem;

reakcja spalania zachodzi w 60% sprawniej niz w przypadku innych paliw;

nowy masowy i tani przesyt energii na duze odleglosci (transport gazowego wo-
doru rurociagami jest 4-5 razy tanszy od przesytu energii elektrycznej). Mozliwy
jest réwniez transport zasobnikéw ze skroplonym wodorem, zwlaszcza do
miejsc, gdzie nie oplaca si¢ budowac rurociagow;

mozliwos¢ okresowego magazynowania w celu wyrdwnania zmiennego w czasie
zapotrzebowania na energic;

wiasnosci wodoru zapewniaja tatwa zmiang no$nika energii. Opanowane sa r6z-
ne metody przetwarzania energii chemicznej wodoru w inne postacie energii;

W pordwnaniu z innymi reakcjami spalania w wyniku ktorych wydzielaja si¢
CO,, NOx, SO,, paliwo wodorowe stanowi niewielkie zagrozenie dla srodowiska
naturalnego, gdyz glownym produktem spalania jest woda;

powszechna dostgpnos$¢ i nieograniczone zasoby — mozna go uzyskaé przez roz-
ktad wody, a po spaleniu ponownie tworzy wodg [2.1].

Omawiajac wiasciwosci wodoru nalezy obali¢ niestusznie gltoszony przez niekto-

rych sceptykow poglad, ze zastosowanie paliwa wodorowego w samochodach spowo-
duje, ze beda one ,,bomba wodorowa”. Jak udowodnit Swain [2.5] nie jest mozliwe, aby
ten gaz, ze wzgledu na swoje wlasciwosci mogt si¢ zebra¢ w zamknigtych przestrze-
niach samochodu i ulegt zaptonowi w formie wybuchu. Pali si¢ on zupetnie inaczej niz
benzyna, ktora w razie wybuchu (jej opary) pod samochodem tworzy poduszk¢ ognio-
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wa. W razie zaptonu (rys. 2.3) wodor pali si¢ podobnie jak ptomien w zapalniczce nie
powodujac zapalenia catej konstrukcji samochodu, w odroznieniu od ,kulistego” zapto-
nu benzyny (rysunki po prawej stronie), w wyniku ktorego zapala sig cate nadwozie. W
miarg uptywu czasu (rys. 2.3 ab) ptomien wodorowy jest coraz to mniejszy, benzynowy
odwrotnie, coraz to wigkszy. Po 90 sekundach ten pierwszy gasnie, natomiast benzyno-
wy jest coraz rozleglejszy,

a) b)

Rys. 2.3.  Wybuchowy zapton nadwozi samochodowych w zaleznosci od rodzaju stosowanego
paliwa: a — sytuacja 3 s po zaptonie, b — 60 s po zaptonie [2.5]

Fig. 2.3.  Character of ignition explosion of motor-car bodies for various kinds of fuels used:
a— 3 s after ignition, b — 60 s after ignition

Na koniec kilka uwag krytycznych.

Czgstym bigdem jest traktowanie wodoru jako zrodia energii tak jak wegiel, gaz
ziemny czy ropa, podczas gdy jest on jedynie jej nosnikiem. Z tego wzgledu, ze nie
wystepuje on na Ziemi w stanie wolnym musi zosta¢ ,,wyprodukowany”. A do jego
produkcji potrzeba zwiazku chemicznego, w ktorym on si¢ znajduje oraz energii nie-
odzownej do jego oddzielenia. Niestety, procesy otrzymywania wodoru sg bardzo ener-
gochlonne. W efekcie wykorzystanie tego nos$nika energii umozliwi odzyskanie jedynie
50-80% pierwotnie wlozonej energii [2.6]. Stopien odzysku wlozonej energii do otrzy-
mania wodoru dobrze ilustruje wspotczynnik EROEI (Energy Returned on Energy Inve-
sted), definiowany jako wzgledny zwrot energii w stosunku do energii zainwestowane;.
Dla wodoru wynosi on 0,8 i w odniesieniu do innych paliw, jak wynika z tabeli 2.2, nie
jest on wysoki.

Czy jednak, jak chca tego sceptycy, powinnismy si¢ tym w praktyce sugerowac,
bo wszystkie paliwa z indeksem EROEI ponizej 1 nie maja termodynamicznego sensu?
Za lat 50-200 z naszej planety znikna prawie wszystkie kopalne paliwa i co wtedy? —
chyba jednak wodor i to w zestawieniu ze stoficem. Swieci ono ciagle i dlatego przyszte
technologie pozyskiwania wodoru powinny by¢ oparte wlasnie o jego energi¢. Pomy-
stow realizacji tej idei jest duzo, tylko obecnie rozwiazania nie sg doskonate, ale z kaz-
dym dniem beda lepsze.
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Tabela 2.2
Table 2.2
Przyktady wartosci EROEI dla roznych paliw i no$nikow energii
EROEI examples value of various fuels and power carriers

Soure of power EROEI
Wegiel kamienny — Pit coal 30
Ropa naftowa — Oil 5
Energia jadrowa — Nuclear energy 4
Piaski i tupki roponosne — Sand and shale oil-bearing 1,5
Sitownie wiatrowe — Wind-power plant 0,05-2
Ogniwa fotowoltaiczne — Photo- voltaic cells 0,8-1,7
Wodoér — Hydrogen 0,8
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METODY OTRZYMYWANIA WODORU

Jednym z gltéwnych, dzisiejszych probleméw, zwiazanych z szeroko pojeta go-
spodarka wodorowa jest poszukiwanie i opracowanie prostej, skutecznej i ekonomicznie
uzasadnionej technologii produkcji wodoru na skalg przemystowa. Szacuje si¢ obecnie
[3.22], ze 48% produkowanego wodoru powstaje w efekcie reformingu metanu przy
uzyciu pary wodnej, 30% z ropy naftowej, gtdownie w rafineriach, 18% z wegla, a pozo-
state 4% z elektrolizy wody (rys. 3.1).

elektroliza 4%
wegiel electrolysis
coal )

. . gaz ziemny 48%
Ezllllfcvlafflteelkk 40% natural gas

Rys. 3.1.  Gloéwne zrodia otrzymywania wodoru
Fig.3.1.  The basic methods of obtaining hydrogen
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W literaturze [3.17] procesy produkcji wodoru czesto dzieli si¢ na:
— termochemiczne,
— elektrolityczne,
— fotolityczne.

Z duza doza prawdopodobienstwa mozna zalozy¢, ze przez najblizsze kilkadzie-
siat lat wiodace technologie ,,produkcji” wodoru oparte beda glownie na paliwach ko-
palnych, z wiodaca rola wegla kamiennego. Zapasy tego surowca wystarcza przeciez na
okoto 200 lat. Stopniowo technologie te zastgpowane bgda technologiami opartymi na
odnawialnych Zrédtach energii, oraz przez technologie produkcji wodoru wykorzystuja-
ce procesy fotolityczne.

3.1. TERMOCHEMICZNE METODY OTRZYMYWANIA
WODORU

Wisrdd procesow termochemicznych produkeji wodoru wyréznia sig:
o reforming weglowodorow,
e gazyfikacje i pirolize,
e termolize.

3.1.1. REFORMING
3.1.1.1. OTRZYMYWANIE WODORU W PROCESIE REFORMINGU BENZYNY

Przetwarzanie ropy naftowej i jej pochodnych jest $ciSle zwiazane z procesem
wytwarzania wodoru. Mozna powiedzie¢, ze pierwszym, co prawda ubocznym zrodiem
wodoru byt reforming benzyn. Proces reformingu polega na zwigkszeniu liczby okta-
nowej benzyny (weglowodory zawierajace od 5 do 10 atomow wegla w czasteczee) w
procesie odwodornienia weglowodorow nasyconych. Reformingowi poddaje si¢ najcze-
Sciej benzyng cigzka i wtedy w reformowanym surowcu w wysokiej temperaturze i pod
dzialaniem odpowiednich katalizatoréw zwigksza si¢ zawarto$¢ rozgatezionych alke-
néw, wskutek czego dwukrotnie wzrasta warto$¢ liczby oktanowej. Oprocz uzyskania
benzyny o znacznie wyzszej jakosci w stosunku do pierwotnej uzyskuje si¢ takze cenny
produkt uboczny jakim jest wodor.

CsH), = CsHgs + 3H, Colly = Cslls + 4H,

3.1.1.2. REFORMING WEGLOWODOROW PARA WODNA

Reforming parowy weglowodoréw przeprowadza sig, przepuszczajac mieszaning
par surowca weglowodorowego i pary wodnej przez ztoze katalizatora, ktorym sg rurki
ceramiczne wzbogacone niklem. Surowcem weglowodorowym jest gldwnie metan,
rzadziej etan, propan i butan [3.2].
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Najpowszechniejsza i najwazniejsza pod wzgledem wielkosci produkcji jest
konwersja para wodna gazu ziemnego (zawarto$¢ metanu w gazie: 50-98%), w wyniku
ktorej powstaje tzw. gaz syntezowy (mieszanina tlenku wegla i wodoru).

CH; + H,0O < CO +3H,

Dodatkowe ilosci wodoru uzyskuje sig¢ w konwertorze w wyniku nastgpnych re-
akcji
CO + H20 <> C02 + H2
CH,4 + CO, <> 2CO +2H,0
CH; < C+2H,0
2CO < C+CO,

Jesli do konwertora doprowadzany jest rowniez tlen, to mozliwe sa kolejne re-
akcje:

2CH4 + 02 — 2CO +4H2
CH4 + 202 —> COz +2H20
2C0O +0, —» 2CO,

Oddzielenie dwutlenku wegla od wodoru odbywa si¢ poprzez odmycie go woda pod
ci$nieniem.

Sprawnos¢ konwersji weglowodoréw w wodor przy zastosowaniu nowo-
czesnych reformerow osiaga wartosci rzgdu 90%. Tej wysokiej konwersji sprzyja
wysoka temperatura przekraczajaca zwykle 1300 K. Pomimo tego, ze reakcja metanu
z para wodng jest silnie egzotermiczna (zyski ciepla), to jednak reakcje z tlenem sg sil-
nie egzotermiczne (dostarczanie ciepta), dlatego przy niektorych sposobach prowadze-
nia reformingu moze si¢ okaza¢, ze nicodzowne jest stosowanie zewngtrznego zrodia
ciepla.

Przyktadowy schemat instalacji reformingu parowego gazu ziemnego przedsta-
wiono na rysunku 3.2.
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Rys. 3.2. Schemat instalacji reformingu parowego gazu ziemnego: 1 — spr¢zarka, 2 — piec ru-
rowy, 3 — reaktor HDS, 4 — adsorber H,S, 5 — reaktor konwersji wstegpnej, 6 — reaktor
konwersji, 7 — wymiennik ciepta, 8 — reaktor ATK CO, 9 — reaktor NTK CO, 10 — ad-
sorber CO,, 11 — desorber CO,, 12 — reaktor metanizacji, 13 — kociot, 14 — chtodnica
wodna, 15 — chtodnica powietrzna, 16 — pompa, 17 — turbina ekspansywna, 18 — sepa-
ratory, 19 — dyfuzory, 20 — adsorber PSA [3.24]

Fig. 3.2.  Diagram of steam reforming system of natural gas:1 — compressor, 2 — stove, 3 — reac-
tor HDS, 4 — adsorber H,S, 5 — opening conversion reactor, 6 — conversion reactor,
7 — heat exchanger, 8 — ATK CO reactor, 9 — NTK CO reactor, 10 — adsorber CO,,
11 — desorber CO,, 12 — reactor , 13 — boiler, 14 — water cooler, 15 — air cooler, 16 —
pump, 17 — expansion turbine, 18 — separatory funnels,19 — diffusers, 20 — adsorber
PSA

3.1.2. GAZYFIKACJA I PIROLIZA

Pod pojeciem procesu zgazowania nalezy rozumieé¢ catoksztatt przemian termo-
dynamicznych: wymiang ciepta i masy oraz wielokierunkowe egzo- i endotermiczne
reakcje chemiczne zachodzace w podwyzszonych temperaturach i prowadzace do kon-
wersji paliwa statego do postaci gazowej [3.8]. Procesowi temu poddawa¢ mozna we-
giel, koks, torf, drewno, odpady komunalne i porafineryjne itp. Oprécz materialu, ktory
podlega zgazowaniu, w procesie wykorzystuje si¢ czynnik utleniajacy, ktérym najcze-
$ciej jest powietrze lub para wodna. Czynnikiem tym moze by¢ réwniez tlen lub dwu-
tlenek wegla. Efektem procesu jest mieszanina gazoéw, na ktorg sktadaja si¢: CO, H,,
CHy4, CO,, N,. Trzy pierwsze to gazy palne, a pozostate to tzw. balast. Oprocz wymie-
nionych efektem procesu jest takze: woda, zuzel, substancje smoliste.

W przypadku gdy proces zgazowania przeprowadza si¢ z udziatem powietrza, to
otrzymany gaz syntezowy zawiera: 15-22% CO, 12-19% H,, 2-5% CH,, 8-12 CO,, a
resztg, zwykle powyzej 50% stanowi azot. Azot mozna wyeliminowac poprzez zasto-
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sowanie czystego tlenu i pary wodnej. Wtedy tez, gaz syntezowy bedzie charakteryzo-
wac si¢ wyzsza wartoscia opatowa, a jego skladniki beda nastgpujace: 33-45% CO,
38-41% H,, 4-8% CH,, 10-13% CO,.

Wiadomo, ze sktad gazu syntezowego zalezy od temperatury, ci$nienia i czasu
przebywania surowca w gazyfikatorze. Zalezy on takze od jakosci i sktadu surowca
oraz jego granulacji. Z tego wzgledu, ze udziat CO, H,, i CH; w gazie w duzej mierze
ro$nie wraz ze wzrostem temperatury, to nalezy dazy¢ do jej maksymalizacji w gazyfi-
katorze. Wzrost ci$nienia natomiast przyczynia si¢ w znacznej mierze do podwyzszenia
zawartos$ci metanu, co skutkuje wzrostem warto$ci opatowej gazu syntezowego.

Proces zgazowania przeprowadza si¢ w generatorach gazu (inaczej gazyfikato-
ry) i sktada si¢ z trzech etapow:

— suszenia paliwa do wilgotno$ci wymaganej w danym procesie;

— pirolizy, czyli odgazowania wsadu w atmosferze beztlenowej. W zalezno$ci od
warunkow przebiegu tego procesu mozna wyrdzni¢ piroliz¢ konwencjonalna,
szybka i btyskawiczna;

— zgazowania — w temperaturze 770-1600 K przebiega szereg reakcji endoter-
micznych przy niedoborze tlenu oraz czgsciowo z udziatem pary wodnej, a na-
wet z dwutlenkiem wegla. Stalte i ciekle surowce pirolizy sa zamieniane na tle-
nek wegla, wodor a nawet w metan [3.9].

3.1.2.1. GAZYFIKACJA WEGLA LUB KOKSU

Jak podaje Trawczynski [3.24] historycznie, pierwszym procesem przemyslo-
wym otrzymania gazéw bogatych w wodor byto zgazowanie wegla. Poczatki otrzymy-
wania tzw. gazu weglowego siggaja XVIII wieku. Z uwagi na fatwe pozyskiwanie i
niskie ceny gazu ziemnego, zainteresowanie tym procesem po II wojnie §wiatowej zma-
lato. Ostatnie 20 lat to ponowny renesans tej metody.

W wyniku zgazowania wegla i koksu otrzymuje si¢ gaz syntezowy. Aby go
otrzymac wegiel poddaje si¢ dziataniu mieszaniny przegrzanej pary wodnej i tlenu. Za-
chodzace procesy, ktore wowczas nastgpuja, mozna sprowadzi¢ do rownan:

C+H20<—>CO+H2
2C+ 0, «2CO

W wyniku pierwszej reakcji otrzymuje si¢ gaz syntezowy, ale przebieg procesu, w wy-
niku ktérego on powstaje ma charakter endotermiczny. Dlatego tez, aby utrzymaé wia-
Sciwa temperatur¢ mieszaniny, nalezy do pary wodnej wttoczy¢ tlen, dzigki ktoremu
bedzie mogta przebiegac takze egzotermiczna reakcja spalania C do postaci CO.

Oprocz tych reakcji nastgpuja i inne:

C+0, <2C0O
C+CO, < 2CO

C +2H2 A CH4

2CO + O, <2C0O,

CO + H20<—> COZ + Hz
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Metod zgazowania wegla jest wiele i najcze$ciej rdznia si¢ od siebie znacznie.
Najbardziej typowe to technologia z ruchomym ztozem, w ktérym gazyfikator pracuje
w uktadzie przeciwpradowym (rys 3.3) oraz gazyfikator ze ztozem fluidalnym, w kto-
rym czasteczki zasypywanego wegla (surowiec) mieszane sa z czasteczkami juz zgazo-
wanymi (rys. 3.4).

W przypadku metody pierwszej, wedtug technologii Lurgiego, wegiel jest zasy-
pywany do generatora od gory i przemieszcza si¢ dalej w dol, natomiast ruch pary
wodnej odbywa si¢ w kierunku odwrotnym. Utworzone w generatorze strefy robocze
sa dobrze uwidocznione na rysunku 3.5.

Niezaprzeczalng zaleta tego systemu jest bardzo wysoka efektywnos$¢, czego nie
mozna powiedzie¢ o gazyfikatorze pracujacym w uktadzie fluidalnym. W urzadzeniu
tym rejestruje si¢ duze straty nieprzetworzonego wegla, ktory wydostaje si¢ poza gene-
rator wraz z uzyskanym gazem i popiolem. Jesli straty te beda do przyjecia, to jest wiele
zalet, ktore przemawiaja za tym rozwiazaniem, gdyz reaktor pracuje przy ci$nieniu oto-
czenia, a uzyskany gaz zawiera mniej zanieczyszczen niz w metodzie Lurgiego. W ge-
neratorze tym mozna w odréznieniu od generatora ze ztozem ruchomym, gazyfikowac
nie tylko nieckoksujace wegle, ale 1 koksujace.
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Rys. 3.3.  Gazyfikator wegla ze ztozem ruchomym [3.24]

Fig. 3.3. Movable bed gasifier for coal: 1 — pump, 2 — water feed, 3 — steam, 4 — fine coal bun-
ker, 5 — lock, 6 — water spray, 7 — generator, 8 — fire grate, 9 — slag pot, 10 — steam,
11 — pitch, 12 — phenol water, 13 — radiator, 14 — scrubber, 15 — petrol washer,
16 — CO, leaching, 17 — evaporator, 18 — electric motor, 19 — blower, 20 — water de-
gassing, 21 — sulphur removal, 22 — pure gas
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Rys. 3.4. Gazyfikator wegla ze ztozem fluidalnym: 1 — podajnik miatu, 2 — zasobnik miatu, 3 —
generator rozruchowy, 4 — generator glowny, 5 — kociol, 6 — podgrzewacz, 7 — cyklo-
ny, 8 — bezpiecznik wodny, 9 — chtodnica, 10 —ptuczka, 11 — tapacz kropel

Fig. 3.4.  Fluidized bed gasifier for coal: 1 — coal dust feeder, 2 — hopper , 3 — starting genera-
tor, 4 — central generator, 5 — boiler, 6 — heater, 7 — cyclones, 8 — water safety valve,
9 — radiator, 10 — washer, 11 — drop trap

Glownymi wadami reaktora ze zlozem ruchomym sa: duze ilo$ci powstajacych
produktow ubocznych, jak smota, fenole, amoniak, oleje, weglowodory. Nastepstwem
tego jest bardziej skomplikowana budowa takiej instalacji, gdyz musza by¢ instalowane
dodatkowe urzadzenia oczyszczajace i separujace.

Z uwagi na coraz mniejsze zasoby ropy i gazu ziemnego jak i dyktat cenowy
OPEC, Stany Zjednoczone i Unia Europejska, a w tym takze i Polska, duze nadzieje
wiaza z rozwojem energetyki wodorowej opartej na nowoczesnych technologiach zga-
zowywania wegla. Nasze nadzieje sa bardzo uzasadnione, gdyz z uwagi na duze zasoby
wegla mozemy stac si¢ zaglgbiem wodorowym. Przysztosciowa technologia, w odrdz-
nieniu od aktualnej, oparta bytaby na uwodornieniu wegla do metanu. Metan w nastep-
nej kolejnosci przerobiony bylby w konwersji z para wodna na wodor i dwutlenek we-
gla. Najstabszym ogniwem w tym pomysle sa duze ilosci CO,, ktore aby nie doszto do
skazenia $rodowiska naturalnego musza by¢ jako$§ zagospodarowane. Jest wiele pomy-
stow, ale najbardziej prawdopodobne jest zwiazanie CO, za pomoca tlenku wapnia
[3.3], lub tez w mysl koncepcji polsko-amerykanskiej sktadowania go w glebokich po-
ktadach weglowych [3.10]. Panuje w nich ci$nienie rzedu 20+35 MPa. W takich warun-
kach CO, btyskawicznie rozpusci si¢ w weglu i zostanie w nim uwigziony na zawsze.
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3.1.2.2. GAZYFIKACJA BIOMASY

Na skale przemystowa wodor produkuje si¢ gtdéwnie poprzez zgazowanie odpa-
dow drzewnych i rolniczych.

Obecnie technologi¢ zgazowania biomasy uwaza si¢ za najnowoczesniejszy spo-
sob wykorzystania tego surowca. Technologia ta w stosunku do innych metod konwersji
biomasy charakteryzuje si¢ nastgpujacymi zaletami:

— obnizeniem emisji szkodliwych substancji do atmosfery,
— mozliwoscia wykorzystywania w konwersji nieprzetworzonej biomasy (surowej

o duzej wilgotnosci),

— mozliwoscia wielorakiego wykorzystania uzyskanego gazu: do produkcji energii
elektrycznej, cieplnej. Gaz ten moze by¢ takze wyjsciowym surowcem do pro-

dukcji np. metanolu [3.4].

W procesach zgazowania bioma-
sy wykorzystywane sa najczesciej reak-
tory zgazowania ze zlozem statym, sto-
sowane w instalacjach malej mocy
(< 10MW), oraz ze ztozem fluidalnym
stosowanym w instalacjach duzej mocy

strefa suszenia (>10MW).
drying zone Idee pracy generatora ze ztozem
degassing zone [{ Strefa odzazowania stalym przeciwpradowym przedstawiono

(pirolizy)
strefa reduleji na rysunku 3.5.
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- ﬁ - Rys. 3.5. Reaktor zgazowania biomasy ze
u:‘ H poxgliretrze ztozem statym przeciwpradowym
T i Fig. 3.5. Biomass gasification reactor with
HD counter-current immovable bed

W generatorach przeciwpradowych biomasa przemieszczana jest zgodnie z sita-
mi grawitacji w dol, a powietrze wtlaczane jest od dotu do gory. Przemieszczana bio-
masa jest suszona, podlega procesowi pirolizy i zgazowania. Czynnik utleniajacy (para
wodna i powietrze) podawany jest do strefy spalania. Tu produkt staty tzw. karbonizat
ulega za$ spaleniu. Gléwne reakcje w tej strefie sa nastepujace [3.8]:

C+0+-CO
2C+ 0, +2C0O
2H2 + 02 <—>2H20
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Powstaty gaz, nie zawierajacy tlenu, przeplywa dalej do strefy redukcji, w ktdrej zacho-
dzi caly szereg endo- i egzotermicznych reakcji chemicznych.

CO,+C < 2CO

HzO +C o H2 +CO

COZ + Hz «— CO + H20
C+ 2H2 > CH4

2CO + 2H2 A CH4 + C02
C02 +4H2 > CH4 + 2H20

Powstaty metan wraz z para wodna reaguje nastgpujaco:
CH4 +2H20 —CO + 4H2

Goracy gaz tak ze strefy utleniania, jak i zgazowania i pirolizy wysusza biomas¢ w gor-
nej czgsci aparatu do wartosci okoto 10% wilgotnosci. Glowna zaletg tych urzadzen jest
duza sprawnosc¢ cieplna procesu, a wada za$ duze zanieczyszczenie smota gazu opusz-
czajacego reaktor [3.19].

W generatorach wspotpradowych (rys. 3.6) przeplyw masy i powietrza odbywa
si¢ w tym samym kierunku. Ich zaleta jest prosta i niezawodna konstrukcja, oraz nie-
wielka zawarto$¢ smoly w wytwarzanym gazie.
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powietrze

’/ - —aijr

1€

s
Rys. 3.6. Reaktor zgazowania biomasy ze

ztozem stalym wspdtpradowym ] :
[3.23] redukcja - reduction

Fig. 3.6. Biomass gasification reactor with

gaz - gas
a co-current immovable bed g

Stosowane paliwo musi by¢ jednak o matej zawartosci wilgoci (ponizej 20-28%
wilgotnosci wzglednej) i o matlej zawartosci popiotu (ponizej 1%). Doprowadzana do
generatora od gory biomasa, przechodzi etap suszenia i pirolizy, a w strefie przewezenia
urzadzenia, gdzie doprowadzane jest powietrze, podlega procesowi zgazowania.
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Schemat reaktora duzej mocy, wodno-parowego zgazowania biomasy (zr¢bkow)
w systemie fluidalnym przedstawia rysunek 3.7.

gaz wodorowy gpaliny

combustion gases

hydrogen gas

biomasa gaz opalowy

biomass fuel gas
powietize
e ——
air
steam popiol
para wodna ash

Rys. 3.7. Schemat technologiczny reaktora wodno-parowego zgazowania drewna w systemie
fluidalnym
Fig. 3.7. Technological diagram of hydro-steam fluidized gasification of wood reactor

W czasie endotermicznego procesu zgazowania biomasy do wodoru, metanu,
tlenku wegla i dwutlenku wegla w temperaturze 1123 K, dochodzi do ubocznej pirolizy
biomasy do postaci wegla drzewnego. Wegiel ten wraz z czgScia zrgbkow drewna prze-
suwa si¢ po pochytej powierzchni do prawej komory paleniskowej, w ktdrej nastepuje
odprowadzanie popiotu. Przemieszczajace si¢ przez komorg paleniskowa zrebki sa za-
wracane do strefy zgazowania surowca para wodna. Zasad¢ funkcjonowania dwusek-
cyjnego reaktora zgazowania i czg¢§ciowego spalania zrgbkow przedstawiono na rysun-
ku 3.8.

Przyktadowy proces zgazowywania parag wodng o temperaturze 1123 K zregbkow
przebiega wedtug nastgpujacych ogoélnych rownan [3.9]:

C:H,0z + (x-2)H,0 <> xCO + (2x+ 0,5y — z)H,
xCO + XHzo > XC02 + XH2
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gaz wodorowy ciepto para wodna
hydrogen gas uzytkow steam
useful heat
| ;
biomasa @\

biomass

8 . 5
- zgazowanie spalanie
9

cyrkulaga 6
para wodna circulation powietrze
steam air

Rys. 3.8. Funkcjonowanie dwusekcyjnego reaktora zgazowania i czg$ciowego spalania zr¢b-
kéw drewna [3.9]

Fig. 3.8.  Operation of two-section gasification reactor and incomplete combustion of wood
chips: 1 — biomass, 2 — hydrogen gas, 3 — useful heat, 4 — steam, 5 — combustion, 6 —
air, 7 — circulation, 8 — gasification, 9 — steam

Zrédio: Biomasse Kreftwerk Giissing "repotec"RYS 3.7, 3.8

Jesli do reaktora, w ktorym sa zgazowywane zrgbki doprowadzana bedzie para
wodna, zamiast jak to jest w standardowych rozwiazaniach — powietrze, to wytworzony
gaz wodorowy bedzie wolny od azotu i sktad jego bedzie nastgpujacy (objgtosciowo):
ok. 59% H, , 18% CHy,, 19% CO,, 1 4% CO [3.9]. Otrzymany gaz kierowany jest z para
wodna do katalicznego reformingu metanu, w ktéorym otrzymujemy gaz syntezowy we-
dtug reakeji

CH4 + Hzo — CO + 3H2

Nastegpnie w konwertorze uzyskuje si¢ dodatkowe ilo$ci wodoru, oddzialujac na CO
para wodna

CO+ H20<—> COZ + Hz

Jeszcze inng propozycja otrzymywania wodoru z biomasy jest poddawanie pro-
cesowi reformingu olei ro§linnych i thuszczy. Na taki olej, jak sojowy, stonecznikowy,
rzepakowy czy uzyskiwany z kukurydzy oddziatuje si¢ para wodna w obecnosci katali-
zatorow niklowych, w zakresie temperatury 723-850 K. W zaleznosci od przyjetych
warunkow procesowych i odmiany katalizatora wydajno$¢ procesu wynosi 0,3—7,5 mol
H,/g/h. Waznym stwierdzeniem jest, ze H, moze by¢ produkowany z porownywalna
efektywnoscia ze wszystkich wymienionych olei. Decydujacym kryterium wyboru beg-
dzie wigc jedynie lokalna dostgpno$¢ surowca, lub ewentualnie inne czynniki ekono-
miczne. Do tych innych czynnikéw nalezy roéwniez rodzaj stosowanych katalizatorow.
Obecnie w wielu krajach, w tym takze w Polsce, trwaja bardzo intensywne prace nad
tworzeniem nowych kompozycji materiatowych, ktére umozliwia budowe tanich, o
duzej efektywnosci i trwalosci katalizatorow.
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3.1.2.3. TERMOLIZA WODY

Ta metoda otrzymywania wodoru moze si¢ odbywac sig poprzez:
e bezposredni rozktad wody,
o cykliczne procesy termochemiczne (cykl reakcji tak endo- i egzotermicznych),
e hybrydowe procesy cykliczne (np. termochemiczny z elektrolitycznym).

Aby uzyska¢ wodor poprzez bezposredni rozktad wody (bez koniecznosci do-
starczania pracy do uktadu) konieczne jest uzyskanie temperatury wynoszacej 5450 K.
Praktycznie jest to nieosiagalne. Jednak przeprowadzajac reakcj¢ etapowo, z udzialem
substancji posredniczacych (wedlug dwoch lub trzech cykli) temperatur¢ t¢ mozna
znacznie obnizy¢. W cyklu pierwszym substancjq ta moze by¢ CO.

Pelny cykl jest praktycznie nieoptacalny w realizacji ze wzglgdu na duze koszty
zwiazane z uzyskiwaniem temperatury niecodzownej do rozktadu CO,. Mozliwe jest i
optacalne stosowanie pelnego cyklu w przypadku dysponowania tanim zrodtem CO, np.
zagazowanie lub niepeine spalenie wegla [3.11].

Cykl ten mozna wspomagac rozktadem radiolitycznym CO,, energia neutronéw
o bardzo duzych energiach (14 MeV), ktore powstaja oprocz promieni X i wysokotem-
peraturowej plazmy, podczas syntezy termojadrowej. Reakcja jest identyczna, ale bez
koniecznosci stosowania wysokich temperatur.

Cykl drugi to cykl metanolowy Schultena [3.1]

CH; + H,0=2H,+CO + H,

2H, + CO = CH;0H

CH;,OH + SOZ + HzO = HzSO4 + CH4
H2804 = Hzo + SOZ + 1/202

Najwyzsza temperatura tego cyklu wynosi 1200 K, i mozna ja stosunkowo tatwo osia-
gnac. Satysfakcjonujaca jest rowniez sprawno$¢ catego cyklu gdyz przekracza 40%.
Przyktadem linii technologicznej wysokotemperaturowego pozyskiwania wodoru
jest instalacja przedstawiona na rysunku 3.9. Rozklad wody jest tu mozliwy dzigki za-
mianie energii stonecznej w ciepto wysokotemperaturowe. Do jego pozyskiwania shuzy
duza ilo§¢ potgznych luster parabolicznych. Moc takiej cieptowni mozne wynosi¢ 1-10
GW, a temperatura jak wskazuja przeprowadzone badania osiaga warto$¢ 4000 K [ 3.28].

SR

Rys. 3.9. Linia technologiczna pozyskiwania wodoru: 1 — lustra paraboliczne, 2 — wymiennik
ciepta, 3 — kondycjoner, 4 — reaktor, 5 — separator, 6 — zbiornik tlenu, 7 — zbiornik
wodoru

Fig 3.9. Technology line of hydrogen production: 1— parabolic mirrors, 2 — -heat exchanger,
3 — conditioner, 4 — reactor, 5 — separatory funnels,6 — oxygen tank, 7 — water tank
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3.2. ELEKTROLITYCZNY ROZKELAD WODY

Elektroliza to proces polegajacy na wymuszeniu reakcji chemicznych, ktory
przebiega w przewodniku elektrolitycznym, gdzie nosnikami tadunkéw elektrycznych
sa zaro6wno jony dodatnie (kationy), jak i ujemne (aniony). Ruch jonéw odbywa si¢
dzigki podlaczeniu zewngtrznego zrédla pradu statego do elektrod zanurzonych w cie-
ktym przewodniku jonowym. W wyniku tego procesu mozliwe jest uzyskanie gazowe-
go wodoru, ale jednoczes$nie i tlenu, praktycznie bez zadnych zanieczyszczen chemicz-
nych.

Proces elektrolizy zachodzi w roztworach wodnych mocnych kwasoéw, zasad, so-
li oraz w stopionych solach. Urzadzenie w ktorym prowadzi si¢ elektrolizg, nosi nazwe
elektrolizera. Na rysunku 3.10 przedstawiono schemat elektrolizera, w ktorym znajduje
si¢ wodny roztwdér KOH. Utlenianie zachodzi na anodzie (elektroda dodatnia), a reduk-
cja na katodzie (elektroda ujemna). Ruch elektronow od anody do katody odbywa si¢
zewngtrznym przewodnikiem. W roztworze kationy poruszaja si¢ w kierunku katody, a
ujemnie natadowane aniony przesuwaja si¢ w stron¢ dodatnio natadowanej elektrody
zwanej anoda. Jony po osiagnigciu elektrod podlegaja nastgpujacym reakcjom:

katoda: 2H,0 + 2¢" — H, + 20H"
anoda: 40H — O, + 2H,0 + 4e-
Sumarycznie:  2H,0 — 2H, +0,

||
lel | e
katoda anoda
H, 0,
| |
H Oe
.1
| —eH  OH ||
H,O

Rys. 3.10. Elektroliza wody
Fig. 3.10. Electrolysis of water

Katoda dostarcza elektrony kationom, ktére redukuja si¢ (czyli przylaczajac
elektrony) i przechodza w stan czasteczkowy. Anoda odbiera elektrony od anionow,
ktore przez to si¢ deelektronizuja, czyli oddaja swe ujemne tadunki, przechodzac row-
niez w stan atomowy lub czasteczkowy [3.7]. Nalezy pamigta¢, ze wydzielanie si¢ pro-
duktéow elektrolizy ma miejsce dopiero wtedy, gdy przytozona z zewngtrznego zrodta
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réznica potencjalow przekracza okreslona warto$¢ nazywana napigciem rozktadowym
Uy, Dobrze ilustruje to rysunek 3.11, na ktérym przedstawiono zalezno$¢ przytozone-
go do elektrod napigcia i otrzymanego natgzenia pradu odnoszonego do jednostki uzy-
skanego wodoru.

W stadium poczatkowym (odcinek 1), mimo przyktadania coraz wigkszego na-
pigcia nie obserwujemy wydzielania si¢ na elektrodach gazowych produktow elektroli-
zy. Dopiero po osiagnigciu napigcia U, obserwujemy znaczacy przyrost wartosci pra-
du plynacego w obwodzie (odcinek 2).

7000

6000

napigcie rozktadowe
5000 Vier = 1,23V

4000 -

3000
%composition
2000

voltage

I[ A m-’]

1000 -

0 T T T T

0 0,4 0,8 1,2 1,6
Uroz [V ]

Rys. 3.11. Wykres teoretycznych zmian natg¢zenia pradu w funkcji napigcia podczas elektrolizy
wody

Fig. 3.11. Theoritical graph of influence of voltage on electrical current changes during
electrolysis of water

Przyczyna matego przyrostu wartoéci pradu dla odcinka 1 jest tzw. polaryzacja
elektrochemiczna elektrod, polegajaca na tym, ze katoda i anoda pokrywaja si¢ war-
stewkami produktoéw elektrolizy. Wydzielone produkty elektrolizy powoduja powstanie
na elektrodach sity elektromotorycznej SEM, skierowanej przeciwnie jak przylozone
napigcie. Dopiero, kiedy przylozone do elektrod elektrolizera napigcie jest co najmniej
réwne, a w praktyce nieco wigksze od sity elektromotorycznej utworzonego na elektro-
dach elektrolizera ogniwa, obserwujemy proces elektrolizy. Najmniejsze napigcie ko-
nieczne do wywotania elektrolizy nazywa si¢ napigciem rozkladowym. Teoretyczna
warto$¢ napigcia rozkladowego w temperaturze 298 K (25 °C) wynosi 1,23 V, co od-
powiada zapotrzebowaniu energii na poziomie 2,96 kWh przypadajacych na m® uzy-
skanego gazu. Przy temperaturze rzedu 473 K (200 °C) napigcie mozna obnizy¢ do
wartosci 1,06 V. W praktyce warto$¢ napigcia rozktadowego U, jest powigkszana o
tzw. nadnapigcie h. Na warto$¢ nadnapigcia wptywaja;

e material elektrody oraz stan jej powierzchni,
o gestosc elektrolitu,
e temperatura elektrolitu.
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Nadnapigcie mozna roztozy¢ na nadnapigcia przy poszczeg6élnych elektrodach
(h = hy + h,). Aby wigc otrzymac wartos$¢ rzeczywistego napigcia rozktadowego, nalezy
teoretyczne napigcie rozktadowe powigkszy¢ o nadnapigcie na obu elektrodach, a po-
nadto o spadek napigcia I - R, wywolany oporem elektrolitu:

Uroz.:El‘E2+hk+ha+I'R

gdzie: E| i E, — potencjaly elektrod utworzonych z produktéw elektrolizy, h,, hy — nad-
napigcia, I — nat¢zenie pradu, R — opdr elektrolitu

Wielkos$¢ napigceia rozktadowego niezbednego do przeprowadzenia jondw roz-
nych pierwiastkow w obojetne atomy zalezy rowniez od potozenia pierwiastka w szere-
gu napigciowym. Najlatwiej redukuja si¢ jony (kationy) metali, ktére w szeregu napig-
ciowym metali maja najwicksze potencjaly normalne, a najtrudniej metale o najmniej-
szych potencjatach normalnych. W rzeczywistosci napigcie to zawiera si¢ w przedziale
1,7 do 2,4 V. Zapotrzebowanie energii w procesie elektrolizy wynosi wtedy 4,3 do
5.8 kWh/m’.

Celem zmniejszenia warto$ci napigcia a tym samym i zapotrzebowania energii
elektrycznej w czasie elektrolizy od szeregu lat prowadzi si¢ poszukiwania nowych
materiatéw elektrodowych zdolnych do katalitycznego udzialu w zmniejszeniu bariery
energetycznej otrzymanego wodoru na drodze elektrolizy wody, a takze wykazujacych
si¢ dobra odpornoscia na korozj¢ w agresywnym srodowisku elektrolitu. Polska propo-
zycja bedzie prawdopodobnie material na osnowie niklu i tlenkéw tytanu [3.2].

Wspomniany wczes$niej wplyw temperatury przebiegu procesu na warto$¢ napig-
cia rozktadowego ilustruje rysunek 3.12. Przeprowadzajac elektroliz¢ nie jako proces
izobaryczno-adiabatyczny, ale jako izotermiczno-izobaryczny napigcie rozktadowe
mozna zmniejszy¢ do wartosci ponizej 1 V.

Z termodynamicznego punktu widzenia przeprowadzanie rozktadu wody na tlen
i wodor jest bardziej korzystne, jesli proces przebiega w wysokich temperaturach. Wy-
nika to z faktu, ze catkowita energia procesu (zmiana entalpii AH) jest suma dostarczo-
nej energii elektrycznej i cieplnej [3.14]. Wiadomo, ze (rys. 3.13):

AH=L+Q

Natomiast zalezno$¢ pracy i ciepta od zmian entalpii swobodnej i entropii w temperatu-
rze T jest opisana rownaniami:

L=AG
Q=T AS
gdzie:
L — praca uzyteczna,
Q — ciepto dostarczone do uktadu,
AG, AS —zmiana entalpii swobodnej i entropii,
T — temperatura procesu.
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Rys. 3.12. Wplyw temperatury na zmiang entalpii AH i entalpii swobodnej AG oraz na napigcie
rozktadowe wody [3.20]

Fig. 3.12. Influence of temperature on enthalpy AH and AG changes and water dissolution
voltage

AG, AH [kJ.mol']
3
o

-250 — —
-300 T ‘ T |

1000 2000 3000 4000

—— ZMiana entalpii AH T [K]
—0— entalpia swobodna AG

Rys. 3.13. Wplyw wysokich temperatur rozkladu wody na zmiang entalpii AH i entalpii
swobodnej AG [3.12]

Fig. 3.13. Influence of high temperature of water dissolution on enthalpy AH and free enthalpy
(Gibbs function) AG
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Dodatkowo, wyzsza temperatura procesu elektrolizy przys$piesza kinetyke reakcji
zachodzacych na elektrodach (szybko$§¢ oraz ilo$¢) dzigki redukcji traconej energii
zwiazanej z polaryzacja elektrod. Tym samym zwigksza si¢ sprawno$¢ samego procesu.
Typowy wysokotemperaturowy elektrolizer, jakim jest niemiecki Hot Elly osiaga
sprawnos¢ 92% wydajnosci elektrycznej, podczas gdy elektrolizery niskotemperaturowe
tylko 85% [3.3, 3.6].

W wyzszych temperaturach (rys. 3.13) udziat dostarczonej energii elektrycznej
w stosunku do cieplnej jest coraz to mniejszy. Do rozktadu wody w temperaturze prze-
kraczajacej 4380 K wystarczy dostarczy¢ jedynie energi¢ w postaci ciepta. Wtedy reak-
cja rozpadu czasteczek wody bedzie odbywac si¢ juz nie dzigki elektrolizie, lecz termo-
lizie wody. Doktadne wyjasnienie tego procesu przedstawiono w pracy [3.14]. Wspo-
mniany wysokotemperaturowy elektrolizer Hot Elly jest urzadzeniem parowym, w kto-
rym elektrolit ma posta¢ ceramicznego przewodnika jonéw. Gléwne elementy tego
elektrolizera przedstawiono na rysunku 3.14. Temperatura pary wodnej wttaczanej do
przedzialu katodowego (powierzchnia wewngtrzna rurek) wynosi 1000-1300 K. Napig-
cie pradu 1-1,3 V. W najnowszych rozwiazaniach powstajacych po roku 2000 dazono
do tego, aby podobne efekty, a nawet lepsze niz w Hot Elly uzyskaé przy nizszej tempe-
raturze procesu i nizszym napigciu rozktadowym. Przyktadem moze by¢ wysokotempe-
raturowy elektrolizer NGASE (Natura—Gaz—Assisted—Steram Elektrolizer) [3.16]. Tem-
peraturg przy jakiej pracuje zmniejszono do 970 K. Dzigki tloczeniu do przedzialu ano-
dowego metanu lub gazu syntezowego, a pary wodnej z wodorem do przedziahu kato-
dowego napigcie elektrolizy obnizono do wartosci 0,3-0,5 V.
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Rys. 3.14. Wysokotemperaturowy  elektrolizer
Hot Elly: a — widok ogdlny, b — szcze-
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Fig. 3.14. High-temperature electrolys Hot Elly:
a — general view, b — detailed elec-
trodes structure
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Na rysunku 3.15 przedstawiono przyszto$ciowy, stosunkowo prosty, schemat
procesu pozyskiwania wodoru na drodze elektrolizy przy wykorzystaniu energii ze zro-
dta odnawialnego. Zauwazono, ze szczegolnie korzystne warunki do pozyskiwania wo-
doru przy wykorzystaniu prostych instalacji wystgpuja w nadmorskich, silnie nasto-
necznionych obszarach naszej Ziemi. Proces pozyskiwania wodoru poprzez elektrolizg
wody morskiej prowadzony bedzie dwustopniowo. Stopien pierwszy to pozyskiwanie
energii elektrycznej za pomoca ogniw fotowoltaicznych (baterii stonecznych) rozsta-
wionych na kilku hektarach powierzchni. Stopien drugi to wlasciwa elektroliza przy
zastosowaniu pozyskiwanego pradu elektrycznego.

Instalacja
Hz
ptynnego Dystrybucja

Rys. 3.15. Schemat linii technologicznej pozyskiwania wodoru na drodze elektrolizy przy
wykorzystaniu baterii stonecznych

Fig 3.15. Scheme of technological line of obtaining hydrogen by electrolysis using solar
batterie

3.3. FOTOLITYCZNY ROZKLAD WODY

Fotolityczne procesy produkcji wodoru najogolniej dziela si¢ na:
— fitobiologiczne,
— fotoelektrolizy.

3.3.1. PROCES FOTOBIOLOGICZNY

W procesach tych wykorzystywane sa zdolnoséci wytwarzania wodoru przez nie-
ktore szczepy bakterii oraz niektore gatunki alg w procesie fotosyntezy (fazie Swietlnej
fotosyntezy podczas — fosforylacji niecyklicznej). Organizmy fotosyntetyczne produ-
kuja wodor z jednoczesnym wydalaniem tlenu. Jednak enzym zwany hydrogenaza beg-
dacy odpowiedzialnym za produkcj¢ wodoru jest wrazliwy na obecno$¢ tlenu. Wzrost
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ilosci tlenu przyczynia si¢ z kolei do wyhamowania produkcji H,. Dla rozwiazania tego
problemu podjeto badania nad wyhodowaniem mutantéw, ktorym w czasie produkcji
wodoru nie przeszkadzataby obecnos¢ O,. Innym rozwiazaniem byloby stworzenie ta-
kich warunkow wzrostu wybranych organizmoéw fotosyntetycznych, aby mozna byto
regulowac ich aktywno$¢ migdzy faza wzrostu syntetycznego (produkcja O,) a faza
produkcji H,. Tymi organizmami fotosyntetycznymi moga by¢ niektdore kultury glonow
(Chlamydomonas reinhardtii), ktére wykazuja pozadana zmienna aktywno$¢ w zalez-
nosci od koncentracji siarczanow w pozywce [3.3]. Ten drugi sposob zostat urzeczy-
wistniony przez zespot Melisa [3.32], ktory potrafil przestawi¢ metabolizm alg z foto-
syntezy na fotoredukcje.

Enzym hydrogenaza przy braku szczawiandéw, a doktadnie siarki, przestawia si¢
na produkcje wodoru w warunkach beztlenowych wtedy, gdy praktycznie ci$nienie
czastkowe O, nie przekracza 2%. Zachodzaca pod wplywem $wiatla reakcja jest nastg-

pujaca:
2H" + 2Fd (Fe'?) +hv < H, + 2Fd (Fe")

gdzie: Fd — ferredoksyna

To przestawienie metabolizmu powoduje, ze komorki moga produkowacé w spo-
sob awaryjny adezynotrdjfosforan (ATP) w iloSci wystarczajacej do przezycia tym glo-
nom. Charakterystyczne jest, ze w czasie tego procesu zuzywane sg biatka i cukry
zgromadzone wczesniej] w komodrkach w wyniku fotosyntezy i1 przyczyniaja si¢ do po-
wstania ATP i bioorganicznej siarki. Nie wnikajac w dalsze szczegdty nalezy jedynie
stwierdzi¢, ze dzigki uwolnieniu czg$ci zgromadzonej energii dochodzi do redukcji CO,
do postaci wegla w tancuchu weglowym weglowodoru i wydzielenia tlenu. Wodor jest
wtedy produktem odpadowym, ktory trzeba z komorki wydzieli¢, aby nie rozsadzit jej
$cian.

Badania nad fotosynteza sa prowadzone w dalszym ciagu, mi¢dzy innymi po to,
aby pozna¢ sam mechanizm rozszczepienia wody w obrgbie kompleksu wydzielajacego
tlen. Istnieje bowiem obawa, ze hydrogenaza nie jest katalizatorem fotoredukcyjnego
rozkladu wody napedzanym energia $wiatta, lecz wodor uzyskuje si¢ dzigki spalaniu
zgromadzonych wcze$niej w komorce bialek i cukréw. Wtedy tez, wydajnos¢ pozyski-
wania wodoru w takim procesie bytaby niska nie przekraczajaca 2%.

3.3.2. FOTOELEKTROLIZA WODY

W czasie fotoelektrolizy dochodzi do rozkladu wody pod wplywem $wiatla sto-
necznego. Proces ten, przeprowadzany w uktadach przypominajacych ogniwo fotowol-
taiczne zanurzone w roztworze elektrolitu, wykorzystuje promienie §wietlne do pobu-
dzenia potprzewodnika do rozszczepienia czasteczek otaczajacej go wody. Rozwigzanie
to jest bardzo interesujace pod wzgledem komercyjnym z uwagi na minimalne koszty
eksploatacyjne (nie ma potrzeby dostarczania z zewnatrz pradu elektrycznego). Schemat
takiego urzadzenia przedstawiono na rysunku 3.16.
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Rys. 3.16. Schemat urzadzenia do fotoelektrolizy wody
Fig. 3.16. Diagram of water photo-electrolysis equipment

Glowne elementy takich ogniw, polprzewodniki, znajduja si¢ zanurzone w roz-
tworze elektrolitu. Pod wplywem energii stonecznej (promieniowanie elektromagne-
tyczne) w potprzewodnikach wybijane sa elektrony z pasa walencyjnego na poziom
przewodnictwa. W miejscu wybitego z wiazania sieci krystalicznej elektronu powstaje
dziura o znaku (+). Potprzewodnik o przewadze dziur okreslany jest typem P (na sche-
macie po lewej stronie), a ten, w ktorym wystgpuje nadmiar tadunkéw ujemnych pot-
przewodnikiem typu N (prawa strona). Wzbudzone elektrony (material typu P) biora
udziat w redukcji, a wzbudzone dziury (material typu N) biora udzial w utlenianiu
sktadnikéw roztworu, z rozpuszczalnikiem wlacznie. Rozktad wody, ktory jest przykta-
dem reakcji fotochemicznej, jest nastgpujacy:

Hzo —>H2 +02, AG= 237 kJ/mol

Roéwnanie to jest sumarycznym zapisem dwoch potowkowych reakcji fotoelektroche-
micznych przebiegajacych na fotoelektrodach w przedstawionym ogniwie [ 3.18, 3.21].
Na fotokatodzie (potprzewodnik typu N) przebiega reakcja:

2h" + H,0 — % 0, + 2H"
na fotoanodzie (potprzewodnik P);

2¢’ =2H" —H,
gdzie:

h" — dziura elektronowa obdarzona tadunkiem dodatnim,
e — wzbudzony elektron obdarzony tadunkiem ujemnym.
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Roéznica potencjatéw, migdzy fotoelektrodami powinna teoretycznie wynosic
1,23 eV (na elektron). Przy takiej roznicy potencjatow, wlasciwej dla rownowagi ter-
modynamicznej, elektroliza przebiega bardzo powoli i dlatego z praktyki wiadomo, ze
do zaj$cia reakcji potrzebna jest nadwyzka napigcia rzedu 0,5V, czyli rdznica potencja-
16w nie moze by¢ mniejsza niz 1,8V. Dla otrzymania takiego napigcia wzbudzenie elek-
troné6w powinno nastgpowaé pomigdzy pasmami o przerwie energetycznej wynoszacej
co najmniej 1,8 eV. Przerwa energetyczna charakteryzujaca potprzewodnik jest naj-
mniejsza roéznica energii pomigdzy pasmem walencyjnym i pasmem przewodnictwa i
okresla ona poczatek absorpcji $§wiatla przez pdtprzewodnik oraz energi¢ pomigdzy
dziura (+) i wzbudzonym elektronem. Optymalna warto$¢ przerwy energetycznej ze
wzgledu na prawidtowy przebieg fotoelektrolizy (szybki przebieg reakcji) powinna wy-
nosi¢ 2,2 eV. W praktyce ta wlasnie warto§¢ decyduje o doborze odpowiednich materia-
tow potprzewodnikowych.

3.4. KOSZTY WYTWARZANIA WODORU

Sposoby otrzymania wodoru na skalg¢ przemystowa omoéwiono w rozdziatach
3.1-3.3, natomiast relacje kosztow jego wytworzenia zestawiono w postaci histogramu
na rysunku 3.17.

Z zestawienia [3.26, 3.27], ktore wykonano kierujac si¢ tylko kryteriami ekono-
micznymi wynika, ze najtansze sposoby pozyskiwania wodoru sa wtedy, gdy otrzymuje
si¢ go na drodze przerobki paliw kopalnych. Punktem odniesienia byt rok 2000. Metody
przyjazne srodowisku naturalnemu — ekologiczne sa od kilku do kilkudziesigciu razy
drozsze. Jednak z uwagi na duze zagrozenie $rodowiska naturalnego, przez obecny
rozwoj cywilizacyjny, przejawiajace si¢ mi¢dzy innymi ,,dziurg ozonowg” i efektem
cieplarnianym nieodzowne jest siggnigcie do drozszych, ale bezpieczniejszych sposo-
boéw pozyskiwania wodoru. Konieczne jest wigc ekonomiczne stymulowanie rozwoju
technologii bazujacej na odnawialnych zroédlach energii poprzez wprowadzenie lub
utrzymanie juz istniejacych systemow preferencji, poprzez doptaty lub zwolnienia po-
datkowe, jak i kar za zanieczyszczanie srodowiska naturalnego.

Nalezy mie¢ nadziejg, ze coraz wigkszy udzial w tych kosztach bedzie miato
(obecnie mniej niz 0,1%) pozyskiwanie wodoru z metanu otrzymywanego w wyniku
fermentacji odpadéow (komunalne, z przetworstwa spozywczego itp.) lub produktow
ubocznych (przemyst organiczny, duze fermy trzody chlewnej, bydla czy drobiu).
Szczegblna rolg do odegrania majq tu biolodzy, ktoérzy powinni ,,dostarczy¢” nowe
zmodyfikowane generacje bakterii, ktore rowniez w niskich temperaturach beda produ-
kowa¢ gaz. Wyprodukowany biogaz bedzie miat z uwagi na jego ilo$¢, tylko znaczenie
lokalne, ale moze zaspokaja¢ miejscowe zapotrzebowanie na energi¢ chroniac jedno-
czesnie okolice przed uciazliwoscia produktu wyjsciowego. Przykladem wykorzystania
biogazu jest browar w Sapporo, gdzie firma Toshiba wykorzystujac odpadowy stod
napedzata nim fosforowe ogniwo paliwowe, ktore produkowatlo na potrzeby zaktadu tak
prad elektryczny, jak i ciepto. Innym przykladem jest zainstalowanie podobnego ogniwa
w South Windsor, Connecticut, USA. Ogniwa te o nazwie PC-25 miaty moc 250 kW i
dostarczaly takze 260 kW ciepta.
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Rys. 3.17. Koszty wytwarzania wodoru [3.27]
Fig. 3.17. Cost of hydrogen production
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MAGAZYNOWANIE WODORU

Obecnie brane sa pod uwage nast¢pujace metody gromadzenia wodoru:
— magazynowanie w postaci gazowej,
— magazynowanie w postaci cieklej,
— magazynowanie w ciele statym.

4.1. MAGAZYNOWANIE WODORU W POSTACI GAZOWEJ

Niezaleznie od ilosci gromadzonego gazu, sposob ten jest aktualnie najbardziej
rozpowszechniony. Z tego wzgledu, ze wodor charakteryzuje bardzo mata gestosc jego
masowa ilo§¢ w zbiorniku zwigksza si¢ poprzez sprezanie go do cisnien rzedu
10-70 MPa, przy czym te wyzsze wartoSci wystgpuja przy zastosowaniu urzadzen sta-
cjonarnych. W przypadku zbiornikow samochodowych gaz jest w nich najczesciej spre-
zany do 30-35 MP. Wydajnos¢ kompresji wodoru wynosi 55%, za$ energia niecodzowna
do sprezenia gazu odpowiada 10% wartosci cieplnej wodoru. Z tego wzgledu, ze do
sprezania wodoru wymagane sa duze naktady energii ci$nienie w zbiorniku jest zwykle
wypadkowa masy gazu, kosztow konstrukcji i wytworzenia zbiornika. Najczesciej
zbiorniki wykonuje sig¢ ze stali austenitycznej AISI 316, 316L, 304, 34L, stopow Al.
i stopow Cu i wtedy ilo$¢ zmagazynowanego gazu réwna si¢ 7—15% masy zbiornika.

Z uwagi na duzy cigzar wysokoci$nieniowych zbiornikow wykonanych z metalu,
przysztosciowe pojemniki szczegolnie te instalowane w pojazdach powinny by¢ wytwo-
rzone z lekkich tworzyw sztucznych. Gtowny problem, ktory nie jest jeszcze w sposob
zadowalajacy rozwiazany, to ich gazoszczelno$é. Obecnie dla zapewnienia szczelnosci
stosuje si¢ powloke metaliczna. Duza wytrzymato$¢ mechaniczna zbiornikéw gwaran-
tuje stosowanie w ich budowie organicznych i nicorganicznych tworzyw. Najczesciej sa

41



to zywice epoksydowe wzmacniane wldoknami weglowymi. Jeden z takich zbiornikow
przedstawiono na rysunki 4.1. Warstwe zewngtrzna stanowi w nim kompozyt zZywico-
wy, a warstwe¢ wewnetrzna (gazoszczelna) cienka $cianka aluminiowa wykonana w
technologii bezszwowej. Dzigki takiej konstrukcji zbiorniki te sa w stanie wytrzymac
wysokie ci$nienie, przy nieznacznym cigzarze samej konstrukcji. Zbiorniki tego typu
magazylguja( gaz pod ci$nieniem 35-85 MPa. Ggsto$¢ objgtosciowa wynosi wige jedynie
37 kg/m’.

Rys. 4.1.  Zbiorniki samochodowe na spr¢zony wodor i tlen [4.6]
Fig. 4.1. Compressed hydrogen and oxygen gas car tanks

Obecnie trwaja prace nad nowg generacja zbiornikow tzw. krioci§nieniowych.
Idea budowy tych konstrukcji bazuje na fakcie, ze wraz ze spadkiem temperatury gazu
zwigksza si¢ jego wydajno$¢ objetoSciowa (ro$nie masa wiasciwa). Schladzajac gaz w
zbiorniku od temperatury otoczenia do temperatury cieklego azotu (77 K) mozna wy-
dajno$¢ objetosciowa wodoru zwigkszy¢ az czterokrotnie.

Wraz z rozwojem ,.techniki wodorowej” wystapi konieczno$¢ magazynowania
wodoru w duzych ilosciach w tzw. centrach magazynowych. Przewiduje sig, ze takie
centra beda lokalizowane w sasiedztwie:

— Kawern w ztozach soli. Juz obecnie te sztuczne jamy sa wykorzystywane do ma-
gazynowania takich gazow jak: metan, propan, butan itp. [4.9]. Te zbiorniki —
jamy maja regularny ksztatt ze stozkowym sklepieniem. Ich $rednica wynosi
30-60 m, a dlugo$¢ (w osi pionowej) 80—120 m. Ksztatt ten uzyskuje si¢ dzigki
specjalnej technice wyptukiwania soli.

— W zbiornikach skalnych po eksploatacji ztoza gazu ziemnego lub ropy naftowe;.
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4.2. MAGAZYNOWANIE WODORU W POSTACI CIEKLEJ

W stosunku do przechowywania wodoru w postaci gazowej ta metoda jest
znacznie drozsza, gdyz skroplenie wodoru zwiazane jest z poniesieniem znacznie Wyz-
szych naktadow energetycznych niz podczas jego spr¢zania. Zapotrzebowanie energii
potrzebnej do zmiany stanu skupienia wodoru wynosi az 20-30% energii, ktora uzy-
skamy po spaleniu wodoru. Ten duzy energetyczny naklad wiaze sig takze z niska wy-
dajnoscia skraplania, ktora wynosi tylko 40%.

Dodatkowy koszt to budowa skomplikowanych zbiornikow magazynowych, kto-
re umozliwiaja przechowywanie wodoru w temperaturze 20 K. Aby parametr ten byt
utrzymywany stosuje si¢ super izolacjg i w wielu rozwiazaniach izolatorem bywa ciekly
azot. Przyktad zbiornika stosowanego w pojazdach samochodowych przedstawiono na
rysunku 4.2.

9 - §cianka wewngtrzna

8 - izolacja L.
7 _wekagmik ilogci 10 - $cianka zewngtrzna
6 -rzewod wlewowy )\

11 - Wieszak
12 - cieklty wodor

5 - wyciag gazu
4 - wyciag ptynu

3 -wlew plynnego gazu

13 - zawor
bezpieczenstwa
14 - gazowy wodor

2- elektryczny podgrzewacz

1 - zawor rewersyjny :
gaz/ ptyn S —— ]

Rys. 4.2. Zbiornik samochodowy na ptynny wodor [4.8]

Fig. 4.2.  Cryogenic liquid hydrogen car tank: 1 — reversing valve gaseous/liquid, 2 — electrical
heater, 3 — filling port, 4 — liquid extraction, 5 — gas extraction, 6 — filling line,
7 — level probe, 8 — insulation, 9 — inner vessel, 10 — outer vessel, 11 — suspension,
12 — liquid hydrogen, 13 — safety valve, 14 — gaseous hydrogen, 15 — shut-off valve,
16 — heat exchanger

Od wielu lat ptynny wodor oraz tlen jest wykorzystywany takze do napgdu ame-
rykanskiego pojazdu kosmicznego — Columbia. Jak wynika z rysunku 4.3 pojazd ten
jest doczepiony do zbiornika paliwa plynnego. Szczegoély budowy samego zbiornika
przedstawiono na rysunku 4.4.
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Rys. 4.3. Zespdt pojazd ko-
smiczny Columbia —
zbiornik paliwowy w
chwili startu

Fig. 4.3.  Spacecraft unit: Co-
lumbia — fuel tank dur-
ing take-off

1- pojazd
kosmiczny

2 - Zbiornik
7 - toze pojazdu
kosmicznego

5 -Konstrukcja 6- ngmgcy
4 - Przegroda wzmacniajaca

przecigzeniowa

3-Zawer
wentylacyjny

__——f-.—_‘-__—da;u
|| S "’T 11 - zblornlk wo!
e 10 - Przedzial
__9 _ Zbiornik tlenu kontrolno-ster ujacy

Rys. 4.4. Schemat budowy zbiornika ptynnego paliwa pojazdu kosmicznego

Fig. 4.4. Scheme of cryogenic liquid fuel tank of space craft: 1 — space craft, 2 — tank, 3 — vent
valve, 4 — anti slush baffles, 5 — strengthening construction, 6 — orbiter attachment,
7 — orbiter alt attachment, 8 — electrical current and fuel connector, 9 — oxygent tank,

10 — control unit, 11 — hydrogen tank
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Tabela 4.1
Table 4.1
Charakterystyka zbiornikow samochodowych z zaleznosci od rodzaju gromadzonego paliwa
Car tanks description for different kind of storaged fuels

Wodor sprezony
Compressed
hydrogen

Wodoér ciekly Benzyna
Liquid hydrogen Gasoline

Waga zbiornika
[kg - 100 dm™ paliwa]
Tank weight
[kg - 100 dm™ fuel ]

600-800 kg 86 kg 3kg

Objetos¢ zbiornika
[dm’ - 6,4 kg'paliwa]
Tank volume
[dm’- 6,4 kg'' fuel

500 dm’ 110 dm® 7 dm®

Wzgledny zasigg przebytej
drogi
[% - 100 dmpaliwa]
Relative range of travel
distance
[% - 100 dm™ fuel ]

22 % 100 % 350%

Straty paliwa w czasie
magazynowania
[% - 24h™']

Fuel loss in storage

1-2,5% 0,5-1,5% 0,01%

Niekwestionowana zaleta tego sposobu przechowywania jest fakt, ze ucieczka
wodoru ze zbiornikéw jest mniejsza niz 0,1%/dobg, co w poroéwnaniu do przechowy-
wania wodoru w postaci gazowej stanowi warto§¢ o 5-25 razy mniejsza (tab. 4.1). Sto-
sujac zbiorniki typu ,,naczynie Dewara” (izolacja proézniowa) straty mozna zmniejszy¢
nawet do wartosci 0,01%/dobg.

Ze wzgledu na duze naklady energetyczne zwiazane ze skraplaniem wodoru,
obecnie prowadzi si¢ intensywne prace nad konstrukcja zbiornika, ktory taczytby w
sobie cechy zbiornikow na paliwo wodorowe gazowe i sprezone. Zbiorniki te beda
mniejsze niz klasyczne na gaz spr¢zony i jednoczesnie, w porownaniu do zbiornikow
kriogenicznych, gwarantuja mniejsze straty wynikajace z odparowania wodoru.

4.3. MAGAZYNOWANIE WODORU W CIELE STALYM

Moze ono przebiega¢ na drodze proceséw fizycznych lub chemicznych. W tym
pierwszym przypadku wodor jest zaabsorbowany na powierzchni metali lub ich stopow.
Gromadzenie za$ tego gazu poprzez procesy chemiczne odbywa si¢ na skutek wiazania
atomoéw wodoru dzigki reakcjom chemicznym z wsadem magazynu.
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4.3.1. MAGAZYNOWANIE W POSTACI ,,WODORKOW FIZYCZNYCH”

Zwiazki wodoru z dowolnymi pierwiastkami nazywa si¢ najogélniej ,,wodorka-
mi”. Zwyczajowo taka nazwe¢ nadaje si¢ zwiazkom, w sktad ktorych wchodza kationy
metalu i aniony wodorkowe. Wodor jest bardzo aktywnym pierwiastkiem i dlatego two-
rzy fazy wodorkowe lub rozpuszcza si¢ w postaci roztworu stalego z wicloma metalami
i ich stopami. Najogdlniej méwiac wodorki fizyczne metali to takie, w ktorych wodor
jest zaadsorbowany na powierzchni metali lub ich stopoéw [4.4, 4.7, 4.10]. W tym przy-
padku ich osnowa metaliczna jest wypelniana zaabsorbowanymi atomami magazyno-
wanego gazu, ktore zajmuja luki (dziury) w sieci tetra- lub oktaedrycznej przestrzennej
atomoéw metali. Wigkszo$¢ metali przechodzac z fazy cieklej w stalg krystalizuje w jed-
nej z trzech typow struktur [4.4]: w regularnej §ciennie centrowanej, oznaczanej A i
charakteryzujacej si¢ najgestszym upakowaniem (rys.4.5), w strukturze regularnej we-
wngetrznie centrowanej A2 (rys. 4.6) i strukturze heksagonalnej takze o najwigkszym
upakowaniu — A3 (rys. 4.7).

W kazdej z tych struktur istnieja dwa podstawowe rodzaje luk srodweztowych.
Jedna to luka oktaedryczna a druga tetraedryczna. W strukturach charakteryzujacych si¢
najwickszym upakowaniem (A;, A;) na kazdy atom pierwiastka metalu przypada 1 luka
oktaedryczna i 2 luki tetraedryczne. Znacznie bardziej zlozona sytuacja wyst¢puje w
przypadku struktury A,, charakteryzujacej si¢ mniejszym upakowaniem atomami meta-
Iu niz w przypadku struktur A, A;, gdyz tu na kazdy atom metalu przypadaja az 3 luki
oktaedryczne i 6 luk tetraedrycznych. Jak tatwo wykaza¢ w kazdym z uktadoéw luki
oktaedryczne sa wyraznie wigksze od luk tetraedrycznych.

Z analizy przedstawionych na rysunkach 4.5-4.7 struktur wynika, Ze obsadzenie
wszystkich luk oktaedrycznych w strukturze A1 powoduje utworzenie fazy o sktadzie
atom metalu- atom wodoru (MH). Obsadzenie wszystkich luk tetraedrycznych — fazy o
sktadzie MH2. W przypadku petnego obsadzenia obu luk powstanie sktad MH3.

a) /‘W b)

@ atom metalu @ atom metalu
o 0 o T

Rys. 4.5.  Struktura metalu regularna $ciennie centrowana typu A, o lukach: a — oktaedrycznej O,
b — tetraedrycznej T

Fig. 4.5. Regular structure of metal centred hedrally type A; of vacancy: a — octahedral O,
b — tetrahedral T
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a) b)

@ atom metalu @ ctom metalu
o 0 o T

Rys. 4.6. Struktura metalu regularna wewngtrznie centrowana typu A2 o lukach: a — oktae-
drycznej O, b — tetraedrycznej T

Fig. 4.6. Regular structure of metal internally centred type A, with vacancy: a — octahedral O,
b — tetrahedral T

a) b)
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Rys. 4.7.  Struktura metalu heksagonalna typu A; o lukach: a — oktaedrycznej O, b — tetra-
edrycznej T
Fig. 4.7.  Structure of hexagonal metal type A; with vacancy a — octahedral O, b — tetrahedral T

Wodorki naleza do zwiazkdw nietrwatych. Uwalnianie wodoru jest stosunkowo pro-
ste, gdyz wigkszos¢ z nich w obecnosci katalizatora przy odpowiedniej temperaturze i ci-
$nieniu rozklada si¢ jeszcze przed osiagnigciem temperatury topnienia. Charakterystyczna
cecha jest, ze mogg by¢ przez dhuzszy okres przechowywane w temperaturze pokojowe;.

Wigkszo$¢ badanych od potowy lat szescdziesiatych materiatow sktadata sig
gléwnie z cigzkich pierwiastkow i dlatego wzgledna masa wodoru zmagazynowana w
nich nie przekraczata 2%.

W sferze zainteresowania sa obecnie zwiazki lekkich pierwiastkow, dobrze po-
znane, szczeg6lnie w zakresie migdzywegztowego magazynowania wodoru. Chodzi o
zwiazki migdzymetaliczne typu AB, AB,, ABs, A,B, jak rowniez metale o sieci regu-
larnej przestrzennie centrowanej [4.4]. Przyklady kilku typowych takich zwiazkow
przedstawiono w tabeli 4.2. W kolumnie drugiej tabeli przedstawiono procentowe ilosci
wodoru zmagazynowanego w poszczegolnych zwiazkach.
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Tabela 4.2
Table 4.2
Przyktady ,,wodorkow fizycznych” stosowanych w magazynowaniu wodoru
Examples of ,,physical hydride” using to hydrogen storage

Wzgledna masa
Temperatura
zmagazynowanego desorpciji
Wodorek wodoru K]
Hydride (%] Desorption
Relative mass of tem errr;ture
storage hydrogen P
LaNis L5 240
ZrMn, 1.8 713
ZiNi 1.9 839
TiFe 1,9 339
MgNi 36 800

Desorpcja przedstawionych dwusktadnikowych wodorkéw nastgpuje juz przy
ci$nieniu atmosferycznym, temperatura procesu zawarta jest w zalezno$ci od rodzaju
wodorku w granicach 540-830 K.

Najnizszymi temperaturami rozkladu zwiazku charakteryzuja si¢ TiFe i LaNi5 i
wynosza one okoto 540 K. Najczesciej wykorzystywanym zwiazkiem jest jednak TiFe z
uwagi na niska ceng tego zwiazku i nizsza ggstos¢ wlasciwa.

W $wietle dzisiejszych wymogow wodorki, ktore nadaja si¢ do gromadzenia
wodoru, powinny charakteryzowac si¢ nastgpujacymi cechami:

— duza pojemnoscia magazynowania (minimum 6,5% wag.),

— niska temperatura rozktadu (ponizej 393 K), i przy ci$nieniach ponizej 10 atm,
— duza predkoscia absorpcji i desorpcji gazu,

— malq ggstoscia,

— nietoksycznoscia i nieeksplozywnoscia,

— oraz s tatwe i niedrogie w pozyskaniu.

Obecnie stosowane technologie ,,fizycznych wodorkéw” pozwalaja na groma-
dzenie wodoru w ilosci do 5% masy zbiornika. Przy masie zbiornika 100 kg wodor be-
dzie stanowit 5 kg, co jest odpowiednikiem 20 kg benzyny, pozwalajacej na przejecha-
nie samochodem 250-300 km. Jednak w przypadku paliwa wodorowego, mozna nim
napedzac posrednio poprzez ogniwo paliwowe silnik elektryczny, a wtedy z uwagi na
duza sprawnos$¢ ogniwa przebyta droga przez pojazd o napedzie elektrycznym bedzie
dwukrotnie dtuzsza.
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4.3.2. MAGAZYNOWANIE W POSTACI ,, WODORKOW CHEMICZNYCH”

W odréznieniu od ,,wodorkow fizycznych”, obecnie, ,,wodorki chemiczne”
umozliwiaja zmagazynowanie wigkszej ilosci wodoru w jednostce zwiazku chemiczne-
go. W sferze zainteresowania sa gtownie wodorki ztozone. Wystepuja one w dwoch
kategoriach.

Pierwsza obejmuje wodorki metali przejsciowych. Gdy niektére metale przej-
sciowe (patrz uktad okresowy pierwiastkéw chemicznych) potaczone zostang z pier-
wiastkami z grupy IA IIA w obecnosci tlenu, to utworzony zostanie zwiazek chemicz-
ny, ktory bedzie stabilizowany donacja elektronow pochodzacych od pierwiastkow ze
wspomnianej grupy IA i [IA. Z tego wzgledu, ze tworzenie (magazynowanie wodoru)
jak i rozktad (pozyskiwanie wodoru) tych zwiazkéw (np.: Mg,FeHg; MgNiH, — zasto-
sowany w samochodzie Mercedes 230E) zwiazany jest z dyfuzja atomoéw metali, prze-
bieg takich proceséw odbywa si¢ w wyzszych temperaturach i jest wolniejszy niz w
przypadku wodorkoéw metalicznych.

Kategoria druga wodorkow, to wspomniane wodorki metaliczne. Obejmuje ona
zwiazki kompleksowe metali, ktore nie naleza do metali przejSciowych. Kilka popular-
nych wodorkéw zestawiono w tabeli 4.3. W kolumnie drugiej tabeli przedstawiono pro-
centowe iloéci wodoru zmagazynowanego w poszczegolnych zwiazkach.

Tabela 4.3

Table 4.3

Przyktad wodorkdéw metalicznych wielosktadnikowych wykorzystanych do gromadzenia wodoru
Examples of multiple metallic hydride using to hydrogen storage

Wzgledna ilosé
wodoru wagowo
Wodorek [%]
Hydride Relative quantity
of hydrogen,
gravimetrically
NaAlH, 7,5
Mg(AlHy), 9,3
LiAlH, 10,6
NaBH, 10,7
Mg(BH4)2 14,9
LiBH,4 18,5

Strukturg pierwszego z nich przedstawiono na rysunku 4.8. Wodoér w tym przy-
padku znajduje si¢ w rogach czworoscianu, w $rodku ktérego umieszczony jest Al.
Aniony [AIH,] sa kompensowane kationami Na".

Obecnie najbardziej popularnym wodorkiem wykorzystywanym do gromadzenia
wodoru w pojazdach samochodowych to NaBH, (borowodorek sodu). Przebieg jego
dysocjacji (w obecnosci katalizatora) jest nast¢pujacy:
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NaBH, + 2H,0 — 4H,+ NaBO,

. I
| % =i Dzigki rozbiciu czasteczki wody
. | Al otrzymuje si¢ dwa razy wigcej wodoru niz

‘ . - zmagazynowano go w zwigzku chemicznym.
,,f‘r‘

Dlatego tez ta metoda gromadzenia wodoru,

' przy obecnym stanie wiedzy, jest przyszto-

- sciowa dla przemystu samochodowego. Za-

lo &. stosowano ja migdzy innymi w prototypo-

" wym modelu Natrium samochodu firmy Da-
imler-Chrysler.

|‘ Na Jedno z bardziej znanych, historycz-

nych juz, zastosowan wodorkéw chemicz-

nych, to umieszczenie jednego z nich w for-

mie kapsutek w kamizelkach ratunkowych lotnikéw i marynarzy amerykanskich w cza-

sie II wojny $wiatowej. Po znalezieniu si¢

Rys.4.8. Model struktury NaAlHy o phierza w wodzie kamizelki te samorzutnie

napehnialy si¢ wodorem.

Fig. 4.8.  Structural model of
NaA1H4

4.3.3. MAGAZYNOWANIE W NANO-
MATERIALACH WEGLOWYCH

Jedna z najnowszych i najbardziej zaawansowanych technologicznie propozycji
magazynowania wodoru jest wykorzystanie nanomaterialdw na bazie wegla aktywowa-
nego w postaci nanorurek i nanorozkow. Czasteczkowy wodor przechowywany jest na
powierzchni nanorurek. Magazynowanie moze odbywaé si¢ dzigki stabemu oddziaty-
waniu, na styku powierzchnia rurki — czasteczka wodoru, sit van der Waalsa. Na
rysunku 4.9 pokazano jak dzigki adsorpcji wodor w postaci molekut lub pojedynczych
atomow jest ulozony na powierzchni nanorurki wegla aktywnego.

woddr
hydrogen )

Sposéb utozenia molekut wodoru na
powierzchni nanorurki [4.5]
Arrangement of hydrogen molecules
on the surface of nanopipes
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Nanorurki weglowe (carbon nanotubes) to nic innego jak utozone w specyficzny
sposOb atomy wegla, ktore maja strukturg przestrzenna bardziej zblizong do grafitu niz
do diamentu. W graficie, jak wynika z rysunku 4.10, istnieja rownoleglte ptaszczyzny
sktadajace si¢ z atomoéw wegla potaczonych w pigciokaty.

Rys. 4.10. Struktura grafitu
Fig. 4.10. Structure of graphyte

Nanorurke¢ jednoscienna (istnieja rowniez wieloscienne), zwana czgsto jedno-
warstwowa, mozna sobie wyobrazi¢ jako jedna warstwe grafitu zwinigta w rulon
(rys. 4.11). Odkryta ona zostata w roku 1993 przez Ijme i Donalda Bethunea z IBM i
jej pierwszym zastosowaniem byta elektronika. Rurki wielo$cienne, z ktorymi wiaze si¢
wigksze nadzieje, sktadaja sig¢ z kolejnych warstw nanorurek umieszczonych jedna w
drugiej z zachowaniem symetrii. Odleglo$¢ pomigdzy poszczegdlnymi warstwami wy-
nosi okoto 0,35 nm. Konce powstatej w ten sposob czasteczki zamknigte sa potdwkami
fulerenéw, tak ja to widaé na rysunku 4.12.

Rys. 4.11. Nanorurka: a — jedno$cienna, b — wielo$cienna
Fig. 4.11. Nanopipes: a — mono-walled, b — multi-walled
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Nanorurki sa strukturami o $rednicy wewngtrznej wynoszacej od utamka do kil-
kuset nanometréw, w przypadku wegla $rednica ta wynosi 1,5 nm. Diugosci rurek to
rzad nawet kilku tysiecy nanometrow. Przy zastosowaniu domieszek potasu, masa zma-
gazynowanego gazu wynosi 14% masy wlasnej zwiazku. Jednakze sa doniesienia, iz
masa przechowywanego ta metoda wodoru moze stanowi¢ nawet 65% masy wlasnej
zbiornika, w ktorym jest gromadzony wodor.

o S S S S SR
VP e O 4 O u v O s O ame B
RO XD E O EORLA

i g Wi g bd posd b
P22 P!

Rys. 4.12. Skretno$¢ nanorurek i ich podobienstwo z fulerenami. Od goéry rurka typu: fotel,
zygzak, asymetryczna

Fig. 4.12. Helicity nanopipes and their similarity to fullerenes. View of nanotubes from top:
armchair; zigzag and chiral

LITERATURA DO ROZDZIALU 4

[4.1.] Felszensztain A, Pacuta L., Pusz J., 2003. Wodor paliwem przysztosci. Instytut
Wdrozen Technicznych Intech.

[4.2] Jurczyk M., 2001. Nanomaterialy. Wybrane zagadnienia. Wydawnictwo PP.

[4.3] Jurczyk M., Jakubowicz H.,2004. Nanomaterialy ceramiczne. Wydawnictwo PP.

[4.4] Stalinski B., Terpitowski J., 1987. Wodor i wodorki. WNT, Warszawa.

[4.5] Zondonella C., 2001. Is it all just a pipe dram/. Nature Vol. 410.

[4.6] http//www.eere.energy.gov/hydrogenandfuelcells/storage/hydrogen

[4.7] http//www/hydpark.ca.scandia.gov

[4.8] http//www.linde com

[4.9] http.//www.rurociagi.com/spis_art2001 4/perspektywy_energetyki.html

[4.10] http:/www.inmat.pw.edu.pl/aktualnosci/2004/PrezentacjaH?2-
3.pdf#tsearch=%22wodorki %22

52



OGNIWA PALIWOWE

Ogniwa paliwowe to urzadzenia, w ktérych w sposob ciagly mozna przeprowa-
dza¢ reakcjg spalania elektrochemicznego (przebieg izotermiczny) w celu uzyskania
energii elektrycznej. Do spalania wykorzystywane jest paliwo bogate w wodor lub wo-
dor gazowy oraz tlen. Podczas produkcji pradu elektrycznego jedynymi produktami
ubocznymi sa woda oraz ciepto. Te zalety upowazniaja juz dzisiaj do stwierdzenia, ze
ten sposob produkcji pradu jest technologia przysztosci i wielka nadzieja ludzkosci.

Wydajno$¢ energetyczna ogniw zalezy od rodzaju i wielkosci zastosowanego
urzadzenia, rodzaju paliwa i parametréw, przy ktorych jest ono dostarczane (temperatura,
cisnienie). Z tego wzgledu, Ze pojedyncze ogniwo ma niewielka moc, urzadzenia wykorzy-
stywane w praktyce to pakiety sktadajace si¢ z wielu setek tych elementarnych ogniw.

W stosunku do klasycznych metod wytwarzania energii elektrycznej ogniwa pa-
liwowe charakteryzuja si¢ takze wyzsza sprawnoscia wykorzystania paliwa. Jak wynika
z rysunku 5.1 tancuch posrednich elementéw pozwalajacych na otrzymanie pradu elek-
trycznego ze spalenia paliwa w przypadku ogniw paliwowych jest najkrotszy.

) energia elektryczna
paliwo  fuel => electrical energy
“:> energia mechaniczna

mechanical energy

Rys. 5.1.  Schemat konwersji energii chemicznej paliwa w energig elektryczna
Fig. 5.1.  Scheme of energy conversion of chemical energy of fuels into electrical energy

energia cieplna
thermal energy
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5.1. HISTORIA OGNIW PALIWOWYCH

Pierwsze informacje na temat ogniw paliwowych pojawily si¢ na poczatku XIX
wieku, kiedy to w roku 1801 Davis przedstawil ogniwo weglowo-tlenowe. Elektrody w
tym ogniwie wykonane byly z wegla a elektrolit, ktorym byt kwas azotowy i woda
przedzielata potprzepuszezalna membrana. W rzeczywistosci bylto to stezeniowe ogni-
wo tlenowe bez wykorzystania wegla [5.13]. Ogniwo paliwowe weglowo-powietrzne, w
ktérym anoda wykonana byla z wegla, a katoda z platyny, wykonat w roku 1833
Becquerel. Uzyskany prad byt jednak znikomy.

Podwaliny teoretyczne wyjasniajace dziatanie ogniw wodorowych przedstawit w
styczniowym numerze Philosophical Magazine and Jurnal of Science w roku 1838
szwajcarski chemik Christian Schonbein. W tym samym roku na podstawie tej pracy
walijski naukowiec z zamitlowania, a wyksztalcenia prawnik, William Grove zbudowat
pierwsze dzialajace ogniwo paliwowe. Urzadzenie jego konstrukcji sktadato sig¢ z 10
pojedynczych ogniw (rys. 5.2). W krajach angloj¢zycznych uwazany jest on za ojca
ogniw paliwowych [5.17, 5.21].

Rys. 5.2. Schemat ogniwa paliwowego przedstawionego przez Grove’a w roku 1843 w Philo-
sophical Magazine [5.21]
Fig. 5.2.  Scheme of fuel cells published in Philosophical Magazine [5.21] by Grove in 1843

Znacznego udoskonalenia tego ogniwa dokonali 50 lat pdzniej Charles Langer i
Ludwig Mond wykorzystujac do zasilania powietrze i tlenek wegla. Wynalazek ten nie
wzbudzil jednak wigkszego zainteresowania, gdyz w tym czasie fascynowano si¢ no-
wymi typami ogniw galwanicznych oraz zastosowaniami pradnicy samowzbudnej skon-
struowanej w roku 1866 przez Siemensa i kilka lat pdzniej trojfazowej pomystu Polaka
Dojliwo-Dobrowolskiego.
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Idea ogniw paliwowych odzyta ponownie pod koniec II wojny $wiatowej, gdyz
wojsko domagato sig przenosnych, a wigc lekkich zrodet energii elektrycznej. Ze zdwo-
jona silg to zainteresowanie zwigkszylto si¢ dziesig¢ lat pozniej, gdyz sztuczne satelity
Ziemi i statki kosmiczne wymagaty lekkich i wysoko wydajnych generatoréow duzej
mocy. Z kosztami si¢ wowczas nie liczono. Budowa ogniw wymagata stosowania bar-
dzo drogich materiatéw (platyny) a do ich dziatania byly wymagane wysokie tempera-
tury. Tlen i wodor charakteryzowac si¢ musial bardzo duzym stopniem czystosci. Z tego
tez powodu jednostkowy koszt wytworzenia urzadzenia wynosit az 10 000 § / kW
[5.21].

Lata pigcdziesiate to rowniez okres zimnej wojny pomigdzy §wiatem zachodnim
i ZSRR. Bloki wojskowe NATO i Uktad Warszawski w szybkim tempie unowocze$nia-
ly swoje zasoby militarne oparte na sprzgcie i osprzecie elektronicznym. Duza czgsé¢
tego wyposazenia musiata by¢ zasilana z niestacjonarnych, wydajnych i o malej masie
zrddel pradu elektrycznego. Te oczekiwania spetniaty ogniwa paliwowe. Nalezy jednak
doda¢, ze byly i w dalszym ciagu sa one obcigzone duza wada, a mianowicie kosztem
wytworzenia 1 kWh, ktory w stosunku do innych klasycznych metod jest jeszcze wielo-
krotnie wyzszy. Jednak w poréwnaniu do kosztow z lat 50. sg one nieporéwnanie mate,
gtéwnie dzigki zastosowaniu Nafionu jako elektrolitu i zastapieniu w duzej mierze pla-
tyny innymi tanszymi materiatami.

5.2. Z.ASADA DZIALANIA OGNIWA PALIWOWEGO

Schemat najprostszego ogniwa paliwowego przedstawiono na rysunku 5.3.
Gléwnymi elementami ogniwa sa elektrody: anoda i katoda, elektrolit oraz ,,serce”
ogniwa paliwowego: polprzepuszczalna membrana oddzielajaca katode i anodg, przez
ktoéra moga przenikaé tylko jony natadowane dodatnio. Zwykle elektrody maja postac
naweglonego papieru pokrytego katalizatorem, ktorym zwykle jest platyna. Substratami
doprowadzanymi do urzadzenia sa najczesciej tlen i wodor. Produktem za$ woda i wy-
tworzona energia elektryczna. Przebiegajacym procesom elektrochemicznym towarzy-
szy przeptyw elektronéw przez zewngtrzny obwdd — od anody do katody. Na przedsta-
wionym rysunku powstajacy prad zasila odbiornik, jakim jest zardwka. Przeptyw za$
jonow dodatnich obwodem wewngtrznym, umozliwia zrbwnowazenie przemieszczaja-
cych si¢ pomigdzy elektrodami fadunkow ujemnych (elektronow).

Wodoér dyfunduje do anody, gdzie zachodzi dysocjacja. W efekcie powstaja jony dodat-
nie oraz tadunki ujemne (elektrony).

2H, — 4H+ + de-

Z tego wzgledu, ze membrana jest przewodnikiem tylko dla jonéw dodatnich, elektrony
muszg dotrze¢ do katody przez obwodd zewngtrzny wytwarzajac tym samym prad elek-
tryczny. Po dotarciu do katody reaguja tu z dostarczanym tlenem, tworzac jego jony

0,+4e —>207?
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Rys. 5.3.  Schemat dziatania ogniwa paliwowego [5.24]
Fig. 5.3. Diagram of fuel cell functioning [5.24]

Nastepnie dochodzi do potaczenia jonow i powstaje jako produkt koncowy para wodna
lub woda.

207 + 4H+ — 2H,0

Ogniwa paliwowe podobnie jak i inne ogniwa galwaniczne nie sa maszynami
cieplnymi, lecz generatorami energii elektrycznej (a dokladnie urzadzeniami elektro-
chemicznymi) i dlatego nie ma tu zastosowania II zasada termodynamiki. Konstrukcja
ogniw zapewnia wigksza sprawno$¢ w przetwarzaniu energii chemicznej na elektryczna
niz chemicznej na mechaniczng w silnikach spalinowych. Sprawnos¢ teoretyczna ogniw
paliwowych mozna wyznaczy¢ ze wzoru [5.6, 5.8]:

AG
=——-100%
up AH °

gdzie:
AG - entalpia swobodna,
AH — entalpia reakcji spalania paliwa.

Zalezy ona od rodzaju wykorzystywanego paliwa i utleniacza, a takze ma na nig wplyw
temperatura przebiegajacego procesu w ogniwie. Przyktadowo dla ogniwa wodorowo-
-tlenowego pracujacego w temperaturze 1270 K sprawno$¢ wynosi 73%, a pracujacego
w temperaturze 350 K juz 83%. W przypadku gdy do ukladu doprowadzimy CH,,
sprawno$¢ teoretyczna wynosi powyzej 95% 1 praktycznie nie zalezy od temperatury.
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Sprawno$¢ rzeczywista jest oczywiscie nizsza, gdyz zalezy w duzej mierze od
szybkosci przebiegu proceséw zachodzacych na elektrodzie (utrudnieniem jest polary-
zacja aktywacyjna). Wplyw na nia maja takze ograniczenia transportowe (wystepuje
przeciez polaryzacja st¢zeniowa), jak rowniez opor elementdéw ogniwa (polaryzacja
omowa), a takze niccalkowite wykorzystanie paliwa. Stopien wykorzystania paliwa
wynosi zwykle ¥,=0,7-0,9, a w niektorych konstrukcjach ogniw moze osiaga¢ warto$¢
1 (ogniwo PEM). Sprawnos¢ rzeczywista wyniesie wigc:

Nez :nt'nv'\Vp

gdzie:
Nt — sprawno$¢ teoretyczna,
MV — sprawnos$¢ napigciowa.

W typowym pojedynczym ogniwie paliwowym uzyskane napigcie wynosi $red-
nio 0,86 V. Zalezno$¢ napigcia w ogniwie paliwowym od ggstosci przeptywajacego
pradu przedstawiono na rysunku 5.4. Dla zwigkszenia napigcia jak i mocy taczy sig
ogniwa w pakiety, w ktorych jest zwykle wigcej niz 45 pojedynczych ogniw. Koszt
wytworzenia ogniw w dalszym ciagu jest bardzo drogi i w roku 2002 wynosit 1000$ za
1 kW. W glownej mierze podyktowany on jest wysoka cena platyny wykorzystywanej
w budowie elektrod. Drugi element, ktorego koszt jest bardzo wysoki to ptyty bipolarne
(oddzielajace poszczegodlne pojedyncze ogniwa paliwowe). Obecnie szacuje sig, ze sta-
nowi on 30-45% ogdlnych kosztoéw produkcji ogniw paliwowych. Optymistyczne jest
jednak, ze jeden z najwigkszych producentéw ogniw Ballard prognozuje, ze w roku
2008 cena ogniw spadnie do wartosci 30 § za 1 kW.

1,2
>> 1
o O
§ oo
‘s O
g > 06-

0,4

0,2

O T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

gestos¢ pradu [mA-cm™]
current density [mA-cm?]

Rys. 5.4. Zalezno$¢ napigcia w ogniwie paliwowym od gestosci przepltywajacego pradu
(ogniwo PEM produkcji firmy Ballard)
Fig. 5.4. Relationship between fuel cell voltage and current density (Ballard PEM fuel cell)
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5.3. RODZAJE OGNIW PALIWOWYCH

Ogolny podziat ogniw paliwowych to:

Ogniwa bezposredniego wykorzystania danego paliwa (zasilanie wodorem i
tlenem).

Ogniwa posredniego wykorzystania jego konwersji (zasilanie metanem, gazem
syntetycznym, biogazem itp. oraz utleniaczem).

Z tego wzgledu, ze ogniwa o roznej konstrukcji pracujg przy réoznych temperaturach
wyrdznia si¢ ogniwa:

niskotemperaturowe o zakresie pracy 300-372 K,
sredniotemperaturowe 373—772 K,
wysokotemperaturowe 773—1272 K,

super wysokotemperaturowe, pracujace powyzej 1273 K.

Jednym z najczegsciej stosowanych podzialow zwiazany jest z rodzajem stosowa-

nego elektrolitu. Gléwne rodzaje ogniw paliwowych wraz z ich charakterystykami
przedstawiono w tabeli 5.1.

5.3.1. OGNIWA ALKALICZNE AFC

Ogniwa AFC (Alkali Fuel Cell) sa jednymi z najstarszych i jednocze$nie naj-

prostszych ogniw paliwowych. Schemat takiego ogniwa przedstawiono na rysunku 5.5.

F_'_’T

receiver

H ! . 0
TS O I ! .1 L
° © o3 " P
° T s ) ) .
Y L S R
®o . ° m
. < - .
t' -— Q T 8
© 8| Re
4i0 & & @ | anode | electrolyte cathode

ANODA Elektrolit KATODA

Rys. 5.5. Schemat alkalicznego ogniwa paliwowego AFC
Fig. 5.5. Diagram of alkali fuel cell (AFC)
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Jako paliwo wykorzystywany jest sprgzony wodor. Te wodorowo-tlenowe ogniwa moga
pracowaé w stosunkowo niskich temperaturach nawet zblizonych do pokojowych. Jako
elektrolit wykorzystywana jest zasada wodorotlenku potasu (KOH). W przypadku tem-
peratur pracy ponizej 373 K jest to roztwdr 35-50%. Z tego powodu, ze procesy utle-
niania w wyzszych temperaturach przebiegaja szybciej (wicksze natezenie pradu) naj-
czgsciej wykorzystuje si¢ stezony wodorotlenek (85% KOH), a temperatura pracy jest
podniesiona do okoto 520 K. Przebieg reakcji w ogniwie jest zgodny z rownaniami:

Utlenianie (anoda) 2H, + 40H - +4¢" — 2H,0 + 4¢
Redukcja (katoda) 0, +2H,0 + 4e” — 40H

Elektrolit jest umieszczany najczgSciej w matrycy azbestowej. Elektrokatalizatory
(elektrody) sa wykonywane z takich materialow, jak: Ag, Ni, tlenki metali, metale szla-
chetne.

Duzym atutem tego urzadzenia jest jego duza sprawno$¢ wynoszaca 70-90%.
Prosta konstrukcja jak i wysoka sprawno$¢ byly sita sprawcza duzego zainteresowania
tym ogniwem. W roku 1959 Brytyjczyk Francis Bacon zestawiajac stos 1008 ogniw
napedzat traktor, ktory uzyskiwal moc 15 kW [5.8]. W oparciu o jego patenty budowa-
no takze ogniwa wykorzystywane jako zrodlo energii elektrycznej w statkach kosmicz-
nych Apollo, a takze w promach kosmicznych. Drugim bardzo waznym atutem tych
ogniw przemawiajacym za tym,
aby wykorzystywaé je w prze-
strzeni kosmicznej, to produko-
wanie przez nie wody, ktéora w
kazdym innym przypadku byta-
by produktem odpadowym. Mon-
taz ogniwa paliwowego przygo-
towywanego do misji ksigzycowej
statku Apollo przedstawia ry-
sunek 5.6.

Rys. 5.6. Montaz ogniwa paliwo-
wego alkalicznego przy-
gotowywanego Ww roku
1964 dla statku kosmicz-
nego Apollo [5.21]

Fig. 5.6.  Assembling of alkali fuel
cell prepared in 1964 for
spacecraft — Apollo
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Rownolegle, nad tymi ogniwami, prace badawcze prowadzili takze Heise,
Schumacher i Kordesch pracujac takze nad mobilnym radarem o napgdzie elektrycznym
(ogniwo alkaliczne) dla armii USA. W ogniwie tam zastosowanym anoda wykonana
byta z porowatego wegla zmieszanego z platyna, tlenkiem kobaltu lub srebrem, a katoda
z platyna lub palladem. Ich kolejne konstrukcje to z roku 1967, motocykl o napedzie
elektrycznym i dostosowany trzy lata pozniej do napedu elektrycznego samochdd oso-
bowy. Stosowanie platyny w budowie elektrod nie jest przypadkowe a mianowicie, aby
mozliwe bylo uzyskiwanie pradow o duzym natgzeniu, elektrody powinny mie¢ duza
powierzchnig.

Rozwinigcie powierzchni jest mozliwe dzigki zastosowaniu porowatej struktury
platyny (katalizator) pokrywajacej rozwinigta powierzchni¢ elektrody (nawegglony pa-
pier). Sposoby rozmieszczenia platyny na powierzchni elektrody pokazano na rysunku
5.7. Stosujac taka budoweg elektrod, przy niezmienionym ich ksztalcie powierzchnia
anody i katody wzrasta nawet kilka tysigcy razy.

katalizator katalizator
catalyst i

warstwa
: polimerowa
< polymer fila

Rys. 5.7.  Sposoby rozmieszczenia katalizatora (platyny) na powierzchni elektrody
Fig. 5.7. Ways of arrangement of catalysts on the surface of electrodes

Wada tego rodzaju ogniwa jest stosunkowo duza wrazliwos¢ elektrod (ich katali-
tycznych wlasciwos$ci) na zanieczyszczenia wodoru nawet niewielkimi ilosciami CO.
Tlenek wegla przyczynia sig rowniez do skracania zywotnosci elektrolitu. Ogniwa te sa
takze wrazliwe na temperatury wychodzace poza ich zakres pracy, gdyz przyktadowo
temperatury ujemne powoduja zamarzanie elektrolitu. Zbyt wysokie natomiast przyczy-
niaja si¢ do odparowania z niego wody. Kolejna wada jest takze stosunkowo duza masa
ogniwa powigkszana przez wchodzace w sklad instalacji pompy cieczowe i sprezarki
gazow.

5.3.2. OGNIWA POLIMEROWE PEMFC

Ogniwo typu PEM (Proton Exchange Membrane lub jak uwazaja inni Polimer
Electrolyte Membrane) petna nazwa PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cells),
jest drugim po alkalicznych, najczgsciej stosowanym ogniwem paliwowym. Jego duza
popularno$¢ wynika z wysokiej sprawnos$ci przekraczajacej 50% i niskiej temperatury
pracy nieprzekraczajacej 350 K. Duzym atutem jest takze jego prosta budowa. Paliwem
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dla ogniw polimerowych jest wodor o wysokim stopniu czystosci. Jak wynika z do-
$wiadczen zanieczyszczenie wodoru tlenkiem wegla rzedu 20 ppm powoduje w krotkim
czasie nieodwracalne zablokowanie platynowego katalizatora. Zwigkszenie tolerancji
katalizatora na dziatanie CO nawet 20-krotne mozna osiagna¢ stosujac nie czysta platy-
ng, ale uktady PtRuMo, PtRuW lub Pt-Ru (Pt — platyna; Ru — ruten; Mo — molibden).
Utleniaczem jest tlen z powietrza. Idea pracy ogniwa przedstawiona jest na rysunku 5.8.
Jak wynika z rysunku praca ogniwa przebiega zgodnie z reakcjami:

Anoda: 2H, — 4H +4¢
Katoda 0, +4¢ +4H+ — 2H,0
= (o} =
' receiver l
R ——
H. ! .
2 ....5.. Y I o 1 l & 4_03
ol . - ) Nk . Ie8)
° T . —_— 2 °
. H Of - 8
%o . L w
. - .
* T' — O — 8
Rys. 5.8. Idea pracy ogniwa ol *
polimerowego PEM o A O
Fig. 5.8. Idea of work of poly- —
'8 m:? (f)h:;] EZII?PI];(I)\/I}; anode electrolyte cathode | Q@ & =

ANODA Elektrolit KATODA

Aby pomigdzy elektrodami przeptywat prad o duzym natgzeniu nieodzowne jest
spelnienie dwoch warunkow: elektrody musza by¢ porowate, (dlaczego, wyjasniono
omawiajac ogniwa alkaliczne), oraz uklad musi charakteryzowac si¢ matym oporem.
Opor uktadu zmniejsza si¢ poprzez zwigkszenie stgzenia elektrolitu, a takze poprzez
zmniejszenie odleglos$ci pomigdzy anoda i katoda. W praktyce stosuje si¢ state elektroli-
ty w postaci polimerow fluorowgglowych modyfikowanych jonami kwasu sulfonowe-
go. Te polimerowe state elektrolity w formie cienkich ptytek — membran maja grubos¢
0,15-0,20 mm. Membrany umieszczane sa pomigdzy dwoma elektrodami, tworzac pta-
ski sprasowany zespot elektrodowo-membranowy MEA (Membrane Elektrode Assem-
bly). Poszczegodlne zespoty taczone przy uzyciu ptyt bipolarnych (rys. 5.9) tworza mo-
dut ogniwa paliwowego. Ptyty bipolarne oprocz roli przektadek — izolatoroéw stuza takze
do rozprowadzania i doprowadzania do elektrod tlenu i wodoru. Aktualnie wykonuje si¢
je z grafitu lub wldkna weglowego. Plyty bipolarne usztywniaja membrang
oraz umozliwiaja rownomierny doplyw reagentéw do calej powierzchni elektrod w pa-
kiecie (stosie). W pierwszych egzemplarzach ogniw paliwowych ptyty bipolarne byty
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wykonane z prasowanego grafitu na drodze obrobki mechanicznej poprzez frezowanie.
Obecnie wykonuje sig je stosujac technikg odlewania cisnieniowego. Do form wtrysku-
je si¢ mieszaning sproszkowanego grafitu z okolo 25% tworzyw sztucznych (zywice
fenolowe, fluorek poliwinylidenu i propylenu). Koszt wytworzenia plyt ta metoda jest
nizszy o okoto 90% od wytwarzania poprzez obrobke mechaniczna.

Stosowanie statego elektrolitu jest bardzo praktyczne, gdyz nie ma obawy, aby
odparowywal lub wyciekat elektrolit. Jednoczesnie elektrody nie sg narazone na koro-
zje. Elektrolity — membrany maja zdolno$¢ absorpcji wody, co umozliwia przez nie ruch
jonéw wodoru i to w temperaturze ponizej 350 K przy cisnieniu atmosferycznym. Po-
niewaz woda odgrywa bardzo wazna rol¢ w transporcie jonéw protonowych nie mozna
dopusci¢ do wysychania membrany, gdyz grozi to zatrzymaniem pracy ogniwa paliwo-
wego. Dlatego tez w przypadku ogniw o mocy powyzej 50 W instaluje si¢ specjalna
instalacj¢ nawilzajacqa membrany.

Ogniwa typu PEMFC charakteryzuja sig, co warto podkresli¢, bardzo stabilng
praca i stosunkowo duza wytrzymato$cia, moga pracowac w sposob ciagly nawet 3 lata.
Poniewaz w uktadzie ogniwa znajduje si¢ woda moga ulec uszkodzeniu w czasie prze-
chowywania jak i pracy w temperaturach ujemnych. Z uwagi na swoje zalety ogniwa te
zdecydowanie dominuja na rynku i w roku 2006 ich warto$¢ sprzedazy wynosita okoto
50% wartoS$ci catego rynku ogniw paliwowych. Ta ich dominacja jest spowodowana
duzym zainteresowaniem tymi konstrukcjami gtéwnie przez sektor motoryzacyjny.

a)

katoda

— membrana z
o, = elektrolitem
771' 'j" d’-ﬁr \ anoda
2, lii/ ,}/" ...........
Hz ' X
przektadka
0, —ZF B T R ' WS = 1:)? |
H ‘v::(“/_l/{_" ﬂ')fi’ _l_{; %{; ;///_/{_/('/ Ez:klaldri:; Zl;;lgtowa + porowaty grafit)
««««« ‘, . ‘
s ‘. e Porowaty grafit

Rys. 5.9. Modut ogniwa paliwowego: a — sche-
mat idei modutu ogniwa z membrana
protonowymienna; b — widok ogniwa.

Fig.5.9. Module of fuel cell: a — diagram of idea
of fuel cell module with a proton ex-
change membrane b — view of cells.
Source of Picture [5.4]
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Pierwsze intensywne prace nad tymi konstrukcjami rozpoczg¢to w General Elec-
tric w roku 1960 na zlecenie Marynarki wojennej USA 1 NASA w zwiazku z budowa
statkow kosmicznych w ramach programow Gemini jak i Apollo. Dla bezpieczenstwa
misji inny zesp6t pracowat nad ogniwem alkalicznym. Z uwagi na mniejsza awaryjnos¢,
w tamtym czasie, w Apollo ladujacym na ksi¢zycu zamontowane byto ogniwo alkalicz-
ne. Na rysunku 5.10 natomiast przedstawiono ulepszona wersj¢ ogniwa PEM zamonto-
wanego w statku kosmicznym Gemini 7.

Rys. 5.10. Moment montazu ogniwa PEM we wngtrzu Gemini 7 [5.21]
Fig. 5.10. Montage of (PEM) in Gemini 7
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Oproécz omdéwionych juz zastosowan PEMFC prowadzi sig takze prace badawcze
i studialne nad zastosowaniem, jako Zrodet rozproszonych energii, tych jak i innych
ogniw paliwowych w instalacjach produkcji energii elektrycznej i ciepta matej mocy.
Schemat uktadu skojarzonej produkcji ciepta i energii elektrycznej przy wykorzystaniu
ogniwa polimerowego przedstawiono na rysunku 5.11. Produkcj¢ ciepta w godzinach
szczytu wspomaga gazowy kociol szczytowy k. Prognozy wielu firm zaktadaja w roku
20102015 produkcje przekraczajaca sto tysigey sztuk modutow.
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Rys. 5.11. Skojarzona produkcja ciepta i energii elektrycznej w uktadzie z ogniwem PEMFC;
1 — odsiarczanie, 2 — reaktor reformingu, 3 — CO-konwerter, 4 — dopalanie (katali-
tyczne), k — kociot szczytowy, OP — ogniwo paliwowe, OC — odbiornik ciepta,
S — sprezarka, Q — strumienie ciepla [5.3]

Fig. 5.11 Joined production of heat and electrical energy in the system with PEMFC cells:
1 — desulphurizing, 2 — reforming reactor, 3 — CO converter, 4 — afterburning,
k —boiler, OP — fuel cell, OC — heat receiver, S — compressor, Q — heat flux [5.3]

Przecigtna moc uzyskiwana podczas eksploatacji ogniw PEM wynosi 1 kW/dm®
objetosci ogniwa. Jest jednak szansa na zwigkszenie mocy tych ogniw do wartosci
3,4 kW/dm®. Mozliwe to bedzie przy wykorzystaniu nowych konstrukcji ogniw PEM.
Te nowe konstrukcje to kapilarne ogniwa PEM (Capillary Proton Exchange Membrane
Fuel Cell - CPEMFC). Do budowy tych ogniw uzywa sig kapilar, ktore sa wytwarzane
poprzez zwinigcie cienkich folii. Bedac osadzone w konstrukcji nosnej, tworza elemen-
tarne ogniwka. Laczac je szeregowo i rownolegle uzyskuje si¢ zadane natgzenie i napig-
cie pradu elektrycznego. Jak wynika z badan Instytutu IGB w Fraunhofer stos o objg-
to$¢ 1 dm® zawiera az 160 kapilar o $rednicy zewnetrznej 0,003 m, dzigki temu stos o
objetosci 1 m® charakteryzuje si¢ membrana o powierzchni rzedu 700 m* [5.25].

66



5.3.3. OGNIWA ALKOHOLOWE DAFC

Ogniwa DAFC (Direct Alkohol Fuel Cell), pod wzgledem budowy sa bardzo
podobne do ogniw polimerowych PEFC. Wykorzystuje si¢ w nich takze ten sam elek-
trolit. Paliwem do nich sa alkohole, najczgsciej: metylowy (metanol CH;-CH,-OH)
i etylowy (etanol CH;-OH). Dzigki bezposredniej konwersji alkoholu, bez konieczno$ci
stosowania zewngtrznego reformera, sa one stosunkowo proste w budowie i o stosun-
kowo matych wymiarach. Alkohole, podobnie jak benzyna, sa paliwami ptynnymi, fa-
two je magazynowac jak i zasila¢ nimi ogniwa paliwowe. Dlatego tez chgtnie wykorzy-
stuje si¢ je do zasilania telefonéw komoérkowych i laptopow, a takze prowadzone sa
proby w przemysle samochodowym (naped autobuséw i samochodow osobowych).
Zdaniem wielu fachowcow przyszto$¢ motoryzacji to wlasnie te ogniwa. Temperatura
ich pracy wynosi 323-373 K. Ich wada jest gorsza reaktywnos¢ alkoholu jako paliwa w
czasie pracy (utleniania elektrodowego). Spowodowana jest ona nieodwracalna adsorp-
cja produktoéw utleniania i rozktadu alkoholi na elektrodach [5.18, 5.23].

Jesli w ogniwie alkoholowym paliwem jest etanol, to nazywa si¢ je DEFC
(Direct Ethanol Fuel Cells) — ogniwo etanolowe. Natomiast w przypadku zasilania
metanolem — DMFC (Direct Metchanol Cells) — ogniwem metanolowym. Obecnie,
sprawnos¢ tych drugich w stosunku do etylowych jest prawie dwukrotnie wyzsza i wy-
nosi okoto 40%. Z tego tez powodu, od roku 2000 interesuja si¢ nimi gléwnie produ-
cenci i badacze. Ideowy schemat ogniwa metanolowego przedstawia rysunek 5.12.
Przebieg reakcji zachodzacych w metanolowym ogniwie paliwowym jest nastgpujacy:

Anoda CH;0H + H,O — CO, + 6H+ + 6e-
Katoda 3/2 O + 6H+ + 6e- — 3H,0
Reakcja sumaryczna CH;0H + 3/20, — CO, + 2H,0
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Rys. 5.12. Schemat ideowy alkoholowego ogniwa paliwowego
Fig. 5.12. Idea diagram of alcohol fuel cell
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Metanol mozna doprowadza¢ do anody o r6znym stgzeniu. Tu w obecnosci kata-
lizatora powstaje CO, i jony dodatnie H' oraz elektrony — zrédto pradu elektrycznego.
Charakterystyczne jest, ze ogniwa metanolowe nie sa wyposazane w nawilzacze mem-
brany (zaleta tych ogniw), gdyz woda dostarczana jest wraz z paliwem, tj. metanolem.
Utleniaczem doprowadzanym do katody jest tlen z powietrza atmosferycznego.

Istotnym problemem wplywajacym na jako$¢ pracy tych ogniw jest przenikanie
metanolu przez elektrolit (podobne wiasciwosci wody i metanolu), w wyniku czego
dochodzi do utleniania metanolu (a nie tylko jonéw dodatnich) na katodzie i zmniejsza
si¢ sprawno$¢ ogniwa. Wyglada jednak na to, ze wada ta zostanie w krotkim czasie
usunigta, gdyz jedna z firm (Energy Ventures Inc.) oglosita, ze w jej konstrukcjach juz
ona nie wystepuje. Nie mniej istotnym problemem, z jakim borykaja si¢ tworcy tych
ogniw to nieodwracalne blokowanie — ,,zatruwanie” powierzchni anody produktami
utleniania alkoholi. Sprawca tej blokady (zmniejszenie powierzchni czynnej katalizato-
ra—platyny) uniemozliwiajacym utlenianie jest posredni produkt reakcji utleniania — CO.
Obecnie problem ten probuje si¢ rozwiazaé poprzez szukanie nowych, takze tanszych
materiatow, z ktorych wykonuje si¢ katalizatory. Jedna z propozycji to zastosowanie
zamiast czystej platyny jej stopéw. Obiecujacym sktadnikiem takiego stopu jest pier-
wiastek Ru (ruten). W tej tez perspektywie coraz wigcej firm na nowo zaczyna sig inte-
resowac etanolem jako paliwem ogniw alkoholowych.

5.3.4. OGNIWA Z KWASEM FOSFOROWYM PAFC

Ogniwo PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) o0 mocy 5 kW zbudowano w roku
1965. Elektrolitem w ogniwie jest kwas fosforowy o stezeniu dochodzacym do 100%.
Ogniwo pracuje w zakresie 420-473 K, poniewaz w nizszych temperaturach kwas fos-
forowy jest stabym przewodnikiem jonoéw. Optymalna temperaturg ze wzgledu na
przewodnos$¢ jonowa kwasu jest temperatura 463 K, natomiast temperatura krytyczna
grozaca rozktadem kwasu wynosi 483 K. Zastosowanie czystego kwasu minimalizuje
ci$nienie parcjalne pary wodnej powstajacej w ogniwie, dlatego tez utrzymanie zawar-
tosci wody w elektrolicie nie jest problemem.

Budowa ogniwa PAFC jest podobna do budowy ogniw PEM (rys. 5.8) z tg tylko
roznica, ze elektrolit jest w postaci ptynnej i w dodatku silnie korozyjny, dlatego tez
budowane systemy w oparciu o te ogniwa sa najczesciej stacjonarnymi.

Membrana, ktora wysyca elektrolit, wykonana jest z weglika krzemu (karbo-
rund), natomiast elektrody produkuje si¢ z porowatego grafitu pokrytego hydrofobo-
wym teflonem. Tak jak w przypadku ogniwa polimerowego wodor utleniany jest na
anodzie dzigki platynowemu katalizatorowi, nast¢pnie protony (jony dodatnie) przeno-
szone sa przez elektrolit i tacza si¢ na katodzie z tlenem tworzac czasteczki wody. Z
uwagi na koszty do uktadu doprowadza sig najcze¢$ciej nie czysty wodor, ale najczesciej
gaz ziemny lub biogaz z odpadéw. Doprowadzony gaz, z parag wodng zostaje przetwo-
rzony na katalizatorach na mieszaning H i CO, i mieszanina ta kierowana jest dopiero
na anodg i katod¢. W przypadku opisanych wczesniej ogniw alkoholowych uzyskany
CO spowodowalby ,,zatrucie” elektrod, ogniwa kwasu fosforowego dzigki wysokiej
temperaturze pracy nie sa wrazliwe na zanieczyszczenie wodoru tlenkiem wegla, i tole-
ruja zanieczyszczenie rz¢du 1,5% koncentracji CO.
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Przecigtna sprawno$¢ ogniw kwasu fosforowego wynosi 40-50%, a mozliwe jest
uzyskanie sprawnosci nawet rzgdu 80%. Najcze$ciej sa eksploatowane ogniwa o
$redniej mocy do 200 kW, ich sprawno$¢ wynosi 40%. Pierwsze pomyslne testy instala-
cji o mocy 40 kW przeprowadzono w roku 1979 w South Windsor, Connecticut

(rys. 5.13).

Rys. 5.13. Ogniwo PAFC o mocy 40 kW w czasie prob w 1979 r. w South Windsor, Connecti-
cut [5.21]

Fig. 5.13. Picture of the 40kW Fuel cell PAFC during testing in 1979 in South Windsor,
Connecticut [5.21]

Nastgpna instalacja miata juz moc 1 MW. Doswiadczenie zdobyte w eksploatacji
tych konstrukcji pozwolitlo w roku 1992 wprowadzi¢ na rynek pierwszy udany komer-
cyjny generator o mocy 200 kW. Jednostka ta miata nazwg PC-25 i oprocz energii elek-
trycznej dostarczata takze ciepto, przy temperaturze czynnika grzewczego 330 K uzy-
skiwata moc cieplna rzedu 260 kW. Urzadzenie to przystosowane do zasilania gazem
ziemnym skladalo si¢ z konwertora paliwa, pakietu ogniw paliwowych i przetwornika
pradu zmieniajacego prad staly na zmienny (tzw. falownik). Kolejne egzemplarze, a
wyprodukowano ich do roku 2000 okoto 320 szt. i sprzedano do 20 krajow, byty dosto-
sowywane takze do innego paliwa niz gaz ziemny. Niektore z tych jednostek byty nape-
dzane biogazem uzyskiwanym w efekcie fermentacji metanowej z przemystu spo-
zywczego czy odpadéw komunalnych [5.22].

Najwigksza jednostka tego typu zostata zbudowana w Japonii. Wzorujac si¢ na
rozwigzaniach amerykanskich zbudowali urzadzenie o mocy 4,5 MW, a nastgpnie bazu-
jac na doswiadczeniu z ta konstrukcja najwigksza na Swiecie elektrownig, pracujaca
w oparciu o ogniwo kwasu fosforowego, o mocy 11 MW. Jednostka ta pod petnym
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obciazeniem pracowatla przez 388 dni, osiagajac sprawnos¢ 42%. Odzysk ciepta odpa-
dowego wynosit 32%. Emisja NOy nie przekraczata 3 ppm. Stopien konwersji metanu
przekraczat 0,8. Schemat tej instalacji przedstawiono na rysunku 5.14.

Po roku 2002 okres zainteresowania ogniwami kwasu fosforowego zaczat mijaé
na korzy$¢ ogniw PEM, z uwagi na mniejsze ktopoty eksploatacyjne oraz nizsze koszty
budowy.
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Rys. 5.14. Schemat instalacji z ogniwem PAFC o mocy 11 MW zbudowanej w Japonii: 1 — wy-
sokotemperaturowy konwert CO, 2 — niskotemperaturowy konwert CO, 3 — oczysz-
czanie wody, 4 — chtodnice, 5 — oddzielacz pary, R — reaktor reformingu, S — sprezar-
ka, P — pompa [5.3]

Fig. 5.14. Diagram of installation with 11 MW PAFC fuel cell produced in Japan: 1 — high tem-
perature converter CO, 2 — low temperature converter CO, 3 — water treatment,
4 — radiators, 5 — separator, R — reforming reactor, S — compressor, P — pomp [5.3]

5.3.5. OGNIWA WEGLANOWE MCFC

Ogniwo MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) przewidywane jest gtéwnie do in-
stalacji wysokich mocy. Dolng granica jest 100 kW, a gdérna osiaga nawet kilkadziesiat
megawatow. Elektrolitem, umieszczonym w ceramicznej matrycy wykonanej z LiAlO,
(glinian litowy gamma), jest zazwyczaj stopiona mieszanina zwiazkéw zasadowych:
K,CO; oraz Na,CO;. Temperatura pracy ogniwa zawarta jest w przedziale 870-970 K,
gdyz stopione weglany wykazuja wtedy przewodno$¢ jondw. Jednocze$nie wyzsza
temperatura sprawia, ze osiagaja one wyzsza sprawnos¢, ktora wynosi okolo 60%,
a przy zagospodarowaniu odpadowego ciepta dochodzi do 80%. Z tego wzgledu,
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ze ogniwa weglanowe cechuje dlugi czas nagrzewania w czasie rozruchu i osiggania
poprawnych parametrow eksploatacyjnych, sa one przewidziane gtownie do eksploata-
cji stacjonarnej, tym bardziej ze elektrolit jest w postaci ptynne;j.

Wysoka temperatura procesu umozliwia wykorzystanie przy budowie anody i
katody tanich materiatow, takich jak: wegiel aktywowany, srebro, nikiel czy tez tlenek
niklu, podczas gdy tlen w niskich temperaturach rzedu 370 K i mniej redukuje si¢ z
zadowalajaca predkoscia tylko na metalach szlachetnych (np. platyna). Najczesciej jed-
nak jako katalizator wykorzystywany jest nikiel, i dzigki temu, jak i wysokiej tempera-
turze elektrolitu, nie jest potrzebny zaden proces oczyszczania paliwa z tlenkow wegla
(CO 1 COy,). Schemat ideowy dziatania urzadzenia przedstawiono na rysunku 5.15.

Jako paliwo, w ogniwie tego typu moga by¢ zastosowane weglowodory, takie
jak tlenek wegla czy wodor. Jednak aby mozna byto uzywaé weglowodoréw jako pali-
wa, konieczne jest wyposazenie tego ogniwa w wewngtrzny lub zewnetrzny reformer
umozliwiajacy przetworzenie cigzkich frakcji ropy naftowej, wegli, gazu ziemnego czy
tez biogazu z odpad6éw organicznych.

Jesli paliwem jest wodor, to w ogniwie zarejestruje si¢ nastgpujace reakcje:
Anoda H, + COs” — H,0 + CO; + 2e-
Katoda Y5 0, + CO, + 2e- — CO;™
Reakcja sumaryczna H, + ' 0, + CO, — H,O + CO,

W przypadku gdy paliwem jest nie tylko wodor, ale i CO, uzyskane z reformingu
wewngtrznego metanu (CHy + H,O — 3H, +CO) lub ze zgazyfikowania wegla
(C + H,0 —3H,+ CO), to na anodzie zajdzie dodatkowa reakcja:

CO + COs* —-2CO0, + 2e-
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Rys. 5.15. Schemat ideowy ogniwa CMFC
Fig. 5.15. Scheme of CMFC fuel cell

71



Jedno z pierwszych ogniw weglanowych zbudowanych przez Texas Instruments,
na zlecenie armii USA, w roku 1964 przedstawia rysunek 5.16.

Zar6éwno typ elektrolitu, jak i wysoka temperatura pracy ogniwa przyczyniaja si¢
do korozji konstrukcji ogniwa a przede wszystkim elektrod wykonanych z niklu z do-
mieszka chromu i aluminium. Wada ta jak i to, ze elektrolit jest ptynny i to o wysokiej
temperaturze, oraz skomplikowany i gltosny system chlodzenia spowodowaty, ze ogni-
wa te nie maja szerokiego spektrum zastosowan. Przewiduje sig, ze glownie beda wyko-
rzystywane jako zrodto pradu i ciepta w lokalnych elektrocieptowniach.

Rys. 5.16. Ogniwo CMFC z roku
1964 [5.21]

Fig. 5.16. CMFC fuel cell of 1964
[5.21]

Rysunek 5.17 przedstawia pilotazowgq instalacj¢ $redniej mocy zainstalowang w
roku 1997 na terenie Marine Corps Air Station Miramar w San Diego. Instalacja ta, o
mocy 210 kW, sktada si¢ z reformera oraz ze stosu 250 pojedynczych ogniw paliwo-
wych. Oprocz pradu dostarcza do pobliskich budynkéw ciepto w postaci pary wodnej,
ktorej wydajnos$¢ wynosi 170 kg/h.

Rownolegle, w tym samym czasie, zbudowano i testowano podobna instalacje,
lecz o duzej mocy (3 MW) w Santa Clara. Zastosowany w uktadzie reaktor reformingu
pozwalal na otrzymanie z metanu wodoru kierowanego na anod¢ ogniwa paliwowego.
Schemat blokowy tej instalacji przedstawiono na rysunku 5.18.
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Rys. 5.17. Widok na pilotazowa instalacj¢ ogniwa MCFC w San Diego
Fig. 5.17. View of pilot installation of MCFC fuel cells in San Diego
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Rys. 5.18. Schemat instalacji z ogniwem MCFC o mocy 3 MW w Santa Clara: 1 — uzdatnianie
wody, 2 — odsiarczanie, 3 — reaktor reformingu, 4 — dopalanie gazu, OP — ogniwo pa-
liwowe, WC — wymiennik ciepta

Fig. 5.18. Diagram of installation with 3 MW MCFC fuel cell produced in Santa Clara:
1 — water conditioning, 2 — sulphur removal, 3 — reforming reactor, 4 — afterburning,

OP — fuel cell, WC — heat exchanger
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Instalacja ta pracowata przez okres 3000 godzin i dostarczyla szeregu cennych
informacji pozwalajacych na budowe doskonalszych konstrukcji, w ktorych wyelimi-
nowano uciazliwy problem korozji elementéw ogniwa. Wad tych, po zastosowaniu we-
wngetrznej konwersji paliwa jak i poziomym utozeniu stosu pojedynczych ogniw, nie
mialo juz urzadzenie zbudowane w Europie (przez Fuel Cell Energy i MTU Fried-
richschafen GmbH) i mimo Ze pracuje juz 30 000 godzin jest eksploatowane dalej. In-
stalacja ta o mocy 250 kW posadowiona na terenie szpitala w Bad Neustadt osiagngta
sprawnos¢ elektryczna 45%, a sprawnos$¢ zintegrowang (cieplna i elektryczna razem) na
poziomie 75% [5.15, 5.22].

5.3.6. OGNIWA STALOTLENKOWE SOFC

W statotlenkowych ogniwach paliwowych (Solid Oxide Fuel Cell) paliwem jest
wodor lub wodor i tlenek wegla otrzymane na drodze reformingu gazu ziemnego. Elek-
trolitem w tych ogniwach jest material, nazywany w literaturze angielskiej YSZ (Yttria
Stabilized Zirconia), a sktada si¢ na niego nieporowaty ZrO, (tlenek cyrkonu) stabili-
zowany tlenkiem itru (Y,03). Aby mozliwy byt przeptyw jonéw tlenu O, — przez elek-
trolit musi by¢ on podgrzany do temperatury 870-1300 K. Pierwsze konstrukcje praco-
waly przy temperaturze wyzszej, gdyz wtedy rejestrowano bardzo wysoka przewodnos¢
jonow. Wysoka temperatura obniza jednak zywotnos¢ konstrukceji, a przede wszystkim
wplywa bardzo niekorzystnie na bilans energetyczny urzadzenia (ucieczka ciepta). Dla-
tego tez w nowych konstrukcjach dazy si¢ do tego, aby temperatura pracy ogniwa byla
jak najnizsza. Schemat ogniwa SOFC przedstawiono na rysunku 5.19.
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Rys. 5.19. Schemat dzialania statotlenkowego ogniwa paliwowego (SOFC).
Fig. 5.19. Diagram of function of Solid Oxide Fuel Cell (SOFC)
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Poréwnujac to ogniwo z innymi, zauwazamy, ze jest to jedyne ogniwo, w ktd-
rym przez elektrolit nastgpuje transport anionow tlenowych. Aniony te z katody prze-
mieszczaja si¢ w kierunku anody i utleniajg paliwo, w wyniku tego powstaje tu woda
lub CO,, lub tez jednoczesnie jedno i drugie. W tym czasie z anody w kierunku katody
przeptywaja obwodem zewngtrznym elektrony.

Laczenie si¢ na elektrodzie paliwowej (anodzie) tlenu z wodorem ma bardzo du-
ze znaczenie, gdyz wtedy nie rejestruje si¢ utleniania atmosferycznego azotu i w wyni-
ku pracy ogniwa nie dochodzi praktycznie do emisji tlenkow tego pierwiastka (tzw.
NO,). Dodatkowa godna podkreslenia zaleta ogniw statotlenkowych jest brak wody w
elektrolicie. Nie musza by¢ wiec wyposazane w instalacje nawilzajace. W przysziosci w
miar¢ postepu technologicznego bgda by¢é moze mogly pracowaé w temperaturach
ujemnych, gdyz nie wystapi problem zamarzania elektrolitu.

Ogniwa stalotlenkowe SOFC sa juz znane od lat 50. ubieglego wieku i ciagle za-
interesowanie nimi nie ulega zmianie. Schemat przemystowej, stosunkowo prostej in-
stalacji przedstawia rysunek 5.20. Instalacja ta jest ukladem hybrydowym ogniwa SOFC
z turbing gazowa matej mocy. Ogniwo pracuje w temperaturze 1300 K i ma moc
24 kW. Laczna moc instalacji (po uwzglednieniu mocy cieplnej) wynosi 30 kW, a jej
sprawnos¢ energetyczna 66,7%.
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Rys. 5.20. Ogniwo SOFC sprzegnigte z turbing gazowa: 1 — regenerator, R — reaktor reformingu,
KS — kociot odzyskowy

Fig. 5.20. SOFC cell connected with gas turbine: 1 — regenerator, R — reforming reactor, KS —
waste — heat boiler

Konstrukcje statotlenkowych ogniw paliwowych ciagle sa udoskonalane. Pracuje
nad nimi wiele osrodkéw naukowych, w tym takze w Polsce. Prace nad tymi ogniwami
sprowadzaja si¢ glownie do poszukiwan nowych tanich materiatéw odpornych na wy-
soka temperaturg. Materialy, z ktorych produkuje si¢ katody i elektrolit sa w zasadzie
dopracowane w stopniu zadowalajacym i dlatego nie sa przedmiotem badan, natomiast
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tzw. cermety (nikiel i tlenek cyrkonu; Ni- ZrO,), z ktérych wytwarzane sa anody wyka-
zuja wiele niedoskonatosci. W temperaturze pracy ogniwa wynoszacej okoto 1300 K
ziarna niklu maja tendencj¢ do taczenia sig, co w konsekwencji powoduje obnizenie
wydajnosci procesu [5.12].

Procz tego cermety niklowe maja jeszcze jedna niedoskonato$¢, a mianowicie
moga pracowac jedynie z czystym wodorem. Podczas wewngtrznego reformingu we-
glowodorow (np. gaz ziemny, metan) powstaje pierwiastkowy wegiel, a on zapychatby
pory anody i powodowaltby uszkodzenie tej elektrody. Procz tego na skutek silnych
skurczow cermetu niklowego i powstawania wewngtrznych naprgzen anody takie sa
narazone na p¢kanie. Wiele osrodkow naukowych wyjscie z tej sytuacji widzi poprzez
zastosowanie innych materialdw, np.: ceramiki opartej na minerale zwanym perowski-
tem (CaTiO;). W takim przypadku tez mozliwe jest obnizenie temperatury pracy ogni-
wa paliwowego do 920 K, co daje przeciez bardzo wymierne korzysci [5.14, 5.26].

W chwili obecnej znanych jest kilka typow statotlenkowych ogniw paliwowych,
a do najpopularniejszych naleza:

e cylindryczne,

o $redniotemperaturowe.

5.3.6.1. CYLINDRYCZNE OGNIWA STALOTLENKOWE TSOFC

Historycznie, cylindryczne statotlenkowe ogniwa paliwowe (Tubular Solid Oxi-
de Fuel Cell) naleza do najstarszych ogniw, w ktorych wykorzystano staty elektrolit w
postaci materiatu ceramicznego. Materiatem tym byta mieszanina tlenku cyrkonu i tlen-
ku wapnia (lub tez inne kombinacje tlenkéw) tworzacego przestrzenna kratowa kon-
strukcje. Anoda wykonana byta w formie spieku ceramiczno-metalowego, najczesciej
jako Ni- ZrO,, lub tez Co-Zr-0O,. Katoda za$ ze strontu pokrytego rozpylonym manga-
nianem lantanowym: Sr- LaMnO; [5.18]. Ogniwa te pracuja zazwyczaj w temperaturze
1300 K i nie potrzebuja nawilzania elektrolitu. Podobnie jak w przypadku innych ogniw
statotlenkowych tak i w tym przypadku paliwem jest wodor lub mieszanina wodoru i
tlenku wegla. Charakteryzuja si¢ one stosunkowo wysoka sprawnoscia wynoszaca oko-
to 46-60%. Przy odzysku odpadowego ciepta, sprawnos¢ catkowita uktadu moze osia-
gac¢ nawet 60—-80% [5.5, 5.12]. Schemat takiego pojedynczego ogniwa przedstawiono na
rysunku 5.21.

Pojedyncze ogniwo jest zespotem dwodch cylindréw (rur) umieszczonych jeden
w drugim. Dlugo$¢ cylindrow wynosi 0,5-1,5 m. Cylinder wewngtrzny to katoda, a
zewnetrzny jest anoda. Pomigdzy elektrodami znajduje si¢ elektrolit. Przeplyw tlenu,
ktéry znajduje si¢ w powietrzu, odbywa si¢ poprzez cylinder wewngtrzny. Po przej$ciu
przez porowata katode (tzw. elektroda powietrzna), jon tlenu przemieszcza si¢ poprzez
elektrolit w kierunku anody (elektroda paliwowa), gdzie taczy si¢ z wodorem tworzac
czasteczke wody.

Wada tych ogniw jest stosunkowo niska moc jednostkowa (mierzona jako stosu-
nek mocy ogniwa do jego masy). Wynika ona z faktu, ze droga, jaka przebywaja elek-
trony, od anody do katody jest stosunkowo dluga, gdyz réwna potowie obwodu cylin-
dra—elektrody (patrz rys. 5.22a). W wyniku intensywnych badan nad tym problemem
zaproponowano przy nieznacznie zmienionym ksztalcie tego ogniwa nowe $ciezki
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przeptywu elektronow a tym samym zwigkszenie ggstosci przeptywajacych elektronow
(rys. 5.22 b). Poprzez ten zabieg znacznie zwigkszyla si¢ moc jednostkowa ogniwa. Dla
odroznienia od pierwowzoru nazywa si¢ go cylindrycznym statotlenkowym ogniwem

paliwowym o wysokiej ggstosci pradu; HPD-SOFC (High Power Density Solid Oxide
Fuel Cell) [5.4].

potaczenie katod
interconnection

elektrolit

liwa

wilot ba

powietrza fuel flow
air flow

anoda

Rys. 5.21. Schemat budowy cylindrycznego stalotlenkowego ogniwa paliwowego TSOFC
Fig. 5.21. Diagram of the construction of Tubular Solid Oxide Fuel Cell (TSOFC)

b)

1

kierunek przeptywu
elektronow
direction of elektron flow

kierunek przeptywu
elektronow
direction of elektron
flow

Rys. 5.22. Droga przeptywu elektrondw w ogniwie: a) TSOFC; b) HPD-SOFC
Fig. 5.22. Direction of electron flow in the fuel cell a) TSOFC; b) HPD-SOFC
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Bazujac na tym nowym rozwigzaniu ksztattu ogniwa firma Siemens Westingho-
use zbudowata w roku 2000 w Kalifornii sitowni¢ o mocy 220 kW. Przedstawiona na
rysunku 5.23 instalacja sktada si¢ z ogniwa paliwowego zestawionego z 1152 pojedyn-
czych cylindrycznych ogniw dajacych sumaryczng moc pradu elektrycznego 200 kW.
Odpadowe ciepto napedza za$ turbing gazowa uzyskujaca moc 20 kW. Laczna spraw-
no$¢ tej hybrydy przekracza warto$¢ 70%. Jest ona w stanie zaopatrywa¢ w energic
elektryczna osiedle liczace okoto 200 domow.

Rys. 5.23. Sitownia Siemens Westinghouse o mocy 220 kW
Fig. 5.23. Picture of 220kW Siemens Westinghouse

5.3.6.2. SREDNIOTEMPERATUROWE OGNIWA STALOTLENKOWE ITSOFC

Ogniwa ITSOFC (Intermedialne Temperature Solid Oxide Fuel Cell) z uwagi na
swoja budowe zwane sa tez czgsto ptaskimi ogniwami (rys. 5.24) ze statym tlenkiem (p-
SOFC, planar-SOFC). Od omawianych wczes$niej ogniw TSOFC roznig sig¢ gtownie
ksztaltem cel, ktore bardzo przypominaja cele ogniw PEM (ogniwa polimerowe). Pracu-
jac w temperaturze 820-1070 K osiagaja gestosé pradu nawet rzedu 2 W/em? objetosci
modutu ogniwa paliwowego. Niska temperatura pracy umozliwia stosowanie do ich
budowy tanszych materiatdw konstrukcyjnych. Bardzo cenna zaleta jest takze mozli-
wos¢ wykonywania tych ogniw jako jednostki napedowej matej mocy poczynajac juz od
1 kW. Moga by¢ stosowane do napedu przyrzadow, laptopow jak i indywidualne domo-
we generatory pradu, rowniez jako awaryjne zrodta pradu w szpitalach, centrach kiero-
wania i wrazliwej produkcji. Szczegdlnie wysoka odporno$¢ wspomnianych juz anod
perowskitowych na warunki eksploatacji, jak i prostota obstugi, pozwoli na dlugie i bez-
awaryjne dzialanie tych ogniw bez utraty mocy. Mozna przypuszczaé, ze dzigki tym za-
letom ogniwa te maja szansg stac si¢ optacalnymi zrodtami energii na skalg przemystowa.

78



Rys. 5.24. Stos ptaskiego ogniwa ze statym tlenkiem [5.4 ]
Fig. 5.24. Flat cell stack with solid oxide

5.3.7. OGNIWA Z REGENERACJA MATERIALU PALIWOWEGO URFC

Pomyst budowy tego ogniwa narodzit si¢ w potowie lat dziewigédziesiatych
ubieglego wieku. Fizyk Fred Mitlitski z zespotem z Lawrence Livermore National La-
boratory oraz z Aero Vironment of Monrovia z Kalifornii otrzymali zlecenie na opra-
cowanie metody magazynowania energii w bezzalogowym samolocie napgdzanym
ogniwami fotowoltaicznymi. Obiekt ten mial przez dluzszy okres utrzymywac si¢ na
duzych wysokosciach w celach inwigilacji terenu, w tym takze skazonego.

Prototyp o mocy 50 W byt pojedynczym ogniwem polimerowym PEM zmodyfi-
kowanym tak, aby dziatalo ono jako rewersyjne. Zastosowano w nim dwufunkcyjne
elektrody (utleniajace i redukujace, ktore podobnie jak w akumulatorze miaty inne prze-
znaczenie, gdy przetaczano je z tadowania na roztadowanie) i katodg zasilajaca elektro-
lizg. Wodg do elektrolizy dostarczano z obszaru wodorowego ogniwa. Ggstos¢ magazy-
nowania energii wynosita w nim okoto 450 Wh/ kg, co jest wartoscia 10 razy wigksza w
stosunku do mozliwo$ci magazynowania w ogniwach otowiowo-kwasowych i 2 razy
wigksza w porownaniu do ggstosci uzyskiwanych w najlepszych ogniwach chemicz-
nych [5.9, 5.10]. Schemat tego ogniwa przedstawiono na rysunku 5.25.

Zbudowane podobnie jak ogniwo PEM moze pracowaé w dwoch trybach. W
pierwszym, gdy do anody i katody dostarczany bgdzie wodor i tlen, to wytwarza¢ ono
bedzie prad elektryczny (obwod elektryczny w gornej czgsci rysunku) i wodg (patrz
opis ogniwa PEM w rozdziale 5.3.2). W drugim, gdy przez obwdd (w dole rysunku)
poptynie prad elektryczny dostarczony ze wspotpracujacej z ogniwem sitowni wiatro-
wej lub ogniwa fotowoltaicznego to rozpocznie si¢ elektroliza wody i ponownie uzy-
skamy wodor i tlen. Opisywany prototyp wykonat 1700 dziesigciominutowych cykli
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tadowania i roztadowania i po tym czasie jego gestos¢ pradu spadta zaledwie o kilka
procent. W przedstawionym na rysunku 5.26 prototypie samolotu bezzatlogowego He-
lios zastosowano ogniwo URFC o mocy 5 kW i pracowato ono w cyklu 24-godzinnym.
Dzigki zainstalowanemu ogniwu URFC i pokryciu skrzydel ogniwami fotowoltaiczny-
mi mogt on lata¢ (nawet na wysokosci 15 km) bez ladowania przez okres 6 miesigcy.
Oproécz przytoczonego zastosowania ten typ ogniwa wykorzystany byl takze w pojez-
dzie ksigzycowym. Zastosowany w nim cykl wynosit 29 dni.

fuel cell mode

@ load
4y 4

obcigzenie
anoda (+) (-) katoda
woddr
tlen 2Hy—=4H'+ 4¢
0+ 4H'+ de—=2HD ?} membrang
woda
clectrodes —ekirod elektrody redukcyjne hydrogen
tlenowe (wodorowe) electrodes
tlen v
’ wod6r

—= 4+ 46 + 0,
vodo & W+ 45— 2H,

(+)
{’—||||—

elektrolizer

electrolyzer
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=~
|
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Rys. 5.25. Schemat ogniwa URFC
Fig. 5.25. Diagram of URFC fuel cells

Celem uzyskania jeszcze wigkszej gestoSci magazynowania energii, a dochodzi
ona obecnie juz do 1000 Wh/kg, buduje si¢ ogniwa URFC zasilane takze innymi pali-
wami. W japonskim urzadzeniu zbudowanym w National Institute of Advanced Indust-
trial Science and Technology paliwem shuizacym do napgdu ogniwa jest 2-propanol
[5.20]. Elektrolizer rozktada go na aceton i wodor, ktory jest kierowany do anody ogni-
wa. Powstate tu fadunki ujemne przemieszczaja si¢ do katody wytwarzajac prad elek-
tryczny. Ponowne polaczenie jondw nastgpuje w obszarze katody. Powstaty 2-propanol
zawracany jest ponownie do elektrolizera w poblize anody ogniwa.
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Rys. 5.26. Bezzatogowy samolot zwiadowczo-szpiegowski Helios napgdzany ogniwem URFC

oraz fotovoltaicznym [5.21]

Fig. 5.26. Unmanned reconnoitering-spy planes Helios powered by URFC cells and photo-

voltaic cells
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ZASTOSOWANIE WODORU
W MOTORYZACJI

Producenci jak i konstruktorzy pojazddéw samochodowych z uwagi na kurczace
si¢ zasoby ropy naftowej sa przeswiadczeni, ze paliwem napgdzajacym przysztosciowe
pojazdy bedzie wodor. Obecnie znane firmy pracuja nad wykorzystaniem tego paliwa
na dwa sposoby. Pierwszy to napgdzanie stosowanych dzisiaj silnikow spalinowych
gazowym wodorem. Sposob drugi za$ polega na dostarczaniu gazu do ogniw paliwo-
wych montowanych w pojazdach i wykorzystaniu wytworzonej energii elektrycznej do
napedu silnikéw elektrycznych. W tym przypadku dodatkowa zaleta takiego napegdu
pojazdu, oprécz wszystkich innych zalet charakteryzujacych ogniwa paliwowe napeg-
dzane wodorem, bedzie jego cichobieznos¢ [6.8].

6.1. WODOR JAKO PALIWO W SILNIKACH SPALINOWYCH
WEWNETRZNEGO SPALANIA

Najbardziej rozpowszechnionymi silnikami wewngtrznego spalania sa silniki o
ruchu tloka posuwisto-zwrotnym. Ich konstrukcja znana jest juz od 120 lat i ulega cia-
glej modernizacji i zmianom, dzigki ktorym zwigksza si¢ ich sprawnos¢ jak i moc jed-
nostkowa.

Drugim rodzajem sg silniki z tlokami o ruchu obrotowym. Pierwsza wdrozona do
produkcji konstrukcja pojawita sig¢ 40 lat temu i od nazwiska pomystodawcy nazwana
zostata silnikiem Wankla. W Polsce jeszcze przed Wanklem nad podobna konstrukcja
pracowal Grzegorz Rozycki. W roku 1992, w zalozeniach lepsza niz silnik Wankla,
opatentowal swoja konstrukcj¢ Jerzy Wozniak. Niestety, z uwagi na brak funduszy nie
doszto jeszcze do budowy prototypu.
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6.1.1. WODOR JAKO PALIWO W SILNIKACH Z TELOKAMI O RUCHU
POSUWISTO-ZWROTNYM

Praktycznie kazda produkowana dzisiaj ttokowa jednostka napgdowa moze by¢
przystosowana do spalania wodoru. Przystosowanie to pociaga za soba jednak wiele
istotnych zmian konstrukcyjnych. Podstawowym problemem do usunigcia to eliminacja
przedmuchéw mieszanki wodorowo-tlenowej do skrzyni korbowo-ttokowej, opracowa-
nie uktadu zasilania oraz dobor srodkéw smarnych. Z uwagi na wystgpujace w komorze
spalania wyzszej temperatury niz w czasie spalania benzyny nieodzowna jest takze,
checac, aby silnik miat dluga zywotnos$¢, zmiana niektorych materialow konstrukcyj-
nych, z ktorych sa wykonane podstawowe zespoty silnika. Najbardziej dogodnym do
przerobek jest silnik charakteryzujacy si¢ stopniem sprezania 16—18. Po przerobkach
silnik taki bedzie miat wigksza sprawnos¢ niz podczas spalania benzyny przy stopniu
sprgzania wynoszacym przecigtnie 9—11. Wyzszy stopien spr¢zania ogranicza takze po-
zostawanie resztek spalin w cylindrach, konsekwencja, czego bytoby gorsze napetnianie
cylindrow mieszanka gazowa i w konsekwencji gorszym spalaniem. Silniki o stopniu
sprezania 16—18 napedzane wodorem, przy zastosowaniu turbodotadowarki, osiagaja
sprawnos$¢ rzgdu 50%. Dla poréwnania te napgedzane benzyna zwykle mniej niz 40%.

Wigkszo$¢ firm konstruujac silniki tego typu stosuje rozwiazania, ktére umozli-
wiaja bezposredni wtrysk gazu do komory spalania. Budowa takiego uktadu jest prost-
sza oraz umozliwia lepsze napehienie cylindrow. Niekiedy wodor wtryskiwany jest do
uktadu ssacego silnika, wzglednie podaje si¢ go do mieszalnika, gdzie jest wymieszany
z powietrzem. Takie rozwiazanie pogarsza nie tylko napetnianie cylindrow, ale takze
stwarza niebezpieczenstwo wybuchu w razie nieszczelnosci zaworu dolotowego.

Przyktad konstrukcji, w ktorej zasysanie wodoru do cylindrow w czasie suwu
ssania, po otworzeniu si¢ zaworu i odstonigciu wylotow rurek doprowadzajacych wodor
przedstawiono na rysunku 6.1.
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Rys. 6.1. Fragment glowicy wyposazonej w uktad doprowadzania wodoru do komory spalania:
1 — dozownik, 2 — dozator, 3 — zawor, 4 — rurki doprowadzajace wodor

Fig. 6.1. Part of cylinder head equipped with feeding system of hydrogen to combustion
chamber: 1 — feeder, 2 — part of feeder, 3 — valve, 4 — supply pipes
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Wodér zmagazynowany jest w samochodzie w butlach, jak wspomniano w roz-
dziale 3, pod ci$nieniem 30-35 MPa. Przed doprowadzeniem do cylindrow cisnienie
gazu jest redukowane do wartosci 0,05-0,15 MPa. Aby zachowac¢ bezpieczenstwo jed-
nostki napgdowej w uktadzie zastosowano odcinajace zawory elektromagnetyczne. Przy
wlaczonym zaptonie zamykaja one wyptyw gazu. Dodatkowo w uktadzie zasilajacym
paliwo instaluje si¢ zawor zwrotny, ktdry zapobiega cofnigciu si¢ plomienia do instala-
cji gazowe;j. Paliwo wodorowe podawane jest do cylindrow tylko w czasie suwu ssania
przez specjalnie przystosowane do tego celu glowice i zawory dolotowe.

Przyktadem wyprodukowanego w Europie samochodu, pod maska ktorego pra-
cuje silnik zasilany wodorem jest Ford Fokus C-max. Jego 4-cylindrowa jednostka na-
pedowa o pojemnosci 2,3 1 i mocy 85 kW umozliwia po zamontowaniu trzech zbiorni-
koéw o lacznej pojemnosei 190 1 sprezonego do 35 MPa wodoru przejechanie przez po-
jazd 200 km. Dzigki zamontowanej sprezarce dynamika silnika jest podobna jak przy
napedzie benzynowym.

Drugi wielki producent samochodéw firma BMW eksperymentuje z paliwem
wodorowym juz od roku 1978. W swoich pojazdach serii 7 woddr przechowywany jest
w postaci ptynnej, gdyz co jest oczywiste przy tej samej objgtosci mozna zgromadzié go
wigcej niz w postaci sprezonej. Gaz w postaci ptynnej musi by¢ przechowywany w
temperaturze 25 K. Nie jest to temperatura normalna dla przecigtnego uzytkownika
pojazdu i dlatego, aby tankowanie bylo bezpieczne uwaza si¢, ze powinno si¢ ono od-
bywac¢ bez udzialu cztowieka. Na rysunku 6.2 przedstawiono stanowisko automatycz-
nego tankowania, w ktorym wszystkie czynno$ci wykonuje robot.

Rys. 6.2. Tankowanie wodoru: a — stacja tankowania, b — sposob tankowania wodoru [6.3]
Fig. 6.2. Refuelling of hydrogen: a — refuelling station, b — way of refuelling hydrogen

Tankowanie zbiornikdw o pojemnos$ci 140 1 trwa niespelna 5 min. Zbiornik
umieszczany za tylnymi siedzeniami zapewnia zasi¢g okoto 400 km.

Z tego wzgledu, ze silnik ,,wodorowy” moze takze by¢ napedzany benzyna, to w
wielu modelach tej serii samochody wyposazane sg takze w zbiorniki na benzyng, co
umozliwia tym pojazdom przejechanie bez tankowania dystansu 1000, a nawet wigcej
kilometréw. Prawdopodobnie ,komercyjny” silnik wodorowy bedzie oparty o silnik
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seryjnie produkowany dla modelu samochodu BMW 760, lecz wzbogacony o system
ptynnej regulacji skoku zaworéw Valvetronic. System ten stosowany przez firme jako
standard w sterowaniu zaworami w silniku 12-cylindrowym umozliwia konstruktorom
opanowanie klopotliwego procesu napetniania cylindrow wodorem. Warto zauwazyc¢,
ze przy cisnieniu atmosferycznym wodor spala si¢ szybciej niz benzyna, lecz temperatu-
ra jego spalania jest nizsza niz paliwa pltynnego. W komorze spalania natomiast, przy
podwyzszonym ci$nieniu, powstaje wyzsza temperatura niz w przypadku spalania ben-
zyny i wtrysk musi by¢ dostosowany do specyficznych wymagan wodoru.

Nalezy odnotowac, ze oprocz zasilania silnikow wodorem w samochodach oso-
bowych, coraz czgsciej zauwaza si¢ rOwniez autobusy poruszajace si¢ w ruchu miej-
skim, takze wyposazone w tego typu silniki. Wszystko wskazuje na to, ze w wielu kra-
jach, szczegolnie tych zamozniejszych, bedzie to reguta. Przykladowo juz w przysztym
roku w Berlinie pojawi si¢ 14 autobuséw MAN Lion’s City wyposazonych w naped
wodorowy. Pojedyncze egzemplarze testowane sa od kilku lat w ruchu miejskim w Am-
sterdamie, Londynie czy na lotnisku w Monachium.

6.1.2. WODOR JAKO PALIWO W SILNIKACH
Z TLOKAMI OBROTOWYMI

Na osobng uwagg zastuguje zastosowanie paliwa wodorowego do zasilania silni-
ka z tlokami obrotowymi — silnika Wankla. Wankel patentujac t¢ konstrukcje w roku
1960 sprzedat swoj patent 27 firmom, w tym wigkszos$ci firm motoryzacyjnych. Jednak
prawie wszyscy z zastosowania tego rozwigzania w swoich pojazdach zrezygnowali z
wyjatkiem firmy Mazda. Firma ta zasilajac ten silnik wodorem wyeliminowata najwigk-
sza wadg tej konstrukcji, a mianowicie duza toksyczno$¢ spalin, ktére zostaly zamie-
nione w nieszkodliwa par¢ wodna.

Maszyny o ttokach obrotowych nie sa wcale wynalazkiem lat ostatnich. Na ten
temat istnieje tysiace patentdw zgloszonych do wszystkich urzgdéw patentowych $wia-
ta. Pomimo stusznych zatozen tylko nieliczne z nich doczekaty si¢ wykonania prototy-
poéw 1 badan. Trudnoscia nie do przezwycigzenia bylo wykonanie skutecznego uszczel-
nienia wspolpracujacych ze soba elementow.

Dla przyktadu, warto podaé, ze projekt maszyny parowej z wirujacym tlokiem
Jamesa Watta powstat juz w roku 1782, a w 1799 praktycznie zrealizowat ja wprowa-
dzajac kilka zmian jego wspotpracownik Murdock. Po pierwszej wojnie $§wiatowej nad
silnikami spalinowymi z obrotowymi tlokami pracowano w Europie w takich firmach,
jak: BMW 1 Junkers, Bristol i Rolls-Royce, Hispano-Suiza, Renault i Citroen oraz
Skoda.

W historii silnikow z tlokami obrotowymi mozna znalez¢ takze polski akcent.
Przed II wojna $wiatowa inzynier Grzegorz Rozycki opatentowal bowiem spalinowy
silnik beztlokowy w miedzynarodowym biurze patentéw. Niestety, w tym czasie zaden
Z WytworcOw nie zainteresowat si¢ jego wynalazkiem. Zasada dzialania tego silnika nie
jest powszechnie znana i dlatego przedstawiono ja na rysunku 6.3.

W stosunku do silnikéw o ruchu ttokoéw posuwisto-zwrotnym wyrdzniaja si¢ one
takimi zaletami jak zwarta i prosta budowa (nie ma ukladu rozrzadu i zaworow).
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Charakteryzuje je rdwnomiernos$¢ pracy oraz wysoka moc jednostkowa. Silnik wypro-
dukowany przez Mazdg o nazwie Renesis przy pojemnosci 1,3 litra ma moc wynoszaca
az 185 kW. Przy zasilaniu silnika wodorem masa i jego wielkos¢ sa dodatkowo zmniej-
szone poprzez wyeliminowanie katalizatora spalin, ktory w tym uktadzie jest zbgdny.

W silniku Wankla ttok w ksztalcie zblizonym do trdjkata (doktadnie epitrocho-
ida) jest umieszczony mimosrodowo w eliptycznym korpusie i obracajac si¢ tworzy
cztery komory: ssawna (1), spre¢zania (2), rozprgzania; inaczej pracy (3), oraz wyde-
chowa (4). W zaleznos$ci od kata obrotu tloka, komory te zmieniaja swoj ksztatt jak i
pojemno$¢. Charakterystycznym dla tego silnika jest to, Ze w czasie jednego obrotu
tloka wystgpuja wszystkie cztery suwy (wlasciwie takty). Mieszanka paliwowa wptywa
do komory kanatem 4 i po przemieszczeniu si¢ tloka do pozycji 2 zostaje sprgzona a
nastgpnie zapalona poprzez iskrg ze §wiecy zaptonowej. Celem efektywniejszego spala-
nia w silniku zainstalowanym w Mazdzie RX-8 w kazdej komorze sa zamontowane
dwie $wiece. Spaliny sa odprowadzane kanalem G. Naped z obracajacego si¢ ttoka
przekazywany jest na wal poprzez przekladni¢ zgbatg o zazgbieniu wewngtrznym. W
konstrukcji tej kolo zgbate wigksze jest integralna czgScia ttoka, a mniejsze zwiazane
jest z watem napedowym [6.9].

Rys. 6.3. Schemat dzialania silnika Wankla: 1 — ssanie, 2 — sprezanie, 3 — zapton, 4 — wydech;
a — otwor wlotowy, B — mieszanka paliwowo-powietrzna, C — obrotowy tlok, D —
$wiece zaplonowe, E — sprgzanie mieszanki paliwowej, F — zapton i spalanie mie-
szanki, G — wylot spalin [6.15]

Fig. 6.3. Flow chart of Wankel engine: 1 — induction stroke, 2 — compression, 3 — power
stroke, 4 — exhaust stroke; A — inlet, B — the air-fuel mixture, C — rotating piston,
D — spark plug, E — compression of air-fuel mixture, F — burning, G — exhaust gas
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Silnik Wankla pomimo swoich niepodwazalnych zalet obarczony jest jednak
wadami, ktore znacznie przyhamowaty zainteresowanie ta jednostka napedowsq i spo-
wodowaty, ze wiele o§rodkéw badawczo-rozwojowych zrezygnowato z rozpoczgtych
prac nad jej budowa. W historii tego silnika znow pojawia si¢ polska mysl techniczna, a
mianowicie, wigkszos$¢ tych niedoskonatosci konstrukcyjnych wyeliminowat w swojej
konstrukcji Jerzy Wozniak proponujac tzw. silnik X. Motor ten ma zalety silnika Wan-
kla, lecz Wozniak wyeliminowat w nim bezposredni kontakt ttoka ze $cianka cylindra,
co w konsekwencji zmniejszy straty mocy zwigzane z tarciem. W klasycznych silnikach
tlokowych a takze i w konstrukcji Wankla, tlok jest przesuwany po wewngtrznej $ciance
cylindra i pomigdzy stykajacymi si¢ elementami musi powstawac tarcie. W silniku X
tlok nie styka si¢ z cylindrem i opory takie nie wystgpuja. Rowniez sprawno$¢ cieplna, z
uwagi na bardziej korzystny ksztalt komory spalania, w poréwnaniu do silnika Wankla
bedzie wyzsza i pordbwnywalna ze sprawnoscia klasycznych silnikow suwowych.

Takze duzym mankamentem silnika Wankla jest zmieniajacy si¢ kat wspotpracy
listwy uszczelniajacej z cylindrem. W konsekwencji pomigdzy tymi elementami wystg-
puje mata powierzchnia styku, a zatem i duze zmienne naciski powierzchniowe, przy-
czyniajace si¢ do intensywnego nierdwnomiernego zuzycia gtadzi cylindra. Takie roz-
wiazanie komplikuje takze mozliwo$¢ oddzielenia komor roboczych, czego nie rejestru-
je si¢ w silniku Wozniaka. Kolejna bardzo istotna zaleta konstrukcji silnika X jest to, ze
wszystkie obracajace si¢ czgsci sa symetryczne wzgledem osi wirowania i dlatego nie
ma potrzeby zrownowazenia przeciwcigzarami tych elementow.

Trzeba takze zauwazyc¢, ze silnik X zbudowany jest, w stosunku do konstrukeji
Wankla, z mniejszej liczby czg$ci. W konsekwencji powinno to mie¢ odzwierciedlenie
w kosztach produkcji. Wynalazca przewiduje takze, ze sprawno$¢ jego opatentowanej
konstrukcji w stosunku do obecnie stosowanych silnikow ttokowych powinna by¢ wyz-
sza 0 5-10 %.

W chwili obecnej tworca zbudowat jedynie plastikowy model urzadzeniana na
ktorym demonstruje jego zasadg dziatania. Model ten przedstawiono na rysunku 6.4.

Rys. 6.4. Model silnika X Wozniaka w r6znych fazach pracy [6.4]
Fig. 6.4. Wozniak’s engine X model in various work phase [6.4]

Silnik X Jerzego Wozniaka sktada sig z cylindra o przekroju kolowym, wewnatrz
ktorego wiruje tlok, na ktory sktadaja si¢ dwa ruchome wzgledem siebie elementy. Od
dotu i od gory cylinder zamykajq ptaskie pokrywy. Podczas wirowania elementy two-
rzace tlok tworza cztery komory robocze o zmiennej parami objgtosci (jak wynika
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z rysunku komory naprzeciw siebie sg jednakowe). Przekazanie momentu obrotowego z
ttoka jak i synchronizacja ramion tloka odbywa si¢ poprzez eliptyczne kota zgbate.
Przektadnia sktada si¢ z dwoch zazgbionych par przestawionych wzgledem siebie
wstegpnie o Y4 petnego obrotu (90°). Jesli jedna para kot powoduje opodznienie ruchu
jednej pary ramion tloka, to druga przyczynia si¢ do przys$pieszenia nastgpnego ramie-
nia tloka. Predkos¢ watu odbiorczego jest wige suma predkosci ramion ttoka. Wlot mie-
szanki paliwowej 1 wylot spalin odbywa sig tak jak w silniku Wankla, poprzez boczne
wloty w cylindrze. Sa one otwierane i przymykane przez wirujacy ttok.

Bardzo duza zaleta tego silnika jest to, ze podczas jednego pelnego obrotu waku,
w kazdej z czterech utworzonych komoér roboczych wystepuja cztery cykle pracy: ssa-
nie, sprgzanie, praca i wydech. Tak wigc na jeden peten obrot ttoka przypadaja az cztery
cykle pracy, co pozwala na zmniejszenie masy kota zamachowego, lub tez jego elimi-
nacje. Pozytywna konsekwencja tego faktu jest to, ze silnik ten juz nawet przy niskich
obrotach osiaga¢ bedzie wysoki moment obrotowy, co oznacza, ze pojazdy wyposazone
w taki silnik charakteryzowac si¢ beda wysoka dynamika jazdy. Zasilane wodorem beda
jednoczesnie przyjazne Srodowisku naturalnemu.

6.2. WODOR JAKO PALIWO W SILNIKACH
ZEWNETRZNEGO SPALANIA

6.2.1. SILNIK STIRLINGA

Silnik Stirlinga [6.9, 6.12, 6.14] zostal wynaleziony przez szkockiego duchow-
nego w roku 1816 i nie znalazt do tej pory szerszego zastosowania z powodu bardziej
ztozonej budowy w stosunku do silnikow tlokowych, wigkszego zuzycia materialow, a
wigc 1 w konsekwencji takze wyzszych kosztow produkcji. Duzym mankamentem do-
tychczasowych konstrukceji tych silnikow bylo to, ze wymagaly one instalowania bardzo
duzych chtodnic i dlatego uznano je za nieprzydatne w pojazdach samochodowych, a
zwlaszcza osobowych.

Od niedawna jednak specjalisci zauwazaja w nich bardzo duze mozliwosci po-
zwalajace na zastosowanie tych konstrukcji do napedu samochodéw, szczegélnie w
aspekcie wykorzystaniu wodoru. Takie zalety jak:

— niski poziom emitowanego halasu (czgsto bezglosna praca);

— pelne spalanie paliwa, co ogranicza do minimum zawarto$¢ sktadnikoéw spalin
mogacych skazaé¢ srodowisko naturalne;

— niezawodno$¢ uruchamiania, ktore sprowadza si¢ do podgrzania ,.cylindra cie-
ptego” do temperatury pracy;

— niewrazliwo$¢ na niekorzystne warunki pracy, jak: zapylenie, opady atmosfe-
ryczne, zawilgocenie, zmienne temperatury otoczenia;

— brak rozrzadu, uktadu zaptonowego i osprzgtu elektrycznego (emitujacego pro-
mieniowanie elektromagnetyczne zakltdcajace odbior radiowy a w przypadku
wojska umozliwiajace zlokalizowanie miejsca pracy silnika),
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— korzystne charakterystyki momentu obrotowego, przy poréwnywalnej masie i
gabarytach,

— 1,5-2 razy wigksza sprawno$¢ w stosunku do silnikow wewnetrznego spalania
stwarzaja przestanki do zastapienia przez silniki Stirlinga tak silnikow we-
wnetrznego spalania jak i ogniw paliwowych w pojazdach samochodowych. Po-
srednim dowodem na potwierdzenie tego stwierdzenia jest fakt wprowadzania
generatorow elektrycznosci napgdzanych tymi wiasnie silnikami w miejsce
ogniw paliwowych na statkach kosmicznych (konstrukcje Philipsa i General Mo-
tors), jak i w todziach podwodnych zbudowanych w Szwecji (typu Gotland) i
Wielkiej Brytanii. Zbudowane dotychczas prototypy silnika osiagaty moc rzedu
500 kM 1 wysokie wspotczynniki sprawnos$ci 34—45%. W zastosowaniach prak-
tycznych silniki tego typu stuza zwykle do napgdu generatoréw pradu statego.
Prad z kolei napedza silniki elektryczne.

Omawiany silnik dziata zgodnie z cyklem Stirlinga (rys. 6.5) i wyraznie sig¢ r6zni
od cyklu silnikow Otto i Diesla. Gaz (tlen lub wodor), ktéry znajduje si¢ w tym silniku,
nigdy si¢ z niego nie wydostaje, gdyz nie ma w nim zaworéw wydechowych.

Rys. 6.5. Obieg Stirlinga: a — teoretyczny, b — rzeczywisty
Fig. 6.5.  Stirling cycle: a — ideal, b — experimental

Idealny obieg Stirlinga (rys. 6.5.a) rozpoczyna si¢ od izotermicznego sprgzania
gazu (1 do 2), w czasie ktorego oddawane jest tez ciepto na zewnatrz. Nastgpnie w cza-
sie przemiany izochorycznej (2 do 3 — przy stalej objetosci gazu) rosnie cisnienie gazu
na skutek doprowadzenia do ukladu ciepta z regeneratora. Regenerator jest urzadze-
niem, ktore chwilowo gromadzi ciepto. Masg akumulujaca moze by¢ przyktadowo skre-
cona siatka druciana, przez ktora przeptywa goracy gaz. Z tego wzgledu, ze duza po-
wierzchnia drutu szybko przejmuje wigkszo$¢ ciepta, to mniej musi by¢ go dprowadzo-
nego przez uktad chtodzacy (radiator cylindra). Kolejny etap (3 do 4) to izotermiczne
rozprgzanie gazu, ktore jest mozliwe dzigki doprowadzeniu do ukiadu z zewnatrz
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ciepla. Ostatni etap (4 do 1), ktéry przebiega przy stalej objgtosci, zwigzany jest ze
spadkiem ci$nienia i odprowadzeniem ciepta do regeneratora.

W rzeczywistoéci przemiany termodynamiczne nie przebiegaja w sposob ideal-
ny. Na przebieg cyklu maja wptyw: ruch ttokéw, martwa objgto$¢ gazu i mniejsza rege-
neracja ciepta niz wynika z zalozen teoretycznych. Schemat rzeczywistego obiegu
przedstawiono na rysunku 6.5.b

W podstawowej konfiguracji silnik Stirlinga sktada si¢ z dwoch cylindrow, z
ktorych jeden jest tzw. Cieplym, a drugi zimnym (rys. 6.6). Cylinder cieply jest pod-
grzewany dowolnym Zzrodlem ciepta, (jesli ekologicznie to mieszanka wodorowo-
-powietrzng). Cylinder zimny wedlug zalozen autora mial by¢ schtadzany poprzez ra-
diator struga powietrza. Obecnie w rozwiazaniach, w ktorych zaklada si¢ stosowanie
paliwa wodorowego do podgrzewania cylindra cieptego, wodor ptynny bedzie stuzyt do
schiadzania cylindra zimnego. Obydwie komory sa potaczone w gornej czgsci, co
umozliwia przeptyw gazu pomigdzy nimi. Ttoki, ktore przemieszczaja si¢ w cylindrach,
potaczono korbowodem w taki sposob, aby tlok w cylindrze cieptym wyprzedzat tlok w
cylindrze zimnym o 90° obrotu watu korbowego.

{fg;: L= _

G

Rys. 6.6. Schemat dziatania idealnego silnika
Stirlinga: 1 — regenerator, 2 — cylinder
ciepty, 3 — ttok wyporowy, 4 — tlok
roboczy, 5 — uktad chtodzacy cylindra, -
6 — koto zamachowe, 7 — zrodto ciepta

Fig. 6.6.  Flow chart of Stirling engine: 1 — re-
generator, 2 — hot cylinder, 3 — piston,
4 — working piston, 5 — cooling sys- = EECECECED
tem, 6 — fly wheel, 7 — source of heat

Ttok wyporowy (3) petni w tym uktadzie funkcj¢ rozrzadu a regenerator (1)
przylegajacy do cylindra (1), wypetiony zwojami drutu lub rurek miedzianych ma za
zadanie magazynowanie energii cieplnej. Pracg uzyteczna wykonuje tlok roboczy (4) i
znajduje si¢ on w intensywnie schtadzanym cylindrze (5).

Dziatanie silnika jest nast¢pujace: gaz znajdujacy si¢ w cylindrze (2) jest pod-
grzewany zrodtem ciepla (6) i wzrasta jego ci$nienie. Podczas ruchu tloka (3) w dot,
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gorace powietrze znajdujace si¢ pod nim, jest przettaczane przez wypetnienie regenera-
tora (1) i oddajac mu czg$ciowo ciepto przeplywa kanatem pod tlok (4) i przesuwa go
do goéry wykonujac tym samym prace. Ruch tloka napedza wat korbowy i znajdujace sig
na jego koncu koto zamachowe. Podgrzany gaz wplywajac do cylindra (4) (zimnego),
jest intensywnie schiadzany (odbidr ciepta przy stalej temperaturze), i w nastgpstwie
tego w cylindrze tym obniza si¢ ci$nienie (faza rozprgzania). W kolejnej fazie, ttok (4)
w cylindrze zimnym przemieszczajac si¢ w dot, spreza gaz a cieplo wytworzone w cza-
sie tego sprezania jest odprowadzane przez radiator lub uktad schtadzajacy (faza chto-
dzenia). Na skutek przesunigcia wykorbien watu korbowego o 90°, ttok (3) znajduje sig
w martwym punkcie i praktycznie si¢ nie przesuwa. W ostatniej fazie cyklu oba ttoki si¢
poruszaja: ttok ciepty (4) przesuwa si¢ do gory a zimny w dot, w wyniku tego nastepuje
przettaczanie zimnego gazu przez regenerator, gdzie pobiera ciepto zmagazynowane we
wczesniejszej fazie. W dalszej kolejnosci naptywa ono do cylindra goracego, i od tego
momentu cykl si¢ powtarza.

Jak wynika z opisu poszczegoélnych faz cyklu Stirlinga, tylko w pierwszej fazie
pozyskuje si¢ energi¢ mechaniczna. Nieznaczne zwigkszenie mocy silnika jest mozliwe
na dwa sposoby. Pierwszy, polega na dodatkowym zwigkszenie ci$nienia w czasie
pierwszej fazy, co uzyskuje si¢ poprzez podniesienie temperatury gazu. Drugi nato-
miast, przez zmniejszenie zapotrzebowania na energi¢ w fazie trzeciej, w ktorej ttok
wywiera nacisk na gaz, kosztem czgsci mocy. Obnizajac ci$nienie podczas tej fazy
mozna obnizy¢ zapotrzebowanie na energi¢ w tej czgsci procesu. Najprostszym i naj-
skuteczniejszym sposobem jest obnizenie ci$nienia gazu poprzez jego ochlodzenie.

Sprawnosc¢ silnika Stirlinga mozna wyznaczy¢ z rownania:

TZg _Tid
ng +k
k= cv(ng 7Tzd)

R In(34)
Vi2

n:

gdzie:
T,q — temperatura zrodta dolnego [K],
T,, — temperatura zrodta gornego [K],
K —stala,
¢, — ciepto wilasciwe,
R —stata gazowa.

Sprawno$¢ teoretyczna silnika pracujacego wedlug obiegu Stirlinga jest réwna
sprawnosci obiegu Carnota. W praktyce jest ona jednak mniejsza od teoretycznej z
uwagi na straty ciepla jak i straty wynikajace z tarcia. Wspdtczesne regeneracyjne wy-
mienniki ciepla charakteryzuja si¢ sprawnoscia rzedu 96%. Jak wynika z wzoru najwyz-
sze sprawnosci mozliwe sa do osiagnigcia przy ekstremalnych temperaturach powietrza
bedacego w obiegu silnika. Przy dzisiejszej technice temperatura w cylindrze moze
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przekraczaé nawet 1000 K. Stata k majaca wplyw na warto$¢ sprawnosci w ewidentny
sposob zalezy od rodzaju gazu znajdujacego si¢ w silniku. Przy stosowaniu powietrza
jako czynnika roboczego sprawnos$¢ silnika moze wynies¢ ok. 30%, natomiast przy za-
stosowaniu wodoru, powyzej 40%. Wodor jak wynika z jego charakterystyki tatwo dy-
funduje przez wiele metali, co moze wiazaé si¢ ze spadkiem ci$nienia i mocy silnika.
Zapobiezenie temu wymaga dodatkowych dziatan ze strony konstruktoréw i podraza
urzadzenie.

W stosunku do klasycznego silnika Stirlinga, w ktorym tlok roboczy i wyporowy
znajduja si¢ w oddzielnych cylindrach, niektore silniki wspoétczesne obydwa ttoki maja
w jednym wspodlnym cylindrze (rozwiazanie Philipsa). Tloki te polaczone sa dwoma
przeciwnie obracajacymi si¢ watami korbowymi za pomoca rombowego uktadu nape-
dowego. Schemat takiego silnika przedstawiono na rysunku 6.7.

Rys. 6.7. Schemat silnika Sterlinga z romboidalnym mechanizmem roboczym: 1 — tlok robo-
czy, 2 17 — trzon tlokowy, 3 i 8 — jarzmo, 4 i 9 — korbowody, 5 — wykorbienia watow,
6 — tlok wyporowy, 10 — kota zgbate, 11 i 12 — uszczelnienia, 13 — komora zderzako-
wa, 14 — wymiennik ciepta (regenerator)

Fig. 6.7. Diagram of Stirling’s engine with rhomboic working mechanism: 1 — working piston,
2 and 7 — piston rod, 3 and 8 — yoke, 4 and 9 — connecting rod, 5 — crank shafts,
6 — upthrust piston, 10 — cogwheel, 11 and 12 — seal, 13 — bumper chamber, 14 — heat
exchanger
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Silnik zainstalowany na szwedzkiej todzi podwodnej Gotland przedstawiono na
rysunku 6.8.

. -;TE:E?::\!‘- 5

———

Rys. 6.8. Silnik Sterlinga z todzi podwodnej Gotland [6.18]
Fig. 6.8.  Sterling’s Engine from Gotland submarine

6.2.2. SILNIK ERICSSONA

Zarowno silniki Stirlina, jak i silnik Ericssona naleza do tej samej rodziny, tj. sil-
nikow na gorace powietrze. Zasadnicza roznica polega na tym, ze w tych pierwszych
odzyskiwanie ciepta przebiega przy statej objgtosci, a w silnikach Ericssona — przy sta-
tym cisnieniu. Tworca tego silnika jest szwedzki inzynier John Ericsson, ktory opaten-
towal go w roku 1826. Idealny obieg Ericssona przedstawiony jest na rysunku 6.9a.
Sktada si¢ on z dwoch izobar 1-2, 3—4 1 dwoch izoterm (2-3, 4—1). Regeneracja ciepta,
jak wynika z rysunku nastgpuje pomigdzy przemianami izobarycznymi. Schemat pier-
wotnego silnika przedstawiono na rysunku 6.9. Ogrzane powietrze nad paleniskiem (1)
gromadzi si¢ w cylindrze (2). Majac wigksza energi¢ dazy do zwigkszenia objgtosci i
podnosi do gory ttok (3) wykonujac prace (tlok petni w tym momencie funkcje¢ akumu-
latora energii potencjalnej). Konsekwencja przemieszczenia tloka jest sprezenie powie-
trza w sprgzarce ttokowej (4) oraz wykonanie pracy uzytecznej na zewnatrz silnika.
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Rys. 6.9. Silnik Ericssona: a — obieg termodynamiczny, b — schemat ideowy budowy:
1 — palenisko, 2 — cylinder roboczy, 3 — tlok, 4 — sprezarka tlokowa, 5 — przewdd,
6 — komora, 7 — suwak rozdzielczy, 8 — wymiennik ciepta (regenerator), 9 — rura wy-
lotowa, 10 — rura wlotowa z ozigbiaczem

Fig. 6.9. Ericsson’s Engine: a — thermodynamic cycle, b — idea diagram of the construction: 1 —
fire-place, 2 — working cylinder, 3 — piston,4 — piston compressor, 5 — pipe, 6 — cham-
ber, 7 —slide, 8 — heat exchanger, 9 — outlet pipe with radiator, 10 — inlet pipe

Nastgpnie poprzez otwarty zawdr powietrze przedostaje si¢ przewodem (5) do
komory (6), a w dalszej kolejnosci przez regenerator (8), w ktoérym jest ogrzewane i
dalej do cylindra roboczego (2).

Regenerator podobnie jak to ma miejsce w silniku Stirlinga jest wypeliony rur-
kami lub siatka miedziana. Od niej nagrzewa si¢ przeplywajace powietrze w rozpatry-
wanej fazie pracy silnika. Nagrzewanie za§ wsadu regeneratora nastgpuje wtedy, gdy
tlok roboczy (3) przemieszcza si¢ w dot i gorace powietrze znajdujace si¢ pod nim kie-
rowane jest do regeneratora (wtedy gdy suwak rozdzielczy (7) przyjmuje pozycje za-
znaczong linig przerywana), a stad przez rur¢ wylotowa (9) na zewnatrz. Rownoczesnie
przez wlot (10) wptywa do sprezarki (4) ochtodzone powietrze atmosferyczne. Jak wy-
nika z ponizszego wzoru, aby zwigkszy¢ sprawnos$¢ teoretyczng silnika spalinowego,
powinno si¢ dazy¢ do zmniejszenia temperatury Tzy powietrza wplywajacego do spre-
zarki.

Tz’d

Tzrg

n=1-

gdzie:
T;q — temperatura zrédta dolnego [K],
T, — temperatura zrodta gérnego [K].
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Czynnikiem, obnizajacym temperatur¢ powietrza wpadajacego do sprezarki, mo-
ze by¢ skroplony wodoér. Przed spaleniem w ,,palenisku” zamieniany bylby do postaci
gazowej w wymienniku zainstalowanym na rurze wlotowej. Podobng funkcje penié
moze sprezony wodor rozprgzany w wymienniku.

6.3. WODOR JAKO PALIWO W SAMOCHODACH
O NAPEDZIE ELEKTRYCZNYM

Silnik napedzany wodorem oprocz niewatpliwych zalet, w poréwnaniu do silni-
kow napedzanych paliwami nieekologicznymi, ma rowniez typowe dla tego typu silni-
kow wady. Jedna z glownych to hatasliwa praca, niski moment obrotowy przy matych
predkosciach oraz wydzielanie do atmosfery tlenkow azotu jak i innych niepozadanych
gazow. Praktycznie nie sa one do uniknigcia, gdyz niezaleznie od rodzaju paliwa zaw-
sze w procesie spalania i to w wysokich temperaturach bierze udziat powietrze atmosfe-
ryczne. Wad tych pozbawione sa pojazdy o napedzie elektrycznym. Lecz i one, te kla-
syczne juz, o napedzie bateryjnym, nie spetniaja dzisiejszych oczekiwan, gdyz z uwagi
na mala pojemno$¢ akumulatorow maja maly zasigg, a ich masa uzyteczna jest zmniej-
szona przez cigzkie baterie. W ogoélnym rozrachunku okazuje sig, ze wcale nie s tak
bardzo ekologiczne, gdyz prad potrzebny do natadowania akumulatoréw musi by¢ wy-
produkowany przez najcze$ciej nieekologiczne elektrownie. Problem ten mozna czg-
sciowo rozwiaza¢ wykorzystujac do napedu pojazdow ,,poktadowe elektrownie”, czyli
ogniwa paliwowe. Ekologiczno$¢ tych pojazdéw bedzie w gldwnej mierze zaleze¢ od
sposobu pozyskania paliwa, jakim jest wodor [6.1, 6.13, 6.15, 6.17].

Obecnie za najbardziej obiecujace w zastosowaniach motoryzacyjnych uwaza si¢
wykorzystanie polimerowego ogniwa paliwowego PEMFC (Proton Exchange Membra-
ne Fuel Cell). Nalezy ono do ogniw niskotemperaturowych i praktycznie nie musi by¢
podgrzewane do temperatury przekraczajacej 370 K. Z tego wzgledu, ze stosuje si¢ w
nim staly elektrolit nie ma obawy, aby on odparowywat lub wyciekal. Elektrolity —
membrany maja zdolnos$¢ absorpcji wody, co umozliwia przez nie ruch jonéw wodoru i
to w temperaturze juz ponizej 250 K przy ci$nieniu atmosferycznym. Z tego wzgledu,
ze woda odgrywa bardzo wazna rol¢ w transporcie jonéw protonowych nie mozna do-
pusci¢ do wysychania membrany, gdyz grozi to zatrzymaniem pracy ogniwa paliwowe-
go. Dlatego tez, w przypadku ogniw o mocy powyzej 50 W musza by¢ one wyposazane
w specjalna instalacj¢ nawilzajaca membrang. Ogniwa typu PEMFC charakteryzuja sig,
co warto podkresli¢, bardzo stabilna praca i stosunkowo duza wytrzymato$cia, moga
pracowaé w sposob ciagly nawet 3 lata. Z uwagi na swoje zalety ogniwa te zdecydowa-
nie dominuja na rynku i pod koniec roku 2006 ich warto$¢ sprzedazy przekroczyta 50%
warto$ci catego rynku ogniw paliwowych. Jedyne wady, jakimi sg obciazone te ogniwa,
i nad ktéorymi bardzo intensywnie pracuja praktycznie wszystkie osrodki zwiazane z
produkcja tych ogniw, to wrazliwo$¢ na pracg w ujemnych temperaturach oraz stosun-
kowo duza wrazliwos$¢ elektrod (ich katalitycznych wlasciwosci) na zanieczyszczenia
wodoru, nawet niewielkimi iloSciami CO.
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Woda znajdujaca si¢ w uktadzie ogniwa moze w czasie postoju samochodu za-
marzac i tym samym spowodowaé uszkodzenie ogniwa. Tlenek wegla natomiast, znaj-
dujacy si¢ w wodorze, przyczynia si¢ do skracania zywotnosci elektrolitu.

Przyktadem samochodu osobowego, w ktorym tego typu ogniwa byly zamonto-
wane jest prototypowy Renault Fever (rys 6.10). Konstrukcja tego samochodu zbudo-
wanego na nadwoziu Laguny kombi powstata przy wspotpracy firmy Renault z Volvo,
francuska wyzsza szkota techniczna Ecole des Mines, firma Air Liquide oraz firmami
wyspecjalizowanymi w produkcji ogniw i zastosowania paliw gazowych: wloskiej fir-
my De Nora i Ansaldo. W nadwoziu samochodu zainstalowano kriogeniczny zbiornik
cieklego wodoru, mieszczacy 8 kg gazu umozliwiajacy jazde na dystansie 400 km. Ze-
staw 135 ogniw paliwowych zapewnial napigcie 90 V i moc 30 kW. W pojezdzie zasto-
sowano dodatkowe akumulatory NiHM dostarczajace energi¢ przy przyspieszaniu i
gromadzace ja przy hamowaniu. Symulowany bilans uwzgledniajacy przemystowa pro-
dukcje wodoru pozwolit stwierdzi¢, ze Fever emituje o 50% mniej CO, niz klasyczny
samochdd z silnikiem benzynowym.

Rys. 6.10. Samochodd z napgdem
elektrycznym Renault Fever
[6.19]

Fig. 6.10. Renault Fever electric
powered car [6.19]

Ogo6lny schemat budowy i dziatania tego typu pojazdu przedstawiono na rysunku
6.11. Zbiornik z paliwem umieszczony jest w tylnej cze$ci samochodu (2) z ktorego
wodor zasila ogniwo paliwowe (1). Powstaty w nim prad elektryczny zamieniony w
przetworniku (4), do postaci dogodnej dla odbiornikéw, kierowany jest (potaczenie A)
do silnika elektrycznego (3) napedzajacego osie kot pojazdu C oraz sprezarki, ktora
tloczy powietrze (a w nim tlen) do ogniwa paliwowego (potaczenie A).

Praktycznie od 15. lat wigkszos$¢ czolowych firm samochodowych prowadzi in-
tensywne badania nad samochodami napgdzanymi ogniwami paliwowymi. Najwcze-
$niej konstrukcjami tymi interesowali si¢ Amerykanie i Japonczycy. Oni tez maja w
chwili obecnej najwigksze osiagnigcia na tym polu. Samochod firmy General Motors o
nazwie Sequel rozwija predkosc 100 km/h w ciagu 10 s, i moze bez tankowania przeje-
cha¢ 500 km. NECAR 4 zbudowany na nadwoziu Mercedesa A przez firm¢ Daimler
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Chrysler ma zasigg 450 km i to przy predkosci 145 km/h. Zainstalowany w Oplu Zafi-
rze HydroGen3 silnik 61 kW umozliwia przejechanie 400 km bez tankowania. Japonska
Honda FCX wyposazona w silnik 59 kW, osiaga predkos¢ 150 km/h i ma zasigg 355 km.

Rys. 6.11. Schemat i zasada dziatania samochodu wyposazonego w ogniwo paliwowe PEMFC:
1 — ogniwo paliwowe, 2 — zbiornik z wodorem, 3 — silnik elektryczny, 4 — przetwor-
nik pradu elektrycznego, 5 — sprezarka powietrza

Fig. 6.11. Diagram and flow chart of a car equipped with PEMFC: 1 — fuel cell, 2 — hydrogen
tank, 3 — electric motor, 4 — converter, 5 — compressor

Na tym tle o wiele stabiej wypadaja producenci europejscy. Najbardziej znana
Panda firmy Fiat czy tez Audi A2 wyposazone w ogniwa paliwowe maja zasigg wyno-
szacy 200-250 km. Fiat Seicento ,Elettra H, Fuel Cell” osiaga co prawda predkosé
130 km/h, ale jego zasigg wynosi tylko 200 km. W przypadku tego ostatniego modelu
nalezy odnotowaé, ze zard6wno podwozie, jak i nadwozie wyprodukowano w Polsce.
Tankowanie paliwa trwa zaledwie 10 min, podczas gdy tadowanie akumulatoréw po-
przedniej wersji elektrycznej Seicento az 8 godzin.

Drugi rodzaj ogniw paliwowych, ktore sa wykorzystywane w pojazdach samo-
chodowych, to ogniwa alkoholowe DAFC. Najczgsciej sa one zasilane metanolem —
DMFC (Direct Methanol Fuel Cells), gdyz w stosunku do innych ogniw alkoholowych-
etylowych, ich sprawno$¢ jest wyzsza. Zastosowanie metanolu jako wyjsciowego pali-
wa w samochodach z ogniwami paliwowymi rozwiazuje co najmniej trzy problemy:
fatwo 1 tanio jest wytwarzany, magazynowanie nie wymaga specjalnych, cigzkich
zbiornikow, dystrybucja jest prosta i zblizona do dystrybucji benzyny.

Schemat budowy jak i gtéwne podzespoty pojazdu samochodowego wyposazo-
nego w ogniwo metylowe ilustruje rysunek 6.12. Ptynne paliwo (metanol) ze zbiornika
(1) jest podawane do reformera (2). W tym poktadowym reaktorze jest on rozktadany na
wodor i1 odpadowe CO,. Wodor przekazywany jest do ogniwa paliwowego (3), ktore w
istocie jest ogniwem PEMFC. Wytworzony tutaj prad elektryczny poprzez przetwornik
(4) dostosowujacy jego parametry do wymogow trakcyjnych napedza silniki elektrycz-
ne (5) a te kota jezdne pojazdu. Sprezarka (6) rowniez napedzana pradem elektrycznym
dostarcza utleniacz (tlen z powietrza atmosferycznego) do ogniwa (3).
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Rys. 6.12. Schemat i zasada dzialania samochodu wyposazonego w ogniwo paliwowe DMFC:
1 — zbiornik metanolu, 2 — reformer, 3 — ogniwo paliwowe, 4 — przetwornik pradu
elektrycznego, 5 — silnik elektryczny, 6 — sprezarka powietrza

Fig. 6.12. Diagram and flow chart of a car equipped with DMFC: 1 — methane tank, 2 — re-
former, 3 — fuel cell, 4 — converter, 5 — electric motor, 6 — compressor

Z tego wzgledu, ze w reformerze rozktada si¢ mieszank¢ par wody i metanolu na
wodor i CO i CO, w uktadzie musi by¢ dodatkowy palnik stuzacy do odparowywania
mieszanki i przegrzewania otrzymanego gazu. Powstatych gazéw nie mozna jednak
kierowa¢ bezposrednio na katalizator, gdyz tlenek wegla w krotkim czasie zablokowat-
by, i to w sposob nieodwracalny, platynowy katalizator. Dlatego tez, w uktadzie umiesz-
cza si¢ dodatkowa instalacj¢ stuzaca do obrébki gazu. Polega ona na doprowadzeniu
CO do postaci CO, lub tez filtrowaniu powstalych gazéow przez palladowo-srebrna
membrang, ktora przepuszcza dalej tylko wodor. Dopalany tlenek wegla stuzy do pod-
trzymywania temperatury pracy tego ogniwa, ktora zawarta jest w granicach 320-570 K.

Jak wynika z opisu, ogniwa alkoholowe sa o wiele bardziej skomplikowane od
stosunkowo prostych w budowie ogniw polimerowych PEMFC. W sktad instalacji tego
ogniwa dodatkowo musi jeszcze wchodzié zbiornik na czysty wodor. Gaz ten jest wy-
korzystywany do rozruchu ogniwa i zasilania w stanach przejsciowych. Czas rozruchu
obu omawianych ogniw trwa okoto 3 minut i dlatego, aby mozliwa byta jazda samo-
chodu jeszcze przed uruchomieniem ogniwa stosuje si¢ akumulatory rozruchowe, ktore
jednoczesnie shuza tez do gromadzenia energii w czasie hamowania pojazdu.

Jedne z pierwszych samochodow, w ktorych zastosowano ogniwa metanolowe to
NECAR3 o mocy 50 kW i rozwijanej predkosci 120 km/h. Zasigg wynosit 400 km
(Daimler Chrysler z roku 1997). Druga udoskonalona konstrukcja to NECAR 5 (Mer-
cedes A z roku 2002) o mocy 55 kW, predkosci maksymalnej 160 km/h oraz zasiggu
500 km (rys. 6.13).

W sferze zainteresowania producentéw pojazdow sa takze pojazdy jednoslado-
we. Jeden z tworcow ogniw alkalicznych Amerykanin dr Karl Kordach juz w roku 1967
wyposazyt w ten naped motocykl (rys. 6.14 a). Jednoslad ten rozwijat predkos¢ 45 km/h
i mogt na 1 litrze hydrazyny przejecha¢ 100 km. Wynalazca przejechat tym motocy-
klem o prototypowym napgdzie 600 km.
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Rys. 6.13. Samochod NECAR 5 napgdzany ogniwem paliwowym DMFC

Fig. 6.13. Car NECAR 5 powered by DMFC: 1 — water filter, 2 — fuel cell, 3 — silencer, 4 —
radiator, 5 — air filter, 6 — electric motor, 7 — kompresor, 8 — steam generator, 9 — hu-
midifier, 10 — part of silencer, 11 — water tank

Na rysunku 6.14b przedstawiono wspotczesne motocykle (ENV), ktorych pro-
dukcja ruszyta w roku 2006. Moc tych wehikutow wynosi 6 kW, a osiagana predkosé
50 km/h. Pojazd bez tankowania moze poruszac si¢ przez 4 godziny.

Rys. 6.14. Jednoslady wyposazone w ogniwa
paliwowe: a — motocykl Kodescha z
roku 1967, b — motocykle z produk-
cji seryjnej firmy ENV

Fig. 6.14. Motor-cycles equipped with fuel
cells: a — Kodesch’s motorcycle of
1967, b — motor-cycles of ENV
mass production
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Nalezy zdawac¢ sobie sprawg z tego, ze projektowanie i badanie prototypowych
osobowych pojazdow samochodowych napedzanych silnikami elektrycznymi przy wy-
korzystaniu ogniw paliwowych jest bardzo medialnym i efektownym, lecz jeszcze odle-
glym od powszechnego zastosowania, obszarem dziatalnosci koncernéw samochodo-
wych. Natomiast pojazdy do masowego transportu, ekologicznie zasilane wodorem
autobusy sa juz widoczne na ulicach takich miast jak Chicago, Vancouver, Frankfurt,
Monachium [6.6, 6.11]. Dziatania prowadzone w tym kierunku wynikaja z relatywnie
nizszego udziatlu kosztow ogniw paliwowych w ogdélnym koszcie wyprodukowania
autobusu. Nie bez znaczenia jest tez mozliwos¢ tankowania autobusu wodorem przez
wykwalifikowana obstugg i umieszczanie stacji w miejscach niedostgpnych powszech-
nie (zajezdnie autobusow). Wazny jest takze efekt propagandowy, promujacy miasto:
gdyz po jego ulicach poruszaja si¢ autobusy miejskie nie emitujace spalin. Na rysunku
6.15 przedstawiono autobusy jezdzace po ulicach Vancouver.

Rys. 6.15. Autobusy zasilane ogniwami paliwowymi [6.11]
Fig. 6.15. Buses powered by fuel cells

Godny odnotowania jest fakt, ze obecnie Europa w szybkim tempie rozpoczyna
nadrabianie zalegtosci w stosunku do USA i Japonii. Unia Europejska zaplanowata, ze
juz teraz w ciagu trzech lat wyda na badania zwiazane z budowa jak i zastosowaniem
ogniw paliwowych kwotg 2 mld euro.

Jednym z gltéwnych z probleméw do rozwiazania jest zapobiezenie starzeniu si¢
ogniw. Zanieczyszczenia zawarte w paliwie przyczyniaja si¢ do stopniowego zatykania
porowatych elektrod. Konsekwencja tego jest ograniczenie przeptywu jondéw tlenu i
wodoru, co w nastgpstwie przyczynia si¢ do zmniejszenia ilo$ci przeptywajacych elek-
tronéw 1 spadku mocy urzadzenia. Konstruktorzy daza do tego, aby ogniwa mialy zy-
wotnos¢ wyzsza niz 45 tysiecy godzin, gdyz wtedy konieczno$¢ wymiany catego stosu
wystapi dopiero po 57 latach. Obecnie ogniwa paliwowe pracuja jedynie przez kilka
tysiecy godzin. Osiggana moc jednostkowa wynosi okoto 0,5 kW/kg stosu. Koszt insta-
lacji spadt za$ z kwoty 3000-2000$/kW (rok 1995) do 500-125 $/kW i jest nadzieja, ze
bedzie jeszcze nizszy.
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6.4. WODOR JAKO PALIWO W SILNIKACH LOTNICZYCH

Oddzielnego podej$cia wymaga stosowanie wodoru do napedu silnikow lotni-
czych. Praktycznie mozna go wykorzystywaé do zasilania wszystkich typow silnikow.
Niektorzy badacze szacuja, ze transport ten odpowiada w ok. 3,5% za efekt cieplarnia-
ny. Stosowanie wodoru zamiast wysokooktanowej benzyny lotniczej mogloby wigc
zredukowa¢ emitowany do atmosfery dwutlenek wegla przez te samoloty. W przypadku
samolotow wyposazonych w silniki ttokowe stwierdzenie to wydaje si¢ oczywiste, gdyz
obiekty te tataja najczg$ciej na putapach nizszych niz 10 km. Komplikacje wystepuja
wtedy, gdy wodor napedza samoloty wyposazone w silniki odrzutowe. Zwykle ich ko-
rytarze powietrzne sa na wysokosci przekraczajacej wspomniana wysokos¢. Nalezy
sobie uzmystowi¢, ze podczas spalania wodoru z silnika wydziela si¢ okoto 2,5 razy
wigcej wody niz ma to miejsce przy spalaniu benzyny lotniczej [6.5]. Woda w postaci
pary wodnej potgguje efekt cieplarniany. Jednak jak wykazaty badania prowadzone w
Niemczech nad samolotem pasazerskim Airbusem —300 napedzanym wodorem, przy
lotach na putapie ponizej 10 km woda w postaci pary jest znacznie mniej szkodliwa, niz
o wiele dluzej utrzymujacy si¢ w atomosferze CO,. Grozne, bo majace wptyw na efekt
cieplarniany maja natomiast tworzace si¢ na duzych wysoko$ciach smugi kondensacyj-
ne, w ktérych woda wystepuje w postaci krysztatkow lodu. Te mikrolusterka odbijaja
promieniowanie cieplne ulatujace w przestrzen kosmiczng i zawracaja je z powrotem ku
powierzchni Ziemi, zaktdcajac tym samym réwnowage termiczna panujaca tu od milio-
néw lat. Problem ten moze by¢ jednak rozwiazany przez wprowadzenie lotow przez
tego typu samoloty na pulapie ponizej 10 km. Jak wynika z rysunku [6.5] przeloty takie
tylko w niewielkim stopniu przyczyniatyby si¢ do powstawania efektu cieplarnianego.
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Rys. 6.16. Wplyw stosowania paliwa wodorowego i benzyny lotniczej na powstawanie efektu
cieplarnianego
Fig. 6.16. Influence of hydrogen and aviation fuels on greenhouse effect generation
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Wspomniane juz badania nad Airbusem —300 wykazaty tez, ze przy napetnionych
zbiornikach ptynnym wodorem jego ogodlna masa zmniejsza sig, a to w konsekwencji
pozwala na zwigkszenie zasiggu lotu az o 65%, lub tez alternatywnie przy podobnym
zasiggu jak przy napedzie benzynowym zwigkszy¢ udzwig samolotu o okoto 17%.
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PODSUMOWANIE

W opracowaniu przedstawiono podstawowe informacje na temat pozyskiwania,
magazynowania i zastosowania wodoru jako paliwa. W opinii wielu fachowcow wodor
bedzie w przysztosci podstawowym zrodlem energii. Stad tez coraz wigksze zaintere-
sowanie nim i coraz wigksze $rodki finansowe przeznaczone sa na badania zwiazane z
tzw. ,,gospodarka wodorowa”.

Jednym z gltéwnych celéw dzisiejszej nauki 1 przemyshu jest opracowanie nowej
doskonalszej metody otrzymywania wodoru. Pierwiastek ten, pomimo Ze jest najbar-
dziej rozpowszechniony w przyrodzie nie wystgpuje w stanie wolnym. Jego otrzymy-
wanie na masow3a skal¢ dzisiejszymi metodami przemystowymi, w dluzszej perspekty-
wie, jest nie do przyjecia, gdyz wlozona do jego wyprodukowania energia konwencjo-
nalna jest ,,odzyskiwana” tylko w kilkudziesigciu procentach (50-80%). Obecnie ener-
gi¢ produkuje si¢ gtéwnie dzigki ,kopalinom”, a ich ilo$¢ ubywa w zastraszajacym
tempie. Rozsadek podpowiada, ze zrdédlem energii potrzebnej do otrzymania wodoru
musza by¢ zasoby odnawialne. One istnieja dzigki stoncu — jego energii, a ta jest prak-
tycznie niewyczerpalna.

Drugim nie mniej istotnym problemem, ktoérego nie udato sig¢ do tej pory rozwia-
za¢ w sposob zadowalajacy, to magazynowanie wodoru. Oczekuje sig, ze przysztoscio-
wy magazyn—zbiornik bgdzie umozliwiat gromadzenie duzej ilosci tego gazu w matej
kubaturze. Obecne rozwiazania zbiornikow sa niedopracowane i praktycznie nie do
przyjecia z uwagi na mata gestos¢ magazynowania. Przyktadowo, wspolczesne samo-
chody wyposazane w silniki spalinowe, napedzane benzyna lub olejem napgdowym, po
zatankowaniu moga przejecha¢ 800—1200 km. Z uwagi na mato doskonate zbiorniki
gromadzace wodor te same pojazdy napgdzane wodorem maja zasigg zwykle nizszy niz
500 km. To musi si¢ zmieni¢, gdyz oczekiwania potencjalnych kierowcow sa oczywi-
$cie wigksze, poniewaz zostaly uksztattowane przez obecny poziom techniki motoryza-

cyjnej.
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Dotychczasowe do§wiadczenia z wodorem, wskazuja na to, ze najbardziej efek-
tywne wykorzystanie tego gazu jako paliwa jest wtedy, gdy napedza on ogniwa pali-
wowe. W stosunku do nowoczesnych silnikow spalinowych przystosowanych do spala-
nia wodoru (sprawnos$¢ do 42%) charakteryzuja si¢ one 1,5-2 razy wigksza sprawno-
$cia. Dlatego tez tak wiele osrodkéw naukowych pracuje nad ciaglym udoskonalaniem
ogniw paliwowych, aby poprawi¢ ich pewnos$¢ dzialania i zwigkszy¢ zywotnos¢. Nieza-
leznie od tego podejmuje si¢ takze badania nad nowymi materiatami, z ktorych wyko-
nuje si¢ anody, katody i elektrolity, gdyz zamierzeniem jest doprowadzenie do miniatu-
ryzacji ogniw paliwowych a tym samym rozszerzenie pola ich zastosowan. Juz obecnie
jedna firma w produkowanych przez siebie laptopach baterie zastapita ogniwami pali-
wowymi, zwigkszajac tym samym kilkakrotnie bezobslugowy czas pracy urzadzenia.

W $wietle przedstawionych problemow, nad ktorymi pracuje wiele osrodkow
naukowych w §wiecie, moze si¢ okazaé, ze w chwili, gdy opracowanie to trafi do rak
czytelnika, wiele zawartych w nim informacji moze by¢ juz nieaktualnych. Jesli tak
bedzie, to nalezy sig z tego tylko cieszy¢, bo oznaczaé to bedzie, ze zagadnieniu ,,go-
spodarka wodorowa” poswigca si¢ nalezyta uwage, wysilek 1 zaangazowanie wynikaja-
ce z troski 0 nasza przysztos¢, a szczegdlnie o przyszie pokolenia.
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WODOR NOSNIKIEM ENERGII

Streszczenie

Monografia sktada si¢ z pigciu czgsci, w ktorych omowiono: charakterystyke
wodoru, metody pozyskiwania, sposoby magazynowania, wodorowe ogniwa paliwowe
oraz przyktady zastosowan wodoru w technice motoryzacyjne;j.

W czgéci pierwszej omowiono wilasciwosci fizyczne i chemiczne tego gazu w
aspekcie wykorzystania go jako no$nika energii.

W czgsci drugiej szeroko omowiono trzy gtéwne metody jego pozyskiwania. Te
metody to termochemiczne sposoby produkcji wodoru, elektrolityczny rozktad wody
oraz fotolityczny rozktad wody.

W rozdziale dotyczacym magazynowania wodoru przedstawiono gtowne pro-
blemy zwiazane z gromadzeniem tego gazu oraz najnowsze rozwiazania. Rozwiazania
te dotycza magazynowania wodoru w formie gazowej i cieklej oraz w ciele stalym, w
tym w nanomateriatach weglowych.

W przedostatnim rozdziale monografii zaprezentowano ogniwa paliwowe, bg-
dace najsprawniejszymi urzadzeniami stuzacymi do praktycznego wykorzystania ener-
gii wodoru jak i innych paliw. Omoéwiono histori¢ powstania tych ogniw jak i zasadg
ich dziatania. Szczegoétowo zapoznano z budowa siedmiu podstawowych typow tych
ogniw. Pomimo tego, ze pierwsze egzemplarze byty zbudowane juz ponad pigédziesiat
lat temu, rozwiazania te nie sa powszechnie znane z uwagi na fakt, ze byly one do tej
pory wykorzystywane gltdwnie w technice kosmicznej i wojskowe;j.

W rozdziale ostatnim skupiono si¢ gldwnie nad zastosowaniem wodoru do napg-
du wodorem silnikow wewngtrznego, jak i zewngtrznego spalania. Do tego drugiego
rodzaju naleza znane od dawna, ale zapomniane juz dzisiaj konstrukcje silnikow Stirlin-
ga 1 Ericssona. Pomimo bardziej ztozonej budowy w stosunku do silnikow spalinowych
klasycznych (wewngtrznego spalania) ich powrdt jest bardzo prawdopodobny z uwagi
na ich wysoka sprawno$¢ wynoszaca nawet 45%. Posrednim dowodem na to stwierdze-
nie jest fakt, ze ich pierwsze nowoczesne konstrukcje juz sa testowane przez NASSA i
marynarke¢ wojenna Szwecji i Wielkiej Brytanii.

Stowa kluczowe: wodor, energia, zastosowanie
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HYDROGEN USED AS A POWER CARRIER

Summary

This monograph is composed of five sections, describing hydrogen characteris-
tics, methods for hydrogen production and storage, hydrogen fuel cells and examples of
hydrogen applications in motor techniques.

Physical and chemical properties have been described with regard to the use of
hydrogen as power carrier.

Three major methods (thermo-chemical, water electrolysis, and photolysis) used
for hydrogen production are discussed in further parts of the monograph.

Furthermore, hydrogen storage in solid, liquid and gas phases, as well as carbon
nanotubes, and also the main problems connected with production of this gas have been
discussed.

The author of the monograph also presents those fuel cells, which are the most
efficient tool in practical use of energy from hydrogen and other fuels. This section con-
tains the history and rules of procedure. Seven fuel cell types are described. Although
the first electrochemical energy conversion devices of this type were built over fifty
years ago, they have not yet been commonly known. This is likely due to the fact that
they have been used in spacecrafts and certain military applications.

The last sections show hydrogen internal or external combustion engines applica-
tions. The external combustion was commonly used a long time ago, in Stirling and
Ericsson engines. Although their construction is more complex than that of internal
combustion engines, it seems quite likely that they will come back to use because of
their high efficiency (to 45%). This assumption has already been proved by the reports
about the newest technologies tested by NASSA, Swedish and British naval forces.

Key words: hydrogen, energy, applications
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