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Streszczenie: W niniejszym artykule przedstawiono nowoczesne materiały mogące posłużyć do magazynowania paliwa przy- 

szłości, jakim jest wodór. Omówiono wodór jako alternatywne źródło energii mogące perspektywicznie zastąpić wyczerpujące  

się zasoby ropy czy gazu ziemnego. Opisano systemy magazynujące wodór, tj. zbiorniki ciśnieniowe wodoru gazowego, zbior- 

niki ciekłego wodoru w postaci wodorków metali, wodorków chemicznych oraz w materiałach węglowych. 
 

Słowa kluczowe: wodór, systemy magazynujące wodór, paliwo przyszłości 

 
Abstract: This article presents modern materials that can be used for storing fuel of the future, which is hydrogen. Hydrogen 

as an alternative energy source that could prospectively replace that are running out reserves of oil or natural gas was 

discussed. Systems for storing hydrogen, such as hydrogen gas pressure vessels, tanks of liquid hydrogen in the form of metal 

hydrides, chemical hydrides, and carbon materials were described. 
 

Keywords: hydrogen, hydrogen storage systems, fuel of the future 

 

 
1. Wstęp 
1
 

Rozw ój sytuacji na rynku energetycznych surowców natu- 

ralnych, t j.  ropa naftow a, gaz ziemny i in. oraz  prognozy doty- 

czące potrzeb energetycznych stw arzają konieczność po- 

szukiw ania now ych alternatyw nych źródeł energii.  Najw iększe  

nadzieje w iąże się z w odorem jako paliw em przyszłości. Po-  

wodem jest znaczna ilość energii, jaką można pozyskać   

w procesie spalania w odoru, bo aż 120 MJ/kg, przy rów no- 

czesnym braku jakichkolw iek zanieczyszczeń, gdyż produk-  

tem ubocznym jest jedynie w oda. Jednak istnieje duży pro-  

blem z jego przechow ywaniem i transportem w  postaci gazo- 

wej. 

Zbiorniki ciśnieniow e zaw ierają gaz pod bardzo wysokim  

ciśnieniem, a przez to są niebezpieczne oraz w ymagają  

dużych terenów  eksploatacyjnych. Przechow yw anie w odoru  

w  postaci skroplonej wymaga bardzo niskiej temperatury oraz   

dodatkow ych kosztów  na jego skraplanie.  

                                                                 
* Autor korespondencyjny. 
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Magazynow anie w odoru w  materiałach stałych jest bez - 

piecznym i skutecznym sposobem przechow ywania energii.   

Tego typu ogniw a mogą być w ykorzystane zarów no dla urzą- 

dzeń stacjonarnych, jak i dla mobilnych. Bardzo perspekty - 

w icznym obecnie rozw iązaniem jest magazynow anie w odoru  

za pomocą adsorpcji w  ciałach stałych (stopy, kompozyty,  

inne). Wykorzystując tę metodę, można zaadsorbow ać w odór  

w ilości naw et do 6–7% w agi metalu lub stopu [1].  

 
2. Wodór jako alternatywne źródło energii 
 

Wodór jest najczystszym nośnikiem energii w śród paliw .  

Należy on do pierw iastków  bardzo rozpow szechnionych  

w przyrodzie, a jego zapasy są praktycznie niew yczerpalne.  

Stanow i on jedno z najbardziej promow anych paliw  alterna-  

tyw nych przyszłości. Ważnym argumentem dla w ykorzystania  

wodoru jako paliw a jest to, że przemysł metalurgiczny i che-  

miczny może łatw o przestaw ić swe technologie na w ykorzy- 

stanie go jako nośnika energii,  zamiast gazu z iemnego. Może  

on rów nież służyć do napędu różnego rodzaju środków  trans - 

portu, takich jak koleje, samochody, statki kosmiczne czy  

okręty [2,3,4].  
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W chw ili obecnej produkcja paliw a w ykorzystującego w o- 

dór nie należy do najtańszych, przez co nie jest jeszcze opła-  

calna. Przy jego pozyskiw aniu metodą klasycznej elektrolizy,  

będącą najstarszą metodą produkcji w odoru, zużyw a się w ię- 

cej energii niż można by jej później uzyskać z w odoru. Do  

uzyskania 1 m3  w odoru potrzeba 3 kWh prądu. Należy jednak  

podkreślić, że 100 mln m3 „w odorow ego” paliw a odpow iada  

25 tys. ton ropy naftow ej. Istnieją jednak inne metody  produk-  

cji w odoru, do których należą: fotokonw ersja, fermentacja bio-  

masy, reforming oraz chemiczna w ymiana [5,6].  

Najistotniejszą zaletą w odoru jest to, że produktem jego  

spalania jest czysta w oda, co przy zastosow aniu go jako pali-  

wa nie w pływ a ujemnie na środow isko naturalne. Wodór ma  

rów nież małą energię inicjacji zapłonu, przez co jego spalanie  

jest o 60% spraw niejsze od innych paliw . Większa w artość  

opałow a i w iększa lotność w odoru w  porów naniu np. z gazem  

ziemnym pozw ala na zw iększenie przepustow ości rurociągów  

wskutek możliw ości stosow ania w iększej prędkości w odoru  

niż gazu ziemnego. To w  efekcie umoż liw ia przesył znacznie  

w iększej ilości ciepła w  jednostce czasu. Większa lotność po- 

woduje jednak nieco w iększe straty w odoru w  rurociągach  

i zbiornikach [7].  

Zastosow anie w odoru w iąże się jednak z problemami  

z przechowyw aniem w ytworzonego produktu oraz z w ieloma  

trudnościami technicznymi, jak np. silne oddziaływ anie che-  

miczne na metale.  

Patrząc z perspektyw y czasu, w odór wykorzystyw any jest  

najczęściej w  ogniw ach paliw owych, w  których stosuje się go  

jako paliw o [2,3]. 

W porów naniu z energią elektryczną, która w  celu zmaga-  

zynow ania musi być przekształcona w  inną postać energii,   

wodór można łatw o przechow ywać w postaci ciekłej, gazow ej  

lub stałej. W zw iązku z tym, może się on stać najw ygodniej-  

szym sposobem magazynow ania energii. Do w ytw orzenia te-  

go gazu z rozkładu w ody będą zużyte nadw yżki energii,   

a uzyskiw ane w ielkie ilości w odoru będą użyte jako czynnik  

chłodzący kable i urządzenia elektroenergetyczne w ykonane  

z w ysokotemperaturow ych nadprzew odników . Dzięki czemu,  

zmniejszą się straty przesyłu i rozdziału energii elektrycznej  

[8,9]. 

Jako czynnik chłodzący, w odór góruje nad pow ietrzem  

pod w zględem pojemności cieplnej i znacznie niższej lepko-  

ści. Generatory chłodzone tym czynnikiem mają rów nież  

mniejsze straty w entylacji, dzięki czemu ich spraw ność jest  

wyższa [8,10].  

Wodór charakteryzuje się rów nież szczególnymi w łaści- 

wościami jako paliw o silnikow e, a zasilanie nim silnika pow o- 

duje tylko niew ielką emisję zw iązków  toksycznych do atmos- 

fery, co obrazuje Tabela 1. Jak w ynika z tabeli poniżej, zasto-  

sow anie w odoru jako paliw a nie spow oduje naruszenia rów - 

now agi przyrody, poniew aż jego wykorzystanie odbyw a się  

w  obiegu zamkniętym, a ze w zględu na brak w  paliw ie w ęgla, 

w spalinach zas ilanego nim silnika praktycznie nie występuje  

dw utlenek w ęgla [11,12].  

Amerykańskie Stow arzyszenie na Rzecz Postępu Nauki  

(AAAS) ogłosiło, że czysty w odór, jako paliw o do samocho-  

dów  czy energię dla przemysłu, produkow ać będą mikrosko-  

pijne algi, które natura w yposażyła w  specjalny mechanizm  

hydrogenezy  umożliw iający „rozkładanie” w ody na w odór i tlen.  

Pozw ala to produkow ać małej aldze czysty gaz – w odór [5].  

W chw ili obecnej, prace nad w ytw arzaniem prądu i ciepła  

przy udziale w odoru prow adzi w iele koncernów  samochodo-  

wych, mając duże osiągnięcia w  tej dz iedzinie. Obecnie każdy   

koncern ma co najmniej jeden model posiadający silnik napę-  

dzany alternatyw nie, ale przodującymi pod w zględem now ości  

technicznych są koncerny japońskie. Koncern Toyota skon-  

struow ał model FCHV 4 (Fuel Cell Hybrid Vehicle) napędza-  

ny w odorem zgromadzonym w  specjalnych kuloodpornych  

i ogniotrw ałych butlach ładow anych pod ciśnieniem 250  

atmosfer. Zapasy paliw a pozw alają na pokonanie dystansu  

250 km bez tankow ania [13–15]. 

Duże osiągnięcia w  wykorzystaniu alternatyw nych źródeł  

energii mają takie przedsiębiorstw a energetyki cieplnej jak:  

Buderus, Yiessmann, czy Vaillant.  

Firma DaimlerChrysler na św iatow ym zjeździe Inżynierów  

w  Hanow erze w  czerwcu 2000 r. zaprezentow ała now y model  

samochodu elektrycznego Neckar (New Electric Car), w  któ- 

rym w łaściw ym źródłem energii są tzw . stosy ogniw  paliw o- 

wych, gdzie zachodzi kontrolow ana reakcja w odoru ze zbior-  

nika pojazdu z tlenem atmosferycznym. Poza czystą w odą  

usuw aną w  postaci pary w odnej, pow staje przy tym energia  

elektryczna wykorzystyw ana do napędzania silnika i jego pod-  

zespołów  [13–15]. 

Jedynym utrudnieniem w iążącym się z zastosow aniem  

wodoru do napędu silnika jest brak rozw iniętej sieci stacji pa-  

liw  z dystrybutorami w odoru (niemniej jednak pierw sze dystry- 

butory już funkcjonują np. w  Niemczech) oraz problem jego  

przechowyw ania w  samochodach [13–15]. 

 
3. Systemy magazynujące wodór 

 
3.1. Zbiorniki ciśnieniowe wodoru gazowego 

 
Aby w odór mógł w  przyszłości stanow ić alternatyw ę dla  

obecnie stosow anych paliw  konw encjonalnych, w ażną  

kw estią jest opracow anie opłacalnych i efektyw nych metod  

zw łaszcza jego magazynow ania. Problematyka przechow y - 

wania w odoru szczególnie intensyw nie rozpatryw ana jest  

w kontekście jego zastosow ania w motoryzacji oraz do celów  

energetycznych. Ze w zględu na w łaściw ości w odoru, tzn. ni-  

ska gęstość energii w  porów naniu z paliw ami konw encjonal-  

nymi, palność oraz wysoka w ybuchow ość, materiały magazy - 

nujące w odór pow inny w yróżniać się w ysoką pojemnością  

magazynow anego w odoru, prostotą technologiczną, efektyw - 

nym przebiegiem cykli absorpcji/desorpcji w odoru, niską ceną  

oraz bezpieczeństw em stosow ania [16,17].  

Przechowyw anie w odoru w  zbiornikach ciśnieniow ych jest  

najbardziej rozpow szechnioną metodą jego magazynow ania.  

Ze względu na to, że w odór posiada niew ielką gęstość ener-  

gii, aby ją zw iększyć, należy go sprężyć pod w ysokim ciśnie-  

niem, by uzyskać w  zbiorniku odpow iednią ilość masow ą ma-  

gazynow anego w odoru [18,19].  

Przechowyw anie w odoru w  zbiornikach c iśnieniowych mo-  

że odbyw ać się w  systemie stacjonarnym lub mobilnym [16].   
  

 

Tabela 1. Emis ja spalin w  w odorowych ogniw ach paliw o- 

wych. 

Wodór zastosow any  

w ogniw ach paliw owych 

Emis ji spalin w 

NOx CO 

gazu ziemnego 0.45 0.17 

benzyny 0.32 0.32 

metanolu 0.64 0.32 
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Magazynow anie w odoru w  stacjonarnych zbiornikach ciśnie-  

niow ych jest mniej problematyczne niż w przypadku ich mo-  

bilnych odpow iedników . Przykładem tego typu zbiorników  są  

zbiorniki stalow e przechow ujące w odór dla szerokich zastoso-  

wań, np. na potrzeby przemysłu oraz butle stalow e na w odór  

gazowy pod ciśnieniem 15–20 MPa, w ykorzystywane w  labo- 

ratoriach chemicznych [16,19]. Zbiorniki stalow e do przecho-  

wywania w odoru charakteryzują się następującymi parame-  

trami: ciśnienie magazynow anego w odoru: 5 MPa, średnica  

zbiornika: 8 m, długość zbiornika: 7.8 lub 19 m, maksymalna  

pojemność: 1  300–4 500 Nm3 [16,19]. 

Przechowyw anie w odoru w  mobilnych zbiornikach ciśnie-  

niow ych ma zastosow anie w  motoryzacji, gdzie zbiorniki te in-  

stalow ane są w  pojazdach samochodow ych w ykorzystujących  

wodór jako paliw o. Trudności, jakie się z tym w iążą, wynikają  

przede w szystkim z niskiej gęstości energii w odoru, przez co  

konieczne jest jego sprężanie do c iśnienia rzędu 30–35 MPa  

lub w iększego. Sprężanie w odoru z kolei wymaga stosow ania  

wysokich ciśnień, co pow oduje duże ryzyko w ybuchu (w  przy - 

padku rozszczelnienia instalacji), a także nakłada koniecz- 

ność stosow ania odpow iednich materiałów  konstrukcyjnych,  

które cechują się w ysoką szczelnością, niew ielką w agą, wy- 

trzymałością mechaniczną pozw alającą na ich zastosow anie  

w pojazdach samochodow ych. Sprężanie w odoru także zw ią- 

zane jest z dużymi nakładami energetycznymi [16,18,19].  

Ze w zględu na dużą w agę stalow e zbiorniki ciśnieniow e,  

które jak najbardz iej mogą być stosow ane w  stacjonarnym  

systemie przechowyw ania w odoru, nie znajdują praktyczne-  

go zastosow ania w  systemie magazynow ania mobilnego.  

W zw iązku z tym, zainteresow anie budzą zbiorniki kompozy- 

tow e zbudow ane z lekkich tw orzyw sztucznych. Pierw szymi  

takimi zbiornikami były zbiorniki aluminiow e pow leczone w łók- 

nami kompozytow ymi mającymi za cel zw iększenie w ytrzyma-  

łości mechanicznej zbiornika na panujące w  nim w ysokie ci- 

śnienie w ew nętrzne [20].  

Obecnie trw ają badania zmierzające do  zastąpienia zbior- 

ników  aluminiowych takimi zbiornikami, których budow a bę- 

dzie opierała się tylko na materiałach kompozytow ych. Poz- 

woli to na zmniejszenie ich w agi, przez co mogą być lżejsze  

o 50–75% w porów naniu z metalow ymi zbiornikami ciśnienio-  

wymi. Wysoka przenikliw ość wodoru przez różnego typu ma-  

teriały (w  tym materiały kompozytow e) stanow i w ażną prze- 

szkodę na drodze ku zbiornikom zbudow anym tylko z lekkich  

mater iałów  kompozytowych. Stw arza to konieczność stoso- 

wania w  nich pow łoki metalicznej zapew niającej odpow iednią  

szczelność zbiornika [18,19].  

Budow a zew nętrzna stosow anych obecnie kompozyto- 

wych zbiorników  ciśnieniowych opiera się przede w szystkim  

na żyw icach epoksydowych, wzmocnionych przez w łókna  

węglow e, zapew niających dużą w ytrzymałość mechaniczną  

zbiornika. Warstw ę w ew nętrzną stanow i cienka ścianka alu-  

miniow a mająca za cel zapew nienie w łaściw ej gazoszczel- 

ności układu. Kompozytow e zbiorniki ciśnieniow e pozw alają  

przechowyw ać w odór sprężony pod c iśnieniem 35 –85 MPa  

[18]. 

Aby w odór mógł stanow ić paliw o służące do napędu  

pojazdów  samochodow ych, w ażne jest opracow anie takich  

zbiorników  do jego magazynow ania, które będą lekkie, bez- 

pieczne, a także pozw olą na przechow ywanie w  nich zadow a- 

lającej ilości w odoru, która pozw oli na pokonanie przez pojazd  

dużej odległości.  

Głów nymi parametrami branymi pod uw agę w  kontekście  

magazynow ania w odoru w  samochodow ych zbiornikach ci-  

śnieniow ych są: pojemność zbiornika, ciśnienie zmagazyno-  

wanego w odoru, typ pojazdu, cena zbiornika, na którą  

w  głów nej mierze składają się koszty mater iałów , z których  

jest on zbudow any [16,19].  

Zw iększenie c iśnienia, pod którym sprężony jest w odór  

oraz pojemności zbiornika ciśnieniow ego ma przełożenie na  

wzrost dystansu, jaki może pokonać pojazd. Wiąże się to jed-  

nak ze wzrostem kosztów  ponoszonych na magazynow anie  

wodoru oraz zmniejszeniem pow ierzchni użytkow ej danego   

pojazdu [16,19]. Zalety takiego rozw iązania przyczyniają się  

do energicznego zainteresow ania w odorowymi zbiornikami  

ciśnieniow ymi w ykorzystyw anymi jako magazyny paliw a zasi- 

lającego układy napędow e pojazdów  transportu publicznego,  

np. autobusów . 

Upow szechnienie w odoru jako paliw a zasilającego samo-  

chodow e ogniw a paliw ow e, oprócz aspektu technicznego  

zw iązanego z problematyką jego przechow ywania, może na-  

potkać także na trudności psychologiczne w ynikające z jego  

wysokiej palności oraz w ybuchow ości [16,19]. 

 
3.2. Zbiorniki ciekłego wodoru 

 
Wodór może być magazynow any rów nież w postaci cie- 

kłej w  specjalnie do tego celu przystosow anych zbiornikach.  

Przeprow adzenie w odoru ze stanu gazow ego do ciekłego  

(skroplenie)  pozw ala znacząco zw iększyć gęstość energii w o- 

doru. Skraplanie w odoru jest procesem znacznie droższym  

niż jego sprężanie, gdyż zarów no przeprow adzenie go z  po-  

staci gazow ej do ciekłej, jak i utrzymanie go w  tym stanie,  

w iąże się z poniesieniem znaczących nakładów  energetycz - 

nych. Szacuje się, że zużycie energii koniecznej do skroplenia  

wodoru stanow i 30–40% w artości energetycznej pochodzącej  

ze sprężenia w odoru. Przez to w ydajność całego procesu jest  

stosunkow o niska [16,18,21]. Magazynow anie ciekłego w odo- 

ru pozw ala jednak uzyskać znacznie w yższą jego gęstość,  

zarów no masow ą, jak i objętościow ą, niż ma to miejsce  

w przypadku pozostałych metod przechow ywania w odoru. 

Niew ątpliw ą zaletą zbiorników  ciekłego w odoru, w  porów - 

naniu ze zbiornikami ciśnieniow ymi na sprężony w odór gazo- 

wy, są rów nież mniejsze straty paliw a wynikające z jego  

„ucieczki” ze zbiornika, osiągające naw et 5–25-krotnie niższą  

wartość, niż w przypadku zbiorników  ciśnieniow ych na sprę- 

żony w odór gazow y [18,21].  

Aby utrzymać w odór w stanie ciekłym, konieczne jest sto- 

sow anie bardzo niskich temperatur (rzędu 20 K), przez co  

zbiorniki do magazynow ania muszą być stale schładzane  

oraz izolow ane termicznie od otoczenia. Najczęściej w yko- 

rzystywanym do tego celu czynnikiem chłodzącym jest ciekły   

azot [18,21].  

Podobnie jak to miało miejsce w  przypadku przechow y - 

wania w odoru gazow ego w  zbiornikach ciśnieniow ych, maga-  

zynow anie ciekłego w odoru może odbyw ać się w systemie  

stacjonarnym lub mobilnym [16].  

Stacjonarne zbiorniki ciekłego w odoru występują w  posta- 

ci cylindrycznych, wyposażonych w  odpow iednie oprzyrządo- 

wanie pojemników  składających się z dw óch odgraniczonych  

warstw ą superizolacji naczyń (zbiornika w ew nętrznego oraz   

zew nętrznego) charakteryzujących się w ysokim stosunkiem  

średnicy zbiornika do jego długości. Zbiorniki te zazw yczaj  
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charakteryzują się następującymi parametrami: średnica  

zbiornika (1.4–3.8 m), długość zbiornika (3–14 m), pojemność  

zbiornika (1 100–50 000 Nm3, ok. 1 500–70 000 l) [16,21].  

Budow a mobilnych zbiorników  ciekłego w odoru nie różni  

się znacząco od zbiorników  stacjonarnych, jednakże z uw agi  

na ich zastosow anie w  pojazdach samochodow ych napędza-  

nych w odorem, zbiorniki te muszą cechow ać się odpow iednim  

oprzyrządow aniem oraz w iększą kompaktow ością. Istniejące  

zbiorniki ciekłego w odoru zainstalow ane np. w  autobusach  

(MA N-bus SL 202), złożone z trzech eliptycznych zbiorników  

międzysekcyjnych, z których każdy cechuje się pojemnością  

190 l, pozw alają na uzyskanie gęstości energii rzędu 2.13  

kWh/l. W celu zminimalizow ania strat paliw a do poziomu nie-  

przekraczającego 1% na dobę, zbiorniki te pokryw ane są folią  

izolacyjną w  ilości 200–300 w arstw [16,19].  

Opłacalność magazynow ania ciekłego w odoru zależy  

przede w szystkim od masy i po jemności zbiornika, a także ro-  

dzaju mater iałów  budujących i izolujących zbiornik. Obecnie  

magazynow anie w odoru w  zbiornikach ciekłego w odoru może  

być opłacalne jedynie w  przypadku zbiorników  stacjonarnych  

o dużej pojemności. Ze względu na trudności techniczne, t j.   

konieczność ciągłego schładzania zbiornika w  celu utrzyma-  

nia w odoru w  stanie ciekłym, a także konieczność stosow ania  

superizolacji zbiornika, magazynow anie w odoru w  niew ielkich  

zbiornikach o małej pojemności jest ekonomicznie nieopła-  

calne [16,19,21].  

 
3.3. Wodorki metali 
 

Zw iązki w odoru z innymi pierw iastkami są obiecującą for- 

mą przechow ywania w odoru. Podstaw ow e typy w odorków to:  

wodorki metaliczne, w odorki kow alencyjne i w odorki jonow e,  

tzw . solopodobne [22,23].  

Przechowyw anie w odoru w  wodorkach metali bloków  d i f  

układu okresow ego pierw iastków  jest procesem odw racal- 

nym zachodzącym zarów no w ewnątrz (absorpcja), jak i na  

pow ierzchni (adsorpcja) ciał stałych [16,22,23].  

Wodorki metali stanow ią interesujący mater iał do magazy - 

now ania w odoru ze w zględu na takie w łaściw ości jak: niskie  

ciśnienie procesow e (zazwyczaj 0.25–10 MPa), odw racalność  

procesu magazynow ania w odoru (możliw ość absorpcji i de-  

sorpcji w odoru), niska temperatura procesow a (absorpcja w o- 

doru może zachodzić naw et w temperaturze pokojow ej), bez- 

pieczeństw o stosow ania (brak zagrożenia zw iązanego z wy - 

buchow ością oraz palnością układu) [19,22,23].  

Najw iększym zainteresow aniem ze w zględu na niskie  

temperatury, w  jakich absorbow any jest w odór, cieszą się ni-  

skotemperaturow e w odorki metali. Desorpc ja w odoru zmaga-  

zynow anego w  w odorkach metali następuje zazw yczaj wsku- 

tek podw yższenia temperatury oraz obniżenia ciśnienia ukła-  

du [19]. 

Przykładem niskotemperaturow ego układu do magazyno-  

wania w odoru może być stop  Ti-Cr-Mn, którego pojemność  

sorpcyjna w odoru w ynosi 1.9 m/m [19].  

Interesującym materiałem magazynującym w odór jest tak-  

że pallad (Pd) i jego stopy. Pallad może absorbow ać w odór  

otrzymany w  wyniku reakc ji elektrochemicznych, jak i z fazy  

gazow ej. Wykazano, że próbka palladu w  temperaturze poko-  

jow ej może pochłonąć w odór o objętości 850 razy w iększej  

niż sama pos iada. Wodór może w ystępow ać w  palladzie  

w postaci dw óch faz: fazy α (stanow iącej roztw ór stały w odoru  

w palladzie) tw orzącej się przy małych stężeniach w odoru 

oraz fazy β (stanow iącej niestechiometryczny w odorek palla-  

du) tw orzącej się w ówczas, gdy wzrasta ilość w odoru pochło-  

niętego przez metal [24,25].  

Dodatek do palladu metali takich jak ruten (Ru) oraz  rod  

(Rh) zw iększa moż liw ości absorpcyjne układu. Stop typu  

Pd-Rh zaw ierający 7% rodu w ykazuje ponad 13% w zrost po- 

jemności zaabsorbow anego w odoru w  porów naniu z czystym  

palladem. Pallad i jego stopy stanow ią ciekaw y materiał do  

przechowyw ania w odoru, jednak w ysokie koszty zw iązane  

z ich pozyskiw aniem spraw iają, że obecnie nie znalazły one  

szerokiego zastosow ania do magazynow ania w odoru [24,25].  

 
3.4. Wodorki chemiczne 

 
Kolejnym sposobem magazynow ania w odoru jest jego  

przechowyw anie w  zw iązkach chemicznych (w odorkach che-  

micznych) pow stałych na drodze reakc ji chemicznych. Ilość  

zgromadzonego w  ten sposób w odoru jest w iększa niż   

w w odorkach metali. Uw alnianie w odoru z tego typu zw iązków  

może zachodzić w wyniku działania w odą lub alkoholami.  

Stanow ią one interesujący mater iał do magazynow ania w odo- 

ru na potrzeby motoryzacji, gdyż w ytw orzony w  wyniku reakcji  

chemicznej w odór, może być wykorzystany do zasilania sa-  

mochodow ych ogniw  paliw owych [16,19,23].  

Przykładem w odorków  chemicznych, które znalazły zasto-  

sow anie do magazynow ania w odoru są borow odorki. Najczę- 

ściej w ykorzystywanym borow odorkiem do magazynow ania  

wodoru jest borow odorek sodu (NaBH4). Uw alnianie w odoru  

z NaBH4  zachodzi na drodze egzotermicznej reakcji hydrolizy,  

kontrolow anej, przebiegającej w  temperaturze pokojow ej.  

W w yniku tej reakcji nie pow stają niebezpieczne produkty   

uboczne [16,19]. Ilość w odoru, która może zostać uw olniona  

w  wyniku hydrolizy borow odorku sodu w ynosi 10.6% m/m  

[16,19].  

Najw iększą zaletą w odorków  chemicznych jest w ysoka  

pojemność magazynow anego w  nich w odoru, natomiast głów - 

ną w adą tej formy przechow yw ania w odoru jest jej nieodw ra- 

calność. W przypadku zastosow ania w  pojazdach samocho-  

dowych, zużyte paliw o musi być usuw ane z pojazdu, a na-  

stępnie zostać zregenerow ane na stacji pal iw , co stanow i du- 

że utrudnienie w  praktycznym jej w ykorzystaniu [16,19].  

 
3.5. Materiały węglowe 
 

Perspektyw icznymi magazynami w odoru mogą być wyso- 

koporow ate, cechujące s ię dużą pow ierzchnią w łaściw ą, ma-  

teriały w ęglow e. Przechowyw anie w odoru, zarów no cząstecz - 

kow ego, jak i atomow ego w materiałach w ęglowych odbyw a  

się na drodze reakcji elektrochemicznych, sorpc ji f izycznej  

(adsorpcji) na pow ierzchni ciał stałych zachodzącej przede  

wszystkim w skutek oddziaływ ania sił Van der  Waalsa efektu  

kapilarnego [16,21].  

Desorpcja w odoru z materiałów  w ęglowych zachodzi dzię-  

ki dostarczeniu do układu odpow iedniej ilości energii cieplnej  

[16,21].  

Do najczęściej rozpatryw anych w  charakterze magazynów  

wodoru materiałów  węglow ych można zaliczyć: w ęgiel aktyw - 

ny, grafit, fulereny oraz nanorurki w ęglow e [16,21].  

Węgiel aktyw ny stanow i ciekaw y mater iał do magazyno-  

wania w odoru, poniew aż posiada bardzo dużą pow ierzchnię  

w łaściw ą wynikającą z jego struktury, w  której występują licz- 

ne pory oraz mikropęknięcia [26].  
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Najw iększą zdolność adsorpcyjną posiadają mikropory,  

gdyż ich rozmiary są porów nyw alne z w ielkością potencjal-  

nych cząsteczek, które mogą być magazynow ane na w ęglu  

aktyw nym. Mniejszą rolę w  procesie adsorpc ji substanc ji od-  

gryw ają mezopory, natomiast makropory znajdują zastosow a- 

nie głów nie w  transporcie substancji. Pojemność sorpcyjna  

wodoru osiągana w  temperaturze 77 K przez w ęgiel aktyw ny,  

którego pow ierzchnia w łaściw a w ynosi 1.315 m2/g, jest rów na  

2% m/m (gdz ie m/m – masa w odoru w  stosunku do masy ma-  

gazynującego go materiału). Wykazano, że modyfikacja w ę- 

gla aktyw nego z wykorzystaniem w odorotlenku potasu (KOH)   

pozw ala dodatkow o rozw inąć strukturę porow atą takiego ma-  

teriału, zw iększając 3.7-krotnie ilość zmagazynow anego w o- 

doru [20,26,27].  

Grafit, będący jedną z odmian alotropow ych w ęgla, jest  

także rozpatryw any jako potencjalny materiał do przechow y - 

wania w odoru. Posiada on budow ę w ielow arstw ową złożoną  

z pojedynczych w arstw grafenow ych. Poszczególne w arstwy  

grafitu połączone są ze sobą słabymi oddziaływ aniami Van  

der Waalsa, przez co istnieje możliw ość odpow iedniej mani-  

pulac ji nimi. Przechow ywanie w odoru między w arstw ami gra-  

f itu może być konfigurow ane poprzez regulację odległości po-  

między sąsiednimi w arstwami. Natomiast desorpcja w odoru  

może nastąpić w tedy, gdy układ magazynujący zostanie  

ogrzany do temperatury około 450°C. W przypadku w arstwy  

grafitow ej o pow ierzchni w łaściw ej 1.315 m2/g, maksymalna  

ilość w odoru, jaka przypada na 1 atom w ęgla, jest rów na 0.4  

H, a pojemność sorpcyjna takiego układu w ynosi 3.3 m/m  

[20,21]. 

Fulereny, podobnie jak grafit, stanow ią jedną z alotropo-  

wych odmian w ęgla. Cząsteczki fulerenów  zbudow ane są  

z pięciokątnych lub sześciokątnych pierścieni tw orzących pu- 

stą w  środku, zamkniętą bryłę, którą buduje 28–1 500 atomów  

węgla. Najbardziej popularnym fulerenem jest fuleren C60 zbu-  

dow any z 60 atomów  w ęgla.  Ze w zględu na podatność do  

przyłączania w odoru, znajduje on najszersze zastosow anie  

w charakterze magazynu w odoru spośród pozostałych typów  

fulerenów  [28,29].  

Uw odornienie fulerenu C60 może zachodzić na drodze  

elektrochemicznej w edług następującej reakcji [28,29]:  

 

C60 + x H2O + x e– → C60Hx + x OH–  

 

W przypadku, gdy w artość w spółczynnika „x” wynosi „60”,  

teoretyczna elektrochemiczna pojemność układu osiąga w iel- 

kość 2234 mAh/g, przew yższając 6-krotnie w artość, jaka osią-  

gana jest z w ykorzystaniem najlepszych w odorków  metali.   

Elektrochemiczne uw odornienie fulerenu do postaci C60H48   

pozw ala uzyskać elektrochemiczną pojemność układu rzędu  

1 600 mA h/g z zaw artością w odoru na poziomie 6 .1% m/m  

[28,29]. 

Nanorurki w ęglow e, ze względu na sw oją unikalną struk-  

turę, stanow ią szczególnie interesujący materiał do przecho-  

wywania w odoru. Struktury nanorurek zbudow ane są z cylin-  

drycznie zw iniętych w arstw  grafenow ych przyjmujących po-  

stać pustych w  środku w alców . Ze względu na ilość ścian gra-  

fenow ych budujących nanorurki w ęglow e stosow any jest na-  

stępujący ich podział [28,29]:  

– jednościenne nanorurki w ęglow e (Single Walled Carbon  

Nanotubes – SWCNT), 

– dw uścienne nanorurki w ęglow e (Double Walled Carbon  

Nanotubes – DWCNT) , 

– w ielościenne nanorurki w ęglow e (Multi Walled Carbon  

Nanotubes – MWCNT), 

Magazynow anie w odoru w  nanorurkach w ęglowych może  

zachodzić na w ew nętrznej oraz zew nętrznej pow ierzchni na-  

norurek na drodze reakcji elektrochemicznej oraz na zasadzie  

sorpcji f izycznej z w ykorzystaniem efektu kapilarnego. Efek-  

tyw ność magazynow ania w odoru w  nanorurkach w ęglow ych  

zależy głów nie od: ciśnienia (podw yższenie ciśnienia pow o- 

duje w zrost efektyw ności sorpcji w odoru), temperatury (niższa  

temperatura sprzyja efektyw niejszej sorpcji w odoru), odległo-  

ści pomiędzy poszczególnymi nanorurkami i średnicy nano-  

rurek [16,28,29]. Pojemność sorpcyjna w odoru osiągana  

przez nanorurki w ęglow e o średnicy 2.2 nm w  temperaturze  

77 K pod ciśnieniem 10 MPa w ynosi 11.24% m/m. Natomiast  

maksymalna ilość w odoru, jaka przypada na jeden atom w ę- 

gla, jest rów na 2 (H/C=2) [16,29].  

Magazynow anie w odoru w  mater iałach w ęglow ych nie  

znajduje obecnie szerszego zastosow ania, w ciąż pozostając  

na etapie dośw iadczalnym.  

 

4. Podsumowanie 
 

Głów ne w ymagania w  stosunku do now oczesnych mate-  

riałów  służących do przechow ywania w odoru w  motoryzacji  

to: w ysoka gęstość graw imetryczna (ponad 6.0% w ag.), łatw a  

absorpcja/desorpcja w odoru w  umiarkow anych temperaturach  

i ciśnieniach, niska cena materiałów  oraz ich ekologiczne bez- 

pieczeństw o. 

Konw encjonalne w odorki, takie jak LaNi5H6  oraz pochod-  

ne stopów  cyrkonu oraz tytanu, które są pow szechnie uży - 

wane w  systemach magazynow ania w odoru, mają zdolność  

magazynow ania mniej niż 2% w ag. w odoru [30]. Czterema  

głów nymi grupami odpow iednich mater iałów  są: 

a) węgiel i inne mater iały o w ysokiej pow ierzchni (nanorur-  

ki, grafit, nanow łókna, zeolity, itp.);  

b) H2O-reaktyw ne w odorki chemiczne (NaH, LiH, MgH2 ,   

CaH2, LiAlH4,  itp.);  

c) kompleksow e w odorki, jak np. alanaty (LiA lH4,  NaAlH4 ,   

i in.), borow odorki aminow e (NH3BH3);  

d) stopy i zw iązki międzymetaliczne (nanokrystaliczne,  

amorficzne, złożone, in.) [31].  

Wodorki ziem rzadkich (R) i stopów  metali przejściow ych  

(T) takich jak RT5, RT3, RT2, RT są bardzo dobrze zbadane.  

Te nanokrystaliczne i amorficzne materiały charakteryzują się  

dobrą kinetyką, ale pojemności i temperatury desorpcji są ni-  

skie. Z kolei w odorki złożonych stopów  litu cieszą się w  ostat- 

nich latach dużym zainteresow aniem jako materiałami do  

przechowyw ania energii w  przyszłości [32]. Niektóre z najlżej-  

szych pierw iastków  (Li, C, B, Mg, Al) tw orzą stabilne jonow e  

zw iązki z w odorem. Zaw artość w odoru osiąga, zgodnie z da-  

nymi literaturow ymi, w artości do 18% masowych dla LiBH4.   

Jednakże, zw iązki te desorbują w odór tylko w  temperaturze  

od 80°C do 600°C [33,34]. Duże perspektyw y w  procesach  

sorpcji/desorpcji w odoru, a tym samym rozw iązywaniu tego  

problemu, mają lekkie w ieloskładnikow e stopy litu [35,36]. 

Lekkie glinki i krzemki litu, magnezu i inne są potencjal-  

nymi układami służącymi do składow ania w odoru (w ięcej 6%  

wag.) [37–41]. 
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