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ABSTRACT

Currently, the metal-organic frameworks (MOFs) are considered among the
most promising materials for hydrogen storage. In this paper, the properties of
MOFs that are particularly important for application purposes are presented. Exam-
ples include simplicity of their syntheses on an industrial scale, low synthesis costs,
high thermal stability and durability, an excellent repeatability and very low degree
of degradation during cyclic hydrogen loading and recovery. On the other hand,
the potential use of MOFs as hydrogen reservoirs is to some extent limited due to
the fact that the low temperatures of 77 K are required for effective adsorption of
hydrogen in the microporous structures of MOFs. Nowadays, the research on MOFs
is carried in two directions. In particular, there are intensive studies on increasing
of the concentration of hydrogen adsorbed at low temperatures in order to deter-
mine the limiting value for which maintaining the reservoir at the temperature of
liquid hydrogen would be economically viable. It seems that the limiting concentra-
tion is being currently reached. The second direction of research is to increase the
limiting value of temperature at which the concentration of adsorbed hydrogen is
acceptable.

Keywords: metal-organic frameworks, microporous materials, MOEF, adsorption,
hydrogen storage
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WPROWADZENIE

W ostatniej dekadzie mozna zaobserwowa¢ wyrazny wzrost zainteresowania
wodorem jako no$nikiem energii. Wodér, obecny w naszym otoczeniu, wydaje sie
by¢ bardzo atrakcyjny w potencjalnych zastosowaniach. W kontekscie potencjalnej
niestabilnosci na rynku paliw kopalnych, stosunkowa fatwo$¢ pozyskania wodoru
przez kraje dysponujgce ograniczonymi zasobami surowcow naturalnych staje sie
przyczyng zintensyfikowania badan nad metodami jego wytwarzania, przecho-
wywania i wykorzystania. Kolejng przyczyna, dla ktorej technologie wodorowe sa
rozwijane, jest niewatpliwie dgzenie do redukeji emisji gazéw cieplarnianych. Na
krotka mete ma to dorazne znaczenie ekologiczne (zmniejszenie emisji szkodliwych
substancji, szczego6lnie w transporcie), lecz w perspektywie dlugofalowej przyniesie
takze wymierne korzysci ekonomiczne.

W rzeczywistosci energetyka wodorowa wciaz boryka sie z istotnymi proble-
mami. O ile technologia odzyskiwania energii z wodoru wydaje si¢ by¢ opanowana
w zadowalajacym stopniu (silniki spalinowe i znaczny rozwdj ogniw paliwowych),
to gtéwnym problemem staje si¢ jego efektywne i bezpieczne przechowywanie
[1-4]. Oczywiscie, najprostsza metoda przechowywania wodoru s butle wyso-
koci$nieniowe, jednakze powszechniejsze ich zastosowanie jest obarczone duzym
ryzykiem i ograniczane odpowiednimi przepisami bezpieczenstwa. Wodér mozna
utrzymywac takze w fazie cieklej, gdzie zapewniamy jednoczesnie duze koncentracje
wagowe i objetosciowe. Jednakze utrzymanie wodoru w fazie cieklej jest skompliko-
wane technicznie i przez to kosztowne. Dlatego tez rozwoj technologii wodorowej
dla zastosowan ,,cywilnych” nie byl tak szybki, jak mozna by tego oczekiwac.

Impulsem, ktéry zainicjowal szerokie postrzeganie wodoru jako nosnika
energii byto odkrycie wodorkéw metalicznych, ktére fatwo chlong i oddaja wodor
w koncentracjach wagowych zblizonych do 2% (np. TiFe, ZrNi, LaNi;). Pochfanianie
wodoru polega tu na tym, ze molekuta wodoru dysocjuje pod wplywem potencjalu
powierzchniowego, a atomy wodoru wnikaja do wnetrza metalu oddajac elektron do
pasma i lokujgc sie w pozycjach miedzyweztowych. W efekcie koncentracja wagowa
wodoru w tych wodorkach okazuje sie by¢ taka sama jak w przypadku klasycznych
butli wysokoci$nieniowych (150 bar). Natomiast w przypadku koncentracji obje-
tosciowej, wodorki metali uzyskujg wartosci okolo trzykrotnie wyzsze niz przyto-
czona powyzej butla ci$nieniowa. Jednakze, wodorki metaliczne charakteryzuja si¢
znaczng masg, co czyni je niepraktycznymi w przypadku zastosowan mobilnych.
Szukajac lzejszych materialéw absorbujacych wodoér, uwage zwrdcono na wodo-
rek magnezu oraz wodorek Mg,Ni. Poznano réwniez materialy na bazie lekkich
metali (B, Li, Mg, Al), ktére charakteryzuja si¢ koncentracjami wagowymi wodoru
rzedu 7%, co wydaje sie znakomitym rezultatem. Sg to tzw. zwigzki kompleksowe,
ktdére powstaja na bazie metali przejsciowych lub metali lekkich (lit, bor, séd, glin)
tworzac stabilne zwigzki jonowe. Najwicksze zainteresowanie wsrod wodorkow
kompleksowych wzbudzajg alanaty. Zlozone sg one z tetraedralnego anionu AlH,
i kationu metalu. Najintensywniej sa badane alanaty NaAlH, z uwagi na ich duza
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zdolno$¢ magazynowania wodoru 7,5% H w NaAlH,, 9,3% w Mg(AlH,), i 10,6%
w LiAlH, oraz borowodorki. Szczegdlnie duza pojemno$¢ i duze gesto$ci zmaga-
zynowanego wodoru, uzyskuje sie dla borowodorkéw typu LiBH,, gdzie osiaga si¢
18% masowych wodoru. Niestety zwigzki te oddajg wodor w wysokich temperatu-
rach (znacznie powyzej 300°C), co utrudnia ich zastosowanie. Cho¢ w kombinacji
z wysokotemperaturowymi ogniwami paliwowymi lub silnikami spalajacymi wodor
w sposob bezposredni sg niewatpliwie ciekawa (i silnie rozwijana) alternatywa.

Skoro duza masa wodorkéw metali z jednej strony i konieczno$¢ tadowania
wodoru pod znacznymi ci$nieniami i odzyskiwania go w wysokich temperaturach
w wodorkach kompleksowych z drugiej strony okazaty si¢ istotnymi przeszkodami
na drodze powszechnego zastosowania tych materialéw do magazynowania wodoru,
zainteresowano si¢ jeszcze innymi materiatami. Sg to materialy, w ktérych zachodzi
adsorpcja molekul wodoru H, na ich rozbudowanej powierzchni, wewnatrz struk-
tury i mikroporach dzigki sitom Van der Waalsa. Sg to materiaty takie jak wegiel pod
réznymi postaciami (nanorurki, fulereny, nanowtékna, wegiel aktywowany) oraz
materialy o duzych mikroporach (zeolity i uwodnione klatraty). Ich wada jest jed-
nak mozliwo$¢ uzyskiwania duzych zdolnosci magazynowania wodoru w niskich
temperaturach (np. ciektego azotu), co jest efektem stabosci oddzialywania typu
Van der Waalsa. W ostatnim okresie w tej klasie materiatéw absorbujacych wodér
zaobserwowa¢ mozna lawinowy wzrost publikacji dotyczacych tréjwymiarowo
skoordynowanych polimeréw zawierajacych kompleksy metaloorganiczne — mate-
riatéw typu MOF (ang. Metal-Organic Framework) [5-19]. Wszystko to za sprawa
tatwosci ich otrzymywania, stosunkowo niskich kosztéw syntezy (w poréwnaniu do
réwnie obiecujacych nano-materialéw bazujacych na magnezie), a ponadto szero-
kim wachlarzem modyfikacji, ktére mozna fatwo zrealizowa¢. Oczywiscie najwaz-
niejszym czynnikiem, ktory zadecydowat o ich popularnosci, jest mozliwo$¢ wpro-
wadzenia do ich struktury wysokich koncentracji wodoru.

Ukltady MOF charakteryzujg sie azurowg budows, w ktdrej wyrdézni¢ mozna
kationy lub klastery kationowe polaczone koordynacyjnie z fragmentami organicz-
nymi. Zwiazki te krystalizujace zwykle w ukladzie kubicznym wykazuja wysoka
porowatos¢, a co za tym idzie duzg powierzchnig aktywna, do ktérej moga adsorbo-
waé molekuly wodoru. Wigzanie molekuty wodoru do réznych czesci kompleksow
MOF ma charakter stabego oddzialywania Van der Waalsa, co skutkuje niska ener-
gig potrzebng do odzyskania wodoru. I tu pojawia sie problem charakterystyczny
dla tej klasy materialéw. Mianowicie, energia wigzania jest tak niska, Ze juz energia
termiczna dostgpna w temperaturze rzedu 150 K (-125°C) jest wystarczajaca, aby
rozerwa¢ to wigzanie. W praktyce uklady MOF wodorujg si¢ w temperaturze cie-
ktego azotu do koncentracji wagowych powyzej 10%. Z kolei, osiggana koncentracja
objetosciowa znacznie przekracza 50 g/1, co jest wynikiem lepszym od koncentracji
objetosciowej w butli o ci$nieniu H, rzedu 700 baréw!

W niniejszej pracy pragniemy przedstawi¢ najnowsze wyniki badan nad wyko-
rzystaniem ukladéow MOF do magazynowania wodoru. Wydaje si¢, ze w najblizszej
przyszlosci wlasnie wsrdd tych materialéw poszukiwani beda nastepcy LaNi..
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1. SYNTEZA I BUDOWA MATERIALOW METALOORGANICZNYCH MOF

W ostatnich latach zsyntetyzowano i zbadano szereg nowych materiatéw meta-
loorganicznych (MOF) [4-19]. Ich doskonale wlasnosci adsorpcyjne sg zwigzane
z wysoka porowatoscig, a co za tym idzie, bardzo duzg powierzchnig. Szczegélnym
zainteresowaniem cieszg si¢ materiaty charakteryzujgce si¢ duza objetoscia i jed-
norodnym rozkladem poréw o medianie mniejszej niz 2 nm. Zgodnie z definicja
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), materialty MOF klasy-
tikowane s3 jako mikroporowate.

Ze wzgledu na budowe chemiczng, materialy MOF zaliczane sg do polimerdw
koordynacyjnych o regularnej budowie przestrzennej. W wierzchotkach jednostek
podstawowych tworzacych strukture materiatu MOF znajduja sie kationy lub kla-
stery kationowe, ktore pofaczone s3 za pomoca molekut organicznych nazywanych
facznikami organicznymi. Istnieje wiele odmian materialéow MOF syntetyzowanych
przy zastosowaniu réznorodnych molekularnych jednostek podstawowych, lecz
tylko czg¢$¢ z nich moze by¢ wykorzystana w celu magazynowania wodoru. Wybdr
odpowiedniego metalu oraz facznikéw organicznych odgrywa kluczowa role, gdy
pod uwage brana jest funkcjonalno$¢ chemiczna lub sztywno$¢ geometryczna
ukladu MOE.

W ogélnosci mozna wyrdzni¢ dwa rodzaje materiatéow MOF: materiaty MOF
bazujagce na cynku oraz materialy MOF bazujace na innych metalach. W przypadku
materialéw MOF bazujacych na cynku, centrum metaliczne stanowi Zn,0. W trak-
cie syntezy, w celu wprowadzenia Zn do ukladu, stosowany jest tetrahydrat azotanu
cynku. Posrod materialéw MOF bazujacych na Zn, najwieksze zainteresowanie
budza materialy IRMOF (ang. Isoreticular Metal-Organic Frameworks) ze wzgledu
na unikalng zalezno$¢ pomiedzy budowa chemiczng a wlasno$ciami fizycznymi.
Materialy IRMOF otrzymywane sa glownie w procesie syntezy solwotermalne;j.
W wystepujacym w nazwie stowie isoreticular, wywodzacym sie z jezyka greckiego
(iso oznacza ta sama, natomiast reticular oznacza sie¢), zawarta jest dodatkowa infor-
macja dotyczaca otrzymywania materialdéw IRMOF - podczas syntezy kolejnych
materialéow IRMOF wykorzystywane sa bardzo podobne jednostki podstawowe,
w ktérych zmieniane sg jedynie taczniki organiczne. Dotychczas zsyntetyzowano
szesnascie materiatéow IRMOF [20]. Tabela 1 przedstawia zestawienie najczesciej
spotykanych materialéw IRMOF wraz z lacznikami organicznymi wchodzacymi
w sktad ich jednostek podstawowych [21].
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Tabela 1. Najczesciej spotykane materiaty IRMOF wraz z tacznikami organicznymi
Table 1. The most common IRMOFs and their organic linkers
IRMOF Lacznik organiczny

IRMOF-1 [Zn,0(C,H,0,),]
IRMOE-2 [Zn,0(C,H,BrO,),]
IRMOF-3 (Zn,0(C,H.NO,),]
IRMOF-6 [Zn,0(C,;H,0,),]
IRMOF-8 (Zn,0(C,,H,0,),]
IRMOF-9 [Zn,0(C,,H,0,),]
IRMOF-11 [Zn,0(C,;H,,0,),]
IRMOF-13 [Zn,0(C,;H,0,),]
IRMOF-18 [Zn,0(C,,H,,0,),]
IRMOF-20 [Zn,0(C,H,0,S,),]

[
[
[
[
[
[

kwas benzeno-1,4-dikarboksylowy

kwas 2-bromobenzeno-1,4-dikarboksylowy

kwas 2-aminobenzeno-1,4-dikarboksylowy

kwas 1,2-dihydrocyklobutanobenzeno-3,6-dikarboksylowy
kwas naftaleno-2,6-dikarboksylowy

kwas 4,4’-bifenylo-dikarboksylowy

kwas 4,5,9,10-tetrahydropireno-2,7-dikarboksylowy

kwas pireno-2,7-dikarboksylowy

kwas 2,3,5,6-tetrmetylobenzeno-1,4-dikarboksylowy

kwas tieno[3,2-b]tiofeno-2,5-dikarboksylowy

Rysunek 1. Schemat komorki elementarnej sieci kubicznej materialu IRMOEF-1
Figure 1. Scheme of the cubic unit cell of IRMOF-1
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Jednym z najcze¢sciej badanych materiatow MOF bazujacych na Zn jest
IRMOF-1 (MOEF-5) [9, 11, 22-24]. Budowa chemiczna IRMOF-1 przedstawiona jest
na Rysunku 1. W strukturze IRMOF-1 nieorganiczne grupy [OZn,]** polgczone s
w oktaedryczny tancuch za pomoca grup [0,C-CH,-CO,]*" (grupa benzeno-1,4-
dikarboksylowa, znana réwniez pod skrécong nazwa BCD), tworzac sie¢ kubiczng
o wysokiej porowatosci ze $rednicg poréw rzedu 12,8 A.

Material IRMOF-1 oraz jego pochodne sg doskonalymi adsorbentami gazow,
gdyz wystepujace w nich tgczniki organiczne sg od siebie odseparowane, a wiec
z kazdej strony dostepne dla molekul adsorbatu. Dzieki swojej budowie chemicznej,
materialy te charakteryzujg si¢ rowniez bardzo duzg powierzchnig wlasciwg rzedu
2500-3000 m?g'. Materialy te cechuje takze wysoka stabilno$¢ termiczna (rzedu
300-400°C). Otrzymywanie materialu IRMOF-1 oraz pochodnych jest stosunkowo
latwe. Stosowane metody nie wymagaja duzego nakladu $rodkéw oraz charaktery-
zuja sie wysoka wydajnoscig. Ponizej przedstawiony jest schemat typowej reakcji
powstawania IRMOEF-1 [9]:

4Zn* + 3H,BDC + 80H - Zn,0(BDC), + 7H,0

Do syntezy materialéow MOF wykazujacych dobre wilasciwosci adsorpcyjne
wykorzystuje sie réwniez inne metale. Zastosowanie metali lekkich zmniejsza
gesto$¢ materiatu, dzigki czemu jego wagowa zdolno$¢ magazynowania gazu rosnie.
Dotychczas do syntezy réznorodnych odmian materialéw MOF wykorzystywano
glin (Al) [25, 26], miedz (Cu) [27-30], chrom (Cr) [31-33], mangan (Mn) [34],
zelazo (Fe) [35-37], cyrkon (Zr) [38] oraz skand (Sc) [39].

Jako przyklad materialu MOF nalezacego do tej grupy, mozna poda¢ CuBTC,
znany réwniez pod nazwag HKUST-1 [40]. Charakterystyczna budowa chemiczna
jednostek podstawowych CuBTC w literaturze przyréwnywana jest czesto do kota
fopatkowego (ang. paddle-wheel) [41] (Rys. 2). W strukturze CuBTC dimery mie-
dziane Cu-Cu polaczone sg za pomoca grup benzeno-1,3,5-trikarboksylowych
(o skréconej nazwie BTC), tworzac sie¢ kubiczng $ciennie centrowang. CuBTC cha-
rakteryzuje sie wysoka porowatosécig z porami o §rednicy rzedu 9 A. Material CuBTC
uzyskiwany jest w procesie syntezy solwotermalnej z roztworu alkoholowego zawie-
rajgcego jony Cu’* oraz z kwasu benzeno-1,3,5-trikarboksylowego (BTC) [40].
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Rysunek 2. Schemat komorki elementarne;j sieci kubicznej materiatu CuBTC
Figure 2. Scheme of the cubic unit cell of CuBTC

2. WEASCIWOSCI SORPCYJNE MATERIALOW MOF

W ostatnich latach najwieksze zainteresowanie budzi zjawisko adsorpcji
wodoru w materialach MOEF, ze wzgledu na potencjalng mozliwo$¢ zastosowania
w zbiornikach stuzacych do magazynowania tego gazu, na przyklad w samocho-
dach. Prowadzone s3 zaréwno badania eksperymentalne, jak i teoretyczne adsorpcji
innych gazéw w materialach MOEF, na przykltad CO, [42,43], CH,iN,O [43]. Badane
sg takze mozliwosci zastosowania materialéow MOF w filtrach adsorbujgcych gazy
trujace takie jak ditlenek siarki (SO,), amoniak (NH,), chlor (CL,), tetrahydrotiofen
(C,H,S, THT), benzen (C,H,), dichlorometan (CH,CL,), oksiran (C,H,O) [23] oraz
tlenek wegla (CO) [23, 44] w celu ograniczenia ich emisji do $rodowiska. W zja-
wisku adsorpcji gazu, idealny rozmiar poréw adsorbenta, w tym przypadku mate-
rialu MOF, powinien by¢ zblizony do rozmiaréw molekuty adsorbatu (na przyktad
dla wodoru promieri Van der Waalsa wynosi 1,2 A). Do opisu zjawiska adsorpcji
wprowadzone zostato pojecie tak zwanej $rednicy kinetycznej (ang. kinetic diame-
ter). Srednice kinetyczng definiuje si¢ podajac taki rozmiar poru adsorbenta, ktory
umozliwia przejscie molekuly adsorbatu. Dla molekuly wodoru $rednica kinetyczna
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wynosi 2,89 A, co daje informacje o pozadanych rozmiarach poréw materiatu
MOE Jesli pory beda zbyt duze, ilos¢ adsorbowanego gazu bedzie ograniczona. Jesli
natomiast pory beda zbyt mate, wigkszo$¢ z nich nie bedzie dostepna dla molekut
wodoru. W ogélnosci, oczekuje sig, ze idealny material MOF stuzacy jako adsor-
bent gazu, powinien sktadac¢ si¢ z pierwiastkow lekkich, a jego budowa chemiczna
powinna umozliwia¢ tworzenie wolnych przestrzeni, ktére moga zostac zajete przez
molekuly adsorbowanego gazu [45].

Materialy, dla ktorych $rednica poréw przekracza 50 nm, nazywane s3 makro-
porowatymi. Jedli §rednica poréw zawiera si¢ w przedziale 2-50 nm, materiat kla-
syfikowany jest jako mezoporowaty. Jesli natomiast $rednica poréw jest mniejsza
niz 2 nm, material nazywany jest mikroporowatym. Jak juz wspomniano, materiaty
MOF s3 w ogolnosci klasyfikowane jako mikroporowate. W celu wyznaczenia
rozkladu rozmiaréw poréw w materiale porowatym wprowadzono szereg modeli
teoretycznych.

Rozklad rozmiaréw poréw w materiatach mezo- i mikroporowatych wyzna-
czany jest na podstawie klasycznych modeli termodynamicznych takich, jak réw-
nanie Kelvina oraz model BJH [46] przy zalozeniu, ze w porach zachodzi zjawisko
kondensacji. W réwnaniu Kelvina:

1,1 __RT (L
Ty * r, UVm ln(PU) (1)

pojawia sie zaleznos¢ miedzy gléwnymi promieniami krzywizny menisku cieczy
w porze r, i r, a wzglednym ci$nieniem p/p, przy ktérym zachodzi zjawisko kon-
densacji. o oznacza napigcie powierzchniowe kondensatu, a V,, jest jego objetoscia
molowg. Aby uzyska¢ promien i szerokos¢ poru konieczne jest zalozenie okreslo-
nego ksztaltu poru oraz przyjecie, ze krzywizna menisku jest $cisle zwigzana z szero-
koscig poru. Zazwyczaj zakltada sie, ze por ma ksztalt cylindryczny lub szczelinowy.
W dalszej kolejno$ci przyjmuje si¢, ze menisk ma ksztalt potkulisty (r, = r,) lub pét-
cylindryczny (r, jest rowne szerokosci szczeliny, r, = o). Wowczas réwnanie Kelvina
przyjmuje postac:

20V

k= Rﬂn(p[;po) @

Wielkos¢ r, jest czgsto nazywana promieniem Kelvina.
Model BJH, stosowany do wyznaczania rozkltadu poréw w materiatach mezo-
porowatych, bazuje na réwnaniu Cohana:

foV,,

RT(r-1) (3)

In(p,/p) =

gdzie fjest czynnikiem definiowanym przez krzywizn¢ menisku (f = 2 dla meniskow
potkulistych, f=1 dla meniskéw polcylindrycznych). o oznacza napigcie powierzch-
niowe adsorbatu, zas V, jest jego objetoscia molowa. T oznacza temperature, r to
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promien poru, a t jest srednig gruboscig zaadsorbowanego gazu. W modelu BJH nie
uwzgledniono wplywu krzywizny $cian poréw na grubos¢ warstwy adsorbatu, co
prowadzi do niedoszacowania rozmiaréw porow.

Roéwnanie Kelvina oraz model BJH nie daja poprawnych rezultatéw przy
wyznaczaniu rozkladu poréw w materialach mezoporowatych o waskich porach
oraz materialach mikroporowatych. Do opisu takich materialéw stosuje si¢ modele
Dubinina-Radushkevicha [47], Horvatha-Kawazoe [48] oraz Saito-Foley’a [49].
W modelu Dubinina-Radushkevicha rozklad rozmiaréw poréw wyznacza si¢ na

podstawie nastepujacego rownania:
2
)

gdzie V jest objetoscia gazu zaadsorbowanego przy ci$nieniu wzglednym p/p,,
T oznacza temperature, V, — objetos¢ poru (w modelu stosowana jest nazwa
mikropor), E oznacza energie adsorpcji, a 8 jest wspolczynnikiem powinowactwa
adsorbatu.

W pétempirycznym modelu Horvatha-Kawazoe, do opisu oddzialywania mie-
dzy adsorbentem a adsorbatem, wprowadza sie pojecie $redniego pola. W takim
przypadku, potencjal oddzialtywania adsorbent-adsorbat, ktoéry wykazuje silng
zalezno$¢ przestrzenna, zastepuje si¢ usrednionym, jednorodnym polem poten-
cjalu. W oparciu o zaleznosci termodynamiczne, $rednie pole mozna powigzac ze
zmiang energii swobodnej adsorpcji, uzyskujac w wyniku zaleznos$¢ miedzy cisnie-
niem, przy ktérym nastepuje adsorpcja, a efektywng szerokoscig porud, =1 - d,
gdzie d_jest srednicg molekuly adsorbentu, zas I jest odlegtoscig miedzy srodkami
$cian poru:

V=V.exp

p N, NA+NA,
nl = s DB Nl o 61 d
“p TRT -2dy P )

4 10 4 10
ohd)y=—"t -9 9 _, 9 (6)
Sl 1) 3(1-d)  9(-d) 3d 9d

N, i N, oznaczajg odpowiednio liczbe molekul adsorbentu i adsorbatu przy-
padajacych na jednostke powierzchni. Wielkoéci d,, 0, A, i A, mozna wyznaczy¢
W oparciu o nastepujace réwnania:

dO — s a (’7)

U:i/z-do (8)
5
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6m o,
Aj=——"— )
o &,
+
X Xa
A _ 3 2
a 7 mec (ana (10)

gdzie d, jest $rednicg molekuly adsorbatu, m, oznacza mase elektronu, ¢ - szybko$¢
swiatta w prézni, a — polaryzowalnos¢, a y podatnos¢ magnetyczng. Model ten sto-
suje si¢ do opisu materialéw o porach cylindrycznych.

W modelu Saito-Foley’a zachodzi nast¢pujaca relacja miedzy cisnieniem, przy
ktérym nastepuje adsorpcja, a efektywna szerokoscig porud, =1 - d;:

p i T[NA NSA + u a
ln(Po) 4 RT dy Julls ) (

gdzie:

paad) =3l () (Bl 8 (5

State a, i B, definiowane s3 w nastepujacy sposob:

o = (i_k) Oy (13)

i) o

k

/3k—( 1,5 - k)ﬁ,k1 (14)

gdzie oy = 3, = 1.

Nalezy zatem stwierdzi¢, ze do wyznaczenia rozkladu rozmiaréw poréw
wdowolnym materiale porowatym posiadajacym poryréznorodnego typu, potrzebne
sa dwie rézne funkcje rozkladu. O wiele wygodniejsze wydaje si¢ wigc zastosowanie
teorii funkcjonatu gestosci (DFT) [24], ktora bazuje na oddzialywaniach pomiedzy
molekutami i pozwala z duzg dokladnoscig wyznaczy¢ funkcje rozktadu dla porow
o szerokim zakresie rozmiaréw. W teorii DFT, lokalna gesto$¢ adsorbatu p(r) moze
by¢ wyznaczona w wyniku minimalizacji potencjatu termodynamicznego Zp(r) lub
wielkiego potencjalu termodynamicznego Q[p(r)]:

Qlp(n)] = Flp(n)] - [ p(r)( - V,,,(r))dr (15)

gdzie F oznacza energie swobodng Helmholtza, N, jest liczbg molekut adsorbatu,
p oznacza potencjat chemiczny, a V_ (r) jest zewnetrznym potencjalem narzuconym
poprzez $ciany pordw. Poniewaz p(r) jest gestoscig lokalna, ilos¢ zaadsorbowanego
gazu oraz izoterma adsorpcji jest wyznaczana poprzez wielokrotne calkowanie po
wewnetrznej objetosci poru oraz réznych wartoéciach p/p,. Wowczas wyznaczanie
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funkeji rozkladu rozmiaréw poréw jest oparte na numerycznym rozwigzywaniu
uogolnionego réwnania izotermy adsorpcji zawierajagcego dane eksperymentalne

N(p/p,):
Wm;\x
N(p/p,) =WfN(p/p0, WAW)dw (16)

gdzie W jest szerokoscig poru. N(p/p,, W) to teoretyczny model izotermy adsorpcji
w pojedynczym porze o szerokosci W, a fl{W) jest poszukiwang funkcjg rozktadu.

Istotng kwestig jest rowniez wyznaczanie powierzchni w materiale porowatym.
W tym celu najczesciej stosuje si¢ model Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) [50].
Roéwnanie BET ma postac:

p D SN (C-1)p
n(p,-p)  n,C  nCp,

(17)
gdzie n, oznacza ilo$¢ gazu zaadsorbowanego przy cisnieniu wzglednym p/p,. n,
oznacza pojemnos$¢ monowarstwy adsorbatu mierzong w molach. Parametr C zalezy
eksponencjalnie od entalpii adsorpcji w pierwszej warstwie. Wielko$¢ n’, stuzy do
wyznaczenia powierzchni adsorbentu:

A =n N, (18)

a,=A/m (19)

gdzie A, i a, oznaczaja odpowiednio calkowity i wilasciwag powierzchni¢ adsor-
bentu o masie m, a,, to $rednia powierzchnia zajmowana przez molekule adsorbatu
w monowarstwie. Nalezy jednak podkresli¢, ze niezwykle wysokie powierzchnie
wlasciwe wyznaczane dla niektorych materiatéw MOF (np. MOF-177) metoda BET
wzbudzajg watpliwosci, czy metoda ta daje rzeczywiste warto$ci.

Rozmiary poréw mozna modyfikowa¢ w precyzyjny sposéb poprzez odpo-
wiednie zmiany struktury materialu MOEF. Jednym z najczesciej stosowanych spo-
sobdw zmniejszania $rednicy porow jest zastapienie tacznika organicznego innym,
o mniejszej diugosci. Jednakze nadmierne skrocenie tacznika organicznego moze
prowadzi¢ do zaniku porowato$ci materialu MOEF, czyli tym samym wolna prze-
strzenn dostepna dla molekul adsorbatu ulega znacznemu ograniczeniu, a kon-
centracja wagowa adsorbatu drastycznie maleje. Nalezy zatem znalez¢ optymalng
rownowage miedzy gestoscig objetoSciowa a przyrostem koncentracji wagowej
adsorbowanego gazu.

Optymalizacji rozmiaréw poréw w materiale MOF oraz zwigkszenia gestosci
objetosciowej adsorbowanego gazu mozna dokonaé poprzez wprowadzenie do
pordéw dodatkowych molekut ,,gosci” [45]. Mozna tego dokona¢ poprzez nasycenie
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materialu MOF substancjami nielotnymi lub polaczenie (katenacje) z siecig uktadu
podobnego typu. Wprowadzone do struktury molekuly ,,goscie” nie tylko zmniej-
szaja Srednice porow materialu MOF, ale rowniez tworza dodatkowa powierzchnie
umozliwiajgcg adsorpcje gazu. Wprowadzane molekuly powinny by¢ lekkie, reak-
tywne, o duzych rozmiarach i wrzecionowatych ksztattach [45].

W przypadku adsorpcji wodoru, zwigkszenie koncentracji wagowej adsorbo-
wanego gazu mozna osiggnac poprzez domieszkowanie materiatu MOF metalami
przejsciowymi takim jak: pallad (Pd), platyna (Pt), nikiel (Ni) lub ruten (Ru) [51].
Zaadsorbowane molekuly wodoru dysocjuja pod wplywem metalu stanowigcego
domieszke i tym samym ulatwiajg adsorpcje na wewnetrznej powierzchni poréw
[52-56]. Przykladowo dla materialu MOF-177 z wprowadzonym weglem aktywo-
wanym domieszkowanym platyng adsorpcja wodoru w temperaturze 298 K i pod
ci$nieniem 100 bar koncentracja wynosita 0,78% wagowych [57]. Gdy dodatkowo
przy pomocy uweglonej sacharozy utworzono mostki pomiedzy weglem akty-
wowanym z domieszkami platyny a siecia MOF-177, adsorpcja wzrosta do 1,4%
wagowych.

Katenacja materialdow MOF to czesto stosowana praktyka prowadzaca do reduk-
cji $rednicy poréw. Katenacji mozna dokona¢ na dwa sposoby: poprzez wzajemne
przenikanie lub splatanie ukladéw o podobnej sieci. W przypadku wzajemnego
przenikania, uklady sa maksymalnie przemieszczone wzgledem siebie, podczas
gdy w trakcie splatania, przemieszczenie uktadow wzgledem siebie jest minimalne.
Dochodzi natomiast do bezposredniego kontaktu obu sieci [22]. W praktyce, prefe-
rowang technika katenacji materialéw MOF jest wzajemne przenikanie [45]. Chociaz
w wyniku splatania dwoch sieci MOF dochodzi do zwigkszenia sztywnosci ukladu
wyjsciowego, jednakze jednoczesnie w wyniku zwigkszenia grubosci $cian poréow
zmniejsza si¢ liczba polozen preferowanych przez molekuly adsorbatu. Technika
wzajemnego przenikania sieci MOF zmniejsza objetos¢ poréw przy jednoczesnym
uniknieciu zablokowanie polozen preferowanych przez molekuly adsorbowanego
gazu. W wiegkszosci przypadkow kreowana jest rowniez dodatkowa objetos¢ porow
dzieki zjawisku konwolucji poréw obu sieci [45].

Zjawisko adsorpcji opisuje si¢ poprzez wyznaczenie ilosci gazu zaadsorbo-
wanego w badanym materiale. W tym celu najczgsciej stosowane sg dwie metody.
Pierwsza z nich, statyczna, polega na wyznaczeniu, o ile zmniejszyla sie objeto$¢ fazy
gazowej w wyniku zjawiska adsorpcji. W metodzie drugiej, dynamicznej, okreslany
jest pobdr gazu przez material, na przyktad poprzez bezposredni pomiar wzrostu
masy uktadu.

W trakcie pomiaru metoda statyczng, znana objetos¢ czystego gazu wpuszczana
jest do zamknietego pojemnika o réwniez znanej objetosci, zawierajacego adsor-
bent (w tym przypadku materiat MOF), utrzymywanego w stalej temperaturze. Gdy
zachodzi adsorpcja, ci$nienie gazu w pojemniku maleje, do czasu, gdy zostanie osia-
gniety stan rownowagi. Ilo$¢ gazu zaadsorbowanego przez material definiowana jest
jako réznica pomiedzy objetoscia gazu wpuszczonego do pojemnika, a objetoscia
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gazu wymagang, aby wypelni¢ wolng przestrzen w pojemniku, czyli przestrzen, kto-
rej nie zajmuje adsorbent. Rdznica ta wyznaczana jest w stanie rOwnowagi. W trak-
cie pomiaru konstruuje sie izoterme adsorpcji poprzez sukcesywne wpuszczanie do
pojemnika zadanych objetosci gazu i wyznaczenie zaleznosci ilosci zaadsorbowa-
nego gazu od jego ci$nienia [50].

Izotermy adsorpcji gazéw w materiatach MOF opisywane sg zazwyczaj przy
zastosowaniu modelach podanych przez Langmuira oraz Freundlicha [58]. W
modelu Langmuira réwnanie izotermy adsorpcji ma postac:

_ a.bp
S 1+bp

q (20)
gdzie q oznacza ilo$¢ zaadsorbowanego gazu podang w % wagowych, p jest ci$nie-
niem gazu, za$ a, i b to wspolczynniki charakterystyczne dla badanego procesu.
Wspolczynniki a,, i b moga by¢ okreslone poprzez wyznaczenie nachylenia oraz
punktu przeciecia prostej 1/g w funkeji 1/p.

W modelu Freundlicha izoterma adsorpcji opisana jest rOwnaniem [58]:

q = kp'" (21)

gdzie k i n to wspolczynniki, ktére moga by¢ wyznaczone w wyniku dopasowania
réwnania (21) do danych doswiadczalnych.W literaturze przedmiotu dla danej
izotermy adsorpcji podawany jest zazwyczaj % wagowy lub objetos¢ zaadsorbo-
wanego gazu dla danej temperatury oraz ci$nienia. Przykladowo, w trakcie badan
adsorpcji metanu w materiale IRMOF-6 stwierdzono, zZe material zaadsorbowat
240 cm® metanu na 1 g materialu w temperaturze 298 K i pod ci$nieniem 36 atm
[11]. W przypadku adsorpcji wodoru (a takze innych prostych gazéw) temperatury
w jakich zachodzi adsorpcja sa znacznie nizsze. Dlatego tez intensywnie bada sie
mozliwo$ci podstawien prowadzacych do podniesienia tych temperatur.

Metody dynamiczne opisu zjawiska adsorpcji gazow w materiatach MOF sg nie
mniej wazne, gdyz wyznaczenie szybkosci adsorpcji lub desorpcji gazu jest niezwy-
kle istotne z punktu widzenia pdzniejszych zastosowan praktycznych na przyktad
w systemach magazynowania wodoru. Kinetyke procesu adsorpcji opisuje model
dyfuzji w porach zaproponowany przez Ruthvena [59]. Przy zaniedbaniu przekazu
ciepta, réwnanie dyfuzji we wspotrzednych sferycznych ma postac:

99 _1 0 ﬁ)
5t~ 7 or (’ZDC ar (22)

gdzie gq(r,t) oznacza ilo$¢ zaadsorbowanego gazu w czasie t (r jest zmienng prze-
strzenna).

D, jest wspdtczynnikiem dyfuzji wewnatrzkrystalicznej. Dla stalej dyfuzji pod
zadanym ci$nieniem, rdwnanie (22) mozna zapisa¢ w nastepujacy sposob:
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99 _p(9q , 2 0q
ot _Dc(azr T Gr) (23)

Rozwigzanie rownania (23) ma postac:

q-q, m 6 % 1 -p’Dt
qo_q1=7;=1-?;7exp( - ) (24)

C

gdzie wielko$¢ g wyrazona w % wagowych oznacza $rednig koncentracje adsorbatu
przypadajgcg na molekule adsorbenta, g, jest poczatkowa koncentracjg adsorbatu,
q, to koncentracja réwnowagi, r, oznacza promien molekuty adsorbenta, natomiast
stosunek m,/m_ okresla utamkowy pobor adsorbatu. Dla m,/m_ wiekszego niz 70%,
réwnanie (24) mozna z duzg dokladnoscig (btad mniejszy niz 2%) przyblizy¢ jako
[60]:

6
Y

(25)

r2

C

(224

m,
1-—~
moo

W dynamicznym opisie zjawiska adsorpcji gazéw w materialach MOF, poda-
wana jest najczesciej stala czasowa dyfuzji wyrazona w s-' (D, /r?). Przykladowo dla
materialu MOF-177, wyznaczona na podstawie réwnania (25) stala czasowa dyfuzji
wodoru wynosi odpowiednio 0,0964, 0,2140 i 0,3023 w 77 K, 194,5 K i 298 K [60].
Zaobserwowano rowniez, ze stala czasowa dyfuzji ro$nie wraz ze wzrostem ci$nie-
nia i temperatury.

W praktyce oznacza to, ze fadowanie i odzyskiwanie wodoru ze struktur typu
MOF jest znacznie szybsze niz w konwencjonalnych wodorkach metalicznych, co
jest niewatpliwg zaleta materialow typu MOF.

3. POROWNANIE EFEKTYWNOSCI MAGAZYNOWANIA MATERIALOW
MOF Z INNYMI METODAMI MAGAZYNOWANIA WODORU

Prowadzone w ostatnich latach intensywne badania nad modyfikacjami i opty-
malizacjg struktur materialéw MOF daly w wyniku wzrost efektywnosci w zastoso-
waniu do magazynowania wodoru. W zestawieniu wartosci koncentracji wodoru
pod cisnieniem 50 bar i w temperaturze 77 K, wyrazonej w g/l dla szeregu materia-
16w MOFE, przedstawionym na Rysunku 3. mozna dostrzec, ze wydajnos¢ tych mate-
rialéw wyraznie roénie. Dla poréwnania, w prawej czg$ci wykresu zamieszczono
wartos$ci koncentracji objeto$ciowej wodoru przechowywanego w butli w fazie
gazowej w temperaturze pokojowej i pod ci$nieniem odpowiednio 350 i 700 bar.
Nalezy zauwazy¢, ze w roku 2005 uzyskano zblizong, a w pdzniejszych latach wigksza
wydajno$¢ dla materiatdéw MOF. Trzeba réwniez podkresli¢, ze obecnie wydajnos¢
materialéw MOF jest zblizona do wydajnosci uzyskiwanej przy przechowywaniu
cieklego wodoru w butli w temperaturze 20 K (Rys. 3.), co dotad bylo uznawane za
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metode najbardziej efektywna, lecz jednoczesnie do$¢ ucigzliwa, jesli chodzi o roz-
wigzania techniczne. Dla poréwnania umieszczono réwniez wartoéci dla wybra-
nych wodorkéow metali, ktore stanowig drugg grupe materialéw wykorzystywanych
do magazynowania wodoru oraz dla wodoru przechowywanego w butlach w fazie
gazowej i cieklej (w warunkach optymalnych).

LaNigH,

2005 2006 2007

IRMOF-1
MN (btt)
MOF-177
51

IRMOF-20 7o0bey
42

. MIL-53 |
RO SC L 33 I | 350 bar
u
IRMOF-1 | i
19
17
14 |

Rysunek 3. Koncentracja wodoru w temperaturze 77 K i pod cisnieniem 50 bar wyrazona w g/l dla szeregu
materialéw MOF
Figure 3. The hydrogen concentration at 77 K and under 50 bar measured in g/l for several MOFs

Nie mozna wykluczy¢, ze w najblizszej przysziosci zbiorniki oparte na ukla-
dach MOF zastapig te zawierajace ciekly wodor. Z oczywistych wzgledow utrzyma-
nie temperatury cieklego azotu (77 K) jest znaczaco tansze i mniej klopotliwe niz
utrzymywanie temperatury rzedu 20 K, w ktérej wodor zachowuje swojg cieklosé.
Dla przykladu, zbiorniki na ciekly woddr sg juz stosowane w samochodach marki
BMW (seria 7) [61]. Jednakze trudno$ci techniczne i wysoki koszt technologii
bazujacej na cieklym wodorze nakierowaly zainteresowanie BMW na alternatywne
metody magazynowania wodoru (kompozyty na bazie magnezu i materialy MOEF).
Problemy anonsowane powyzej przesledzi¢ mozna analizujgc straty energii w przy-
padku typowego zbiornika na ciekly wodér. Objetos¢ takiego zbiornika to 170 I,
w ktérych zgromadzi¢ mozna ok. 8 kg cieklego wodoru utrzymywanego w tempe-
raturze -253°C. Wedlug producenta zasieg samochodu wynosi ok. 200 km, a koszt
ich przejechania jest niewiele wyzszy od kosztu dla silnika benzynowego. Olbrzymie
znaczenie ma tu fakt, ze utrzymanie wodoru w stanie cieklym pochtonie nawet do
30% energii zgromadzonej w zbiorniku. Co wiecej, szacuje sig, ze straty zwigzane
z parowaniem wodoru z calkowicie napelnionego zbiornika moga osiagna¢ 50%
jego zawartosci w ciggu 2 tygodni. Ten przyktad znakomicie obrazuje, jak wielki
aplikacyjny potencjal drzemie w materiatach typu MOE Rysunek 4. przestawia



244 J. CZUB, L. GONDEK, H. FIGIEL

zestawienie wartosci koncentracji wodoru wyrazonej w g/l w funkcji koncentracji
wagowej dla réznych substancji, w tym szeregu materiatéw MOE.
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Rysunek 4. Objeto$ciowa koncentracja wodoru w funkeji koncentracji wagowej dla wybranych substancji
Figure 4. The hydrogen volume concentration as a function of the weight concentration for the chosen
materials.

Najwicksza wydajno$¢ odpowiada obszarowi wykresu oznaczonemu kolorem
z0Mtym, czyli uzyskuje si¢ ja dla alkoholi i weglowodoréw, w tym metanu. Materialy
MOF charakteryzuja si¢ réwniez stosunkowo duza pojemnoscia wagows, zwlasz-
cza w poréwnaniu z innymi materialami stosowanymi do magazynowania wodoru,
takimi jak do$¢ popularne wodorki metali. Dla pordwnania na wykresie umiesz-
czono linie odpowiadajaca zbiornikowi na ciekly wodor.

Materialy, ktére maja szanse na szerokie komercyjne zastosowanie w urzadze-
niach mobilnych réznego rodzaju, gdzie istotna jest waga zbiornika, powinny znaj-
dowac¢ sie w z6ltej czesci wykresu prezentowanego na Rys. 4. Jak wida¢ najblizej
spelnienia tego kryterium sg materialty MOF, ktdre oferujg wysoka zdolnos¢ adsorp-
cyjna przy zachowaniu akceptowalnych warunkéw termodynamicznych procesu
tadowania i odzyskiwania wodoru.
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PODSUMOWANIE

Mikroporowate materialy metaloorganiczne MOF sg znane od konca ubieglego
wieku. Zbudowane sg one z komplekséw metalicznych polaczonych strukturami
organicznymi (tzw. acznikami). Zwigzki te bedace w zasadzie polimerami koor-
dynacyjnymi tworzg kubiczne struktury, ktére charakteryzuja si¢ wystepowaniem
poréw o rozmiarach rzedu 0.2-2 nm. Z porowatoscig struktury MOF zwigzana jest
takze duza powierzchnia wlasciwa dostepna dla adsorbujacych molekut rzedu 3 tys.
m?/g substancji. O tym, jak duza jest to wielko$¢ niech $wiadczy fakt, ze taka sama
powierzchni¢ ma polowa pelnowymiarowego boiska pitkarskiego.

Zwigzki MOF wykazuja szereg interesujacych wlasciwosci fizykochemicznych,
jednakze na pierwszy plan wysuwaja sie ich zdolnosci adsorpcyjne w stosunku do
calego wachlarza gazéw. Wymieni¢ tu nalezy wodor, azot, tlen, argon, lecz takze
metan, tlenki azotu, wegla oraz wiele innych gazéw. W tym kontekscie, wartym
podkreslenia jest fakt, Ze szereg gazéw niebezpiecznych dla organizmu ludzkiego
moze by¢ absorbowanych przez zwiazki MOF w temperaturze pokojowej, co ma
nieocenione znaczenie dla potrzeb ochrony $rodowiska.

Ogromne zainteresowanie materiatami metaloorganicznymi jako rezerwuarami
wodoru znajduje uzasadnienie w wynikach badan prowadzonych na przestrzeni
ostatnich kilku lat. W ubieglym (2011) roku Mercedes zaprezentowat koncepcyjny
samochdd ze zbiornikami opartymi na ukfadach MOE Jest to model Mercedes-
Benz F125, majacy uczci¢ 125 rocznicg opatentowania samochodu napedzanego sil-
nikiem spalinowym przez Carla Benz’a (29 styczen 1886) [62]. W kontekscie tego, ze
BMW wycofuje si¢ z technologii cieklego wodoru, juz w chwili obecnej mozna zary-
zykowa¢ stwierdzenie, ze w przyszlosci zbiorniki oparte na uktadach MOF zastapia
z powodzeniem ukfady bazujace na ciektym wodorze. Co wiecej, przekonanie to
nie wynika jedynie z poréwnywania ich efektywnosci, co samo w sobie nie musi
by¢ koronnym argumentem. Decydujacym bedzie zapewne czynnik ekonomiczny.
Uproszczenie konstrukeji zbiornika, w ktérym wystarczy utrzymaé temperature
niecatych 80 K, co juz od dawna nie stanowi problemu technologicznego, spowo-
duje znaczace obnizenie kosztéw jego wytworzenia i dalszej eksploatacji. Ponadto,
wydaje sie, ze badania nad podniesieniem wydajnosci oraz zmniejszeniem wyma-
gan termodynamicznych dla adsorpcji wodoru w zwigzkach MOF majg wszelkie
szanse okazac sie¢ owocne.
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