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Technologie przysztosci — wodor
Technologies of the future - hydrogen
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Abstract: Hydrogen is one of the simplest elements in the Periodic Table. In addition, the most abundant in nature, which can be obtained,
among others from fossil fuels, biomass or by electrolysis of water. The production of hydrogen from renewable sources and its use in fuel
cells gives hope for clean transport and independence from fuel importers. Hydrogen fuel has the potential to revolutionize our transport and
perhaps even the entire energy sector. This paper discusses the basic issues related to the production of hydrogen, e.g. in the process of photo-
electrolysis, thermal dissociation and gasification. The next part deals with the topic of fuel cells - their operation and advantages of use. The
last part of the article deals with topics related to hydrogen cars.

Streszczenie: Wodor jest jednym z najprostszych pierwiastkow uktadu okresowego. Dodatkowo najliczniej wystepujacy w przyrodzie, ktorego
mozna otrzymaé¢ m.in. z paliw kopalnych, biomasy lub poprzez elektroliz¢ wody. Produkcja wodoru ze zrédet odnawialnych i uzycie go w
ogniwach paliwowych daje nadziej¢ na czysty transport i uniezaleznienie si¢ od importeréw paliw. Paliwo wodorowe ma potencjal zrewolu-
cjonizowaé nasz transport a by¢ moze nawet calg energetyke. W niniejszej pracy zostaly omowione podstawowe zagadnienia zwiazane z
wytwarzaniem wodoru m.in. w procesie fotoelektrolizy, dysocjacji termicznej oraz gazyfikacji. W dalszej czgéci zostata poruszona tematyka
ogniw paliwowych — ich dziatanie oraz zalety stosowania. Ostatnia czg¢$¢ artykutu dotyczy tematyki zwiazanej z samochodami wodorowymi.
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1. Wstep Jednak po zakonczeniu kryzysu paliwowego prace nad pali-
wem wodorowym rowniez zostaly wstrzymane. Obecnie zaintereso-
Idea budowy silnika wodorowego sigga 1806 r. Jej tworcg byt wanie alternatywnymi zrédtami energii ponownie wzrasta z powodu
Francois Isaac de Rivaz, ktory uzyskat wodér z wody metoda elek- powaznych obaw o $rodowisko, ale takze dlatego, ze zasoby ropy
trolizy. Najwyrazniej silnik wodorowy "narodzit si¢" na dtugo przed naftowej na naszej planecie szybko si¢ kurcza, a ceny produktow
pojawieniem si¢ szeregu kwestii zwigzanych z ochrong srodowiska naftowych rosng [2].
i toksycznoscig spalin. Innymi stowy, proby uruchomienia silnika
spalinowego napedzanego wodorem nie miaty na celu ochrony $ro- 2. Wytwarzanie wodoru [3]
dowiska, ale trywialne wykorzystanie wodoru jako paliwa. Kilka-
dziesiat lat pozniej (w 1841 r.) wydano pierwszy patent na taki sil- Sposoby produkcji wodoru z innych paliw i OZE:
nik, a w 1852 r. w Niemczech pojawit si¢ egzemplarz, ktory z o fotoelektroliza;
powodzeniem pracowal na mieszaninie powietrza i wodoru [1]. e  procesy biologiczne,
Borys Isaakowicz Szelisz zaproponowat rowniez wykorzysta- - fermentacja mikroorganizmow,
nie mieszaniny wodoru i powietrza jako paliwa do silnikow spalino- - fotosynteza glonow algae;
wych, po czym jego pomysty szybko znalazly praktyczne zastoso- e gazyfikacja:
wanie. W efekcie powstato okoto pot tysigea silnikow zasilanych - wegla i koksu,
wodorem [2.]~ ) . - biomasy;
O silnikach tych zaczeto mowi¢ dopiero wtedy, gdy w latach e reforming weglowodoréw para wodna;

70. nastapit kryzys paliwowy. W efekcie w 1979 roku BMW zbudo-
wato samochod, ktorego silnik jako glowne paliwo wykorzystywat
wodor. Urzadzenie pracowalo stosunkowo stabilnie, bez wybuchéw
i emisji pary wodnej [jak wyzej lit].

Inni producenci samochodéw réwniez rozpoczeli prace w tej
dziedzinie, co zaowocowalo nie tylko wieloma prototypami, ale
takze catkiem udanymi przyktadami silnikow zasilanych wodorem
(wodorowe silniki benzynowe i wysokoprezne) pod koniec XX
wieku [2].

e dysocjacja termiczna;

e clektroliza.
Fotoelektroliza

Proces ten zachodzi w uktadzie przypominajacym ogniwo fo-

towoltaiczne zanurzone w wodzie, w ktérym promienie $wietlne po-
budzaja potprzewodnik do rozszczepienia czasteczek wody.
Ogniwo fotoelektryczne w polaczeniu z katalizatorem dziala jak
elektrolizer.
Fotosynteza
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Pierwszym stopniem fotosyntezy jest biologiczna elektroliza.
Zachodzi ona w komorce podczas absorpcji $wiatla przez chlorofil.
Enzymy uzywaja tej energii do podzialu czasteczki wody na tlen i
wodor, by nastepnie tlen wykorzysta¢ w dalszych procesach biolo-
gicznych a wodor potaczy¢é w weglowodor. Niektore organizmy w
procesie fotosyntezy zamiast uwalnia¢ weglowodor uwalniaja czy-
sty wodor.

Biomasa

Proces jest podobny do reformingu weglowodordéw. Pod wply-
wem wysokiej temperatury z biomasy otrzymuje si¢ gaz, ktory w
obecnosci pary wodnej ulega rozktadowi. Dwutlenek wegla bedacy
produktem ubocznym jest absorbowany przez rosliny z ktorych po-
chodzi biomasa.

Dysocjacja termiczna

Metoda ta polega na podgrzewaniu weglowodorow bez dostgpu
tlenu do wysokiej temperatury co prowadzi do rozpadu ich na atomy
wegla i wodoru. Proces ten produkuje wodor bez dwutlenku wegla,
ktory jest szkodliwym gazem cieplarnianym. Rekcja z wykorzysta-
niem metanu ma postac:

CH4 - C + 2H,
Gazyfikacja wegla i koksu
Metoda ta polega na podgrzaniu wegla do temperatury okoto
900°C, w ktorej to wegiel zamienia si¢ W gaz i nastgpnie jest mie-
szany z parg wodng w obecnosci katalizatora, najczesciej niklu (Rys.
1):

Separacja Transpot ML

ch
= samochodowy

100 km sam.

osobowym

Toyota Miral

Energia elektryczna
30 kWh

Rys. 1. Gazyfikacja koksu [4]

Elektroliza

Metoda ta pozwala na otrzymanie wodoru najwyzszej czysto-
$ci, przekraczajacej 99,9% 1 polega na rozbiciu czasteczki wody
(H,0 + 0) na dwa sktadowe elementy wodor (H,) i tlen (O,) po-
przez dostarczenie energii elektryczne;.

40H™ - 0+ 2H,0 + 4e~ (anoda)
4H,0 + 4e~ - 2H, + 40H™ (katoda)
2H,0 - 2H, + 0,(ogblnie)

Podstawa procesu elektrolizy jest reakcja elektrochemiczna
rozpadu czasteczki wody na wodor i tlen z wykorzystaniem pradu
elektrycznego.

Budowa elektrolizerow jest stosunkowo prosta — sktada si¢ on
z dwoch metalowych elektrod zawieszonych w wodnym roztworze
elektrolitu. W momencie dostarczenia pradu, na anodzie wytwarza
si¢ tlen, a na katodzie wodor.

Przesylanie i magazynowanie paliwa wodorowego

Przesyt wodoru oraz magazynowanie wodoru moze mie¢ miej-
sce bezposrednio w systemie gazociagéw oraz w podziemnych ma-
gazynach gazu, ktore sg rowniez elementem sieci gazowej, w szcze-
golnosci tzw. magazyny kawernowe w wysadach solnych. Proces
transportu mieszanin gazu ziemnego z wodorem musi by¢ jednak
technicznie i ekonomicznie mozliwy i przede wszystkim bezpieczny
w kontekscie infrastruktury przesylowej jak i odbiorcow koncowych
[5]-

Sposréd wielu mozliwych sposobéw magazynowania wodoru
najwigksze znaczenie wydaja si¢ mie¢ [6]:

a) podziemne sktadowanie wodoru;
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b) zbiorniki ci$nieniowe;
¢) skraplanie wodoru i kriogeniczne jego przechowywanie;
d) wykorzystanie wodorkéw metali i nanostruktur weglowych.

Wodor przechowuje si¢ w nastgpujacych postaciach:

e wodor skroplony przechowywany w zbiornikach krioge-
nicznych — ma temperatur¢ wrzenia pod ci$nieniem nor-
malnym 20,4 K i wymaga wysokosprawnej izolacji krio-
genicznej [7];

e wodor sprezony — obecnie buduje si¢ zbiorniki pozwala-
jace na przechowywanie wodoru sprezonego do ci$nienia
700 bar [7];

e  do transportu rurociggowego: wysoka wydajnosé, srednie
ci$nienie 2—7 MPa, wysoka niezawodno$¢ pracy [6];

e terminale koncowe: $rednia wydajno$é, wysokie ci$nie-
nie 35 MPa, wysoka niezawodno$¢ [6];

e  stacje tankowania samochod6éw: mate wydajnosci, wyso-
kie cisnienie 70-90 MPa, wysoka niezawodno$¢ (wodor
kriogenicznie wykroplony do tankowania samochodow:
—253°C, 70 MPa, wodor gazowy do tankowania samo-
chodow: 20 do 60°C, ci$nienie do 70 MPa) (teoretyczna
energia niezbedna do izotermicznego sprezenia wodoru
od 2 do 35 MPa wynosi 1,05 kWh/kg oraz tylko 1,36
kWh/kg wodoru przy spr¢zeniu wodoru do 70 MPa) [6];

e  skladowanie w kawernach: ci$nienie minimalne 5,8 MPa,
ci$nienie maksymalne 17,5 MPa [6].

Przesytanie i dystrybucja moga odbywac si¢ rowniez w trans-
porcie:

e  drogowym,

e rzecznym

e  kolejowym w odpowiednich zbiornikach lub butlach.

Obecnie przesyt czystego wodoru za pomocg rurociggow jest

relatywnie rzadkim rozwigzaniem w skali §wiatowe;.

3. Rodzaje ogniw paliwowych

Ogniwa paliwowe zalicza si¢ do grupy technologii konwersji
energii o najwickszym potencjale do budowy uktadow ko- i polige-
neracyjnych w skali od mikro do duzych.

Wyroéznikiem ogniw paliwowych jest ich wysoka sprawnosé,
osiggana juz w mocach na poziomie pojedynczych kilowatow.
Dzialanie ogniwa paliwowego

Pojedyncze ogniwo dziata przy napigciu w zakresie od 0,6 do
0,8 V i wytwarza prad na aktywnej powierzchni. Reakcja chemiczna
zachodzaca w ogniwie polega na rozbiciu wodoru na proton i elek-
tron na anodzie, a nast¢pnie na potaczeniu substratoéw reakcji na ka-
todzie. Procesom elektrochemicznym towarzyszy przepltyw elek-
tronu od anody do katody z pominigciem nieprzepuszczalnej
membrany. W wyniku elektrochemicznej reakcji wodoru i tlenu po-
wstaje prad elektryczny, woda i ciepto. Paliwo - wodor w stanie czy-
stym lub w mieszaninie z innymi gazami - jest doprowadzany w spo-
sob ciagly do anody, a utleniacz - tlen w stanie czystym lub
mieszaninie (powietrze) - podawany jest w sposob ciagty do katody.

Reakcje w ogniwie paliwowym reakcje chemiczne zacho-
dzace w ogniwie paliwowym:

Na anodzie: 2H, - 4H* + 4e™ [§]
Na katodzie: 0, + 4e~ + 202 [8]
Nastepnie jony wodorowe H+ sa zobojetnianie zjonizowanym tle-
nem i powstaje woda:
202" +4H* - 2H,0 [8]
Ponizej przedstawiono podstawowe typy ogniw paliwowych [3]:

e  ogniwa paliwowe z membrang wymiany protonow (nazy-
wane tez ogniwami paliwowymi z elektrolitem polimero-
wym (PEMFC);

e  alkaliczne ogniwa paliwowe (AFC);
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e  ogniwa paliwowe z kwasem fosforowym (PAFC);

e  ogniwa paliwowe z zestalonym elektrolitem tlenkowym
(SOFC);

e  ogniwa paliwowe ze stopionym weglanem (MCFC);

e  bezposrednie ogniwa metanolowe (DMFC).

Zalety ogniw paliwowych [3]

e  Wysoka jako$¢ dostarczanej energii. Energia dostarczana
przez ogniwa paliwowe jest bardzo odporna na zaktoce-
nia. Ogniwa paliwowe sa idealnym zrodlem zasilania dla
urzadzen medycznych, aparatury pomiarowej, kompute-
row itp.

e  Wysoka sprawno$¢. Ogniwa paliwowe charakteryzuja si¢
wysoka gestoscig energetyczng. Ogniwo paliwowe jest
zawsze mniejsze i 1zejsze od innych Zrédet energii o po-
réwnywalnej mocy. Ponadto ogniwa paliwowe generuja
energi¢ bezposrednio z reakcji chemicznej, nie zachodzi
wiec proces spalania paliwa.

e  Mozliwos¢ stosowania réznych rodzajow paliw. Ogniwa
paliwowe moga by¢ zasilane kazdym paliwem bogatym w
wodor. Uzyskiwanie wodoru z paliwa moze przebiegac
wewnatrz ogniwa paliwowego, tzw. wewnetrzny refor-
ming lub poza ogniwem w zewngtrznym urzadzeniu zwa-
nym: fuel reformer. Dzigki zjawisku elektrolizy, wodor
dla ogniwa paliwowego mozna wytwarza¢ korzystajac ze
zrodet energii alternatywne;.

e  Skalowalnos¢. Pojedyncze ogniwa paliwowe mozna 1g-
czy¢ ze soba.

Do wad praktycznie wszystkich rodzajow ogniw paliwowych mozna
zaliczy¢:

e  Produkcja ogniw paliwowych jest kosztowna z powodu
stosowania drogich materiatéw konstrukcyjnych o szcze-
gblnych wihasciwosciach. Trudno jest znalez¢ tanie za-
mienniki tych materiatow.

e  Technologia produkcji paliwa jest droga i skomplikowana
oraz wymaga dodatkowej energii.

e  Przy stosowaniu innych paliw niz wodér, wydajnos¢ w
trakcie pracy stopniowo maleje. Spowodowane jest to de-
gradacja elektrolitu oraz zatruciem katalizatorow.

Wodér w turbinach gazowych [9]

Wodor jako paliwo dla turbiny gazowej moze by¢ wykorzysty-
wany na dwa zasadnicze sposoby:

e spalanie w czystym tlenie (ktory jest produktem ubocz-

nym wytwarzania wodoru);

e  wykorzystanie klasycznej turbiny gazowej pracujacej w
obiegu otwartym, pobierajacej z otoczenia powietrze do
spalania i odprowadzajacej do otoczenia spaliny.

W pierwszym przypadku mamy do czynienia z zamknigtym
obiegami termodynamicznymi, a wigc przyrastaniem, w wyniku
utleniania wodoru, ilo$ci wody w obiegu. W konsekwencji nadmiar
czynnika (powstajacej wody) odprowadzany jest do otoczenia.

W drugim przypadku mozna realizowaé instalacje oparte na
obecnie rozwijanych turbinach gazowych, prowadzac ich ewolucje
od wspolspalania wodoru z niewielkim udziatem energetycznym az
do spalania czystego wodoru w powietrzu. W przypadku spalania
czystego wodoru praktycznie jedynym produktem utleniania paliwa
staje si¢ para wodna.

Spaliny w tym przypadku powstaja jako w zasadzie wolne od
COa. Ten nurt koncepcyjny dominuje obecnie w pracach nad wyko-
rzystaniem wodoru do spalania w turbinach gazowych. Wszyscy
producenci turbin gazowych wielkiej mocy oraz szereg producen-
tow turbin mniejszych deklaruja zdolno§¢ do wytwarzania maszyn
zdolnych do wspotspalania wodoru z gazem ziemnym obecnie lub
w okresie najblizszych kilku lat (do roku 2023). Podobnie wszyscy
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deklaruja zdolno$¢ do przygotowania rozwigzan umozliwiajacych
podjecie produkcji turbin spalajacych czysty wodor do roku 2030.

Czysto$¢ paliwa jest czynnikiem warunkujacym poprawng
prace turbin gazowych, szczegélnie wyposazonych w niskoemi-
syjne systemy spalania. W paliwach gazowych zasilajacych turbiny
wyposazone w takie systemy spalania z reguly wymaga si¢ absolut-
nego braku czastek statych oraz kropelek cieczy. Podobne wymaga-
nia powinny odnosi¢ si¢ do wodoru. W praktyce mozna stwierdzic,
ze wymagania dotyczace czysto$ci wodoru dla turbin gazowych sa
jednak znaczaco mniej restrykcyjne niz w przypadku motoryzacji.
Oczysci¢ wodor od tlenu mozna w ten sposob, ze doprowadza si¢ w
obecnosci katalizatora (palladowego, platynowego, chromo-niklo-
wego) do spalenia czesci wodoru i wytworzenia wody, ktorg mozna
stosunkowo prosto usuna¢, stosujac metody adsorpcyjne.

Turbina gazowa spalajaca wodor jest urzadzeniem praktycznie
bezemisyjnym, ktorej produktem spalania jest woda.

Samochody wodorowe
Zasada dzialania

Silnik wodny jest rodzajem silnika, ktory wykorzystuje wodor
jako paliwo do wytwarzania energii. Silnik sktada si¢ z dwdch gtow-
nych czesci - ogniwa paliwowego jako gtdéwnego generatora energii
oraz silnika elektrycznego stuzacego do zmiany jej rodzaju.

Na poczatek, wodorowy silnik spalinowy nie r6zni si¢ zbytnio
pod wzgledem konstrukcyjnym od konwencjonalnego silnika spali-
nowego. Te same cylindry i ttoki, komora spalania i sktadany me-
chanizm korbowy do przeksztatcania ruchu posuwisto-zwrotnego w
uzyteczng pracg. Tyle tylko, Ze to nie benzyna, gaz czy mieszanka
powietrza i wodoru spala si¢ w cylindrach.

Pierwszym problemem jest sposéb pozyskania niezbednego
wodoru. Jak wiadomo, wodor znajduje si¢ w wodzie i jest po-
wszechnie wystepujacym pierwiastkiem, ale prawie nigdy nie wy-
stepuje w czystej postaci. Z tego powodu, aby uzyska¢ maksymalng
autonomi¢, w pojezdzie musi by¢ oddzielnie zainstalowana jed-
nostka wodorowa, ktdra rozbija wode, umozliwiajac zasilanie sil-
nika niezbednym paliwem. Ogniwa paliwowe oddzielaja wodor od
wody. Silnik elektryczny wykorzystuje dla ruchu samochodu po-
wstaty wodor (Rys. 2).

Zbiornik wodoru
L

Zestaw

Ogniw palilowych
Mikroprocesorowy

sterownik silnika

|

Rys. 2. Sposob pozyskiwania wodoru w samochodzie [10]

Pierwsze seryjnie produkowane auto na wodér Toyota Mirai -
Japonia 2014 (Rys. 3). Typ ogniwa: paliwowego ogniwo paliwowe
z polimerowym elektrolitem. Silnik elektryczny Toyoty Mirai Il roz-
wija maksymalng moc 182 KM, co pozwala uzyskaé przyzwoite
osiagi: predkos¢ maksymalng 175 km/h i przyspieszenie od 0 do 100
km/h w 9,2 sekundy. Dzigki wyzszej mocy, obnizonej masie wta-
snej, poprawionej wydajnosci 1 wigkszej objetosci zbiornikow (5,6
kg wodoru, o 1 kg wigcej niz poprzednio) zasigg ma wynosi¢ do 650
km. Jazda nowym Miraiem ma by¢ nie tylko efektywna, ale i przy-
jemna.



ARCHIWUM WIEDZY INZYNIERSKIE] TOM 6 NR 2 (2021) 43-47

Rys. 3. Toyota Miriai [10]

JAK DZIAEA NAPED
WODOROWY

Rys. 3b. Naped wodorowy w samochodzie Toyota Miriai [10]

Samochod BMW Hydrogen 7 napedzany silnikiem wodorowym
(Rys. 4).

Jednostka napgdowa w BMW Hydrogen 7 jest 12-cykindrowy
silnik 0 mocy 191 kW (260 KM) i maksymalnym momencie obro-
towym, ktory zapewnia przyspieszenie do 100 km/h w 9,5 s. Pred-
ko$¢ maksymalna wynosi 230 km/h, ale tylko z tego powodu, ze jest
ograniczona systemem elektronicznym. Na petnym zbiorniku wo-
doru mozna przejecha¢ ok. 700 km, co stanowi zalete, gdyz na
chwilg obecng infrastruktura stacji z paliwem wodorowym jest wy-
jatkowo skromna [9].

& Buonta Vrtormungumono oy Benin)

5 BosOf Marogoment Spton B445)

5 Nebanastaize
oL, DT + Slavereebot o Torks

Rys. 4. Samochod napedzany silnikiem wodorowym BMW Hy-
drogen 7 [11]

Zalety i wady samochodéw wodorowych:
szybkie tankowanie;
emisja przyjazna dla srodowiska;
cicha praca jednostki napgdowe;j
ogniwo paliwowe nie wymaga czestej konserwacji,
w poréwnaniu z pojazdami elektrycznymi, uktad napedowy i
zrodlo zasilania sg bardziej stabilne, nawet w ujemnych tempe-
raturach;
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produktem spalania wodoru jest woda. Jest to zatem paliwo naj-
bardziej przyjazne dla srodowiska;

w przypadku najmniejszego wycieku gazu istnieje duze ryzyko
zapalenia sig iskier;

wodor jest pozyskiwany na rdzne sposoby, zwlaszcza z minera-
1ow;

konserwacja jest kosztowna;

wysoka cena zakupu w poréwnaniu z samochodami elektrycz-
nymi;

brak stacji tankowania wodoru sprawia, ze samochody wodo-
rowe nie sg konkurencyjne w stosunku do samochodéw kon-
wencjonalnych;

cigzkie sktadowanie i zagrozenia zwigzane z transportem wo-
doru;

brak wykwalifikowanego personelu do naprawy urzadzen wo-
dorowych;

jednym z probleméw zwiagzanych z pojazdami napedzanymi
wodorem jest wysoki koszt platyny, niezbgdnej do przeprowa-
dzenia reakcji chemicznej w silniku.

4. Podsumowanie

Wigkszos$¢ producentéw samochodow zwrdcito uwage na kwe-
sti¢ globalnego ocieplenia i podjeto wspotprace celem znalezienia
rozwigzan tego problemu. Istnieje wyj$cie z sytuacji: odkryto nowe
technologie, pojawity si¢ nowe samochody nape¢dzane energig elek-
tryczna, woda, cyklem mieszanym. Gtowna idea i motywacja do po-
wstania tych samochodow byta che¢ wynalezienia alternatywnego
paliwa.

Glownym problemem samochodéw wodorowych jest brak re-
klamy i promocji ich na rowni z samochodami elektrycznymi. Jesli
wezmiemy pod uwage statystyki Swiatowe tylko dla roku 2020,
sprzedano ponad trzy miliony samochodow elektrycznych, podczas
gdy w calej produkcji samochodéw wodorowych sprzedano mniej
niz sto tysigey.

Chiny zamierzaja do 2025 r. wprowadzi¢ na drogi 100 tys. sa-
mochodoéw wodorowych. Jezeli bedziemy prowadzi¢ takg samg po-
lityke jak Chiny, czyli tworzy¢ taka samg infrastrukture jak dla sa-
mochodow elektrycznych i popularyzowaé te samochody przez
internet, aby zacheci¢ ludzi z kraju do kupowania samochodow wo-
dorowych, np. robi¢ darmowe parkingi w miescie, czy obnizac po-
datki dla ludzi posiadajacych te samochody, w niedalekiej przyszto-
$ci ludzie beda kupowac te samochody i z nich korzystac.
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