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Wodor paliwem przyszto




Hyd rogen lum (fac. tworzacy wode)

HYDROGEN A
o 7k

Niels BOHR- duniski fizyk
(1885-1962)

ELECTON
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model Bohra atomu wodoru opisuje atom wodoru jako
uktad, w ktorym elektron krgzy wokot jgdra (protonu) po
orbitach kotowych,




Wystepowanie wodoru

- Wodor w stanie wolnym wystepuje w gornych warstwach atmosfery i w
gazach-wulkanicznych

Najczesciej ha naszej planecie jest w stanie zwigzanym:

- W postaci wody,

- weglowodorow (ropa naftowa, gaz ziemny)

- zwigzkow organicznych wystepujacych w organizmach zywych

- Jezeli wezmiemy pod uwage Wszechswiat to wodor stanowi 79% catej jego
masy.

- Atomy wodoru to 94% populacji wszystkich atomow w poznanym
Wszechswiecie




Wtasnosci wodoru

w temperaturze pokejowej fgczy sie.wybuchowo
jedynie z'fluorent, z chlorem dopiero pod wptywem
Swiatta /0 d’rugosm fai 480 nm, a z ‘tlenem w
temperaturze 450°C \albo po inicjacji iskrg
elektryczna.

reakcja z tlenem przebiega wybuchewo juz prz
6%MH, w O, i15% O, wH,

jest reakcjg silnie egzotermiczng. Bezpieczne
spalanie wodoru mozna przeprowadzac w palniku
Daniella gdzie pali sie on w temperaturze 2600°C.

dyfunduje przez gume, materiaty porowate, a
podwyzszonej temperaturze przez stal.

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




Wtasnoescl wodoru

najlzejszy /ze wszystkich pierwiastkow wi\kazdym stanie skupienia (gestosc¢
gazowego.wodoru (273 K, 1013 hPa) wynasi 90 g/m?, ciektego 70,8 g/m3, a
krystalicznego 88 g/m?.

ze wszystkich stosowanych paliw charakteryzuje sie najwyzszg wartoscig
opatowa- 120 MJ/kg (dla przyktadu - wegiel 22 MJ/kg, benzyna 47 MJ/kg).

takze przewodnoscig cieplng .o wartosci 0,1745 W/(m-K)

Zestawienie porownawcze wartosci'opatowych dla wybranych materiatow

w kWh/kg:
-H, 33,33

- ropa naftowa 11,6

- benzyna 12,0

- metanol 5,47

S Ee 13,9

- gaz ziemny 10,6 - 13,1
- propan 12,88

- gaz miejski 7,57




Wodor (H, tac-Hydrogenium)

Wodor zostat odkeyty w 1671 roku przez irlandzkiego
chemika Roberta Boyle’a. Boyle’owi udato, sie uzyskac
wodor paQprzez reakcje metali i kwasows Nazwat go
wtedy: tatwopalnym powietrzem. Poniewaz jednak to
Henry /Gavendish prawie sto lat pdzniej wyedrebnit
wodor jako osobng substancje i opisal/reakcje spalania
oraz je] produkt (czyli wode), to jemu’zwykle przypisuje
sie to odkrycie.

Przez doscC dlugi czas, mimo ze znana byta gwattowna

reakeja wodory-z tlenem (tzw. mieszaniny piorunujgcej),
nauka nie znata praktycznego zastosowania dla tego
gazu. Poniewaz wodor jest Izejszy od powietrza, stuzyt
on do napetniania balonoéw jako srodkow transportu
powietrznego. Uzywano go rowniez do dosc
niebezpiecznych pokazow, w trakcie ktorych dmuchano
na swiece po wczesniejszym wdychaniu wodoru.
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Wodor

Wodor uzywany byt w 19. I na poczatku 20. wieku dosc¢
powszechnie jako gaz, ktorym napetniano balony i
zeppeliny (sterowce).

Sterowce to dzis.zapomniany ‘srodek transportu, ale w
latach 1910 < 1914 miaty one state godziny odlotu, jak
dzisiaj samoloty, | przewiozty prawie 40 tysiecy pasazerow:
W 1919 roku sterowiec R33 przeleciat nawet/ nad
Atlantykiem, po okoto czterech dniachinieprzerwanego lotu.

Mimo, ze w latach dwudziestych 20. wieku odkryto na
terenie Ameryki duze ztoza helu, wcigz uzywano/wodoru do
napetniania statkdw latajgcych. Hel, jako niepalny gaz, byt o
wiele bezpieczniejszy, jednak rzagd Stanow Zjednoczonych
nie zgodzit sie wtedy na jego sprzedaz. Gdy 6 maja 1937
roku ' stynny sterowiec Hindenburg sptongt w czasie lotu,
reputacja wodoru jako gazu uzywanego do lotow zostata na
state zrujnowana, i zaprzestano jego uzywania w tym celu.

LZ-129 Hindenburg, byt najwiekszym sterowcem na swiecie
. dlugosé 245 m (Titanic - 269 m) i Srednice 41 m,
zawieral 200 tys. m3 wodoru w 16 zbiornikach.
Napedzaty go cztery silniki diesla o mocy 1200 KM kazdy.
Osiggat predkos¢ maksymalng 135 km/h. Hindenburg byt
zdolny przewozi¢c 72 pasazerow (50 w rejsie

transatlantyckim) oraz61 osob zatoegi.



Wodor w-XXI w.-motoryzacja

W 21. wieku wodor wrocit do task jako alternatywne
| ekologiczne zrodto energii dla motoryzacji. Uzywac¢ go mozna w tej branzy na dwa
sposoby: Spalajgc mieszanke\ z tlenem (rozwigzanie rzadziej spotykane), oraz
stosujgc tzw. ogniwo paliwowe wykorzystujgce svodor.

Produktem ubocznym wodoru jako srodka pednego jest para wodna — ktora, choc¢
nalezy do gazow cieplarnianych podobnie jak dwutlenek wegla, to posiada naturalny
mechanizm samoregulacji w atmosferze — €zyli po prostu spada z deszczem.

Ze wzgledu na konczgce sie paliwa kopalne, oraz ze wzgledu na koniecznosc
redukcji emisji dwutlenku wegla do atmosfery, zapotrzebowanie na wodoér bedzie
rosnagc.

CZYSTY WODOR
DLA TRANSPORTU
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Zalety wodoru jako paliwa

- W reakcji spalania\wodoru powstaje/woda, nie wywotujaca
negatywnych skutkow w srodowisku naturalnym.

posiada niskg energig inicjacji zaptonu, co powoduje wysoka
wydajnosc¢ jego spalania (o 60% wiekszg niz inne paliwa)

ma szeroki zakres zapalnosci - wodoru w
mieszaninie z powietrzem

 Jego zapasy sg praktycznie niewyczerpalne

paliwo ,wodorowe” nie zawiera wegla, a wiec jego spalanie
nie jest zrodtem dwutlenku wegla.




Wady

- Praktycznie nie wystepuje w/stanie wolnym- musi wiec
zostac wyprodukowany

- Produkcja wodoru pochfania wiecej, energii niz sie
uzyska w wyniku jego ,spalania”

- Ze zbiornikow magazynowych ucieka w tempie 1,5-
4% dziennie




Metody otrzymywania wodoru

reforming metanu przy uzyciu pary wodnej- 48%
z ropy naftowej gtéwnie w rafineriach - 30%

z wegla- 18%

z elektrolizy wody- 4% .

elektroliza Benaciod
: 3 4% gazy kopalniane
wegnel:g:zuenny ° 48%

\ =

ropa naftowa
30%

Czystos¢ wodoru otrzymanego z:

Paliwa kopalne ~98%
Elektroliza ~ 99,99%




Koszt uzyskiwania wodoru

Sredni koszt uzyskiwania wodoru z roznych surowcow

1 KA. Adamson, P.
Pearson, J. Power
Sources, 86
(2000) 548.

J. M. Ogden, M.M.
Steinburgler, T.G.
Hreutz, J. Power
Sources, 16
(1999) 143.

J. M. Ogden, M.M.
Steinburgler, T.G.
Hreutz, J. Fuel
Cells Bulletin, 16
(2000) 5.

D. Hard, Energy
World (1999) 272.

M.L.M. Negro,
R.C. Garner, M.
Linardi, RIO3
World
Climate&Energy
Event,s. 293
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Reforming.metanu parg wodna

wodoru Konwersja metanu/lub innego weglowodoru
przeprowadza.sie w rurkach ceramicznych, przy udziale niklu jako katalizatora.

Reakcja weglowodoréw z parg wodg w temperaturze700-1100°C, przy ci$nieniu 3-
25 bar, w obecnosci katalizatora. Jako surowee mogag by¢ uzywane: metan, metanol,
propan{outan, lub gaz ziemny\ W przypadku metanu, reakcja ma postac:.

CHs+ H,O~=> CO +

Nastepnie, z gazu syntezowego w konwertorze (ztozonego z tlenku wegla i wodoru),
w wyniku reakcji tlenku wegla z parg wodna:

CO + H0O=>CO0O2+

uzyskuje sie dalszy wzrost ilosci Ho.
Uzysk 7,05 kg CO2/ 1 kg H2

Jesli jednak woddr ma odgrywacé w gospodarce energetycznej wazng role, to ze wzgledu na skazenia
dwutlenkiem wegla (sktadowanie?), w dtuzszym okresie, procesu reformingu nie zaleca sie stosowac.

Sprawnosc¢ konwersp weglowodorow w wodor przy uzyC|u najnowoczesnlejszych reformerow osigga nawet
90%. Jednak przy




Reforming.metanu parg wodna

Skiadnik Stezenie | —— - T
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Sktad gazu wodorowego uzyskiwanego w
reformerze firmy Osaka Gas (reforming

parowy) [1] Reformer gazowy firmy
Osaka Gas




Reforming.metanu parg wodng
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Zaleznosc stezenia poszczegolnych produktow
w reakcji reformowania metanu od temperatury
procesu [2].




Reforming-metanu parg wodna
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Proces reformingu benzyny

Reforming benzyny poléga na zwigkszeniwliczby oktanowej w procesie
odwodornienia weglowodordéw nasyconyg¢h 1 otrzymaniu aromatycznych.
Ponizej przedstawiono przyktady takichireakcji

CeHyp — CgHg +
CeHypy — CgHg +

W ich wyniku otrzymuje si¢ czasteczki wodoru.




Metoda Boscha

| etap

Rozktad pary wodnej rozzarzonym koksem w temperaturze 1200°C
prowadzi do powstania, wodoru mocno zanieczyszczonego tlenkiem

wegla

C + H,0 = CO + H\(gaz syntezowy)
Il etap
Gaz wodny po zmieszaniu z parg wodng jest poddawany nastgpnie

konwersji na katalizatorze Fe,O, i Cr,0; w temperaturze 300-450°C.
Wydzielajgcy sie CO, poch’ranla sie w wodzie pod zwiekszonym

cisnieniem (10-30 MPa), a resztki w roztworze NaOH.

CO+H,+HO=CO, +

. W trakcie tego procesu, tlenek wegla moze by¢ usuniety poprzez
przeprowadzenie reakcji katalitycznej w obecnosci zwigzkow Fe:O: i CrzOs.




Metody rozktadu wody

- Elektroliza
- /Fotoelektroliza
« Termoliza
- biofotoliza




Elektroliza

Historia elektrolizeréw i\ ogniw paliwowych
jest bardzo podobnasponiewaz podstawowe
zasady | wtasciwosci sg takie same. Reakcja
elektrolizy wody zostata odkryta w 1800 roku
| do tej pory jest badana.

W ostathich dwudziestu latach nastgpit
intensywny rozwoj technologii zwigzanych z
konstrukcjg elektrolizerow. Gtéwnymi
naukowcami pracujgcymi nad poznaniem
zjawiska elektrolizy byli William Nicholson |
Anthony Carlisle. To oni w 1800 roku jako
pierwsi, przy uzyciu prgdu, spowodowali
rozktad wody na wodor i tlen.

Nicholson i Carlisle do przeprowadzenia
elektrolizy uzyli platynowych elektrod oraz
szklanych cylindrow do gromadzenia gazow.
Wodor, w postaci gazowej, zbierany byt na
jednej z elektrod, a tlen na drugiej.

Katoda

Akumulator




Elektroliza- zastosowanle

Elektroliza jest procesem..stosowanym na
skale przemystowg m«in. do:

produkcji-imetali: aluminium, litu, sodu,
potasu,

produkgji rozmaitych zwigzkéw chemicznych
(kwas /trifluorooctowy, wodorotlenku sodu’ i
potasu, chloranu sodu i potasu,

produkcji gazoéw: wodoru, chloru i tlenu,

galwanizacji- pokrywanie cienkg warstwg
metalu innego metalu (tworzenie trwatych
powtok, np. chromowanie, cynkowanie,
miedziowanie, ztocenie).

aniony

()

utlenianie

kationy

redukcja




Elektroliza wody

Reakcja rozktadu.wody pod wptywem statego pradu elektrycznego przebiega
nastepujgco:

2H.0 + 2e- = H.% 20H- (na katodzie)
20H- = H:0 + 1/20. + 2e- (na an@dzie)
sumarycznie H.O = H2'+ 7 O

Wodor wydziela sie na elektrodzie ujemnej: katodzie,a tlen na dodatniej:
anodzie. W celu utrzymania gazoéw w/osobnych zasobnikach, stosuje sie
jonowy separator. Dla zwigkszenia przewodnosci elektrycznej elektrolitu, do
wody dodaje sie 25 % roztworu wodorotlenku potasu. Zuzycie energii
elektrycznej wynosi ok. 4,5 kWh/ m3,

Opracowane sg juz konstrukcje cisnieniowych, kompaktowych elektrolizerdow,
przydanych do produkcji H. pod cisnieniem 30 bardw, przy stacjach
paliwowych.

Innym typem urzgdzenia jest tzw. elektrolizer parowy, w ktorym elektrolit ma
postac ceramicznego przewodnika jonéw. Odznacza sie wysoka wydajnoscia,
ale dotad nie jest dostepny w sprzedazy.




Elektroliza- William Nicholson

William Nicholson byt angielskim
chemikiemy ktory jaka pierwszy, do
przeprowadzenia reakcji ¢hemicznej, uzyt
energiil elektrycznej. Nicholson miat wiele
profegji:

byt inzynierem, wynalazcg, ttumaczem/i
publicystg naukowym. Gdy dowiedziat /sie
0 elektrycznym akumulatorze
wynalezionym przez witoskiego fizyka
Alessandro Volta, probowat powtorzyC ten
eksperyment wktadajgc dwa przewody do
wody. Przy przewodach pojawity sie
pecherzyki gazow, byt to pierwszy krok do
odkrycia reakc;ji elektrolizy wody.




Typy elektrolizerow

Elektrolizer napetniony jest wodnym roztworem elektrolitu charakteryzujgcego
sie dostatecznie wysokg\przewodnoscig. Teoretycznie moze to byC roztwor
kwasu, /soli bgdz zasady,\w praktyce stosujée‘sie ten ostatni elektrolit, gdyz
srodowisko kwasne jest zbyt agresywne (kwasy ‘powodujg korozje elektrod) a
przewodnictwo wtasciwe roztwordw soli jest nizszey, Elektrolizery, w zaleznosci
od stanu skupienia elektrolitu,ymozna podzieli¢ na alkaliczne i wykorzystujgce
polimerowg membrane wymiany protonow (PEM).\ Elektrolizer alkaliczny
pracuje w uktadzie z ciektym elektrolitem, a elektrolizer PEM wykorzystuje
elektrolit polimerowy. Budowa elektrolizera jest podobna do budowy ogniw
paliwowych. Sktadajg sie one z anody, katody i elektrolitu. Na elektrodzie
posiadajgcej tadunek ujemny protony sg usuwane z elektrolitu, a elektrony sg
dostarczane przez zewnetrzne zrodto zasilania.




Typy elektrolizerow

« Elektralizery.alkaliczne

« Elektrolizery PEM




Elektrolizery alkaliczne

« Elektrolizery alkaliczne

W elektrolizerach alkalicznych ‘zastosowanie znajdujgyzarowno roztwory
NaOH jaki1 KOH ( drozszy, jednak jego przewodnictwe jest wyzsze). Z
uwagi na nieliniowg zalezno$¢ \wartosci przewodnictwa wlasciwego
roztword elektrolitu od jego stezenia, w przemysle stosujeysie 16-18 %
(wag.) roztwory NaOH, badz tez 25-29 % (wag.) roztwory KOH.

Zakres temperatur od 25 do 100°C przy cisnieniu od 1-30 barow. Przemystowe elektrolizery
alkaliczne przeprowadzaja reakcje chemiczng przy gestosci pradu od 100 do 400 mA/cm?2.




Elektrolizery PEM

» Elektrolizery.PEM

Z polimerowg membrang

Elektrolit w elektrolizerze PEM pozwala na selektywny transport protonéw H+ z anody
poprzez membrane do katody, oddzielajgc wodor od tlenu. Najczesciej uzywanym
materiatem jest membrana Nafion® produkowana przez firme DuPont. Elektrody
pokryte katalizatorem, ktérym jest platyna, umieszczone sg poobu stronach membrany
polimerowej w celu efektywnego rozdzielania wody na wodor i tlen.

Zakres temperatur od 20 do 80°C przy cisnieniu 1-80 barow,

Koszty elektrolizerow sa obecnie dos¢ wysokie (ok. 40 tys. € przy wydajnoscil
Nm3/h), ale masowa produkcja generatorow wodoru o duzej wydajnosci moze obnizy¢
jednostkowe koszty produkcji (ok. 1 mln € przy wydajnosct 200 Nm3/h 1 mocy
elektrycznej ok. 1 MW).




Wysokotemperaturowe
elektroetlizery parowe HTPEM

Elektrolitem w tych elektrolizerach,jest membrana ceramiezna przewodzgca za posrednictwem jon
tlenkowych. Zazwyczaj membrany te wykonane sg z tlenku,cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru.
W wyniku reakcji elektroredukcji powstaje tlen atomowy; natemiast wodor w mieszaninie z parg wod
znajduje sie¢ w przedziale katodowym elektrolizeray” Temperatura elektrolizy wynosi 850-1200°
Elektrolizery wysokotemperaturowe sg\obecnie bardzo drogie zZ uwagi na stosowane do ich budo
materiaty. Sam proces elektrolizy wymaga duzych naktadéw energetycznych.

Analizujgc stan techniki dotyczgcy rozwoju elektrolizeréw wody nalezy wnioskowac, ze najbardziej
obiecujgcy jest rozwoj elektrolizerow z membrang PEM. Znane sg idee zwiekszenia sprawnosci

tych urzadzenh poprzez—podgrzanie—wedy—w—elektrelizerze—do—ok—80°C.— Natomiast napiecie

rozktadewe wody maleje blisko 0.30% po przekreczenitu 100 °C (obszar A na rys.).



Napiecie rozktadowe

Najnizsze napiecCie zewnetrznego zrodta pradu
statego potrzebne do ‘\wywotania reakc]
elektrodowej to napiecie rozktadowe. Jest ono
rowne /COo najmniej sile elektromotorycznej
ogniwa;, w ktorym zachodzi samorzutnie
analogiczna reakcja, ale " w  kierunku
przeciwnym.

I
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~ fizyk i chemik angielski, /profesor

Michael Faraday (1791+1867),

Instytutu Krolewskiego |
Uniwersytetu w  /Oksfordzie,
stwaorzyt podstawy

elektrochemii.

John Frederic Daniell (1790 — 1845) chemik 1 fizyk
angielski zostat pierwszym profesorem chemii w nowo
zatozonym King’s College of London oprocz ogniwa,
wynalazt higrometr (Quar. Journ. Sci., 1820), pirometr
(Phil. Trans., 1830); oraz barometr wodny




| prawo elektrolizy Faradaya

Prawa Faradaya okreslajg zwigzek miedzy tadunkiem elektrycznosci przeptywajgcym przez
roztwor a-masg substancji wydzielonej na elektrodach podczas przeptywu tego tadunku.
m=k:I-tlubm=k-q

tadunek 1 mola elektrondéw opisywany jest przez A faradi1 farad = 1 F = tadunek 1 mola
ektronéw = 96500

Wartosc 1 farada jest bezposrednig konskwencjg wartosci statej Faradaya: F=96500C/mol.
W ukfadzie Sl jednostkg rownowaznika proporcjonalnosci jest [kg/C]

Na*l'+ 1le’l Na°

(1F) (1 mol lub 23g)
Ca*? + 2e! Ca°

(2F) (1 mol lub 40g)
Al + 3el Al°

(3F) (12 mol lub 279)




| prawo elektrolizy Faradaya

t adunek g petrzebny do wydzielenia lub wchteniecia masy m jest dany
zaleznoscig

gdzie:

F —/stata Faradaya (C/mol)

Zz +tadunek jonu

M — masa molowa jonu (g/mol).

Inne sformutowanie drugiego prawa elektrolizy Faradaya brzmi:

Masy substancji wydzielonych w elektrolizerze na elektrodach podczas

przeptywu tego samego tadunku sg wprost proporcjonalne do ich
rownowaznikow elektrochemicznych:
my k- H,

Mo ko Hy




Prawa elektrolizy

Drugie prawo Faradaya okreSla wielkos¢ elektrochemicznego rownowaznika k.

Stosunek masy molowej M substancji wydzielajgcej sie naelektrodzie do iloczynu
rownowaznika elektrochemicznego k i liczby tadunkowej n reakcji elektrodowej dla jednego
mola tej substanciji jest wielkoscig statg

Rownanie elektrolizy to zaleznos¢ tgczgca oba prawa
Faradaya:




Mozliwosci uzupetnienia energii z
wykorzystaniem elektrolizy




Inne metody otrzymywania wodoru

Fotoelektroliza

Ogniwa fotoelektryczne w potagczeniu z katalizatorem dziata jak elektrolizer,
rozdzielajgc wodor | tlen bezposrednio na powierzchni ogniwa. Jest
obiecujgcym rozwigzaniem\ pod wzgledem komercyjnym. Zaletg jest brak
kosztow zwigzanych z ' elektrolizerem | “zwiekszona wydajnosc.

Wy lhwarsani
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dvstrvbuter
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PEC-photo electrolysis cell

Idea ogniw fotoelektrochemicznych jest
bardzo zblizona do idei fotowoltaicznych
ogniw stonecznych — materiat
potprzewodnikowy absorbuje ‘Swiatto
stoneczne, tylko w PEC energia
promieniowania przeksztatcana jest na
energie chemiczng. Powstata para
elektron-dziura reagujg z elektrolitem/i
powodujg powstanie wodoru i tlenu

Foton zaabsorbowany w
potprzewodniku typu n generuje elektron
| dziure. Dziura utlenia wode | powstaje
tlen - jest to proces przebiegajgcy na
fotoanodzie,zas elektron na katodzie
redukuje wode i powstaje wodor.

Pétprzewodnik

typu ,,n”
Fotoanoda

2H* + 2¢"— 2H,

H,0 + 2h* — %0, + 2H*

Roztwoér wodny




Inne metody otrzymywania wodoru

Technologia oparta na plazmie, umozliwia w temperaturze 1600 °C
rozdzielanie weglowodorow na wodor i gzysty wegiel.

W MIT pracuje sie nad konstrukcjg reformera plazmowego nadajgcego
sie do produkcji wodoru z rozmaitych weglowodorowych substancji, w
tym takze - z cigzkich frakcji olgju. Ponadto jest przystosowany do
pirolizy - termicznego procesu/ rozktadu ciezkich frakcji materiatu
organicznego, bez powietrza i/ tlenu. Amerykanski  reformer, zwany
"Plazmotronem", pracuje przy temperaturze 2000 °C, z wydajnosma 80 -
90 % H..

Technologia plazmowa umozliwia budowanie urzgdzen bardziej
kompaktowych i Izejszych od tradycyjnych. Wada jest to, iz wymaga
energii elektryczne.




Inne metody.etrzymywania wodoru

Mozna go~takze pradukowac . W porownaniu/ z gazem
naturalnym, ktory zawiera prawie 25 % (wagowo) wodoru, W biomasie
stangwi on 6 - 6,5, %. Proces /est, podobny do/ reformingu
weglowodoréw; pod wptywem wysokiej \temperatury’ z biomasy
otrzymuje sie gaz, ktory\nastepnie/w obecnosci pary wodne] ulega
rozktadowi wg. Rownania:

CH4 + H.O => CO + 3H:




Inne metody.etrzymywania wodoru

Istniejg réznorodne biologiczne progesyy, w ktorych swobodny
wodor powstaje bezposrednio lub stanowi produkt uboczny. Mozna
by/ wyrézni¢c dwa: W pierwszym
przypadku wodor powstaje w wyniku rozktadu wody enzymem
hydrogenazg i1 ferredoksyng wystepujgcg w glonie zielonej algi.
Powstajgcy tlen jest potrzebny algom do przezycia a wodor w tym
przypadku jest produktem ubocznym.

Jednym z przyktadow takiego mikroorganizmu moze byc¢ glon
Chlamydomonas reinhardtii, ktory w momencie usuniecia
siarczandbw z pozywki zaczyna wytwarza¢ wodor w efekcie
dziatania enzymu hydrogenaza. Gazowy wodor generowany jest w
ilosci 4 mi/h z litra kultury tych alg.




- https://www.youtube.com/watch?v=38U
LHOKWZag
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- W 1875 .duliusz Verne w Ksigzce
,lajemnicza Wyspa” ustami inzyniera
Cyrusa Smitha stwierdza., Tak, moi
przyjaciele, wierze, ze woda bedzie
kiedys naszym paliwem, wodor i tlen,
Ktore Jg tworzg, uzywane osobno lub
razem, bedg niewyczerpanym zrodfem
Swiatta i ciepta [..]. Woda jest weglem
przysztosci.”
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Magazynewanie wodoru

Sprezony-w postaci gazowej w zbiornikach cisnieniowych; sposob
ten /moze byC stosowany tylko w rozwigzaniach stacjonarpych ze
wzgledu na ciezar zbiornikdw I niebezpieczenstwo wybuchu w czasie
transportu

skroplony w silnie opancerzonych iftermostatowanych zbiornikach;

firma BMW bada mozliwos¢ wykorzystania tego, sposobu do napedu
samochodu,

w postaci zwigzkow migedzymetalicznych ze stopem
lantanu z kobaltem i samaru z niklem; proszki wykonane z tych stopow
w zbiorniku pod cisnieniem 0,4 MPa poch’fanlaja tyle wodoru, ile mozna
zmagazynowac w tym samym, ale pustym zbiorniku pod cignieniem
100MPa; odkrecenie zaworu ilekkie ogrzanie zbiornika uwalnia wodor.

w postaci wodorkOw; jedna jednostka objeto$ci litu jest w stanie
pochtongC w trakcie reakcji z wodorem ok. 1600 objetosci wodoru;
uzyskany wodorek w zetknieciu z wodg uwalnia wodor; stopy tytanu z
zelazem, magnezu z niklem tworzg przy chtodzeniu wodorki 0 duzej
gestosci zmagazynowanej energii podczas ogrzewania wodorkéw
odzyskuje sie wodor

na powierzchni materiatdw o bardzo rozwinietej powierzchni




Magazynowanie wodoru w
postacl gazowej

Obecnie/to najpopularniejsza forma
magazynowania wodoru.

Energia kompresji odpowiada 10% wartosci
cieplnej wodoru

Magazynuje sie go zwykle w /zbiornikach
wysokocisnieniowych pod cisnieniem 20-75 MPa.

Materiat zbiornikdw to: stal austenityczna AISI 316,
304,34 L, 316 L, stopy Al, stopy Cu oraz
kompozyty na bazie witdkien weglowych




Wykorzystanie ptynnego wodoru w
silnikach spalinowych

BMW 7serii/Jwyposazone sg w 140 litrowy
zbiornik (umieszczony za tylnymi siedzeniami),

ktory zapewnia zasi¢g rzedu 400km. _ . .
Najbardziej dogodnym okazuje sie

konwencjonalny silnik czterosuwowy o
stopniu,spr¢zania okoto 16-17.

Paliwo wodorowe przechowywane w butlach pod
cisnieniem 30 MPa doprowadzone jest do silnika po
zredukowaniu cisnienia do 0,15 MPa. Aby zachowagé
bezpieczenstwo w uktadzie zastosowano zawory
elektromagnetyczne zamykajace wyplyw gazu przy
wlaczonym zaplonie oraz zawor zwrotny
zabezpieczajacy cofnieciu si¢ ptomienia do instalacji
gazowej.

Podstawowe problemy: eliminacja
przedmuchéw mieszanki wodorowej do
skrzyni korbowej, dobor materiatow
konstrukcyjnych podstawowych elementow
silnika, opracowanie uktadow zasilania, dob¢
srodkow smarnych

t, 4- kanal pr ot erd oy




Magazynowanie wodoru ptynnego

Technika bardzo droga- skraplanie wymaga LH2 - Tank System el
energii odpowiadajacej 30% wartosci opatowe;] super-insulation I
wodoru level probe -

Ciekly wodor musi by¢ przechowywany w filling lire | suspension
temperaturze 20K. Przechowuje si¢ go w i et '_"':"',""":” O

zbiornikach z izolacjg termiczng prdézniowg o filling pert ,;

podwojnych $ciankach.
100 1 ptynnego wodoru =350 m | benzyny
Dziennie ze zbiornika ubywa 1-3% wodoru

[FOS =T I WaAlRE




Magazynowanie
wodoru piynnego

! Propellant Feed,

Orbater Aft
Attachment

Intertank T-0
/ Uinbilical Plate

Orhiter
\ Forward /
Attachment
Integrai Stringers
SRB Fosward Attachment -4 \"
N
Anti-slush

Baflles

Pressurization Lines
[ and Electrical
| Umbthcals

Liquid Oxygen,
Vent Valve
and Fairing

p/ 2

2 tength
- Diameter

Gross Lift-off Weight

Inert Weight
Liquid Oxygen Maximum

Liquid Oxygen
. Tank

Liquid Hydrogen Maximum

153.8 Feet
27.6 Feet

1,665,600 Pounds
66,000 Pounds
1.361,936 Pounds
143,351 Gallons
227,641 Pounds
385,265 Gallons

(AM Weights Approximate)
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Budowa nanorurek

Nanorurky to nic innego jak utgzone w
specyificZzny sposob atomy wegla

Przyk’rad nanorurki

Nanorurki sg strukturami o srednicy
wewnetrznej wynoszgcej od utamka do
kilkuset nanometrow, oraz dtugosci rzedu
nawet Kkilku tysiecy nanometrow.

Nanorurki majg strukture przestrzenna
bardzie zblizong do grafitu niz do diamentu.
W graficie tak jak na [Rys. 2] istniejg
rownolegte ptaszczyzny sktadajgce sie z
atomow wegla potgczonych w pieciokaty.
Nanorurke mozna sobie wyobrazic¢ jako
jedng warstwe grafitu zwinietg w rulon.
Konce powstatej w ten sposob czgsteczki
zamkniete sg potéwkami fulerenow, tak ja to
widac na [Rys. 3].

RYS. 3 skretnos$¢ nanorurek oraz-ich pokrewienstwo z fulerenami



)norurkl N

jednosciennych o srednicy dochodzacej do utamkow \.\
. . . . | 4;‘ E *
nanometra, a dtugosci o wiele wiekszej (rzedu | S .{. ﬁ" \\l
mikrometra). Mozna je wyobraza¢ sobie jako warstwy 3 f ; \
: = Do . ! ll\ll \
atomow wegla (takie, jak w graficie), ktore zostaty ") NOR VA
zrolowane. () )




Ogniwa paliwowe

Ogniwo paliwewe-sg urzadzeniami elektrochemicznymi przeksztatcajgcymi energie chemiczna
paliwa bezposrednio w energie elektryczng i ciepto. Zachodzg w nich procesy podobne do

spalania ale’zachodzace izotermicznie i bez ptomienias

Hydrogen

Qgniwo skfada sie z uktadu
dozowania paliwa
(np. wodoru) oraz
utleniacza (zazwyczaj tlenu
zawartego w powietrzu) i
dwoch elektrod (anody,
katody) znajdujgcych sie
po przeciwlegtych stronach
warstwy elektrolitu.




http://www.ogniwa-paliwowe.com

Wodor doprowadzany jest do anody
Tlen doprowadzany jest do katody

paisodzaq

Katalizator na anodzie
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Ogniwa paliwowe

Najbardziej roz nione typy ogniw i ich dane




Zastosowanie ogniw paliwowych w
motoryzacji

Zalety: Wady:

-maty zasigg

-masa uzyteczna mata

-potrzebne dodatkowe zrodto‘energii (rozruch
ogniwa ok..3min.)

-duze koszty

-brak emisji/spalin
-minimalny hatas
-zalety trakcyjne

W nadwoziu Laguny kombi
zainstalowano kriogeniczny
zbiornik ciektego wodoru,
mieszczacy 8 kg gazu. Zestaw
135 ogniw paliwowych
zapewnia napiecie 90 V 1 moc
30 kW oraz zasieg okoto 400
km.




Prototyp Renauld Fever

Schemat dziatania pojazdu z ogniwem paliwowym zasilanym ze zbiornika wodoru.

W konstrukeji tej zachodzi podwdjna przemiana energii chemicznej (A-B) wodoru ze zbiornika (2)
w elektryczng za pomocg ogniwa paliwowego (1). Uzyskany w ten sposob prad jest kierowany do
przetwornicy (4) i zamieniany na posta¢ dogodng dla silnikoéw trakcyjnych (3), gdzie zachodzi je;j

przemi na energi chaniczng (B-C). Czesc energii elektryczne) jest zuzywana do napgdu
Mlﬁi powietrze doognt ) //




« Mercedes-Benz

Schemat zasilania pojazdu NECAR 3 z reformingiem metanolu jako

zrodiem wodoru:
1 - zbiornik metanolu, 2 - reformer, 3 - ogniwo paliwowe, 4 - przetwornica, 5 - silnik
trakcyjny, 6 - sprezarka dostarczajaca powietrze do ogniwa

zasieg 500 km przy zbiorniku mieszczagcym 50 dm3 metanolu. Osiggana predkosc¢
maksymalna NECARA wyniesie 145 km/h, natomiast wtasciwosci dynamiczne
umozliwig uzyskiwanie predkosci 80 km/h w ciggu 13 sekund od startu.

Zastosowanie metanolu pozwala na uzycie wygodnego w dystrybucji paliwa w ciektej postaci, ktore rozktadane

Wue na wodor, stosowany jako @v;ogniwie PEM oraz na odpadowy CO,, ktory
i€co psuje i zdu o zerowej-emisji / //
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