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Wodor — podstawowy skladnik materii wszechswiata

Gaz stosowany w przemysle chemicznym i spozywczym, w
produkciji potprzewodnikéw, w spawalnictwie, w energetyce,
w nhapedzie rakietowym i w technologiach nuklearnych

Zrodto czystej energii — pierwiastek o kluczowym znaczeniu w
transformacji energetycznej

Magazynowanie — kluczowy element wykorzystania wodoru
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Wybrane wtasnosci chemiczne

= Liczba atomowa: 1

= Masa atomowa: Okoto 1.00784 u

= Elektroujemnosc¢: 2.20 w skali Paulinga

= Konfiguracja elektronowa: 1s’

= Tworzenie wigzan kowalencyjnych (H,O; CH,)
= Gaz palny

= Silny reduktor

= Bierze udziat w reakcjach katalitycznych
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Gaz o wysokiej scisliwosci

Bezbarwny, bezwonny i nietoksyczny

Temperatura skraplania w warunkach normalnych - 20,28 K
Gestosc¢ - 0,0898 kg/m?

Gestos¢ wzgledem powietrza - 0,07

Temperatura samozaptonu - 848,15 K

Temperatura ptomienia adiabatycznego spalania - 2400,15 K

Barwa ptomienia - btekitna w swietle prawie niewidoczna
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Wybrane witasnosci fizyczne (2)

= Granice wybuchowosci mieszaniny z powietrzem -4 - 75%
= Ciepto wiasciwe - 14304 J/(kg-K)

= Ciepto spalania - 142 MJ/kg

= Wartos¢ opatowa - 120 MJ/Kg

= Liczba Wobbego - 41,51 MJ/Nm?

= Przewodnictwo cieplne - 0,1815 W/m-K

= Wspéiczynnik Joule’a-Thomsona — ujemny

= Wysoka predkosc¢ dyfuzji
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llos¢ energii zgromadzonej w wodorze w zaleznosci od cisnienia

Gestos¢ energii [MJ/m?3]
S
R
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Cisnienie [MPa]

Rys.1 Gestos¢ energii w zaleznosci od cisnienia.
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Zjawiska termodynamiczne podczas napetniania zbiornikéw
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Rys.2 Zjawiska termodynamiczne podczas napetniania zbiornika wodorem.
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= Roéwnanie adiabatyczne dla gazu rzeczywistego

-1 5 c
T — T & Y = 22 ; Y - P
=T, 7 -
Y — wyktadnik adiabaty (dla wodoru ok. 1.41)
Z — wspotczynniki scisliwosci wodoru (zalezne od p i T)

= Roéwnanie stanu gazu rzeczywistego

pV = ZnRT

n — liczba moli gazu
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Zjawiska termodynamiczne podczas napetniania zbiornikow (3)

= Adiabatyczny proces napetniania
Dla tankowania od zera (poczgtkowy stan prézniowy)
—
T,= . T;

v

Dla tankowania zbiornika czesciowo napetnionego (od cisnienia p;)

P2TiT1cp,+ap1p2T1cy,
pP2T1Cy, tap1p2¢y, —P1T1Cy; + P1TiCp;

T2=

T; - temperatura wlotowa gazu
a - parametr korekcji gazu rzeczywistego (dla wodoru = 1,9155%10-6)
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Zjawiska termodynamiczne podczas napetniania zbiornikow (4)

= Roéwnanie energii dla uktadu zamknietego

dE . 2

=0 - W+ Zmi(h,-+ 7i+gzi)

Jesli zatozymy brak strat ciepta i brak pracy zewnetrznej

dE ,
Frap R

z; - Wysokosc punktu wzgledem przyjetego poziomu odniesienia

h; - entalpia doptywajgcego gazu
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Butle: typ 1

Materiat: stal chromowo-molibdenowa (EN 10297-1), manganowo-
weglowa (EN 10083-3), aluminium 6061 (Al-Mg-Si-Cu, EN AW-
6061), 6351 (Al-Si-Mg, EN AW-6351)

Zalety: trwate i odporne na uszkodzenia fizyczne, prosta
konstrukcja, niski koszt i dojzata technologia produkcji

Wady: ciezar, co ogranicza ich mobilnosc¢, podatnosc¢ na korozje
wodorowg szczegolnie przy cisnieniach powyzej 30MPa
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Butle: typ 1

\
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Rys.3 Butle typu 1 [1]. Rys.4 Butle typu 1 - parametry.
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Butle: typ 2

Materiat: rdzen - stal, aluminium (analogicznie do typu 1), oplot
czesciowy - kompozyt (wtékna: weglowe, aramidowe (Kevlar),
szklane)

Zalety: Redukcja masy (30 - 40%) przy zachowaniu pojemnosci i
wartosci cisnien roboczych, trwatosc, wytrzymatos¢ mechaniczna,
odpornos¢ zmeczeniowa

Wady: wzrost kosztow produkcji, mozliwa degradacja kompozytu,
utrudniony recykling
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Butle: typ 2

Rys.5 Butla typu 2 [2]. Rys.6 Butla typu 2 - budowa.
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Butle: typ 3

Materiat: rdzen (liner) - stopy aluminium z magnezem, krzemem
lub cynkiem, oplot catkowity - kompozyt

Zalety: niska masa (50 - 70% lzejsze niz butle typu 1), bardzo
wysokie wartosc¢ cisnien roboczych (70MPa i wiecej), odporne na
korozje, wieksza odpornos¢ zmeczeniowa

Wady: spadek odpornosci na uszkodzenia mechaniczne, wzrost
kosztow produkciji, podatnosc na starzenie kompozytu, ztozony
proces produkcji
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Butle: typ 4

Materiat: rdzen (liner) - tworzywo sztuczne HDPE, PA, PP, oplot
catkowity - kompozyt, zewnetrzna powtoka ochronna - warstwa
tworzywa sztucznego lub gumy

Zalety: ultra lekka, wartosci cisnien roboczych 70MPa i wiecej,
brak efektu zmeczenia materiatu, tatwiejsze formowanie
skomplikowanych ksztattow

Wady: cena, podatnosc¢ na uszkodzenia mechaniczne, wrazliwosc¢
na temperature
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Butle:typ 3i 4

Rys.7 Oplot catkowity butli typu 3i 4 [3].

S
<SP

NANNNNNN

8
et S

aluminium

IR I AKX

AT A

typ 4: tworzywo
sztuczne

X

RAK

AR

N\
o A

Rys.8 Butle typu 3 i 4 - budowa.
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Wiazki butli — typowe parametry

Cisnienie robocze: od 20 do 70MPa (najczesciej 35MPa lub
45MPa)

liczba butli: zwykle 6, 9, 12 lub 16 (np. 12 x 50I)

Zalety: standaryzacja wymiarow i konstrukgiji, tatwy transport, proste
skalowanie pojemnosci

Wady: ograniczona elastycznosc cisnien, ryzyko utraty catej
objetosci podczas awarii, duza masa szczegolnie przy zastosowaniu
butli typu 1
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Wiazki butli — magazyn wodoru

Rys. 9 Magazyn wodoru. Rys.10 Potgczenie butli w wigzce.
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Butlowazy

Rys.11 Naczepa do transportu i magazynowania wodoru [4].
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Butlowazy — typowe parametry

Cisnienie robocze: 20MPa - 50MPa

Pojemnos¢ catkowita: 25001 - 12000|
liczba cylindréw: zazwyczaj 9 - 20 butli lub 6 - 12 rur typu liner
Masa wodoru: 200kg - 1200kg

Masa naczepy: butle lub rury stalowe 20t - 28t, butle lub rury
kompozytowe 10t - 16t



Rys.12 Naczepa kontenerowa do transportu i magazynowania wodoru.
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Zbiorniki monolityczne

=
ele

Rys. 13 Sferyczny magazyn wodoru [4].
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Zbiorniki monolityczne

Sferyczne:

= objetosc robocza: 300 - 3000m? (rzadko do 6 000 m?),

= cisnienie robocze: 20 - 35MPa,

= materiat: Stale niskoweglowe/niklowe z powtokg anty H,,

Cylindryczne poziome/pionowe:

= QObjetosc robocza: 5 - 500m?,

= Cisnienie robocze: 30 - 70MPa,

= Materiaty: Stale A517, 34CrMo4 lub maraging np. 18Ni(300).
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Magazyny kawernowe

4

1. Kawerna

2. Grunt

3. Wysad solny

4. Instalacja naziemna

Rys. 15 Magazyn kawernowy.
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GOLENIOW G 1
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Wysady solne == 1™

= Typowe parametry wysadow:
- Srednice: 0,5 - 3km (u podstawy),
- wysokosc¢: 1 - 5km,

- gtebokosc stropu: 200 - 1500m pod

terenem,

- mineralogia: halit (>90 %), anhydryt, Rys. 16 Wysad solny Goleniéw [5]

dolomit, ilaste interwaty.

foto

= Wiasciwosci soli: przepuszczalnos¢ (<10-'3 mD), sél ptynie i

uszczelnia mikropekniecia, brak reakcji z H,
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Kawerny solne - budowa

Eluacja: wyptukiwanie halitu (NaCl) wodg, formowanie ksztattu

ksztatt: wrzecionowaty lub gruszkowaty, srednica 60 -100m,
wysokosc¢ 200 - 400m, objetos¢ 200000 - 800000m?

gtebokosc¢: obecnie preferowana miedzy 600 a 1400m

cisnienie: 80 - 85% cisnienia geostatycznego, zwykle 18 - 25MPa
przy gtebokosci 800 - 1200m
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Przykiadowe projekty PKMH,
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Gtebokos¢ | Pojemnos¢ | Zakres p
stropu [m] [Mm?] [MPa]

Etzel
H2Cast (DE)

Zuidwending
(NL)

Clemens
Dome (USA, 900
TX)

ACES Delta
(USA, UT)

800

1100

0,55

0,30

1,0

2x45

8 —-20

7 —18

9-18

11-22

Pilot
(dostosowanie
kawern CH,)

Demonstrator

Wykorzystuje
kawerne po LPG

W budowie
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Magazynowanie wodoru w geologicznych strukturach porowatych

= Wodor magazynuje sie w naturalnych formacjach geologicznych o
wysokiej porowatosci i przepuszczalnosci, np.:

- warstwy piaskowcow,

- wyeksploatowane ztoza gazu ziemnego,

- warstwy wodonosne (aquifery).

*  Wodor wttaczany jest do porow skalnych. Warstwy

nieprzepuszczalne powyzej (tzw. putapki geologiczne) zapobiegajg
jego migracji ku powierzchni.
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Realizowane projekty magazynowania wodoru w strukturach porowatych

= Underground Sun Storage 2030 (Austria) - wykorzystane ztoze
gazu (piaskowiec), demonstrator uruchomiony w 2023 r. wykonano
dwa petne cykle magazynowania H,

= HyStorage (Bierwang, Bawaria) - etap badawczy, zattaczanie
mieszanki metanu z wodorem, w 2024 r. zakonczono pierwszg
faze z domieszkag 5% H, i udanym odzyskiem

= UE - HYUSPRe / HYSTORIES - identyfikacja i ocena potencjatu
magazynowania H, w porowatych zbiornikach gazu w Europie,
wraz z oceng zapotrzebowania do 2050 r.
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Poroéwnanie kawern solnych i porowatych struktur geologicznych

Struktury porowate

Zalezna od rodzaju

Szczelnosc¢ Bardzo wysoka
skat
Potencjat pojemnosci  Sredni Bardzo duzy
Dynamika operacyjna Bardzo wysoka Niska
Czygtosc H, po Wysoka Niska - wymaga
odbiorze oczyszczania
Koszt budowy Wysokie MELIS o ERE[IEIgE)
istniejgcych instalacii
Ryzyko Obecne - konieczna

. . : Minimalne
mikrobiologiczne kontrola
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Ciekly wodor (LH,)

= Wysoka gestos¢ objetosciowa energii: ~ 1,7 - krotnie wieksza
gestosc energii objetosciowej niz GH, sprezonego do 70MPa
(70,8kg'm=LH, do 42kg-m= CGH,)

= Cisnienie przechowywania:

- typowy, ,spoczynkowy” zbiornik: ~ 0,1MPa z dopuszczalnym
wzrostem do 0,2 - 0,3MPa,

- w transporcie: 0,25 - 0,5MPa (praca) z upustem < 0,8 MPa.
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Ciekly wodor (LH,)

= Mniejsze ,,ucieczki” paliwa: od 5 do 25 razy mniejsze straty niz

w zbiornikach wysokocisnieniowych
= Wady:

- ekstremalnie niska temperatura wrzenia: 20K (-253°C), niezbedna

infrastruktura kriogeniczna,

- wysoki koszt skraplania: proces przeprowadzenia przemiany
fazowej zuzywa ok. 30 - 40% zgromadzonej w H, energii.
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= Podwdjna scianka:

- wewnetrzny szczelny zbiornik: stal austenityczna np. 304L, 316L,
310S; aluminium np. 2219-T87; kompozyty CFRP + liner metalowy
lub polimerowy,

- zewnetrzny ptaszcz nosny: stal np. 09G2S, Q245R, Q345R przenosi
obcigzenia transportowe i ostania proznie izolacyjna,

- lzolacja: proznia + wielowarstwowa izolacja (MLI) lub screen-vacuum,
czasem azotowy ,zimny ekran”.
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Rys. 15 Zbiornik LH, - budowa. 12.

Zbiornik zewnetrzny

Zbiornik wewnetrzny
Dysk bezpieczenstwa
Zawor bezpieczenstwa
Odpowietrzenie
Przetwornik T
Przetwornik p
Poziomowskaz

Izolacja

. Obieg LN,*  "OPcja

. Instalacja napetniania

Instalacja oprézniania

. Instalacja chtodzenia*
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Nowoczesne rozwigzania izolacyjne

= Multilayer Insulation MLI 4.0

- Budowa: wysoka préznia (~10-mbar), 150 - 300 warstw Al/PET lub
Al/kapton + dystans z siatki poliestrowej, nano-powtoki o
emisyjnosci € = 0,02

- Parametry: gestos¢ strumienia ciepta g = 0,9 - 1,4W-m-, skuteczna
przewodnosé cieplna keff = 0,13mW-m-1-K-

- Plusy/minusy: rozwigzanie sprawdzone, tanie, wymaga wysokiej
prozni, wystepuje efekt ,zsuwania warstw”
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Nowoczesne rozwigzania izolacyjne 2

= Multilayer Insulation MLI 4.0
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Glass fiber Vacuum chamber

Cold boundary (T,) I l I | I Hot boundary (T} )
Pn =& P3 P § P

Aluminum fouil

Rys. 16 Schemat izolacji MLI [6].
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Nowoczesne rozwigzania izolacyjne 3

= MLI z aerozelem (C-MLI)

- Budowa: wysoka préznia (~10-°mbar) + folia refleksyjna (Al/Ag/Au)
+ warstwa aerozelu (SiO,/Al,O3) jako dystans, emisyjnosc € = 0,02
- 0,03

- Parametry: q = 0,4 - 0,6W-m-2, keff < 0,05mW-m-1-K-1

- Plusy/minusy: skutecznosc¢ izolacji ponad 40% lepsza od MLI 4.0,
mniej wrazliwe na ,zsuwanie warstw”, wieksza odpornosc¢

mechaniczna, wyzsza cena



\ EODIAI&?(IZNIKA 4. Magazynowanie wodoru w stanie cieklym 8

Nowoczesne rozwigzania izolacyjne 4

* Screen-Vacuum Insulation (SVI) + Vapor Cooled Shield (VCS)

- Budowa: MLI + wysoka proznia (~10-°mbar) + ekran chtodzony
(~80 - 100K, przestrzen/rura spiralna) zasilany najczesciej boil-off
H, lub LN,

- Parametry: q = 0,3 - 0,6W-m2, keff < 0,04 — 0,07mW-m-1-K-*

- Plusy/minusy: bardzo niskie straty, odpornosc¢ na pogorszenie
prozni, wymaga instalacji recyrkulacji odparowanego H, lub zrodta
LN,, duza masa izolacji
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Zbiorniki LH,

|
—
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! s
"

A3
Zrédto: https://energyresearch.ucf.edu/research/hydrogen/liquid-hydrogen-storage/

Rys. 17 Kulisty zbiornik LH,.
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Transport morski LH,

Suiso Frontier - Pierwszy na swiecie statek zaprojektowany do transportu
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ciektego wodoru. W grudniu 2021 roku wyruszyt z japonskiego portu Kobe do
Portu Hastings w Australii, przewozgc 75 ton ciektego wodoru.

Ship name SUISO FRONTIER

Ship type Liquefied hydrogen carrier

Ship owner C02-free Hydrogen Energy Supply-chain Technology Research Association
(HySTRA)

Shipbuilder Kawasaki Heavy Industries, Ltd.

Completion December 3,2021 (Classification date)

LppxBxD-d 109.0m x 19.0m x 10.6m - 4.5m

Gross tonnage 7,849

Speed, service 13.0kt

Main engine Electric propulsion x 2 units (1,360kW)

LH2 cargo tank capacity ~ 1,253m?

Features Double-wall vacuumv-insulation piping system, bow-thruster, Schilling rudder, and
CPP

Rys. 18 Suiso Frontier — dane techniczne [7].
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Krio-sprezone magazynowanie wodoru (CcH,)

= CcH, faczy niska temperature i wysokie cisnienie: T = 20 - 35K,
p = 30 - 35MPa

= Wodér magazynowany w ukiadzie dwufazowym gaz/ciecz:
zmienny stosunek ilosci gazu do cieczy, zbiorniki wytrzymujag
wzrost cisnienia przy powolnym ogrzewaniu, nie jest wymagane
technologiczne upuszczanie odparowanego H, jak w przypadku
zbiornikow LH,

= Wysoka gestosc¢: 65 - 80kg-m co przektada sie na wysokg
gestos¢ objetosciowg energii 9000 - 9600MJ/m3
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Amoniak (NHs)

= Zawartos¢ wodoru w NH,;: wagowo zawiera 17,6% H,, z jednego
kilograma cieklego amoniaku mozna otrzymac ok. 176g wodoru

= Gestosc¢ objetosciowa wodoru w ciektym NH;: metr szeScienny
ciektego NH; (609kg-m- w 20°C) magazynuje ok. 107kg wodoru
to wiecej niz ciekty wodor (71,8kg-m-3)

= Skroplenie: -33°C przy 0,1MPa lub 20°C przy 0,9MPa, mozna
stosowac zbiorniki podobne do zbiornikow LPG, brak kriogeniki
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Amoniak (NHs)

= Toksycznosc¢ i palnosc¢: niebezpieczny dla zdrowia, toksyczny
przy stezeniach 25ppm (8h), 35ppm (15min); tworzy z powietrzem

UNHs >15%)

mieszanine wybuchowg ( ”
po.

= Uciazliwos¢ dla srodowiska: wysoce ucigzliwy dla srodowiska,
niewielki wyciek do wod powierzchniowych powoduje sniecie ryb,
konieczne systemy zbierania wod gasniczych i szczelne systemy
odciekowe

= Korozyjnosc¢: wysoce korozyjny w srodowisku wilgotnym nawet
przy sladowych ilosciach O,
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Synteza NH; reakcja Habera-Boscha

Reakcja: N, + 3H, - 2NH,; ; AH<O0

Warunki procesu: cisnienie: 15MPa - 30MPa, temperatura: 400 -
500°C, katalizator: zelazo z dodatkami (tlenek potasu, tlenek glinu)
Kraking w reaktorze membranowym (MR)

Reakcja: 2NH; — N, +3H, ; AH>0 ; membrana Pd/Ag

Warunki procesu: cisnienie: 0,3MPa - 0,5MPa, temperatura: 450 -
550°C, katalizator: Ru/Ni, cisnienie po permeacji: 0.1MPa - 0.3MPa
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Zapobieganie problemom korozyjnym powodowanym przez NH,

= Dobér materiatéw: stal weglowa < 0,25% C, austenityczne stale
Cr-Ni (304L/316L), bezwzgledny zakaz Cu, Zn i ich stopéw

= Kontrola czystosci: O, < 5ppm, H,O < 0,2% wag., filtry
molekularne, suszarnie z sit 4A, purga azotowa (nitrogen purge)
przed ponownym napetnieniem zbiornikow

= QOgraniczanie naprezen: wyzarzanie odprezajgce po spawaniu,
unikanie ostrych karbow i krawedzi, gtadkie przejscia spoin
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Inhibitory:

uktady wodne - fosforany, cynk, molibdeniany (np. Na,MoQ,)

NH3; bezwodny - brak skutecznych inhibitorow

Regularne kontrole (NDT): szczegdlnie w strefie ciecz - para i
HAZ (strefy nagrzewane podczas spawania) minimumco 3 -5
lat

Unikanie stagnaciji: eliminacja martwych stref i odgatezien
rurociggow, gdzie moze skraplac sie NH5/H,O



Y POLITECHNIKA 3. Magazynowanie wodoru w zwigzkach
GDANSKA .
chemicznych 6

Metanol (CH;OH)

= Zawartos¢ wodoru w CH;OH: wagowo zawiera12,5% H, (4g H,
na 32g CH;0H)

= Gestosc objetosciowa w cieklym CH;OH: metr szescienny
ciektego CH;OH (791kg-m-3w 25°C) magazynuje ok. 99kg wodoru
to wiecej niz ciekty wodor (71,8kg-m-3)

= Stanw T = 20°C, p = 0,1MPa: bezbarwna ciecz, tatwe
magazynowanie i bunkrowanie (analogiczne do klasycznych paliw
ciektych)
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= Pozyskanie ,zielonego” surowca, utylizacja CO,:

- e-metanol - ,zielony” H, + wychwycony ze spalania paliw
kopalnych CO,

- biometanol - ,zielony” H, + CO, ze spalania lub zgazowania
biomasy

= Surowiec chemiczny: z ,zielonego” metanolu mozna wytwarzac
biopaliwa (np. biodiesel), tworzywa sztuczne i inne produkty
przemystowe, ograniczajgc zuzycie ropy
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CH,OH - przykltadowe procesy chemiczne

= Hydrogenacja tlenku wegla

- Reakcja: CO + 2H, - CH;OH ; AH<O

- Warunki procesu: cisnienie: 5SMPa - 10MPa, temperatura: 200 -
300°C, katalizatory: Cu/ZnO/Al,O,

= Hydrogenacja dwutlenku wegla
- Reakcja: CO, + 3H, - CH;O0H+H,0 ; AH<O0

- Warunki procesu: cisnienie: 5MPa - 10MPa, temperatura: 200 -
300°C, katalizatory: Cu/ZnO/Al,O,
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CH,OH - przykltadowe procesy chemiczne

= Reforming parowy metanolu (MSR)

- Reaija: CH3OH + H2O — C02 + 3H2 ; AH > O

- Warunki procesu: cisnienie: 1,5MPa - 2,5MPa, temperatura: 250 -
360°C, katalizatory: Cu/ZnO/Al,O,

= HDMFC (Direct Methanol Fuel Cell) - 1dm3 CH;OH = 4,9kWh
- Reakcja: CH;0H + 1,50, — CO, + 2H,0 + elektrony

- Warunki procesu: cisnienie: 0,1MPa - 0,3MPa, temperatura: 50 -
120°C, anoda: Pt-Ru/C, katoda: Pt/C, membrana: Nafion 115/117
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Etanol (C,H;OH)

= Zawartos¢ wodoru w C,H;OH: wagowo zawiera 13,1% H, (6g H,
na 46g C,H;OH)

= Gestosc¢ objetosciowa w ciektym C,H.OH: metr szescienny
ciektego C,H;OH (789kg-m- w 20°C) magazynuje ok. 103kg
wodoru to wiecej niz ciekly wodor (71,8kg-m-3)

= Stan ciekly w warunkach otoczenia: magazynowanie i logistyka
jak dla klasycznych paliw ptynnych, otrzymywanie - fermentacja
cukrow, zboza, lignocelulozay, utylizacja CO, (bio- lub e-ethanol)
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Etanol (C,H;OH) — procesy chemiczne

* Produkcja e-etanolu: produkcja etanolu z zielonego H, i
wychwyconego z gazow spalinowych CO,, synteza: CO, i H,
odbywa sie katalitycznie lub biologicznie przez:

- przygotowanie ,,syngazu”: CO, + H, — CO + H,0, nastepnie
syntezuje etanol: 2CO + 4H, —» C,H:OH + H,O

- fermentacje gazoéw: mikroorganizmy przerabiajg CO, CO, i H; na
etanol,

- etapy posrednie: np. metanol/DME — zwigzki octanowe — etanol.
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Cecha Metanol Etanol
Wartos¢ opatowa ~ 20 MJ/I ~ 27TMJ/I
Energia na litr ~ 5,0 kWh/I ~ 5,9 kWh/L
Temp. wrzenia ~ 64,7 °C ~78 °C
Temperatura zaptonu ~11°C ~13°C
Granice

wybuchowosci w 6 —36% 3,3-19%
powietrzu (v/v)

Toksycznosc¢ dla wysoka niska

cztowieka
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Kwas mrowkowy (HCOOH)

= Zawartos¢ wodoru w CH,O,: wagowo zawiera 4,4% H, (1kg
CH,0O, zawiera 44g H,)

= Gestosc objetosciowa w cieklym CH,0,: metr szescienny
cieklego CH,0O, (1205kg-m- w 20°C) magazynuje ok. 53,02kg
wodoru to niej niz ciekty wodoér (71,8kg-m3)

= Stanw T = 20°C, p = 0,1MPa: bezbarwna ciecz o ostrym
draznigcym zapachu, palny, transport i magazynowanie po
spetnieniu wymagan materiatowych (substancja zrgca)
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Kwas mrowkowy (HCOOH) — procesy chemiczne

Termokatalityczna hydrogenacja CO,:

- ,Ladowanie” (synteza HCOOH) - CO, + H, = HCOOH, reakcja
czesto jest stabilizowana jako mrowczan HCOO- np. w srodowisku
zasadowym - CO, + H, + OH™ —- HCOO™ + H,O

- ,,Roztadowanie” (uwalnianie H,) - HCOOH — CO, + H, w
srodowisku zasadowym - HCOO™ + H,0 — H, + HCO;™ (rownowagi
weglanowe zalezg od pH), proces prowadzimy do uzyskania CO, i H,

- Katalizatory - homogeniczne - kompleksy metali przejsciowych np.
Ru(H),(CO)(iPrPNP), heterogeniczne np. Pd/C
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HCOOH - hydrogenacja CO, do HCOOH / HCOO™- warunki procesu

= Temperatura — od ok. 40 do 100°C (standardowo), dla
uktadow o przyspieszonym dziataniu: 120 - 200°C

= Cisnienie (H,/CO;) — od 1MPa w uktadach o mniejszej
kwasowosci do 10 — 20MPa w uktadach nastawionych na
wysokie stezenia i wiekszg predkosc konwersji

= pH/ zasadowos¢ — reguluje rownowage kwas-zasada, celowo
prowadzi sie proces w obecnosci HCO;7/CO3* lub
amin/zasady, bo to przesuwa rownowage w strone HCOO~
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HCOOH - hydrogenacja CO, do HCOOH / HCOO™- warunki procesu

= pH/ zasadowos¢ c.d. — stan rownowagi kwas-zasada:
HCOOH = H*+ HCOO"

- pH << 3,75 — gtownie HCOOH (kwas mrowkowy)

- pH = 3,75 — mieszanina ~50% HCOOH i ~50% HCOO"~

- pH>> 3,75 — gtéwnie HCOO™ (mdéwczan)

- rownowaga kwas-zasada wystepuje niezaleznie od tego, w jaki
sposob powstat roztwor HCOOH / HCOO™
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Absorbcja chemiczna

Absorpcja chemiczna to proces pochtaniania
(zwykle gazu) przez inng faze — ciecz lub ciato state
— potaczony z reakcjg chemiczng, w wyniku ktérej

@ powstajg nowe zwigzki lub trwate/odwracalne
wigzania chemiczne.

Materiat absorbujacy

Zwigzek wodorkowy MeH,

Rys. 16. Absorbcja chemiczna.
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Metoda absorpcji chemicznej

= Wodor nie tworzy nosnika wodoru (niezaleznego zwigzku
chemicznego), lecz wchodzi w reakcje chemiczng z materiatem
magazynujgcym, tworzgc zwigzki chemiczne (wodorki, borany, itp.)

M + x -H, = MH,
2

= Absorpcja (tadowanie) reakcja egzotermiczna (AH < 0), desorpcja
(roztadowanie) reakcja endotermiczna (AH > 0) — wymaga ciepta
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Metody magazynownia wodoru w procesie absorbcji chemicznej

= Chemiczne wigzanie wodoru w strukturze materiatu pozwala
osiggac bardzo wysokg gestosc objetosciowg H, w
porownaniu z magazynowaniem H, w stanie sprezonym

= Przyktady mechanizmow:
- nosniki chemiczne - LOHC
- wodorki metali i stopdw (np. LaNisHe, TiFeHy)

- wodorki kompleksowe (np. NaAlIH,)
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= Zasada dziatania - hydrogenacia

lil Kat: Pt, Pd, Ni, Ru |i;2
C
H\ /C\ H H\C/ §C Hx /C\ H
C C +H 2 C C
| O T
H/C \C /C\H H” \C/ SH H;’C \C /C\HZ
l I
H H AH<0 |!I2
Benzen Benzyne (aryn) Cykloheksan

T=70-250°C, p=3-7Mpa, t do 100h (ze wzgledu na niskg kinetyke)
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LOHC - benzen/cykloheksan

= Zasada dziatania - odwodornienie
AH>0 Kat: Pt, Pd, Ni, Ru

.H2

? -
C C

C
| | [ |
HAONZ S, i 25 HONZ T O 2

I I | I
H, H , H H

Cykloheksan Cykloheksen Cykloheksa Benzen
T=250-350°C, p=0,1Mpa, t ok 50min

z ! )
C C _H
C\H
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LOHC - wydajnos¢

= Pojemnos¢ wagowa: 5-7% H, na kilogram nosnika

= Pojemnosc¢ objetosciowa: 50-65kg,, /m* (porownywalna z
ciektym wodorem, wieksza niz H, sprezony do 70MPa)

= Sprawnosc¢ energetyczna cyklu: 30-45% (ze wzgledu na energie
cieplng endotermicznego odwodornienia)

= Czystos¢ odzyskiwanego H,: przekracza 99,99% (przekracza
czystosc¢ otrzymywang w uktadach membranowych Pd-Ag)
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LOHC - najczesciej stosowane zwigzki chemiczne

Toulen 2 Metylocykloheksan (MCH): pojemnos¢ wag. 6,2%,
bardzo lotny, wymaga kontroli parowania

Benzen 2 Cykloheksan: pojemnosc¢ wag. 7,1%, wysoka gestosc
H,, ale bardzo toksyczny (benzen)

= N-etylo-karbazol (NEC) 2 perhydro-NEC: pojemnosc¢ wag. 5,8%,
nizsza T odwodornienia (180 - 220°C), ale NEC krzepnie przy 68°C

= Nafatalen 2 Dekalin (C,,H,g): pojemnosc¢ wag. 7,2%, dobre
parametry, lecz wieksze straty przy wielokrotnych cyklach.
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LOHC - najczesciej stosowane materiaty i katalizatory

Katalizatory uwodornienia (hydrogenacja): Ru/Al,O,, Ni/Al,O,,
Pt/Al,O,

= Katalizatory odwodornienia (dehydrogenacja): Pt/Al, O,
Pd/Al,O,, Pt-Sn, Pd-Zn, Ru/C

= Nosniki katalizatoréw: Al,O, SiO,, ZrO,, TiO,, wegiel aktywny

= Materialy instalacyjne: stale austenityczne (304L, 316L), stale
weglowe niskostopowe (16Mo3, 13CrMo4-5), stopy Ni (inconel,
iastelloy), unika sie Cu i Zn
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Wodorki metali i stopow metali

= |stota metody: magazynowanie wodoru w wodorkach metali
polega na odwracalnym wigzaniu wodoru z metalem lub
stopem metali, prowadzgcym do powstania wodorku
(hydrydu)

Me + x/2 H, 2 2 MeH, + Q

Me — metal lub stop, MeH, — wodorek, Q — ciepto (wydzielane
podczas absorpcji, pobierane podczas desorpcji).
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Wodorki metali i stopéw metali — mechanizm magazynowania

» ¢
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Rys. 17. Reakcja czasteczki H, z materiatem magazynujgcym [8].
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Wodorki metali i stopow metali — mechanizm magazynowania c.d.

= Adsorpcja i dysocjacja H, na powierzchni - czgsteczki
wodoru adsorbujg sie na powierzchni metalu i ulegajg
dysocjacji na atomy H

= Dyfuzja atomowego wodoru w gtgb materiatu - atomowy
wodor migruje do wnetrza sieci krystalicznej

= Tworzenie fazy wodorkowej - wodor zajmuje pozycje
miedzyweztowe, powodujgc: wzrost objetosci materiatu
(typowo 10 - 30%), zmiane struktury krystalicznej
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Wodorki metali i stopéw metali — wzrost objetosci

Materiat Wodorek Wozrost V [%]

TiFe TiFeH, ~15-20
ZrMn, ZrMn,H, ~18 - 25
Mg MgH, ~30-33
LaNic LaNi:H, ~20-25
Mg,Ni Mg,NiH, ~20-25
Pd PdH, ~10-12

V VH, ~25-30
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Wodorki metali i stopow metali — dojrzate technologicznie

= Umiarkowane temperatury pracy (20 - 150°C)

= Dobra kinetyka

LaNi;, TiFe, ZrV,, Mg,Ni

Cisnienia zalezne od materiatu (0,1 - 3MPa)

Wysoka trwatos¢ cykliczna

Pojemnosci masowa magazynowania do ~3,6%
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Wodorki metali i stopéw metali — wodorki cechy charakterystyczne

= Wigzanie metaliczno-kowalencyjne Me-H co prowadzi do
powstania stabilnych czgsteczek

= Brak wyraznych jonow H™ (w przeciwienstwie do
wodorkow kompleksowych)

= Brak potrzeby sprezania do setek baréw lub kriogeniki
= Stabilnos¢ chemiczna i mechaniczna

= Dobra odwracalnosc¢ i trwatos¢ cykliczna



7YERN; POLITECHNIKA 5. Magazynowanie wodoru w zwigzkach
chemicznych 31

G

GDANSKA

Wodorki metali i stopow metali — przykiad

Cylindryczne zbiorniki z
wodorkami metali zainstalowane
w zewnetrznym kadtubie

okretu podwodnego U212A [9].

Zrédto: https://adj.com.my/2021/05/11/elettronica-to-equip-u212-nfs-
submarines-with-ew-suite/
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Wodorki kompleksowe — aniony kompleksowe

= Anion kompleksowy to jon:

- 0 tadunku ujemnym

- sktadajgcy sie z atomu centralnego (zwykle metalu lub
potmetalu)

- otoczonego przez ligandy (atomy, jony lub grupy atomow)
zwigzane w trwatg strukture koordynacyjng
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Wodorki kompleksowe — aniony kompleksowe c.d.

= Ogoélny zapis:

[ML,]9
gdzie:
M — atom centralny,
L — ligand,
n — liczba ligandow,

g — tadunek anionu.
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Wodorki kompleksowe — czym sg wodorki kompleksowe?

= Wodorki kompleksowe - zwigzki chemiczne, w ktérych
wodor jest zwigzany w postaci anionow kompleksowych
M*[EH, I
gdzie:
M* — kation metalu (Li*, Na*, K*, Mg?"),
E — pierwiastek centralny (Al, B),

H — woddér chemicznie zwigzany.
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= Alaniany: = Borowodorki:
- NaAlH, - LiBH,

- LiAIH, - NaBH,

- KAIH, - Mg(BH.)

Cechy wspdlne - bardzo wysoka pojemnos$¢ masowa: 5 - 18%
H,, niska gestosc¢ objetosciowa w poréwnaniu z wodorkami

metali, wysoka stabilnos¢ chemiczna wigzan H-E.
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= Kluczowa réznica wzgledem wodorkow metali:

- wodor nie dyfunduje swobodnie w sieci metalu
- Jest integralng czescig anionu kompleksowego
- Jego uwolnienie wymaga rozktadu chemicznego struktury
- odwracalnosc¢ problematyczna lub niemozliwa

- wysokie cisnienie i temperatura procesu
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Wodorki kompleksowe — zalety

= Bardzo wysoka pojemnos¢ masowa: kilkukrotnie wyzsza

niz wodorki metali, atrakcyjna dla mobilnosci i lotnictwa

= Magazynowanie w postaci statej: brak wysokiego
cisnienia, brak kriogeniki, wysoki poziom bezpieczenstwa
mechanicznego

= Mozliwosc¢ projektowania chemicznego: sktad chemiczny
mozna modyfikowac, katalizatory wptywajg na kinetyke i
temperature
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Wodorki kompleksowe — problemy i ograniczenia

= Wysoka temperatura dehydrogenaciji: czesto 150 - 400°C,
znacznie wyzsza niz w wodorkach metali, duze
zapotrzebowanie energetyczne

= Ograniczona odwracalnos¢: przewaznie brak mozliwosci
ponownego uwodorowienia w zbiorniku magazynowym,
wymagana regeneracja chemiczna

= Zlozona kinetyka i wieloetapowosc¢: reakcje zachodzg
sekwencyjnie, trudne sterowanie strumieniem H,
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Dziekuje za uwage
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