Intensyfikacja wykorzystywania nowych zrédet oraz wzrost cen energii spowodowaty rozwoj prac nad sposcbami jej
magazynowania. Za najbardziej obiecujacy nosnik energii jest uznawany woddr. Decyduje o tym jego najwyzsza gestos¢
energetyczna, dostepnos¢ oraz to, ze produktem koricowym po odzyskaniu energii jest woda. Jednym z gtéwnych probleméw
energetyki wodorowej jest bezpieczne i tanie przechowywanie wodoru. Najbardziej interesujagcym okazato sie jego
magazynowanie w postaci wodorkéw metalicznych, tworzonych przez wodér i metale - stopy grup przejsciowych. Istotng cecha
wodorkéw jest bardzo duza gesto$¢ objetosciowa absorbowanego w sposéb odwracalny wodoru. Wodorki stopéw metali
przejSciowych maja szerokie zastosowanie przede wszystkim w akumulatorach niklowo—wodorkowych (Ni-MH). Uklad ten
charakteryzuje sie znacznie wyzsza pojemnoscia energetyczng (60-80 Wh/kg) niz powszechnie do niedawna stosowane ogniwa
niklowo—kadmowe (30-50 Wh/kg) czy tradycyjne akumulatory otowiowo—kwasowe (25-40 Wh/kg). Stosunkowo niska oporno$¢
wewnetrzna ogniw Ni-MH pozwala uzyskiwac prady roztadowania o dos¢ znacznych gestosciach, z jednoczesng wytrzymatoscig
na wielokrotnie tadowanie-roztadowanie nawet do 2000 cykli. Ponadto ogniwa Ni-Cd zostaty wycofane z rynku europejskiego ze
wzgledu na zawarto$é toksycznego kadmu. Jednym z wazniejszych zastosowari ogniw wodorkowych jest ich uzycie w pojazdach
0 napedzie hybrydowym HEV (hybryd electric vehicle), zasilanych silnikami spalinowym i elektrycznym lub silnikiem
elektrycznym zasilanym z ogniw paliwowych i wodorkowych.
Na rys.1 przedstawiono wartosci energii wiasciwej (Wh/kg) i mocy wiasciwej (W/kg) niektorych ogniw charakteryzujac
tenoae - — mozliwosci ich zastosowania. Moc ogniwa przejawia sie w
' iooc - gesto$ciach uzyskiwanych natezen pradu baterii. Akumulatorami
' posiadajacymi najwieksza pojemnos$¢ i moc sg baterie litowo-
" jonowe, aczkolwiek nie ma takiego ukiadu Li-ion, ktory by
cechowata jednoczesnie najwieksza pojemnos¢ i najwyzsza moc.
Ogniwa litowo-jonowe uzyskujace najwiekszg moc maja
] N . pojemnosci  energetyczne  poréwnywalne z  akumulatorami
m, o wodorkowymi. Ponadto koszt jednostki energii zmagazynowanej
cioo W ogniwie  litowo-jonowym  jest Kilkakrotnie wyzszy w
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Rys.1. Wartosci energii i mocy wiasciwej réznego typu ogniw

Na rys.2 zostat przedstawiony schemat dziatania akumulatora niklowo—-wodorkowego, w ktorym elektrodg ujemng jest wodorek
metalu, a elektrodg dodatnig oksywodorotlenek niklu (NiOOH). Materiatem w badanym ogniwie Ni-MH bedzie typowy stop tzw.
ABg (LaMmNiy ;Alg ,Mng 4Coy 45) oraz elektrolit 6M KOH, ktore to sg stosowane w komercyjnych akumulatorach.
Aby zblizy¢ parametry pracy tego ogniwa do tzw. ,,wysokomocowych” ogniw litowo-jonowych, w naszym projekcie zamierzamy
wprowadzi¢ do ogniwa wodorkowego asymetryczny
. | Hlektroda Ny kondensator elektrochemiczny pracujacy przy tych samych
A P - napieciach co ogniwo wodorkowe dzieki tej samej reakcji
| RGO = anodowej, ktdra jest utlenianie zaabsorbowanego wodoru.
| ThOGHEIOT  \Wspblng elektroda dodatnia w tym ogniwie bedzie NiOOH.
NICOH + Hiw Kondensator elektrochemiczny bedzie wykonany przez
o R ST elektroosadzenie wodorochtonnego palladu lub jego stopu na
nowym przewodzacym porowatym weglu (CPC).
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Rys.2. Schemat reakcji zachodzacych w akumulatorze
niklowo-wodorkowym podczas procesu tadowania i roztadowania

Procesy zachodzace w kondensatorze elektrochemicznym Pd(stop)/CPC oraz w ogniwie wodorkowym Ni-MH polegajg na tych
samych reakcjach elektrosorpcji i desorpcji wodoru w/z metalu jakie zachodza w ogniwie wodorkowym, z tym, ze procesy w
palladzie i jego stopach przebiegajg znacznie szybciej niz w mniej szlachetnych materiatach bedacych sktadnikami stopu
wodochtonnego ogniwa. Cienkie warstwy Pd i jego stopéw z metalami szlachetnymi zostaty zbadane jako materiaty elektrodowe
do kondensatoréw elektrochemicznych pod wzgledem pojemnosci i uzyskiwanych mocy. Uktady Pd- oraz Pd-Rh- przewodzacy
porowaty wegiel zostaty opatentowane. Nasze ostatnie badania wykazaty, ze stop Pd-Ru (1%) wykazuje zwiekszong o 20% w
stosunku do palladu pojemnos$¢ absorpcyjng wodoru. Natomiast badania nad dwusktadnikowymi stopami palladu w
kondensatorze elektrochemicznym wykazaty, ze platyna najlepiej katalizuje proces utleniania wodoru.

Kontakt elektryczny pomiedzy ukltadem Pd (stop Pd) a stopem
wodorochtonnym bedzie polegat na:

- utworzeniu uktadu przez bezposrednie umieszczenie stopu wodorochtonnego
(np. ABs) na matrycy wykonanej z palladu osadzonego na neutralnym do
wodoru nosniku (np. Ni lub CPC)

- wytworzenie kompozytu (mieszaniny) stop wodorochtonny — pallad (stop Pd)
jako elektrody ujemnej. Kompozyt ten bedzie wprowadzony do poréw
P T.\dm.\“ & asyet eIy \.TW,mh..h-...u,r przewodzacego wegla szklistego (CPC)
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l ' W celu sprawdzenia poprawnosci przedstawionej koncepcji utworzenia nowego
: typu hybrydowego ogniwa zostat przeprowadzony wstepny eksperyment w
ktérym skonstruowano ogniwo, w ktdrym anode stanowity réwnolegle
_RVC/Pd-H potaczone (wg. schematu na rys.3): cienkowarstwowa elektroda ze stopu AB5
wraz
z siatkg zlotg pokrytg cienka warstwg Pd (ok. 1 um). Podtoze ztote zostato
wybrane ze wzgledu na jego neutralno$¢ do procesdéw sorpcji  wodoru.
Elektrolit stanowit 6M KOH. Z poréwnania natezed pradéw roziadowania
uzyskanych w pierwszych sekundach wynika, ze przy udziale uktadu H/Pd
warto$¢ natezenia pradu, a wiec moc ogniwa, wzrosta o ok. 50% pomimo tego,
ze catkowity udziat palladu w hybrydowym uktadzie Pd+AB5 wynosi tylko ok.
0,36%.
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Rys.3.Schemat hybrydowego ogniwa Ni-MH

Ten wstepny eksperyment w catosci potwierdzit stusznos¢ gtownych zatozen projektu, ktdre zaktadaty, ze:

1. Utlenianie wodoru z uktadéw H/Pd i H/ABS5 przebiega w tym samym zakresie potencjatow.

2. Proces utleniania wodoru z palladu przebiega znacznie szybciej niz w stopie AB5, co jest zwigzane

z rdznicg nadnapieC tego procesu i znaczng szybkoscig dyfuzji wodoru w réznych metalach.

3. Zastosowanie ukfadu hybrydowego sktadajacego sie z rdznego typu wodorkdw powoduje znaczne zwiekszenie mocy (wzrost
praddéw roztadowania) ogniwa wodorkowego.

W planowanych badaniach oczekujemy, ze inne uklady z zastosowaniem stop6w palladu, rodu

i rutenu, ktére absorbujg wodér w wiekszej ilosci niz sam pallad beda miaty jeszcze wiekszy wptyw na zwiekszenie pradow
roztadowania ogniwa hybrydowego. Bardzo interesujgcy wplyw na parametry termodynamiczne hybrydowego ogniwa
wodorkowego, ze wzgledu na katalityczne efekty np. przyspieszenie reakcji utleniania wodoru, moga mie¢ dodatki platyny do
stopéw palladowych z rutenem i rodem.

Docelowym uktadem w naszych badaniach bedzie kompozyt stop wodorochtonny typu ABgz dodatkiem stopéw palladu z
metalami zwiekszajacymi ich wodochtonno$¢ (Rh, Ru) oraz przyspieszajacymi elektroutlenianie wodoru (Pt). Matrycg i
kolektorem tych uktadéw bedzie przewodzacy porowaty wegiel pokryty cienka warstwa palladu lub jego stopu.

Projekt stanowi pionierskie podejscie do badar nad sposobami przetwarzania i magazynowania energii. Opracowany zostanie
nieznany do tej pory w literaturze nowy typ ogniwa wodorkowego, w ktdrym elektroda ujemna, petnigca funkcje anody podczas
roztadowania, stanowi¢ bedzie hybrydowy stop lub kompozyt wodorkdw metali przejsciowych oraz kondensatora
elektrochemicznego — wodorkdw metali z grupy platyny. Uktad AB5-Pd(Rh,Ru,Pt)/CPC zostanie zoptymalizowany w aspekcie
uzyskiwania maksymalnej mocy pradowej z proceséw utleniania zaabsorbowanego wodoru w trakcie roztadowania, natomiast
podczas dotadowania woddr wprowadzany bedzie do anodowego ukiadu elektrod, w pierwszej kolejnosci do elektrody
kondensatora, z ktorego tadunek bedzie w sposob ciaglty przekazywany do bardziej pojemnej masy elektrodowej stopu ABS.
Konieczne jest tu przeprowadzenie szeregu badar podstawowych nad tym systemem.

Gdyby przedstawiona w projekcje koncepcja hybrydowego ogniwa wodorkowego zostata wykorzystana w praktyce w postaci
nowych akumulatoréw wodorkowo-niklowych przedstawione pionierskie wyniki badari w postaci publikacji moga stanowic
podstawowe Zrédto wiedzy i odniesienia literaturowego dla przysztych badaczy i konstruktoréw.
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