VYSOKE UCENIi TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STR,O\,JNiHO INZENYRSTVI
ENERGETICKY USTAV

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING
ENERGY INSTITUTE

VYROBA A USKLADNENI VODIKU

PRODUCTION AND STORAGE OF HYDROGEN

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE STEPAN KRATKY
AUTHOR

VEDOUCI PRACE ING. JIRi HEJCIK, PH.D.
SUPERVISOR

BRNO 2012






Vysoké uceni technicke v Brné, Fakulta strojniho inzenyrstvi
Energeticky Ustav
Akademicky rok: 2011/2012

ZADANI BAKALARSKE PRACE

student(ka): Stépan Kratky
ktery/ktera studuje v bakalarském studijnim programu

obor: Strojni inZzenyrstvi (2301R016)

Reditel Gstavu Vam v souladu se zakonem €.111/1998 o vysokych 3kolach a se Studijnim a
zkuSebnim fadem VUT v Brné ur€uje nasledujici téma bakalarské préace:

Vyroba a uskladnéni vodiku
v anglickém jazyce:

Production and storage of hydrogen

Stru€né charakteristika problematiky tkolu:

Vyuzitelnost vodiku jako paliva je Siroka. Od pfimého spalovani, jehoZ jedinym produktem je
voda, aZz po pfimou pfeménu vodiku na elektrickou energii v palivovych ¢lancich. Samotna vyroba
vodiku neni pfitom vibec sloZitd a technicky snadno zvladnutelna, problémem vsak je jeho
bezpeCné uchovani, které prozatim brani vétSimu rozsifeni vodiku jako ,paliva“ pro mobilni
aplikace.

Cile bakalarské prace:

Cilem prace je za pomoci dostupnych zdrojl informaci zpracovat prehled soucasnych zplsob(
(technologii) vyroby a uchovavani vodiku a to jak pro potfeby mobilnich, tak i stacionarnich
aplikaci.



Seznam odborné literatury:

[1] http://www.horizonfuelcell.com

[2] TUCEK, Vit; DVORAKOVA, Ludmila; HANZAL, Jifi. Vodik. CESKA ASOCIACE
TECHNICKYCH PLYNU : informace, normy, predpisy [online]. Gervenec 2004, 03/04, [cit.
2011-11-18]. Dostupny z WWW: <www.catp.cz/publikace/vodik.pdf>.

Vedouci bakaléafske prace: Ing. Jifi HejCik, Ph.D.

Termin odevzdani bakalarské prace je stanoven ¢asovym planem akademického roku 2011/2012.

V Brné, dne 18.11.2011

L.S.

doc. Ing. Zdenék Skala, CSc. prof. RNDr. Miroslav Doupovec, CSc., dr. h. c.
Reditel tstavu Dékan fakulty



Abstrakt:

Cilem této bakalarské prace je vytvorit prehled sou€asnych zplsobl vyroby
a uchovavani vodiku. Prvni Cast prace je vénovana technologiim vyroby
vodiku. Vyroba vodiku je ¢lenéna do tfi podskupin, podle toho z ¢eho vodik
ziskavame, na vyrobu vodiku z: fosilnich paliv, z vody a z BIO zdroju. Druha
¢ast prace je zaméfena na zpusoby uchovavani vodiku a zahrnuje ty
nejznaméjsi technologie, se kterymi je mozno se dnes setkat.

Klicova slova:

vodik, elektrolyza, parni reforming, biomasa, uskladnéni, hydridy,
obnovitelné zdroje.

Abstract:

The goal of this bachelor's thesis is to make an overview of current
technologies used to produce and store hydrogen. First part deals with
production technologies. Hydrogen production is divided into three
categories: production of hydrogen from fossil fuels, from water and from
BIO sources. Second part is dedicated to storage technologies and contains
the most known methods of hydrogen storage.

Keywords:

hydrogen, electrolysis, steam reforming, biomass, storage, hydrids,
renewable sources.
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1 Uvod

Postupem €asu se vyuzivani alternativnich zdroju energie stava ¢im
dal popularngjsi, at uz kvuli ochrané Zivotniho prostfedi, neustalému rustu
energetickych naroku lidstva nebo kvilli snaze odpoutat se od zavislosti
dnesni spole¢nosti na fosilnich palivech.

V roce 1949 geofyzik Dr. M. King Hubbert poprvé prezentoval svou
predpovéd tykajici se spotfebovavani fosilnich paliv na Zemi a takzvaného
ropného vrcholu. Do dnesni doby dosahlo vrcholu tézby mnoho nalezist' a
celkové tézba ropy klesa*. Jeho teorie ma jak své pfiznivce, tak kritiky. [2]

Mezi vSemi alternativami zdroju energie zafi velmi silné vodik jako
jeden z velice dobrych kandidati na krale energetiky. Fosilni paliva jsou
narozdil od vodiku organického puvodu a dfiv nebo pozdéji lidstvo vyCerpa
nerostné bohatstvi nasi planety, proto se pro nas stavaji tzv. obnovitelné
zdroje energie stale atraktivnéjSimi.

Vodni, vétrna a slune¢ni energie jsou dnes jiz béZzné znamé
alternativni zdroje energie, které jsou obnovitelné a maji minimalni dopad
na zivotni prostfedi, jejich nevyhodami jsou ale vysoka cena a nizka
ucinnost, stale se vSak pracuje na zdokonalovani téchto technologii.

Vodik je nejrozSifenéjSim prvkem ve vesmiru a tfetim
nejrozSifenéjSim prvkem na Zemi. Lze jej vyprodukovat napfiklad z vody
nebo biomasy, da se tedy vyrobit z obnovitelnych zdroju a jeho spalovanim
vznika neSkodna voda, je tedy mnohem SetrnéjSi k zivotnimu prostiedi nez
zmifiované fosilni paliva.

Stejné jako s poCatkem pramyslové revoluce bylo vytlaeno dievo
jako palivo fosilnimi palivy, blizime se k dob&, kdy budou fosilni paliva
energie. Ochrana zivotniho prostfedi Clovéka hraje ve vSech odvétvich
prumyslu ¢im dal vétsi roli.

Ve své bakalarské praci se zaméfim na razné zpUsoby vyroby vodiku
a ve druhé casti se budu vénovat problematice uskladnéni vodiku, ktera
brani jeho SirSimu vyuZiti jako paliva zejména pro mobilni aplikace.

* Americky Ufad o ropnych zasobach vydal zpravu, podle které jsou
Lvycerpavany svétové zasoby ropy tfikrat rychleji, nez jsou objevovany
nove.“ [3]
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2 Vodik

Vodik je nejjednodussi a nejlehCi znamy prvek, je 14,38 krat lehCi nez
vzduch a vede teplo 7 krat lépe nez vzduch. Je to jeden z hlavnich
biogennich prvkd, spole€né s uhlikem, dusikem, kyslikem, sirou a fosforem
tvofi zakladni stavebni jednotky zZivota na Zemi, diky tomu se vodik
vyskytuje ve velké mife v ropé a zemnim plynu.

Vodik jako prvek je velmi reaktivni a proto se jeho atomy navzajem
spojuji a vytvareji molekuly o dvou atomech. Oproti atomovému vodiku je
molekulovy vodik pomérné stabilni a diky vysoké energii vazeb také malo
reaktivni.

Za objevitele ,hoflavého vzduchu® je povazovan anglicky fyzik a
chemik Henry Cavendish, ktery v roce 1766 publikoval ¢lanek On factitious
Airs (O umélych plynech), v némz popsal hustotu zapalného plynu, z néhoz
spalovanim vznika voda. Vodiku dal pozdé&ji jméno francouzsky védec
Antoine Lavoisier, ktery roku 1789 poprvé provedl rozklad vody
elektrolyzou. [4]

2.1 lzotopy vodiku

Atom vodiku v jadfe obsahuje pouze jeden proton a jeho elektronovy
obal tvofi jediny elektron. Pfirodni vodik je smési tfi izotopl: lehkého vodiku
neboli protia, t&Zkého vodiku - tzv. deuteria a tritia.

Protium nema vjadfe zadny neutron, je stabilni a zdaleka
nejrozSifenéjsi izotop vodiku. Tento izotop je nejjednodussi atom ve
vesmiru.

Deuterium, pro které se bézné pouziva znactka D, se v pfirodé
vyskytuje ve vodé ve formé D,O*. V porovnani s lehkym vodikem ma vyssi
bod tani i varu a jeden neutron navic. Deuterium je stabilni izotop, ktery
nepodléha radioaktivni pfemeéné.

Tritium (znaCka T) se vyskytuje v hornich vrstvach atmosféry, kde
vznika jadernou reakci**. Je to nestabilni izotop s poloCasem rozpadu 12,32
let a dvéma neutrony v jadre. Pfi rozpadu vyzafi malé mnozstvi beta zareni
a je jednim ze zakladnich meziproduktl jaderné fuze, ktera probiha ve
hvézdach. [5]

* D,0, tzv. téZka voda, se pouziva v jadernych reaktorech ke zpomalovani
rychlych neutrond, uplatiuje se jako tzv. moderator.

** Tritium je jednou slozkou naplné termonuklearni bomby. Pokusné jaderné
vybuchy v atmosféfe, které byly zahajeny vroce 1954, zpusobily
stonasobné zvyseni obsahu tritia v prostfedi. Po zakazu téchto zkousek se
vSak jeho koncentrace, diky pfirozenému rozpadu, vratila na pUvodni
uroven. [5]
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3 Vyroba vodiku

Vodik neni klasické palivo, ale tzv. energeticky vektor neboli nosic
energie. Prakticky to znamena, Ze jej neni mozné energeticky efektivné a
levné tézit. Vodik se totiz na Zemi v elementarni formé témér nevyskytuje,
je zde zastoupen ve formé sloucenin. Je tedy tfeba jej pracné a s nemalymi
ztratami energie vyrabét. [6]

Ro¢ni produkce vodiku se nyni pohybuje okolo 55 milidonl tun, pficemz
jeho spotifeba ro¢né roste asi 0 6%. [7]

Vyhodou vodiku oproti fosilnim palivim je jeho Setrnost k Zivotnimu
prostfedi a moznost vyroby z obnovitelnych zdroji. To je ovSem negovano
faktem, Ze drtiva vétSina produkce vodiku je pravé z fosilnich paliv, za
vzniku sklenikovych plynu.

Elektrolyza
4%

Obr. 1 — Celosvétova produkce vodiku podle vstupnich surovin [8]

Vyrobu vodiku rozdélim do skupin podle toho, z ¢eho se vyrabi:

Prvni a zaroven nejvétsi skupinou bude vyroba z fosilnich paliv, kde
patfi napfiklad parni reforming, parcialni oxidace ropnych frakci, apod.

Nejhojnéji je vodik na Zemi zastoupen ve vodé, a proto bude druha
skupina pokryvat technologie vyroby vodiku zvody, mezi které patfi
elektrolyza, termické Stépeni vody a S-I cyklus.

Treti skupina zahrnuje zpUsoby vyroby vodiku z BIO zdroji, kde se
fadi napfiklad pyrolyza biomasy, tmava fermentace, atd.

Kazdy zpusob vyroby bude obsahovat zhodnoceni dané technologie
z nékolika hledisek: ucinnosti, energetickych naklad, dopadu na Zzivotni
prostiedi a potencialu pro dalSi vyuziti v budoucnosti.
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3.1 Vyroba vodiku z fosilnich paliv

Fosilni paliva jsou diky rozSifenosti a své cené hlavnim zdrojem
vodiku, zaujimaji 96% veskeré produkce vodiku.

3.1.1 Parni reforming

V soucasnosti nejlevnéjSi a nejpouzivanéjSi zplsob vyroby vodiku.
Surovinou pro vyrobu vodiku parnim reformovani je nej¢astéji zemni plyn,
alternativou je propan. V pfipadé, Ze surovina obsahuje slou€eniny siry,
musi se odsifovat, protoze sirné slouc¢eniny pusobi na katalyzatory parniho
reformovani jako katalyticky jed.* [9]

i
,,,wu“. -y

T TR

Obr. 2 — Jednotka na vyrobu vodiku parnim
reformingem v Pavlodaru (Kazachstan)

Parni reforming muze probihat pfi teplotach 1200 — 1400°C. Teplotné
méné naro¢ny katalyticky rozklad se provadi v peci pfi teploté 750 - 800 °C
a tlaku 3 - 5 MPa v trubkach naplnénych katalyzatorem na bazi oxidu
nikelnatého. Surovina (metan) reaguje s vodni parou za vzniku oxidu
uhelnatého, oxidu uhli¢itého a vodiku. [9]

CH; + H,0 o + 38

CH; + 2H,0 CO, + 4H,

* Katalyticky jed je chemicka latka, ktera sniZuje nebo zcela ni¢i schopnost
katalyzatoru urychlovat chemickou reakci.

17



Reforming se provadi v pfrebytku vodni pary cca 3

: 1, aby
nedochazelo k usazovani uhliku na katalyzatoru, a aby se posouvala
rovnovaha téchto vratnych endotermnich reakci smérem k reakénim
produktim.

odsifeni vyroba syntézniho  vyroba pary  konverze idténi vodiku  zasobnik
plynu co-H0  (PSA) vodiku
—_—
CO;+ Hy
r r
/ / .-
e f—L_\

i Y

-

\ ]

\
dodavky vodiku 4/
zdroje

Obr. 3 - Schéma parniho reformovani zemniho plynu [1]

Reakéni produkty o teploté cca 750 °C se vedou pres kotel na vyrobu
pary a vymeénik, kde se ochladi na cca 360 °C, do konvertorll, kde se CO

reakci s dalSi vodni parou pfeméni na CO2 za vzniku dalSiho vodiku. Poté
nasleduje jeho Cisténi a pfenos do zasobniku. [9]

CO +H,0

CO, + Hy
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Uginnost parniho reformingu se pohybuje v rozmezi 70-85% (zavisi na
Cistoté vyprodukovaného vodiku a poméru pary a uhliku ve smési), coz je
oproti vétsiné ostatnich zpusobu vyroby vodiku hodné, proto parni reforming
ve vyrobé vodiku dominuje.

| pfes vysoké investini naklady jsou dalSim divodem rozSifenosti
reformingu pomérné nizké energetické naroky, na vyrobu 1m* vodiku je
potfeba zhruba 1,5 kWh. [10]

Co se tyCe dopadu na Zivotni prostfedi, je steamreforming velice
neSetrny. Na jeden kilogram vyprodukovaného vodiku pfipada 7,05kg CO,.*

| pfes své nizké energetické naroky a vysokou ucinnost se lidé snazi o
nalezeni vhodnéjSiho zpusobu vyroby vodiku. A to diky ztencujicim se
zasobam dostupnych fosilnich paliv a velkému zneciStovani prostfedi. Proto
ma parni reforming nizky potencial vyuziti v budoucnosti.

Hodnoceni: PARNi REFORMING
Uginnost
Energetické naroky

Dopad na zivotni
prostredi

Potencial

Obr. 4 — Hodnoceni vyroby vodiku steamreformingem

* Oxid uhliCity ziskany parnim reformingem nebo parcialni oxidaci se bud
vypousti do atmosféry, nebo se po diukladném vycisténi zkapalfiuje a nékdy
i pfevadi do tuhého stavu (suchy led) a pouziva se ke chlazeni napf. v
potravinairském primyslu. [9]
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3.1.2 Parcialni oxidace ropnych frakci

Parcialni oxidace je dalSim velice rozSifenym zplsobem vyroby
syntéznich plynl a vodiku. Jako surovinu Ize pouzit jak plynné, tak kapalné
frakce z rdznych procesl zpracovani ropy, nejCastéji se ale zplynuji tézké
ropné frakce (vakuové zbytky, zbytky z termického a katalytického Stépeni),
které se obtizné prodavaiji.

Surovina (obecné C,H,) se zplyriuje kyslikem a vodni parou pfi
teplotach 1 300 - 1 500 °C a tlacich 3 - 8 MPa. Katalytické procesy
pouzivaji katalyzatory na bazi Ni, Co/Mg + SiO,, reakéni teplota je potom
700 - 1000°C. [11]

2CH, + n0; = 20CO + mH;

CnHm + n 02 _— n C02 + m/2 H2

CiHyn + nHO === nCO + n+m/2H

Zplynovani kyslikem je vysoce exotermni, proto se nékdy ¢ast kysliku
nahrazuje vodni parou. Zplynovani vodni parou jednak vede ke vzniku
vétsiho mnozstvi vodiku nez pfi zplyhovani kyslikem, jednak se touto
endotermni reakci snizuje teplota reakénich produkti na pozadovanou
uroven cca 1350 °C. DalSi dullezita reakce je reakce oxidu uhelnatého
s vodni parou, ktera se podili na vytvofeni rovnovahy mezi jednotlivymi
reakénimi produkty. [11]

CO +H O === CO, + H;

vysokotlaka para . vysokotlaka )
> para surovy ply
e surovy
R
e plyn
3
tézky kyslik
: S o -
olej napajeci
voda
kondenzat I voda

sazova voda
Obr. 5 - Schéma parcialni oxidace téZkych ropnych oleju
(1 - generator, 2 - kotel na vyrobu pary, 3 - chladic, 4 - separator,
5 - pracka) [11]
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PFi parcialni oxidaci téZkych ropnych zbytk( se pfedehfaty t&Zky olej
rozpraSuje v horacich do proudu pfedehraté smési kysliku a vodni pary.
Zplynovaci generator je vertikalni prazdna ocelova nadoba se zaruvzdornou
vyzdivkou. Horky plyn z generatoru se vede do kotle na vyrobu vodni pary,
kde se ochladi na teplotu cca 260 °C a soucCasné se zde vyrobi vysokotlaka
para o tlaku az 12 MPa. Cast vyrobené pary se pouziva v procesu parcialni
oxidace (cca 20 %), zbytek je k dispozici pro jiné vyuziti. Generatorovy plyn
se poté v chladi¢i ochladi nastfikem vody, pfitom dojde k odstranéni vétsi
Casti sazi, jejichz zbytek se odstranuje ve vodni pracce. Z vyrobeného
surového generatorového plynu se vypere kyanovodik a sulfan, pak se oxid
uhelnaty zkonvertuje na oxid uhliCity, ten se z plynu vypere napf.
etanolaminem a zbytky CO a CO, se poté metanizuji stejnym zpusobem
jako pfi vyrobé vodiku parnim reformovanim. [11]

Uginnost parcialni oxidace ropnych frakci je obecné& niz$i nez pfi
parnim reformovani, obvykle se pohybuje okolo 50%.

Stejné jako u parniho reformingu jsou u parcialni oxidace obrovskeé
investicni naroky na vybudovani systému pro vyrobu vodiku parcialni
oxidaci, ty ale nejsou uvazovany do energetické naro¢nosti, kterou posuzuiji
vzhledem k narok(im pro vytvoreni 1m*® vodiku. Parcialni oxidace vyzaduje
vySSi tlaky a teploty nez parni reformovani, proto jsou energetické naroky o
néco vyssi.

Vzhledem k Zivotnimu prostfedi neni parcialni oxidace o moc lepSi nez
steamreforming. Vznika opét velké mnozstvi sklenikovych plyna.

Diky tomu, Ze se pfi parcialni oxidaci vyuzivaji tézké ropné frakce,
které moc dalSiho vyuziti nemaji a Spatné se prodavaji, ma parcialni
oxidace, kvuli ztenujicim se zasobam fosilnich paliv, vySSi potencial nez
parni reforming.

Hodnoceni: PARCIALNI OXIDACE
Uginnost
Energetické naroky

Dopad na zivotni
prostredi

Potencial

Obr. 6 — Hodnoceni vyroby vodiku parcialni oxidaci ropnych frakci
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3.1.3 Ostatni technologie

V pfedchozich kapitolach byly popsany nejrozSifené&jsi zpisoby vyroby
vodiku z fosilnich paliv. Tyto technologie se postupem c¢asu stéle
zdokonaluji, zvySuji se jejich u€innosti a snizuji se energetické naroky.

Nevyhodou vsech vyrob vodiku z fosilnich paliv je vznik velkych
mnozstvi sklenikovych plynu. Aby se nemusely tyto plyny vypoustét do
atmosféry je tfeba je nékde permanentné uchovat. K tomuto ucelu slouzi
prazdné ropné nadrze nebo podzemni vodni rezervoary. Studie z roku 1996
ukazala, ze kapacita pro uloZeni sklenikovych plynt v Evropé cini 806
miliard tun CO,.* [12]

Struény prehled ostatnich technologii vyroby vodiku z fosilnich paliv:
Zplynovani uhli

Nejstarsi metoda vyroby vodiku. Uhli je ohfano na teplotu 900°C, kdy
se pfemeéni na koksarensky plyn. Tento plyn obsahuje jako spalitelné slozky
vodik, metan, oxid uhelnaty a malé mnozZstvi nenasycenych uhlovodiku.
Obsah vodiku je az 60%. Plyn se poté smicha s parou a pfida se
katalyzator obvykle na bazi niklu. [12]

Reformovani benzinu

Procesy pouzivané ke zvySovani oktanového Cisla benzin(, pfi nichz
se nizkooktanové benziny pfeménuji na vysokooktanové cyklizaci a
dehydrogenaci v pfitomnosti katalyzatord (Pt, Rh, apod.). Probiha
aromatizace benzinl a tim se zvySuje oktanové Cislo. Vodik je pfitom
odpadnim produktem.

Plasma reforming

Kvaerner-process vytvoreny norskou firmou stejného jména. Diky
nejnovéjSim technologiim je tento zplsob vyroby ekologicky Cisty.
Uhlovodiky jsou v reaktoru za vysokych teplot (1600-2000°C) rozdéleny na
jejich komponenty uhlik a vodik v plasmovém hofaku. NejvétSi vyhodou
oproti ostatnim reformovacim metodam je transformace vesSkerého uhliku
na saze bez vzniku Skodlivého CO,. Produkty plasma reformingu jsou
zhruba ze 48% Ccisty vodik, 40% tvofi uhlik ve formé sazi a 10% zaujima
prehrata para. Nevyhodou jsou vy$si energetické naroky, na 1m? je potreba
2 - 2,5 kWh energie. [13]

* VétSina tohoto prostoru se nachazi na Norském Selfu, kde je misto na 476
miliard tun CO, v podzemnich vodnich rezervoarech. VSechen tento prostor
by vystaCil k ukladani emisi ze vSech elektraren v Zapadni Evropé na
spoustu stoleti. [12]
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3.2 Vyroba vodiku z vody

Vice nez 70% zemského povrchu zaujima voda. Vzhledem
k hmotnosti je voda slozena z 11,2% z vodiku. Jak uz bylo zminéno dfive,
pfi spalovani vodiku se vodik vaze zpét na kyslik a vytvafi vodu.
Povazujeme proto vodik za obnovitelny zdroj energie.

3.2.1 Elektrolyza

Vodni elektrolyza znamena déleni vody na vodik a kyslik. Vlivem
pruchodu stejnosmérného proudu vodnym roztokem se $tépi chemicka
vazba mezi vodikem a kyslikem, na anodé se vylu€uje O, a na katodé H..

2H,O=>2H,+0,

Vodik vznikajici na katodé
je jiman a nasledné skladovan.
Proces mulze probihat za
pokojovych teplot a pro jeho chod
je nutna pouze elektricka energie.
Touto metodou vyroby vodiku
se dosahuje velmi Cistého
vodikového plynu, ktery uz neni
tfreba dale docistovat. [14]
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Obr. 7 — Schéma elektrolyzy vody
za pomoci Hoffmanova pfistroje
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Uginnost samotného procesu se pohybuje v rozmezi 80 - 92%, lze ji
zvySit pridavkem elektrolytu, ktery zvysi vodivost vody. Uginnost
elektrolytické vyroby je ovlivnéna zejména ucinnosti vyroby elektrické
energie, ktera je pro souCasné zdroje 30 - 40%. Celkova ucinnost
elektrolyzy se pak pohybuje v rozmezi 25 - 35%. [14,15]

Ve srovnani s ostatnimi metodami je elektrolyza velice energeticky
naroéna. Spotfeba energie na vyrobu 1 m®vodiku je v dneéni dobé pfiblizné
5,2 kKWh, coz vzhledem k hustoté vodiku déla 57 kWh na vyrobu jednoho
kilogramu tohoto plynu.* [14]

Elektrolyza je jedna z ekologicky nejCistéjSich vyrob vodiku.

Vzhledem k Cistoté procesu, produkci velice Cistého vodikového plynu
a jeho obnovitelnosti ma elektrolyza vysoky potencial do budoucna, kde
jedinou nevyhodou je velmi vysoka spotieba elektrické energie.

Hodnoceni: ELEKTROLYZA
Uginnost
Energetické naroky

Dopad na zivotni
prostredi

Potencial

Obr. 8 — Hodnoceni vyroby vodiku elektrolyzou

* Elektrolyza se vyuZziva v oblastech s levnou a ,zelenou® energii, kde se
proces pouziva Vv pfipadé nadbytku elektfiny. Navic elektrolyzou
produkujeme i kyslik, ktery Ize také vyuzit.
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3.2.2 Vysokoteplotni elektrolyza

Nékdy téz nazyvana parni elektrolyza je velice podobna klasické
elektrolyze s tim rozdilem, ze ¢ast dodavané energie tvofi elektricka energie
a Cast je pfivedena ve formé tepla, ¢imz je zvySena celkova ucinnost
procesu.

Do elektrolyzéru vstupuje para a vodik. Vystupuje z néj obohacena
smés obsahujici 75%nm vodiku a 25%nm pary. Vodik je pak z pary oddélen
v kondenzacni jednotce. Reakce probihajici ve vysokoteplotnim
elektrolyzéru je reverzni k reakci probihajici v palivovych ¢lancich s pevnymi
oxidy. [15,16]

Provozni podminky procesu vyzaduiji teploty v rozmezi 600 — 1000°C.
Vyhodou je zvySeni ucinnosti diky snizené spotiebé elektrické energie a
snadnéjSimu prekonani aktivaéni bariéry na povrchu elektrody. Celkova
ucinnost vysokoteplotni elektrolyzy muze dosahovat 45-50%. [16]

Energetické naroky jsou tedy mensi nez u bézné elektrolyzy, pfi rastu
teploty vstupni pary klesa spotieba elektrické energie.

Stejné jako u bézné elektrolyzy se jedna o velice Cistou metodu.

Neustale probiha zdokonalovani této metody. Diky svému velkému
potencialu je vysokoteplotni elektrolyza slibnym kandidatem na vyrobu
vodiku ve velkém méfitku. V praxi se pouziva vyhradné energie z jadernych
elektraren. [15]

VYSOKOTEPLOTNI ELEKTROLYZA
Uginnost
Energetické naroky

Dopad na zivotni
prostredi

Potencial

Obr. 9 — Hodnoceni vyroby vodiku vysokoteplotni elektrolyzou
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3.2.3 Termochemické cykly stépeni vody

Termochemické cykly jsou znamy jiz vice nez 35 let; intenzivné byly
studovany na pfelomu 70. a 80. let 20. stoleti.* Pfi termochemickém Stépeni
vody je voda rozdélena na kyslik a vodik pomoci série chemickych reakci,
které jsou iniciované teplem nebo v pfipadé hybridnich cykll teplem a
elektrickou energii. Jsou to cykly uzaviené, tj. pouzité chemické latky jsou
v prubéhu reakci recyklovany a znovu vstupuji do procesu. Doplhiovanou
vstupni surovinou je pouze voda a vyslednym produktem vodik a kyslik. [8]

S-I cyklus

NejznaméjSi a nejperspektivnéjSi je sifiCito-jodovy termochemicky
cyklus, ktery byl vyvinut v General Atomics (San Diego, USA) v poloviné 70.
let 20. stoleti.

Vstupni surovinou je pouze voda a vysokopotencialni teplo; vystupnimi
surovinami jsou kyslik s vodikem a nizkopotencialni teplo. VSechny vstupni
suroviny jsou tekuté. Jod a oxid sifiCity se recykluji a opét pouzivaiji. [8]

02 H2
2H,0
SOZ |2
,+S0,+2H,0 —
2HI+HS0,  2Hl2=iH

HZSO4 www hylep ¢z HI

Obr. 10 — Znazornéni sifi¢ito-jodového termochemického cyklu [8]

* Obdobi ropné krize, kdy probihalo usilovné hledani ekonomické vyroby
alternativnich paliv.
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Bé&hem procesu probihaji nasledujici termochemické reakce:

I, + SO5 + 2H,0 = 2HI + H,SO, (120°C)
H.SO, =2 SO, + H,O + 20, (800 - 100000)
2HI > 1, + Ha (300 — 450°C)

V prvnim kroku, ktery je znam jako Bunsenova reakce, reaguje
vstupujici voda s jodem a oxidem sifiCitym za vzniku kyseliny sirové a
jodovodikové. Jedna se o exotermickou reakci.

Nejvice tepla vyzaduje endotermicky rozklad kyseliny sirové. Rozklad
kyseliny jodovodikové a sou€asna produkce vodiku vyZaduje teploty nizsi.

[8]

Uginnost takto komplexniho cyklu neni jednoduché stanovit, ale
obecné se pohybuje vrozmezi 40 — 52% (50% pfi 950°C). S rostouci
teplotou roste také ucinnost cyklu. Oproti elektrolyze nedochazi ke ztratam
pfi vyrobé elektrické energie. [8]

Nevyhoda tohoto cyklu je pozadavek vysokych vstupnich teplot a
agresivita kyseliny sirové a jodovodikové, coz vede k vysokym narokiim na
chemickou odolnost pouzitych materiald.

Stejné jako u elektrolyzy se ani zde teoreticky neprodukuje Zadny
odpad. Ve skute€nosti dochazi k ur€itym ztratam a je nezbytné tyto ztraty
kompenzovat doplfiovanim chemickych latek.

Vedle vysokoteplotni elektrolyzy patfi také termochemické cykly do
skupiny vhodnych kandidatd na vyrobu vodiku ve vét§im mérfitku. NejvétSim
problémem bude kontrola podminek reakci v pramyslovém méFitku
(v laboratornich podminkach byla tato otazka jiz zvladnuta). [8]

Hodnoceni: S-I CYKLUS
Uginnost
Energetické naroky

Dopad na zivotni
prostredi

Potencial

Obr. 11 — Hodnoceni vyroby vodiku S-1 cyklem
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3.2.4 Ostatni technologie

V pfedchozich kapitolach byly zminény nejznaméjsSi technologie
vyroby vodiku z vody. V této kapitole budou stru¢né predstaveny ostatni
metody vyroby vodiku:

Westinghouse proces

Jedna se o hybridni termochemicky cyklus kyseliny sirové, ktery byl
vyvinut stejnojmennou spole¢nosti v roce 1975. Vstupni suroviny jsou voda
a oxid sifiCity a za pfispéni elektrické energie vznika vodik a kyselina sirova,
ktera se dalSimi reakcemi rozpada na vstupni suroviny a kyslik. Je to
nejjednodudsi ze skupiny sirovych procest. Uginnost tohoto procesu je
okolo 40%. Vyhodou cyklu je 3-4x niz§i spotfeba elektrické energie nez pfi
elektrolytickém Stépeni vody. Nevyhodou jsou velké korozni problémy
pusobené kyselinou sirovou. [8]

Solarni vodikova elektrarna

Studio SolarLab se dlouhodobé zabyva vyzkumem v oblasti solarni
energie. Jejich vodikova elektrarna pracuje na relativné jednoduchém
principu. Kus od morského pobfezi se na vodu poloZzi mnozstvi
nafukovacich ,dlazdic® se solarnimi panely. Celkovy vykon solarni
elektrarny je pak zvySen chladici schopnosti mofské vody, udajné az na
30%. Takto vyrobena elektricka energie je poté vyuzivana k energeticky
naroCné elektrolyze vody. Vyrobeny vodik je pak bezpecné skladovan do
velkych nadrzi na dné mofe, coz zaroven slouzi jako ochrana pied
vybuchem. Z téchto nadrzi povedou trubky na pobfezi (podobné jako napf.
plynovod), kam bude pak mozné vodik bezpeéné a relativné levné dodavat.
[18]

Obr. 12 — Koncept solarni vodikové elektrarny [18]
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Pee power

Gerardine Botte, profesorka chemického inzenyrstvi z Ohio University
pfisla s napadem vyroby vodiku z moci. Mo€ obsahuje dvé slouceniny, které
mohou byt zdrojem vodiku, jsou jimi amoniak a moc€ovina. Systém pracuje
na podobném principu jako elektrolyza vody stim rozdilem, Ze vodik
v téchto slouceninach neni tak tésné vazan jako ve vodé, coz znamena, ze
staCi méné energie na jejich rozStépeni. Tato technologie ma velky
potencial v mistech, kde se shromazduje velké mnozstvi lidi, napfiklad
letisté, stadiony apod. DalSi moznosti uplatnéni jsou spojené se
znecistovanim, které zplasobuje dobytek na farmach. Podle profesorky by
moc¢ vyprodukovana jednim tisicem krav mohla vygenerovat 40-50 kW
energie s tim, Ze bychom se v procesu zbavili Skodlivého amoniaku. [19]
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3.3 Vyroba vodiku z BIO zdrojua

Biomasa patfi k nejperspektivnéjSim obnovitelnym zdrojlim, protoze
jeji energetické vyuziti, k némuz patfi i produkce vodiku, ma mnohostranny
vyznam. V souCasné dobé je podil biomasy na souCasné svétove
energetické spotfebé okolo 12%, ale v mnoha rozvojovych zemich je jeji
podil 40 — 50%.

Nevyhodou energetického vyuziti biomasy je zatim nedostateCna
konkurenceschopnost k fosilnim palivim. Vodik obsazeny v biomase
(6 — 6,5%nm) je v porovnani s obsahem vodiku v zemnim plynu (cca 25%)
nizky, je vSak srovnatelny s obsahem vodiku v uhli (okolo 5%). [20]

3.3.1 ,,Sucha“ biomasa

Jako sucha biomasa se oznacuje napfiklad dfevni a suchy rostlinny
odpad. Sucha biomasa se zpracovava procesy, jako jsou spalovani nebo
zplyriovani.

Termochemické procesy

Pfikladem termochemického procesu je parni reformovani biomasy,
které sestava ze dvou zakladnich krok(. Prvnim z nich je pyrolyza, pfi které
vznikaji z biomasy prevazné plynné produkty (metan, vodik, oxid uhelnaty).
Poté nasleduje druha faze, ve které jsou zbylé organické pevné latky a
metan pfevedeny pomoci vodni pary na oxid uhelnaty a vodik pfi 600-
1000°C v kombinaci s dalS§im zvySenim vytéZku vodiku pomoci pfevedeni
oxidu uhelnatého na oxid uhliCity a vodik. [21]

Substraty zpracovatelné touto metodou tvofi Siroké spektrum od
pevného komunalniho odpadu, pfes odpady z potravinaiského prumysilu,
cilené péstovanou nebo odpadni zemédélskou biomasu az po uhli. Existuje
spousta variaci této metody liSici se vstupnimi materialy, procesnimi
teplotami, typy katalyzator(i apod.
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3.3.2 Biomasa s vysokym obsahem vody

Ackoli ,sucha“ biomasa je vhodnym materialem pro konverzi pomoci
klasickych termochemickych procesu, biomasa s vysokym obsahem vody je
timto zpusobem z ekonomického hlediska nevyuzitelna.

U biomasy s vysokym obsahem vody se vyuziva biotechnologickych
procesl, kdy reakce jsou katalyzovany mikroorganismy ve vodném
prostiedi za nizkych teplot a tlaku. Biologické procesy obvykle pracuji
s riznymi druhy anaerobnich bakterii (vyskytuji se v prostfedi, kde neni
pfitomen vzdusny kyslik) nebo fas. Plsobeni mikroorganisml se od sebe
liSi typem substratu a procesnimi podminkami.

Prehled nejznaméjSich technologii vyrob vodiku biotechnologickymi
procesy:

PFima biofotolyza

Proces je v podstaté Stépenim vody na kyslik a vodik za pUsobeni
slune¢niho zafeni a enzymd, které jsou produktem mikroorganismu. Vyroba
vodiku pfimou biofotolyzou vyuziva fotosyntetického systému mikrofas
k pfeméné solarni energie na energii chemickou, potfebnou ke Stépeni
molekul vody za vzniku vodiku. Pro proces je nutné anaerobni prostfedi
s obsahem kysliku do 0,1%, nebot enzymy produkované mikroorganismy
jsou na pritomnost Kkysliku velmi citlivé. PFfima biofotolyza nepracuje
s biomasou, vstupni latkou je pouze voda, ktera je levna a snadno
dostupna. Nevyhodou je nizka ucinnost okolo 5%, ktera byla i pfes pokrocily
vyzkum zvySena v laboratornich podminkach na maximalné 15%. [20]
skladajici se z nékolika krok(: produkce biomasy fotosyntézou, koncentrace
biomasy, anaerobni tmavé fermentace (viz. nize) a konverze acetatu (sul
kyseliny octové). Nepfima biofotolyza vyuziva cyanobakterii (sinic).

Fermentace

Fermentace (kvaSeni) je preména latky za ucasti enzymi
mikroorganismu, kde probihaji v dusledku jejich metabolické aktivity
chemické pfemény organickych latek, obvykle sacharidd a vznikaji latky
energeticky chuds$i (etanol a oxid uhliCity). Nejvhodné&jsi surovinou jsou
napf. brambory nebo cukrova tftina. [22]

Existuji dva hlavni druhy fermentaci. Prvni je vodikova fermentace,
nékdy téZ oznacovana jako tmava fermentace, a fotofermentace.
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Tmava fermentace

Tento proces probiha v nepfitomnosti svétla a je to pfirozeny déj, ke
kterému dochazi za anoxickych nebo anaerobnich podminek. Organické
latky jsou v tomto pfipadé vyuzivany jako primarni zdroj vodiku a také jako
zdroj energie. Ruzné druhy bakterii vyuzivaji v nepfitomnosti kysliku redukci
protond na vodik kuloZeni elektrond zoxidace organickych latek.
Teoreticky vytézek z 1 mol glukézy je popsan nasledujici rovnici, ktera
ukazuje, ze maximalni mnozstvi vodiku jsou 4 moly a souCasné dojde k
uvolnéni 206 kJ energie a vzniku dvou molu acetatu, kde je k potencialnimu
dalSimu vyuziti fixovano dalSich 4 mol H2: [21]

C.H,,0, +4H,0 - 2CH,COO™ +2COZ +6H" +4H,

AHf = —206k—‘]
mol
Fotofermentace

Podobné jako u tmavé fermentace jsou i u fotofermentace bakteriemi
pfeménovany organicke latky na vodik a CO,, ale v tomto pfipadé za vyuziti
svétla. Jednou ze skupin mikroorganisml schopnych fotofermentace jsou
purpuroveé bakterie, které za anaerobnich podminek vyuzivaji jednoduchych
organickych kyselin. Proces fotofermentace popisuje nasledujici rovnice:
[20]

CH,COOH +2H,0 —>rPower 44, +2CO,

Vyhoda  bakterii spoliva v  pfizplsobivych  metabolickych
schopnostech. Mohou tak byt pouZity v Siroké Skale podminek.

Pro zvySeni ekonomické konkurenceschopnosti procesti se oba typy
fermentaci kombinuji, kde odpadni acetat tmavé fermentace je vyuzivan
v procesu fotofermentace. Vznika tak bioprodukce vodiku pomoci
dvoustupnové fermentace.

V prvni fazi dvoustupriové fermentace jez organického substratu
produkovan vodik pomoci vodikové fermentace. V druhé fazi je pak z
efluentu obsahujiciho acetat ziskavan budto bioplyn nebo pomoci
fotofermentace vodik Dale je vhodné vyuzit nerozloZitelné zbytky biomasy,
které je obvykle mozno spalovat. Tim se dosahne vétsi dalSiho zvétSeni
mnozstvi ziskané energie. [21]
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Obr. 13 — Schéma bioprodukce vodiku pomoci dvoustupriové fermentace

Uginnost procesu ovliviiuje fada faktor(l, od vstupnich materialu po
technologické provedeni procesu. Samostatné dosahuji fermentace velice
nizkych ucinnosti kolem 10%, jejich kombinaci je ale mozné dosahnout i
vice nez 40%. [23]

Energetické naroky procesu se odviji hlavné od tepla potfebného
k ohfevu vstupniho substratu a dosahuji pomérné vysokych hodnot.

Pfi provozu dvoustupriové fermentace dochazi ke znecisténi ovzdusi
malymi emisemi NOy a CO. Diky nizké koncentraci by se nemél jejich vliv
na ovzdus$i negativné projevit.

Potencial této technologie je vysoky, stale probihaji zdokonalovani
procesu a genetické modifikace mikroorganisml pro zvySeni efektivity
procesu. Nejvétsi vyhodou je zbavovani se nepotfebného odpadu.
Produkce odpadnich latek se stale zvySuje a je vSeobecnou snahou jejich
minimalizace.

DVOUSTUPNOVA FERMENTACE
Uginnost
Energetické naroky

Dopad na zivotni
prostredi

Potencial

Obr. 14 — Hodnoceni vyroby vodiku dvoustupriovou fermentaci
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4 Bezpecnost

Pfi praci s vodikem je tfeba dbat na bezpecCnost, nebot se jedna o
velice nebezpecny prvek. Diky tomu, Ze je to bezbarvy plyn bez zapachu, je
k nému tfeba pfistupovat velmi opatrné.

Vodik tvofi vybuSnou smés s kyslikem a se vzduchem v Sirokém
koncentracnim rozmezi (4 az 95% objemu vodiku v kysliku, 4 az 77%
objemu vodiku ve vzduchu). Na vzduchu je lehce zapalny. Vybusné jsou
rovnéz smesi vodiku s fluorem a chlorem (staCi iniciace svétlem).
Zakladnim bezpec€nostnim pravidlem pfi manipulaci s vodikem je zabranit
vzniku smeési vodiku a vzduchu. V téchto podminkach jakykoliv zdroj
(otevieny plamen, jiskra, cigareta, elektrostaticky vyboj, Zhavy pfedmét)
bude iniciovat vybuch této smési.* [1]

Vodik ma, na rozdil od ostatnich plynd, vlastnost, Ze se zahfiva pfi
uvolnéni tlaku. Hrozi proto nebezpeci, Ze pfi nahlé expanzi stlaceného
vodiku muze dojit k jeho samovolnému vzniceni.

Ve skladech a mistech skladovani vodiku je tfeba zajistit stale vétrani.
Diky jeho velice nizké hustoté (14,4 krat lehCi nez vzduch) se pfi unicich
muze zvySovat jeho koncentrace ve stropnich prostorach.

U tlakovych lahvi se stlatenym plynem se tlak v lahvi zvySuje
s rostouci teplotou. Podminky pfi skladovani a pouzivani lahvi s vodikem by
mély zarucit, aby teplota plynu v tlakové lahvi nepfekrocila 50°C, jinak hrozi
mechanické poskozeni odbérového systému vodiku (ventil, regulator,
rozvody).

Z toxikologického hlediska je vodik fyziologicky netecny plyn, ktery
mulze jen ve vysokych koncentracich zpusobit zaduSeni tim, Zze se snizi
obsah kysliku ve vdechovaném vzduchu. [1]

* Jako odstrasujici pfiklad slouzi katastrofa z roku 1937, kdy doSlo k pozaru
némecké vzducholodé LZ 129 Hindenburg, ktera byla napinéna 200 000 m®
vodiku. Ackoliv nelze prokazat pFfesnou pficinu nehody, za
nejpravdépodobnéjSi se povazuje teorie, Ze pozar zpuUsobila jiskra, ktera
vznikla z nashromazdéné statické elektfiny. Z 97 lidi na palubé 36 pfislo o
Zivot.
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5 Uskladnéni vodiku

Tato kapitola je vénovana problematice uskladnéni vodiku, ktera je
hlavhim omezenim jeho rozSifeni. Vodik ma ze vSech paliv nejmensi
metody uskladnovani vodiku budou rozdéleny do skupin na jiz znamé a
pouzivané konvencni metody a moderni alternativni metody uskladnéni.

5.1 Konvenéni metody

Mezi konvencni metody patfi skladovani Cistého vodiku ve specialnich
nadobach a nadrzich. A to bud v plynném skupenstvi stlacenim vodiku do
tlakovych nadob, a nebo v kapalné fazi v tepelné izolovanych zasobnicich.

5.1.1 Skladovani vodiku v plynné fazi

Pro stacionarni aplikace se obvykle pouzivaji ocelové bezeSvé lahve
Z nizkouhlikaté nebo legované oceli. Vyrabéji se v objemech od nékolika
litr az do pfiblizné 50 | pro bézné aplikace. V mobilnich aplikacich se
obvykle pouziva kompozitnich tlakovych nadob. Vyrabéji se v objemech od
desitek litrl az pfiblizné do 300 |. Typickym provoznim tlakem je 350 bar,
v nejnovéjSich aplikacich potom 450 az 700 bar (soucasny technologicky
limit je 1000 bar). V mnoha aplikacich je valcovy tvar mirné deformovan
v zavislosti na potfebach zastavby do ulozného prostoru vozidla. Pokud
chceme skladovat vodik ve vysokotlakych nadrzich, musime jej nejprve
stlaCit na pozadovany tlak. Pro stlaCovani vodiku se pouziva zejmeéna
pistovych kompresorl. Energie potfebna na stlaeni vodiku na 350 bar
dosahuje pfiblizné 30% energie v palivu. [24]

Tuto metodu vyuzivaji a zkoumaji napriklad automobilové zavody
Honda nebo Nissan.

QUANTUM
TriShield"Composite Hydrogen Storage Cylinder
wnéjsi kompoziini vrsiva

narazuvzdorna
vrsiva z polymeru

vnitrni kompoziini vrsiva
Obr. 15 — Rez nadobou pro uchovani vodiku [24]
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5.1.2 Skladovani vodiku v kapalné fazi

Bézné vyuzivana fosilni paliva je mozné skladovat v kapalném stavu
za béznych teplot a pfi relativné nizkych tlacich, oproti tomu kapalny vodik
je skladovan pfi teploté pfiblizné 20 K (-253 °C). S tim souviseji zvySené
naroky na pouzité materialy a vysoké energetické naroky na zkapalnéni.

outer vesse|

radiation shield

inner vessel

hydrogen

heat exchangor

ambient air
liquefied air dried air

Obr. 16 — Kryogenni nadoba firmy Linde

Pro uskladnéni se pouzivaji vicevrstvé nadoby s velmi dobrymi
izola¢nimi vlastnostmi s maximalnim pretlakem 5 barG. Tyto nadoby museji
byt vybaveny pretlakovym mechanismem, kterym je regulovan maximalni
pfipustny pretlak. Pfi skladovani vodiku v kryogennich nadrzich dochazi
vlivem pfestupu tepla z okoli k postupnému odpafovani a tedy zvySovani
tlaku uvnitf této nadoby. Aby nedoSlo k destrukci nadrze musi byt
prebyteCny tlak regulovan odpousténim odpafeného vodiku. Pro bézné
pouzivané nadrze dosahuji ztraty az 3% z obsahu za den (podle kvality
nadrze). V nékterych aplikacich je takto unikajici vodik jiman a stlacovan do
pfidavnych tlakovych lahvi. Zkapalfiovani je technologicky a energeticky
naroCny proces. Energie potfebna ke zkapalnéni dosahuje pfiblizné 40%
energie v palivu. [24]
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5.1.3 Srovnani konvenénich metod

Nasledujici tabulka srovnava hmotnostni a objemové parametry pro
plnou nadrz osobniho automobilu stfedni tfidy s dojezdem pfiblizné 500km.
To odpovida 6 kg H, a 45 | benzinu.

Typ nadrze Hmotnost nadrze [kg] Objem nadrze [I]
Nadrz s benzinem 55 45
Kryogenni nadrz 100 180
Ocelova lahev 350 bar 360 290
Lahev z kompozitu 350 bar 120 290
Lahev z kompozitu 450 bar 130 230
Lahev z kompozitu 700 bar 140 200

Obr. 17 — Srovnani konvencénich metod uskladnéni vodiku [24]
Vozidlo s dojezdem 500 km bude mit tedy pfiblizné Ctyfikrat az

Sestkrat objemnéjsi nadrz oproti vozidlu spalujici benzin a dvakrat az tfikrat
vy$S8i hmotnost nadrze (v pfipadé ocelovych lahvi az sedmkrat).
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5.2 Alternativni metody

Alternativni metody vétSinou vyuzivaji skladovani vodiku uvnitf struktur
nebo na povrchu urcitych materiald, nebo ve formé sloucenin, které
podstupuji chemické reakce pro uvolnéni vodiku. VSechny systémy v této
kategorii jsou prevazné ve vyzkumné a vyvojové fazi. Diky tomu maji
dosazené parametry jednotlivych metod velky rozptyl v zavislosti na feSitel
a jsou obtizné dostupné.

5.2.1 Hydridy [25, 26, 27]

Jednim z nejperspektivnéjSich zpUsobl uchovani vodiku je v jeho
slou€eninach s nékterymi kovy. Tyto slou€eniny se nazyvaji hydridy a jsou
schopny v sobé absorbovat zna¢na mnozstvi vodiku. Zejména hydridy na
bazi lehkych kovu (Mg, Ca, Li, Na, Al) jsou v centru pozornosti vyzkumnych
pracovist.

Tyto hydridy se obvykle vyrabéji syntézami kovu s plynnym vodikem
za vysokych teplot a tlakl. Absorpce vodiku do materiald na bazi kovu je
exotermni reakce, je tedy pfi ni vyvijeno teplo. Opaény déj — desorpce, tedy
uvolnovani vodiku z materialu, je naopak reakce endotermni (je tfeba dodat
hydridu teplo, aby uvolnil vodik).

Za normalni teploty jsou hydridy stabilni, nerozkladaji se a jsou tedy
relativné bezpeCnymi zasobniky vodiku. K jejich rozkladu dochazi az za
vysSich teplot, pfiCemz se uvolnuje vodik, ktery je pfivadén k palivovému
¢lanku.

Sledovanymi parametry u téchto systému jsou pfedevsim teplota, pfi
které dochazi kdesorpci vodiku z materidlu, hmotnostni kapacita
absorbatoru (pfipadné celého systému), objemova kapacita absorbatoru a
v neposledni fadé cena a sloZitost systému.

Jednim z pozadavkl je, aby rozklad probihal za teplot jen mirné
zvySenych (150 - 200°C), aby samotny ohfev hydridu nespotfebovaval
nadmérné mnozstvi energie. Pravé hledanim hydridd s nizkymi teplotami
rozkladu a s vysokymi obsahy vodiku se v souCasnosti zabyva fada
vyzkumnych a vyvojovych pracovist.

Jiz jsou navrzeny ucinné systémy schopné absorbovat vysoka
mnozstvi vodiku, ktera se blizi a u nékterych dokonce prevySuji 10%pm. U
riznych typl hydridd se dosahuje rlznych mnozstvi vodiku, které je
material schopen absorbovat. Nékteré hydridy jsou lehce zpracovatelné
kapaliny pfi pokojové teploté a atmosférickém tlaku, jiné jsou pevné latky.
Tyto materialy maji dobrou objemovou energetickou hustotu, ale vzhledem
k jejich hmotnosti neni energetickd hustota idealni. Ale napfiklad u
slouCenin s lehkymi kovy, jako je napfiklad hofCik, vychazi celkova
hmotnost systému pouze o 30% vySSi oproti systému skladujici kapalny
vodik. Tyto pfiznivé parametry kompenzuje potieba vysoké desorpcni
teploty, nizky tlak produkovaného vodiku a v neposledni fadé vysoka cena
hydridu.

DalSi dulezitou vlastnosti je reverzibilita, neboli schopnost materialu,
po vyCerpani uskladnéného vodiku, opét absorbovat vodik novy. To souvisi
s ,dobijenim*“ hydridu a jejich opétovnému vyuzivani podobné jako u baterii.
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Rozdéleni hydridd pro uskladnéni vodiku a tabulky jejich viastnosti: [26]

a) Metalhydridy
- jednoduché slouceniny vodiku s lehkymi kovy
- priklady vyuzivanych sloucenin:
- MgH2, Mgz:NiH, (vysokoteplotni Metalhydridy)
- FeTiH,, LaNisH; (nizkoteplotni Metalhydridy)

Teoreticka reverzibilni

. Teplota : . Objemova hustota
Material desorpce [°C] hmotnos(;nl kapacita [gH,/1]
| 0hm
MgH, 296 5 115
FeTiH, 7 1,3 110
b) Alanaty

- fadi se mezi reverzibilni komplexni hydridy
- jsou to slouc€eniny hliniku:
- NaAIH4, Zr(AIH4)2, LiA|H4, Mg(A|H4)2

Teoreticka reverzibilni

s Teplota . . Objemova hustota
Material desorpce [°C] hmotnostni kapacita [gH,/]
[%hm]
NaAlH,4 100 5,6 95
LiAIH, 190 7,9 94

c) Borohydridy
- komplexni slou€eniny vodiku, ve kterych se spole¢né s borem
vyskytuji kovy, pfipadné prvky alkalickych zemin.
- borohydrid NaBH, je v béZznych podminkach kapalny, vodik se
uvolnuje pfi reakci s vodou (hydrolyzou)
- pfiklady zkoumanych borohydridd: NaBH,4, LiBH4, Al(BH4)3

Material %nm (teoreticka) %nm (dosazenad) Hustota [g/cm?]

NaBH, 10,9 10,6 1,07

LiBH,4 18,2 13,8 0,66
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5.2.2 Uhlikaté struktury

Mezi uhlikaté struktury fadime vysokoporézni grafit a uhlikaté
nanotrubice. Tyto systémy pracuji na principu adsorpce na rozdil od
absorpce v pfipadé hydridl. V posledni dobé& se pozornost zaméfuje na
studium nanotrubic s jednoduchou sténou, které disponuji velkym
potencialem pro skladovani vodiku. Hodnoty hmotnostni kapacity
adsorbovaného vodiku v nanostrukturach uhliku se dle jednotlivych studii
pohybuji v rozmezi 0,4 — 7%,. Nanotrubice jsou tvofeny jednou pfipadné
nékolika vrstvami stoCenymi do trubice konecné délky. Pramér trubic se
pohybuje od 0,7 — 3 nm. [26]
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Obr. 18 — Struktury uhlikatych nanotrubic [26]

Jednotlivé zavéry experimentd s uhlikatymi nanostrukturami jsou
natolik odlisné, Ze je velmi obtiZzné objektivné posoudit publikované udaje.
Dle vétsiny studii vS§ak nedosahuiji uhlikaté struktury o€ekavanych vysledku.
Hmotnostni kapacita vodiku zatim nepfesahuje 6%pm, navic za velmi
krajnich podminek (80 K, 7 MPa). NejvétSim problémem je slozita
reprodukce téchto systému. [28]
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5.2.3 Sklenéné mikrokulicky

Jedna se o duté kulicky z kiemitého skla, MgAISi skla, polyamidu, atd.
Typické rozméry jsou 25 — 200 um pfi tloustce stény 0,5 — 20 um. Mohou
byt plnény plynnym vodikem az do pretlaku 100 MPa. Plnéni probiha
mechanismem difuze molekul vodiku skrze sténu pfi zvySené teploté
(200°C) a vysokém tlaku. Uvolfiovani vodiku je dosaZzeno opétovnym
zvySenim teploty. Hmotnostni kapacita se pohybuje do 15%pm pfi 700
barech, objemova kapacita do 20 gH-/I. [26]

-

s, S ' ¢
e 200 M s

Obr. 19 — Soubor mikrokuli¢ek plnénych vodikem [26]

Sklenéné mikrokulicky naplnéné vodikem je mozné Cerpat do nadrze
podobné jako tekutinu. Prazdné mikrokulicky mohou byt poté opét
odCerpany a znovu plnény. Skladovani vodiku ve sklenénych
mikrokuliCkach je ve stadiu vyzkumu a vyvoje a v souc€asnosti neni znama
Zadna komer¢ni realizace.
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5.2.4 Shrnuti alternativnich technologii

V pfedchozich kapitolach byly zminény hlavni alternativni technologie

uskladnéni vodiku.

Celkové

je spousta

jinych metod ve vyvoji,

experimentuje se se vSemi slou¢eninami nesouci vodik od uhlovodik az po
amoniak a stale se zdokonaluiji jiz zname metody.

Nasledujici

obrazek znazornuje principy,

konvencni a alternativni metody.
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Cryogenic Liquid

jak funguji jednotlivé

(00,0 050,  ©0.p 0O : .
88£0§ow8% 883300 A) Surface Adsorption E) In;eq:n;%talllc tloglgr;d%e
mm% ©o &éb%m %Cb ) 00 0 0o 8%3 ® Q8 p %%’ mcp%cp& Lr
8 &%& & %mcpw w°° oo °° °°w o oq>o J o_0_0 ©

8202580% 89 0000000000000 000000000000
000& 00 % “00 00 00 00~ .o.o.o.o‘o.o.o‘ .o‘o.o.
FoS00% 00 V00 % oo e ‘oo 000000000000
8800020890500 000000000000

§ o0 f % .
C) Complex Hydride

oo % 8 00 - ) @% - X‘;g%%% D) Chemical Hydride
) B %’ 8 ® ﬁ‘p e oo o0

; : ?‘éew ' ¢ 0000 o o, 0900
°.°oooooooo o0 °°°

5 #@oqe@oq:®er®s 0000 °°° 0000
00 00

0 000 Ca0 000 0a0
o, .0, 0 0 ‘o
0 0, 0% 0,
o o 00 ooo ooo On

Obr. 20 — Princip funkci riznych metod uskladnéni vodiku [29]

Obrazky v prvnim sloupci znazoriuji stlaeny a zkapalnény vodik.
Obrazek A znazorfiuje princip uchovavani vodiku na povrchu pevnych latek
adsorpci, kdy je vodik vazan ve vodikovych molekulach H, nebo mlze byt
vazan pouze po atomech H. Obrazek B predstavuje absorpci vodikovych
atomd, které jsou vtazeny do mfizek materiall (tato metoda umoznuje
uchovani vétsiho mnozstvi vodiku v mensSich objemech za nizkych tlaku a
témérF pokojovych teplot. Obrazky C a D znazorriuji slozité hydridy, kde je
vodik pevné vazan v jejich molekulovych strukturach v podobé chemickych
slou€enin obsahujicich vodik. Hustota se zvySuje od A po D. [29]
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6 Zaver

Vodik se mlze spousté lidem jevit jako ,zelené” palivo budoucnosti.
Pravda je vSak takova, ze vodik je jen natolik ekologicky Cisty, jako je Cisty
zpusob jeho vyroby. Vzhledem k tomu, ze 96% vyprodukovaného vodiku je
vyrobeno z fosilnich paliv, se jej neda oznacit za pfili§ ekologicky Cisté
palivo. Pofad je zde ale fakt, Ze spalovanim vodiku vznika pouze neSkodna
voda. Navic existuji a stale se vyvijeji metody, jak vodik ziskat Cistéji a
jednoduseji. Zasoby ropy se neustale zuzuji a stim roste i jeji cena.
V budoucnu muize nastat situace, kdy zacne byt vyhodnéjsi vyuzivani jinych
paliv, nez téch vyrobenych z ropy. Jednim z horkych kandidatl je pravé
vodik. Jako energeticky nosi€ ma Siroké vyuziti v mnoha smérech. Vodik se
ale jen velmi obtizné prosazuje ve svété, kde stale vladne ropa.

Co se tyka vyroby vodiku, mezi jeden z nejperspektivnéjSich zplsob
patfi zpracovani biomasy. Nicméné zpracovani biomasy je ekonomicky
vyhodné jen v mistech, kde je pfebytek biologicky rozlozitelného odpadu,
ktery obvykle jen zatéZuje Zivotni prostredi na skladkach. V dnesni dobé se
ale biomasa zpracovava spiSe na bioplyn obsahujici metan. DalSim typem
vyroby s nemalym potencialem je napfiklad i znama elektrolyza. Vodik jako
energeticky nosi€ mlze slouzit k akumulaci pfebyteCné energie napfiklad
v elektrarnach mimo Spicku, kdy je pfebyteCna energie vyuzita pro vyrobu
vodiku.

A pravé vtomto misté pfichazi na fadu uskladnéni vodiku. Pro
stacionarni aplikace staCi klasické uchovavani stlateného vodiku
v tlakovych lahvich a nadrzich. Komplikace nastava, kdyz chceme vodik
vyuzit pro mobilni aplikace. Narazime na tézce prekonatelny problém pfi
pozadavku na ulozeni co nejvétSiho mnozstvi vodiku v co nejmenSim
ohledu vypadaji velice slibné. Napfiklad firma Horizon pfiSla na trh
s vodikovymi zasobniky, které pracuji na principu hydridl, k zasobniku je
mozné pfipojit palivovy Clanek, ktery produkuje elektrickou energii, kterou
Ize poté vyuzit jako zdroj pro mobilni zafizeni (notebook, mobilni telefon).
Zafizeni je malé a lehké a zasobnik |ze po vyuZiti veSkerého vodiku opét
naplnit. Nevyhodou téchto technologii je ale stale jejich cena a dostupnost.

Ve vyzkumu vyroby a uskladnéni vodiku stale lezi velké nadéje a
oCekavani. Zvodiku se pofad muze stat opravdové ,zelené“ palivo
budoucnosti. Nyni ale k masovéjSimu zavedeni vodikovych technologii
(obzviasté do mobilnich aplikaci) v nejblizSich letech brani vysoké ceny
energii nutnych pro vyrobu, skladovani a distribuci vodiku.
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