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UvoD

Ptes svlj obrovsky potencial pro primysl i energetiku byl vodik dlouho na okraji pozornosti
energetiky. Jeho nevyhodou je, Ze ho v pfirodé témér nenajdeme v Cisté a vyuzitelné
podobé. Vodik je totiz velmi reaktivni plyn a vyskytuje se prevainé ve slouceninach. Pro

masivnéjsi vyuziti se ziskava napfiklad z vody nebo metanu.

Jeho prednosti jsou ale znacné, a proto je jeho vyuziti v poslednich letech na vzestupu. Vodik
muze skvéle slouzit pro skladovani energie, a udrzet ji bez velkych ztrat po dobu mésicu. To
je obrovskd vyhoda ve srovnani s akumulatory, které elektrickou energii efektivné skladuji

pouze v rdmci dnd.

Pro schopnost konzervovat elektrickou energii se s vodikem pocita jako se zplisobem, kam

ukladat energii vyrabénou z obnovitelnych zdroj(, jejiz pfisun neni stabilni.

Pfednosti vodiku je mnoho. Vodik je nejrozsitenéjSim prvkem ve vesmiru a tretim
nejrozsirenéjSim prvkem na Zemi a je vazan v mnoha slouceninach. Neomezené mnoistvi je
ho obsazeno ve vodé, je také zakladem veskerych organickych latek, a predevsim je obsazen
ve vSech uhlovodikovych palivech, kterd se pouzivaji. Vodik ma vysokou hustotu energie
(vztaZzeno na jednotku hmotnosti) a dd se transportovat i skladovat. Pfi pouziti vodiku jako
paliva je jeho hlavni vyhodou dCistota spalovani. Pokud se vodik pouZije v motorech s
vnitfnim spalovanim nebo v palivovych €lancich, vznikne tepelnd, mechanicka &i elektricka
energie a neSkodny produkt — voda. Nevznikne odpadni CO; ani dalsi slozky, které jsou
pravodnim jevem pfi spalovani jakékoliv tuhého, kapalného nebo plynného uhlovodikového
paliva. CO; je hlavni slozkou sklenikovych plyn( a vodikova energetika by predevsim méla
omezit jejich tvorbu. Problémem zlstavaji oxidy dusiku vznikajici ve spalovacim prostoru
vodikového motoru. Jejich mnozstvi zavisi na prfebytku kysliku, teploté, tlaku a dobé zdrzeni

spalin pfi vysokych teplotdch ve spalovacim prostoru. *

1 Ziskévéni vodiku z obnovitelnych zdrojh [online]. Dostupné z: https://eu.fme.vutbr.cz/file/Sbornik-
EnBio/2006/08%20-%20Brandejska.pdf



Barvy vodiku

Vodik se dnes ziskava riznymi zpUsoby a podle toho se rozlisuji rizné druhy vodiku. K jejich
oznaceni se pouzivaji barvy.

Hnédy a Sedy vodik

Jednou z mozZnosti, jak ziskat vodik je z fosilnich paliv jako je uhli a zemni plyn. Vodiku
pochazejicimu z uhli se fika ,hnédy”, vodiku ze zemniho plynu ,Sedy”. Ziskava se jako
druhotny produkt nejrlznéjSich primyslovych proces. Nejrozsifenéjsi je tzv. parni
reformace, to je zahtivani na vysoké teploty spolu s vodou. Vétsina dnesni produkce vodiku
je Seda. Parni reformace se pfitom spoléhd na fosilni paliva a pfi vyrobé vodiku uvoliiuje

CO2, s jeji podporou se tedy dlouhodobé nepocita.
Modry vodik

Sedy a hnédy vodik lze trochu vylepsit tim, Ze se produkovany oxid uhli¢ity zachytava
technologii CCS (Carbon Capture and Storage) a CCU (Carbon Capture and Use). Tim vznikne
takzvany modry vodik, ktery pak v celkové bilanci vychazi diky odfiltrovani emisi lépe,

prestoze je jeho zdrojem zemni plyn nebo metan.

Ruzovy vodik

Vyrabi se z jaderné energie a je povazovan za nizkoemisni. Rovnéz se pouzivd oznaceni
fialovy nebo Zluty. Oznaceni je stale nejednotné.

Zeleny vodik

Hlavnim cilem vodikovych technologii je ale zbavit se zavislosti na fosilnich palivech a
vyrabét tzv. zeleny vodik. Ten vznika elektrolyzou vody, kdy se rozdéluje molekula vodiku od
molekuly kysliku za vyuziti elektfiny. Pokud je energie pro tento proces ziskana z

obnovitelnych zdrojQ, je proces povazovany za ,zeleny”, a vznika tedy ,zeleny vodik“.

Vodik md vyznamny potencidl pro dekarbonizaci spotfeby energie. K naplnéni tohoto
potencialu je vSak tfeba prekonat nékolik prekdzek tykajicich se skladovani, pfepravy

a distribuce.?

2 Plyn budoucnosti. Jak daleko je Cesko na cesté k jeho vyuZiti? - Ekolist.cz. Ekolist.cz: Zivotni prosttedi, priroda,
ekologie, klima, biodiverzita, energetika, krajina, doprava i cestovdni [online]. Dostupné z:
https://ekolist.cz/cz/zpravodajstvi/zpravy/vodik-v-cesku.jak-daleko-jsme-na-ceste-k-vyuziti-plynu-budoucnosti
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1 VODIK

Cile:

Po dokonceni této kapitoly edukant:
— Vyjmenuje zakladni vlastnosti vodiku a jeho izotopu;
— rozliSuje mezi barvami vodiku a pfirovnava spravné barvy vodiku dle zpUsobu jeho
ziskani;

— definuje teplotu, pfi které se vodik stava kapalnym.

Klicova slova:

Vodik, barvy vodiku, izotopy vodiku, kritickd teplota vodiku

Vodik je nejjednodussi a nejlehc¢i zndamy prvek, je 14,38krat lehéi nez vzduch a vede teplo
7krat lépe nez vzduch. Je to jeden z hlavnich biogennich prvkd, spolecné s uhlikem, dusikem,
kyslikem, sirou a fosforem tvofi zékladni stavebni jednotky Zivota na Zemi, diky tomu se
vodik vyskytuje ve velké mife v ropé a zemnim plynu. Vodik je chemicky prvek s protonovym
¢islem 1 a znackou H. Jedna se o nejrozsirenéjsi prvek ve vesmiru. Na zemi se v Cisté formé
vyskytuje velmi ztidka, protoze snadno difunduje do vesmiru a ochotné tvofi chemické
slouceniny, které se nazyvaji hydridy. Nejznaméjsi z nich je voda H.0, kterd se sklada ze

dvou atom( vodiku a jednoho atomu kysliku. 3

1.1 VLASTNOSTI VODIKU

Jedna se o bezbarvy plyn bez chuti a zapachu. Z dlivodu jeho velké reaktivity a bodu varu je
u néj znacné omezeno poutziti odorantl. Vodikovy plamen je za denniho svétla také témér
neviditelny. Vodik je plyn s velkou difuzivitou, coz ma za nasledek difuzni pronikani i
zdanlivé kompaktnimi materialy (nékteré plasty a kovy). Je lehéi nez vzduch a ve volné
atmosféfe stoupa rychlosti asi 20 m.st. MUZe u né&j dojit k samovzniceni pfi rychlé expanzi.

M3 také velmi nizkou zapalnou energii. Iniciovat vzplanuti paliva miZe energie o velikosti

3 KOTEK, Lubos. Specifika analyzy rizik vodiku. Automa: &asopis pro automatizaéni techniku [online]. Dostupné
z: http://www.odbornecasopisy.cz/index.php?id_document=31466



0,02 J. Kriticka teplota vodiku je -239,96 °C. Nad touto teplotou nemUzZe vodik existovat v
kapalném skupenstvi. Z toho plyne vysoka energetickd a ekonomicka naroénost skladovani v
kapalném stavu. Vodik muizZe zplsobovat tzv. vodikové kfehnuti a vodikovou korozi. Tyto
procesy se nejcastéji projevuji v misté mechanického namahani. Cely proces neni
v pocatecni fazi mozné pozorovat, protoZze probiha uvnitf materidlu. Tento jev je zpUsoben
difuzi vodiku materidlem. Pfi zméné teploty rychlejsi nez 20 K.h'! zGstava vodik zachycen v
Cele trhliny, hromadi se ve vzniklych dutinach (tzv. vodikové pasti) a dochazi ke zvétSovani

trhlin.*

Izotopy vodiku

Atom vodiku je tvoren protonem. Jedna se o nejjednodussi izotop ve vesmiru. Rozdil mezi
izotopy je pocet neutronl vazanych na zminény proton. Vodik ma tfi izotopy, které se bézné
vyskytuji na zemi. NejbéinéjsSim je protium (1H), tvofené jednim protonem a Zzadnym
neutronem. DalSim izotopem je deuterium (;H), ktery je sloZzeny z jednoho protonu
a neutronu. V chemickych vzorcich byva ¢asto oznacovan pismenem D. Poslednim izotopem
je tritium (3H), které je slozeno z jednoho protonu a dvou neutronl. Oxid deuteria D,0
(tzv. tézka voda) je pfitomen v bézné vodé. Jeho koncentrace roste s elektrolyzou vody. Bod
tani (3,79 °C) a teplota varu (101,4 °C) maji vyssi hodnoty neZz obycejna voda. Tritium je
radioaktivni plyn, ktery vyzaruje slabé B zareni. Na rozdil od deuteria je nestabilni s
polocasem rozpadu 12,3 let. V chemickych vzorcich se €asto znaci pismenem T. Vyroba
probihd v jadernych reaktorech, pfi vyrobé plutonia z ptirodniho uranu. Pouzivd se ve

vodikovych bombach, ddle také ve sviticich barvach, nebo pro vyrobu sviticich ruci¢ek u

hodinek. >

1.2 HISTORIE

Za objevitele vodiku je uddvan anglicky prirodovédec Henry Cavedish, ktery provadél
chemické reakce neuslechtilych kovd s kyselinami. Pfi téchto pokusech objevil bezbarvy,

hoflavy plyn, ktery dostal nazev vodik. Objev se uskutecnil v roce 1766. Cavendish dokazal

4 DLOUHY, Petr a Ludék JANIK. Bezpecnost. Ceska vodikova technologicka platforma [online]. Dostupné z:
http://www.hytep.cz/cz/vodik/informace-o-vodiku/bezpecnost/496-bezpecnost

5 Hydrogen: The Isotopes and Forms. In: Infoplease [online]. Dostupné z: http://www.infoplease.com/
encyclopedia/science/hydrogen-theisotopes-forms.html



vyvratit i domnénku o tom, Ze voda je samostatnym prvkem. Pojmenovani hydrogen
(z feckého ydor geinomai — vodu tvofici) navrhl v roce 1783 francouzsky chemik A. L.

Lavoisier.

Britsky védec Sir W. R. Grove provadél v roce 1839 prvni pokusy s elektrolyzou vody. Pouzil
elektfinu pro rozdéleni vody na vodik a kyslik. Prisel také na skutecnost, Ze lze ziskat
elektrickou energii pfi reakci kysliku s vodikem. Tedy pfi opacném procesu nez u elektrolyzy.
Provedl pokus, kdy vloZil dvé platinové desticky do dvou oddélenych nadob. Ty poté vioZil
do nddoby se zfedénou kyselinou sirovou a zjistil, Ze proud skuteéné proudi mezi
elektrodami a voda se tvofi v plynové nadobé. Po propojeni nékolika téchto zafizeni se mu
povedlo zvysit napéti v této tzv. plynové baterii. Pozdéji chemici L. Mond a Ch. Langer zacali

pouzivat termin palivovy &lanek.®

Shrnuti kapitoly:

— Vodik je nejleh¢i chemicky prvek s protonovym cislem 1;
— izotopy vodiku se lisi dle poctu neutron( v jadru;

— za objevitele vodiku je povazovan Henry Cavedish.

Kontrolni otazky:

1) Definuj vodik jako chemicky prvek, jeho chemickou znacku a protonové ¢islo.
2) Kolik izotopl ma vodik a jak se nazyvaji?

3) Prijaké teploté se vodik stava kapalnym?

4) V kterém roce objevil Henry Cavedish vodik?

5) Ktery francouzsky chemik pojmenoval vodik?

6) Jakymi barvami se oznacuje vodik, ktery je ziskavan z fosilnich paliv?

7) Charakterizuj vyrobu zeleného vodiku.

6 Historie objevu kysliku a vodiku, prvkd tvoticich vodu. In: BRIZDALA, Jan. EChem. Book: Multimedialni
ucebnice chemie [online]. Dostupné z: http://www.e-chembook.eu/cz/historie-objevu-kysliku-a-vodikuprvku-

tvoricich-vodu



2 VYROBA VODIKU Z FOSILNICH PALIV

Cile:

Po dokonceni této kapitoly edukant:
— Definuje vodik jako energeticky vektor;
— rozliSuje mezi technologii vyroby vodiku parnim reformovanim a parcidlni oxidaci;
— popiSe vyrobu vodiku z rafinérskych plyn(;

— vyjmenuje ostatni technologie vyroby vodiku z rafinérskych plyna.

Klicova slova:

Energeticky vektor, parni reformovani, parcidlni oxidace, kryogenni fdzova separace,

adsorpce, difuze, plasma reforming

Vodik neni klasické palivo, ale tzv. energeticky vektor neboli nosi¢ energie. Prakticky
to znamen3, Ze jej neni mozné energeticky efektivné a levné tézit. Vodik se totiz na Zemi
v elementdrni formé témér nevyskytuje, je zde zastoupen ve formé sloucenin. Je tedy tfeba
jej pracné a s nemalymi ztratami energie vyrabét. Vyhodou vodiku oproti fosilnim palivim je
jeho Setrnost k Zivotnimu prostredi a moznost vyroby z obnovitelnych zdrojd. To je ovSsem
negovano faktem, Ze drtivd vétsSina produkce vodiku je pravé z fosilnich paliv, za vzniku
sklenikovych plynl. Mezi nejbéinéjsi vyrobni procesy patfi parni reformovani, parcialni
oxidace a zplyfovani uhli. Suroviny pouzivané pfti vyrobnich procesech jsou uhli, ropa, zemni

plyn a metan. Vedlejsimi produkty jsou CO a CO..

2.1 PARNi REFORMOVANJ

Pfi parnim reformovani reaguje uhlovodikova sloucenina (napf. metan) za pritomnosti
katalyzatoru s vodni parou. Vysledkem reakce je oxid uhelnaty, vodik [1] a v pfebytku vodni
pary se také tvofi oxid uhlicity [2]. Pokud suroviny na vyrobu vodiku obsahuji slouceniny siry,

je nutné odsifovani. Tyto slouceniny plisobi na katalyzator jako katalyticky jed.



[1] CH4 + H,O — CO + 3H;>
[2] CH4 + 2H20 — CO3 + 4H>

V praxi se pfi parnim reformovani pouziva tlak 3-5 MPa a teplota 750-800 °C. Jako
katalyzator je vyuZivan oxid nikelnaty. PFfi procesu se vyuZivad prebytek pary 3:1, aby
nedochazelo k usazovani uhliku na katalyzatoru.” Vznikly oxid uhelnaty reaguje s vodni
parou v dalSich reaktorech a je konvertovan na oxid uhlicity a vodik [3]. Reakce je exotermni
a realizuje se ve dvou stupnich. Pfi prvnim stupni je vyuzivan katalyzator na bazi oxidu Zeleza
a chromu. Jedna se o méné aktivni katalyzator, ktery je vSak odolny vici silnym necistotam.
Teplota na vstupu do reaktoru je 380 °C a na vystupu 500 °C. Pti druhém stupni se konverze
realizuje pti daleko nizsi teploté (180-230 °C). To umoziiuje vysoce aktivni médény

katalyzator. Dochazi ke sniZeni koncentrace oxidu uhelnatého az na 0,2-0,3 % objemu.
[3] CO + H,0 — CO2 + H2

Vodik urceny k hydrogenaci nesmi obsahovat kyslikaté slouceniny, z toho dlivodu se zbyly
CO a CO; prevedou zpét na metan [4, 5]. Proces probihda v metanizacnim reaktoru pfi
teploté okolo 400 °C. Jestlize koncentrace CO a CO; v surovém plynu prekroci 3 % obj., je

nutno smés chladit, protoZe obé reakce jsou exotermni.
[4] CO + 3H; — CH4 + H20
[5] COz + 4H; — CHs + 2H,0

Na obr. 1 je znazornéno zjednodusSené schéma parniho reformovani zemniho plynu.
Odsifeny a predehraty zemni plyn se spolu s potfebnym mnozstvim pary pfivede do pece. V
peci probéhnou reakce [1] a [2]. Reakéni produkty o teploté kolem 750 °C se vedou pres
kotel na vyrobu pary a vymeénik, kde dojde k jejich ochlazeni na 360 °C. Produkty dale

pokracuji do vysokoteplotniho a nizkoteplotniho konvertoru, kde dochazi k preméné CO na

7 BLAZEK, Josef a Vratislav RABL. Zaklady zpracovani a vyufiti ropy. 2., pfepr. vyd. Praha: VSCHT, 2006, 254 s.
ISBN 80-708-0619-2.
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CO; [3]. Plynné produkty se dale vedou do absorbéru, kde se pomoci ethanolaminu nebo
jinym zplGsobem vypere CO,. Zbylé CO a CO; se poté prevedou v metanizacnim reaktoru na
metan (déj vyjadfuji rovnice 4, 5). Tento postup ndm umoznuje vyrobu vodiku o Cistoté 98 %

obj., zbyla procenta tvofi prevazné metan.

ol ‘—"_@ €O,
zemni ¥
para péra plyn v 5 6
2
Ned g
od
e o vodik

Obrazek 1: Schéma parniho reformovani zemniho plynu (1 — pec, 2 — kotel na vodni paru, 3 — vysokoteplotni
konvertor, 4 — nizkoteplotni konvertor, 5 — absorbér, 6 — desorbér, 7 — metanizér

Zdroj: autor prace, 2023 Zdroj8

U&innost parni reformace se pohybuje v rozmezi 70-85 % (zavisi na Cistotd
vyprodukovaného vodiku a poméru pary a uhliku ve smési). Oxid uhli¢ity ziskany parni
reformaci nebo parcidlni oxidaci se bud vypousti do atmosféry, nebo se po dikladném
vyCisténi zkapalfiuje a nékdy i pfevadi do tuhého stavu (suchy led) a pouziva se ke chlazeni

napr. v potravinarském

pramyslu.®

8 Autor préce, 2023

% Vyroba vodiku parnim reformovdnim. Petroleum.cz, [online], http://www.petroleum.cz/zpracovani/
zpracovani-ropy-43.aspx
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2.2 PARCIALNI OXIDACE

Jednd se o pomérné rozsifeny zplsob vyroby vodiku. Zpracovavaji se plynné i kapalné
suroviny z primarniho a sekunddrniho zpracovani ropy. Nejcastéjsi je zplyrovani tézkych
ropnych frakci (vakuové zbytky, propanové asfalty atd.). Zplyriovani se provadi pomoci
kysliku a vodni pary pfi teploté 1300-1500 °C a tlaku 3—8 MPa. Kyslik je pouZivan v takovém
mnozstvi, které je nedostacujici pro Uplnou oxidaci. Proces parcialni oxidace uhlovodikovych
surovin (obecné CyHm) probihd prevaziné dle reakce [6], Caste¢né i podle [7]. Z reakci vznika
smés oxidu uhlic¢itého, oxidu uhelnatého a vodiku. Obé reakce jsou exotermické a zpusobi

ohfati smési aZ na teplotu 1500 °C.
[6] 2ChHM + nO2 — 2nCO + mH;
[7] CoHm + nO2 — nCO2 + m/2H;

Cast suroviny, kterd nebyla zplynéna oxida¢nimi reakcemi, se zplyfiuje vodni parou
endotermni reakci [8]. Zplyfiovani vodni parou vede k zisku vétSiho mnozstvi vodiku

a ke snizeni teploty na uroven kolem 1350 °C.
[8] ChHm + NH20 — nCO + n+m/2H;

Vysledkem parcialni oxidace rliznych surovin je vidy plynna smés obsahujici CO, CO,, H20,
Hz, CHs a ze sirnych sloucéenin vznikly H,S a COS. VedlejSim nezadoucim produktem jsou

saze.

Na obr. 2 je znazornéno zjednodusené schéma parcialni oxidace tézkych ropnych oleja.
Predehraty tézky olej je rozprasovan do proudu predehraté smési vodni pary a kysliku.
Ve zplyniovacim rektoru (generdtoru) se tvofi plyn o teploté 1350 °C, ktery se vede do kotle
na vyrobu vodni pary. Aby v kotli nedoslo k usazovani sazi, plyn jim projde ve velké rychlosti.
V kotli se plyn ochladi nad teplotu nasycené vodni pary (cca 260 °C) a zaroven se zde
vyprodukuje vysokotlakd pdra o tlaku aZz 12 MPa. Cast pary se pouZiva v procesu parcialni
oxidace (cca 20 %) a zbytek je pouZivan pro jiné aplikace. V dalSim kroku se generatorovy
plyn ochladi nastfikem vody v chladici, ¢imZ dojde k odstranéni vétsi ¢asti sazi. K docisténi
plynu od sazi dochazi ve vodni pracce.

Obrazek 2: Schéma parcialni oxidace tézkych ropnych oleja (1 — generator, 2 —kotel, 3 - chladic, 4 -
separator, 5 — pracka)
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Obrazek 3: Schéma parcialni oxidace tézkych ropnych oleji (1 — generator, 2 —kotel, 3 — chladi¢, 4 -
separator, 5 — pracka)

Zdroj: autor prace, 2023 Zdroj10

Z konec¢ného generatorového plynu se vypere sulfan, poté dojde ke zkonvertovani CO na
CO,. Ten se poté z plynu vypere. Zbytky CO a CO2 se odstrani pomoci metanizace. Konverze,

vypirka a metanizace probiha stejné jako u parniho reformovani zemniho plynu.

U¢innost parcialni oxidace ropnych frakci je obecné nizsi nez pfi parnim reformovani,
obvykle se pohybuje okolo 50 %. Stejné jako u parniho reformace jsou u parcidlni oxidace
obrovské investi¢ni ndroky na vybudovani systému pro vyrobu vodiku parcidlni oxidaci, ty
ale nejsou uvazovany do energetické narocnosti, kterou posuzuji vzhledem k narokim pro
vytvoFeni 1 m3 vodiku. Parcidlni oxidace vyZaduje vy$3i tlaky a teploty neZ parni reformovani,
proto jsou energetické naroky o néco vyssi. Vzhledem k Zivotnimu prostfedi neni parcidlni
oxidace o moc lepsi nez parni reformace. Vznika opét velké mnozstvi sklenikovych plyna.
Diky tomu, Ze se pti parcialni oxidaci vyuzivaji tézké ropné frakce, které moc dalSiho vyuziti
nemaji a Spatné se proddvaji, ma parcialni oxidace, kvili ztencujicim se zdsobam fosilnich

paliv, vyssi potencial neZ parni reformace.

10 Autor prace, 2023
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2.3 VYROBA VODIKU Z RAFINERSKYCH PLYNU

Vodik se také ziskavat z plyn( odchazejicich z procesu pti zpracovani ropy. Mezi tyto procesy
patfi hydrokrakovani a hydrogenace. Vodik byva v téchto plynech znacné zfedén plynnymi
uhlovodiky, predevsim metanem. Procesy pro jeho ziskani jsou kryogenni fazova separace,

adsorpce nebo difuze.

Kryogenni fdzovd separace. V prvnim kroku tohoto procesu jsou z plynu vypirkou odstranény

kyselé plyny (CO2,H,S) a susenim voda. Ndsleduje ochlazeni na - 150 °C pfi tlaku 1,4 — 3,5
MPa, ¢imz dojde ke zkondenzovani viech uhlovodiku. Cistota vodiku se pohybuje kolem 90
% obj. Kvlli fazi ochlazeni je proces znacné energeticky naro¢ny, a tim rostou i celkové

naklady.

Adsorpce. PFfi adsorpcnich procesech jsou nezddouci latky z plynu odstranény pomoci
adsorpce na aktivnim uhli (zachyt CO2, CHs, N2) a zeolitovém molekulovém situ (zachyt CO,
CH4, N2). Jakmile dojde k nasyceni jednoho absorbentu, proud plynu je veden na druhy a

prvni regeneruje (vytésni se z néj adsorbované uhlovodiky).

Difuze. Difuzni proces oddéluje vodik od metanu a ostatnich plynu pomoci specidlnich
polopropustnych membran. Vodik md malou molekulu, a proto difunduje skrz membranu,
zatimco ostatni plyny jsou zachyceny. Membrany se zhotovuji z palddia nebo jeho slitiny

a stfibra. Proces probiha pfi teploté 350 °C a tlaku 2 MPa.!!

2.4 OSTATNICH TECHNOLOGIE VYROBY VODIiKU Z FOSILNiCH PALIV

Zplynovani uhli

Nejstarsi metoda vyroby vodiku. Uhli je ohfato na teplotu 900 °C, kdy se preméni
na koksarensky plyn. Tento plyn obsahuje jako spalitelné slozky vodik, metan, oxid uhelnaty
a malé mnozZstvi nenasycenych uhlovodik(. Obsah vodiku je az 60 %. Plyn se poté smicha

s parou a prida se katalyzator obvykle na bazi niklu.

11 BLAZEK, Josef a Vratislav RABL. Zaklady zpracovani a vyufZiti ropy. 2., piepr. vyd. Praha: VSCHT, 2006, 254 s.
ISBN 80-708-0619-2
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Reformovani benzint

Procesy pouzivané ke zvySovani oktanového cCisla benzin(i, pfi nichz se nizkooktanové
benziny pfeménuji na vysokooktanové cyklizaci a dehydrogenaci v pfitomnosti katalyzatoru
(Pt, Rh, apod.). Probihd aromatizace benzin( a tim se zvysuje oktanové cislo. Vodik je pfitom

odpadnim produktem.

Plasma reforming

Existuje nékolik odnozi této technologie, nejznaméjsi je takzvany Kvaerner-process
vytvoreny norskou firmou stejného jména. Diky nejnovéjSim technologiim je tento zpUsob
vyroby ekologicky Cisty. Uhlovodiky jsou v reaktoru za vysokych teplot (1600-2000 °C)
rozdéleny na jejich komponenty uhlik a vodik v plasmovém hordku. Nejvétsi vyhodou oproti
ostatnim reformovacim metoddm je transformace veskerého uhliku na saze bez vzniku
Skodlivého CO;. Produkty plasma reformingu jsou zhruba ze 48 % cisty vodik, 40 % tvoti
uhlik ve formé sazi a 10 % zaujima prehiatd para. Nevyhodou jsou vyssi energetické naroky,

na 1 m3 je potfeba 2 - 2,5 kWh energie.

V této kapitole byly popsany nejrozsifenéjsi zptsoby vyroby vodiku z fosilnich paliv. Tyto
technologie se postupem casu stdle zdokonaluji, zvySuje se jejich Ucinnost a snizuji se
energetické naroky. Nevyhodou vsech vyrob vodiku z fosilnich paliv je vznik velkych
mnozstvi sklenikovych plyn(. Aby se nemusely tyto plyny vypoustét do atmosféry je tieba 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 plynl v
Evropé €ini 806 miliard tun CO2. Vétsina tohoto prostoru se nachazi na Norském Selfu, kde
je misto na 476miliard tun CO2 v podzemnich vodnich rezervoarech. VSechen tento prostor

by vystadil k ukladani emisi ze viech elektraren v Zapadni Evropé na spoustu stoleti.?

Shrnuti kapitoly:

— Vodik neni klasické palivo ale energeticky vektor;

12 Hydrogen technologies. Bellona, [online]. Dostupné z: http://www.interstatetraveler.us/Reference-
Bibliography/Bellona-HydrogenReport.html
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pfi vyrobé vodiku za pomoci parniho reformovani reaguje uhlovodikova sloucenina
za pritomnosti katalyzatoru s vodni parou;

pfi vyrobé vodiku metodou parcidlni oxidace se zplynuji tézké ropné frakce pomoci
kysliku a vodni pary pfi vysokych teplotach a tlaku;

vodik je také mozno ziskat z plyn( vznikajicich z procesu pfi zpracovani ropy;

dalsi moznosti ziskani vodiku je z fosilnich paliv.

Kontrolni otazky:

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)

Vysvétli pojem vodik jako energeticky vektor.

Z jakych latek se ziskava vodik pfi parnim reformovani?

Jaké chemické latky vznikaji preménou latek pti parnim reformovani?

Pti jakém tlaku a teploté probiha vyroba vodiku pfi parcialni oxidaci?

Je vyhodnéjsi pro vyrobu vodiku parni reformovani nebo parcidlni oxidace a proc?
Jaké tfi zakladni procesy se vyuzivaji pro vyrobu vodiku z rafinérskych plyn(?

Vyjmenuj dals$i moznosti vyroby vodiku z fosilnich paliv.

3 VYROBA VODIKU Z OBNOVITELNYCH ZDROJU

Cile:

Po dokonceni této kapitoly edukant:

Definuje princip elektrolyzy vody;

PopiSe rozdil mezi alkalickou elektrolyzou vody, vysokoteplotni elektrolyzou a
termochemickymi cykly Stépeni vody;

Vyjmenuje dalsi alternativni technologie vyroby vodiku;

Vysvétli princip vyroby vodiku biotechnologickymi procesy.
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Obrazek 4: Schéma parcialni oxidace tézkych ropnych oleju (1 — generator, 2 —kotel, 3 — chladi¢, 4 -
separator, 5 — pracka)

Zdroj: Wikimedia Commons, 2023 ZdrojB

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.

3.1 ELEKTROLYZA VODY

Vodni elektrolyza znamena déleni vody na vodik a kyslik. Vlivem prichodu stejnosmérného
proudu vodnym roztokem se Stépi chemickd vazba mezi vodikem a kyslikem, na anodé se
vyluc€uje O a na katodé Hy, viz obr. 3. 2H,0 — 2 Hy + 0;. Vodik vznikajici na katodé je jiman
a nasledné skladovan. Proces muzZe probihat za pokojovych teplot a pro jeho chod je nutna
pouze elektrickd energie. Touto metodou vyroby vodiku se dosahuje velmi (Cistého
vodikového plynu, ktery uz neni tfeba dale docistovat. Proces je vhodny pro aplikace, které
vyzaduji velmi Cisty vodik a kyslik. Ve svétovém méritku se elektrolyzou vyrabi pouze maly
zlomek vodiku. predevsim vysoké naklady na vyrobu elektrické energie. Zafizeni pro

elektrolyzu se nazyva elektrolyzér. Sklada se z nadoby, elektrolytu a elektrod. U&innost

samotného procesu se pohybuje v rozmezi 80-92 %, Ize ji zvysit pfidavkem elektrolytu, ktery

13 wikimedia Commons. [online]. Dostupné z: https://commons.wikimedia.org/w/index.php?search=
electrolysis+of+water&title=Special:MediaSearch&go=Go&type=image
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zvysi vodivost vody. Ucinnost elektrolytické vyroby je ovlivnéna zejména ucinnosti vyroby
elektrické energie, kterd je pro soucasné zdroje 30—-40 %. Celkova ucinnost elektrolyzy se
pak pohybuje v rozmezi 25-35 %. Ve srovnani s ostatnimi metodami je elektrolyza velice
energeticky ndro¢nd. Spotieba energie na vyrobu 1 m3 vodiku je v dnes$ni dobé pfiblizné 5,2
kWh, coZ vzhledem k hustoté vodiku déla 57 kWh na vyrobu jednoho kilogramu tohoto
plynu. Elektrolyza je jedna z ekologicky nejcistéjSich vyrob vodiku. Vzhledem k Ccistoté
procesu, produkci velice Cistého vodikového plynu a jeho obnovitelnosti ma elektrolyza
vysoky potencial do budoucna, kde jedinou nevyhodou je velmi vysoka spotfeba elektrické
energie.'® Elektrolyza se vyuZivd v oblastech s levnou a ,zelenou” energii, kde se proces
pouziva v ptripadé nadbytku elektfiny. Navic elektrolyzou produkujeme i kyslik, ktery Ize také

vyuZzit.

3.2 ALKALICKA ELEKTROLYZA VODY

Pro rozlozeni pouze vody je jako elektrolyt pouZita silna kyselina nebo zasada. U alkalické
elektrolyzy je vyuzivany predevsim zasadity elektrolyt, kvili vyhnuti se korozivnim Gcinkiim
kyselin. Casto je pouZivana vysoka koncentrace KOH (25-30 %). Pro proces je nutna velkd
kontaktni plocha elektrod s elektrolytem a ndsledné dobré oddélovani bublin s vyslednym
produktem od téchto elektrod. Jako materidl pro katody je volena nizkouhlikova ocel, kterd
je nékdy potazena vrstvou niklu. Anody jsou vyrabény z poniklovanych nizkouhlikovych nebo
niklovych oceli. Nékdy je zde také pouzito platiny, jako katalyzatoru. Mezi elektrodami je
pouzita plynu odolna pdrovitd prepazka, aby nedosSlo k reakci mezi vzniklym vodikem
a kyslikem a také byly oddéleny samotné elektrody. Dfive byl jako materidl na prepdazku
pouzivan azbest, ale jeho pouziti je v dnesni dobé ze zdravotnich divodl zakazano. Z toho

dlvodu jsou testovany nové materialy.

14 DOUCEK, A., JANIK, L., TENKRAT, D., DLOUHY, P. VyuZiti vodiku k regulaci obnovitelnych zdrojii energie
[online]. Chemagazin, 2010, ¢.3, roc. 20. Dostupné z: http://www.chemagazin.cz/userdata/chemagazin_2010/
file/CHXX3_cl1.pdf
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3.3 ELEKTROLYZA VODY S POLYMEROVYM ELEKTROLYTEM

Elektrolyza s polymerovym elektrolytem vyuzivd pro prenos iontu membranu (anglicky
proton exchange membrane, dale jen PEM). Voda je do kandlku pfivddéna po stranach
bipolarni desky. Proudi od desky k anodé skrz sbéra¢ proudu a pomoci reakce dochazi k
vytvareni proton(l. Sbérace proudu jsou vodi¢e s poréznim povrchem, které umozniuji
presun elektronl z elektrod do vnéjsiho okruhu a presun reakéniho plynu z bipolarni desky k
elektrodé. Protony jsou posilany skrz PEM ke katodé, kde dochazi k tvorbé vodiku. PEM také
slouzi k oddéleni vyprodukovanych plyna. Aby nedochazelo k vytvareni nezadoucich odpord,
elektrody jsou s PEM v pfimém kontaktu. Elektrody jsou vyrabény z platiny a jejich slitin.

Musi byt odolné viéi kyselindm, protoZe PEM pracuje jako silna kyselina.*

3.4 VYSOKOTEPLOTNI ELEKTROLYZA

Nékdy téZ nazyvand parni elektrolyza je velice podobna klasické elektrolyze s tim rozdilem,
Ze Cast dodavané energie tvofi elektrickd energie a ¢ast je privedena 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. Provozni podminky procesu
vyzaduji teploty v rozmezi 600-1000°C. Vyhodou je zvySeni Gcinnosti diky snizené spotiebé
elektrické energie a snadnéjsimu prekonani aktivacni bariéry na povrchu elektrody. Celkova
ucinnost vysokoteplotni elektrolyzy mize dosahovat 45-50 %. Energetické naroky jsou tedy
mensi nez u béziné elektrolyzy, pfi rlstu teploty vstupni pary klesd spotieba elektrické
energie. Stejné jako u béiné elektrolyzy se jednd o velice Cistou metodu. Neustale probihd
zdokonalovani této metody. Diky svému velkému potencidlu je vysokoteplotni elektrolyza
slibnym kandidatem na vyrobu vodiku ve velkém méritku. V praxi se pouzivd vyhradné

energie z jadernych elektraren.'®

15 DOUCEK, Aleg, Daniel TENKRAB a Petr DLOUHY. Vodikové hospodarstvi a moznosti vyuziti vodiku k regulaci
obnovitelnych zdrojd energie. Paliva [online].

16 Jak se vyrdbi palivo budoucnosti. Vodik pro auta i elektroniku [online]. Dostupné z http://technet.idnes.cz/
jak-se-vyrabi-palivo-budoucnosti-vodik-pro-auta-ielektroniku p6d/tec_technika.aspx?c=A080127_234744 tec_
technika_vse
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3.5 TERMOCHEMICKE CYKLY STEPENI VODY

PFi termochemickém Stépeni vody se pomoci nékolika chemickych reakci rozdéli voda na
vodik a kyslik. Reakce jsou iniciovdany dodavanym teplem a u hybridnich cyklG navic jesté
elektrickou energii. Jedinou doddvanou surovinou je voda a teplo. Ostatni chemické latky
prochazi v cyklu recyklaci a jsou znovu pfivadény do procesu. Vyslednymi produkty jsou

vodik a kyslik.

Jednim z cykl( je i sifi¢ito — jédovy termochemicky cyklus. Jedna se o metodu levné a Ucinné
produkce vodiku za poufZiti jaderné energie. Proces zacina reakci vstupni suroviny vody
s jodem a oxidem sificitym [9]. Vysledkem reakce je kyselina sirovd a jodovodik. Nasleduje
endotermicky rozklad kyseliny sirové [10], pro ktery je tfeba velké mnozstvi tepla (800—
1200 °C) a jodovodiku (450 °C) [11]. Do procesu se vraci zpét vznikly I, a SO;, které prosly

recyklaci.t’
[9] I2 + SOz + H,0 — 2HI + H,S04
[10] H2SO4 — SO; + H2S04 + 1/20;
[11] 2HI — I + H;

Uginnost takto komplexniho cyklu neni jednoduché stanovit, ale obecné se pohybuje v
rozmezi 40-52% (50% pfri 950°C). S rostouci teplotou roste také ucinnost cyklu. Oproti
elektrolyze nedochadzi ke ztratdm pfi vyrobé elektrické energie. Nevyhoda tohoto cyklu je
pozadavek vysokych vstupnich teplot a agresivita kyseliny sirové a jodovodikové, coz vede k
vysokym narokiim na chemickou odolnost pouZitych material(i. Stejné jako u elektrolyzy se
ani zde teoreticky neprodukuje Zadny odpad. Ve skutecnosti dochazi k uréitym ztratdm a je
nezbytné tyto ztraty kompenzovat doplfovanim chemickych latek. Vedle vysokoteplotni
elektrolyzy patti také termochemické cykly do skupiny vhodnych kandidatl na vyrobu
vodiku ve vétSim méritku. NejvétSim problémem bude kontrola podminek reakci v

pramyslovém meéfitku.

17 DOUCEK, Aleg, Daniel TENKRAB a Petr DLOUHY. Vodikové hospodarstvi a moznosti vyuziti vodiku k regulaci
obnovitelnych zdrojd energie. Paliva [online].
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3.6 FOTOELEKTROLYZA VODY

Zakladem je vyuziti slunecniho zareni a specidlnich polovodicl, které jsou podobny
polovodi¢im vyuZzivanym ve fotovoltaice. Polovodi¢e vyuZivaji slunecni zareni k primé
elektrolyze vody a tim k vyrobé vodiku a kysliku ve formé plynu. Ve fotovoltaice je princip
takovy, Ze jsou spojeny dva polovodi¢ové materidly (p a n typu), které tvofi p — n prechod.
Po dopadu fotonu dojde k uvolnéni elektronu, po kterém vznikne mezera. U prechodu se
vytvafri trvalé elektrické pole, které nuti elektron, i mezeru k pohybu v opaéném sméru. Po
pripojeni vnéjsiho zatizeni tento pohyb bude vytvaret elektricky proud. U fotoelektrolyzy
jsou elektrody (n — typ, p — typ) ponofeny do elektrolytu, ale misto vyroby proudu dochazi

ke $tépeni vody na vodik a kyslik.*®

3.7 OSTATNi TECHNOLOGIE
Westinghouse proces

Jedna se o hybridni termochemicky cyklus kyseliny sirové, ktery byl vyvinut stejnojmennou
spolec¢nosti v roce 1975. Vstupni suroviny jsou voda a oxid sifiCity a za prispéni elektrické
energie vznika vodik a kyselina sirova, kterda se dalSimi reakcemi rozpadd na vstupni suroviny
a kyslik. Je to nejjednodussi ze skupiny sirovych procesd. U¢innost tohoto procesu je okolo
40 %. Vyhodou cyklu je 3 — 4x nizsi spotieba elektrické energie nez pti elektrolytickém

Stépeni vody. Nevyhodou jsou velké korozni problémy plsobené kyselinou sirovou.

Solarni vodikova elektrarna

Studio SolarLab se dlouhodobé zabyvd vyzkumem v oblasti solarni energie. Jejich vodikova
elektrarna pracuje na relativné jednoduchém principu. Kus od morského pobfezi se na vodu
polozi mnozstvi nafukovacich ,dlazdic” se solarnimi panely. Celkovy vykon solarni elektrarny
je pak zvysSen chladici schopnosti morské vody, udajné az na 30 %. Takto vyrobena elektricka
energie je poté vyuzivana k energeticky narocné elektrolyze vody. Vyrobeny vodik je pak

bezpeéné skladovan do velkych nadrzi na dné more, coz zaroven slouZi jako ochrana pred

18 HADRAVA, Jan, Roman VOKATY, HLINCIK a Daniel TENKRAT. Porovnani kvality vodiku z rdiznych technologii
vyroby. Paliva [online]. 2013, roc. 5, ¢. 3, 79 — 83. Dostupné z: http://paliva.vscht.cz/download.php?id=95
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vybuchem. Z téchto nadrzi povedou trubky na pobrezi (podobné jako napf. plynovod), kam

bude pak moZné vodik bezpeéné a relativné levné doddavat.'®

Pee power

Gerardine Botte, profesorka chemického inZenyrstvi z Ohio University pfiSla s napadem
vyroby vodiku z moci. Moc¢ obsahuje dvé slouceniny, které mohou byt zdrojem vodiku, jsou
jimi amoniak a mocovina. Systém pracuje na podobném principu jako elektrolyza vody s tim
rozdilem, Ze vodik v téchto slou¢enindch neni tak tésné vazan jako ve vodé, coz znamenj,
Ze stai méné energie na jejich rozStépeni. Tato technologie ma velky potencidl v mistech,
kde se shromaZduje velké mnozstvi lidi, napfiklad letisté, stadiony apod. Dalsi moZnosti
uplatnéni jsou spojené se znecistovanim, které zplsobuje 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 $kodlivého amoniaku.?°

3.8 VYROBA VODIKU Z BIO ZDROJU

Biomasa patfi k nejperspektivnéjsSim obnovitelnym zdrojam, protoze jeji energetické vyuziti,
k némuz patfi i produkce vodiku, ma mnohostranny vyznam. Vodik obsaZeny v biomase (6 —
6,5 %hm) je v porovnani s obsahem vodiku v zemnim plynu (cca 25 %) nizky, je vsak

srovnatelny s obsahem vodiku v uhli (okolo 5 %).

,Sucha“ biomasa

Jako sucha biomasa se oznacuje napfiklad dfevni a suchy rostlinny odpad. Sucha biomasa

se zpracovava procesy, jako jsou spalovani nebo zplyrfiovani.

9 HORCIK, J. Vyroba vodiku s pomoci soldrnich elektrdren [online]. Ekologické bydleni. Dostupné z:
http://www.ekobydleni.eu/energie/vyroba-vodiku-s-pomocisolarnich-elektraren

20 DeWEERDT, S. Pee power could fuel hydrogen cars [online]. Conservation Magazine. Dostupné z:
http://www.guardian.co.uk/environment/2011/mar/09/peepower- fuel-hydrogen-urine
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Termochemické procesy

Prikladem termochemického procesu je parni reformovani biomasy, které sestdva ze dvou
zakladnich krok(. Prvnim z nich je pyrolyza, pfi které vznikaji z biomasy prevaziné plynné
produkty (metan, vodik, oxid uhelnaty). Poté nasleduje druha faze, ve které jsou zbylé
organické pevné latky a metan prevedeny pomoci vodni pary na oxid uhelnaty a vodik pfi
600-1000 °C v kombinaci s dalSim zvySenim vytézku vodiku pomoci prevedeni oxidu
uhelnatého na oxid uhlicity a vodik. Substraty zpracovatelné touto metodou tvofi Siroké
spektrum od pevného komunalniho odpadu, pres odpady z potravinarského primyslu,
cilené péstovanou nebo odpadni zemédélskou biomasu az po uhli. Existuje spousta variaci

této metody liSici se vstupnimi materidly, procesnimi teplotami, typy katalyzator( apod.

Biomasa s vysokym obsahem vody

Ackoli ,suchd“ biomasa je vhodnym materidlem pro konverzi pomoci klasickych
termochemickych proces, biomasa s vysokym obsahem vody je timto zpUsobem
z ekonomického hlediska nevyuzitelnd. U biomasy s vysokym obsahem vody se vyuZiva
biotechnologickych procest, kdy reakce jsou katalyzovany mikroorganismy ve vodném
prostfedi za nizkych teplot a tlak(. Biologické procesy obvykle pracuji s rliznymi druhy
anaerobnich bakterii (vyskytuji se v prostredi, kde neni pfitomen vzdusny kyslik) nebo fas.

Plasobeni mikroorganism( 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 plsobeni slune¢niho zareni a
enzymd, které jsou produktem mikroorganismu. Vyroba vodiku pfimou biofotolyzou vyuziva
fotosyntetického systému mikrofas k preméné solarni energie na energii chemickou,
potfebnou ke Stépeni molekul vody za vzniku vodiku. Pro proces je nutné anaerobni
prostiedi s obsahem kysliku do 0,1 %, nebot enzymy produkované mikroorganismy jsou na

pritomnost kysliku velmi citlivé. Pfima biofotolyza nepracuje s biomasou, vstupni latkou je
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pouze voda, ktera je levna a snadno dostupna. Nevyhodou je nizka ucinnost okolo 5 %, ktera
byla i pfes pokrodily vyzkum zvySena v laboratornich podminkdch na maximalné 15 %.
Existuje i tzv. nepfima biofotolyza, jedna se o sloZitéjsi proces skladajici se z nékolika kroku:
produkce biomasy fotosyntézou, koncentrace biomasy, anaerobni tmavé fermentace a

konverze acetatu (sllkyseliny octové). Nepfima biofotolyza vyuZiva cyanobakterii (sinic).

Fermentace

Fermentace (kvaSeni) je preména latky za ucasti enzym( mikroorganism(, kde probihaji
v dUsledku jejich metabolické aktivity chemické premény organickych latek, obvykle
sacharidd a vznikaji latky energeticky chudsi (etanol a oxid uhlicity). Nejvhodnéjsi surovinou
jsou napf. brambory nebo cukrova tttina. Existuji dva hlavni druhy fermentaci. Prvni je

vodikova fermentace, nékdy téZ oznacovana jako tmava fermentace, a fotofermentace.?!

Tmava fermentace

Tento proces probihd v nepfitomnosti svétla a je to pfirozeny déj, ke kterému dochazi
za anoxickych nebo anaerobnich podminek. Organické latky jsou v tomto pfipadé vyuzZivany
jako primarni zdroj vodiku a také jako zdroj energie. RUzné druhy bakterii vyuZivaji
v nepritomnosti kysliku redukci protonl na vodik k uloZeni elektronl z oxidace organickych
latek. Teoreticky vytéZzek z 1 mol glukdzy 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 acetdtu, kde je k potencidlnimu dalSimu vyuziti fixovano dalSich 4 mol H2:
C6H1206 + 4H,0 - 2CH3CO0™ +2C03% + 6H* + 4H>

k
AH? = —206 —]
mol

Fotofermentace

Podobné jako u tmavé fermentace jsou i u fotofermentace bakteriemi preménovany

organické latky na vodik a CO2, ale v tomto pfipadé za vyuziti svétla. Jednou ze skupin

21 BRANDEJSKA, E.; PROKES, O.; TENKRAT, D. Ziskdvdni vodikuz obnovitelnych zdrojii [online]. Energie z
biomasy, Brno. Dostupné z: http://oei.fme.vutbr.cz/konfer/biomasa_v/papers/08-Brandejska.pdf

24



mikroorganismu schopnych fotofermentace jsou purpurové bakterie, které za anaerobnich
podminek vyuzZivaji jednoduchych organickych kyselin. Proces fotofermentace popisuje

nasledujici rovnice:??

solar power

CH3COOH + 2H, 0 —— > 4H>+ 2C0O»

Vyhoda bakterii spocivd v ptizpUisobivych metabolickych schopnostech. Mohou tak byt

pouzity v Siroké skale podminek. Pro zvySeni ekonomické konkurenceschopnosti procest se
oba typy

fermentaci kombinuji, kde odpadni acetat tmavé fermentace je vyuZivdn v procesu
fotofermentace. Vznika tak bioprodukce vodiku pomoci dvoustupriové fermentace. V prvni
fazi dvoustupriové fermentace je z organického substratu produkovan vodik pomoci
vodikové fermentace. V druhé fazi je pak ziskdvan budto bioplyn nebo pomoci
fotofermentace vodik Dale je vhodné vyuZit nerozloZitelné zbytky biomasy, které je obvykle

mozno spalovat. Tim se dosdhne dal$iho zvétSeni mnoZstvi ziskané energie.?

Ucinnost procesu ovliviiuje fada faktor(, od vstupnich materialu po technologické provedeni
procesu. Samostatné dosahuji fermentace velice nizkych Uc¢innosti kolem 10 %, jejich
kombinaci je ale moZiné dosdhnout i vice nez 40 %. Energetické ndroky procesu se odviji
hlavné od tepla potfebného k ohfevu vstupniho substratu a dosahuji pomérné vysokych
hodnot. Pfi provozu dvoustupriové fermentace dochdazi ke znecisténi ovzdusi malymi
emisemi NOx a CO. Diky nizké koncentraci by se nemél jejich vliv na ovzdusi negativné
projevit. Potencial této technologie je vysoky, stdle probihaji zdokonalovani procesu a
genetické modifikace mikroorganismd pro zvyseni efektivity procesl. Nejvétsi vyhodou je
zbavovani se nepotfebného odpadu. Produkce odpadnich [atek se stdle zvySuje a je

vSeobecnou snahou jejich minimalizace.

Shrnuti kapitoly:

— Vlivem prichodu stejnosmérného proudu vodnym roztokem se Stépi chemicka vazba

mezi vodikem a kyslikem — elektrolyza vody;

22 BICAKOVA, 0. Moznosti vyroby vodiku biologickymi procesy [online]. Paliva 2, 2010, s. 103-112. Dostupné z:
http://paliva.vscht.cz/data/clanky/29_moznosti_vyroby vodiku_biologickymi_procesy.pdf

23 DOUCEK, A., Vyroba vodiku z biomasy [online]. Ceska vodikova technologicka platforma. Dostupné z:
http://hytep.cz/?loc=article&id=17
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Celkova ucinnost elektrolyzy se pohybuje v rozmezi 25-35 %;

Elektrolyza je energeticky velmi naroéna. Pro vyrobu 1 m3 vodiku je potfeba pfiblizné
5,2 kWh;

Vzhledem k Cistoté procesu je elektrolyzou produkovan velice Cisty vodikovy plyn;
Elektrolyza se vyuZiva v oblastech s levnou a ,,zelenou” energii;

Pri alkalické elektrolyze se jako elektrolytu vyuziva kyselina nebo zasada;

Elektrolyza vody s polymerovym elektrolytem vyuziva pro pfenos iontu membrdanu;
PFi vysokoteplotni elektrolyze ¢ast privdadéné energie tvorend nejen elektrickou
energii ale i teplem;

U termochemického cyklu jsou chemické reakce iniciovany teplem a ostatni
chemické latky prochazi v cyklu recyklaci;

U fotoelektrolyzy jsou elektrody ponofeny do elektrolytu, ale misto vyroby proudu
dochazi ke Stépeni vody na vodik a kyslik;

Za prispéni elektrické energie, vody a oxidu sifi¢itého vznikd tzv. westinghouse
procesem vodik a kyselina sirova;

Solarni panely na moiské hladiné mohou byt rovnéz vyuzity k elektrolyze vody;
Amoniak a mocovina obsazené v moci jsou vyuZivany k vyrobé vodiku za pomoci
technologie pee power;

Pti spalovani nebo zplynovani biomasy muze byt vznikla energie vyuzito pro vyrobu

vodiku napf. parnim reformovanim.

Kontrolni otazky:

1)
2)
3)

4)
5)
6)
7)
8)
9)

Popis princip elektrolyzy vody.

Jaka chemicka latka se vyuziva jako elektrolyt pfi alkalické elektrolyze vody?

Jaka chemicka latka se vyuZiva jako elektrolyt pfi elektrolyze vody s polymerovym
elektrolytem?

Jaké jsou provozni podminky teplot pfi vysokoteplotni elektrolyze?

Jaké energie je vyuzivano pfi termochemickém cyklu Stépeni vody?

Co je tzv. westinghouse proces?

Kde se nejcastéji vyuzivaji solarni vodikové elektrarny?

Vysvétli pojem pee power.

Vyjmenuj a vysvétli nejzndméjsi technologie vyroby vodiku z biomasy.
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4 PALIVOVE CLANKY

Cile:

Po dokonceni této kapitoly edukant:

— Vysvétli princip palivového ¢lanku;

Rozdéli ¢lanky podle provozni teploty;

Definuje ¢lanky dle typu elektrolytu;

Vyjmenuje dalsi komponenty automobilu s palivovym ¢lankem

Klicova slova:

Palivovy ¢lanek, elektrolyt

Existuje nékolik druhd palivovych ¢lankd, které se od sebe lisi predevsim typem elektrolytu
a provozni teplotou. Systémy se liSi jednak chemickymi reakcemi probihajicimi
na jednotlivych elektrodach, provozni teplotou i uUcinnosti elektrochemickych premén.
Princip produkovdni elekttiny je zalozen na chemické reakci mezi vodikem a kyslikem.
Tato reakce md za ndsledek vznik energie a vody. Energie je produkovdna ve formé
elektrického proudu. Vsechny palivové ¢lanky funguji na stejném principu viz obr. 4. Pokud
si vzpomeneme na zpUsob tvorby vodiku pomoci elektrolyzy vody, zjistime, Ze palivovy
¢lanek funguje podobné. V tomto pripadé je vSak vstupni surovinou vodik a vystupni energii
elektricky proud. Vodik je pumpovan do oblasti anody. Proces rozdéli vodik na jeho ionty

a kationty, viz rovnice [12].
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VST ——— [ = Elekiina
Palivovy Siinek | [ = Voda
O ——— ———

Obrazek 5: Funkéni princip palivového ¢lanku

Zdroj: autor préce, 2023 Zdroj**

[12] 2H2 — 4H* + 4e”

Elektrolyt povoli prichod protonim, ale zabrani toku elektron(i od anody ke katodé.
Elektrony se ke katodé musi dostat externim obéhem. Proudéni elektrond timto obéhem
generuje elektricky proud. Poté se vzduch viene do oblasti katody, kde se kombinuje s

vodikovymi ionty a spole¢né tvofi vodu a teplo, viz rovnice [13].
[13]14H* + 4e~ + 0, — 2H,0
Celkova reakce probihajici v palivovém ¢lanku je vyjadiena rovnici [14].
[14] 2H2+0; — 2H,0

Napéti palivového ¢lanku je velmi nizké. Uvadi se hodnota okolo 1 V. Pro vyuZiti v praxi se

musi docilit mnohem vyssiho napéti. To je docileno sériovym zapojenim vice ¢lankd.

4.1 ZAKLADNi ROZDELENi PALIVOVYCH CLANKU

Existuje nékolik druhd palivovych ¢lankd, které se od sebe lisi pfedevsim typem elektrolytu
a provozni teplotou. Systémy se [isSi jednak chemickymi reakcemi probihajicimi

na jednotlivych elektrodach, provozni teplotou i i¢innosti elektrochemickych premén.
Podle provozni teploty délime ¢lanky na:

» nizkoteplotni 60 + 130 2C
» stredoteplotni 160 + 220 °C

24 Autor prace, 2023
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» vysokoteplotni 600 + 1050 2C

Podle typu elektrolytu se ¢lanky déli na ¢lanky s:

» alkalické clanky (AFC’s — alkaline fuel cells) v nichZ je elektrolytem zpravidla zfedény
hydroxid draselny KOH

» Clanky polymerni s iontoménicovou membranou (PEMFC’s — polymer elektrolyte
membrane fuel cells) v nichZ je elektrolytem tuhy organicky polymer

» Clanky s kyselinou fosforeénou (PAFC’s — phosphoric acid fuel cells) v nichz je
elektrolytem kyselina fosfore¢na HPO3

» Clanky s roztavenymi uhli¢itany (MCFC’'s — molten carbonate fuel cells) v nichz je
elektrolytem smés roztavenych uhli¢itant

» Clanky s tuhymi oxidy (SOFC’s — solid oxide fuel cells) v nichz jsou elektrolytem oxidy

vybranych kov(?®

Automobil na vodikovy pohon s palivovym ¢lankem musi obsahovat i dalsi velmi podstatné

dily, bez kterych by nebyl schopen provozu:

» palivova nadrz: jeden nebo vice specidlni valcl uskladnuji stlaceny vodik pfi tlaku
od 30 do 70 MPa.

» baterie: uklada elektrickou energii a pomdaha autu s akceleraci. Energii ziskava
z rekuperace, preménuje kinetickou energii pfi brzdéni nebo zpomalovani
na elektrickou.

» elektromotor: motor s vysokym tocivym momentem pohani budto predni nebo zadni
napravu. Energii ziskava prfimo z palivového ¢lanku nebo z baterie. VyZaduje mensi

udrzbu nez spalovaci motor.

Shrnuti kapitoly:

— Princip produkovani elektfiny je zaloZen na chemické reakci mezi vodikem a
kyslikem;
— Podle provozni teploty délime clanky na: nizkoteplotni, stfedoteplotni

a vysokoteplotni;

2 VIk, F. Alternativni pohony motorovych vozidel, Brno: Vlastnim nakladem, 2004. 234 s. ISBN 80-239-1602-5
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— Podle typu elektrolytu se ¢lanky déli na alkalické, polymerni, s kyselinou fosfore¢nou,

s roztavenymi uhli¢itany a s tuhymi oxidy.

Kontrolni otazky:

1) Jakd chemicka reakce probiha v palivovém ¢lanku?
2) Jaka je hodnota napéti generovana palivovym ¢lankem?
3) Sjakou teplotou pracuji vysokoteplotni palivové ¢lanky?

4) Jakd chemicka latka tvofi elektrolyt alkalickych palivovych ¢lankG?

5 BEZPECNOST A USKLADNENI VODIKU

Cile:

Po dokonceni této kapitoly edukant:

— Definuje bezpecnostni zdsady pfi manipulaci s vodikem a jeho biologické tcinky;

Rozlisuje mezi skladovanim vodiku v plynném a kapalném skupenstvi;

Vysvétli princip skladovani vodiku ve formé hydrid(;

Vysvétli pojem absorpce a adsorpce.

Klicova slova:

Skladovani vodiku, kryogenni nadoby, hydridy, absorpce, adsorpce

Tato kapitola je vénovana problematice uskladnéni vodiku, kterd je hlavnim omezenim jeho

evvs

skladovani komplikuje. Hlavni metody uskladfiovani vodiku budou rozdéleny do skupin na jiz

znamé a pouzivané konvencni metody a moderni alternativni metody uskladnéni.
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1.1. Bezpecnost pfi manipulaci s vodikem

S vodikem je spojeno nékolik havarii. Tato skute¢nost znacné ovlivnila pohled Sirsi verejnosti
na vnimani vodiku. Je bran jako znacné nebezpecny. K témto havariim vsak prevainé doslo

diky selhani obsluhy ¢i technické zdvadé. Z téchto dlvodu je u vodiku zvlasté dalezité dbat

Obrazek 6: Symbol nebezpecnosti — extrémné hoflavy

Zdroj: Wikimedia Commons, 2023 Zdroj?®

na rizika spojena s jeho pouzitim a je tfeba zvysit pozornost na sbér informaci o podminkach
provozu zafizeni. Vodik tvofi vybusné smési s kyslikem, fluorem a chlorem. Dulezitym
bezpecnostnim pravidlem pfi praci s vodikem je zamezit vzniku smési vodiku a vzduchu,
protozZe vodik je na vzduchu lehce zapalny. V prostiedi s touto smési muize vybuch iniciovat
jakykoli zdroj (cigareta, elektricky vyboij, jiskra, Zzhavy predmét). Z téchto divodu je nezbytné
dodrzovani prislusnych bezpecénostnich, technickych a pozarnich predpisti na vSech mistech,
kde se manipuluje svodikem. Symbol nebezpecnosti vodiku je na obr. 5. Vodik ma
pfi obvyklych teplotach zaporny Joule-Thomson(v koeficient, a proto se zahftiva pti uvolnéni
tlaku. Vznikd proto nebezpedi, Ze pfi rychlé expanzi stlateného vodiku muze dojit
k samovolnému vzniceni. V prostorach uréenych k praci a skladovani vodiku je nutno zajistit

stale vétrani.

Kvali jeho velice nizké hustoté (14,4krat leh¢i nez vzduch) se pfi Unicich mlzZe zvysovat jeho

koncentrace ve stropnich prostorach, coz by mohlo zplsobit vybuch. U tlakovych lahvi se

26 Wikimedia Commons. [online]. Dostupné z:
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?search=extremely+flammable&title=Special:MediaSearch&go=
Go&type=image
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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 neprekrocila
50 °C, jinak hrozi mechanické poskozeni odbérového systému vodiku (ventil, regulator,

rozvody). %’

5.1 BIOLOGICKE UCINKY

Pro Clovéka je vodik nebezpecny ve vysokych koncentracich v uzavienych mistnostech,
kde zpUsobi snizeni obsahu kysliku ve vdechovaném vzduchu. MnoiZstvi vodiku potrebné
k vytvoreni prostfedi s nedostatkem kysliku je mnohem vétsi nez mez zapalnosti. Z toho
plyne, Zze primarnim nebezpecim je riziko vybuchu. Zkapalnény vodik, ale i chladny plyn,
ktery se uvoliiuje z kapaliny, mohou pfti kontaktu s klzi zpUsobit popaleniny. Kontakt s
nedostatecné zaizolovanymi zdsobniky nebo potrubimi s kapalnym vodikem muze zpUsobit
prilepeni klize k povrchu a jeji nasledné odtrzeni. Vdechnuti Cistého vodiku ma za ndasledek

ztratu védomi a témér okamzitou smrt.

5.2 SKLADOVANI VODIKU V PLYNNE FAZI

Energetickd narocnost skladovani vodiku v plynném skupenstvi je nizSi nez v pripadé
uskladnéni jeho zkapalnéné formy. Nadoby pro stacionarni aplikace, jsou vyrabény
z nizkouhlikovych nebo legovanych chrom-molybdenovych oceli bez pouZiti svaru. Tlak
v téchto lahvich se b&7né pohybuje kolem 200 bar. V CR jsou nejb&zné&ji pouzivané ldhve
o hmotnosti 61 kg, které maji objem 50 I. Pro Cistéjsi druhy vodiku jsou pouzivany tlakové
lahve o objemech 1 nebo 2 I. Pro zvySeni kapacity skladovaciho prostoru se vyuziva
shromazdovani a propojovani lahvi do vétsSich celkd. Ve svazku byva deset kusu tlakovych
lahvi. Pro dopravni aplikace se obvykle pouzivaji kompozitni tlakové nadoby. Ty se vyrabéji
od 10 | aZz po 300 | a jsou potazeny tenkou vrstvou kovu pripadné specidlnim polymerem.
Tato vrstva zabranuje uniku plynu pres strukturu kompozitu. Tlak v nddobach je 350-700
bar (technologicky limit je 1000 bar). V pfipadé aplikaci, které vyzaduji vysokou spotiebu

vodiku, je vyhodnéjsi dodavani v bateriovych vozech. Plyn je poté na misté pretlacen do

27 TUCEK, Vit, Ludmila DVORAKOVA a Jifi HANZAL. Ceska asociace technickych plynd: vodik[online]. Dostupné
z:

http://www.catp.cz/publikace2.php?download=catp_03-04-cz.pdf
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tlakovych zasobnikl trvale umisténych u spotrebitele. Bateriové vozy jsou vybaveny velkym
mnozstvim 50 | lahvi nebo deviti kusy dlouhych lezatych tlakovych nadob. Pro uskladnéni
vodiku v misté spotfeby se pouzivaji standardizované valcové tlakové zasobniky o pracovnim

tlaku 50 bar, viz obr. 6. Zadsobniky se vyrabéji o objemech 25, 50 a 90 m3.

Vnitini kompozitni vrstva

Kompozit z uhlikovych vlidken

Ochranna kompozitni vrstva ze
skelnych vlaken
Ochranna kopule z pénového
polymeru
Ohnivzdorny
kompozitni material

Hlinikova tryska

Obrazek 7: Rez nadobou pro uchovani vodiku

Zdroj: Wikimedia Commons, 2023 Zdroj?®

Dalsi metodou skladovani plynného vodiku je uloZeni v podzemnich ulozZistich. Obvykle jsou
vyuzivany vytézené solné doly nebo vycerpand loZiska plynu. Tlak skladovaného plynu
se pohybuje kolem 110 bar. Vyssi tlak se nepouziva z dlivodu hrozby prekroceni kapilarnich

sil udrzujicich vodu v mikropdrech a nasledného uniku vodiku.

Plynny vodik se da skladovat také ve sklenénych mikrokuli¢kdch. Jde o metodu skladovani,
ktera je ve fazi vyvoje. Metoda by méla najit své uplatnéni jako bezpeénda forma paliva pro
mobilni aplikace. PInéni kulicek probiha pfi tlaku 350-700 bar a teploté cca. 300 °C.
Po naplnéni jsou kulicky ochlazeny na pokojovou teplotu. K uvolnéni vodiku dojde pfi
opétovném zahrati kulicek na teplotu 200-300 °C. PInéni i uvolfovani vodiku probiha

pomoci difuze.?®

28 Wikimedia Commons. [online]. Dostupné z:
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?search=hydrogen+storage+container&title=Special:MediaSearc
h&go=J%C3%ADt+na&uselang=cs&type=image

2 RIIS, Trygve, Gary SANDROCK, Oystein ULLEBERG a Preben J. S. VIE. Hydrogen
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5.3 SKLADOVANI VODIKU V KAPALNEM SKUPENSTVI V KRYOGENNICH NADOBACH

Zkapalnénim vodiku dojde ke zvyseni energetického obsahu na jednotku objemu, proto Ize
v kapalném skupenstvi uloZit vétSi mnoiZstvi energie v daném objemu, neZ je tomu
u skupenstvi plynného. LH; (liquid H>) je uloZen pfi teploté —253 °C Energie potfebna pro
zkapalnéni je vysoka, obvykle se uvadi 30 % energie, ktera lze ziskat spalenim zkapalnéného
vodiku. Ndsledné je tfeba pocitat se ztratami, které cCini asi 3 % z objemu uskladnéného
vodiku na den. Proto je tfeba vymyslet nové metody zkapalnéni, které snizi pozadavky na

energii, a tim i naklady na cely proces.

vaitini nadoba

izolace

vneéjsi nadoba
méteni hladiny

plnéni

extrakce plynného vodiku
extrakce tekuteho vodiku

tlumeni

tekuty vodik
plnici otvor

pojisty ventil

plymny vodik

uzaviraci ventil

elektricky ohfivag
tepelny vyménik

pfepinact ventil
Obrazek 8: Kryogenni nadoba na vodik

Zdroj: Wikimedia Commons, 202 Zdroj*°

Dulezitym faktorem ovliviiujici energetickou narocnost je preména ortoformy na paraformu.
Ortoforma predstavuje molekulu vodiku, kde maji atomy v molekule symetricky spin, zatim
co paraforma md asymetrické spiny. Paravodik je stabilnéjsi pti nizsi teploté a nese nizsi
entalpicky obsah. Z toho divodu se pti preméné uvoliuje teplo, které zvysuje energetickou

narocnost procesu. Dalsim faktorem je pozadavek na Cistotu plynu. Kromé helia je treba

Storage: Gaps and Priorities. [online]. Dostupné z: http://ieahia.org/pdfs/HIA_Storage G&P_Final_with_
Rev.pdf

30 wikimedia Commons. [online]. Dostupné z: https://commons.wikimedia.org/w/index.php?search=liquid+
hydrogen+container&title=Special:MediaSearch&go=J%C3%ADt+na&uselang=cs&type=image
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ostatni plyny odstranit. Pfedevsim CO,, CO, CHs a kyslik, ktery nesmi prekrocit 1 mg.kg?

(po prekroceni hrozi exploze).

LH, se skladuje ve vicevrstvych nadobach s velmi dobrymi izolacnimi vlastnostmi. Tyto
nadoby jsou vybaveny pfetlakovym mechanismem. Vlivem prestupu tepla z okoli dochazi k
vyparovani LH, a tim zvySovani tlaku v nadobé. Aby nedoslo k destrukci nadoby, je pomoci
pretlakového mechanismu regulovan tlak v nddobé odpousténim vypareného LH;. U bézné
pouzivanych nadob dosahuji tyto ztraty az 3 % z obsahu na den. V nékterych pripadech je

vypareny LH; zachycovan a stladovan do pfidavnych tlakovych lahvi.3?
Srovnani konvencnich metod

Nasledujici tabulka srovnava hmotnostni a objemové parametry pro plnou nadrz osobniho

automobilu stfedni tfidy s dojezdem pfiblizné 500 km. To odpovida 6 kg Hz a 45 | benzinu.

Typ nadrze Hmotnost nadrze [kg] Objem nadrize [l]

Kryogenni nadrz
Ocelova lahev 350 bar

Lahev z kompozitu 350 bar
Lahev z kompozitu 450 bar
Lahev z kompozitu 700 bar

Vozidlo s dojezdem 500 km bude mit tedy pfriblizné ctyfikrat az Sestkrat objemnéjsi nadrz
oproti vozidlu spalujici benzin a dvakrat az tfikrat vy$si hmotnost nadrie (v pripadé

ocelovych lahvi az sedmkrat).

31 DLOUHY, Petr a Ludék JANIK. Skladovéni vodiku I. Ceskd vodikovd technologickd platforma[online]. 2007.
Dostupné z: http://www.hytep.cz/cz/vodik/informace-o-vodiku/transport-a-skladovanivodiku/ 495-skladovani-
vodiku-i
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5.4 SKLADOVANI{ VODIKU VE FORME HYDRIDU

Skladovani vodiku ve formé kovovych hydridi

Systém tohoto uskladnéni je zaloZen na principu vazani vodiku do materidlu na bazi kov(
pfi vhodnych teplotach a tlacich. Reakce plynného vodiku s kovem se nazyva absorpcni
proces. Vodik je absorbovan pfimo do objemu materidlu. U jednoduchych krystalickych
hydrid(i kovl dochdzi k zaclenéni atomdrniho vodiku pfimo do intersticidlnich mist ve
strukture krystalografické mfizky. Vazani vodiku je exotermicka reakce a pfi plnéni
zasobniku se uvolfuje teplo, proto je tfeba naplh chladit. Pfi opacném postupu, tedy
uvoliovani vodiku z materialu je tfeba teplo dodat. Vodik se poté z materidlu uvolfuje v
plynné formé. Proces lze mnohokrat opakovat bez ztraty skladovaci kapacity. Sledovanymi
parametry u téchto systému jsou predevsim teplota, pfi které dochazi k uvolnéni vodiku z
materialu, hmotnostni a objemova kapacita absorbatoru, cena a sloZitost systému. Kovové
hydridy mély potencial prosadit se v mobilnich aplikacich, jako reverzibilni ulozeni vodiku,
pfimo v dopravnim prostrfedku, kde by uvolnéni vodiku z materidlu probéhlo za nizké teploty
a tlaku. Optimalni provozni podminky pro palivovy ¢lanek s polymerni membranou jsou od
1-10 atm a teploté 25-120 °C. Podminky vychazi z vyuziti odpadového tepla palivového
¢lanku. Jednoduchy kovovy hydrid jako napf. LaNi5H6 funguje za téchto podminek. Jeho
nevyhodou ovSem je nizkd gravimetrickd kapacita (podil kapacity ¢lanku na jeho hmotnost)

uloZeni vodiku (cca. 1,3nm %) a pfilis vysoké naklady pro mobilni aplikace.

Dalsimi materialy pro uloZeni jsou tzv. aktivované prasky bohaté na hor¢ik. V laboratornich
podminkach bylo dosazeno gravimetrické kapacity 5 — 6nm % pfi teploté 260-280 °C. Lepsi
gravimetrickou kapacitu (napf. 18wm % pro LiBH4), neZ u jednoduchych kovovych hydrid(
poskytuji i komplexni hydridy. Jejich nevyhodou je zhorSena reversibilita (uvolfiovani

vodiku).3?

32 EUROPEAN COMMISSION, Directorate General. Hydrogen storage: state-of-theart and future perspective
[online]. Luxembourg: Office for Official Publications of the European Communities, 2003. ISBN 92-894-6950-1.

Dostupné z: http://publications.jrc.ec.europa.eu/repository/bitstream/111111111/6013/1/EUR%2020995%
20EN.pdf
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Skladovani vodiku ve formé chemickych hydridu

Uskladnéni vodiku ve formé chemickych hydridd je oznacdeni pro ostatni hydridy, které v
sobé (aZ na vyjimky) neobsahuji kov. Jde predevsim o slouceniny béru a dusiku. Vodik je
generovan z materidlu pomoci chemické reakce. Casto se jednd o reakce mezi hydridy a
vodou nebo alkoholy. Reakce jsou hire reversibilni nez u kovovych hydridd, a proto je jejich

vvvvvv

nasledné regeneruji mimo vozidlo.

Hydrolyza. Reakce mezi chemickymi hydridy a vodou za vzniku vodiku. Do této kategorie

spadd napf. NaBHa.
NaBHs + H,O — NaBO2 + 4H;

Aby byla s palivem moZind manipulace a nedosSlo k reakci napf. pfi Cerpani paliva do
dopravniho prostfedku, jsou hydridy pred vlhkosti chranény pomoci suspenze v
stabilizované kapaliné. Ve chvili, kdy je tfeba uvolnit vodik, suspenze je smichdna s vodou a

dojde k produkci vodiku ve velmi ¢isté formé. Gravimetricka kapacita je asi 4nm %.

Dal$im materidlem pro hydrolyzu, ktery je zkouman, je MgH.. Jeho gravimetricka kapacita

v laboratornich podminkach dosahovala az 11mm %.
MgH; + H,0 — Mg(OH), + H,33
Hydrogenace / dehydrogenace

Hydrogenace je chemicka reakce, jejiz podstatou je pridani molekuly vodiku do slouceniny.
Opacnym procesem je dehydrogenace, pfi které dochazi naopak k uvolnéni vodiku
ze slouceniny. Tyto reakce jsou po mnoho let studovany jako moznost skladovéani vodiku.
Reakce pfi preméné decalinu (CioH1s) na naftalen (CioHs) mGze uvolnit 7,3hm % vodiku pfi

teploté 210 °C. Vyhodou této metody je, Ze pro reakci neni tfeba pfitomnost vody.

CioH1g — CioHg + 5H>

33 ENERGY.GOV: OFFICE OF ENERGY EFFICIENCY & RENEWABLE ENERGY [online]. Dostupné z:
http://energy.gov/eere/fuelcells/fuel-celltechnologies-office
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Nové vyzkumy se zaméruji na reakci mezi hydridy lehkych kov( s metanolem a etanolem.
Metoda by méla poskytovat fizenou produkci vodiku pfi pokojové teploté. Nevyhodou je,
stejné jako u reakci s vodou, sloZity proces regenerace. Pro mobilni aplikace je dalsi
nevyhodou nutnost potieby alkoholu pfi reakci, ktery zvySuje hmotnost a naklady na cely

systém.
Skladovani vodiku pomoci sorpce

Vyzkum uloZeni vodiku pomoci sorpce, je dulezitym tématem védecké komunity nékolika
poslednich let. Sorpce funguje na principu hromadéni latky (adsorbatu) na povrchu pevné
latky (adsorbentu). Adsorbcni kapacita materidlu roste s jeho povrchem. Zndmé, jsou dva
druhy. Prvnim je fyzikdIni adsorpce, ktera vyuziva pfritazlivych sil. Druhym zpUsobem je

chemicka sorpce, ktera vyuziva chemickych vazeb.
Uhlikové nanotrubice

Nové experimenty ukazuji, Ze kapacita uloZeni vodiku v uhlikovych nanotrubicich (anglicky
carbon nanotubes, dale jen CNT), pti pokojové teploté a tlaku 8 MPa nepfekond hodnotu
0,42nhm %. Svazek CNT ukladaji velké mnozZstvi vodiku, ale pouze za kryogennich podminek.
Experimentalni a teoretické studie ukazaly, Ze tento jev zplsobuje mald interakce mezi H,

a CNT, pfi pokojové teploté.3*

Nanotrubice nitridu béru Dalsim materidlem pro ulozeni vodiku jsou nanotrubice nitridu
boru (anglicky boron nitride nanotubes, dale jen BNNTSs). Jedna se o materidl na bazi uhliku,
do kterého byly importovany heteroatomy. Tim bylo dosazeno vyssi interakce nanatrubic s
H, neZz je tomu u CNT. Experimenty ukazuji, Ze je mozné ulozZit az 2,6nm % vodiku pfi
pokojové teploté. DalsSi pokusy ukazaly, Ze pokud by se BNNTs zhroutila struktura, bylo by

mozné pfi pokojové teploté, uloZit az 4,2nm % vodiku.
Pillared graphen

Materialy na bazi uhliku maji velky potencidl, uplatnit se v komercnich aplikacich. Jedna

z véci, kterd brzdi jejich vyuziti, je nutnost zvétSeni skladovaci kapacity. Je tfreba zvysit

34 FROUDAKIS, George E. Hydrogen storage in nanotubes & nanostructures. Materialstoday[online]. 2011, vol.
14, issues 7-8. Dostupné z: http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1369702111701626
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mnozZstvi adsorbovanych molekul vodiku. Je prokazano, Ze adsorpce zavisi na poérovitosti
materialu. Z téchto dlvoda byl navrzen tzv. pillared graphen. Jedna se o kombinaci dvou
forem uhliku. Sklada se z paralelnich vrstev grafenu, na které jsou vertikdlné umistény
uhlikové trubice. Tento materidl poskytuje moznost zmény jeho pérovitosti. Malé pory maji
za nasledek zhorseni ukladani molekul vodiku nebo Uplné znemoini jejich uloZeni. Na
druhou stranu, velké pory maji za nasledek prazdny prostor v materidlu. Pouze s idealni
velikosti pérd muizieme dosdhnout optimalni skladovaci kapacity. Pérovitost Ize ménit

pomoci raznych délek a priméra trubic, spolu se zménou vzdalenosti mezi trubicemi.3?
Shrnuti alternativnich technologii

V predchozi kapitole byly zminény hlavni alternativni technologie uskladnéni vodiku.
Celkové je spousta jinych metod ve vyvoji, experimentuje se se viemi slou¢eninami nesouci
9 zndzornuje principy, jak funguji jednotlivé konvencni a alternativni metody. Obrazky v
prvnim sloupci zndzornuji stlateny a zkapalnény vodik. Obrazek A zndzorfiuje princip
uchovavani vodiku na povrchu pevnych latek adsorpci, kdy je vodik vdzan ve vodikovych
molekuldch H, nebo muizZe byt vazan pouze po atomech H. Obrazek B predstavuje absorpci
vodikovych atomu, které jsou vtazeny do mtizek materidld (tato metoda umoziuje uchovani
vétsiho mnozstvi vodiku v mensich objemech za nizkych tlak(i a témér pokojovych teplot.
Obrazky C a D zndzornuji slozité hydridy, kde je vodik pevné vazan v jejich molekulovych
strukturdch v podobé chemickych slouéenin obsahujicich vodik. Hustota se zvySuje

od A po D.36

35 DIMITRAKAKIS, Georgios K., Emmanuel TYLIANAKIS a George E. FROUDAKIS. Pillared Graphene: A New 3-D
Network Nanostructure for Enhanced Hydrogen Storage. Nano Letters [online]. 2008-10-08, vol. 8, issue 10, s.
3166-3170. DOI: 10.1021/n1801417w. Dostupné z: http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/nl1801417w

36 Fuel cell technologies program [online]. Zvefejnéno: Leden 2011. Dostupné z: http://www1.eere.energy.gov/
hydrogenandfuelcells/ pdfs/fct_h2_storage.pdf
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Obrazek 9: Princip funkci rtiznych metod uskladnéni vodiku

Zdroj: Wikimedia Commons, 2023 Zdroj3’

5.5 BEZPECNOST V AUTOMOBILOVEM ODVETVI

Vsechny paliva obsahuji vysokou koncentraci energie a mohou tak byt za urcitych podminek
nebezpecnd. Vodik Ize vSak povaZovat jako podobné bezpecny nebo dokonce bezpeénéjsi
nez kazdé jiné palivo. Vodikové nadrzZe jsou testovany kromé standardnich crashtest(l také
tak, aby odolaly strelbé z odstrelovaci pusky. Nadrze dokdZzou odolat dvojnasobnému tlaku,
nez kterého bude za standardnich podminek dosaZeno. Podobné bezpeéné jsou i plnici
stanice, které maji celou rfadu systému zamérujici se na bezpecnost pfi praci s vysokym

tlakem.

Vyhodou v bezpeénosti pouziti vodiku je i jeho velmi nizka hustota, kdy pti prorazeni nadrze
dojde k jeho rychlému stoupani, proto se neakumuluje v blizkosti nehody. Pfi pozaru tak
dojde k tvorbé plamene, ktery bude stoupat kolmo vzhlru a nedojde tak k pozaru vozidla

jako je tomu u kapalnych fosilnich paliv.

37 Wikimedia Commons. [online]. Dostupné z: https://commons.wikimedia.org/s/index.php?search=
hydrogenace&title=Special:Media+Search&go=Go&type=image
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Vyroba vodiku probiha jiz desitky let a nedochazi pfi ni prakticky k Zzadnym mimoradnym

tragédiim. Vodik je také mimo jiné plyn, ktery neni zdravi skodlivy, nemusite se tak bat jeho

uniku. Systémy v modernich vodikovych elektromobilech jsou navic vyvijeny tak, aby se

v pfipadé havarie uzavrely a nemohlo tak dojit k nahlému vzplanuti.

Shrnuti kapitoly:

Vodik tvofi vybusné smési s kyslikem, fluorem a chlorem, které jsou velmi snadno
zapalné;

Pti rychlé expanzi stlaceného vodiku m{zZe dojit k samovolnému vzniceni;

Primy kontakt s vodikem zpUsobuje popaleniny, jeho vdechnuti pak ztratu védomi a
smrt;

Skladovani vodiku v plynném skupenstvi je méné energeticky narocné, pro
skladovani se vyuzivaji nadoby o objemu 50 | a tlaku 200 bar;

Dalsi metodou skladovani plynného vodiku je uloZzeni v podzemnich ulozistich;
Plynny vodik se da skladovat také ve sklenénych mikrokuli¢kach;

Zkapalnény vodik je skladovan pfi teploté —253 °C;

AZ 30 % energie ziskané ze zkapalnéného vodiku je tfeba k jeho zkapalnéni;

Vlivem prestupu tepla z okoli dochdzi k vyparovani LH2, a tim zvySovani tlaku
v nadobé;

Vodik mazZe byt absorbovan pfimo do krystalické mfizky kovovych i nekovovych
materiald;

Vodik se mlzZe vazat i povrchové na jiné materidly formou adsorpce, a timto

zpusobem je mozno jej skladovat.

Kontrolni otazky:

1) S jakymi chemickymi prvky tvofi vodik vybusnou smés?

2) Popis, v jakém skupenstvi se muze vodik skladovat.

3) Vysvétli pojem skladovani vodiku ve formé hydridd

4) Co je adsorpce?

5) Co je absorpce?
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6 ZAVER

Vodik jako zdroj energie je v dnesni dobé velmi aktualnim tématem. Byva oznacovan jako
palivo 21. stoleti. Jeho vyroba je velmi dllezity proces, ktery mlze vychazet z rGznych
surovin. V soucasné dobé se vyrabi 48 % vodiku ze zemniho plynu, 30 % z ropy, 18 % z uhli a
pouze 4% pomoci elektrolyzy. Z predchozich informaci je jasné, ze dominuje vyroba z
fosilnich paliv a jen malo je do produkce zapojena elektrolyza. Termochemické, biochemické
a fotochemické procesy vyroby jsou stale na zacatku vyvoje a zatim nenasly své uplatnéni v
pramyslu. Z hlediska vyuziti vodiku jako pohonné latky maji ovSem smysl procesy, které
vyuzivaji jinych surovin, nez je ropa nebo zemni plyn, protoZe tato paliva Ize vyuzivat pfimo k

pohonu motorovych vozidel.

To je jednim z dlvodl, pro¢ musime do budoucna najit alternativu za vyrobu vodiku z
fosilnich paliv. Elektrolyza vody v soucasnosti neni schopna konkurovat z dlvodd vysoké
energetické narocnosti. Jeji pouziti je vhodné ve statech, které disponuji levnou energii a
dostatkem vody. Prikladem je Island, ktery ziskavd energii z geotermadlnich pramen(. Dalsi
zajimavou metodou pro vyrobu vodiku z vody jsou tzv. generatory Ctvrté generace. Zahraté
chladici médium méa dostacujici teplotu pro nékteré nadéjné chemické cykly ¢i
vysokoteplotni elektrolyzu. Ovsem nejpravdépodobnéjsi variantou, ktera by v budoucnu
mohla byt konkurence schopna fosilnim paliviim, je vyroba vodiku pomoci zpracovani
biomasy. Biomasa patfi k nejperspektivnéjSim obnovitelnym zdrojim. Mimo mozZnosti
vyroby vodiku poskytuje Siroké energetické vyuziti. Narozdil od vyroby, ktera ma cile témér
spinény, uskladnéni vodiku stale zpUsobuje velky problém v globdlnim rozmachu vyuziti
tohoto paliva. Pfekazky, které je tfreba prekonat, jsou predevsim vysokd hmotnost a velky
objem skladovacich systému. Ddle se jedna o vysoké naklady, které znacné prevysuji naklady
spojené s vyuZitim fosilnich paliv. Treba je také zvysit energetickou Ucinnost. Do toho spadaji
vysoké energetické ndroky na komprese, zkapalfovani nebo sloZitd regenerace u

chemickych slouéenin.
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