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Abstrakt

Diplomova prace rozebira a porovnava jednotlivé metody vyroby a skladovani
vodiku, se zamérenim na sezénni skladovani vodiku, pro potfebu uchovani elektrické
energie z obnovitelnych zdrojt. Cilem praktické ¢asti je navrhnout a realizovat alkalicky
bezmembranovy elektrolyzér.

Abstract

The thesis analyses and compares the different methods of hydrogen production
and storage with a focus on seasonal hydrogen storage for the need of electricity storage
from renewable energy sources. The objective of the practical part is to design and build
an alkaline membraneless electrolyser.
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1 Uvod

Teoreticka Cast této prace, je vzhledem k aktualni problematice akumulace
elektrické energie obnovitelnych zdrojii do chemické energie vodiku, vedena snahou
autora po zpracovani potrebné  kritické reSerSe“, nezbytné pro vychozi védomosti
potiebné pro orientaci vdané problematice. Cilem praktické casti, je snabytymi
védomosti konstruovat a sestrojit alkalicky bezmembranovy elektrolyzér, a tak
demonstrovat jeho potencialni vyuZiti, v zaleZitosti vyroby a skladovani elektrické energie
do vodiku. Problematika soucasné energetické krize, ktera je hlavni motivaci této prace, je
hned avodem vysvétlena.

Energie je neodmyslitelnou komponentou naseho kazdodenniho Zivota. Je potfeba
k vykonavani prakticky veSkerych lidskych aktivit. Pres jeji diileZitost energii vnimame
jako néco jistého, neménného, prestoZe je problematika energetické krize v soucasnosti
umocnéna hned nékolika faktory. [1], [2], [3]-

Rostouci populace je jeden zhlavnich faktorti spole¢né s nekoncici lidskou
potiebou zvySovat sviij Zivotni standard. Tyto na jednu stranu pochopitelné potreby vedly
ke kontinualnimu nartstu spotieby energie, ktery ma od padesatych let, jak je patrné na
obrazku 1, prakticky exponencialni charakter.

Ostatni obnovitelne

Modmn|MOpMWa“
160,000 TWh

Vétrna energie
Vodni energie

140,000 TWh
120,000 TWh Zemni plyn
100,000 TWh
80,000 TWh Ropa
60,000 TWh
40,000 TWh ,
Uhli
20,000 TWh

OTWh ¢ ~ a x
1800 1850 1900 1950 2021

Obrdzek 1 Globalni spotreba energie od roku 1800 do roku 2021 rozdélena dle
jednotlivych zdroju [4].
Nicméné dle piredpokladii by tento strmy riist mél dosahnout vrcholu kolem roku
2035 s naslednou dlouhou ekonomickou depresi po roce 2040 [3], [5], [6], [7], [8], [9]-

DalSim faktorem je vysoka zavislost velkych svétovych ekonomik na fosilnich
palivech. Nadmérna zavislost se stala globalnim problémem z divodu jejich relativné
rychlého ubytku. Dale napriklad Evropska zavislost na importu fosilnich paliv predstavuje
kritickou geopolitickou hrozbu pro jeji budouci energetickou a tim padem i celkovou
bezpecnost [5], [9], [10], [11], [12], [13], [14]. Dle spekulaci jsou soucasné zasoby ropy 40
let, zemniho plynu 60 let a uhli 156 let [15]. Cena fosilnich paliv, konkrétné ropy a zemniho
plynu, je navic manipulovand OPEC (Organization Of Petroleum Exporting Countries),
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ktera napriklad v letech 2005-2007 svét piekvapila rlistem ceny pohonnych hmot [16].
Vzhledem k rychlosti spotieby zminénych paliv a jejich konecnosti lze predpokladat
postupny rlist ceny a v pripadé nerozumného pristupu i jejich celkové vytézeni [5], [10].

Z téchto dlvodi predstavuje pokracujici zavislost na fosilnich palivech
v kombinaci srostoucim spotrebou energie realné riziko celosvétové ekonomice
i bezpecnosti. V neposledni radé fosilni paliva predstavuji environmentalni hrozbu,
z divodu vypousténi sklenikovych plynli a pevnych Castic, které ve stejném poradi skodi
globalné i lokalné. V pripadé, Ze tento problém nebude efektivné reSen, miize spustit
kaskadovity efekt, ktery se soucasnymi technologickymi schopnostmi lidstva neni mozné
bezbolestné vyresit [1], [3], [5], [10], [9], [12], [14], [15], [16].

Dle IPCC (Intergovermental Panel on Climate Change), je témér jisté, Ze soucasné
nevidané rychlé navySovani globalni teploty je pifimym disledkem lidské aktivity [19].
Vysledné zmény klimatu jsou pri€inou signifikantnich environmentalnich zmén, které jsou
spojeny s rapidnim ubytkem zvirecich druhti [20], [21], poklesem zemédélskych vynosii
[22], [23], [24], vyskytem stale cCastéjSiho extrémniho pocasi [25], lidskou migraci
[26],[27],[28] a ozbrojenymi konflikty [29],[30],[31].

Z téchto dlivodi je v soucasnosti obecné uznavany nazor prehodnotit soucasnou
zavislost na fosilnich palivech [2], [10], [12], [16], [32], [33]. Mnoho védcti a inZenyrt doslo
k zavértm, Ze prechod na cisté, obnovitelné a levné zdroje energie, které primo, nebo
neprimo netrpi na proménlivost a sezénnost, miize vést k feSeni soucasnych globalnich
energetickych a enviromentalnich problémi [5], [10], [9], [34], [16], [35].

Vize, potfebné pro budouci funkéni systémy, produkujici udrZitelnou energii jsou
nasledujici:

e jistota a spolehlivost dodavek energie,

e vyuZzivani lokadlné produkovanych a udrZitelnych zdrojl energie,

e sniZeni celosvétovych emisi sklenikovych plyni,

e vyrazné zlepseni kvality ovzdusi ve méstech,

e vytvoreni nové primyslové a technologické energetické zdkladny, nezbytné
pro prosperitu budouciho hospodarstvi [1], [13].

V soucasnosti jsou fosilni paliva jako ropa, zemni plyn a uhli zdrojem vice nez 80 %
veSkeré energie spotiebované na celém svété [21], [22], [23], [24], [25]. Podil jednotlivych
sektorli na spotrebé energie a tim padem i produkci sklenikovych plynti je patrny na
obrazku 2.
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Obrdzek 2 Podil jednotlivych stdtu dle jednotlivych sektord na produkci
emisi sklenikovych plynt [36]
Obnovitelné zdroje energie budou hrat klicovou roli pfi prechodu k ¢istému
a dlouhodobé udrZitelnému energetickému systému [37], [38]. Hlavni vyzvou, pfi
prechodu k energetickému systému plné zavislém na obnovitelnych zdrojich, je jejich
nevyzpytatelna povaha [39], [40], [41], [42]. Tento fakt vyzaduje technické ptizptisobeni,
zejména z hlediska vyrovnani proménlivé nabidky a poptavky po energii [42], [43], [44].
Rostouci podil produkce energie z obnovitelnych zdrojii predstavuje zatéZ soucasného
energetického systémi a vyvolava potiebu rozsahlych systémi pro skladovani energie,
které by se vyporadaly s proménlivym a preruSovanym charakterem produkce elektrické
energie z obnovitelnych zdrojt [43], [45], [46]. Cilem systému pro ukladani prebytecné
energie bude oddélit nabidku a poptavku vyrobené energie v riznych casovych
intervalech (hodinovych, dennich a sezénnich) [42], [47], [48].

Myslenka produkce vodiku z prebytecné energie obnovitelnych zdroji a jeho
uskladnovani pro pozdéjsi potrebu je potencidlné elegantnim reSeni[38], [49]. Vodik je
skladovatelny, prepravitelny a univerzalné vyuzitelny jak pro energeticky sektor, tak pro
chemicky pramysl, tézky primysl a zemédélstvi [49], [50]. Proto koncepce systémi
skladovani energie na bazi vodiku ziskava slibnou pozici jako nadkladové efektivni reSeni
pro skladovani, prepravu a export energie z obnovitelnych zdroji ve velkém métitku [10],
[51], [52].

Z dostupné literatury vyplyva, Ze tyto systémy vedou cestou ke stoprocentné
obnovitelnému energetickému hospodarstvi, které je znamo pod pojmem ,vodikova
ekonomika“[49], [51], [53]. Z toho dGvodu roste mnozstvi literatury, ktera uznava vyznam
vyroby, skladovani a vyuZiti vodiku jako nositele energie pro umoznéni prechodu na
ekologicky Setrnéjsi vyrobu a vyuZiti energie [49], [53], [54]. VétSina literatury vsak
ukazala, Ze plné vodikové hospodarstvi je stale velmi diskutabilni a zatim technologicky
a ekonomicky nerealizovatelné [53], [37], [38]. Nicméné v posledni dobé, diky rozsahlym
investicim statl i nadnarodnich spole¢nosti, nabira opét na potencialu [54], [55], [56],
[57].
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2 Vodik jako nositel energie

Vodik je povaZovan za potencialni ekonomicky vyhodné a Cisté palivo. Tento nazor
pramenti z nasledujicich skutecnosti:

e vodik je nejhojnéji zastoupenym prvkem ve vesmiru (v podobé sloucenin
predstavuje vice nez 90 % vsech atomi),

e vodikje nejleh¢im prvkem (molekulova hmotnost = 2,016) s nejvyssim zndmym
energetickym obsahem (vyhrevnosti) jakéhokoli paliva,

e jeudrZitelnym,

e netoxickym,

¢ anarozdil od ropy, zemniho plynu nebo uhlj, je jako nositel energie ekologicky
privétivy a nezavadny. Jediny vedlejsim produktem vznikajicim pii preméné
vodiku a atmosférického kysliku na elektrickou energii je voda a teplo.

Vodik lze vyrabét jak z obnovitelnych zdrojt, jakymi jsou napriklad vodni, vétrné,
prilivové, solarni, biomasové, geotermdalni a dal$i zdroje energie. Lze taktéZ vyrabét
z neobnovitelnych zdroji energie, jako jsou uhli, zemni plyn a jaderna energie. Nasledné
formy skladovani a zptsoby vyuzivani vodiku jsou Sirokosahlé. Nejznaméjsi vyuziti vodiku
je v dopravé, kde je vyuzivan jako palivo pro vodikové clanky, generujici elektrickou
energii. Vodik ale nemusi byt pfeménén pouze v palivovém ¢lanku. Jeho energeticky obsah
muizZe byt uvolnén taktéz ve spalovacich motorech nebo turbindch, nicméné s nizsi
energetikou ucinnosti [3], [8], [9], [14], [33], [58], [59], [60], [61]. Vodik ma zajimavy
potencidl pro skladovani energie, nebot’ z vypocti bylo prokazano, Ze energie obsaZena
v 1 kg vodiku je priblizné 120 M] (=33,33 kWh), coZ je vice neZ dvojnasobek vétSiny
konvencnich paliv [59], [62]. V tabulce 1 je patrné srovnani energetického obsahu vodiku
a alternativnich paliv.

Tabulka 1 Srovndni vyhrevnosti vybranych paliv [63]

: Obsah energie | Spodnivyhifevnost | Horni vyhifevnost
Typ paliva (M]/kg) (M]/kg) (M]/kg)
Vodik (Hz2) 141.8 120.2 141.8
Methan (CH4) 55.5 50.0 55.5
Benzin (CsHis) 47.2 42.4 47.2
Diesel (C14H30) 48.3 43.0 48.3
Propan (C3Hs) 46.4 46.4 50.3
Ethanol (CzHsOH) 29.7 26.7 29.7
Antracitové uhli 32.6 28.9 33.6
Lignitové uhli 13.4-22.6 10.6-20.3 13.4-24.8
purova ropa 42.7-50.2 39.5-47.0 42.7-50.9
(v zavislosti na typu)
zkapalnény zemniplyn | ¢ g 5 3 45.8-50.3 49.1-54.0
(v zavislosti na typu)

Pozn. Energeticky obsah paliva se miZe 1iSit v zdvislosti na konkrétnim
typu nebo zdroji paliva. Hodnoty uvedené v tabulce jsou pruméry nebo rozsahy
a skutecny energeticky obsah konkrétniho paliva se mizZe mirné 1iSit.

Vodik ma ze vSech paliv, nejvétsi vyhirevnost na jednotku hmotnosti a ma tak
vysoky potencidl byt nositelem energie [63]. Nicméné ma mnohem niZ$i objemovou
hustotu energie neZ zminéna konvencni paliva, a proto je velice obtiZné vodik skladovat.
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Proto srovnani z hlediska obsahu tepla na jednotku objemu neni zasadnim parametrem
pro vyhodnoceni vyuzitelnosti daného paliva [64]. V duisledku toho je také vénovana
pozornost technologiim zabyvajicich se efektivnimu skladovanim vodiku. [65]

V souladu s vizi udrzitelné energetiky budoucnosti, 1ze vyvodit i dalsi benefity
spojené s prechodem na vodikovou ekonomiku [66] a to:

e energetickd bezpecnost pramenici z minimalizace zavislosti na fosilnich
palivech, importovanych od entit, které jsou z riznych diivod(i nespolehlivé,

e udrzitelnost diky maximalizaci soucasného potencidlu obnovitelnych zdrojq,

e sniZeni zneciSténi a zlepSeni kvality ovzdusi ve méstech a jejich perifériich
produkci témér nulovych lokalnich emisi uhliku, sklenikovych plyni a dalsich
latek Skodlivych jak pro ¢lovéka, tak okolni infrastrukturu

Z téchto divodi je vodik predkladan jako Kklicové reSeni soucasné i budouci
energetické vyzvy, kterd je nerozlutné spojend s oteplovanim planety, které piimo
i nepfimo ohroZuje energetickou bezpecnost, bezpefnost Zivotniho prostredi
i geopolitickou stabilitu na celém svété [16], [60], [67], [68].

2.2 Vodikova ekonomika

Lze predpokladat, Ze vyrazné sniZeni emisi sklenikovych plynli znamena sniZeni
spotreby fosilnich paliv. To vSak neni jednoduchy ukol, protoZe produkty ziskané rafinaci
fosilnich paliv nejsou pouze nositeli energie, jsou také primarnim zdrojem energie.

Vodik neni primarnim zdrojem energie, nebot neni téZen. LoZiska cistého vodiku
existuji, ale jsou velmi vzacna. Vodik je vyrabén z primarnich zdroji energie, proto je
pouze nositelem energie. Prestoze je Cisty vodik v ptirodé vzacny, je mozné ho vyrobit za
pomoci jakéhokoli primarniho zdroje energie. Posléze je moZné vodik pouZit jako palivo,
bud k primému spalovani ve spalovacim motoru, turbiné, nebo v palivovém clanku,
pricemZ voda je jedinym vedlejsim produktem [26], [27], [28], [29]. Procesy produkce
vodiku by mély byt videdlnim pripadé ekologicky Cistym procesem, aby mél skutecné
pozitivni dopad na dekarbonizaci.

Nicméné pokud by svét z nenadani zcela presel na vodikovou ekonomiku, ktera by
eliminovala prakticky veSkerou spotrebu fosilnich paliv, brzy by nastal globalni
nedostatek energie [69], [70], [71], [72], [73]. Tento fakt predstavuje vyznamny problém
pti hledani vhodnych alternativnich zdroji energie. [74], [75], [76], [77], [78].

Obnovitelné energie je teoreticky vice nez dostatek. Odhad minimalniho ro¢niho
potencialu solarni energie je 1575 EJ [79], coZ by presahlo ro¢ni globalni spotiebu energie
priblizné o 566 E] [79]. S témito energetickymi alternativami vSak souviseji i dalSi otazky,
jako jsou vysoké systémové ndklady. Napriklad sniZeni cen komponentli potiebnych pro
prechod na ekonomiku stojici na obnovitelnych zdrojich, jako jsou soldrni panely
a vétrné turbiny, jiZ nema vyznamny dopad na cenu energie, protoZe jejich vyrobni
naklady jsou ve srovnani s naklady na instalaci a dalSimi systémovymi naklady malé.
Typicky také existuje nesoulad mezi vyrobni kapacitou a poptavkou, coz vede k nadvyrobé
nebo nedostatku. Skladovani energie ve formé vodiku mize koordinovat vyrobu
a spotiebu [80], [81], [82]. KaZda technika skladovani vodiku ma své vlastni
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charakteristiky, jako je hustota energie, rychlost kinetiky a G¢innost. Proto je obtiZné urcit
jediné reSeni pro vSechny potreby skladovani.

Vodikova ekonomika je hypoteticky systém, ve kterém je vodik hlavnim nositelem
energie. John Bockris byl prvni, kdo pouZil termin ,vodikova ekonomika“ béhem své
prezentace v roce 1970 v technickém centru General Motors (GM) [83]. MySlenkou
vodikové ekonomiky je vyroba vodiku primarné ze snadno dostupnych energetickych
zdroji s cilem nahradit vsoucasnosti vyuZzivana fosilni paliva pouzivand v doprave,
primyslu, obytnych a obchodnich odvétvich. Vodikova ekonomika byla navrzena jako
velmi sofistikovana a trvald odpovéd na vzajemné propojené problémy, kterym dnes svét
Celi, v€etné:

e globalnich environmentalnich otazek,

e vycerpavani piirodnich zdrojt,

e nedostatku potravin a podvyZivy v zemich tfetiho svéta a
e rostouciho riistu svétové populace.

Problémy spojené s ekonomickym systémem postavenym na vyuZivani fosilnich
paliv jsou skute¢né vazné a zdrcujici. Uspé$ny rozvoj a prechod na vodikovou ekonomiku
znamenda ohromné vyhody pro Zivotni prostredi, energetickou bezpec¢nost, hospodarstvi
a také konecné spotrebitele [8], [10], [12], [35], [61]. Navzdory nepopiratelnym vyhodam
se rychla preména z energetického systému vyuzivajiciho fosilni paliva na vodikovy
energeticky systém potykd s vyznamnymi technologickymi a socioekonomickymi
piekdzkami. Mimotradné nizka mérna hustota vodiku ¢ini z jeho skladovani kriticky ¢lanek
pro uspésny a racionalni prechod [7], [8]. Drtiva vétSina spotieby cistého vodiku spada na
rafinerie a chemicky primysl. V soucasnosti jsou vyrobni, skladovaci a dodaci naklady
vodiku prilis vysoké, a tak nepfrijatelné pro vétsinu energetickych i dopravnich aplikaci,
[8], [40]. Nicméné potencialni prinosy vodikového hospodarstvi jsou tak lakavé, Ze vlady
statli po celém svété investuji ohromné mnozstvi financnich prostredki a usili do FeSeni
technologickych prekazek stojicich v cesté vodikové ekonomice [83] [84].
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3 Vyroba vodiku

Vodik je povaZovan za Cisty a netoxicky nosic energie, nebot voda je prakticky vzato
jedinym produktem pri procesu premény vodiku na energii [85], [86], [87]. Vodik lze
ziskat pomoci riznych vyrobnich metod a technologii. AvSak 95% soucasné produkce
vodiku prameni ze zdroji, které jsou vSe, jen ne Setrné k Zivotnimu prostiedi. Vstupni
suroviny, energetické vstupy a emise odpadnich produkti béhem celého Zivotniho cyklu
vodiku ovlivni jeho ¢istotu. Na zakladé zminénych parametri je vodik rozdélen do rtiznych
barev: ¢erna, hnéda, Sedd, modra, riizova, tyrkysova, zluta a zelena. Klasifikace je zaloZena
predevSim na primarnich zdrojich energie, pouZivanych k vyrobé vodiku a pohéanéni
vyrobnich technologiich [88], [89].

Zeleny vodik je vyrabén elektrolyzou, pri které jsou stépeny vodné elektrolyty
pomoci elektrické energie na vodik a kyslik. Podminkou je produkce elektrické energie
pouze za pomoci obnovitelnych zdrojt. Timto zplisobem je mozné produkovat vodik bez
jakychkoli piimych emisi uhliku p¥i jeho vyrobég, a proto je povazovan za nejcistsi formu
vyroby vodiku. Zatimco objem vyroby je stale nizky a naklady jsou vysoké, na celém svété
probiha kolem 350 projektti, které by mohly souc¢asnou nepiiznivou ekonomiku procesu
posunout pozitivnim smérem.

Cerny a hnédy vodik piedstavuji tradi¢ni proces vyroby vodiku, ktery vyuziva bud
cerné, nebo hnédé uhli (lignit). Metoda uvoliiuje do atmosféry velké mnozstvi CO2 a oxidu
uhelnatého. V roce 2020 se podle Mezinarodni energetické agentury (IEA) jesSté priblizné
pétina vodiku vyrabéla pouzitim energie z uhli.

Sedy vodik je vyrabény piedevsim ze zemniho plynu, prostiednictvim rtiznych
procest, nejcastéji parnim reformingem methanu (SMR). Jedna se o nejbéznéjsi metodu
vyroby vodiku. Zastupuje téméi 60% ve$keré soucasné produkce vodiku. Sedy vodik
v porovnani s cernym a hnédym vodikem generuje podstatné mensi mnoZstvi emisi oxidu
uhlicitého.

Modry vodik je vyrabén stejnym postupem jako Sedy vodik, tedy metodou SMR.
Vyrobni proces je ale vylepSen o technologii zachytavajici produkovany oxid uhlicity
(Carbon Capture). Zachyceny oxid uhlicity je nasledné bud’ skladovan, nebo pouzit jako
vstupni surovina vriznych primyslovych aplikacich. Modry vodik je v soucasnosti
nejslibnéjSim mezikrokem pro globalni strategii dekarbonizace, nebot dokaZe produkovat
relativné nizkouhlikovy vodik v dostate¢né velkém méritku.

Tyrkysovy vodik si své jméno vyslouzil z diivodu své Cistoty, nachazejici se na
pomezi zeleného a modrého vodiku. Tyrkysovy vodik je vyrdbén pomoci pyrolyzy
methanu, pri které se Stépi methan ze zemniho plynu na vodik a pevny uhlik, zndmy také
jako ,uhlikova cern“ (carbon-black). Ta je kritickou surovinou s Sirokou Skalou
pramyslovych vyuziti, jako vyroby pneumatik, povlaki a baterii. Pyrolyza methanu neni
novy koncept. VsouCasné dobé je vomezené miife provadéna i pro komercni ucely.
Vyhodou této technologie je, Ze pri ni nevznikaji prakticky Zadné plynné emise COz, s nimiz
by bylo tfeba se vyporadavat.

Rizovy vodik je vyrobou podobny zelenému, jen s tim rozdilem, Ze elektrolyza

neni pohanéna zdroji obnovitelné energie, ale jadernou energii. Tato technologie je
v souCasné dobé na vzestupu a predstavuje dal$i variantu bezuhlikového zdroje vodiku.

22



Vyroba vodiku vyuZivajici jadernou energii je také nékdy oznacovana jako fialovy nebo
cerveny vodik.

Zluty vodik je vyrobeny elektrolyzou pohanénou ¢isté sluneéni energii. Nékdy se
vSak také pouziva k popisu elektrolyzovaného vodiku vytvoireného ze smési obnovitelnych
zdrojli a energie z fosilnich paliv. [90], [91]

Ke ztratdm energie dochazi v pripadé kazdého procesu premény energie. V pripadé
vodiku tyto premény energie, pii produkci, skladovani i opétovném vyuZiti vodiku sniZuji
celkovou ucinnost energetického cyklu. Soucasné nejefektivnéjSi preménou energie na
vodik je elektrolyza, ktera v kombinaci s rekuperaci tepelné energie dosahuje hodnot az
86 % [92]. Energie poti'ebnd pro stlaceni vodiku na 700 bar predstavuje hodnotu 5 azZ 20%
spodni vyhirevné hodnoty vodiku [92]. Palivové c¢lanky s protonové propustnou
membranou (PEM) dosahuji ucinnosti priblizné 60 % [92]. Kombinovana ucinnost
zminénych procesti se pohybuje vrozsahu 41 az 49 % v zavislosti na vstupnich
proménnych. Dle DOE maji elektricka auta i¢innost premény elektrické energie ze sité do
doptedné mechanické prace kol automobilu piiblizné 59-62% [92]. U¢innost bateriovych
vozidel stale lze zvysit, nicméné prostor pro zlepSeni jizZ neni tak velky v porovnani
s vodikovymi automobily.

Neni pochyb o tom, Ze je zvlasté zadouci ziskavat vodik z obnovitelnych zdrojt
energie. Z hlediska emisi odpadli za cely produkcni cyklus, jsou technologie vyroby
zeleného vodiku Setrnéjsi k zivotnimu prostiedi, nez metody zaloZzené na fosilnich
palivech [93]. BohuZel pii zohlednéni ekonomické stranky technologii vyroby zeleného
vodiku, ztraceji svou konkurenceschopnost ve srovnani se souCasnymi metodami
produkce vodiku. Celkova celosvétova poptavka po vodiku je asi 70 Mt roc¢né [92].

Ve zkratce, vétSina vodiku stale

pochazi spise z fosilnich paliv nez Vodni elektrolyza a
z obnovitelnych zdrojli, jak je patrné na dalSizdroj, 4%
obrazku 3. Urcité uplatnéni z hlediska
produkce vodiku nasla i biomasa, nicméné Uhli, 18%
v soucasnosti Cell technologickym
a ekonomickym vyzvam, které ji prozatim
délaji  prakticky nevyuZzitelnou [94].
Metody elektrolyzy a termolyzy se neustale
vyvijeji, pricemZ obé jsou zaloZeny na
rozkladu vodnych roztokli za ucelem
ziskani plynného vodiku a kysliku. Jejich
vyhodou je dobra Skalovatelnost, diky které
je mozné elektrolyzéry efektivné vyuzit jak
vmalém, tak velkém meéritku [95], [96],
[97].

Zemni plyn, 48%

Ropné frakce, 30%

Obrdzek 3 Koldcovy graf zndzornujici
pomér jednotlivych vstupnich surovin
na celkové produkci vodiku [92]

Mikrobiologické procesy vyroby vodiku predstavuji zajimavé odvétvi. Lakavym
aspektem je moznost dosahnout dvojiho ucelu, tedy vyuzit organicky odpad pro vyrobu
vodiku prostrednictvim biochemické Cinnosti. Tyto procesy jsou prozatim funkeni pouze
v malém méritku, a to pouze v laboratornich podminkach. Ekonomické vyuZiti prozatim
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neni mozné, protoZze mnozstvi vodiku produkované mikroorganismy je natolik nizké, Ze
jej nelze efektivné zaradit do priimyslové vyroby [89], [98], [99].

Rozpad technologii produkce vodiku z fosilnich paliv a obnovitelnych zdroji je
patrny na obrazku 4.

Fosilni paliva Obnovitelné zdraje
——
Reformovani uhlovodikd I ’ Pyrolyza uhlovodikd ] Biomasa Déleni vody

| | I | |

Parni reformovani l Parcialni oxidace HAutolermalnl reformovani . . .
J ‘Elektrolyza l Termolyza l Fotolyza |
Biologicka Termochemicka
l Bio-fotolyza Tmava fermentace Foto-fermentace] Pyzolyza \ Zplyfovani Spalovani leapaIﬁovéni]

Obrdzek 4 Rozpad procest vyroby vodiku z fosilnich zdrojd a obnovitelnych
zdroja [100]

Podrobnéjsi informace o metodach vyroby vodiku budou uvedeny v nasledujicich
kapitolach. Jejich cilem bude predstavit charakteristiky jednotlivych metod, popsat
technologicky pokrok jednotlivych technologii vyroby vodiku, pokusit se pribliZit jejich
ekonomické naklady a porovnat jejich dopady na Zivotni prostiedi z pohledu emisi uhliku
a jinych odpadnich latek.

3.1 Produkce vodiku z fosilnich paliv

Vodik produkovany z fosilnich paliv predstavuje 95 % celkového objemu
produkce vodiku. Tento fakt prameni zvelmi nizké ceny vstupnich surovin, které
ekonomicky valcuji ostatni metody. V nasledujicich kapitolach budou predstaveny stézejni
metody produkce vodiku z neobnovitelnych fosilnich zdrojt [100].

3.1.1 Parni reformovani zemniho plynu (SMR)

V soucasné dobé je nejrozsirenéjSi metodou vyroby vodiku parni reformovani
zemniho plynu, pricemZ témér polovina svétové produkce vodiku je vyrabéna touto
metodou [101]. SMR za ucelem Stépeni methanu vyuZziva katalyzatory, nejcast€ji na bazi
drahych kovii, nebo levnéjsich niklovych materialli, které jsou vsak méné ucinné.
Katalyzator je latka, kterd urychluje chemickou reakci, aniZ by byla v chemické reakci
spotiebovavana. V kontextu SMR katalyzator pomaha snizit aktiva¢ni energii potiebnou
pro reakci, ¢imz zvySuje rychlost reakce a ¢ini proces efektivnéjsim.

Proces katalytické reakce probiha za vysokych teplot, okolo 800 °C [102], [103].
RozStépeni methanové molekuly ma tfi hlavni procesy. Nejprve je methan pomoci
zminéné vodni pary o vysoké teploté a katalyzatoru rozStépen. Produktem reakce je
takzvany ,syngas“, tedy smiseny plyn s hlavnimi komponentami Hz a CO2. Nasleduje
konverze, CO pomoci reakce premény vodniho plynu (WGS). Nakonec je CO2 odstranén
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z plynné smési pomoci adsorp¢niho zatizeni PSA za ucelem zlepSeni cistoty vodiku.
Z hlediska zlepseni ¢istoty vodiku je zemni plyn pied Stépenim nejprve odsifovan. Schéma
parniho SMR je parné na obrazku 5.

Rekuperace
tepla
CO,
Para T A
= Reformovac
CHy — Odsireni ——| 850-900°c [ WGS = PSA > H,
—>
Palivo

Obrdzek 5 Schéma zndzornujici postup parniho reformovdni zemniho plynu [100]

Reak¢ni rovnice pro prvni dva procesy jsou nasledujici:

CHy + H20 - CO + 3H2 (1)
CO + H20 -COz +H> 2)

Zemni plyn obsahuje asi 95 % methanu a 3,5 % ostatnich uhlovodikt [104]. Jiné
alkany (nasycené uhlovodiky) mohou také provést reakci, ktera je podobna reakci (1).

Diferencial entalpie reakce (1) je +206,1 k]/mol a zména entalpie v rovnici. (3) je
také vétsi neZ nula, coZ znamend, Ze Stépna reakce zemniho plynu je proces pohlcujici
teplo, je tedy nutné do reakce dodavat urcité mnozstvi vnéjsiho tepla [105]. Ziskava se
zpravidla spalovanim zemniho plynu [106]. Konetnd plynnd smés obsahuje
70-75 % vodiku, s dalSimi slozkami vcetné 7-10 % CO, 6-14% COz a malého mnozstvi
methanu (2-6%). Mezi hlavni faktory ovliviiujici technologii SMR patii kromé vstupnich
surovin, vybér konkrétniho uhlovodiku, katalyzatoru, typ reaktoru a dalsi [107].

SMR je technologicky velice vyvinutou technologii. Aktualnimi sméry vyzkumu,
kterymi se zabyva technickda komunita rozvijejici tuto technologii, spocivaji v navySeni
efektivity konverze zemniho plynu pti zachovani, ¢i zvySeni soucasnych vyrobnich
kapacit. Cilem je také sniZit teplotu Stépné reakce. PrestoZe je v soucasné dobé SMR
ekonomicky nejvyhodnéjsi technologii, je nutné, aby jeji cena i nadale Kklesala z diivodu
budoucich zavaznych ndkladii na zachytavani sklenikovych plynii produkovanych pfti
vyrobnim procesu. Nizka cena prameni primarné z faktu, Ze zdroj energie, ze kterého je
vodik vyrabén, je téZen, nikoli vyrabén napt. pomoci fotovoltaickych paneli [108].

Snaha snizovat energetickou narocnost technologie SMR vedla krozvoji
technologie nizkoteplotniho parniho reformovani. Ta se pouZiva k vyrobé syngasu pfri
teploté 400-550 °C. Jeji vyhodou oproti vysokoteplotnim reakcim je, Ze niZsi teplotni
pozadavek sniZuje energii potiebnou pro predehrati a umoZiuje rychlé nastartovani
reakce bez reaktoru s presunem CO. Existuje také Sirsi vybér materiald pouzitelnych pro
vyrobu reaktoru. Vybér materialli tedy neni omezeny pouze na drahé vysokoteplotné
odolné slitiny. Tyto vyhody mohou vyrazné sniZit stavebni a provozni naklady na zarizenti.
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Je vsak tfeba prijmout urcita opatieni, aby se vyloucily negativni vlivy nizkych teplot
reakci na konverzi methanu [108].

PouZziti katalyzatort je velmi dileZité pro provoz membranovych reaktort, nebot’
katalyzatorova cinnost do znacné miry urcuje celkovy objem produkce vodikovych
produktti [109], [110]. Z toho divodu se vyvoj vysoce ucinnych katalyzatort stal hlavnim
smérem rozvojem technologie SMR.

Vétsina katalyzatori je na bazi niklovych slitin diky jejich vyhodnym vlastnostem.
Niklové katalyzatory vykazuji dobrou selektivitu vii¢i pozadovanym produktiim v SMR,
konkrétné oxidu uhelnatému (CO) a vodiku (Hz2). To znamena, Ze nikl podporuje tvorbu,
CO a Hz, zaroven minimalizuje tvorbu neZadoucich vedlejsich produktl nebo vedlejsich
reakci. Niklové katalyzatory také vykazuji dobrou stabilitu a odolnost vici korozné
naro¢nym podminkam, které se pri SMR vyskytuji. Nikl ma schopnost témto podminkam
odolavat bez vyznamné deaktivace nebo degradace. Nikl je relativné hojné zastoupenym
prvkem a ve srovnani s jinymi katalyzacnimi materialy, jako platina nebo palladium je
cenové velmi atraktivni. Jeho cenova dostupnost z néj ¢ini vhodnou volbu pro rozsahlé
pramyslové aplikace Niklové katalyzatory lze snadno prizplsobit a optimalizovat pro
specifické SMR aplikace. Nikl 1ze naptiklad nanést na podpiirné struktury s vysokou
plochou povrchu, jako je oxid hlinity, oxid kiemicity, oxid titanicity nebo zeolity, které
svym charakterem riistu poskytuji velkou plochu pro katalytické reakce. Kromé toho lze
relativné jednoduSe upravit sloZeni a strukturu niklovych slitin pro zvySeni aktivity,
selektivity a stability pro specifické technologie SMR. [111]

Dal$im zamérenim vyzkumu je kombinace zachycovani a ukladani uhliku (Carbon
Capture and Storage) s technologiemi SMR. ZvySeni miry zachycovani COz je prinosem jak
pro vysokou Cistotu vodiku, tak pro sniZeni emisi sklenikovych plynt. Vzhledem k tomu,
ze technologie SMR je v podstaté preménou fosilnich paliv na vodik, jsou emise CO2 béhem
procesu znacné a nesplnuji ocekavanou snahu o ,nizkouhlikové“ nebo ,Cisté“ vlastnosti
procesu. Technologie SMR je vSak ekonomicky méné ndkladng, a proto vhodna pro vyrobu
ve velkém méritku. Pokud bude moZné prijmout i¢inné prostredky pro zachytavani emisi
uhliku z vyrobniho procesu, bude mit tato technologie Sirsi a slibnéjsi perspektivu vyvoje,
ktera muize poskytnout formu mezistupné az do absolutniho piechodu na fazi vyroby
vodiku z obnovitelnych zdroji energie [112].

Kromé zemniho plynu Ize jako vstupni slozku pouZit radu dalSich latek
obsahujicich alkanové plyny, napriklad bioplyn, ktery je Stépen procesy podobnymi tém,
které byly popsany vyse v rovnicich (1) a (2). Ackoli se v soucasné dobé nepouzivaji ve
stejném méritku jako zemni plyn, jejich potencial produkovat vodik o vysoké cistoté byl
prokazan v laboratornim meéritku [113].

3.1.2 Parcialni oxidace methanu (POM) a autotermalni reformovani
(ATR)

Fakt, Ze technologie SMR je procesem endotermickym, predstavuje problém
z hlediska spotreby energie, nutné pro iniciaci reformovani. To, do jisté miry, omezuje
dalsi rozvoj. Z toho diivodu je snahou pfrijit s alternativnimi technologiemi reformovani
methanu, které nejsou tak energeticky narocné.
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Caste¢na oxidace methanu (Partial Methane Oxidation) je jednou
z alternativnich metod vyroby vodiku ze zemniho plynu, ktera byla komerc¢né vyuZita.

Castefna oxidace methanu vyuZiva smés Hz a CO za vstupu kysliku pfi nizZ$im nez
stechiometrickém poméru:

CH+ + 0,502 - CO + 2H: 3)

VySe uvedena reakce je exotermicka a oxidace (spalovani) methanu zajiSt'uje teplo
pro systém, takze jiZ neni zavisla na vnéjsich tepelnych zdrojich [30].

Autotermalni reforming (Auto Thermal Reforming) lze povaZovat za
kombinaci priznivych vlastnosti jak parniho reformingu, tak parcialni oxidace. Umoznuje
vyrobu vodiku prostiednictvim sériového zapojeni téchto dvou procest. Teplo potiebné
pro ATR pochazi z parcidlni oxidace zemniho plynu a exotermicka reakce oxidac¢niho
procesu se pouziva k dosaZeni energie potifebné pro iniciaci parniho reformingu [114].
Tato série reakci probihd pribézné v okamzik, kdy systém dosahne celkové tepelné
rovnovahy prostirednictvim exotermickych a endotermickych reakci. Vzhledem k existenci
parcidlni oxidacni reakce vyzaduje ATR také zajisténi Cistého kysliku jako reaktantu.

v V7

Technologie ATR zatim neni komer¢né dostupna ve velkém méritku [99], [105].

3.1.3 Zplynovani uhli (CG)

Zasoba uhli je ze vSech fosilnich paliv ta nejhojnéjsi, coz predstavuje v blizké
budoucnosti zajimavy prechodovy mezistupen pro vyrobu vodiku. Extrakce vodiku z uhli
se uskuteciiuje hlavné jeho zplynovanim (Coal Gasification). Zplynovani uhli lze rozdélit
na nadzemni (Surface Coal Gasificatio) a podzemni (Underground Coal Gassification)
[115]. Nadzemni zplytiovani je technologicky vyspélou technologii, ktera byla poprvé
pouZita jiZ v roce 1780 pro vyrobu plynného paliva bohatého na vodik a oxid uhelnaty.
Podzemni zplynovani je nové vyvinutou technologii, ktera zatim skyta mnoho neznamych.
Ramcové se ale jedna o extrakci vodiku z uhli pfimo v podzemi, v misté loZziska.

Nadzemni zplyniovani uhli probiha ve specidlnim zarizeni zvaném zplynovac.
V zavislosti na kontaktnim rezimu mezi reaktanty a zplynovacem je lze rozdélit na rtizné
typy[116]. Jejich zdkladni mechanismus je nicméné stejny. Uhli se vysusi a rozemele, poté
se privadi do zplynovace, kde za vysokych teplotnich podminek postupné reaguje
s kyslikem a parou za vzniku plynné smési obsahujici Hz, CO a CO2. Reak¢ni rovnice je
zndzornéna nize.

C+ 02— COz 4)
C + Hz0 - CO + Hz (5)

Tento vyrobni proces neni kontinualni. Nejprve se do zplynovace zavede vzduch,
ktery diky obsahu kysliku na zakladé rovnice (4) oxiduje €ast paliva a podporuje
exotermickou reakci v palivové vrstvé. Poté je vnesena para a piivod vzduchu je zastaven.
Vodni para se preméni na tzv. vodni plyn dle rovnice (5). V okamZik, kdy se do urcité miry
spotrebuje teplo palivové vrstvy, je opét vnesen vzduch. Tyto dvé reakce se stridaveé cykluji
a ziskanym produktem je zminény vodni plyn [117]. Valna vétSina vyroby vodiku z uhli je
provadéna vySe uvedenou metodou.
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Dalsi diileZitou reakci je tzv. reakce posunu vodniho plynu (Water Gas Shift) ktera
spotrebovava CO a produkuje Hz prostfednictvim dle rovnice (6).

CO + Hz20 —» COz + Hz (6)

Tato reakce pri zplynovani uhli hraje zasadni roli, protoZe pomaha upravovat
sloZeni syngasu posunutim rovnovahy mezi CO a CO2. Reakce zahrnuje interakci pary
(H20) s oxidem uhelnatym, ¢imZ vznika plynny vodik a oxid uhlicity. Nakonec je CO2 ze
smési odstranén v tlakové adsorpcni jednotce (Pressure Swing Adsorption), ktera obvykle
kombinuje oxid vapenaty (CaO) s CO2 za vzniku uhli¢itanu vapenatého (CaCOs), kdy
vysledkem je vysoce Cisty vodik [97], [118]. Proces je znazornény na obrazku 6.

Para CO;

! T

Reformovac o
Uhli —| 1150-1315°c —> Odsifeni — WGS —> PSA —
Popel <—! T()
Vzduch—> Separator
vzduchu
N2

Obrdzek 6 Schéma zndzorriujici proces zplynovani uhli [100]

Metoda zplyniovani uhli je jiz relativné dlouho dostupna pro komerc¢ni dcely
a zajistuje 18% svétové produkce vodiku. Vzhledem ke své nizsi ucinnosti (60-75 %)
oproti SMR (70-85%) [119], neni tak Siroce vyuZivana. V zemich a regionech, kde jsou
zasoby uhli relativné hojné, nebo ceny zemniho plynu nejsou piiznivé jako je Cina, je CG
hlavnim vyrobnim procesem produkce vodiku [105], [107]. Vzhledem k nedostatku zasob
a rostoucim cendm zemniho plynu se oc¢ekava, Ze vyroba vodiku z uhli bude v budoucnu
davat ekonomicky smysl ve vice a vice svétovych regionech [95].

Jednou ze zrejmych nevyhod CG pro vyrobu vodiku je jeho vyznamny dopad na
zZivotni prostiedi. Podle zprav v literatuie ma CG priblizné dvakrat vyssi emise uhliku nez
SMR, pokud se obé hlavni technologie vyroby vodiku z fosilnich paliv hodnoti z pohledu
celého Zivotniho cyklu. Zplynovani uhli ma ve skuteCnosti nejvyssi potencial prispét ke
zrychlovani globalniho oteplovani ze vSech stavajicich metod vyroby vodiku a ma nejvyssi
acidifika¢ni potencial, souvisejici s vy$§im obsahem siry v uhli [97], [120].

Aby bylo moZné sniZovat Skodlivé dopady emisi CO2 na zZivotni prostiedi, musi byt
prijata ucinna opatreni na jejich sniZeni ¢i filtrovani z vyrobniho procesu. Vyzkumnici se
pokusili zakomponovat technologii zachytavani a skladovani uhliku (CCS) k dosaZeni
tohoto cile. Vysledky byly pomérné priznivé, kdy se emise sklenikovych plyni z CG za
pomoci CCS podarilo sniZit o 81,72 %, zatimco spotreba primarni fosilni energie vzrostla
pouze o0 2,32% [121]. DalSim prikladem je studie provedena Burmistrz a kol., ktefi navrhli
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tii scénare s vybérem rliznych vstupnich kvalit uhli a zplynovacich jednotek od dvou
spolecnosti, GE Energy/Texaco a Shell. Dle méreni a vypocti byly emise CO2 sekvestraci
snizeny o 69-78 % pro tyto riizné scénaie [122]. Zminéné studie ukazaly potencial
a ucinnost CCS technologii, které mohou priznivé prispét bezbolestnému piechodu od

vvvvvv

3.2 Produkce vodiku z biomasy

Vzhledem k tomu, Ze fosilni paliva jsou dlouhodobé neudrzitelng, je naléhavé nutné
vyvinout technologie na vyrobu vodiku s vyuZitim obnovitelnych zdroji energie. Vyroba
vodiku z obnovitelnych zdroji v soucasné dobé prispivd pouze malym zlomkem
k celosvétové produkci.

Energie z pramenici z biomasy je nejstar$im zdrojem energie, ktery lidé vyuZivali.
Zarovein se jedna o obnovitelny zdroj energie, ktery je vyuzivan az do dnesni doby [58].
Biomasa pochazi z Siroké $kaly zdrojli, véetné dieva, travy, zemédélskych produktd,
zbytkl plodin, rostlinnych a zivociSnych odpadii, komunalnich pevnych odpadd, zbytkl
potravin a fas, a je povazovana za alternativu k fosilnim paliviim [58], [60].

Dle zptsobu generovani plynu lze dosdhnout ptimé vyroby vodiku z biomasy
dvéma hlavnimi zplisoby, a to termochemickymi metodami a biochemickymi procesy
pomoci mikroorganisml. Termochemické metody kprodukci vyuZivaji zplynovani,
pyrolyzu a zkapaliiovani [99]. Z téchto technologii je zplyniovani biomasy relativné dobre
zvladnutou technologii a bylo prokdzano, Ze ma zajimavy potencidl pro budouci
energeticky mix. Produkce vodiku biochemickymi procesy je momentalné predmétem
studii a pilotnich laboratornich testfi.

Dalsi mozZnosti, dopliiujici metody primé vyroby, je nejprve konvertovani biomasy
do podoby dobie skladovatelné prechodné latky, ze které je nasledné generovan vodik
[125].

3.2.1 Nadkritické vodni zplynovani biomasy (SCWG)

Nadkriticka tekutina je tekutina, jejiZ teplota a tlak prekroci jeji kriticky bod. Hlavni
charakteristikou nadkritické tekutiny je nemoZnost jasného rozliSeni mezi jeji kapalnou
a plynnou fazi. Voda dosahuje nadkritické teploty za podminek 374 °C a tlaku 22.1 MPa.
Biomasa muze byt zplyniovana za podminek nad nadkritickym bodem vody, kdy voda
plisobi dvojim ucinkem jako reakéni médium a také reaktant. Pii nadkritické teploté ma
voda nizkou dielektrickou konstantu, nizky pocet vodikovych vazeb, vysokou rozpustnost,
reaktivitu a difuzivitu. Za téchto podminek vlastnosti vody zapricinuji, Ze organické
slouceniny a plyny mohou byt jednoduseji miseny do homogenni faze, ktera usnadnuje
konverzi reaktantt [126], [127].

Pii SCWG (Super Critical Water Gasification) podstupuje biomasa v prostiedi
superkritické pary komplexni procesy pyrolyzy, hydrolyzy, kondenzace a dehydrogenace
[128]. Velké molekuly jako celul6za, hemicelul6za a lignit jsou hydrolyzovany do mensich
organickych molekul sacharidq, které jsou nasledné katalyticky degradovany do mensich
kyselin, alkohold, fenoll atd. Po probéhnuti veskerych degradacnich procesti se slozky
stanou soucasti vodniho plynu. Nasledné je vodik ziskdvan pomoci reakce posunu vodniho
plynu (WGS) [129]. ZjednoduSena podoba reakce je dana nasledujici rovnici:
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CHxOy + (2-y) H20 - COz + (2 -y + 0.5x) H> (7)
Proces SCWG je graficky znazornén na obrazku 7.

Technologie nadkritického vodniho zplynovani biomasy je studovdna na
laboratorni drovni, kdy komercni vyuZiti stale stagnuje. PrestoZe ma technologie SCWG
vysokou efektivitu energetické premény a mizZe byt provadéna za relativné nizkych teplot,
ve srovnani s parnim zplynovanim biomasy, naradzime na problém vysokych tlaki,
potfebnych pro dany proces. Pumpovani za vysokych tlakii vyZaduje naroc¢ny systém
Cerpadel, zapric¢inujici velky nartist celkové ceny industridlni produkce [126].
Optimalizace tohoto vyrobniho procesu je proto nezbytné nutna, pokud ma byt tato
technologie cenové kompetitivni vkomerénim prostiedi. Rada studii naznacuje
potencidlni smér optimalizace vyrobnich parametrii, mezi které patfi operacni teplota,
tlak, doba v prostiedi reakce, sloZeni biomasy, koncentrace reaktantli, katalyzatory
a mineralni soli [129].

Regenerator | 5 S Regenerator | s CO

sorbentu sorbentl

=== EE— =
A A

Biomasa —> Zplynovac >| Cisticka plynu —>| Konverze > SOTbee L H,

«"\.
0))

Obrdzek 7 Procesni schéma SCWG [100]

3.2.2 Biologicka preména

Urcité enzymy obsaZené v mikroorganismech jako jsou mikro rasy a sinice témto
organismim dovoluji syntetizovat vodik pomoci biochemickych reakci. Biotransformace
miiZe byt rozdélena na biofotolyzu, fotofermentaci a tmavou fermentaci [130]. Na rozdil
od vSech prechozich zminénych technologii, mikrobidlni produkce vodiku nevyzaduje
vysoké teploty, mize tak byt provadéna za pokojové teploty a atmosférickém tlaku. Neni
také nutné dodavat dodatecné katalyzatory, nebot tuto funkci zastupuji zminéné
biologické enzymy [126]. V pripadé tmavé fermentace je mozné vyuzit zbytkovych odpadii
pramenicich z lidské ¢innosti. Pfes nesporné vyhody biologickych metod pfremény vodiku
je jejich implementace do komerc¢nich procesti fundamentalné omezena jejich nizkou
vynosnosti vodiku [124].
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Biofotolyza miiZe byt rozdélena do dvou forem:

A
e Prima fotolyza qwb
e Nepiima fotolyza pvQ
Pri procesu primé fotolyzy ;) .

mikroorganismy vyuZivaji slunec¢ni svétlo pro vy | T
dekompozi¢ni reakce vody za produkce vodiku, 0 —— 2¢) Hydrogeneze
konvertuji  slune¢ni  energii do formy
skladovatelné chemické energie. Touto schopnosti A

oplyvaji mikroorganismy, které dokazi provadét
fotosyntézu, jako napriklad fasy obsahujici
chlorofyl, za prisunu dostatecného mnoZstvi
svételného toku, pro odstartovani reakce. Nepiima
fotolyza je dvoustupiiovy proces. Nejprve je CO2 zafixovdno do karbohydratu, ktery je
nasledné rozbit hydrogeniza¢nim enzymem za produkce vodiku [131]. Schéma je patrné
na obrazku 8.

2H

Obrdzek 8 Schéma procesu
biofotolyzy [100]

Foto-fermentace je proces vyroby vodiku, pri kterém mikroorganismy vyuzivaji
energii slune¢niho svétla pro konverzi organickych sloucenin na vodik a oxid uhlicity,
napiiklad dle rovnice (8). Typickym piikladem je fialova nesiricita bakterie (PNS), ktera je
primarné zavisld na nitrogenezi za Ucelem katalyzace nasledujici reakce v prostiedi
pozbyvajicim dusik [131], [132].

CH:0 + H:0 -2H: + CO: (8)
Schéma daného procesu je patrné na obrazku 9.

Okolni podminky maji signifikantni dopad na proces biochemické reakce bakterie.
Kolonie bakterii proto musi byt striktné kontrolované a opecovavané pro zajiSténi
hladkého procesu produkce vodiku [133].

H
Faze 1 Faze 2
WY T
<]Ql>'
p v Q Fermentace [~ Hydrogeneze
O CO,
1 I
NN T \L

Bunécny Bunécny 2H

H,O —>| Fotosystém b | ! 4

material material

Obrdzek 9 Neprimy biofotolyticky proces fermentace [100]

Tmava fermentace vyuziva predevSim anaerobni bakterie na substratech
bohatych na sacharidy v anoxickych (bez pritomnosti kysliku) tmavych podminkach. Jak
je patrné z rovnic (21), (22), s glukdzou jako modelovym substratem tvori kyseliny octova
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a maselna vice nez 80 % celkovych kone¢nych produkti a teoretické vytézky H2z jsou
4, resp. 2 mol na mol glukoézy pri fermentaci acetatového a butyratového typu [103].

CsH1206 + ZH20 - 2CH3COOH + 4H> + 2C0: (acetdtovd fermentace) (9)
CsH1206 + ZH20 - CH3CH2CH2COOH + 2Hz2 + 2C02 (butyrdtovd fermentace) (10)

Glukéza jako preferovany zdroj pro tento proces je pomérné draha a neni snadno
dostupna ve velkém mnozstvi, ale lze ji ziskat ze zemédélskych odpadt. Alternativné lze
pouzit materidly obsahujici Skrob, které jsou v prirodé hojné, a také celulézu, ktera je
hlavni sloZkou rostlinné biomasy [101]. Pro optimalni produkci je tfeba udrzovat pH
v rozmezi 5 az 6, protoZe na jeho hodnoté velmi zavisi mnoZstvi produkce H2 timto
procesem [122]. DalSim omezenim je, Ze vodik musi byt odstraiovan pfi jeho vzniku,
protoZe s rostoucim tlakem ma produkce H2 tendenci klesat [112]. Temna fermentace se
vSak realizuje pres pomérné jednoduchy proces, ktery neni zavisly na dostupnosti
svételnych zdrojt, jak je patrné z obr. 15 [87]. Neni tedy zapotirebi mnoho plidy a vodik Ize
vyrabét nepretrzité ve dne i v noci ze Sirokého spektra potencialné vyuzitelnych substratt
vcetné odpadt a odpadnich produkti [125].

3.3 Produkce vodiku na bazi elektrolyzy vodnych roztoki

Vodik miuZe byt taktéZ vyrabén zvodného roztoku elektrolytu za pomoci
obnovitelnych zdrojl elektrické energie v procesu zvaném vodni elektrolyza. Zajimavosti
je, Ze prvni syntéza Cistého vodiku byla provedena pravé pomoci elektrolyzy vody [134].
Vzestup ekonomicky vyhodnéjsich technologii SMR a CG elektrolyzu odsunul do ustrani.
Zajem o elektrolyzu vSak nabyl vahy za energetické krize v 70. letech minulého stoleti.
Elektrolyza je vsoucasnosti vyuzivana pouze v malém méritku pro specifické ucely
vyZadujici vysokou Cistotu vodiku. V soucasné dobé je v mixu globalni produkce vodiku
elektrolyza zastoupena pouze ze 4 %. VyuZitim stejnosmérného proudu vodny elektrolyt
podstupuje dekompozi¢ni reakci. Vodik je produkovan na katodé a kyslik na anodé, oba
v Cisté formeé. Je tedy jednoduché vzniklé plyny separovat a uchovat. Vzhledem k moZnosti
generovani vodiku z vody za pouZiti elektrické energie, jeho tvorba neni limitovana na
regiony s bohatou zasobou fosilnich paliv. Je nicméné nutné zminit, Ze nelze pouzit
mofiskou vodu bez predchozi desalinizace a dpravy, které jsou energeticky narocné.
Proces dekompozice vody probiha dle rovnice:

2H,0 — 2H; + O: (11)

Za ucelem disociace vody do jejich komponent, tedy plynného vodiku a kysliku, je
nutné vlozit energii, ktera je v pripadé elektrolyzérii kombinaci elektrické a tepelné
energie. [135]

H20 (kapaiina) + 285,8 kf*molF!—> Hz win) + 1/202 piyn) (12)

Aby mohlo dojit k této elektrochemické reakci, musi dojit k prekonani rady bariér,
vyzadujici dostatecné silny zdroj elektrické energie. Mezi tyto bariéry patii elektricky
odpor obvodu, aktivacni energie elektrochemické reakce probihajici na povrchu elektrod,
dostupnost elektrodového povrchu v dlisledku tvorby bublin na jejim povrchu a odpor
iontového presunu prostredim elektrolytického roztoku. Minimalizace téchto bariér vede
k maximalizaci Gi¢innosti elektrolyzy.

Celkovy odpor tedy lze vyjadrit nasledujici rovnici (13):
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Tyto odpory mohou byt jednoduSe klasifikovany do tri kategorii, prvni kategorie
zahrnuje veSkeré prvky prispivajici k elektrickému odporu, druha kategorie zahrnuje
reakcni odpor a treti prenosovy odpor.

Elektricky odpor ¢lanku mize byt jednoduse vypocten z Ohmova zakona R=U/I
[136], ve kterém I je proud a U napéti. Presnéjsich vysledki je moZné docilit rovnici
R =L/(kxA), kde L je vzdalenost, k specifickd konduktivita a A je plocha priifezu vodice.
Z rovnice (13) do této kategorie spada odpor R1a odpor Ra.

Prenosovy odpor predstavuje fyzikdlni odpor procesi probihajicich pri
elektrolytickém procesu. Témito procesy jsou formovani bublin plynli na povrchu
elektrod a jejich pritomnost v elektrolytickém roztoku a dale odpor iontového prenosu
v diisledku pouziti membrany separujici vodik a kyslik vznikajici na katodé a anodé.

Elektricky a prenosovy odpor generuji odpadni teplo dle Joulova zakonu [136]
a tak dochazi k poklesu ucinnosti. Tyto energetické ztraty jsou znamé také pod pojmem
ohmickeé ztraty [137].

Reakéni odpor vznikd v disledku prepéti potrebného k prekonani aktivacni
energie nutné k formaci vodiku a kysliku na katodovém a anodovém povrchu, které primo
ovliviiuji rist celkového elektrického potencialu c¢lanku. Tyto odpory piimo ovliviiuji
kinetiku elektrochemické reakce [138].

Vzhledem k odporiim neni dcinnost elektrolyzy stoprocentni, je proto nutné vlozit
vic energie, neZ zminénych 285.8 k] mol-1. Diky stéale lepsi ekonomické dostupnosti
obnovitelnych zdrojt zacina davat ekonomicky smysl preména a skladovani prebytecné
Cisté energie do vodiku jako nositele Cisté energie. PrestoZe je vidina tohoto systému na
dobré cesté stat se realitou, je stale nutné aktivné zvySovat ucinnost a sniZovat ztraty
celého procesu. Vysledna cenova kompetitivnost pramenici z celkové vyssi efektivity by
zarucila smysluplné skladovani energie produkované fotovoltaickymi panely a vétrnymi
turbinami, ktera by byla nasledné vyuzivana pro balancovani elektrické sité [135].

Elektrolyza je provadéna v elektrolyzéru. Na zakladé elektrolytu nebo membrany
pouZzitych pri elektrolyze a konstrukci elektrolyzéru je technologie délena na:

e Alkalicka elektrolyza (AEL)

e Polymerni elektrolytickd membrana (PEM)

e Elektrolyza oxidu v pevném skupenstvi (SOEL)

e Membrana propoustéjici anionty (AEM) [139], [140].

Alkalicka elektrolyza je povazovana za nejjednodussi a nejvyspélejsi technologii,
vyuzivajici cenové dostupnych i hojné zastoupenych materidli elektrod jako nikl
a nerezové ocele. Technologie SOEL i PEM vyuZivaji velmi drahé materialu ze skupiny
platinovych kovi (ruthenium, rhodium, palladium, osmium, iridium a platina) pro
konstrukci elektrod, coz citelné navysuje konstrukcni i provozni cenu systémi [141].
Vysokd cena téchto technologii primarné prameni zceny elektrod a membran.
Elektrodovy svazek soucasného designu ma primérnou Zivotnost 5-7 let [142], coZ ne
jedna z hlavnich nevyhod technologie PEM [141].
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Na druhou stranu alkalické elektrolyzéry bézné dosahuji kontinudlni produkce
trvajici 10 az 15 let [141], v ojedinélych pripadech jejich Zivotnost dosahuje az 40 let
prakticky kontinualni produkce. Navic maji vysokou flexibilitu operacnich podminek,
dobre tedy toleruji produkci jak za vysokych, tak nizkych proudovych hustot, coz je klicové
pro efektivni produkci z nestabilnich zdrojti. Vzhledem k jejich moduldrnimu charakteru
je taktéz relativné jednoducha skalovatelnost.

Zdroj

Elektrolyza mitiZze byt provadéna téz .
pomoci elektrochemického c¢lanku, stejnym P
zplisobem  rozklddd vodu do jejich Anoda Katoda
komponentnich plynt, vodiku Hz a kysliku (02)
[143]. Obrazek 10. znazornuje typicky
vodikovy clanek se dvéma elektrodami, anodou °
a katodou. Ty jsou ponofeny do vodivého

elektrolytu. °
@

IElektrolyzér

Pii prichodu proudu mezi elektrodami
dochazi ke vzniku bublinek vodiku na katodé a
kysliku na  anodé [143].  Kritickou Elektrolyt
komponentou vodikovych clanki je separacni
membrana rozdélujici elektrody. Tato
membrana je permeabilni pro ionty, vtomto Obrdzek 10 ZjednoduSené zndzornéni
pifpadé protony, které skrz membranu volng ~ tvPického vodikoveého cldnku [145]
prochazeji, ale nepermeabilni pro plyny [143]. Pfitomnost membrany tedy aktivné blokuje
prostup bublin plynii a tim padem jejich nebezpecné smésovani. Smés vodiku a kysliku
s koncentraci kysliku vy$si neZ 4,6 %, nebo smés kysliku a vodiku s koncentraci vodiku
vyssi nez 3,8%, predstavuji v obou piipadech vybusnou smés [143].

PrestoZe jsou separa¢ni membrany vnimany jako esencidlni bezpecnostni prvek
elektrolyzéru, sniZuji energetickou tcinnost Stépeni vody dvéma hlavnimi efekty:

e snizuji iontovou vodivost ve srovnani svodnim elektrolytem, coZ predstavuje
signifikantni zdroj elektrického odporu v ¢lanku,

e pii 100-110 °C nastdvd nevratnd degradace membrany, coz limituje provozni
teplotu na 80-90°C. U¢innost elektrolyzy roste srostouci teplotou v diisledku
zvySujici se vodivosti elektrolytu. [144].

Provozni teplota nejlepsich komercnich elektrolyzérti (PEM) se pohybuje
vrozmezi teplot 80-90 °C, z diivodu pritomnosti separacnich membran nachylnych na
zvySenou teplotu. PEM dociluji proudové hustoty ~1800 mA/cm2 a tucinnosti ~85%.
Alkalické elektrolyzéry dosahuji nizsich proudovych hustot (~500 mA/cm? a ucinnosti
~75 % [142].

Elektrolyza bez pouZiti membran separujici vzniklé plyny je proto v souCasnosti
odvétvim, pritahujicim zajem védecké komunity. Nasledujici kapitoly proto popisi stav tii
hlavnich pristupii k technologiim bezmembranovych elektrolyzéru.

3.3.1 Laminarni prutokové mikrofluidni ¢lanky (LLFTMC)
Prvni technologii fungujici na principu bezmembranové elektrolyzy byly laminarné

pritokové mikrofluidni ¢lanky (Laminar Luquid Flow Through Microfludic Cells). Reakce
34



probiha mezi protilehlymi planarnimi elektrodami, které jsou od sebe vzdaleny <1 mm.
Kapalny elektrolyt je pumpovan skrz elektrodovou mezeru, kdy separace plynli nastava
diky laminarnimu proudu udrzZovanému v této mezere, ktery vzniklé bubliny plynu drzi
v bezprostredni blizkosti elektrody, na které byly vylouceny. Proces separace je derivovan
ze Segré-Silberbergova efektu, ktery spocivd v udrzovani neutrdlné unasené plynné
suspenze ve fixni vzdalenosti od stiedu Stérbiny, diky lamindrnimu proudéni. To také
zabranuje miSeni plynd a efektivné nahrazuje funkci separacni membrany. Jednotlivé
proudy kapaliny s plynnou fazi jsou nasledné odklonény do adekvatni separacni komory,
kde dojde k separaci kapalné a plynné faze. Obrazek 11. schematicky znazornuje dany
proces [5].

Vnitini objem elektrody

Katodova
elektroda

Vtok
Anodova

elektroda

Sob |
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Odtok\ H

Obrdzek 11 Zndzornéni lamindrniho mikrofluidniho c¢ldnku [146]

2

Prvni patent tykajici se laminarni separace tok plynt vznikl v brzkych
devadesatych letech v Japonsku a poprvé uvedl do povédomi termin ,bezmembranové
elektrolyzy” [5]. Vroce 1994 byl patentovan prvni kompletni popis technologie
bezmembranové laminarni elektrolyzy [6].

V roce 2015 byla nasledné publikovana vlivna studie, ktera nezohlednila predchozi
praci na toto téma a mylné oznacila tuto technologii za novou [5]. Elektrolyticky ¢lanek
konstruovany v této studii nicméné dosahnul proudovych hustot 71.5 mA/cm2a 2,3V, coz
predstavuje energetickou ucinnost dosahujici 64 % (HHV) [5]. Za podminek toku
12 mL/h mezi elektrodami, byla namérena hodnota piestupu plynt <4 %, coz je hodnota
spliujici bezpecnosti normy. Provoz cerpadla pumpujici elektrolyt spotfebovava
ekvivalent 5 % horni vyhfevné hodnoty (HVV), efektivné tak sniZuje energetickou
ucinnost systému na ~59 % (HHV) [5].
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3.3.2 Divergentni tok skrz porézni elektrody (DEFT)

Principem této technologie je separace plyni pomoci divergentniho toku
prochazejiciho skrz porézni elektrody, nejcastéji kruhové mrizky. Tyto miizky jsou
paralelné proti sobé. Mezi nimi je ponechdna pouze malad Stérbina v iadu jednotek
milimetra. Diky podtlaku vznikajicim za elektrodami vlivem cerpadla jsou plyny vznikajici
na elektrodach efektivné strhavany dal po sméru toku, tim pddem nedochazi k jejich
smeéSovani, viz obrazek 12 [136].

Vnitini objem elektrod

Porézni anoda Porézni katoda

71 Katodova miizka
P2 Anodova miizka
3 Elektrolyt

€] Plynny vodik

@ Plynny kyslik

Obrdzek 12 Schéma DEFT elektrolyzéru zobrazujici odvod vzniklych bublinek
[146]

Za predpokladu spravné konstrukce, nastaveni priitoku a vzdalenosti elektrod
dochazi k zanedbatelnému vylucovani plynt v prostoru mezi elektrodami. Tento jev je
patrny na obrazku 13.
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A. Vzlinani bublin kysliku a vodiku do mezielektrodového prostoru
v pripadé nastaveni rychlosti toku pod optimalni hodnotu

B. Pfi optimalnim nastaveni pratoku dochazi ke stahovani plynG do
utrob elektrody a zanedbatelné formaci plynd v mezielektrodovém
protoru

Obrdzek 13 Schématické zndzornéni vhodného nastaveni rychlosti pritoku
hlavicemi elektrod [136]

Absence membrany také redukuje vzdalenost mezi elektrodami na minimum a tim
padem minimalizuje jejich elektricky odpor. Diky niz§imu elektrickému odporu je mozné
docilit vysSich proudovych hustot, které dosahuji hodnot vysSich jak hodnoty béznych
alkalickych elektrolyzéru, pohybujici se v rozmezi 250-500 mA/cm? [147], [148]. Jednou
z nejvétsich nevyhod soucasnych alkalickych elektrolyzérii je jejich neschopnost pracovat
nad hodnotami proudové hustoty >800 mA/cm?2[147]. To ma za dlsledek nizsi efektivitu

jednotky

Myslenka vodiku jako nositele energie na globalnim méritku ma potencial pouze za
piredpokladu vyuziti elektrolyzért, které jsou levné, spolehlivé, kompaktni a provozné
flexibilni [149]. Primyslova aplikace bezmembranovych elektrolyzéra (DEFT) mtize vést
k signifikantnimu pokroku v napliovani téchto vlastnosti a zarovenni ke sniZovani
produkénich ndkladd, tzn. nizsi vstupni kapital a produkeni naklady diky:

e jednodussi konstrukci a procesu produkce,
e niz$im nakladiim na provoz a udrzbu,
e zmenSeni poctu soucastek zvysujici odpor.

Zatimco porézni pritokové elektrody se pouzivaly pro elektrolyzu vody jiZ v roce
1983 [147], Anagnostopoulos z Hydrox Holdings podal v roce 2008 prvni publikaci
0 bezmembranové elektrolytické bunice DEFT [148]. Ta byla rozpracovana v patentové
prihlaSce z roku 2012 [150]. Bunky tohoto typu vykazovaly vyrazné lepsi vykony oproti
svym mikrofluidnim protéjskim. Napiiklad pii 30 wt % KOH elektrolytu Cerpaném
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rychlosti 0,075-0,100 m/s bylo moZné bezpecné provozovat mezery 2,5 mm mezi
elektrodami z kovovych ok bez pritomnosti separatni membrany [151]. Pomoci
katalyzatort ze skupiny platinovych kovii bylo dosazeno proudové hustoty 220 mA/cm?
pri 1,8 Va 70 °C [151], coZ odpovidalo 82 % energetické ucinnosti (HHV) na elektrodach.
Vzhledem k tomu, Ze cerpadlo spotfebovalo dalSich ~5 % energie, byla celkova
energeticka ucinnost systému ~77 % (HV). Tento vykon je srovnatelny, ne-li o néco lepsi
nez dnesSni komercni alkalické elektrolyzéry podobného rozsahu [88].

3.4 Vodikové clanky

Palivové ¢lanky jsou v podstaté otevienymi termodynamickymi systémy. Funguji
na bazi elektrochemické reakce, pri které jsou spotfebovavany reakeni Cinitelé z externiho
zdroje [152],[153]. Predstavuji zajimavou alternativu ke konventnim metodam
generovani elektrické energie v maloméritkovych aplikacich. Vodik a uhlovodiky maji
podstatné vyssi koncentraci chemické energie v porovnani s bateriovymi systémy. Z toho
diivodu je zkoumana jejich aplikace v radé energetickych aplikaci. Palivové ¢lanky jsou
slibnym substitutem fosilnich paliv v pripadech nutnosti generovat elektrickou energii
v odlehlych mistech, do kterych by bylo ekonomicky nesmyslné ji zavadét pomoci

elektrické sité.

Dale jsou vyhodné pro systémy, které vyZaduji kontinualni pfisun energie. Mohou
tedy byt velice jednoduse zakomponovany pro ucel zaloZzniho generovani elektrické
energie [154], [155].

Palivové clanky obecné vzato pracuji s vyssi ucinnosti (40-85 %) ve srovnani
s konvenénimi systémy generujici elektrickou energii jako jsou naptiklad dieselové (35%)
nebo turbinové (29-42%) generatory. Zaroven maji jednoduchou konstrukci, ktera je
spolehliva a zaroven nenaro¢na na udrzbu. Palivové ¢lanky navic mohou vyuzZivat kyslik
z filtrovaného atmosférického vzduchu. Pro produkci energie jsou zaroven lokalné vzato
produktem je pouze cistd voda [156],[157], [158]. Vsoucasné dobé jsou systémy
palivovych ¢lanki Siroce vyuzivany jak v mensich i vétSich aplikacich typu kombinované
systémy vytapéni a generovani elektrické energie, mobilni generatorové systémy,
automotive, pfenosné pocitace, vojenska technika nebo pro generovani elektrické energie
a pitné vody na mezinarodni vesmirné stanici.

Navzdory veskerym vyhoddm maji vodikové €lanky znacné limitace. Piikladem je
jejich Zivotnost, ktera je nepriznivé ovliviiovana hlavné rapidnimi vykyvy ve vykonu
a necistotami, které se nachazeji ve vodiku z procesu vyroby. PfestoZe je patrny pozitivni
trend snahy prekonavat tyto vyzvy, stale cekame na prelomovy technologicky prispévek
k feSeni této problematiky.

Palivové ¢lanky generuji elektrinu a teplo pomoci elektrochemické reakce, ktera je
v podstaté reverznim procesem elektrolyzy. Reakce probiha mezi vodikem a kyslikem za
produkce vody. Existuje fada dostupnych konstrukci palivovych ¢lanki, nicméné vSechny
operuji na stejném zakladnim principu. Hlavnim rozdilem v riznych palivovych clancich
je chemické sloZeni reaktantt, které vstupuji do reakce [152]. Rovnice (14) znazornuje
reakci probihajici na elektrodach [152].

ZHz oiyn) + Oz oiyn) —> ZH20 + energie (elektrickd a tepelnd slozka) (14)
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Obrazek 14 schematicky znazornuje funkci palivového ¢lanku. Toto schéma je
principialné aplikovatelné na i na ostatni palivové ¢lanky. Konstrukce ziistava stejna, méni
se pouze druh paliva, vedlejsich produktii membrany nebo elektrolytu.

Elektricky proud
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Vtok paliva  |€7 l Vtok vzduchu
=5 ' e” <=
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Anoda Katoda

Elektrolyt
Obrdzek 14 Schéma PEM (Proton Exchange Membrane) palivového c&ldanku [159]

Palivovy ¢lanek ma 4 hlavni komponenty. Anodu, katodu elektrolyt a vnéjsi obvod.
Na anodé je vodik rozloZen na protony a elektrony, na katodé je redukovan kyslik
z atmosférického vzduchu a spole¢né obé slozky reaguji za vzniku vody. Na zakladé druhu
palivového clanku prochazi protony nebo ionty skrz separacni membranu ¢i elektrolyt,
které jsou vobou pripadech neprostupné pro elektrony. Ty jsou vedeny externim
obvodem, ktery je nejCastéji napojeny na baterii, kde se energie akumuluje [152]. Palivové
¢lanky Casto produkuji jen velmi malé mnozstvi proudu v disledku nizké kontaktni plochy
mezi elektrodami, elektrolytem a plynem. Dalsi problém, ktery je nutny brat v potaz, je
vzdalenost mezi elektrodami, nebot s rostouci vzdalenosti roste také elektricky odpor.

Reakce mezi kyslikem a vodikem za vzniku elektfiny je u riiznych typi palivovych
clankt odlisSna. V palivovém clanku s kyselym elektrolytem se elektrony a protony
(H* a e”) uvolnuji ionizaci plynného vodiku na anodové elektrodé. Vzniklé elektrony
prochazeji externim elektrickym obvodem (vyuZzitelnd elektrickd energie) a putuji
smérem na katodu, zatimco protony jsou prenaseny elektrolytem. Soucasné na katodové
strané vznika voda v disledku reakce mezi elektrony protony. Reakce, které se déji na
anodé a katodé, jsou uvedeny v rovnicich (15) a (16) [152].

Anoda: 2Hz — 4H+ + 4e— (15)
Katoda: Oz + 4e— + 4H+— ZH20 (16)

Kyselé elektrolyty a nékteré polymery, které obsahuji volné ionty H+, se Casto
nazyvaji ,membrany pro vyménu protona“. Tyto membrany slouzi ticelu prenosu protond,
protoZe dovoluji prestup pouze iontim H* tim padem protonim. V piripadé, kdy by
elektrony mohly prochazet skrz membranu (i elektrolyt, dosSlo by ke ztraté elektrického
proudu [155].
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3.4.1 Typy palivovych ¢lankt
Palivové ¢lanky se lisi dle jejich provozni teploty, u€innosti, vyuZiti a ceny. Palivové
¢lanky jsou klasifikovany do 6 hlavnich skupin na zakladé druhu paliva a elektrolytu [160].

e Palivovy ¢lanek s alkalickym elektrolytem (AFC - Alkaline Fuel Cell)

e Palivovy ¢lanek s polymerni elektrolytickou membranou (PEM - Polymer
Electrolyte Membrane/Proton Exchange Membrane)

e Palivovy c¢lanek s kyselinou fosfore¢nou (PAFC - Phosphoric Acid Fuel Cell)

e Palivovy ¢lanek s pevnym oxidickym elektrolytem (SOFC - Solid oxide fuel cell)

e Palivovy ¢lanek s taveninou alkalickych uhli¢itant (MCFC - Molten Carbonate
Fuel Cell)

e Palivovy ¢lanek s pfimou reakci methanolu (DMFC - Direct methanol fuel cell)

Vzhledem k tomu, Ze prakticky produkovat a spotiebovavat Cisty vodik, bez vedlejsi
produkce sklenikovych plynti mohou pouze prvni tifi zminéné technologie palivovych
¢lankt, nebude zbytku z diivodu rozsahu vénovana blizsi pozornost.

3.4.2 Alkalicky palivovy ¢lanek (AFC)

Alkalické palivové clanky generuji elektrickou energii vyuZitim alkalického
elektrolytu, nejcastéji hydroxidu draselného (KHO) ve vodném roztoku, méné casto
hydroxidu sodného (NaOH). Piitomnost hydroxylovych aniont (OH-) prestupujicich
elektrolytem dovoluje navozeni elektrického obvodu, diky kterému muZe dojit k extrakci
energie z chemické reakce.

Na anodé dochazi ke kombinaci dvou vodikovych molekul a 4 hydroxylovych
aniontd za produkce 4 molekul vody a elektronti. Probihajici redoxni reakce je reakci
oxidacni a jeji priibéh je dle rovnice (17) [161]:

2H> + 40H— — 4H20 + 4e- (17)

Elektrony uvolnéné v této reakci putuji ke katodé skrz vnéjsi obvod a reaguji
svodou za produkce iontd (OH-). Na katodé jsou slucovana molekula kysliku a dvé
molekuly vody. Tato reakce absorbuje 4 elektrony, a tak produkuje 4 negativné nabité
hydroxylové ionty. Tato redoxni reakce je procesem redukce dle rovnice (18) [161]:

02 + 2H20 + 46~ — 40H- (18)

Alkalické palivové clanky (AFC) béZné pracuji za teplot v rozmezi 60 az 90 °C, ale
modernéjsi verze dokazi pracovat za nizsich teplot v rozmezi 23 az 70 °C. Tyto AFC jsou
klasifikovany jako nizkoteplotni alkalické palivové clanky s nizkonakladovym
katalyzatorem. Nejcastéji pouzivanym katalyzanim materialem jsou slouCeniny niklu.
U¢innost AFC premétiovat elektrickou energii na chemickou energii je okolo 60 %
a v pripadé kombinované produkce elektrické energie a tepla je ucinnost az 80%. Jeden
alkalicky palivovy ¢lanek dokaZe generovat elektricky vykon aZ 20kW [162],[163].

NASA vyuziva alkalické palivové clanky na palubé ISS za ucelem generovani
elektrické energie a pitné vody. Soucasné jsou vyuZzivany na palubach ponorek, lodji,
vysokozdviznych vozikii a okrajovych transporta¢nich aplikacich [164]. AFC jsou
povazovany za cenové nejvyhodnéjsi typ palivovych ¢lankd, nebot elektrolyt je bézné
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dostupny a levny hydroxid draselny (KHO). Katalyzatorem je zaroven nej¢astéji nikl, ktery
je velmi levny ve srovnani s katalyzatory z kategorie platinovych kovu.

AFC maji jednoduchou strukturu diky absenci bipolarnich desek. Spotrebovavaji
vodik a Cisty kyslik k vyrobé prenosnych zdroji vody, tepla a elektfiny. Nemaji zadné
emise sklenikovych plynii a pracuji s vysokou ucinnosti okolo 70%. Pfes vSechny vyhody
vSak AFC maji velmi neprijemnou vlastnost a to, Ze se snadno ,otravi“ oxidem uhlicitym.
Alkalicky roztok na bazi vody (KOH) pouzivany v AFC jako elektrolyt absorbuje CO-2
z atmosféry preménou KOH na uhli¢itan draselny (K2C03). Ten se nasledné vaZze na
katalyticky aktivni material elektrod (platina) a tak znehodnocuje jeho schopnost
vstupovat do katalytické reakce, ¢imZ postupné sniZuje celkovou efektivitu palivového
clanku. Proto AFC obvykle pouZivaji filtrovany a cistény vzduch nebo cisty kyslik, coz
zvySuje provozni ndklady. Jednim z cili védecké komunity je proto najit levnou alternativu
za KHO [155], [162].

3.4.3 Palivovy clanek s polymerni protonovou membranou (PEMFC)

Palivové c¢lanky s polymerni elektrolytickou membranou (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell) maji oproti ostatnim palivovym ¢lankiim vyssi proudovou hustotu
a zaroven diky své konstrukci niz$i hmotnost i rozméry. Oproti vétSiné ostatnich ¢lanki
ma pevnou polymerni elektrolytickou membranu namisto tekutého elektrolytu. Diky
tomu ma PEMFC jednodussi a efektivnéjsi zatésnéni probihajiciho chemického procesu,
coz zpomaluje korozni jevy a zvySuje Zivotnost palivového ¢lanku. PEMFC taktéZ pracuji
pri relativné nizkych teplotach, diky ¢emuz je proces nabéhu do vykonu rychlejsi
a dovoluje témér okamzitou odezvu na potrebu poZadovaného vykonu. Navic maji delsi
Zivotnost a jejich vyroba je levnéjsi [163], [165], [166].

Vyjmenované divodu predurcily PEMFC pro aplikaci v automotive, kde jsou
souCasné primarné vyuzivanou technologii palivovych ¢lankd. Mimo automotive jsou
PEMFC vyuzivany v omezené mire také pro stacionarni vyuZiti.

Zminéna protonové vodiva membrana je vyrabéna nejcastéji z perfluorovavaného
polymeru Kkyseliny sulfonové. VloZené porézni elektrody jsou nejcastéji povrchové
upravené platinou. Opacna strana elektrod musi byt vodou nesmaciva. Nesmacivosti je
dosahovano napriklad vrstvou teflonu.

Z hlediska ucinnosti plati, Ze ¢im vyssi je pracovni teplota, tim vyssi dcinnosti Ize
dosahnout. Je to dano vyssi reakeni rychlosti. Nicméné pii pracovni teploté nad 100 °C se
voda odpaftuje, a tak dochazi k dehydrataci membrany, coZ vede ke sniZeni protonové
vodivosti membrany. Elektricka tc¢innost PEMFC se pohybuje mezi 40 a 50% a vystupni
vykon muze byt az 250 kW.

Vzhledem k nizkym provoznim teplotam PEMFC je nutné pouZit platinu jako u€inny
katalyzator. Ta je vhodn4, nebot primo nevstupuje do reakci, ale efektivné snizuje energii
potiebnou pro reakce vodikovych a Kkyslikovych meziprodukti probihajicich
na elektrodach. Zaroven ucinné uvoliiuje meziprodukty vznikajici pri tvorbé vysledné
slouceniny. Na anodé platina rozklada molekularni vodik H2 na atomarni vodik, ktery se
rozklada na samotny proton a elektron jak je patrné v rovnicich (19), (20), (21) [163].

Anoda: Hz piyn) = 2H+ + 2e~ (19)
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Katoda: (1/2) Oz iyn) + 2H+ + 2e= = H20 (kapal) (20)
Celkovd reakce: Hz (piyn) + (1/2) Oz (piyn) = H20 (kapai,) (21)

Snahou konstrukce je maximalizovat povrch elektrody za ucelem co nejvétsiho
katalytického ucinku. Elektrody jsou tvoreny poréznim uhlikem s malymi ¢asteckami
platiny. Vizualizace je patrna na obrazku 15. Rozméry téchto castecek se pohybuji
v rozmezi 2nm, diky cemuz maji velmi vyhodny pomér plochy ku objemu ¢astice, a tak maji
velkou celkovou plochu dostupnou pro proces reakce za soucasné minimalizace celkového
mnoZstvi pouZité platiny [167].

=0
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88

Draha vodikového
Polymerni iontu
Elektrolyticka

Membrana

Draha elektronu

Draha plynu
ke katalytickemu
povrchu

Uhlik
Platina

Obrdzek 15 PEM s poréznimi uhlikovymi elektrodami a cdsteckami Pt [167]

Nevyhodou platiny je silna afinita vii¢i oxidu uhelnatému pfti teplotach nizsich jak
150 °C. Vodik vyrabény pomoci reformovani uhlikovych paliv béZné obsahuje priblizné
1 % oxidu uhelnatého. Je tedy nutné silné dbat na c¢istotu pouzivaného vodiku [163].

Tloustka katalytické vrstvy se bézné pohybuje pod hodnotami méné nez 10
mikronti, coz predstavuje cca vrstvu 0,15mg Pt/cm2. Tloustka elektrolytické membrany
se bézné pohybuje okolo 200 mikrond. Z druhé strany maji elektrody difuzni vrstvu, které
je nejcastéji z porézniho uhlového papiru, nebo uhlové tkaniny bézné tloustky 100 az 300
mikronti, diky které dochazi k efektivni difuzi reaktanti ke katalytickému povrchu
elektrod. Difuzni vrstva zajistuje rovnomérny prisun reakénich plynti na elektrody.

Z vnéjsi strany difuzni vrstvy je prilisovana deska plnici dva ucely, a to rozvod
plynti ve vodikovém clanku a vyvadéni elektrického proudu. Tyto desky jsou vyrabény
z materialQ, které jsou nepropustné pro plyny, elektricky vodivé a zaroven lehké. Obvykle
se tak vyrabi z lehkych kovti, grafitu nebo vodivych kompozitnich materiali. Na kryci
vrstvu jsou z vnéjsi strany napojeny rozvadéci kanadly, jejichZ struktura ma zasadni vliv na
efektivni rozvod reaktantt k aktivnim plocham elektrod a na odvod produkované vody.
Schéma je patrné na obrazku 16.
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Pristup plynu k elektrodé Elektrody
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Obrdzek 16 PEM-elektrody-difuzni (kryci) vrstva [167]

Souhrn zminénych komponent tvori celek jednoho elementarniho palivového
¢lanku. Vzhledem k nizkému jmenovitému elektrickému napéti na elementarnim clanku
se palivové ¢lanky zapojuji do vétsich soubori, coZ je patrné na obrazku 17. Pokud by byly
elementarni palivové ¢lanky zapojeny klasicky sériové, byl by anodovy a katodovy sbérac
zady k sobé, a tak by zabiraly zbyte¢né misto a zvySovaly by hmotnost palivového systému.
Proto byly za Ucelem Setfeni mista a hmotnosti zavedeny tzv. bipolarni desky, které
oddéluji sousedici ¢lanky. Na jedné strané bipolarniho desky je rozvod kanalki pro vodik
ana druhé pro kyslik [163], [167].

soubor palivovych 7
¢lanki —

bipolarni g elementarni
deska ¢lanek
difuzr)i
\Sﬁyﬁg membrana

+ elektrody

Obrdzek 17 Soubor &ldnku PEMFC [167]

Systémy PEMFC se obvykle pouZivaji v prenosnych a stacionarnich aplikacich. Mezi
aplikacemi PEMFC se vSak jako nejvhodnéjsi jevi doprava, protoZe zajiStuji nepretrzité
dodavky elektrické energie s vysokou ucinnosti a hustotou vykonu. VyZzaduji také
minimalni udrzbu, protozZe v zasobnicich zdroji energie palivovych ¢lanki nejsou zadné
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pohyblivé ¢asti. Vozidla s palivovymi ¢lanky jsou nejslibnéjsi aplikaci systémi PEMFC
[163].

3.4.4 Palivovy clanek s kyselinou fosforecnou (PAFC)

Palivové clanky s kyselinou fosforecnou (Phosphoric Acid Fuel Cell) pouZzivaji
elektrody z uhlového papiru a tekuty elektrolyt kyseliny fosforecné (H3POa4). Kyselina
fosfore¢na je ¢ird, bezbarva kapalina pouZivand v hnojivech, detergentech,
dochucovadlech a lécivech. lontova vodivost kyseliny fosforecné je nizka za nizkych teplot.
PAFC proto musi z divodu efektivity pracovat v rozmezi teplot 150-220 °C. Nosicem
naboje v tomto typu palivového ¢lanku je vodikovy iont H* (proton). Ty se vylucuji z anody
na katodu pres elektrolyt nepropustny pro elektrony, které se vraceji na katodu pres
vnéjsi obvod a vytvareji vyuZitelny elektricky proud. Na katodové strané se tvorivoda jako
vysledek reakce mezi elektrony, protony a kyslikem s pritomnosti platinového
katalyzatoru, ktery urychluje reakce. Vyprodukovana vodni para se obvykle pouZiva pro
ucely vyhrivani. Kontinudlni provoz a spousténi systému zacina byt problematické za
teplot kolem 40 °C kviili solidifikaci kyseliny fosfore¢né [168], [169], [170].

Vodik H2 se na anodé rozdéli na zakladni 4 protony a 4 elektrony. Redoxni reakce,
ktera probiha na anodé, je prakticky oxidace viz rovnice (22). Na katodé probiha redoxni
reakce redukce (23), kdy se 4 protony a 4 elektrony spoji s kyslikem za vzniku vody [23],
[169], [170]:

(Oxidace) 2Hz — 4H+ + 4e~ (22)
(Redukce) Oz + 4H+ + 4e- — 2Hz0 (23)

Elektrony a protony prochazeji vnéjSim okruhem, respektive elektrolytem.
Vysledkem je tvorba elektrického proudu a tepla. Teplo se obvykle vyuZiva pro ohiev vody
nebo vyrobu pary za atmosférického tlaku; nicméné reakce reformovani pary produkuji
urcity oxid uhelnaty (CO) kolem elektrod, ktery by mohl , otravit“ palivovy ¢lanek a ovlivnit
vykon PAFC. Re$enim pro sniZeni absorpce CO je zvyseni chemické odolnosti anody za
zvySenych teplot. Za vysokych teplot je totiZ CO desorbovan v obracené elektro
katalyzatorové reakci na katodé. Na rozdil od jinych kyselych elektrolytd, které potiebuji
vodu pro vodivost, je koncentrovany elektrolyt kyseliny fosforecné PAFC schopen
pracovat za teplot vyssich nez bod varu vody.

PAFC nevyZaduje pro svij provoz Cisty Kyslik, protoze CO2 neovliviiuje vykon
elektrolytu nebo ¢lanku. PAFC jsou provozovany v bézné atmosféie. Kromé toho ma H3sPO4
nizsi tékavost a dlouhodobou stabilitu. Pocate¢ni naklady jsou vysoké, protoze PAFC
pouziva misto Cistého kysliku vzduch s ~21 % kysliku, coZ ma za nasledek trojndsobné
sniZeni proudové hustoty. Proto je PAFC navrzena v kominové bipolarni desce, aby
zvétsila plochu elektrod pro vétsi vyrobu energie, coZ znamena vysoké pocatecni naklady
na tuto technologii. V soucasné dobé jsou systémy PAFC v komer¢ni fazi s kapacitou az 200
kW a systémy s vys$simi kapacitami (11 MW) jsou jiZ testovany. Vyroba PAFC je nakladna
vzhledem k potrebé jemné rozptyleného platinového katalyzatoru, ktery elektrody
pokryva. Na rozdil od AFC nema necistota vodikové pary (CO2) na PAFC vliv. Elektricka
ucinnost tohoto typu palivovych ¢lanka se pohybuje mezi 40 a 50% a ucinnost CHP okolo
85%. Obvykle se pouZivaji pro stacionarni aplikace na misté [168], [169], [170].
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3.4.5 Primy metanolovy palivovy clanek (DMFC)

Primy metanolovy palivovy c¢lanek (Direct Methanol Fuel Cell) je typem PEMFC.
Diky nizké teploté provozu, dlouhé Zivotnosti a rychlou reakéni dobou systému je
vhodnym zdrojem energie pro prenosné energetické tcely. Kromé toho jsou klasifikovany
jako Cisty obnovitelny zdroj energie.

Zdrojem chemické energie DMFC je methanol. Na anodé se methanol reformuje na
oxid uhlicity (CO2), zatimco na katodé je tvorena voda pomoci kysliku dostupného ze
vzduchu. Reakce jsou zndzornény v rovnicich (24) a (25) [163]:

(Anoda) CH30H + H20 — COz + 6H* + 6e~ (24)
(Katoda) (3/2) Oz + 6e~ + 6H* = 3H20 (25)

3.4.6 Palivovy clanek s pevhym oxidickym elektrolytem (SOFC)
Palivovy c¢lanek s pevnym oxidickym elektrolytem (Solide Oxide Fuel Cell) jsou
vysokoteplotni palivové ¢lanky s pevnym keramickym elektrolytem oxidu kovového.

SOFC obvykle pouzivaji smés vodiku a oxidu uhelnatého vzniklou vnitinim
pretvorenim uhlovodikového paliva a vzduchu jako oxidant v palivovém c¢lanku [4].
Yttriem stabilizovany zirkonicitan (YSZ) je nejCastéji pouzivanym elektrolytem pro SOFC
pro svou vysokou chemickou a tepelnou stabilitu a ¢istou iontovou vodivost [171], [172].

Kyslik se oxiduje redukéni reakci v katodé (vzduchova elektroda) pfi
1000 °C, zatimco k oxidaci paliva dochazi na anodé. Anoda by méla byt porézni, aby vedla
palivo a prepravovala produkty oxidace paliva mimo rozhrani elektrolytu a palivové
elektrody. Obé reakce jsou patrné v rovnicich (26) a (27) [174], [175].

(Oxidace) (1/2) Oz (plyn) + Ze— — O2—(solid) (26)
(Redukce) Oz~ (solid) + Hz (plyn) — H:20 (plyn) + 2e~ (27)
3.4.7 Palivovy ¢lanek s taveninou alkalickych uhlic¢itant (MCFC)
Palivové Clanky s taveninou alkalickych uhli¢itanti (Molten Carbonate Fuel Cell)
jsou vysokoteplotni palivové ¢lanky. Pouzivaji smés roztavené uhli¢itanové soli jako

elektrolyt suspendovany v porézni, chemicky inertni keramické matrici z pevného beta-
hlinitého elektrolytu (BASE).

V MCFC dochazi k reakci na vodikové elektrodé mezi vodikovym palivem
a uhli¢itanovym iontem, které reaguji za vzniku oxidu uhlic¢itého, vody a elektront. Na
anodé se privadéci plyn (obvykle methan CH4) a voda H20 pifeménuji na vodik (Hz), oxid
uhelnaty (CO) a oxid uhlicity (CO2). Obé reakce jsou patrné v rovnicich (28) a (29) [163]:

(Reakce 1) CHs + H20— (O + 3Hz (28)
(Reakce 2) CO + H20— COz + H> (29)

Soucasné dvé elektrochemické reakce spotiebovavaji vodik a oxid uhelnaty
a uvolnuji elektrony na anodé. Obé reakce v (30), (31)[163] pouZivaji uhli¢itanové ionty
(CO327), které jsou k dispozici v elektrolytu:

(Oxidace 1) Hz 4+ CO32~— H20 + COz + 2e~ (30)

(Oxidace 2) CO + CO3°~ — 200z + 2e~ (31)
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3.5 Shrnuti a soucasny stav vyroby vodiku

Celkové shrnuti problematiky produkce vodiku je nasledujici. Procesy vyroby
vodiku z fosilnich paliv doplnéné o metody zachytavani sklenikovych plyni budou
pravdépodobné hrat klicovou roli v prechodu na cistou vyrobu vodiku elektrolyzou
z vodnych roztoki. Je tomu z dlivodu jiZ existujici masivni infrastruktury, ktera prispiva
k nizké cené takto produkovaného vodiku. NejpravdépodobnéjSimi kandidaty v pro
pirechodové obdobi jsou modry vodik zdavodu relativni Cistoty zemniho plynu ve
srovnani s ostatnimi uhlovodiky a paradoxné ¢erny a hnédy vodik, nebot pri procesu
zplynovani uhli je hlavnim vedlejSim produktem uhlik v pevném skupenstvi, ktery lze ve
srovnani s ostatnimi procesy jednoduse uchovavat a pripadné dale zpracovavat. Produkce
vodiku zbiomasy v soucasnosti predstavuje prakticky nulovou kontribuci celkové
produkce a v budoucnu tomu tak pro potreby velkovyroby bude nejspiSe nadale. Nicméné
lokalni produkce, napriklad v odlehlych domacnostech, nebo zemédélskych objektech,
milZe prispivat k energetické sobéstacnosti téchto entit a celkové vys$s$i rozmanitosti
energetického mixu. Elektrolyza z vodnych roztokl predstavuje finalni cil, ke kterému je
nutné driv nebo pozdéji dospét. V soucasnosti jsou vSechny technologie elektrolyzy ve
smysl pro potrebu jinou, nez maximalni dostupnou cistotu vodiku (napf. pro potieby
palivovych ¢lanki). V soucasnosti nejlevnéjsi alkalické membranové elektrolyzéry maji
potencidl do budoucna snizovat jejich cenu v disledku hromadné vyroby, statni podpory
a pokroku v materidlovém inZenyrstvi, které by zvySovalo jejich Zivotnost a G¢innost.

Rekapitulace energetické ucinnosti jednotlivych produkénich metod s jejich
vyhodami a nevyhodami je patrna v tabulce 2.
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Tabulka 2 Shrnuti vyhod a nevyhod jednotlivych vyrobnich procesu [163]

Proces | U¢innost Hlavn{ vyhody Hlavn{ nevyhody
(%)
Nejvyvinutéjsi technologie, | Vedlejsi produkt CO2, zavislost
SMR 74-85 A o :
existujici infrastruktura na fosilnich palivech
Otestovana technologie, Vedlejsi produkt C02, zavislost
POX 60-75 s e o :
existujici infrastruktura na fosilnich palivech
Otestovana technologie, Vedlejsi produkt C0z, zavislost
ATR 60-75 s s 0 :
existujici infrastruktura na fosilnich palivech
Minimalni plynné emise v .
PRI o ’ Vedlejsi produkt uhlik,
CG 50-60 nizky pocet kroki tech. . JSTprocu :
zavislost na fosilnich palivech
postupu
, COz neutralni, jednoduse Tvorba dehtu, proménlivé
Pyrolyza . . . , .
biomasy 35-50 dostupné a levné vstupni vstupni suroviny, jejich
suroviny sezdnnost a necistoty
Y« . CO2z neutralni, jednoduse Tvorba dehtu, proménlivé
Zplyniovani . . . . .
biomasy - dostupné a levné vstupni vstupni suroviny, jejich
suroviny sezonnost a necCistoty
Je spotfebovavan CO2, Oz je VyZaduje svétlo, nizka
Bio- 10 jedinym vedlejSim produkce Hz, nutnost
fotolyza produktem, provozovana za | objemnych reaktor(, vysoka
mirného tlaku a teploty cena vstupnich surovin
CO2 neutralni, jednoduchd, | Separace nasycenych mastnych
Tmava 60-80 produkuje H2 bez nutnosti kyselin, Nizka produkce Hz,
fermentace svétla, prispiva k recyklaci nizka ucinnost premény,
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4 Skladovani a preprava vodiku

Systémy skladovani energie hraji zadsadni roli pti vyuzivani obnovitelnych zdrojt
energie tim, Ze vyrovnavaji jejich proménlivy a nepredvidatelny charakter, a tak zvysuji
jejich spolehlivost a aplikovatelnost [178], [179], [180]. UloZena energie miiZe byt
vyuzivana na denni bazi, v okamzicich zvySené denni poptavky, nebo na sezénni bazi, tedy
v zimé, kdy je spotreba energie obecné vyssi a zaroven celkova produkce obnovitelnych
zdroji nizsi.

Vodik ma nejvyssi obsah energie na jednotku hmotnosti (120 MJ]/kg Hz2), ale jeho
objemova hustota energie je v porovnani s uhlovodiky velice nizka. Pri standardnim
atmosférickém tlaku a teploté 25 °C je hustota vodiku pouze 0,0824 kg/m?, zatimco
hustota vzduchu je za stejnych podminek o ¥ad vy3$i a to 1,184 kg/m>. Nizk4 hustota
vodiku ma za nasledek extrémné maly energeticky obsah vodiku, ktery je 0,01 MJ/I Hz za
atmosférického tlaku a 8,5 MJ /1 Hz pro zkapalnény Hz (LH2). Pro srovnani, methan a benzin
maji objemovy obsah energie za atmosférického tlaku 0,04 M]/1 a 32 M]/1 [178], [179]
[182].

Metody skladovani vodiku se déli na skladovani na fyzikalni bazi a skladovani na
materialové bazi. Rozpad je patrny na obrazku 18.

Fyzikalné zaloZené Materialové zalozené
skladovani skladovani

S Kryo-kompresni s
Stlaceny plyn kladavaal Kapalny vodik

I I

IStochiometrickél
hydridy
Komplexni Chemické Kovové
hydridy hydridy hydridy

Obrdzek 18 Rozpad jednotlivych metod skladovdni vodiku

Pro hodnoceni mnoZstvi energie ¢i latky mozné uskladnit ve skladovacim sytému
byla definovana gravimetricka a volumetricka hustota.

Gravimetrickd hustota definuje mnozstvi vodiku, které miize byt skladovano na
jednotku hmotnosti skladovaciho systému (SS). V podstaté je hodnota vyjadiena jako
pomér kgn./kgss. Vysledna hodnota tak miize byt vyjadiena v procentudlnim poméru
(wt %), nebo také v jednotkach kWh/kg systému.

Volumetrickd hustota systému predstavuje v podobném smyslu objemové
mnozstvi uskladnéného vodiku na objemové mnozstvi skladovaciho systému. Miize
podobné definovana jako kgu./ Lss anebo jako kWh/Lss.
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Cile stanovené americkym institutem DOE (Department Of Energy) pro
gravimetrickou hustotu a objemovou hustotu skladovani vodiku jsou patrné v tabulce 3.

Tabulka 3 Cilové hodnoty gravimetrické a volumetrické kapacity dle DOE

Cilova

Skladovaci parametr Jednotky 2020 2025 hodnota

Gravimetricka kapacita systému

(celkovd vyubitelnd onergie/max. | | KWWke | 15 | 18 | 22
hmotnost systému) (kg Hz/kgsystem | (0.045) | (0.055) | (0.065)
Volumetricka kapacita systému
Vyuzitelna energeticka hustota Hz KWh/I 1.0 13 17

(celkova vyuzitelna energie/max. )
ob]em systému) (kg HZ/lsystem (0030) (0040) (0050)
V soucasnosti jsou nejcastéjsimi zptsoby skladovani vodiku v plynné nebo kapalné

formé, ale ani jeden z nich nespliiuje cile DOE.

Nizka objemova energetickd hustota vodiku je vyznamnou piekazkou tucinného
a ekonomicky smysluplného skladovani vodiku, a v kone¢ném disledku i uspéchu
vodikového ekonomiky. Volumetrickd i gravimetrickd hustota predstavuji kritické
méritko celkové vykonnosti a vhodnosti systému skladujici vodik pro urcité aplikace.
V idealnim pripadé by SS mél docilit jak vysoké gravimetrické, tak volumetrické hodnoty,
nicméné v praxi jdou Casto tyto metriky proti sobé, a proto je nutné délat kompromisy
v jejich hodnotach. V rozvinutém vodikové ekonomice se oc¢ekava, ze vodik bude vyuzivan
jak pro stacionarni, tak pro dopravni ucely. Pro potieby stacionarniho skladovani nehraje
volumetricka i gravimetricka hustota tak zasadni roli. Pro dopravni aplikace jsou vSak obé
vlastnosti rozhodujici, nebot prostor i hmotnost je u dopravniho prostiedku limitovanou
hodnotou. Nicméné objemova hustota energie je sestupné pro velkoprostorova vozidla
typu lodé, vlaky a kamiony relativné méné dulezita [182].

Pro vyuZiti ve vozidlech je zapotiebi dostatecné mnozstvi vodiku, aby bylo mozné
ujet primérenou vzdalenost bez opétovného dopliiovani paliva. Proto je zapotiebi zpiisob
skladovani, ktery poskytuje jak vysokou gravimetrickou hustotu energie, tak vysokou
objemovou hustotu energie. Kromé toho jsou nezbytnymi poZadavky mirné provozni
podminky (primarné teplota), nizkd zmeéna entalpie a rychla kinetika skladovani
a uvolnovani vodiku. DalSimi diilezitymi faktory jsou bezpecnost, nizké naklady a prijeti
verejnosti.

Existuje rada fyzikalnich a chemickych technik skladovani vodiku se specifickymi
vlastnostmi a skladovaci kapacitou, které mohou byt vyhodné pro rozvoj budouciho
vodikového hospodarstvi. Neékolik prikladi metod skladovani s avizovanymi
volumetrickymi a gravimetrickymi kapacitami je patrnych v tabulce ¢. 4.
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Tabulka 4 Volumetrické a gravimetrické hodnoty jednotlivych metod skladovani
vodiku [89]

Metoda skladovani Volumetricka kapacita | Gravimetricka kapacita

(g/L) (g/kg)

Stlaceny vodik (700 bar) 40-70 4.2-5.5
Kapalny vodik 70 0.7
Kryo-kompresni vodik (350 bar) 56 4.4

Kovovy hydrid (TiFeH2) 50-90 1.5-2.0

Kovovy hydrid (MgH2) 100-140 3.6-7.6

Cpavek (NH3) 10-15 0.1-0.2

Organické kapalné nosice vodiku 60-80 4.0-5.0

Ctyti esencialni, nicméné ¢asto opomijené vlastnosti systémi skladujici vodik jsou
mohutnost prestupu tepla, rychlost uloZeni a uvolnéni vodiku, pracovni teploty [11].

Uéelem nasledujicich podkapitol je predstavit prehled v souc¢asnosti dostupnych
metod skladovani vodiku a poskytnout Ctenari informace potrebné pro uvodni zasvéceni
do problematiky jednotlivych technologif. [181]

Z hlediska prepravy a distribuce vodiku Hz existuji dva mozné zptsoby. Prvni
kategorie se tyka dopravnich prostfedkii pro hromadnou piepravu, tedy piivést
nédkladnich vozidel, Zelezni¢nich cisternovych vozi a lodnich kontejnert, zatimco druha
zahrnuje potrubi [99].

Nizka nosnost spolu s nedostate¢nou schopnosti manipulovat s H2 konvenc¢nimi
prostiedky prvni kategorie vede k vysokym ndakladim na dodavky [96]. Budouci
prepravni a distribu¢ni systém Hz by mohl vypadat jako soucasné plynovody pro prepravu
zemniho plynu. Tento systém by byl predstavitelny jako soucast soustavy sité, vietné
elektriny a zemniho plynu [100]. V disledku toho jsou nutné vyznamné inovace, protoze
ztraty zptsobené v dlisledku prepravy methanu potrubim a elektfiny elektrickou siti na
velké vzdalenosti jsou podobné a to priblizné 5-7 %, zatimco pouZiti stejnych potrubi pro
H2 by se ztraty zvysily v diisledku fyzikalnich vlastnosti vodiku az na 20 % [101].

Vedle pouziti v chemickém a ropném primyslu Ize H2 pouZit ve spalovacich
motorech, palivovych ¢lancich, turbinach, sporacich a plynovych kotlich [24]. Pokud jde o
jednoduchost, modularitu a ochranu Zivotniho prostiedi, palivové ¢lanky maji potencial v
sektoru vyroby energie, vytapéni a dopravy. Polymerové elektrolytové palivové c¢lanky
(PEMFC) budou schopny poskytnout od nékolika kW aZ po stovky kW pro vyrobu energie
a kogeneraci v obytnych a priimyslovych aplikacich a dvakrat az trikrat vyssi u¢innost nez
u konvencnich vozidel, zatimco roztavené uhlic¢itanové palivové clanky (MCFC) a palivové
clanky s pevnym oxidem (SOFC) budou k dispozici pro distribuovanou vyrobu
a primyslovou kombinovanou vyrobu od zhruba stovek kW azZ po desitky MW [100].
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Nicméné vzhledem k tomu, Ze realizace vodikového hospodaistvi s vnitrostatni
distribu¢ni soustavou jsou daleko, je na misté nejprve upirednostnovat navrhovana reseni
podporuji vyuziti mistnich malych vodikovych generatori pro mensi stacionarni i mobilni
aplikace [101]. Pokud jde o vozidla na bazi vodiku, jsou dvéma zvaZovanymi alternativami
bud’ primé skladovani Hz poskytované Cerpacimi stanicemi, nebo nepiima, palubni vyroba
H2 z methanolu [23], [22]

4.1 Skladovani stlaceného vodiku

Skladovani vodiku za vysokého tlaku je nejrozsirenéjsi a technologicky
nejrozvinutéjsi metodou skladovani vodiku [177], [183], [184], [185], [186], [187]. Siroka
adopce prameni z vysoké rychlosti plnéni a uvolnovani vodiku z tlakovych nadob[189].
Kromé toho po kompresi jiZ neni nutné vynakladat dalSi energii pro uvolnéni vodiku
znosiCe [190], [191]. Témér 80% hydrogenacnich procesi po celém svété vyuziva
vysokotlaké metody skladovani vodiku, jak v oblasti jeho skladovani, tak v oblasti dopravy
[192]. Pro pouziti ve vozidle je vSak nutny extrémné vysoky tlak o hodnoté 700 az 1000
bar [184]. Pro natlakovani vodiku na 700 bar c¢ini spotfebovana energie asi
10 % energetického obsahu plynu, coZ ovliviiuje celkovou ekonomii procesu [193]. S
rostoucim tlakem z 1 baru na 700 bar se hustota vodiku zvySuje z 0,1 g/l na
40 g/l a objemova hustota energie z 0,0033 kWh/I na 1,32 kWh/I. Limitujicimi faktory pro
skladovani vodiku za vyssich tlaki je tedy cena a bezpecnost materialti, ze kterych jsou
vyrabény tlakové nadoby. [190].

4.1.1 Typy nadob pro tlakové skladovani

Vodik je nejcastéji skladovan ve valcovych nadobach, které jsou skladnéjsi
ajednodussi pro implementaci do dopravniho prostifedku. Model tlakové nadoby je patrny
na obrazku 19. Tlakova nddoba musi byt vyrobena z lehkého a levného material, ktery
dokaze dlouhodobé odolavat vysokému tlaku. Vybrany material musi byt schopen odolat
difuzi vodiku a s tim spojenou vodikovou kiehkosti.

Vysokohustotoni polymerni viozka

Uhlikovy kompozit

Ochrana vrchliku

TAPV

Ventil
Pravlak

TAPV = Tepelné aktivovany
Tepelny senzor pojistny ventil

Obrdzek 19 Tlakova nddoba typu IV s kompozitnim prebalem v soudasnosti
,State of art"“ skladovdni vodiku v automotive[187]
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Na zakladé vyse uvedenych kritérii se pro skladovani stlaceného vodiku pouZivaji
Ctyri riizné typy nadob [187], [194], [195], [153].

Typ I: Jedna se o nejlevnéjsi variantu [153]. Nadoby jsou vyrobeny z kovovych
materialli a jsou schopné odolavat tlaku do 30 MPa [194], [195]. S rostoucim tlakem
vodiku roste také tloustka stény. Tim se zvySuje hmotnost tlakové nadoby a podstatné se
sniZuje cCista hustota gravimetrické energie vodiku. Nadoby typu I nabizeji extrémné
nizkou hustotu gravimetrické energie kolem 1 wt% H2 [194], [195], [200]. NejbéZnéji
pouZzivanym materialem pro konstrukci je ocel nebo slitiny hliniku [187], [194].

Typ II: U téchto nadob je kovova sténa valcové nadoby obalena kompozitem
slozenym z nejcastéji uhlikovych vlaken a pojiva [194], [195]. Ve srovnani s typem I maji
0 30-40 % niZ$i hmotnost, nicméné zhruba o 50 % vyssi cenu [153]. Diky niZ8i hmotnosti
maji také vyssi gravimetrickou hustotu.

Typ III: Jsou vyrobeny z kompozitnich materidli z uhlikovych vlaken (plast
vyztuZeny uhlikovymi vlakny, CFRP) z vnitiku vyloZenych nejcastéji hlinikem, primarné
z dlivodu maximalniho sniZeni uUniku vodiku poréznim kompozitem [177]. VétSina
mechanického namahani je prendsSena na kompozit. Nadoby typu III jsou pevné a lehké,
ale maji nizkou tepelnou vodivost, coZ predstavuje komplikaci pri pInéni tlakové nadoby,
pri kterém dochazi k ohifevu nddoby na vysoké teploty, které negativné ovlivituji kohezi
uhlikového kompozitu [177]. Jsou vhodné pro aplikace vyZadujici tlak 450 bar [153]. Lze
je vSak pouzit aZ do tlaku 700 bar.

Typ IV: Podobné jako typ Il jsou vyrobeny vyhradné z kompozitnich materiald.
Lisi se vSak tim rozdilem, Ze vlozka v typu IIl je zpravidla kovova a prispiva
>5 % k mechanické pevnosti [194], [195]. U typu IV je vlozka vétSinou polymerni jako
u vysokohustotniho polyethylenu (HDPE) [194], [195]. PouZivaji se také pro skladovani
vodiku pfti tlaku 700 bar.

Druh nadoby typu V je modifikaci typu IV s vyztuznymi kostrami vyplni prostoru
[196] a je navrZen tak, aby mél jesté vysSi objemovou a gravimetrickou hustotu vodiku.
Tyto nadoby vSak zatim nejsou komercné dostupné. Podrobnéjsi konstrukéni rysy
zasobnikl vodiku uvadi Barthelemy a kol. [194].

Tabulka 5 Prehled materidld jednotlivych typd tlakovych nddob [92]

, v s Gravimetricka hustota
Tyr}:ét(izl;ove Materialy Bear)lgrt)lak (EI(J:eRr}i ) (% celkové vahy
y & systému)
Celokovova
Typ I Konstrukee 300 75 1.6-2.0
Prevazneé kovova
Typ II konstrukce, 200 79 2.0-2.5
kompozitni prebal
Kovova vlozka,
Typ 11 kompozitni prebal 700 638 1.5-2.5
Celo kompozitni
Typ IV Konstrukce 700 577 1.2-1.5
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Vodik skladovany pfri tlaku 700 bar v nadobach typu III nebo typu IV poskytuje
uspokojujici gravimetrickou hustotu s dobou dopliiovani paliva krat$i neZ 3 minuty
a dojezdem 500 km na cca 5kg vodiku [197]. Pti skladovani v nadobach typu IV o tlaku
700 bar ma vodik hustotu energie 5,7 M]/1 [187]. Palubni tlakové nadoby jsou vSak méné
prijimany verejnosti [183], nebot maji zvySené riziko vybucht v disledku moZné dopravni
nehody. Vzhledem k vysoké tékavosti vodiku vSak pri poruseni tlakové nadoby dochazi
velmi rychle k rozptyleni do okolni atmosféry na koncentraci, ktera jiz neni nebezpecna.
Za UcCelem snizZeni tlaku ze 700 bar na vstupni tlak do palivového c¢lanku je nutna
sofistikovana technologie ventil{i, coZ navySuje cenu celého systému. Praktické problémy
s tankovanim pti 700 bar [199] a s tim spojené bezpecnostni problémy na cerpacich
stanicich jsou rovnéZ nezanedbatelné. VyZzadovana infrastruktura pro vodikova paliva
vCetné jeji prepravy a vydeje je taktéz velice nakladna, nicméné s rostouci adopci
a dospivanim vstupnich technologii 1ze oCekavat klesajici nakladovost [183], [200].

4.1.2 Skladovani stlaceného vodiku v podzemnich rezervoarech

Skladovani energie pro sezonni ucely ve stfedni Evropé by se souc¢asnou cenou za
kWh uskladnéné energie dostupnymi metodami bylo neuskutecnitelné. Z toho dtivodu je
intenzivné studovana moznost skladovani stlaceného vodiku v podzemnich geologickych
formacich, jako jsou solné jeskyné, zvodné a vyCerpané zasobniky zemniho plynu/ropy. Ty
mohou poskytnout dostatecnou skladovaci kapacitu pro skladovani velkého mnozZstvi
ve srovnani s nadzemnim skladovanim kvili absenci kontaktu s atmosférickym kyslikem
(smés vodiku a kysliku je vybusna témeér v jakékoliv koncentraci). MoZnost skladovani
velkého mnozstvi vodiku do podzemnich rezervoara ¢ini myslenku sezénniho skladovani
energie ekonomicky Zivotaschopnou, a ve stfednédobém horizontu potencialné
ekonomicky uskutecnitelné [202], [201].

Povrchové systémy skladovani vodiku maji limitovanou kapacitu skladovani
arychlost zpétného uvoliiovani vodiku. Podzemni systémy skladovani v solnych jeskynich
a poréznich strukturach (vytézena loziska uhlovodik, solné zvodné) maji podstatné vyssi
potencidl skladovani energie v fadové vétSim méritku, coZ je patrné na obrazku 20.

- 106w Porézni horniny
® (vytézena loziska a hluboke
a 1GW slané zvodné)
T
=
€ 100mMw
o
s -
Ei 10 MW Umélé jeskyné
- =l
e
w

1MW

wodmy o Tyem vawe s

Doba zpétného cerpani

Obrdzek 20 Graf zndzorrnujici potencidlni energetickou kapacitu jednotlivych
metod v zdvislosti na racionalité doby zpétného cCerpdani vodiku [226]

Podle Taylora a kol. (1986) je podzemni skladovani nejlevnéjSi metodou pro

27 as
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prostory [203]. Koncepce skladovani plyni (prirodnich plynti), zejména v geologickych
podzemnich formacich, byla poprvé uspéSné testovana v roce 1915 na castecné
vyCerpaném plynovém poli Ontaria v Kanadé. Bylo zjisténo, Ze charakter podzemniho
skladovani vodiku v mnoha ohledech podobny skladovani zemniho plynu. Diky tomuto
zjisténi vétSina minulych i probihajicich projektli zabyvajicich se podzemnim skladovani
vodiku vyuZiva zkuSenosti nabyté podzemnim skladovanim zemniho plynu.

Skladovaci systémy v solnych jeskynich jsou v porovnani s ostatnimi zminénymi
metodami podzemniho skladovani snadno ovladatelné. Plyn miZe byt injektovan
a extrahovan vicekrat za rok. Patii mezi idealni moZnosti pro udrZeni zasob energie ve
SpiCce [61]. I pres omezeni kapacity byl uspéch skladovani v solnych jeskynich jiz
podrobné diskutovan v riznych studiich literatury [204], [205], [206], [207], [209].

Znazornéni jednotlivych podzemnich dtvart je patrné na obrazku 21.

VytéZena loziska plynu a ropy Solné jeskyné Slané zvodné
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Obrdzek 21 Zndzornéni podzemnich utvard schopnych jimat vodik

Solné jeskyné

Solné jeskyné jsou vhodné pro skladovani rtznych plynnych latek za vysokych
tlakd. Jedna se o umélé, clovékem vytvorené elipsoidni objekty v podzemnich solnych
usazeninach, které jsou vybudovany z povrchu kontrolovanym vstrikovanim vody do
studny v solné horniné. Tento proces se nazyva rozpoustéci tézba [204], [207]. Na zakladé
poZzadavki a technickych moznosti mohou byt vybudovany az v hloubce 2000 m, o objemu
1 000 000 m3, vysce 300-500 m a priiméru 50-100 m, coZ umoznuje skladovat plyn ve
velkém mnoZstvi [207]. Obecné plati, Ze pro podzemni skladovani vodiku v solnych
jeskynich se tlak béhem provozu pohybuje v rozmezi 30-80 % litostatického tlaku [202].

Specifické geologické podminky, jako je tésnost, priznivé mechanické vlastnosti
a odolnost soli vii¢i chemickym reakcim, ¢ini ze solnych jeskyni praktickou moznost pro
skladovani vodiku [61]. Navic viskoplastické atributy evaporitickych hornin napomahaiji

54



jejich lepsi tésnici funkci a vzhledem k tomu, Ze solné jeskyné jsou mechanicky stabilni,
Cini tento proces (vstrik-odbér) adaptabilnim a vhodnym pro stifednédobé a také
kratkodobé skladovani. Vysoka salinita prostredi solné jeskyné také efektivné brani
mikrobidlnim reakcim a s nimi spojenou ztratou vodiku, napriklad produkci methanu
[208].

V pripadé solnych jeskyni ovliviiuje hloubka jeskyni kapacitu skladovani (lito
statickym tlakem). Cim hloubégji jeskyné je, tim vy$si tlak horniny piisobi na jeji stény, coz
priznivé napomahda k vyssim skladovacim tlakiim. Na druhou stranu, pokud je jeskyné
blize k povrchu, je zapotrebi nizZ$i mnoZstvi tzv. polStarového plynu, ktery udrzuje
dostate¢ny vnitfni tlak pro stabilitu stén kavity a pomaha zajiStovat pretlak pro
efektivnéjsi odCerpavani plynu zpét z rezervoaru.

Zvodne

Zvodné jsou tvoreny porovitym a propustnym médiem, které je vyplnéno Cerstvou
nebo slanou vodou. Zvodné lze nalézt po celém svété, coZ z nich ¢ini dobrou volbu pro
podzemni skladovani vodiku. V literature byly popsany pripady skladovani vodiku ve
zvodnich, coZz znich vzhledem Kkjejich pocCtu déld potencidlné atraktivni zptsob
uchovavani vodiku [209].

Zvodné vznikaji kombinaci geologickych a hydrologickych procesti. Obecné
vznikaji po dlouhou dobu v rozmezi od tisici do miliont let [209].

Prvnim krokem pfi tvorbé zvodné je uloZeni sedimentu nebo horniny, ktera je
porézni a propustna. Postupem casu, jak se na vrchni porézni a propustnou vrstvu uklada
vice sedimentu nebo horniny, hmotnost prekryvajictho se materidlu vrstvu stlacuje
a snizuje jeji poréznost. Pokud je vSak vrstva dostatecné hluboko a ji prekryvajici vrstvy
jsou nepropustné, porézni vrstva se mizZe nasytit vodou a vytvorit zvoder.

Podminky potiebné pro skladovani vodiku v podpovrchovych hlubokych zvodnich
jsou:

e dobré vlastnosti zasobniku hostitelské horniny

e pritomnost nepropustné vrstvy, kterd zabranuje migraci skladovaného plynu
[209].

Jak je vodik vstiikovan do zvodné, ktera je naplnéna vodou, dochazi v disledku
rozdilnych hustot mezi kapalinou a plynem k vytlacovani vody do stran. Dochazi tak
k nartstu tlaku porézniho média, protoze je pridavan vodik ve stejném objemu bez
odebrani kapaliny. Nevyhodou zvodni je potencialni problematika vzniku dvojfazového
toku (vodiku a vody) pri zpétné extrakci vodiku z rezervoaru [208], [210], [209].

Existuje rada rizik a jevi, které ovliviiuji provoz skladovani vodiku, jako naptiklad
riziko nedetekovaného tuniku vodiku a jevy biochemické reakce nebo reakce vodiku
s mineraly pritomnymi v horniné loZiska. Navic zasadni informace, jako je struktura
a vlastnosti hornin zvodni, které jsou esencialni pro charakterizaci takovych
podpovrchovych utvarti, jsou ve srovnani sinformacemi dostupnymi pro vycerpané
zasobniky plynu a ropy strohé a k dispozici jen ziidka. Proto je nutné provést vice novych
vrtl a vice laboratornich studii, aby se predeslo jakémukoli potencidlnimu riziku, které by
mohlo zvysit ndklady na provoz a bezpecnost celého procesu [208], [210], [209].
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VytéZena loziska ropy a zemniho plynu

Uhlovodikova loZiska jsou geologické jimky, které jsou nejcastéji uzavieny
nepropustnou vrstvou vrchni horniny a obvykle podporeny zvodni ze dna nebo z okraj.
Vycerpané uhlovodikové nadrze jsou nejvhodnéjsSi moznosti pro podzemni skladovani
plynu, a to diky svym dobre identifikovanym geologickym strukturam, dobré tésnosti,
celistvosti, a hlavné z diivodu jiZ existujici infrastruktury zbylé po téZebnich operacich.

Nejlépe prozkoumané podzemni struktury jsou vycerpana plynova loziska, pro
ktera jsou k dispozici témér vSechny potrebné informace. Dale maji léty prokazanou
tésnost vrchnich hornin, které uchovavaly uhlovodiky po miliony let, neZ doslo k jejich
vyuzivani pro potieby clovéka. Existence zbyvajictho plynu v loZisku, ktery neni
ekonomické extrahovat, je povaZovana za vyhodu, protoZe miiZe fungovat jako polstarovy
plyn. Na druhou stranu predstavuje i nevyhodu z hlediska Cistoty zpétné cerpaného
vodiku, na kterou jsou vodikové ¢lanky nachylné. Pri planovani a projektovani zarizeni
potirebnych pro podzemni skladovani vodiku, nebo zemniho plynu ve vycerpaném loZisku
je dlilezité ukoncit téZbu plynu v optimdalnim case, coz vede k isporam jinak nutnych na
zpétné natlakovani loZiska polstarovym plynem. Zarovenl pokud je loZisko po ukonceni
téZby nechano svému osudu, dochazi po dobé k zaplnéni kavity vodou, kterou je nasledné
nutné odcerpat, coz vede k ekonomické zatézi celé operace. Nasledné skladovany vodik je
mozné natlakovat na vyssi tlak, neZ pod kterym byl plivodné v lozisku zemniho plynu
[209].

Vyuziti vyCerpanych lozisek ropy pro skladovani vodiku vyzaduje dalsi komplexni
studie. SoucCasna nejistota vohledu technické realizace prameni z potencidlnich
chemickych reakci se zbytkovou ropou v rezervoaru za vzniku methanu, ktery vodik
efektivné znecistuje. Na rozhrani vodik-ropa jsou mozné vice kontaktni interakce mezi
ropou a vodikem, které vedou ke sniZeni Cistoty vodiku. Rozpusténi vodiku ve zbylém oleji
miiZe navic zplisobit ztratu vodiku.

4.2 Skladovani zkapalnéného vodiku

Zakladni podminkou vyroby kryogenického zkapalnéného vodiku (LH2) je
sniZeni{ jeho teploty na -253 °C (20 K), tedy na teplotu varu molekularniho vodiku za
atmosférického tlaku [223]. Zkapalnény vodik ma hustotu 71g/], cozZ je priblizné 1,8 krat
vyss$i hustota v porovnani svodikem skladovanym pod tlakem 700 bar za teploty
15 °C (288 K). Vzhledem k velmi nizkému bodu varu molekularniho vodiku, je nutné
vynalozit velké mnoZstvi energie na provoz komplexniho systému chlazeni. Celkem je
nutné na proces zkapalnéni vynaloZit priblizné 36-45 % celkové energie vodiku, coZ silné
ovliviiuje finalni cenu na kg vodiku[227], [224], [211].

Nadoba na zkapalnény vodik neni béZné navrzena tak, aby odolavala
vnitinimu tlaku. Prioritou je maximalni izolace kryogenické tekutiny, jejiZ snahou je
minimalizovat vnik tepla z okolniho prostredi na minimum [229]. Pomalu rostouci teplota
zkapalnéného vodiku vede k navySovani jeho tlaku. Vzhledem k tomu, Ze nadoby na
zkapalnény vodik nejsou dimenzovany pro odolavani vnitiniho tlaku, dochazi ke
kontrolovanému uvolnovani tlaku pretlakovym ventilem. Tento proces je v literature
oznacovan jako ,Boil Off* [230], [231], [232]. Vzhledem k tomu, Ze izolace nadob neni
perfektni, dojde postupem c¢asu k uniku veSkerého vodiku z naddoby. Rychlost Uniku je

zavisla primarné na velikosti nddoby, aktualnim mnozstvi vodiku v nddobé, kvalité izolace
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a okolnim podminkdm. Malé nadoby na zkapalnény vodik maji unik priblizné
1-2 % celkového objemu za den, coZ je pro ucely automotive velmi nepraktické. U velkych
nadob je Boil Off podstatné niz$i. Kryogenické naddoby o velikosti 50m3 maji Boil Off kolem
0.4% za den, pro nadoby o velikosti 20,000 m3 je jiz kolem hodnoty 0.06 % za den [212].

Velké kryogenické nadoby maji priznivéjsi proporci mezi svym objemem
a plochou izolace. Z toho dlivodu je jednodussi docilit nizSich hodnot odparu [233].
Nejpiiznivéjsi tvar nadoby je koule, kterd ma nejvyssi pomér objemu ke své plose.
Hypoteticka kulova nadrZ obklopena 25 mm izolacniho materialu, schopna pojmout 5 kg
vodiku, neprekroci objemovou a gravimetrickou hustotu energie 6,4 M]J/L, respektive
7,5 wt % [234]. Kinetika uvoliiovani zkapalnéného vodiku z naddoby neni problematicka

a je srovnatelna s rychlosti uvolnovani stlaceného vodiku.

Podpurné Vnéjsi vaukova
kompozitni skofapka

prstence (nezerova ocel)

Odvod
plynného H2

Hlinikova tlakova
nadoba obalena do
kompozitu z
uhlikovych viaken

Odvod
kapalného H2

Obrdzek 22 3D model bézné kryogenické nddoby pro skladovdni vodiku [228]

Ventil

Kapalny vodik je pouZitelny tam, kde je poZadovana vysoka hustota energie
a odparovani je kviili okamzitému vyuziti méné problematické. Lze uvazovat o dopravnich
letadlech, nebot jsou letové vytizené prakticky na maximum a tankovani probihd na
urcenych mistech. Objemova hustota energie kapalného vodiku je vSak témér Ctytikrat
nizsi neZ hustota energie kerosinu [235], [236], a to i bez zapocteni objemu potiebného
pro izolaci. Z toho divodu ma kapalny vodik nepftijatelné nizkou objemovou hustotu pro
jeho praktické vyuziti v komercénim letectvi, nebot by doSlo kvyraznému sniZeni
vyuzitelného prostoru letadla a jeho doletu. Zkapalnény vodik je nicméné hlavnim palivem
vyuzivanym pro pohanéni vesmirnych raket na tekuté palivo. V porovnani s kerosinem ma
vodik sice nizs§i objemovou hustotu energie, nicméné jeho hmotnost je niZsi v porovnani
s kerosinem. Zaroven rychlost vyfukovych spalin zkapalnéného vodiku je vyrazné vyssi
v porovnani s kerosinem.
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Skladovani kapalného vodiku je vyspélou technologii a je zakladem stavajici sité
pramyslové infrastruktury pro skladovani a dodavky.

4.3 Kryokompresni skladovani

Kryokompresni skladovani vodiku je hybridni metodou kombinujici
stlacovani a kryogenni zkapalnovani vodiku [216]. NAdoba musi byt konstruovana tak, aby
byla jednak dobre izolovana a zaroven aby byla schopna odolavat vnitfnimu tlaku.
Kryo-kompresni vodik (CCH2) ma relativné vysokou energetickou hustotu a pomérné
prijatelnou cenu, ktera je vyhodnéjsi srostouci kapacitou [217]. BMW piedstavilo
prototyp kryokompresni nddoby dosahujici hodnot gravimetrické a volumetrické hustoty
5.4 wt% a 4 M]J/1. Rychlost odparovani dosahla hodnoty 3-7 g/h, coZ pti béZném objemu
vodikové nadrZze osobniho automobilu (cca 5kg vodiku) predstavuje Boil Off priblizné
1.2 % denné [218]. Vzhledem k relativné vysokému objemu vodiku v nadrZi by i po delsi
dobé, po kterou by automobil byl zaparkovany, v nadrzi ziistalo pirevazné mnozstvi paliva
[219]. Kinetika uvoliiovani vodiku této technologie neni problematicka, vzhledem k tomu,
7e nedochazi k zadnym fyzikalné-chemickym vazbam, které by bylo nutné vazat, nebo
rozvazovat.
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Obrdzek 23 Schéma kryokompresni nddoby pro skladovdni vodiku[90]

Z pohledu ucinnosti systému lze kryokompresni systémy povaZovat za nadiazené
vUci Cisté kryokapalnému vodiku a z diivodu nizsich hodnot odparovani. V porovnani
s tlakovym vodikem o tlaku 700 bar a pokojové teploté je zapotifebi vyrazné méné
vysokopevnostnich materialli pro vyrobu, coZ je pozitivni z environmentalniho hlediska
pozitivni [220]. Izolace je béZné docilovana pomoci vakua [221] a tlak média je drZen
pomoci vysokopevnostnich materiald, kdy vakuum ani vysokopevnostni materialy nejsou
zdravi Skodlivé, nebo vzacné. Cena systému je vsoucasnosti odhadovana na
355 € /kgH2 [195].
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4.4 Metalickoorganické matrice (MOF)

Metalickoorganické matrice (Metal Organic Framework) jsou tridou materiald,
které nejcastéji vyzaduji podminky pro skladovani vodiku pii nizkych teplotach ptiblizné
77 K. Existuje Siroka skdla MOF, které jsou konstruovany pro rtizné aplikace, vCetné
skladovani paliva [95], baterii [96], superkondenzatori [97], fotokatalyzy [98]
a fototerapie [99]. MOF jsou porézni materidly slozené z krystali [102]. Mechanismus
skladovani vodiku je proces na principu difuze, tedy absorpce do volnych poréznich
struktur v krystalech [103]. Rychlost adsorpce zavisi na difuzivité vodiku v MOF, ale také
na velikosti krystalti a pérti [104]. Cely proces je nicméné pomérné rychly, v fadu sekund,
a nemél by predstavovat problémy tykajici se doby saturace poért. Stabilita krystali pii
cyklickém saturovani a uvolnovani je v soucasnosti zaleZitosti vyzkumu, nebot je stale
problematickd a pomérné rychle dochazi ke sniZeni ucinnosti tohoto cyklu [105].
Gravimetrickd hustota MOF pti pokojové teploté je relativné nizka. Objemova energeticka
hustota mtlize dosdhnout 7,2 M]/1 pti 100 bar a 77 K [101].

Na obrazku 24 je mozZné vidét schématické znazornéni konkrétni matrice
MOF-5. Zluté a oranZové koule znazornuji pory ve strukture.

Obrdzek 24 Schématické zndzornéni krystalové struktury MOF-5 [92]

Adsorpce a absorpce MOF je ovlddana zménou teploty a tlaku. Je tedy nutné do
skladovaciho systému zakomponovat chladici a kompresorové systémy [107]. Pri
navrhovani takovych systémt je mozné aplikovat mnoho konstrukénich pristupi [108],
109],110], [111],[112], [113], [114], [115],[116], [117],[118],[119].

Silny limitujici faktor MOF je jejich tepelna vodivost, ktera je priblizné 0,3 W/(m-K)
[120], coZ je velice malo ve srovnani s médi, ktera ma tepelnou vodivost. 400 W/(m-K).
Vzhledem ktomu Ze je proces skladovani fizen primarné pomoci zmény teploty,
predstavuje navySovani tepelné vodivosti dalsi vyzvu pii zdokonalovani novych systémi
skladovani.
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Soucasné systémy pro skladovani vodiku na bazi MOF vyZaduji materidl, ktery by
dokazal ulozit 4,5krat vice vodiku nez MOF-5 (4,5 wt % pii 73K a 1 wt % za pokojové
teploty [100]), aby byly splnény cile DOE pro rok 2025 [121]. Chemicky vzorec MOF-5 je
Zn40(BDC()3, ve kterém BDC predstavuje 1,4-benzenedikarboxylat. Pridavani nanocastic
drahych kovi, jako je platina a palladium, do MOF miiZe dojit ke zvySenti jejich kapacity
pro skladovani vodiku. Proch a kol. [122] dosahli skladovaci kapacity 2,5 wt % pridanim
platinovych ¢astic, ale po nékolika cyklech doslo k prudkému poklesu na 0,5 wt %.

Dalo by se tvrdit, Ze MOF spojuji nevyhody dvou technologii, a to kryogenniho
skladovani a skladovani pod tlakem. Kryogenické teploty znamenaji nizkou ti¢innost kvili
nakladnym a energeticky narotnym chladicim zarizenim. Kromé toho je nutné
zakomponovat vhodné systémy izolace nadrzi a chladiciho Fizeni. Pfestoze tlak neni tak
vysoky ve srovnani s hodnotami, kterych dosahuji vysokotlaké nadoby pro skladovani
vodiku v automotive, stale prekracuji hodnoty, které predstavuji riziko v pripadé aplikace
v automotive.

Predmétem soucasného védeckého vyzkumu [123], je také zjednoduseni produkce
MOF, nebot’ jejich produkce ve velkém méritku je v soucasnosti velmi naroc¢na.

4.5 Uhlikové nanostruktury

Skladovani vodiku pomoci uhlikovych nanostruktur (uhlikové nanotrubicky,
fullereny, grafen atd.) pritahuje vsoucasnosti mnoho pozornosti. NadSeni obecné
verejnosti i védecké komunity prameni z potencialné vysokych volumetrickych hodnot
uloZeného vodiku, moZnosti produkovat nanostruktury z obnovitelnych zdroji energie,
také obnovitelného a obecné hojné dostupného vstupniho materidlu. Schématické
znazornéni skladovani vodiku v uhlikové nanotrubici je patrné na obrazku 25.

Uzavrené molekuly vodiku

Uhlikova nanotrubice

Obrdzek 25 Uhlikovd nanotrubice jimajici vodik [92]

Nicméné realita problematiky skladovani v uhlikovych nanostrukturach se potyka
s fadou technologickych vyzev.

Mechanismus ukladani vodiku se obecné déli na dvé hlavni metody:

Prvni metoda je zaloZena na fyzisorpci, kdy jsou molekuly vodiku
adsorbovany na povrch materidlu pomoci Van der Waalsovych sil. Nanomaterialy maiji
z definice velmi vysoky pomér plochy k objemu, coz piivodné vedlo k myslence
potencialniho vyuZiti ke skladovani vodiku. Vzhledem k tomu, Ze hlavnim mechanismem
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vazby jsou obecné slabé Van der Waalsovy sily, je maximdalni adsorpce relativné nizka
a vyzaduje nizké teploty a vysoké tlaky.

Druhd metoda ukladani vyuzivd chemisorpci vodikovych molekul na povrch
struktur, ktera ma obecné vyssi volumetrické hodnoty. V tomto pripadé dochazi ke vzniku
chemickych vazeb mezi vodikovymi molekulami a povrchem materialu. Oproti fyzisorpci
je nutna pritomnost katalyzatoru pro opétovné uvolnéni vodikovych molekul. [92]

Potencialni hodnoty uloZeného vodiku pomoci jednovrstvych uhlikovych
nanotrubic byly vypocitany pomoci metody Monte Carlo (GCMC), ktera predikovala
kapacitu lehce pod gravimetrickou hodnotou 10 wt % za teploty 298 K a tlaku 10 MPa
[237]. Ariharan a kol. [238] syntetizovali uhlikové nanotrubice obohacené o dusik.
Vysledkem jejich prace byla gravimetricka kapacita 2 wt% za teploty 298 K, tlaku 100 bar
s vyhovujici reversibilitou skladovaciho procesu. Zminéné hodnoty predstavuji
neuspokojujici vysledek, ktery neni zdaleka blizko teoretickym propoctiim, ani cilim
stanovenych DOE. Tlak systému je taktéZz relativné vysoky. V pripadé praktického vyuziti
by bylo nutné zajistit nddobu schopnou dlouhodobé odolavat vysokému tlaku, ktera by
svoji vahou vedla k dalSimu sniZen{ celkové gravimetrické kapacity systému.

Kaskun a Kayfeci [239] uvedli kapacitu 0.298 wt % pii 20 bar, pii pouZiti vice
sténnych uhlikovych nanotrubic obohacenych niklem. Silambarasan a kol. [240] zkoumali
vliv ozareni gama zarenim na skladovaci vlastnosti vodiku vice sténnych uhlikovych
nanotrubic. Vysledky byly také skromné: 1.2 wt % pii 100 °C.

Masika a Mokaya [241] dosahli skladovaci kapacity 7,3 % hmot. pfi 20 bar
a 77 K za pouziti uhlikovych trubic syntetizovanych na zeolitové Sabloné. Gravimetricka
skladovaci kapacita vodiku je sice v tomto pripadé zajimava, nicméné teplota uchovavani
je extrémné nizka.

Ukladani vodiku v uhlikovych nanostrukturdch obnasi radu technologickych
prekazek, které je do budoucna nutné prekonat, pokud ma tato technologie docilit
praktického vyuZiti. Pokud pomineme relativné nizkou kapacitu vodiku, kterou je mozné
touto technologii skladovat, narazime na nepriznivé Kkinetické vlastnosti adsorpce
a desorpce. Adsorpce i desorpce vyZaduji zaroven vysoké teploty a pritomnost vakua, coz
nadale komplikuje cely systém. Laboratorni testy zaroven nardZi na problematiku
strukturalniho poskozeni nanocastic v dlisledku cyklického nasycovani a uvoliovani
vodikem. Uhlikové nanocastice jsou také nachylné na kontaminaci. V pripadé, Ze dojde ke
kontaminaci povrchu struktur napriklad adsorpci vody, kysliku nebo dusiku, dochazi
k efektivnimu sniZovani uc€inné plochy pro adsorpci. V soucasnosti je také velice obtiZzné
tyto materialy hromadné vyrabét, coz vede k nepriznivym cenam [215].
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4.6 Kovové hydridy

Hydridy kovii jsou slouceniny obsahujici kov (kovy) a vodik. Naptiklad hydrid
horec¢naty MgH2 [242] je diky své hojnosti a cenové dostupnosti pritazlivym materidlem
pro skladovani vodiku [243]. Pri hustoté 1,45 g/cm3 jsou energetické hustoty této
suroviny 7,6 % hmot. a 13,22 MJ/L.

Kovové hydridy jsou tvoreny pomoci chemickych vazeb, nicméné chovaji se spiSe
jako fyzikalni metoda skladovani [8], [12], [244]. V nadobé obsahujici kov nebo slitinu
kovii schopnou tvorit hydridy, dochazi k vazbeni vodikovych molekul do struktury
materialu za podminek zvysené teploty a tlaku, béZné mezi hodnotami 3 a 30 bar, coZ je
v porovnani se stlaCenym vodikem podstatné méné. Niz$i hodnota tlaku a zaroven nutnost
dodat energii za ucelem zpétného uvolnéni vodiku déla systém skladovani vodiku pomoci
kovovych hydridi znatelné bezpecnéjsi, nebot nemize dojit ke spontdnnimu uvolnéni
vodiku ¢i jeho explozi [12], [245]. Nicméné nadoby na kovové hydridy jsou ve srovnani se
stlaCenym vodikem velmi téZké, mobilni aplikace jsou proto v soucasnosti jen téZko
myslitelné. Na druhou stranu pro stacionarni ucely, napriklad za ucely sezénniho
skladovani, nebo v ptripadé malych domacich uUloZist nehraje hmotnost primarni roli.
V okamziku, kdy dojde k pokroku materialového inZenyrstvi, za icelem snizeni hmotnosti
materiald schopnych tvorit kovové hydridy, bude jejich aplikace mozna i pro mobilni
technologie [246].

Grafické znazornéni riznych metod skladovani vodiku v kovovych hydridech,
porovnané s klasickymi zptisoby skladovani je patrné na obrazku 26

s-,o.s e ¥

@
([ 4 L 4
o ® : o ? o ® ¢ ¢ ® o
o ® o ® ocococce
@ L X X X X X N
@ coooooon ®OO00eee
Stlaceny vodik Zkapalnény vodik Fyzisorpce

@ & ©®

& D
@ & Q ©
'0 ® % g * C:

@
00%0 ™o ? o - ¢
e b0000e 9900000 epap Q
e 00000 ®00000c0 Oo
soesesee °°900606 0 ®
| eeoo00000
Kovové hydridy Komplexni hydridy Chemické hydridy

Obrdzek 26 Grafické zndzornéni porovnani vybranych metod skladovani vodiku s
riznymi kovovymi hydridy
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Kovové hydridy maji v porovnani sostatnimi metodami zajimavé hodnoty
objemového mnozZstvi energie, stabilitu uloZeného vodiku a k ukladani/uvoliiovani vodiku
dochazi zménou okolniho tlaku. Tyto vlastnosti slibné predispozice k feSeni problematiky
skladovani vodiku [8], [12], [245]

Hydridy kovii vznikaji interakci vodiku s rtiznymi kovy, bud’ ¢istymi, nebo slitinami
(ve formé granuli nebo ¢astic rliznych velikosti, kdy primarnim parametrem je povrch
Castice), coZ vede k ukladani v pevném stavu pti mirné teploté a tlaku [8], [247], [248]. Za
téchto podminek je bezpecCnost téchto systémi podstatné vyssi oproti plynnym
a kapalnym systémiim skladovani. Klicovym faktorem pftispivajicim k Sirokému vyuZiti
hydridi kovii v oblasti skladovani vodiku je jejich obrovska schopnost pojmout vyznamné
mnozstvi vodiku ve svych strukturach [12], [249]. PrestoZe to zni neintuitivné, je
teoreticky mozné pojmout vice atomi vodiku do kovu, ktery tvoii hydridovou miizku nez
do stejného objemu kapalného vodiku. Tato vizualizace je patrna na obrazku 27. MnoZstvi
atomi vodiku, které lze v latce pojmout, zavisi na fyzikalnich a chemickych vlastnostech
materialu. Hydroxidy kovil jsou slouceniny sloZené z kationtu kovli a hydroxidovych
aniontl. Tyto materidly maji krystalickou miizkovou strukturu, ktera mize pojmout
urcity pocet atomi vodiku procesem zvanym interkalace. V pripadé kovi tedy do
intersticialnich pozic. Dalsimi zplisoby vazby vodiku v kovovych hydridech jsou absorpce,
adsorpce a chemisorpce. Specifické mechanismy podilejici se na skladovani vodiku se
mohou liSit v zavislosti na typu hydridu kovu, jeho sloZeni, strukture
a provoznich podminkach. [12], [249].

LaNiH, H, (liquid) 1T.(200 bar)

Mg, NiH,

Obrdzek 27 Vizualizace objemu lkg vodiku skladovaného v kovovych hydridech
(Mg2NiHs a LaNisHs), v kapalné formé a pod tlakem [83]

Pokud je do systému pridano dostate¢né mnozstvi energie, molekuly vodiku se
disociuji na atomy vodiku, poté se rozptyli do hmoty a obsadi intersticialni mista kovové
krystalové mrizky a vytvori pevny roztok s menSim mnozstvim vodiku (a faze). Jak se do
systému pridava vice energie, obsah vodiku se zvysSuje, hydridova faze (3 faze) se nukleuje,
coZ umoziuje kovu absorbovat vodik ve vétSim mnoZstvi a roste, dokud se kov nenasyti
vodikem. Naprtiklad koncentrace vodiku hydridu hotecnatého (6,5H atomii/cm3) je
mnohem vyssi nez u plynného vodiku (0,99H atomii/cm3) nebo kapalného vodiku
(4,2H atomii/cm3). Proto je skladovani vodiku v kovovych hydridech potencialné
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bezpecnym, objemové efektivnim skladovaci metodou pro dopravni aplikace [8], [33],
[246], [247] [248], [249].

Vysoké teploty [250], vysoka energie a pomala kinetika [251] zapojené do reakce
jednoduchych hydrid{ jsou bohuzel obecné problémem vratného skladovani. Ve své Cisté
formé musi byt horcik vyrazné zahrivan, a to az na 260-425 °C, aby mohl byt preménén
na hydrid [252]. Z hlediska tlaku bylo pro uloZeni vodiku do kovové matrice vyZadovano
tlaku 20 bar. VySe uvedené nevyhody mohou prekonat riizné metody. Napriklad redukci
MgH2 na nanocastice a jejich suspenzi v LiCl solné matrici [253]. Timto zplisobem bylo ve
srovnani s cistym hydridem horéiku dosazeno sniZeni rovnovazné teploty priblizné
o 6 K. SniZeni teploty vSak bylo mirné a nemélo by vyznamny vliv na tepelné rizeni
vodikového zasobniku na bazi hydridu horciku. Kinetiku - rychlost hydrogenace
a dehydrogenace - 1ze zlepsit pridanim nanocastic. Bylo vypozorovano, Ze pridani palladia
k horciku vyrazné urychluje kinetiku syceni a uvolnovani vodiku [254]. Pouzivani
uslechtilych kovii ma vsak své nevyhody, prevazné jejich cenu.

Ué¢innost hydridd kovi neni optimalni. Vysoké teploty pti tankovani a provozu
znamenaji energetické ztraty a objemnou izolaci. Komplexni hydridy ptlisobi v Sirokém
rozmezi teplot. Vzhledem k tomu, Ze reakce hydrogenace a dehydrogenace jsou
endotermické a exotermické [255], je nepravdépodobné, Ze by teplo vznikajici nebo
pozadované chemickymi reakcemi mohlo byt uchovavano v uzaviené smycce nebo
recyklovano. Sporna je také bezpecnost hydrida. Naptiklad hydrid hotrecnaty je extrémné
reaktivni a miiZe se vznitit, pokud je vystaven vzduchu nebo vodé [256].

V roce 2007 Sakintuna a kol. [248] dosli k zavéru, Ze neexistuje dokonaly material
pro skladovani vodiku, ktery by splnoval cile DOE pro dopravni aplikace. Zminili, Ze
navzdory pozitivnim vysledklim (zlepSena kinetika, nizsi teploty rozkladu) u kovovych
hydridii stale existuje potreba dalstho vyzkumu, aby byl vyvinut optimalni material.
V soucasné dobé pritahuji pozornost védecké komunity kovové borohydridy [178], [257],
[258], [259] a hydridy vyuZivajici interakci tzv. Kubasova typu [260], [261], [262],
pojmenované dle autora. Z hlediska rozsah prace jim ale nebude vénovano vice prostoru.
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4.7 Kapalné organické nosice vodiku (LOHC)

Kapalné organické nosice vodiku (Liquid Organic Hydrogen Carriers) uplatiuji
koncept hydrogenace a dehydrogenace chemickych sloucenin pro skladovani vodiku
[263], [264], [265,] Obrazek 29 ilustruje tuto myslenku na prikladu. Vyhodou skladovani
vodiku timto zplisobem je moZnost vyuZiti stavajici infrastruktury, jako jsou tankery
a cisternové vozy. [66]

Saturated LOHCs

Unsaturated LOHCs

Storage hydrogen Hydrogen
on board Transportation

Obrdzek 28 Zndzornéni cyklu LOHC [267]

Vsoutasné dobé je hlavni pozornost upirdna na heterocyklické aromatické
uhlovodiky [268]. Strategie u LOHC je hydrogenovat organickou slouceninu pro
skladovani vodiku a jednodussi transport a dehydrogenovat ji, kdyz je vodik potreba pro
generovani elektrické energie. Manipulace s timto typem nosice je mnohem snazsi nez se
stlacenym vodikovym plynem [269]. V této souvislosti byla vénovana pozornost
slouceniné dodecahydro-N-ethylkarbazol [270], [271], [272]. Po dehydrogenaci se latka
stava N-ethylkarbazolem. Ta udrZzi teoretické maximum 8,5 wt % vodiku [273]. To
odpovida priblizné 7 M]/l, coz je zcela srovnatelné s kapalnym vodikem. Procesy
hydrogenace a dehydrogenace LOHC jsou typicky endotermické, respektive exotermické.
Dehydrogenace dodecahydro-N-ethylkarbazolu produkuje 22,1 wt % vodiku, coZ
v procesu produkuje vyznamné mnozstvi tepla, témér 60 % gravimetrické energetické
hustoty nafty. Vzhledem k vysoké spotrebé energie pri hydrogenaci a velkému mnoZzstvi
uvolnéné energie pii dehydrogenaci je nutné zajistit zazemi, kde lze teplo efektivné
dodavat i rekuperovat.

V disledku charakteru LOHC nejsou vhodné pro mobilni aplikace. Je dilezité
poznamenat, Ze hydrogenace a dehydrogenace LOHC vyZaduje katalyzator [274].
Katalyzatory s nejlepSimi vysledky pro dehydrogenaci dodecahydro-N-ethylkarbazolu
obsahuji v poradi platinu, palladium, rhodium, zlato a ruthenium [275]. Cena téchto
drahych kovi tak predstavuje hlavni nakladovou polozku. Soucasné ekologické
a ekonomické naklady spojené s tézbou téchto drahych kovi jsou vic nez znacné [268],
[275].
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VétsSina systémi LOHC zahrnuje katalyzatory zaloZené na uslechtilych kovech.
Nicméné pouziti katalyzatori zaloZenych na neusSlechtilych kovech je v nékterych
pripadech moZné. Byla zkoumana dehydrogenace propanu pomoci katalyzatoru na bazi
niklu [276]. Aktivita katalyzatoru se nicméné snizila z 94% na 81% za dobu 82 hodin.
Rychly upadek efektivity je problematicky jak pro spotiebitelské, tak priimyslové aplikace,
u kterych se oCekava, Ze katalyzatory vydrzi nékolik tisic hodin, nezZ bude nutna jejich
vymeéna.

Je zajimavé poznamenat, Ze zminéné LOHC nejsou akutné toxické, a jsou také
nerozpustné ve vodé, coZ je stéZejni v pripadé rozsahlého nahodilého tuniku.

Vodik muze byt také skladovan jako methylcyklohexan (MCH), ktery se po
dehydrogenaci stava toluenem. NASA uvaZovala o tomto pristupu v roce 1975. Vodik pod
znamy pod komercénim oznacenim ,Spera“ je nyni komercializovan, a byl pouzit
v demonstra¢nim zarizeni s kapacitou premény 50 Nm3/h vodiku [277]. MCH obsahuje
0 6 atomi vodiku vice neZ toluen. Molarni hmotnost MCH je 98,19 g/mol, a ma potencial
uvolnit 6 wt % vodiku nebo 5,5 M]/1 po pfeméné na toluen. MCH je vSak toxicky [278].
Kvili své rozpustnosti ve vodé je navic nebezpecny také pro moiské zZivocichy, kteii by
s nim mohli pti potencialni havarii tankeru prijit do kontaktu [279]. Toluen je také toxicky
a pri vniknuti do organismu poskozuje nervovou soustavu [280].

Dibenzyltoluen je dalsi LOHC, ktery je zkouman a hodnocen [281], [282]. DokazZe
uchovat az 6,2 wt % pri 7,7 M]/1 vodiku [283], a je to kapalna latka pii teploté okoli
s nizkou rozpustnosti ve vodé, hotlavosti a toxicitou [284]. Reakce je silné exotermicka
a musi probihat za vysokych teplot, coZ neni idealni pro mobilni aplikace. Opét plati, Ze pro
konverze [285] je nutny platinovy katalyzator.

Technologie LOHC miiZe pomoci Sirsi adopci vodiku jako nositele energie. Potencial
LOHC je nesporny, nicméné dalsi zkoumani problematiky je nutné pred uvedenim do
technické praxe. Navrhovani, syntéza a hodnoceni novych organickych hydridi a vyvoj
ucinnych, neuslechtilych kovovych katalyzatori jsou oblasti intenzivniho védeckého
badani. V pripadé technologického posunu je diky obrovské univerzalnosti LOHC mozné
ocekavat jejich implementaci jak pro palubni aplikace, tak pro dalkovou prepravu Hz ve
velkém méritku.

4.8 Vodik v chemické vazbé

Je zfejmé, Ze Cisty vodik je obtiZné transportovatelny vzhledem ke svym fyzikalné-
chemickym vlastnostem, prevazné své nizké energetické hustoté. Cesty skladovani vodiku
v chemickych vazbach proto stoji za pozornost. Termin chemicky vodik se pouZiva
k popisu strategie skladovani vodiku syntézou molekul, které vodik obsahuji.

Methan, nejjednodussi uhlovodik, mize byt syntetizovan procesem znadmym jako
methanace. Soucasny celosvétovy trend dekarbonizace podnitil obnoveny zajem o tento
proces [284]. Methanaci lze provadét biologicky [285] nebo katalyticky, z oxidu
uhelnatého nebo oxidu uhli¢itého. Vodik pouZity pro methanaci je vyrabén elektrolyticky
za pouZiti obnovitelnych zdroji. Poté je methanaci katalyticky vodik s oxidem uhlic¢itym,
pomoci elektrické energie, efektivné preménovan na methan. [286]. Zatimco priimyslova
infrastruktura pro zemni plyn existuje, totéz nelze rici o methanu. ProtoZe se v§ak zemni
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plyn sklada prevazné z methanu, poskytuji souc¢asné technologie zemniho plynu prijatelny
odhad methanového potencialu.

Objemova energetickd hustota vodiku stlaceného pti 700 bar, a zemniho plynu
stlaceného pti 250 bar, je zhruba stejna. Objemova energeticka hustota zkapalnéného
zemniho plynu je dvakrat vyssi, neZ u vodiku stlaceného pri 700 bar. AvSak podobné jako
u nadrZi na kapalny vodik, jsou naddrZe na kapalny zemni plyn vystaveny odparovani s tou
nevyhodou, Ze methan je silny sklenikovy plyn [287].

Chemické vazby mezi atomy uhliku a vodiku jsou velmi stabilni, proto se vodik
z methanu neziskava snadno. Methan proto nelze vyuzivat stejnym zpiisobem jako Cisty
vodik. BéZnym zplisobem vyroby vodiku z methanu je parni reforming, ale tato reakce je
vysoce endotermicka, a v diisledku toho neni vhodna pro mobilni aplikace. Stépeni
methanu je moZné, ale jeho energeticka bilance je nejasna [289]. Joglekar a kol. [290]
vyvinuli pfimy methanovy palivovy ¢lanek, ktery vyrabi elektfinu pfimo z methanu.
Pouziva vsak platinovy katalyzator a ma daleko ke komer¢nimu vyuziti. Palivové ¢lanky
s pevnhym oxidem (SOFC) jsou asi nejzajimavéjSim kandidatem na preménu methanu
[291]. Jednou ze slibnych vlastnosti SOFC je jejich palivova flexibilita [292]. Nicméné
vzhledem k malé energetické hustoté methanu, by mély byt zvazeny jiné alternativy pro
chemické skladovani vodiku.

Amoniak je dal$im moZnym kandidatem pro skladovani vodiku v chemické
vazbé, ktery je Siroce zkouman [293], [294], [295]. Lze ho vyrabét bez vedlejsiho produktu
oxidu uhli¢itého [296] Haberovym-Boschovym procesem (viz obrazek 30).
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Obrdzek 29 Schématické zndzornéni produkce cCpavku pomoci Harber-Boschového
procesu [298]

Energeticka hustota kapalného amoniaku (17,6 wt %, 11,5 M]/L) je nepatrné lepsi
nez hustota kapalného vodiku, ale vyhodou je, Ze tlak jeho vypari je podstatné nizsi. Tlak
par amoniaku je 10 bar pti 25 °C [297], coZ vyrazné zjednoduSuje konstrukci skladovaci
nadrze. Dikazem toho je rozsahla distribu¢ni a vyrobni infrastruktura, ktera po celém
svété kazdoroCné zpracovava miliony tun ¢pavku. Podobné jako u methanu je vyuziti
vyuziti amoniaku v palivovych ¢lancich [298], [299], nicméné stale naraZeji na problémy
s zivotnosti [300]. Nékteri odbornici se domnivaji, Ze SOFC se nakonec etabluje jako
dominujici technologii skladovani, prepravy a premény vodiku [301]. V soucasné dobé je
moZné energii ze Cpavku ziskavat prostym spalovanim. Existuje zna¢né mnozstvi studii
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o vyuZiti amoniaku jako paliva [302]. Nevyhodou Amoniaku je jeho toxicita, pokud je mu
Clovék vystaven v dostatecném mnozstvi. Nicméné vzhledem k tomu, Ze se ¢pavek v téle
neakumuluje, je ¢pavek v nizkych koncentracich neSkodny [303]. Vyznacuje se vSak
Stiplavym zapachem, ktery lze povaZovat za vyhodny bezpec¢nostni atribut.

Vyroba methanu, amoniaku a dal$ich paliv z elektfiny je béZné oznaCovana jako
,power-to-gas"“. Tato skupina technologii trpi vysokymi ndklady a nizkou ucinnosti [285].
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4.9 Shrnuti a soucasny trend

Vodik se jevi jako prakticky kandidat pro skladovani prebyte¢né energie
obnovitelnych zdroji. Z hlediska mobility je mozné demonstrovat lepsi vlastnosti
vodikovych automobili (dojezd, rychlost ,dobijeni“, cena) ve srovnani s bateriovymi
vozidly, prestoZe je vodikovy pohonny systém méné energeticky efektivni. Obecné
rozsiteni vodikovych automobili ma vsak fadu prekazek, jmenovité velmi naroc¢nou
prepravu vodiku, jeho vysokou cenu (palivové clanky vyzaduji vodik o vysoké cistoté)
a nakladnou distribu¢ni infrastrukturu. Nelze vSak zatratit technologii na zakladé
soucasnych prekazek. V pripadé rozsahlych statnich investic a dotaci by bylo mozné toto
odvétvi udélat postupné profitabilni.

Byla probrana rada metod. Jejich prehled je patrny vtabulce ¢. 6. Nadoby na
stlaceny vodik jsou objemné a drahé, nicméné predstavuji soucasny industridlni standard
z dlivodu jejich praktickych vlastnosti (energetickd uUcinnost, moZnost dlouhodobého
skladovani, prizniva kinetika), prestoZe nespliuji cile DOE. Bylo probrano nékolik
nevyhod skladovani vodiku na materialové bazi. Mezi tyto nevyhody patii nutnost
komplexniho systému termoregulace, drahé katalyzatory, problémy se stabilitou
sloucenin, rychlost kinetiky vodiku, provozni tlaky, energetickd hustota a celkova
bezpecnost. PrestoZe je kapalny vodik energeticky nejkompaktnéjsi metodou skladovani
vodiku, potyka se s problematikou efektu ,boil off a nizkou energetickou ucinnosti.
Stlaceny vodik je jakoZto ,state of art“ metoda skladovani technologicky nejrozvinuté;jsi
metodou skladovani vodiku. Energetickd hustota stlaceného vodiku dosahuje hodnot
6.84 M]/kg (5,7 wt %) a 4,9 MJ/L ve srovnani s benzinem, ktery dosahuje hodnot
45 M]/kga 35 MJ/1. [92]

Srovnani energetické hustoty vodiku pod vysokym tlakem a benzinu za
atmosférického tlaku velice jasné vyjadiuje soucasnou neprakti¢nost vodiku jako paliva
pro osobni automobily. Vodik nicméné predstavuje velice slibny zpiisob pro sezonni
skladovani elektrické energie do chemické energie vodiku. Lithium-iontové baterie jsou
idealni pro skladovani energie pro potreby malych entit typu domacnost, bytovy diim,
maly podnik. Nicméné z hlediska nutnosti sladovat enormni mnoZstvi energie, na statni
urovni lithium-iontové baterie jiZ nedavaji ekonomicky smysl. Stacionarni skladovani
energie do vodiku se nepotyka s fadou omezeni, kterym vodik ¢eli v automotive. Vysoka
hmotnost, objem a bezpec¢nost tlakovych nadob neni natolik problematicka a diky niZ$im
pozadavkiim na prostor, je mozné vyuzivat levnéjSich nadob z korozivzdornych oceli
a nizsich tlakid pro skladovani, ve srovnani s velmi drahymi kompozitnimi nddobami. Na
vhodnych mistech Ize vodik skladovat do podzemnich rezervoari prirodnich (vytézena
loZiska zemniho plynu, zvodné) i uméle vytvorenych (solné jeskyné). V pripadé potvrzeni
predpokladli by se jednalo o cenové nejkompetitivnéjsi metodu sezénniho skladovani
vodiku s vysokou bezpecnosti.
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Tabulka 6 Prehled metod

skladovani [92]

Gravimetricka I
Metoda hustota }YL?JSOT:E;?/(E Te(plg)ta (g;?_k) Poznamka
(wt %) &
. Soucasny
Stlaceny 5.7 4.9 293 700 standard
Boil off
Zkapalnény 7.5 6.4 20 0 predstavuje
velkou nevyhodu
Krvo- Boil off
Fom yresni 5.4 4 40-80 | 300 predstavuje
P velkou nevyhodu
Zajimavé energet.
MOF 45 7.2 78 | 20-100 | MuStoty pouze za
velmi nizkych
teplot
Volumetricka
Uhlikové hustota na
nano- 2 5 298 100 zakladé hustoty
struktury prasku 2.1g/mL a
2 wt % kapacity
Kovove 7.6 13.2 260-425 | 20 | VyZadujisystém
hydridy tepelné regulace
) Nizka teplota a
Kovové sokv tlak
boro- 14.9-18.5 9.8-17.6 130 105 JYSoy vk
. VyZaduje sys. tep.
hydridy
regulace
Kubasova 10.5 23.6 293 120 | Malo informaci
vazba
Vysoce
LOHC 8.5 7 293 o | endo/exotermick
é. Neni vhodné
pro automotive
Chemicka . 1
15.5 11.5 298 10 VyZaduje SOFC
vazba
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5 Volba materiali a povrchové upravy elektrod

Elektrody elektrolyzéra jsou vystavovany velmi agresivnim podminkam v obou
extrémech spektra pH. Vzhledem kpocetnéjsi skupiné alkalickych elektrolyzéri
a palivovych clanki bude z divodu rozsahu prace a jejimu praktickému zaméreni na
stavbu alkalického bezmembranového elektrolyzéru vénovan prostor pouze materidliim,
které se aplikuji do alkalického prostredi.

Cilem volby materidlu a povrchové upravy elektrod je maximalizovat jejich
Zivotnost a katalyticky ucinek za soucasné snahy o minimalizaci celkovych ndklad®i na 1kg
vyrobeného vodiku. Celkova efektivita elektrody roste s jejim volnym povrchem, ktery je
schopny vstupovat do elektrolytické reakce. Stimto ohledem jsou voleny specialni
zakladni materialy (Zeolit, Raney nikl atd.) na které jsou nasledné z diivodu uspor
nandaseny velice tenké vrstvy katalyzatoru.

V nasledujicich kapitolach budou rozebrany nejcastéjsi zakladni materialy
a katalyzatory spole¢né s technologiemi pouzivanymi pro jejich piipravu a nanaseni. [146]

5.1 Pouzivané materialy elektrod

Volba materidlu je zaloZena na snaze balancovat mezi potfebami korozni odolnosti,
konduktivity, katalytické aktivity a ceny [43]. Katalyticka aktivita se hodnoti s ohledem na
dvé Zadané reakce, a to evoluci vodiku na katodé a evoluci kysliku na anodé. MoZnou
variantou je korozivzdorna ocel, ktera predstavuje relativné levnou variantu s priznivym
elektrodovym potencidlem, nicméné neodolava moc dobie vysoce alkalickému prostiedi
elektrolyzéru. Dals$i materialy jako olovo a barevné kovy bud’ nejsou dostatecné odolné,
nebo moc drahé pro uplatnéni ve velkém meéritku. Nikl z moZnych variant vyplyva jako
nejvhodnéjsi material z dlivodu dobrych katalytickych acéinkii a zaroven lepsi korozni
odolnosti v porovnani s ostatnimi prechodovymi kovy. Jeho cena je také priblizné 3 krat
nizs$i nez cena platiny. Stal se tak dominantnim materidlem v odvétvi elektrolyzy
alkalickych roztok. Jeho srovnani je patrné v tabulce 7.

Tabulka 7 Kinetické vlastnosti produkce vodiku riiznych kokovych materidli

[146]
Kov Adsorpce tepla Hz Elektrolyt | Teplota (°C) | Io(Am-2) Tafelav
(kJmol-1) spad (mV)
Ni 105 1M NaOH 20 1.1*10-2 121
Fe 109 2M NaOH 20 9.1*¥10-2 133
Pb N/A 6N NaOH 25 4*10-2 121
Zn N/A 6N NaOH 25 8.5%10¢ 124
Co N/A 0.5 M NaOH 25 4*10-3 118
Pt 101 0.1N NaOH 22 4 105
Au N/A 0.1 N NaOH 25 4*10-2 120

Za ucelem navySeni elektrochemické aktivity povrchu elektrody je nandSena
porézni vrstva niklu, nebo slitiny niklu a Zeleza, nejcastéji na béZnou uhlikovou ocel. V roce
1925 byl patentovan tzv. Raney Nikl, pojmenovany dle autora. Jedna se o syntetizovanou
praskovou formu niklu, ktera ma diky své strukture vysoky pomér povrchu k objemu. Tim
padem dovoluje vstoupit vétsimu mnozstvi elektrolytu na elektrodé do elektrochemické
reakce. Zminéna struktura je patrna na obrazku 30. [304] [193]
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5.0 kV 11.0 mm x2.00k SE(M) 2010/10/12 100 pm

Obrdzek 30 Snimky skenovaci elektronové mikroskopie aktivovaného povrchu
Raney nikl na niklovém substrdtu [304]

Proces vyroby tohoto prasku spociva v roztaveni niklu, kifemiku a dalSich kovii za
uCelem tvorby slitiny niklu a kremiku. Pomér niklu a kremiku je v rozpéti
10-80 % s ohledem na poZadavky vysledné struktury. Po ochlazeni slitiny pod teplotu
solidu je rozemleta na prasek a oSetiena hydroxidem sodiku. Reakci s hydroxidem sodiku
dochazi k oxidaci kfemiku (selektivni rozpusténi kfemiku) dle nasledujici rovnice (32)
[304]:

Na2SiO3(Si + 2 NaOH + H20 — Na2SiO3 + 2 Hz) (32)

Vysledny oxid je ze struktury vyloucen. Finadlni produkt je prasek niklu o vysoké
Cistoté a porozité. V roce 1927 byl tento proces vylepSen nahrazenim kiremiku hlinikem.
Raney nikl byl az do roku 1950 dominantnim katalyzatorem vyuzivanym pro povlakovani
elektrod pro potieby alkalické elektrolyzy.

Pro potieby produkce vodiku jsou Cisty nikl a Raney nikl stale velmi rozsirenymi
materialy. U¢inng&j$imi materialy, vyrabénymi na podobném principu jsou sirany niklu.
Tyto slitiny Ni-Sx jsou nicméné gradualné rozpousStény v pripadé, Ze je elektrolyzér
zastaven (bez privodu proudu dochazi kriistu katodového potencidlu) a tim padem
prichazi o schopnost katalytické reakce. Tento faktor silné omezuje moZnost
industridlniho uplatnéni pro potieby produkce vodiku z obnovitelnych zdrojd, nebot
trvaly pfisun energie nemuze byt zarucen.

Vyuziti kovovych hydridd, napt. LaNisosSio1 and Ti2Ni a povlakii Ni-Mo byly
zkoumany za ucelem zvySeni odolnosti pri preruSované elektrolyze. Pfidanim kovovych
hydridd, které do sebe dokaZou pojmout vodik, napomaha sniZeni jejich namahani pfri
vypadku proudu, diky postupnému uvoliovani vodiku ze struktury pti poklesu napéti.
[304]

5.3 Fyzikalné a chemicky vyloucené povlaky PVD a CVD

Pri povlakovani elektrod drahymi kovy je snahou minimalizovat mnoZstvi
materidlu, které je tfeba pro efektivni maximalizaci katalytického ti¢inku. Snahou tedy je
docilit co nejtenciho homogenniho povlaku s maximalnim povrchem.

Principem téchto technologii je vznik vrstvy kondenzatu na povrhu substratu
vlivem fyzikalnich (Physical Vapor Depositon) nebo chemickych (Chemical Vapor
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Deposition) mechanismil. Uplatnéni PVD a CVD je v soucasné dobé na vzestupu a aplikuje
se v mnoha oblastech mimo vodikovy priimysl, napt. mikroelektroniky, elektrotechniky,
optickych zarizenich, strojirenstvi a zdravotnictvi.

Vznik povlaku je pro obé metody az na malé nuance stejny. Atomy na povrchu
substratu jsou zachyceny pomoci chemické (CVD) nebo fyzikalni (PVD) sorpce. Atomy se
dale volné pohybuji po povrchu substratu az do okamziku vzniku trvalé vazby, nebo jejich
opétovného uvolnéni. Proces depozice 1ze popsat Sesti zakladnimi kroky:

a) Atomy povlakujicitho materialu jsou pfesouvany do blizkosti substratu, kde dochazi
k sorpci a jejich usazeni slabou vazbou na substrat.

b) Dochazi k difuzi atomii usazenych na povrchu substratu. Vlivem afinity mezi atomy
povlaku a atomy substratu dochazi ke vzniku chemické vazby.

c) Dochazi ke shlukovani atomi na nékolika mistech.

d) Shluky atomi (zarodky) se postupné zvétsuji, coz postupné vede Kk jejich sristani
do celistvého povlaku. Tato faze je povaZovana za aktivni, dokud dva nebo vice
zarodka prichazi vzajemné od kontaktu.

e) Proces srlstani kon¢i pokrytim celého substratu. Jednotlivé zarodky vymezuji
hranice zrn a tvori tak mikrostrukturu povlaku.

f) Souvisla vrstva nadale roste na tloust'ce. [305], [307]

Vizualizace téchto krokd je patrna na obrazku 31.

c)

e)
Ql, OOO % d)% &2’3\’%

Substrat

Obrdzek 31 Schéma postupného vzniku povlaku a) Atomy povlakujiciho
materidlu jsou presouvdny do blizkosti substrdtu b) Dochdzi k sorpci a
difuzi c¢) Na povrchu substrdtu se postupné shlukuji atomy d) Vznik prvnich
ostruvkd e) Rust ostruvkd az do vytvoreni souvislé vrstvy f) Rist souvislé
vrstvy [305]

Chovani atomi na povrchu substratu miiZze vést k 3 druhtim riistu povlaku:

a) Frank-van der Merwe (FM) - Dopadajici atomy maji vysokou afinitu vaci
substratu a primarné se pripoji na atom substratu neZ sobé vlastni. Tato varianta
je nejlepsi, nebot brani tvorbé shlukd a dochazi k pokryti substratu velmi hladkym
konformnim povlakem.

b) Volmer-Weber (VW) - Je tomu naopak. Dopadajici atomy maji niZsi afinitu se
substratem jak mezi sebou. To ma za nasledek vznik vysokych ostrivkd na
substratu. MnoZstvi materialu a Casu vynaloZené na stejnou tloust’ku funkéni vrstvy
tak znatelné vyssi.
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c) Stranski-Krastanov (SK) - Je kombinace FM a VW, kdy se povlak nejprve tvori
podle FM az do okamziku vzniku kritické tloustky, od které se povlak nadale tvori
podle VW a vznikaji vysoké ostriivky.

Vizualizace je patrna na obrazku 32.

.

Substrat FM Substrat VW Substrat SK

a) b) c)

Obrdzek 32 Schémata 3 ruznych modell ristu: a) vrstveny rust b) ostruvkovy
rist c) kombinovany rust [305]

5.3.1 PVD (Physical Vapor Deposition)

Tato metoda pracuje s fyzikalnim principem nanasSeni pevné latky naparovanim
nebo naprasovanim. Proces kondenzace probiha za teplot do 500 °C, diky cemuz je tato
metoda vhodna i pro povlakovani materialti, které Spatné snaseji zvysené teploty. PVD se
Casto vyuziva pro depozici tvrdych vrstev na povrch reznych nastrojii, nebo pro nanaseni
povlaki s ultra nizkymi koeficienty tieni. [306]

Princip depozice spociva v tom, Ze atomy nebo molekuly nanaseného materialu
jsou odpareny ¢i odpraseny z pevného terce nebo kapalného zdroje. Volné castice se
pohybuji v komore vysokého vakua a postupné s rostouci saturaci kondenzuji na povrchu
substratu. Dopadajici ¢astice se pohybuji po povrchu, dokud nejsou zavazbeny. Dalsi
dopadajici atomy bud’ projdou stejnym procesem, nebo se v pozdéjsi fazi chytaji na jiz
zavazbené atomy. Vznikaji tak ostrvky, které postupné rostou do podoby celistvé vrstvy,
ktera dal roste na objemu. [305]

Kvalita vysledné vrstvy je podminéna preddpravou povrchu, dale je rozhodujicim
parametrem, ovliviiujici jakost a sloZeni vrstvy, tlak uvniti komory, ktery musi byt co

uhel jejich dopadu a rychlost rozprasovanti ¢i vypatovani.

Tloustka nanasenych vrstev je z podstaty nanaseni jednotlivych atom ¢i molekul
velmi mala. Rozsah tlousték je od desetin nanometru az jednotky mikrometrt, nicméné
béZny rozsah tlousték v praxi je 1 az 5 pm.

Jednou z nevyhod vSech druhli metod PVD je slozity vakuovy systém a nutnost
pohybovat povlakovanym predmétem, pro zajiSténi rovnomeérného povlaku. Nutnost
pohybovat zakladnim materidlem souvisi se stinovym efektem. Na plochach, které nejsou
v ose pohybu deponovanych ¢astic, bud nedochazi k vytvoreni povlaku, nebo je vytvoireny
povlak velmi nekvalitni. [305], [306]

hrany, coZ umoznuje upravovat ostri nastroje pod polomér ostri 20 pm.

Povlakovani metodou PVD je déleno do dvou hlavnich skupin, a to naparovani
a napraSovani. Charakteristika obou metod je patrna v tabulce ¢. 8.
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Tabulka 8 Charakteristika naparovdni a naprasovani[307]

Charakteristika Naparovani NapraSovani
. Tisice atomovych vrstev za edna atomova vrstva za
Rychlost povlakovani vy : J
sekundu (~0,5 pm/min) sekundu
Volba materialu terce Omezena Témér neomezena
Zahrivani terce Velké Malé

Pri magnetronovém nap.

Zahrivani substratu Velmi malé Méze byt znacné velké
Cistota povlaku Dobra (diky vysokému MoZnost zaclenéni necistot
vakuu) do povlaku
Poskozeni vzniklého : . Poskozeni ionickym
Velmi malé L
povrchu bombardovanim
Prilnavost Casto $patna Vynikajici
Jednotnost ObtiZna Snadna na M elkych
plochach
Poruchovost procesu Staci jedna kontrola Nutné provadét mnoho
kontrol
Stinovy efekt Velky Maly
Cena Niz8i naklady Nakladnéjsi

Vakuové naparovani

Vakuové naparovani, které se nékdy nazyva vakuové odparovani, je proces PVD, pri
kterém se materiadl z tepelného zdroje odpaiovani dostava na substrat s malou nebo
Zadnou srazkou s molekulami plynu v prostoru mezi zdrojem a substratem. Trajektorie
odparovaného materialu je "pfima". Vakuové prostiedi také umoziiuje velmi nizkou
kontaminaci atmosférickymi plyny v depozi¢nim systému. Vakuové nanaSeni obvykle
probiha v rozmezi tlaku plynu 0,1 aZ 1 Pa v zavislosti na drovni plynné kontaminace,
kterou lze v depozi¢nim systému tolerovat.

Maximalni rychlost tepelného odparovani je ve srovnani s jinymi metodami
odparovani velmi vysoka. Material odparovany ze zdroje (kapalného nebo pevného) ma
stejné chemické sloZeni jako roztaveny zdrojovy materidl. Termické odpatovani se
obvykle provadi pomoci vykonnych tepelnych zdrojli, jako jsou odporové spiraly
z wolframového dratu, induk¢nimi spirdlami, laserem nebo ohfevem samotného
zdrojového materidlu svazkem elektroni o vysoké energii (e-beam). Substraty jsou
obvykle namontovany ve znacné vzdalenosti od zdroje odparovani, aby se sniZilo salavé
zahrivani substratu tepelnym zdrojem.

Vakuové nanaseni se pouzivd mimo povlakovani elektrod k vytvareni optickych
interferenc¢nich povlaki, zrcadlovych povlaki, dekorativnich povlaki, bariérovych filmi
na pruznych obalovych materidlech, elektricky vodivych filmt, povlakd odolnych proti
opotiebeni a antikoroznich povlaki. [307]

Vakuové naprasovani

Naprasovani je proces, pri kterém se castice vyleptavaji z povrchu fyzikalnim
vymrsténim povrchovych atoma z pevného povrchu (terce) nabitou Castici, obvykle
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plynnym iontem urychlenym pomoci plazmatu. RozpraSovani lze provadét ve vakuu
pomoci iontové pistole nebo nizkotlakého plazmatu, pricemZ zdrojovym materialem je
prvek, slitina, smés nebo sloucenina. Obecné je vzdalenost mezi zdrojem a substratem
kratka ve srovnani s vakuovym naparovanim.

Vakuové naprasovani je provadéno riznymi metodami, mezi nejznadméjsi patii
naprasovani doutnavym vybojem, magnetronové napraSovani, radiofrekvencni
naprasovani, napraSovani iontovym paprskem a iontova implantace.

e

Napra$ovani se pouziva v riznych primyslovych odvétvich, napriklad pii nanaseni
tenkovrstvych metalizaci na polovodice, povlaki na sklo a reflexnich povlaki. Pouziva se
také pro vyrobu magnetickych vrstev, suchych maziv, tvrdych povlakli a dekorativnich
povlaki. Srovnani procesu naprasovani a naparovani je patrné na obrazku 33. [307]

Sy . ,/ —
. ™ Vakuovi komora ~~ . Substgst e
Substrat
L4 v
Lo o b —
® 0 7"‘
el . \
» »
Stisr? Tert  \ "o/\// 1
\ e . ISP
\ . Odsavani ] . Y
T vzduchu Katod
Katoda
il : ot
. lont argonu X
and mata Ve OC -
Napalovany matenal o= Eleltron Ventil plivodu argonu |
a) Atom terle b)

Obrdzek 33Princip metod PVD a) naparovani b) naprasovani

5.3.2 CVD (Chemical Vapor Deposition)

Jedna se o chemicky proces povlakovani, pri kterém dochazi k reakci plynnych
sloucenin s plazmatem, ktery je tvoren v bezprostiedni blizkosti povrchu substratu. Na
povrchu substratu nasledné dochazi k uloZeni produkti této heterogenni reakce. Lze
obecné tici, ze u CVD je vazba mezi povlakem a substratem vyssi jak u PVD a v diisledku
toho jsou CVD vrstvy tvrdsi a odolnéjsi proti opotiebeni.

Povlakovani probiha pti vysokych teplotach v rozmezi 1000 az 1200 °C a tlacich
vrozmezi 1 aZ 100 kPa. Povlaky dosahuji tlousték v rozmezi 8 azZ 10 pm.

Nevyhodou CVD jsou vysoké teploty depozice, které ovliviiuji vlastnosti substratu.
V pripadé povlakovani nastroje ze slinutych karbid{, je nutné nastroj po povlakovani
zuSlechtit na poZadovanou tvrdost. Vzhledem k vysokym teplotam se zacala v 80. letech
vice prosazovat metoda PVD a ta v dnesni dobé prevlada. Vytvoreny povlak je nicméné
homogenni, s konstantni tloustkou po celém povrchu a netrpi na stinéni ¢i dutiny. Je proto
vhodnéjsi pro povlakovani ¢lenitych struktur, coZ je vyhodné pfi depozici povlaku na
Clenity povrch elektrod. Vzhledem k charakteru této technologie je uplatihiovana pro
sériovou vyrobu. [308]

CVD ma 4 hlavni varianty:

o Tepelné indukovana

Plazmaticky aktivovana
Elektronové indukovana (paprsek elektronti)

Fotonové indukovana (nap. laser)
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5.4 Galvanické pokoveni

Drahé kovy lze nanaSet také pomoci galvanického pokoveni reakci zakladniho
materialu se solemi drahych kovii. Tato metoda byla pouZita v této praci pro vytvoreni
povlaku niklu, nicméné v praxi neni béZné pokovovat elektrody drahymi kovy pomoci
galvanického pokoventi. Je tomu z diivodu vysoké ceny soli platinovych kovi (1g kyseliny
hexachloroplatini¢ité hexahydratu sobsahem 40% Pt stoji priblizné 6000 K<),
problematické hygiené galvanického procesu a nutnosti likvidovat lazné. Dale pfi
galvanickém pokoveni dochazi ktzv. efektu Faradayovy klece, kvili kterému nelze
pokovovat malé vnitini dutiny.

Galvanické pokovovani spocivd ve vyluCovani kovovych povlakli na povrch
zakladniho materidlu VyluCovani kovl je zaloZeno na elektrolyze vodnych roztoki
kovovych soli. Elektrolyza probihd plisobenim stejnosmérného elektrického proudu na
roztoky pomoci dvou elektrod. Na zaporné elektrodé (katodé), kterou je v praxi
pokovované zbozi, dochazi k elektrokrystalizaci. Kationty jsou na katodé redukovany
a postupné zakotvuji na povrchu zakladniho materialu. V polykrystalické strukture
povrchu pokovovaného materidlu se nachazi znacné mnozstvi mrizkovych poruch, z nichz
maji nejvétsi vyznam pro vznik krystalizacnich zarodkl dislokace. Vytvarené krystaly
v pocatku pokovovani kopiruji strukturu zakladniho materialu. S narustajici tloustkou
povlaku vSak dochazi k pirechodu na strukturu vlastniho kovu, ze kterého je tvoren povlak.

Béhem procesu zaroven dochazi k rozpousténi kladné nabité elektrody (anody) na
kationty, kterymi je dopliiovan ubytek kovu v elektrolytu. Na anodé tak dochazi
k postupné oxidaci atomi na kationty. Nejvice je anoda rozpousténa po hranicich zrn. Zrna
se z povrchu elektrody uvolnuji a vypadavaji do roztoku, kde tvori kal. Z tohoto diivodu je
vhodné vkladat elektrody do sacka. Pri nékterych procesech galvanického pokoveni (napi-.
chromovani, zlaceni) nelze anodicky oxidovat vlastni kov, jsou tedy pouzivany inertni
anody (olovo, ocel) a ubytek kovu je vyrovnavan davkovanim soli tohoto kovu do lazné
(elektrolytu).

Kovové povlaky ovSem nelze vylucovat z libovolnych roztoku soli. Lazné uzivané
pro galvanické pokovovani mohou pracovat pouze v urcitém intervalu teplot, hodnot pH
a chemického sloZeni. [309]
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II Experimentalni ¢ast
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6 Navrh bezmembranového elektrolyzéru

Cilem experimentalni ¢asti této prace je navrh a konstrukce bezmembranového
alkalického elektrolyzéru za tucelem efektivni produkce plynného vodiku a kysliku
Stépenim vodného alkalického elektrolytu. Nasledujici kapitoly popisuji prehled navrhu
elektrolyzéru vcetné volby material, provedeni povrchovych uprav, vycet klicovych
komponent, jejich sestaveni a celkové testovani systému.

Systém elektrolyzéru se sklada z 6 hlavnich komponent, které jsou patrné na
schématu viz. obrazek 34. Prvni komponentou je nadoba, ve které je jiman a ohrivan
alkalicky elektrolyt. Ohrev je zprostfedkovan pomoci dvou topnych spiral, které jsou
zapindny a vypindny pomoci termostatu. Nasleduje chemické odstiedivé cerpadlo
s magnetickou spojkou, které pumpuje elektrolyt vuzavieném obéhu. Variabilni
laboratorni zdroj dodava stejnosmérny proud na sitkové elektrody, které jsou usazeny ve
specialnich hlavicich. Tok elektrolytu prochazi primo skrz elektrody a pomoci
divergentniho proudu dochéazi k efektivnimu rozdélovani dvoufazovych toki elektrolytu
a plynnych slozek vodiku a kysliku. Tyto dvoufazové toky (dvoufazovy tok vodik-
elektrolyt a kyslik-elektrolyt) nasledné putuji do separacnich naddob, ve kterych vzlinanim
dojde k oddéleni plynu od elektrolytu. Elektrolyt je ndsledné kontinualné ¢erpan zpét do
jimky, kde dochazi k jeho opétovnému zahiati a pripraveé na dalsi cyklus. Komponenty jsou
spojeny potrubim z materidlu LDPE vzhledem k jeho chemické odolnosti proti alkaliim.

Kyslik Vodik

o,

‘ Il

Il

I

—= Tok elektrolytu
| (W 14

(_Dvoufézov{/
tok vodiku

Dvoufazovy

tok kysliku —
1.Jimka elektrolytu s topnymi spirdlami 4. Elektrolyzér
2.Chemické Cerpadlo 5. Separaéni nddoba na vodik
3.Laboratorni zdroj 6. Separacni nadoba na kyslik

Obrdzek 34 Schéma systému bezmembrdnového alkalického elektrolyzéru
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6.1 Priprava nadob

Za ucelem jimani elektrolytu, usazeni elektrod a separace plynt od elektrolytu byla
pripravena série nadob z oceli a plastu. Nadoby na jimani a usazeni elektrod byly vyrobeny
z oceli. Separacni nadoby jsou vyrobeny z ¢irého plastu z diivodu prihlednosti, ktera
umoziuje vizualni kontrolu separace plynt od elektrolytu.

6.1.1 Ocelové nadoby

V nasledujicich kapitolach budou popsany technologické postupy déleni materialu,
svarovani, predupravy povrchu a lakovani ocelovych nadob.

6.1.2 Konstrukce

Nadoby byly konstruovany v programu Autodesk Inventor. Pti konstrukci byl bran
zietel na jejich objem z divodu maximalni mozné kapacity elektrolytu, jednak z hlediska
nakladli na mnoZstvi pelet NaOH a také z dGivodu dimenzovani potiebného cerpadla.

Nadoba na ohiev

Pii konstrukci jimky na ohtev byly vstupni a vystupni otvory navrhnuty tak, aby
odvody, pumpujici teplejsi elektrolyt o nizsi hustoté byly v horni ¢asti nadoby, a privody
dodavajici elektrolyt o niZsi teploté a vys$Si hustoté byly naopak ve spodni ¢asti. Pri
konstrukci byl bran zietel na jejich objem z dtivodu maximalni mozné kapacity elektrolytu,
jednak zhlediska nakladii na mnoZstvi pelet NaOH a také zdivodu dimenzovani
potiebného Cerpadla. Vykres nadob je patrny na obrazku 35.
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Obrdzek 35 Rozméry nadoby na jimdni a ohrev elektrolytu
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Elektrodova nadoba

Nadoba na elektrodové jednotky, patrna na obrazku 36, je dimenzovana tak, aby
mezi hlavicemi elektrod, které se zasouvaji do parovych otvort posazenych 55mm od
horni hrany nddoby, po montaZi zbyla pouze mala mezera. Tyto otvory jsou vii¢i sobé
rovnobézné a sdileji spolec¢nou stredovou osu. Spodni otvory se sttedem 30mm od spodni
hrany nadoby slouzi k privodu Cerstvého elektrolytu do prostoru elektrod. 3D model
nadob je znazornén na obrazku 37.
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Obrdzek 36 Vykres nddob pro usazeni elektrodovych hlavic

O

Obrdzek 37 3D zobrazeni ocelovych nddob
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6.2 Volba a déleni materialu

Nadoby pro jimani a usazeni elektrody byly vyrobeny z plechu o tloustce 4 mm
z uhlikové oceli tridy S460. Uhlikova ocel S460 byla volena vzhledem k jeji piiznivé cené
a zarucené svaritelnosti. Mechanické vlastnosti jsou v tomto pripadé méné podstatné.
Plech byl narezan na plazmové rezacce Proxima od spole¢nosti Vanad, ktera je vidét na
obrazku 39. Jako plazmotvorny plyn byl pouZzit stlaceny vzduch. Jednotlivé obrysy vypalkt
byly exportovany z Autodesk Inventor do rozhrani programu Turbo Wrykrys, kde byly
rozloZeny na tabuli plechu. Vypoctené drahy byly nahrany do ridicitho systému plazmové
rezacky.

Proxima

7 o

Obrdzek 38 Plazmovd rezacka Proxima od spolecnosti Vanad, na
které byly zhotoveny dily nddob

Pfed fezanim bylo nutné sestavit spravnou kombinaci trysek. Kombinace
jednotlivych komponent je zavisla na tloustce a pevnosti fezaného materialu. Vysledna
kombinace je patrna na obrazku 40. Hrany vypalkli musi byt ocistény od opalu, ktery
vznikl rozstfikem nataveného materialu (viz obrazek 40). Cisté hrany jsou dtilezité kviili
jejich licovani v dalsi operaci svarovani.
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Obrdzek 39 Snimek sestavy trysky a opalky na hrandch polotovaru

6.3 Svarovani

Vypalky byly nejprve postupné aretovany pomoci magnetického thelniku, kterym
byl definovan pravy dhel. V této poloze byly uchyceny bodovymi svary technologii MAG
v COz atmosfére. Obé nadoby byly zhotoveny totoznym zplisobem (viz. obrazek 41).

0%

Obrdzek 40 Priprava bodovymi svary a vysledny svarenec
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Na vika nddob byly svisle privareny maticové podlozky za dcelem lepsi manipulace.
Svarové housenky byly zaciStény pomoci uhlové brusky pouzitim hrubovaciho
lamelového kotouce (viz. obrazek 41).

Obrdzek 41 Nddoby pred brouSenim a po brouseni svarovych ploch

6.4 Praskové lakovani

Pfed samotnym praskovym lakovanim je nutné povrch spravné predptipravit. Za
ucelem sjednoceni povrchu materidlu a sniZeni vnitfniho pnuti byly nddoby mechanicky
tryskany ocelovymi kulickami tryska¢em smetacim kolem od spolecnosti SAF

(viz. obrazek 42).

Obrdzek 42 NavéSeni dild v tryskacim prostoru tryskace a vysledny
sjednoceny povrch dild po tryskani
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Po otryskani byly nadoby ihned ¢istény stlacenym vzduchem, nasledné odmastény
alkoholovym cisticem a vysuSeny opét stlacenym vzduchem. Odmasténé a suché
komponenty nadob byly zavéSeny do stifikaciho boxu na vodivy drat, kterym byly

uzemnény. Elektrostaticky nabité Castice reaktoplastu tak prilnou k povrchu materialuy,
kde drzi diky opacné polarité. Sekvence praskového lakovanti je patrna na obrazku 43.

Obrdzek 43 ZavésSeni vyrobku do strikaciho boxu a ndsledny proces
nandseni prasku

Naneseny prasek byl nasledné vytvrzen v peci za teploty 180 °C po dobu 15 minut.
Za této teploty dojde k nevratné reakci sesitovani polymert. Vytvrzovani nadob a jejich
vysledna podoba jsou patrné na obrazku 44.

Obrdzek 44 Proces vytvrzovani reaktoplastu v peci pri teploté
180 °C a findlni podoba nalakovanych nddob
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6.5 Separacni nadoby

Separacni nadoby musi byt vzduchotésné zdGvodu zamezeni Uniku
produkovanych plynti. Pivodni ideou bylo pouzit sklenéné zavarovaci nadoby o objemu
51, nicméné v priibéhu sestavovani elektrolyzéru byla z diivodu potizi se zavadénim hadic
do nadoby skrz viko idea prehodnocena. Vzduchotésné potravinarské nadoby vyrobené
z polypropylenu se ukazaly jako jednodussi reSeni. Do plastovych nadob byly tésné pod
vikem pomoci Zhavého dratu vytvoreny polotovary dér pro privod dvoufazového toku
elektrolytu a plynt. Polotovary dér byly pomoci jehlového pilniku zvétSeny na pozadovany
rozmér pro tésné protlaceni hubic, na které byly nasazeny hadice z PVC o vnitfnim
priméru 12mm. Stejnym zplisobem byly provedeny i vyvody pro zpétné cCerpani
elektrolytu do ohfevné nadoby a vyvody pro plyny. Pro zaruceni tésnosti byly natrubky
oblepeny tavnou pistoli (viz obrazek 46).

Obrdzek 45 Separacni nddoba z polypropylenu osazend ndtrubky pro nasazovani
hadic
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7 Vyroba elektrod

Z diivodu maximalizace plochy elektrody byly z hlediska charakteru prifezu
voleny sitkové elektrody, které spliuji také podminku prichodnosti pro elektrolyt. Jako
zakladni material elektrod byl zvolen titan. Tato volba byla opodstatnéna tim, Ze z hlediska
zachovani priblizné totozné plochy elektrod je nutné zajistit stejnou vazbu mrizky. Tento
zavér byl usnesen po podrobné resersi obchodnich nabidek riznych vyrobci tkanych siti
z kovi béznych i vzacnych. Kvili dlouhym dodacim lhitdm a cenam se jevilo jako

VIV Vv

nejvyhodnéjsi koupit prirez titanové mrizky, z néj nadélit elektrody a ty nasledné pokovit.

7.1 Déleni materialu

Titanova mrizka byly stithany na elektrody o priiméru 30 mm. Tyto elektrody byly
niklovany pomoci galvanického pokoveni.

Obrdzek 46 Tabule titanové mriZky a proces déleni pruhd na
pakovych nuzkdch
Titanovy prirez byl odméren a na padkovych niizkdch nejprve délen na prouzky,
které byly na mensich pakovych ntizkach déleny na malé ¢tverce (obrazek 47).

Obrdzek 47 Dokoncovdni na mensich pdkovych nizZkdch a findlni
podoba polotovarud titanovych elektrod
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7.2 Galvanické pokoveni

Polotovary elektrod byly posléze nejprve oplachnuty vodou z vodovodu za ticelem
odstranéni nejhrubsich necistot. Nasledné byly odmastovany v ultrazvukové cisticce za
pritomnosti lehké tenzidové alkalie po dobu 10 minut a teploté 60°C. Nasledoval oplach
v demi vodé a poté moieni v roztoku kyseliny chlorovodikové po dobu 4 minut za ticelem
odstranéni oxidické vrstvy TiO2 a aktivaci povrchu pred galvanickym pokovenim.

Obrdzek 48 Odmastovani v ultrazvukové Cisticce a moreni
v kyseliné chlorovodikové

Plocha obou stran ptifezu mrizZkové elektrody byla vypoctena na 500mm?, tedy
0,05dm?. Dle literatury je zndmé, Ze pro galvanické niklovani je nitné docilit proudovych
hustot 4 A na dm?2. Pro jednu elektrodu tato hodnota ¢ini 0,4 A. Pfi pokovovani byly
najednou pokovovany 2 elektrody, hodnota proudové hustoty tedy byla nastavena
priblizné na 0,8 A. Hodnota 0,8 A byla na spodni hranici citlivosti laboratorniho zdroje,
nicméné finalni kvalita pokoveni probéhla vyborné, bez znamek spaleni, nebo odlupovani
niklové vrstvy. Doba pokovovani elektrod byla 15, 30 a 45 minut. Findlni podoba
poniklovanych elektrod ve srovnani s pivodnimi titanovymi miizkami je patrna na
obrazku 49.

Obrdzek 49 Proces galvanického niklovani a srovndni povrchu
titanovych mrizek (vlievo) a poniklovanych mrizek (vpravo
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8 Priprava ostatnich komponent

Pro konstrukci elektrolyzéru bylo nutné navrhnout sérii soucastek, které budou

popsany v nasledujicich kapitolach.

8.1 Ocelové natrubky

Vstupni a vystupni otvory nadob bylo
nutné z divodu napojeni na hadicovy systém
osadit hadicovymi natrubky. Tyto natrubky
byly vyrobeny z trubky o vnitfnim priameéru
30 mm, tloustce stény 2,5mm a délce
1250mm. Délka jednoho natrubku je 100 mm,
celkem bylo na pasové pile vyrobeno 12Kks.
Z divodu moznosti aretace a kalibrace
Stérbiny mezi elektrodovymi hlavicemi byly
natrubky osazeny metrickym zavitem. Zavit
byl obroben na soustruhu. Na natrubky
osazené metrickym zavitem M35x1,5mm
o délce 60mm jsou zobou stran
nasroubovany matice spolecné s teflonovym
tésnénim a zavitovym tésnénim. Jedna se
kupované o matice M35x1,5mm piivodné
vyrobené pro zabezpeceni loZisek na hrideli.
Hotovy natrubek je patrny na obrazku 50.

Obrdzek 50 Ndtrubek osazeny zdvitem

M35x1.5 a matici stejného typu
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Obrdzek 51 Sestavovy vykres nddoby na ohrev a ndtrubki

Aretace natrubkd je takto feSena jak v pripadé jimky na elektrolyt, tak v pripadé
nadoby na elektrodové hlavice. Na natrubky je pomoci krouzkové svorky a paskového
teflonového tésnéni napojeno potrubi z LDPE (Low Density Polyethylen). Vykres je patrny
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na obrazku 51. LDPE byl volen pro svoji priznivou cenu a zaroven dostatecnou odolnost
proti alkaliim.

8.2 Hlavice pro uchyceni elektrod

Na natrubky jsou namontovany specialni hlavice, které drZzi elektrody na misté.
Sitkové elektrody, které byly pomoci klesti upraveny do kruhové podoby, jsou uvnitr
hlavice celkem 2 a jsou vii¢i sobé rotovany o 45 uhlovych stupiiti. Hlavice drzici sitkové
elektrody byla vyrobena pomoci 3D tisku na tiskarné Priisa i3 MK3S + z materialu PETG,
ktery byl volen na zakladé dostatecné odolnosti proti alkaliim a jeho priznivym
vlastnostem pri tisku. Elektrody jsou napojeny na laboratorni zdroj, ktery do nich prenasi
stejnosmérny proud. Z toho diivodu byly od natrubku oddéleny gumovym tésnénim pro
zamezeni prestupu elektrického proudu do natrubku. Byly vyrobeny 3 rlizné sady
velikosti, které byly pii tisku zvétSeny a zmenSeny o + a - 1% primeéru 35mm za tcelem
kalibrace vhodného priiméru. Hlavice jsou na natrubek nasazovany nasledovné. Natrubek
je pomoci plamene nahrat na teplotu cca 200°C, coZ je piiblizné 40 °C pod teplotou tani
PETG. NaSroubovanim na natrubek dojde teplem k vytlaCeni zavitu do vnitini stény
hlavice. Spojeni v tomto pripadé nemusi byt dokonale vodotésné, nebot hlavice slouzi
Cisté k upevnéni elektrod a jejich dostatecnému natla¢eni na otvor natrubku. Potrubi na
natrubky je pripevnéno stejnym zplsobem jako v pripadé jimkové nadoby. Vykresova
dokumentace hlavice a elektrodové jednotky je patrna na obrazku 52.
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Obrdzek 52 Vykres elektrodové hlavice a sestavy elektrodové jednotky
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Vyslednd sestava hlavice s elektrodami a elektrodové jednotky je patrna na
obrazku 53.

Obrdzek 53 Findlni podoba elektrodové hlavice osazené elektrodami a
tésnénim (vlevo) a sestavy elektrodové jednotky (vpravo)

8.3 Y spojka potrubi

Z divodu sjednoceni toku pred a za cerpadlem bylo nutné navrhnout
Y spojku, ktera spojuje 2 trasy potrubi do jedné. Tento rozmér spojky je také pomérné
specificky, a proto z hlediska ceny a prakti¢nosti byl opét volen 3D disk, materidlem PETG
o celkovém poctu 4 kusy. Vykres a finalni produkt je patrny na obrazku 54.
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Obrdzek 54 Vykres a findlni podoba Y redukce

8.4 Hrotova redukce potrubi-cerpadlo a hadice 12mm

Redukce byla nutna pro napojeni chemického cerpadla o primeéru natrubku 14 mm
na LDPE potrubi o vnitfnim priiméru 38 mm. Vzhledem k tomu, Ze tento pomér redukce
neni normovan, bylo nutné konstruovat a vyrobit redukce vlastni, pomoci 3D tisku. Jako
material byl pouzit opét PETG. Stejna redukce byla také pouZita na odvod elektrolytu
z elektrodovych jednotek. Plivodni myslenka byla elektrodové hlavice napojit pfimo na
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LDPE trubky o priméru 38mm, nicméné vzhledem k technickym problémim byla
prehodnocena. Lépe se tedy osvédcilo redukci napojit pfimo na natrubek elektrodové

jednotky a na specidlné navrZeny hrot nasadit hadice o vnitfnim priméru 12mm. Vykres
a finalni podoba redukce je patrna na obrazku 55.
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Obrdzek 55 Vykres hrotové redukce a jeji findlni 3D tisSténd podoba

8.5 Natrubek hadic do plastovych nadob

Natrubky pro spojeni separacnich nddob a hadic byly jednoduSe prevzaty

z predchoziho navrhu hrotové redukce odebranim spodni ¢asti modelu. Vykres a hotovy
produkt je patrny na obrazku 56.
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Obrdzek 56 Vykres a findlni podoba ndtrubku pro napojeni hadic do
separacnich nddob
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9 Priprava elektro komponent

Pro automaticky ohrev elektrolytu na potirebnou teplotu bylo nutné navrhnout
systém vytapéni. Ten se sklada z odporové topné spirdly napojené na termostat, ktery
udrZuje stabilni teplotu. Pro stanoveni stabilniho obéhu elektrolytu o specifickém priitoku
bylo nutné zapojit chemické ¢erpadlo na zdroj a variator otacek.

9.1 Zapojeni topné spiraly a termostatu

KabelaZ topné spiraly o vykonu 500W byla zbavena izolace. ObnaZené kabely byly
pomoci wagu svorek napojeny na kontakty termostatu. Napajeni termostatu bylo feseno
pomoci zdroje o vykonu 12W, jehoZ konektor byl odstranén a kabelaz napojena pfimo na
termostat. Teplota snimana teplomérem v elektrodové nadobé byla nastavena na
50 °C. Nebyla tak mérena pifimo v nddobé pro ohrev z diivodu kompenzace uniku tepla
z elektrolytu pfi priichodu potrubnim systémem. Usazeni topné spiraly v nadobé na ohiev
ajeji zapojeni do termostatu je patrné na obrazku 50.

Obrdzek 57 Zapojeni odporové spirdly do termostatu s teplomérem a jeji
usazeni v nddobé na ohrev

9.2 Zapojeni chemického cerpadla na zdroj a variator otacek
Odstredivi chemické Ccerpadlo s magnetickou spojkou znacky IWAKI typu
MD-10-230GS01 s jednofazovym motorem na stfidavy proud o piikonu 35W, vykonu

6W, maximalnim pritokem 11l/min a bylo nutné nejprve napojit na zdroj. Schéma
Cerpadla je patrné na obrazku 51.
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Obrdzek 58 Obrdzek 51 Schéma odstredivého chemického Cerpadla s
magnetickou spojkou IWAKI typu MD-10

Vzhledem k potiebé plynulé regulace priitoku za ucelem stanoveni vhodné
rychlosti toku, kterd bude efektivné odvadét plyny z elektrod, bylo nutné ¢erpadlo napojit
na regulator otacek. Vzhledem k tomu, Ze Cerpadlo je pohdanéné motorem na stridavy
proud, bylo napojeno na frekvencni ménic. Jako vhodna a levna varianta se ukazal
regulator otacek stropniho ventilatoru. Regulator otacek byl usazen do 3D tiSténého
pouzdra s otoénym koleckem pro regulaci. Pouzdro bylo vytiSténo z materidlu PLA.

Zapojeni a pouzdro jsou patrné na obrazku 52.

Obrdzek 59 Zapojeni chemického cCerpadla na zdroj a frekvenéni ménicé pomoci
wagu svorek
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10 Prakticka zohlednéni alkalického elektrolyzéru

Za ucelem efektivni konstrukce alkalického elektrolyzéru je nutné zohlednit radu
praktickych parametrd, které pifimo nebo neptfimo ovliviiuji efektivitu elektrolyzy.
Diilezité parametry jsou kategorizovany nasledovné:

e Konfigurace ¢lanku:
o Bipolarni nebo monopolarni
o Vzdalenost mezi elektrodami
o Rychlost toku elektrolytu

e Provozni podminky:
o Elektricky potencial ¢lanku
o Proudova hustota
o Provozni teplota tlak
o Typ a koncentrace elektrolytu
o Stabilita materialu elektrod

e Externi poZadavky
o PoZadavky na kvalitu vody
o Systémova problematika
o Cistota produkovanych plynti
o Bezpecnost

10.1 Konfigurace ¢clanku
Existuji 2 mozné konfigurace zapojeni elektrod, a to monopolarni a bipolarni.
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Obrdzek 60 a) - monopoldrni zapojeni, b) - bipoldrni zapojeni.

V monopoldrnim zapojeni, jak je patrné na obrazku 60 jsou protéjsi elektrody
pfimo zapojené na opacny pdl zdroje stejnosmérného proudu. Jinymi slovy jsou zapojeny
paralelné za sebou stridajic kladny a zaporny pol. Celkové napéti na elektrodach
je prakticky totoZné s napétim vyvijenym zdrojem. V bipolarnim zapojeni jsou na zdroj
stejnosmérného proudu napojeny pouze koncové elektrody, tim padem dochazi
k sériové tvorbé jednotlivych ¢lankl v prostorech mezi elektrodami diky vodivému
spojeni elektrolytem. Celkové napéti Ize spocitat jako sumu napéti jednotlivych clankt
[17]

V pripadé této prace prakticky nelze urcit, jak je alkalicky bezmembranovy
elektrolyzér zapojeny, nebot elektrody jsou pouze parové, paralelné proti sobé a mezi
nimi se nachazi pouze elektrolyt, nikoli dalSi elektrodovy clanek. Schéma je patrné na
obrazku 61.
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Obrdzek 61 Schéma zapojeni konstruovaného elektrolyzéru

Nicméné z hlediska obecné efektivnosti obou variant zapojeni se jako efektivnéjsi,

vvvvvv

Velikost mezery mezi elektrodami je dtlezitym faktorem pro konstrukci
bezmembranového elektrolyzéru. Tato vzdalenost prakticky vzato definuje vzdalenost,
kterou musi nabité ionty v elektrolytu piekonat [77]. Cim mensi je mezera, tim mensi je
odpor, nicméné se zmenSujici se mezerou roste riziko vyboje, ktery predstavuje vysoké
riziko zaZzehnuti vodiko-kyslikové smési pritomné mezi elektrodami. Dliraz na adekvatni
velikost mezery je tedy stéZejni.

Dals$im faktorem je mohutnost priitoku elektrolytu elektrodami. Vzniklé plynné
produkty se v elektrolytu pohybuji pomoci konvekce. Je proto nutné zajistit adekvatni
rychlost pritoku elektrolytu skrz elektrody, aby dochazelo k efektivnimu stahovani plynt
z miizZky smérem dal do obéhu. V ptipadé€, Ze by byl proud nedostatec¢ny, dochazelo by
k miSeni plynnych slozek mezi elektrodami a jejich iniku do prostoru elektrodové nadoby,
ktera tomu neni uzptisobena. CoZ by opét vedlo k riziku exploze. Obecné vzato lze Fict, Ze
vyssi pritok a tim padem kratsi doba plynt stravena na plosSe elektrod povede k vyssi
ucinnosti, nebot bubliny plynt na povrchu elektrod funguji jako izolanty a tim padem
snizuji efektivni plochu elektrody. Nicméné je diilezité, aby proud nebyl naopak moc

jiz zminéné nebezpecné miSeni plynd.

10.1.1 Provozni podminky

Provozniho elektrické napéti ¢lanku ovliviiuje pfimo spotiebu energie, a tak
i ac¢innost celého elektrolyzéru. Rist napéti za stadlého proudu naznacuje neefektivitu
systému.

Provozni elektricky proud je druhym velice dilezitym parametrem, ktery je
taktéZ primo navazany na celkovou ucinnost systému. Konvencni elektrolyzéry bézné
dosahuji proudovych hustot v rozsahu od 100 do 300 mA/cm?2. Proudova hustota primo
definuje mohutnost produkce plynd na elektrodach. Vyssi proudova hustota znaci
mohutnéjsi produkci bublin na elektrodach, nicméné velké mnoZstvi bublin
produkovanych na povrhu elektrod vede k zvySeni elektrodového potencidlu v diisledku
elektrod. To zvySuje spotirebu elektrické energie. Z toho diivodu je nutné udrzovat takovou
proudovou hustotu, pri které je dosahnuto kompromisu mezi rychlosti vylucovani plynu
a celkovou ucinnosti procesu.
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Provozni teplota je dalSim KklicCovym parametrem. VétSina konvencnich
alkalickych elektrolyzérii pracuje v teplotnim rozmezi 80-90 °C. S rostouci teplotou roste
ucinnost procesu, nicméné negativnim faktorem rostouci teploty je vyssi korozni zatiZeni
komponent, odpar vody z elektrolytu. V bézZnych membranovych elektrolyzérech vysoka
teplota predstavuje zatéZ pro membranu separujici elektrody. To je jedna z hlavnich
motivaci pro konstrukci bezmembranovych variant alkalickych elektrolyzéri. Ty se tak za
zvySeného tlaku mohou pohybovat i v oblastech teplot nad bodem varu vody.

Pro potieby této prace bude provozni teplota z diivodu prakti¢nosti a bezpec¢nosti
nastavena na 50 °C.

Provozni tlak priznivé ovliviiuje efektivitu procesu z divodu smrst'ovani velikosti
vylucovanych bublin. Nutno ale tici, Ze pokles odporu v dlisledku zmenseni velikosti neni
nijak signifikantni oproti atmosférickému tlaku. Za rostouciho tlaku roste také
rozpustnost plynt v elektrolytu a namahani polymernich membran. Bezmembranové
elektrolyzéry jsou tak dobie uzpiisobené pro to, aby pracovali za vyssich tlaki. [310]

Z Cisté praktickych diivodt je proces provozovan za atmosférického tlaku. Pretlak

vevs

Koncentrace a typ elektrolytu hraji zasadni roli v ohledu ucinnosti procesu
elektrolyzy. Roztok hydroxidu draselného (KHO) nebo méné ¢asto hydroxidu sodného
(NHO) zvysuje vodivost elektrolytu, a tak napomaha efektivnéjSimu presunu iontt.
V béZnych elektrolyzérech je koncentrace KHO nejcastéji v rozmezi 25-30%, nicméné
miZe dosahovat hodnot az 50% [310]. Vyssi koncentrace nejsou opét mnoho praktické,
nebot vedou k agresivnéjSim priznakiim chemické koroze komponent.

Pro potreby této prace byl pouzit roztok NaOH v destilované vodé o koncentraci
~5 %.

Stabilita materialu elektrod je esencidlni pro dlouhodobou Zivotnost
a spolehlivost provozu elektrolyzéru. Vzhledem k tomu, Ze se elektrody nachazi ve velice
korozné agresivnim prostredi silné alkalie, je nutné volit material, ktery je tomuto
prostiedi dobte odolny. Uslechtilé kovy maji obecné dobrou odolnost proti alkaliim, jsou
vSak ptili§ drahé pro Sirokosahlou adopci vodni elektrolyzy [43]. Prechodné kovy jako
Zelezo a méd’ maji relativné dobré elektrochemické vlastnosti, nicméné nejsou dostatecné
odolné proti alkaliim. Nikl se proto jevi jako nejvhodnéjsi kandidat pro potieby alkalické
elektrolyzy, nebot velice dobfe odolava alkalickému prostiedi a zaroveni, ma dobré
katalytické vlastnosti a zaroven neni prili$§ drahy. [310]

Pro potfeby experimentu budou testovany mftizkové, galvanicky poniklované
elektrody.

Kvalita vody pouZitd pro rozpusténi hydroxidu sodného je dalsim klicovym
parametrem pro maximalizaci Zivotnosti elektrolyzéru. Pokud by byla pouzita béZna pitna
voda, dochazelo by v diisledku jejtho vypatovani k akumulaci necistot v ni pritomnych. Ty
by postupné sniZovali dcinnost elektrolyzéru kumulaci na elektrodach a pripadnych
membranach. Minerdly ve vodé jako hotcik, vapnik a chlér by také vytvarely neZadouci
vedlejsi reakce na elektrodach a vedly by k nezadoucim necistotam ve vyrabéném plynu
a vysSi zatéZi komponent. [146]
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11 Sestava elektrolyzéru

Veskeré zminéné poznatky a komponenty byly pouzity pri finalni kompletaci
zarizeni. Nasledujici kapitoly popisi proces kompletace jednotlivych komponent a feSeni
vznikajicich technickych problémf.

11.1 Kompletace nadoby na elektrodové jednotky

NejstéZejnéjsi Casti bezmembranového elektrolyzéru je nadoba s elektrodovymi
hlavicemi. Ty jsou paralelné proti sobé a sdileji stejnou osu, jak je patrné na obrazku 62.
Mezi hlavicemi je aretovatelnd mezera, jejiz velikost ovliviiuje celkovy odpor mezi
elektrodami. Obecné receno, ¢im uzsi mezera je, tim vyssi je ucinnost. Cilem je nalézt
idealni kompromis mezi minimalnim odporem a dostatecnym prostorem pro efektivni tok
elektrolytu skrz Stérbinu. Tyto mezery jsou totiZ jedinymi misty, kudy putuje elektrolyt
dal potrubim, do separacnich nadob. Idealni vzdalenost byla nejprve testovana pouze
s demi vodou z diivodu bezpecnosti. Vysledna velikost mezery byla nastavena na 2,8mm.

R
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Obrdzek 62 Sestava nddoby pro elektrodové jednotky
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11.1.1 Zapojeni elektrod do laboratorniho zdrole

Elektrodové hlavice byly napojeny na g
laboratorni zdroj pomoci médéného kabelu. Na
konci kabelu byla odstranéna izolace a holy drat
byl peclivé zasunut mezi elektrodové mrizky
skrz diru vhorni c¢asti elektrodové hlavice.
Kontakt byl nasledné =zalepen epoxidovym
lepidlem z divodu jeho izolace od elektrolytu a
pevného usazeni. Zbytek holého kabelu byl
dikladné odizolovdn pomoci elektrikarské
pasky. Vysledné zapojeni je patrné na obrazku
¢islo 63.

Kabely vedouci zanod i katod byly
spojeny do jednoho a pomoci svorky zavedeny
do laboratorniho zdroje.

Po spusténi laboratorniho zdroje
a nastaveni hodnoty proudu 3A byly patrné
vzlinajici plyny kysliku a vodiku z prostoru
elektrodovych mezer, jak je patrné na obrazku obrézek 63 Zapojeni elektrodovych
64. Po zapnuti cerpadla byly bubliny plyni hlavic
strhavany a unaSeny do separacnich nadob, coZ :
je viditelné na obrazku 65.

Obrdzek 64 Vzlinajici bubliny
mezi elektrodami pri zapnuti
proudu, bez Cerpajiciho cerpadla

Obrdzek 65 Formace a strhdvani
bublin plynd po zapnuti Cerpadla
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11.2 Finalni podoba bezmembranového elektrolyzéru

Elektrolyzér byl zbezpecCnostnich divodi sestaven v laboratorni digestori.
Nemohlo tak dojit k hromadéni plynt v laboratofi a bylo tak minimalizovano riziko
vybuchu v pripadé neopatrného zachazeni. Celkovy objem elektrolyzéru je 241. Cela
sestava pracujiciho elektrolyzéru je patrna na obrazku 66.

Obrdzek 66 Findlni sestava bezmembranového elektrolyzéru
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12 Vysledky experimentalni ¢asti

Po prvni etapé zkouSek zarizeni, se po vytreSeni nékterych technickych problémf,
chova dle predpokladli, sdrobnymi technickymi nedostatky, které budou podrobné
rozebrany v diskusi. Jednalo se predevsim o nedostate¢né rychly odvod plyni z plochy
niklovych elektrod, coZ vedlo k jeho vzlinani v prostoru elektrodovych jednotek. Dale byla
FeSena problematika odizolovani kontaktli kabelt elektrod od elektrolytu. Ta zprvu vedla
ke vzniku galvanického ¢lanku mezi médi a niklem, ktery vedl k velmi rychlé degradaci
kontaktl a ristu napéti na elektrodach. Elektrolyzér pracuje pii hodnoté elektrického
proudu 5 A a napéti 25,3 Vpc, koncentraci elektrolytu 10% NaOH a teploté 45 °C. Pri plosSe
niklovych elektrod 455 mm? je tak hodnota proudové hustoty 910 mA/cm?. Vysoké napéti
znaci vysoky odpor, tim padem nizkou efektivitu procesu elektrolyzy. Efektivita lze vSak
jednodusSe navysit pomoci vysSi koncentrace NaOH v elektrolytu, zvySenim teploty
a volbou efektivnéjsich katalyzatort (RuOz/Ir0z pro anodu a Pt pro katodu). Optimalizace
vhodné proudové hustoty na elektrodach, za ucCelem nastaveni optimalniho poméru
zivotnosti ku produkci a jejich povrchova uprava povlakovanim, bude na tomto zatizeni
dale zkoumana, v rdmci doktorského studia.
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13 Diskuse vysledkii prace

V teoretické Casti byly nejprve zhodnoceny a popsany jednotlivé metody vyroby
vodiku. Procesy vyroby vodiku zfosilnich paliv, doplnéné o metody zachytavani
sklenikovych plynt, budou pravdépodobné hrat klicovou roli v prechodu na ¢istou vyrobu
vodiku elektrolyzou zvodnych roztokl. Je tomu zdvodu jiz existujici masivni
infrastruktury, ktera prispiva knizké cené takto produkovaného vodiku.
Nejpravdépodobnéjsimi kandidaty, pro prechodové obdobi, jsou modry vodik, z diivodu
relativni Cistoty zemniho plynu, ve srovnani s ostatnimi uhlovodiky a paradoxné cerny
a hnédy vodik, nebot pri procesu zplyniovani uhli je hlavnim vedlejSim produktem uhlik
v pevném skupenstvi, ktery lze ve srovnani s ostatnimi procesy jednoduSe uchovavat
a pripadné dale zpracovavat.

Produkce vodiku z biomasy v soucasnosti predstavuje prakticky nulovy podil celkové
produkce a vbudoucnu tomu tak, pro potreby velkovyroby, bude nejspiSe i nadale.
Nicméné lokalni produkce, naptiklad v odlehlych domacnostech, nebo zemédélskych
objektech, mizZe prispivat kenergetické sobéstacnosti téchto entit a celkové vySsi
rozmanitosti energetického mixu. Elektrolyza z vodnych roztok predstavuje finalni cil, ke
kterému je nutné driv, nebo pozdéji dospét. V soucasnosti jsou vSechny technologie
elektrolyzy, ve srovnani s produkci z fosilnich paliv, neimérné drahé (ale levnéjsi jak
biomasa), a nedavaji smysl pro potrebu jinou, neZ produkci vodiku o maximalni cistoté
(napf. pro potieby palivovych clankd, laboratofi). V soucasnosti nejlevnéjsi alkalické
membranové i bezmembranové elektrolyzéry maji potencial do budoucna klesat na cené,
v disledku hromadné vyroby, statni podpory a pokroku v materidlovém inZenyrstvi, které
by zvySovalo jejich Zivotnost a i€innost.

Dale byly shrnuty bézZné vyuzivané metody skladovani vodiku i metody nové
a experimentalni. Srovnani energetické hustoty vodiku pod vysokym tlakem a benzinu za
atmosférického tlaku (6.84 M]/kg, 4,9 M] /1 vodik a 45 M]/kg a 35 M]/] benzin) velice jasné
vyjadiuje soucasnou neprakticnost vodiku jako paliva pro osobni automobily. Vodik
nicméné predstavuje velice slibny zplisob pro sezonni skladovani elektrické energie do
chemické energie vodiku. Lithium-iontové baterie jsou idealni pro skladovani energie pro
potireby malych subjektii typu domacnost, bytovy diim, maly podnik. Nicméné z hlediska
nutnosti sladovat enormni mnoZstvi energie, na statni Urovni, lithium-iontové baterie jiZ
nedavaji ekonomicky smysl. Stacionarni skladovani energie do vodiku se nepotyka s fadou
omezeni, kterym vodik Celi v automotive. Vysoka hmotnost, objem a bezpecnost tlakovych
nadob neni natolik problematicka, a diky niz$im pozadavkim na prostor, je mozZné vyuzivat
levnéjsich nadob z korozivzdornych oceli a nizsich tlaki pro skladovani, ve srovnani s velmi
drahymi kompozitnimi nadobami. Na vhodnych mistech lze vodik skladovat do
podzemnich rezervoaru prirodnich (vytéZena loziska zemniho plynu, zvodné€) i uméle
vytvorenych (solné jeskyné). V pripadé potvrzeni piredpokladl by se jednalo o cenové
nejkompetitivnéjsi metodu sezénniho skladovani vodiku s vysokou bezpecnosti.

V  experimentdlni ¢asti byla demonstrovdana realizovatelnost zarizeni
bezmembranového alkalického elektrolyzéru.

Pri sestavovani a provozu byla v praxi odzkouSena jeho prakticnost z hlediska
konstrukce, montaZe a udrzby. Na zakladé toho byly vyvozeny poznatky, které budou
zohlednény v navazujici doktorské praci.
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Prvnim poznatkem, kterého bylo pri realizaci nabyto, je dileZitost tymové prace.
Pro jednotlivce je jakdkoliv montazni i mentalni prace zdlouhavd, ve srovnani s parovou,
nebo Kkolektivni praci. Zaroven i reSeni vznikajicich technickych problémi je pro

VvV

Druhym poznatkem je diiraz na diilezitost volby materialu. Pres relativné dobrou
korozni odolnost oceli viic¢i slabym alkaliim je jejich kombinace s elektrickym proudem
korozné velmi aktivni. Pfi konstrukci dal$i generace bezmembranového elektrolyzéru by
proto bylo praktictéjsi realizovat soucastky a nadoby spise z chemicky a teplotné odolnych
plastii, naptiklad PETG, nebo rGznych polyamidi. Tento poznatek plati predevsim pro
nadobu s elektrodovymi jednotkami, nebot korozi podléha nejintenzivnéji.

Tretim poznatkem je problematika redukci a spojovaciho materialu. Z hlediska
vylepSeni dalsi generace bezmembranového elektrolyzéru je dilezité brat zietel na
minimalizaci mnozstvi redukci a spojii. Kazdy spoj predstavuje riziko uniku elektrolytu,
a je proto nutné spravnou volbou priméru hadic, natrubkli naddob a cerpadla cilit na
montaze a spotieba tésniciho materidlu. Redukce prirezu toku zaroven vede ke vzniku
turbulentniho proudéni, a tim pAdem ke zbytecnému zvyseni spotieby energie pro cerpani.

Ctvrtym poznatkem je nutnost klast diiraz na dokonalé utésnéni kontakti elektrod
a dratti vedouci stejnosmérny proud z laboratorniho zdroje. Kviili rozdilnym elektronovym
potencialim niklu (elektrody) a médi (drat) mezi nimi, v pripadé styku
s vodnym elektrolytem, dochazi ke vzniku galvanického ¢lanku, umocnénym
stejnosmérnym proudem. Velice rychle tak dochazi k degradaci elektrického kontaktu
a postupné ke ztraté proudové hustoty na elektrodach v disledku riistu elektrického
odporu. Tento problém byl feSen zalepenim kontaktu epoxidem. Pii designu nové generace
by bylo lepsim reSenim navodit kontakt mezi elektrodami niklovym dratem a ten mimo
prostor nddoby napojit na médény drat, ktery dal povede do laboratorniho zdroje.
Z hlediska proudovych hustot bylo na elektroddch dosaZzeno hodnoty
910 mA/cm?. Nicméné vysoké elektrické napéti 25,3 Vpc ukazuje na vysoky elektricky
odpor, ktery snizuje efektivitu elektrolyzy. Diivodem miiZe byt velkd vzdalenost mezi
elektrodami, nizka koncentrace NaOH v roztoku, nizka teplota elektrolytu, nebo vznik
oxidli na kontaktu elektrod v diisledku elektrochemické koroze.

Patym poznatkem je optimalizace priitoku Stérbinami a celkové utésnéni zarizeni.
V prostoru elektrodové nadoby se rychle méni prirez vtoku a odtoku, je tak elektrolytu
kladen odpor pfti jeho unikani skrz hlavice elektrod. Z toho dlivodu, vzhledem k tomu, Ze
soucasny design nadoby nedovoluje jeji vzduchotésné uzavreni, dochazi pri vy$Sim vykonu
Cerpadla k pretékani elektrolytu pies hranu elektrodové nadoby. Vyssi rychlost priitoku je
zaroven stézejni pro ucinné strhavani vznikajicich plynt z elektrod dal do separacnich
nadob. Pri designu nové generace je proto nutné zarizeni navrhnout vzduchotésné, aby
bylo mozné zachovat dostatecné malou Stérbinu mezi elektrodami a zaroven zvysSit vykon
Cerpadla.

Tyto poznatky budou zuZitkovany v navazujici doktorské praci, ktera bude cerpat
a dale rozvijet poznatky nabyté v této praci.
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14 Zaveér

V teoretické casti byly ziskany poznatky v oblasti vyroby a skladovani vodiku,
z hlediska sezénniho ukladani energie z obnovitelnych zdroji do vodiku. Pro potfebu
vyroby vodiku bylo celkem popsano a porovnano 14 technologii. VSe nasvédcuje tomu, Ze
prechod na zeleny vodik, produkovany alkalickou elektrolyzou, bude nutné
v prechodovém obdobi kompenzovat produkci vodiku z methanu a uhli. Tato varianta je
nicméné redlna pouze v piipade, Ze procesy produkujici vodik z fosilnich paliv, budou
osazeny technologii pro zachytavani sklenikovych plynd, které pii vyrobé vznikaji. Na
téma skladovani vodiku bylo celkem rozebrano a porovnano 9 technologii. Jako
nejslibnéjsi technologii, pro potteby stacionarniho skladovani vodiku, se jevi skladovani
pod tlakem bud’ v nadobéach z korozivzdorné oceli, nebo v podzemnich rezervoarech. Tyto
poznatky byly podrobné shrnuty a vyhodnoceny v diskusi. Nad rdmec zadani bylo na
zakladé ziskanych poznatkli sestaveno experimentdlni zarizeni kvyrobé vodiku,
konkrétné bezmembranovy alkalicky elektrolyzér s divergentnim proudénim (DEFT).
Byla tak ovérena funkc¢nost této technologie. DEFT je velice slibnou technologii pro
potieby vyroby vodiku ve velkém méritku, vzhledem k radé vyhod, ve srovnani s bézZnymi
membranovymi elektrolyzéry. Hlavnimi vyhodami jsou absence polymerni membrany,
obecné jednodussi konstrukce, diky které jsou celkové naklady i provozni naklady niZsi
a jednoducha, ale ucinna separace plynl. Zarizeni dosdhlo pii elektrodové mezere
3 mm proudové hustoty 910 mA/cm? pii 25,3 Vpc. Vysledné zarizeni je viadném
provoznim stavu a bude zakladem dalSiho reSeni v navazujicim doktorantském studiu,
které bude Cerpat z poznatki ziskanych pri tvorbé této prace.
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