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ABSTRAKT

Tato prace prinasi kratky prehled
osouCasném stavu a pravdépodobné
budoucnosti pouziti vodiku

v elektroenergetice a mobilité. Dale jsou zde
provedeny orientatni vypocty ekonomické
naroc¢nosti pouzivanych zplsobl vyroby a

skladovani vodiku a ceny elektriny
vyrobené spalovanim vodiku za soucasného
vstrikovani vody.

Klicova slova: vodik, elektrolyza, parni
reforming, stlaceni, zkapalnéni, energetické
a ekonomické zhodnoceni, reaktor, fotolyza,
biomasa, katalyzator
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ABSTRACT

This thesis gives a brief review of the
current state and the near future of the
usage of hydrogen in power engineering and
mobility. Calculations of the economy of
current production and storage
technologies are made as well as of the price
of electricity produced by combusting
hydrogen accompanied by water injection.

Keywords: hydrogen, electrolysis,
steam reforming, compression, liquefaction,
energetic and economic evaluation, reactor,
photolysis, biomass, catalyst
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IUVOD

Vodik je ve védecké obci v poslednich letech velmi sklofiovanym slovem. Na poli vyzkumu
novych zplisobi jeho vyroby, zdokonaleni stavajicich technologii, zvyseni efektivity procesq,
usnadnéni rizeni procesu vyroby a hledani optimalnich parametri pti vyrobé je zaznamenavan
velky progres. Védci prinaseji rtizné inovativni navrhy celych systémi, do nichZ by vyroba
vodiku byla implementovana, a to zpravidla s cilem sniZit jeho cenu a zvysit ekologii jeho vyroby.
Pozornost se obraci v posledni dobé k pal¢ivym otazkam jako napriklad biologicky odpad c¢i
¢isténi vod. Reseni téchto otazek v sobé nese prekvapivy potencial zdrojové suroviny pro vyrobu
zadanych produktti - mezi nimi pravé naptiklad vodiku. Vyzkum zpiisobti vyroby vodiku a jejich
optimalizace v sobé zahrnuje Siroké pole materidlového inZenyrstvi, uplatiiujici se zejména
v oblasti katalyzatord, ale také biologického ¢i ekologického inZzenyrstvi, které nachazi uplatnéni
pri snaze vyuzit Zivych organisma v primyslu vodiku.

Tato prace ma za cil predlozit zakladni prehled o pokrocich ve vyzkumu zptisobtli vyroby a
skladovani vodiku v poslednich letech a ukdzat moZny odhad ceny vyrobeného vodiku
v podminkach Ceské republiky, ceny jeho skladovani a ceny elektfiny vyrobené spalovanim
vodiku pii vstiikovani vody pro Upravu parametrti vystupni pary. Nejprve jsou v praci podany
nékteré z obecnych informaci o vodiku - historie jeho vyzkumu, jeho vyskyt a zatazeni do
systému prvki, jeho vlastnosti a stru¢né informace Kk jeho izotoptim. Dale je uz text vénovan
vlastnimu prehledu zplisobd vyroby a skladovani. Pouziti vodiku je zahrnuto v textu téz.
Nakonec jsou posouzeny ekonomicky a energeticky pouzivané zplsoby vyroby a skladovani
vodiku - parni reforming a elektrolyza, stlaceni a zkapalnéni vodiku - a v posledni kapitole je
predstaven odhad ceny elektriny vyrobené spalovanim vodiku (s kyslikem) pfti vstrikovani vody.



Kapitola 1:Vyroba, skladovani a pouZiti vodiku

KAPITOLA 1: VYROBA, SKLADOVANI A POUZITI VODIKU
1.1 Vodik

1.11 Vyskyt, historie a zafazeni do systému

Vodik je nejleh¢im prvkem na svété. V zakladnim stavu je sloZen pouze z jednoho protonu
v jadre a jednoho elektronu v elektronovém obalu. Primeér jeho jadra je tedy vyrazné mensi nez
u ostatnich prvki - lidi se o ¢tyfi az pét Fadd. Cisty se na Zemi piirozené vyskytuje pouze v
malém mnoZstvi ve vzduchu, kde tvofi hlavné nejsvrchnéjsi vrstvy atmosféry. Naproti tomu ve
vazané formé je velmi hojny - podili se na tvorbé mnoha sloucenin (at' uz pevnych latek, kapalin
- vCetné vody, nebo plynii), a to nejen anorganickych, ale i organickych. To znéj Cini jeden
z nejhojnéji zastoupenych prvkl na Zemi. Ve vesmiru tvori prevaznou c¢ast hmoty hvézd na
hlavni posloupnosti (1).

Vodik objevil vroce 1766 Cavendish, kdyZ detekoval hoflavy plyn vyvijejici se béhem
rozpousténi kovii ve ziredénych kyselindch. Vroce 1781 také jako prvni urcil, Ze voda je
produktem slucovani pravé vodiku s kyslikem. V roce 1783 se Lavoisierovi podaftilo pripravit
Cisty vodik rozkladem vody Zhnoucim Zelezem a prvni priprava vodiku rozkladem vody
elektrickym proudem probéhla vroce 1789. Vodik jako takovy pak mnoho prispél k zrozeni
piredstav o stavbé atomu viibec (1).

Co se tyCe zarazeni do systému prvki, stoji vodik tak trochu mimo ostatni skupiny. Jeho
vlastnosti jsou v jistych ohledech spole¢né s vlastnostmi halogent (prvka sedmé hlavni skupiny)
- napriiklad nekovové chovani, tvorba dvouatomovych molekul, schopnost nést zaporny naboj,
podobnost velikosti ioniza¢niho napéti a také fakt, Ze prace k rozstépeni molekuly daného prvku
klesd viadé H - Cl - F - Br - L. Oproti tomu jisté znaky, jako tfeba schopnost vystupovat ve
slouceninach jako jednomocny, elektropozitivni chovani ¢i podobnost optickych spekter, ma
spolecné s prvky prvni hlavni skupiny (1). Z téchto diivodi tedy vodik stoji jako samostatna
jednoclenna skupina a v periodickych tabulkidch se fadi zpravidla do sloupce prvni hlavni
skupiny, v nékterych k sedmé hlavni skupiné a v tabulkach obsahujicich pouze hlavni skupiny se
jeho pozice preklene ptes prvy az sedmy sloupec (2; 1).

I 1.1.2  Vlastnosti

Z obecnych chemickych vlastnosti vodiku stoji za zminku, Ze je jednovazny, a Ze navic tvori
specifickou vodikovou vazbu. Jednovaznost je determinovana jeho atomovou stavbou a jeho
slouceniny jsou diky jeho elektronegativité kovalentni polarni, navic jsou zpravidla snadno
tékavé (coz je dano jeho malou atomovou hmotnosti) (3; 1). Vodikova vazba je mezimolekularni
vazba, ktera je vyrazné slabsi nez klasickd atomova vazba, avSak silnéjsi nez sila van der
Waalsova. Na jejim vzniku se podili z velké Casti ptitazliva sila mezi odhalenym vodikovym
jddrem a zapornym parcidlnim nabojem elektronového paru jiného prvku (napriklad kysliku,
siry, fluoru...), dale pak kvantové mechanické interakce (3; 2).

Vodik sam o sobé se vyskytuje ve formé dvouatomovych molekul a v této formé je pomérné
malo reaktivni. Oproti tomu atomarni vodik, tedy vodik ve stavu zrodu', je reaktivni hodné.
Molekulovy vodik je pfi normalnich podminkach bezbarvy plyn bez chuti a zapachu, vice nez
14krat leh¢i nez vzduch, ktery na vzduchu hofi namodralym, velmi horkym plamenem. Pri
nizkych teplotach a nevelkém tlaku se chova témér jako idedlnimu plyn. V kapalném stavu je
lehky a bezbarvy, avSak uvést ho do takového stavu je velmi narocné (1).

Plynny vodik ma nejvétsi schopnost efliize a difuze viibec (4). Ve vodé je prakticky
nerozpustny, aviak nékterymi kovy je pohlcovan ve zna¢né mite’. Jedna se hlavné o pfechodné

1 Vodik ve stavu zrodu se atomarnimu vodiku tika proto, Ze tak se v prirodé vyskytuje jen jako
produkt chemickych reakci, ktery se hned slucuje za vzniku jinych molekul (1).
2 Plynu takto rozpusténému v kovu se tika tuhy roztok (1).
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Kapitola 1:Vyroba, skladovani a pouziti vodiku

prvky IV.B a V.B skupiny, zejména v platiné a nejvice v palladiu (1). Palladium je schopno
takovymto zpisobem za obycejné teploty pohltit az 350krat - 850krat vétsi objem vodiku, nez je
velikost vlastniho objemu palladia, avSak tim vyrazné roste objem celého tuhého roztoku
zvySuje se krehkost a lamavost. DalSim efektem rozpusténého vodiku v paladiu je vznik
diskontinuit pii prekroceni jisté miry obsahu vodiku v kovu a snizovani elektrické vodivosti
palladia s rostoucim obsahem vodiku. Vodik je v kovu rozpustén vatomarnim stavu, avsak
¢aste¢né i ve stavu kovovém?®. Rychlost pohlcovani je imérna bud’ piimo tlaku plynu, nebo jeho
odmocniné - zde zalezi na zpisobu piredzpracovani kovu (5).

Za normalnich podminek se vodik slucuje jen s nékterymi prvky. S plyny obsahujici urcity
pomeér Kysliku tvoii traskavou smés. Lze vSak vytvorit stabilni kyslikovodikovy plamen, kterého
se vyuZziva pii autogennim svarovani.

Zakladni fyzikalni vlastnosti vodiku shrnuje nasledujici tabulka (1).

hustota pii 0 °C, 760 torr (101,325 kPa) 0,089870 kg/m3 (1)
hustota pii 20 °C, 0,1 MPa 0,089880 kg/m3 (6)
molarni objem 22,4271.103 m3/mol (1)
teplota varu (pti 0,1 MPa) -252,8 °C (6)

teplota tani -259,14°C(7)
kriticka teplota -239,96 °C (6)
kriticky tlak 1,315 MPa (6)
kriticka hustota 30,12 kg/m3 (6)
meérna tepelna kapacita ¢, (pfi 20 °C, 0,1 MPa) 14,34 kJ.kg1.K'1 (6)
mérnd tepelna kapacita ¢, (pii 20 °C, 0,1 MPa) 10,16 kJ. kg'L.K'1 (8)
Poissonova konstanta ¢,/c, (pti 0 °C, 0,1 MPa) 1,40 (7)

molarni tepelnd kapacita C, 28,84 J.K-1.mol! (7)
meérnd tepelnd kapacita ¢, (-252,8 °C, 0,1 MPa) 9,668 kJ. kg'L.K'1 (6)
meérnd tepelna kapacita ¢, pti -259,8 °C 2,638 kJ. kg'1.K-1(1)4
vyparné teplo (pri teploté varu a 0,1 MPa) 446 kJ/kg (6)
vyparnd entropie 22190,04 J. kg1.K1(1)5
meérné skupenské teplo tani 58,6 kJ/kg (1)°
entropie tani 4186,8 ]. kg1.K-1(1)7
tepelna vodivost vodiku (pfti 0 °C) 0,1815 W.m-1.K-1 (9)
spalné teplo 143000 k] /kg (7)
vyhfevnost 95500 kJ/kg (7)
sluc¢ovaci teplo Hp z 2 H (p1i 0 K) 433,669 k]/mol (1)8
ioniza¢ni napéti atomu H 13,595V (1)

Tab. 1-1. Zdkladni fyzikdlIni vlastnosti vodiku (1).

| 113  Izotopy
Jsou znamy tri izotopy vodiku, liSici se poctem neutront v jadie. Protium, znacici se H, je
bézny vodik neobsahujici Zadny neutron. Deuteriu, znacicimu se D, se 1ika také tézky vodik a ten
ma vjadre jeden neutron. Poslednim izotopem je tritium, znacici se T, kterému se tika
supertézky vodik, a ma v jadre dva neutrony (1).
| 1131 Tesky vodik
Tézky vodik je v prirodé bézné zastoupen, a to podilem 0,02% obj. celkového mnozZstvi
obycCejného vodiku®. Diky nepatrnosti takového zastoupeni nejsou vlastnosti vodiku v prirodé

3 Elektron vodiku se v tomto piipadé oddéli od jadra a pripoji se do tzv. elektronového oblaku (5).
4 Prepocteno podle (7).

5 Prepocteno podle (81).

6 PrepocCteno podle (7).

7 Pfepocteno podle (81).

8 PfepocCteno podle (7).

9 Obycejnym vodikem je rozuméno vodik smiSeny, obsahujici rizné izotopy (1).
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prakticky viibec ovlivnény. Vlivem vétsi atomové hmotnosti vSak rozdilné fyzikalni chovani jako
takovy ma - napiiklad pri elektrolyze vody se v elektrolytu hromadi - prednostné se vylucuje
protium. Timto zpisobem lze ziskat v podstaté Cistou téZkou vodu, ktera je v soucasné dobé
bézné dostupna ke koupi (5) a pouziva se jako moderator jadernych reakci (4). Obecné plati, ze
chemické chovani ma shodné s protiem, avsak je specificky jinymi rovnovaznymi konstantami a
rychlostmi reakci. Deuterium nahrazuje protium tam, kde je protium vazano iontové; navic je
schopno tvorit molekuly HD. Tézky vodik je pro vySsi organismy smrtelny az ve vétSich
koncentracich, a tak je mozno jej pouZzivat, s ohledem na chovani uvedené vyse, ke sledovani
vymeény latek v organismu (5).
1.1.3.2  Supertézky vodik

Supertézky vodik je nestalym izotopem vodiku pireménujicim se rozpadem beta, jehoZz
polocas rozpadu je 12,41 let (1; 5). Byl objeven roku 1934. V minimalnim mnozstvi se vyskytuje
v nejsvrchnéjsich vrstvach atmosféry, kde je generovan vlivem kosmického zareni. Ve formé HT
se pak dostava stopové mnozstvi i na povrch Zemé. Je obsaZen v tézké vodeé (5). Umeéle se vyrabi
v jadernych reaktorech reakci tepelnych neutront s izotopem lithia 6Li a je obchodné dostupny
(4). Pouziva se jako stopovaci prvek pri studiu reakénich mechanismi (4) a pri vyrobé vodikové
pumy. Skladuje se ve formé hydridt lehkych kovii (5).
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I 1.2 Vyroba, skladovani a pouziti vodiku

Vodik je dulezity v mnoha ohledech. PouZiva se nejen pro laboratorni tcely, ale i pro ucely
chemického ¢i petrochemického primyslu - syntézu nejriznéjSich chemickych latek jako je
amoniak, chlorovodik, metanol ¢i kyanovodik, ipravu ropnych produkti, hydrogenaci uhli nebo
oleji (1). Diskutované téma soucasnosti vsak je vyuziti vodiku k vyrobé elektriny ¢i pohonu
vozidel, a to jak automobilg, tak i napiiklad prostiedk(i méstské hromadné dopravy (10; 11; 12;
13; 14; 15). Diskuse probiha primarné nad formou, ve které by byl vodik vyuzivan - zda v Cisté
formé molekul H;, nebo ve vazané formé, napiiklad metanu. Rozhodnuti zavisi v zasadé na
technologii potrebné k vyuZiti vodiku; na tom, kterd se prokadze jako nejlepsi ekonomicky,
energeticky a ekologicky (16).

Masivni zajem o technologie vyroby, vyuZiti a s tim spojeného skladovani vodiku, ktery je
v poslednich letech zaznamenavan, je vyvolan hlavné globalnimi zménami klimatickych
podminek a z toho vyplyvajici snahou o omezeni emisi oxidu uhli¢itého do ovzdusi (17; 18; 19).
Druhym, neméné zavaznym dtvodem, je rapidni rist spotieby energie vkombinaci
s vyCerpatelnosti doposud v elektroenergetice i mobilité dominujicich fosilnich paliv. Tyto
spotiebni naroky bude nutno uspokojit, avsak v nepriliS dalekém c¢asovém horizontu to jiz
prostfednictvim fosilnich paliv nebude mo#né (20). Proto se hledaji ekologicky ptijatelné™ a
zivotni prostredi nepoSkozujici alternativy fosilnich paliv at' uz coby pohonnych hmot, tak i coby
vstupnich surovin elektraren.

Kvyuziti vodiku v elektroenergetice a mobilité je mozné pristupovat dvéma rdznymi
zplsoby. Prvnim je vyuziti pfimo jeho spalovani k pohonu plynové turbiny ¢i spalovaciho
motoru, druhym pak jeho elektrochemické vyuZziti k vyrobé elektfiny naptiklad v palivovych
Clancich (12; 13; 14; 15). Takovy zdroj elektfiny by mohl slouzit jako napajeci zdroj
elektromotorid napriklad v elektromobilech, ve velkoobjemovych provedenich by mohl ptispivat
vregulaci v elektrické siti. Vyhodou vodiku jakoZto paliva je vtom, Ze nepocitaje primési,
spalovani probiha za vzniku Cisté vody, coz je z hlediska ekologie velké plus (21; 22; 23).

Sméry rozvoje technologii vyroby a skladovani vodiku jsou tedy urc¢ené konkrétnim
Zadanym pouzitim, technologie vyroby dale ovliviiuje energeticka, logisticka ¢i ekonomicka
naroc¢nost navazujicich zptsobt skladovani. V obou téchto kategoriich - vyrobé i skladovani - je
vSak veden intenzivni vyzkum, jak je patrné zmnozstvi védeckych vyzkumnych praci
publikovanych v posledni dekade.

I 121 Vyroba vodiku

Starsi literatura (1; 3) uvadi mozné zplsoby vyroby vodiku: konverzi oxidu uhelnatého
zvodniho plynu, metanové S$tépeni ze zemnich plynt ¢i koksarenského plynu, frakéni
kondenzaci z koksarenského nebo vodniho plynu nebo katalytické krakovani metanu. Dale uvadi
elektrolyzu vody ¢i rozklad vodni pary nad rozzhavenym Zelezem. Jako moZny zptisob vyroby
pro malé podniky uvadi také katalytické Stépeni metanolu vodni parou ¢i tepelny rozklad
amoniaku, byt se metanol i amoniak prvotné vyrabi z vodiku. Dale uvadi vodik jako vedlejsi
produkt pri elektrolyze roztoki chloridd alkalickych kovd, pri vyrobé acetylenu v elektrickém
oblouku, ¢astecné také pii rozkladu vodni pary fosforem a pri termickém rozkladu uhlovodika.
Jako moZné zdroje vodiku zminuje z prirodnich hlavné celuldzu, z fosilnich pak uhli, pti jehoz
koksovani je ve svitiplynu a koksarenském plynu 50 % obj. elementarniho vodiku (1). Nékteré
z téchto technologii se pouzivaji dodnes, ale co vice, vétSina téchto zplsobid zisku vodiku
ptispiva svou principidlni podstatou k vyvoji technologii budoucnosti.

Zdroje pro vyrobu vodiku, které lze uvazovat, je mozné rozdélit na dvé zakladni skupiny:
obnovitelné a neobnovitelné (16). Podle nedavného prizkumu (24) tvoii neobnovitelné zdroje,

10 Evropska unie klade ndroky na sniZeni emisi oxidu uhlic¢itého, dalsi jeji snahou je napriklad
omezeni pouzivani tézkych kovi. Tento trend se vSsak neomezuje pouze na Evropu, ale zac¢ina byt ¢im dal

vvvvv



Kapitola 1:Vyroba, skladovani a pouZiti vodiku

hlavné metan a uhli, 95% podil vcelkové produkci vodiku. Tyto zdroje nejsou co do
ohleduplnosti k Zivotnimu prostiedi prilis spasné, jelikoz vedlejsSim produktem je pravé oxid
uhlic¢ity. Na druhou stranu je pravdou, Ze technologie zpracovani takovych zdroji zaznamenavaji
neustaly rozvoj a zdokonalovani i v soucasné dobé navzdory tomu, Ze je zfejmé, Ze trvani uzivani
téchto technologii je v delSim Casovém horizontu neudrzitelné. Je to pravé z divodu omezeni
emisi oxidu uhli¢itého na co nejmensi miru, aby do té doby, nez se plné rozvinou nahradni
zpusoby vyroby vodiku, bylo Zivotni prostiedi poSkozovano co nejméné, a také aby se zvysila
vytéznost a sniZila cena vyrobeného vodiku. Navic nové poznatky v téchto jiz fungujicich
technologiich mohou byt vyuzity pro rozvoj technologii zpracovani nékterych obnovitelnych
zdroji, jako je treba biomasa (16). Dalsim diivodem investic do tohoto vyvoje je zvySeni Cistoty
vodiku a pripadné moznost jimani oxidu uhlicitého, ¢imz by doslo k vyuziti odpadni latky jako
noveé suroviny.

Z obnovitelnych zdroji lze jmenovat vodu, ktera by mohla byt zpracovavana elektrolyzou ¢i
fotolyzou, nebo odpadni vodu obsahujici rtizné organické latky, kterd by mohla byt
zpracovavana biologicky za prispéni desulfurika¢nich bakterif, ¢imZ by navic dochazelo k jejimu
Cisténi. Ddle jmenujme biomasu, ktera je nyni odpadem potravinai'ského ¢i drevozpracujiciho
pramyslu, nebo amoniak (16). VSechny tyto zptisoby néjakym zptsobem funguji v laboratornich
podminkach, nicméné aby mohly byt aplikovany v primyslovém métitku, musi projit jesté
vyzkumem vedoucim k optimalizaci a zlevnéni vyrobniho procesu.

V procesu vyroby vodiku hraje roli mnoho parametrua - fyzikalni veli¢iny jako teplota nebo
tlak, fyzikalné-chemické (zpravidla elektrochemické) vlastnosti pouzitych materiald, které jsou
zavislé nejen na jejich druhu, ale také na velikosti ¢astic, struktuie a podobné, a Cistota ¢i viibec
sloZeni vstupniho materidlu, ze kterého je vodik ziskavan. Soustava téchto parametri tak vytvari
takrka spojity prostor moznych priibéhd kyzeného procesu. Smyslem vyzkumu je najit oblast
v tomto prostoru, ve které proces probiha pro vyrobu vodiku nejvyhodnéjsim zplisobem, a
zaroven které lze dosahnout technologiemi, které jsou k dispozici, pripadné naopak vyvinout
technologie umoznujici vytvoreni prostredkl k dosazeni Zadanych parametri. K témto studiim
je v soucCasné dobé s vyhodou vyuzivano matematickych modelt (16), které ovSem vyplyvaji ze
znamych vztahl zjisténych mnohdy experimentalné. Své misto tedy nachazi jak teoreticky
pristup k vyzkumu, tak ten experimentalni. Je zfejmé, Ze matematicky model nepostihne veSkeré
vlivy, nedokaZze nasimulovat redlnou skutec¢nost, avSsak podava zdkladni predstavu o vlivech
nejvyznamnéjsich faktorti, provedenim separatnich simulaci navrhuje potencialné prinosné
kombinace raznych ¢asti vyrobniho systému. Z toho vyplyva, ze vysledky simulaci pomoci téchto
modeli je nutné vzdy ovérit experimentem (16).

I 1.2.1.1  parni reforming (citace HPT)™

Parni reforming je endotermni katalyticky zplisob vyroby vodiku, kdy je ptes katalyticky
systém tvoreny substratem a aktivnim kovem piehanéna smés vodni pary a jiné latky -
napriklad metanolu, etanolu nebo glycerolu. Klicovou roli hraje slozeni a geometricka
konstrukce katalyzatoru spolu s typem paliva. V oblasti katalyzatori jsou zkoumany vhodné
aktivni kovy, které budou mit pozadované vlastnosti, ale zaroven budou dobfe dostupné a
dostatecné levné, a k nim vhodné substraty zajistujici pro né podptirné sluzby. Dalsi roli hraje
usporadani reaktoru a prostiedi, ve kterém katalyza probiha. Princip parniho reformingu je
mozno sledovat na obrazku nize.

11V této kapitole Cerpano zejména z (16).
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the selectivity to H, and decreased the carbon deposition rates in SRE”

Obr. 1-1 Vlivy Laz03 na chovdni katalyzdtoru Co/Ce0; v parnim reformingu etanolu. (Prevzato z (25).)

Parni reforming se odehrava v reaktorech. Jedna se hlavné o konven¢ni reaktory s valcovou
symetrii, které jsou levné a se kterymi se jednoduse pracuje, mezi nimiz ma predni postaveni typ
»packed bed reactor”. Uvnitl dutiny jsou nosné platy, na nichz jsou deponovany mikrostruktury
supportu s aktivnim kovem. Hlavnimi parametry, kterych se konstrukce reaktoru dotyka a které
ovliviiuji zpGsob pribéhu procesu, je teplotni a tlakové rozloZeni v objemu reaktoru. Tento typ
reaktoru muize mit vice variant, napriklad ,fliuidized packed bed reactor, ve kterych jsou
implementovany dalSi prvky zvySujici vytéZnost, Cistotu ¢i ekonomicnost provozu. Novou
technologii jsou membranové reaktory ¢i reaktory simplementovanym prvkem membrany
v nékteré ze svych Casti. Funkce membrany je odebirani vodiku jakoZto produktu, ¢imZ je
zvySena rychlost procesu a také Cistota vysledného produktu. Stale se vSak bojuje s vysokou
cenou této technologie a nékterymi technickymi problémy - hlavné tésnénim. PouZiti
membranovych prvki s sebou také nese obtiznéjsi rizeni reformingu (napiiklad teplotou). Dalsi
novou technologii je tzv. ,chemical looping reforming“ (CLR), jehoZz produktem je ultracisty
vodik. Jedna se o zavedenf zvlastniho okruhu, kde koluje pevné latka prenasejici kyslik a teplo ze
vzduchového obéhu do palivového. I do tohoto zptisobu Ize implementovat membrany. Prinosy
vystupni tlak, souvisejici s energetickou naroc¢nosti pro skladovani, které by bylo nutné v podobé
stlaceného plynu. Presto se ve vysledku membranové systémy vyplati z ddvodu implicitné
obsazené technologie odchytu oxidu uhli¢itého, ktera u ostatnich systémi zptlisobi v celkovém
porovnani jednoznacné vyssi cenu z ddvodu jeji implementace jinym zplsobem. Zakladni
koncepty raznych reaktori a celkové pojeti takové vyroby vodiku je na nasledujicich obrazcich.



Kapitola 1:Vyroba, skladovani a pouziti vodiku

Depleted air MeO/N, separation

|_; €0,+H,0
€0, +H0
H, perm-selective
membranes
3 /
3 T
g o
= L
H, perm-selective < o
membranes &
-~
1 =]
25 > -
Reforming (St >
catalyst
(a) CH,+HO (b)
""" Chemical looping reforming~ |' WGSreactor ;i PSAmodule
: Depleted air MeO/N, separation By-products:
i i €0,CO,..
i1 CO,H, H0
Pure hydrogen
R 5 -m
SEH 5
=% 8
< |7y o
o 5 -
5, g
$ I
CH,+H,0
: Air S
(c)

Obr. 1-2 Ndcért ruznych technologii vyroby vodiku spolu s odchytem CO;: (a) ,Fluidized Bed Membrane
Reactor (FBMR), (b) Membrane-Assisted Chemical Looping Reforming (MA-CLR) a (c) Chemical Looping
Reforming (CLR) (26).
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Obr. 1-3 Zjednodusené schéma vyrobnich systémii vodiku (26).

Koncept aktivnich kovii mize byt rizny. Dobré chovani zpravidla vykazuji vzacné kovy,
mezi nimi hlavné platina ¢i paladium, avsak ty je snaha nahradit levnéjSimi materialy. Proto se
pouzivaji ostatni prechodné kovy jako méd, nikl ¢i kobalt, ¢asto obohacené o mensi mnozstvi
jinych prvkl (mangan, hot¢ik, barium, draslik, vapnik, Zelezo) k snazSimu nastartovani procesu,
nebo jejich kombinace. Dal$i mozZnosti je pak struktura jadro-obal, kdy kazdou cast tvofi jiny
kov. Diilezité je, aby aktivni kov mél co nejvétsi povrch, tedy v disledku aby jeho ¢astice byly co
nejlépe rozprostieny na substratu. Substraty, které se osvédcily, jsou zpravidla oxidické - oxidy
prechodnych kovi jako ZnO, CeO, ZrO,, In,03 a dalsi. PouZziva se vétSinou kombinace vice oxidl
tak, aby bylo dosazeno nejlepsich vlastnosti. Také se zkouma pouziti pervskitovych materialt.
Problémy, se kterymi se katalyzatory potykaji, je jejich deaktivace spékanim ¢i usazovanim ci
ristem uhlikatych vrstev ¢i spiSe struktur. Proti tomu se zakroCuje pridavanim napiiklad
vapniku do substratu ¢i vhodnym nastavenim reakéni teploty. Struktura katalytickych systémi
mize byt bodova (0D), linearni (1D), plosna (2D) ¢i prostorova (3D), pochopitelné
s maximalizovanou aktivni plochou.

Jako palivo pro parni reforming miZe byt metan, etanol ¢i bioetanol™, glycerol (zajimavy
zvlasté s rozvojem biodieselu, kde je glycerol hlavnim meziproduktem), koksarensky a vodni ci
zemni plyn, ktery ma ovSem vysokou ucinnost pouze pro velkoobjemovou vyrobu, piipadné
dalsi uhlovodiky. Nyni se parnim reformingem zemniho, koksarenského ¢i vodniho plynu vyrabi
vice nez 80 % svétové produkce vodiku, ucinnost tohoto procesu je kolem 80 %.

Zkoumano je také pouziti alternativ pary: kapalné vody, oxidu uhli¢itého, ¢i kysliku. Také
misto dodavané tepelné energie je zkoumano pouziti energie z elektrického vyboje, doutnavého
vyboje, mikrovinného zareni ¢i zareni o radiovych frekvencich. Predmétem vyzkumu je téz
ionizace paliva (naptiklad etanolu) na plazmat.

12 Jsou vyvijené i dalsi zplsoby vyroby vodiku z bioetanolu. Fermentaci, kdy je etanol vyroben
bakteriemi a jinymi je vyroben vodik procesem fermentace, kterd probiha ve dvou fazich: svétlostni a
temnostni (79), a fotokatalyzou, kdy probiha oxidace etanolu vodou za vzniku vody a oxidu uhlicitého za
pritomnosti katalyzatoru - zpravidla TiO; (80).
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I 1.2.1.2  rozklad amoniaku (&pavku)®™

Zakladni myslenkou vyroby vodiku z amoniaku je jeho decentralizované pouziti k vyrobé
vodiku - napfiklad v pohonech automobilii. Ddvodem je dobra skladovatelnost, vysoky podil
vodiku, jednoduchy rozklad bez vzniku oxidd uhliku, dostupnost a cena amoniaku, nizka
nakladnost celkového Zivotniho cyklu vyroby vodiku timto zptsobem pro mensi a stiedni
objemy (oproti elektrolyze ¢i reformingu), bezpecnost transportu a fakt, Ze je jiz vytvorena
infrastruktura pro vyrobu a transport na misto spotreby. Nabizi se tedy mozZnost vyuzit amoniak
k vyrobé vodiku primo do palivovych ¢lankd. Znazornéni celé myslenky lze vidét na obrazku
niZe.

Ammonia at
Ammonia delivery production facility

L 0, (from air)

H, e, H,0
B - - o
= ("

Ammoniastoredin  Hydrogen produced with Electricity produced for
cylinder manifold ammonia cracker facility by fuel cell unit

Obr. 1-4 Konceptudlni prehled pouZiti amoniaku pro vyrobu vodiku primo rozvadéného do palivovych ¢ldnkii

(16).

Proces rozkladu amoniaku probiha ve tiech fazich: (I) adsorpce amoniaku na katalyzator,
(I) rozdéleni vazby dusik-vodik, (III) rekombina¢ni desorpce dusiku. Pfedmétem vyvoje jsou
vhodné Kkoncepty reaktorii na konverzi amoniaku. Je zkoumano nékolik mozZnosti:
mikroreaktory, monolitické reaktory, membranové reaktory, elektrochemické reaktory
(elektrolyzéry) a mikrokanalkové reaktory. Obrazky zkouSeného mikrokanalkového reaktoru
jsou nize. Mikrokandlkovy reaktor vykazoval stabilitu, dostateCnou odolnost, avSak
nedostatec¢nou ucinnost (25 % misto 45 %) a pro nékteré aplikace by mohl byt problém i velky
obsah zbytkového amoniaku. U¢innost se patrné bude dat zvysit vyvinutim a implementaci
integrovaného vyhtivani.

13 V této kapitole Cerpano zejména z (16).
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Kapitola 1:Vyroba, skladovani a pouziti vodiku

Obr. 1-5 Mikrokandlkovy reaktor s laserem svarovanymi privodnimi a odvodnimi trubicemi (27).

I 1.2.1.3  elektrolyza vody™

V elektrolyze vody je klicovym hracem priloZené napéti. Na ném zavisi rychlost elektrolyzy,
ale také to, zda bude elektrolyza probihat endotermné, za konstantni teploty, nebo exotermné.
Exotermni reakce by byla z dtivodu chlazeni technickym problémem. Zvysenim tlaku, pti kterém
elektrolyza probiha, se docili zvy$eni u¢innosti. U¢innost elektrolyzy p¥i zahrnuti Géinnosti
elektraren do zhodnoceni se pohybuje kolem 40 %.

Rozlisuji se 3 typy elektrolyzy vody: nizkoteplotni (alkalickou) pro teploty do 150 °C,
stredoteplotni pro teploty mezi 200 a 600 °C a vysokoteplotni (acidickou) pro teploty nad
600 °C. Alkalicka je nejbéznéji pouzivana, na elektrodach jsou mensi potencialy vzhledem ke
standardni vodikové elektrodé nez u acidické a je méné agresivni vici kovim. Acidicka
elektrolyza vody se rozvinula az v 60. letech 20. stoleti, kdy byly vynalezeny pevné polymerni
elektrolyty jako tzv. ,proton-exchange membranes®. Stredoteplotni elektrolyza vody jeSté neni
v pramysluy, jelikoz je stale hledan material s dobrou iontovou vodivosti zprostiredkujici pfenos
iontd.

Alkalicka elektrolyza probiha zpravidla v koncentrovanych roztocich hydroxidli sodného ¢i
draselného pri teploté mezi 60 a 80 °C. Pracovni tlak je kviili konstrukci aparatury omezen do 10
bar. Voda je béhem procesu pribézné doplnovana, aby se zachovala konstantni koncentrace
roztoku. Vysledny jimany vodik je vSak nutno Cistit, jelikoZ obsahuje také vyparenou vodu.
Elektrolyzér je z poniklované ocele, elektrody jsou od sebe vzdaleny jen malo, a tak je oddéluje
separator. Vzdalenost separatoru od elektrod je pouze nékolik milimetrti. Usporadani miize byt
monopolarni (dnes uz nevyuzivané), kdy v kazdém c¢lanku jsou 2 elektrody a ¢lanek funguje jako
separatni jednotka, nebo bipolarni, kdy jedna strana elektrody ma vjednom c¢lanku funkci
katody a druhd strana téze elektrody ma v sousednim ¢lanku funkci anody - celkové se jedna
vlastné o sériové spojeni mnoha elementarnich clankl. Schematicky obrazek monopolarniho
elektrolytického clanku pro alkalickou elektrolyzu vody nasleduje nize.

14V této kapitole Cerpano zejména z (16).
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Obr. 1-6 Schematicky obrdzek elektrolytického ¢ldnku pro alkalickou elektrolyzu vody (16).

Vysokoteplotni elektrolyza mtze mit usporadani planarni nebo cylindrické. Elektrolyzér se
sklada z pevnolatkového elektrolytu, elektrod a mezic¢lankovych spojek - tzv. ,interconnectors”.
Mezi elektrolytem a elektrodami zpravidla nebyva zadny prostor. Tento zpiisob elektrolyzy se
vSak potyka stadou problémi: vysoké naroky na chemickou odolnost povrchu elektrod,
vzajemna interdifize elektrod a elektrolytu, rychlad degradace celé soustavy opétovnym
zahrivanim, nizka ovladatelnost a dalsi. Lze ale pozorovat postupné zdokonalovani.

I 1.2.1.4  elektrochemické vyroba z oxidu sifi¢itého a vody (SDE)15

Dal$im uvazovanym zptisobem vyroby vodiku je rozklad vody za vyuziti oxidu siticitého. Ve
hi'e jsou dvé moznosti cykll: hybridni sirovy cyklus (HyS) a cyklus sira-j6d. Zakladni princip je
nasledujici: kyselina sirova se rozloZi na vodu, kyslik a oxid siticity, separuje se kyslik a nasledné
se provede konverze oxidu siric¢itého a vody na vodik a kyselinu sirovou. Tento zpisob vlastné
vySel z vyvoje vysokoteplotni (acidické) elektrolyzy vody, kde byl problém s korozi elektrod
vlivem napéti. Vtomto zplisobu vyroby vodiku je potrebné napéti o Fad mensi, takze
elektrochemicka koroze je vyrazné sniZena. Rozklad kyseliny sirové se provadi pfi vysokych
teplotdch (1000 - 1100 °C), a tak je uvaZovano vyuziti tepla kohrati na tuto teplotu
z vysokoteplotnich slunecnich elektraren ¢i jadernych elektraren 4. generace. Membrany pro
oddéleni prostiedi katody a anody jsou zatim nejlepsi z Nafionu'. Tato technologie jesté
prochazi vyvojem, hlavné v oblasti obnovy katalyzatoru.

| 1215  mikrobialni vyroba®’

Mikrobialni vyrobou vodiku se rozumi vyroba vodiku za pomoci mikroskopickych Zivych
organismi. Zpusobt jejich vyuziti je zkoumano nékolik: biofotolyza, svétlostni a temnostni
fermentace bakteriemi, vyuziti desulfurikac¢nich bakterii pro obnovu odpadnich vod s vysokym
obsahem tézkych kovl (tézké kovy vyvazany ve formé sulfidi) a mikrobialni elektrolyza.
Posledni ze zpiisobi se zda nejslibnéjsi pro pramyslové vyuZiti.

Mikrobialni elektrolyza (MEC) vyuziva elektrochemicky aktivni bakterie (EAB) k rozkladu
organickych sloucenin na vodik ¢i obohacena chemicka paliva. Zarizeni pro MEC se sklada
z anodové komory a katodové komory, které od sebe oddéluje separator (napriklad ve formé
membrany). EAB Ziji na anodé, kde oxiduji organické laky rozpuSténé ve vodé, uvolnéné
elektrony se vazi na anodu a vodikové ionty putuji ke katodé. Membrana zabranuje piestupu
substratu, plynt a mikroorganismii mezi komorami. Princip MEC viz nasledujici obrazek:

15V této kapitole Cerpano zejména z (16).
16 Nafion je obchodni nazev polymeru na bazi teflonu (82).
17V této kapitole Cerpano zejména z (16).
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Obr. 1-7 Schematicky zndzornény typicky dvoukomorovy MEC reaktor a princip jeho funkce (16).

Prakticky optimalni napajeci napéti je 0,7 V. Pribéh celého procesu je ovlivnén mnoha
faktory - metabolismem vyuzitych mikroorganisml, mechanismu transportu elektron na
anodu, materidlem elektrod, typem membrany, geometrii soustavy, substratem, teplotou, pH,
salinitou atd. V soucasnosti se zkouma vyuziti odpadni vody rtiznych zpracoven a vyroben jako
substratu pro tuto technologii, také je zkoumano vyuZiti systému k vyrobé jinych latek — metanu,
peroxidu vodiku, etanolu, kyseliny mraven¢i a podobné. Aktudlnim trendem je kombinovat
fermentaci s MEC.

I 1.2.1.6 fotokatalyza vody polovodiéi18

Na zplisob vyroby vodiku rozkladem vody svétlem za pritomnosti polovodicového
katalyzatoru se prislo v roce 1979, kdy byla pozorovana fotokatalyza vody na praskovém oxidu
titani¢itém TiO». Princip tkvi v tom, Ze polovodi¢ na svém povrchu pohlti svételné zareni za
soucasné excitace valencnich elektront do vodivostniho pasu, a tedy vzniku paru elektron-dira,
ktery nasledné v objemu materialu polovodice rekombinuje. Protoze polovodice vhodné pro tuto
aplikaci maji zpravidla $itrku zakazaného pasu odpovidajici energii fotont ultrafialové oblasti
spektra, pridavaji se jesté cinidla (alkoholy, sulfidové a siranové ionty, trietylamin), ktera
zpusobi, Ze Ize vyuzit i fotony o vétSich vinovych délkach.

Byly zkoumany rtizné struktury i rizné materialy polovodicd. Ze struktur byly zkoumany
linearni (1D), plosné (2D) a prostorové (3D), vzdy velikosti nanometrl. Nejlépe vychazely 3D
struktury a struktury typu jadro-plast. Co do materidli byly zkoumany oxidy a sulfidy
prechodnych kovii, karbon-nitridy a konjugované polymery. Oxidické polovodice (zejména TiOz)
prokazovaly stabilitu v Case, sulfidické polovodice (zejména CdS) skvélou spektralni odezvu
zddvodu mensi S$irky zakdzaného pasu, avSak fotokorozi pii dlouhodobéjsim provozu.
Zkoumany tak byly i bimetalické a multimetalické sulfidy, které se zdaji byt slibné pro
budoucnost. Karbon-nitrid vykazal stabilitu v kyselém i zasaditém prostiedi a dobré vysledky co
do tvorby vodiku, dalsi zlepSeni zaznamenal pti kompozitnim uspoiadani. Zkoumany jsou dale
zplsoby zlepSeni pribéhu fotokatalyzy: vnéjsi elektrické obvody k zabranéni rekombinace,
mezoporézni struktura karbon-nitridu, jeho dopace vzacnymi kovy v malé mire, kompozitni
usporadani vice struktur. Presto tento zplisob vyroby vodiku neni jeSté pripraven pro
pramyslovou aplikaci.

18 V této kapitole Cerpano zejména z (16).
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I 1.2.1.7 zpracovani biomasy19

Biomasa je dulleZitym materidlem, ktery mize stat jak na strané produktd (ve formé
odpadnich latek), tak na strané reaktantl. Proto je dobré se zamérit na procesy jejiho
zpracovani, coZ se v poslednich dvou desetiletich d€je. Jednim z vyuziti, vedle vyroby klasickych
biopaliv do spalovacich motort, je i vyroba vodiku z biooleje, ktery je zbiomasy vyrabén.
Zpracovani biomasy miize probihat nasledujicimi zplsoby: zplynovani (gasifikace), pyrolyza
(vysokoteplotni ¢i katalyticka), biologické procesy a parni reforming, ktery je v dnes$ni dobé stéle
nejslibnéjsi cestou. Vsechny moZznosti jsou znazornény v diagramu nize.

————
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Obr. 1-8 Zpiisoby vyroby vodiku z biomasy (16).

Nespornou ekologickou vyhodou zpracovani biomasy je fakt, Ze emise oxidu uhli¢itého pii
zpracovani biomasy je maximalné roven oxidu uhli¢itému z atmosféry odchyceného béhem
rastu té biomasy. RozliSuje se nékolik kategorii biomasy: (a) ¢isté dievo, (b) energetické plodiny
(bylinné, drevinné), (c) zbytky ze zemédélstvi, (d) zbytky z potravinarstvi a (e) zbytky
z prumyslu. Nejvétsi energeticky vytézek dava drevo a zbytky ze zemédélstvi. Nevyhodou
biomasy je decentralizovanost jejich zdroji a pomérné nizky energeticky obsah v objemu
biomasy, avSak tato nevyhoda se potlacuje zkapalnovanim biomasy napriklad rychlou
pyrolyzou.

Pyrolyza znamena tepelny rozklad latky v neoxida¢ni atmosfére. V praxi se jedna zpravidla
o Stépeni polymerd, ¢imz vznikaji plynné produkty, které jsou nasledné zkondenzovany.
Pyrolyza je rozliSovana rychla, kde je velmi rychly narist teploty a velmi kratky cas - tzv.
residence time - radové do deseti sekund, a pomal3, kde je naopak pomaly nartist teploty a
residence time v fadu hodin az dnt. Kapalny produkt pyrolyzy se nazyva bioolej, ktery ma své
vyhody jako vysSi obsah energie v objemu, jednoduchou skladovatelnost a dopravu Cc¢i
vyuzitelnost v $irsim spektru aplikaci; i své nevyhody jako je vysoka viskozita, kyselost, vysoky
obsah Kkysliku, teplotni nestabilita, korozivita, starnuti a podobné. Pro zlepSeni tucinnosti
pyrolyzy se pouziva tzv. pretreatment - fyzikalni, tepelné, chemické ¢i biologické upravy ¢i jejich
kombinace.

Reaktory jsou opét vyvijeny vice sméry. Rozviji se tzv. ,drop tube reactors”, ,fluidized bed
reactors”, ,bubbling fluid bed reactors®, abla¢ni, Sroubové ¢i Snekové reaktory, vakuové, rotacné

kuZelové a dalsi. Schémata vybranych typt lze vidét na nasledujicim obrazku.

19V této kapitole Cerpano zejména z (16).
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Obr. 1-9 Schémata riiznych pyrolytickych reaktorti: (a) ,bubbling fluid bed®, (b) rotacné kuZelovy, (c)
snekovy, (d) ,drop tube®, (e) vakuovy a (f) ablacni (16).

Pro reforming biooleje se nové zkoumaji supporty z prirodnich mineralt - olivinu, sepiolitu,
nékterych hlin ¢i perovskitl. Také se objevila nova technologie - parni reforming s podpotrenou
sorpci, ktera je zkoumana jak samostatné, tak v kombinaci s CLR. Nevyhody celého procesu
pyrolyzy a nasledného reformingu biooleje je deaktivace katalyzatort pri reformingu a
nedostatecna Cistota vyrobeného vodiku. Zatim je vSak tato technologie stale ve vyvoji.

Dal$i moZnou cestou zpracovani biomasy je zplynéni. Jeho hlavnim nepftitelem je tvorba
dehtu, ktery je tfeba odstraniovat bud hned pfi jeho tvorbé pomoci vhodnych katalyzatort, nebo
az posléze Cisténim plynu. Zde jsou ucinné pouzivany elektrostatické odluc¢ovace, avsak jejich
provoz je vcelku drahy. S dehtem se nasledné zachazi tak, Ze je krakovan, pricemz dochazi znovu
k produkci vodiku. Zplynovace jsou napiiklad ,fixed bed®, ,bubbling fluidized bed", ,circulating
fluidized bed“ a ,entrained flow" a lisi se poc¢tem gasifikacnich zon. Bylo zjiSténo, Ze pritomnost a
pridavani aktivniho uhli do procesu jednoznacné podporuje tvorbu vodiku a vaze necistoty, dale
vyvazani chlorovodiku bylo dosazeno pridavkem dolomitu. Vodik vyrobeny timto zplisobem je
vhodny pro vyrobu metanu ¢i elektriny v tzv. ,solide oxide fuel cells”.

Novou uvazovanou alternativou zminénych druhi biomasy jsou Fasy. Rasy lze konvertovat
na bioplyn, bionaftu ¢i pravé biovodik. Jsou nekompetitivni s ostatnimi plodinami. Co do obsahu
energie jsou srovnatelné s nejméné kvalitnim uhlim. Ackoliv je jejich suseni energeticky narocné,
energeticka tucinnost konvenc¢niho tepelného zplynéni ras dosahuje skoro 60 %. DalSim
zplsobem zplynéni je tzv. ,supercritical water gasification” (SCWG), kdy je vyuzito nadkritickych
parametri vody (a voda se chova jako nepolarni rozpoustédlo) a vysledkem je velmi Cisty
»syngas“. Predstava funkc¢nosti takového systému je formou integrovanych systémi, kde se rasy
budou dodavat ve formé kejdy, takze odpadne nutnost suseni. U¢innost takovych systémi by
meéla dosdhnout az 60 %. Schéma takového systému je nacrtnuto na Obr. 1-10.
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Obr. 1-10 NavrZeny cyklus vyroby vodiku z ras a schéma integrovaného systému (28).

| 122 Sskiadovani vodiku®

V oblasti skladovani vodiku je veden vyzkum v pomérné dost Sirokém zabéru. Vyhledavaji
se teoreticky slibné zptlsoby skladovani na zakladé obsahu vodiku uskladnitelného danym
zplsobem v urcitém objemu. Tyto zplsoby jsou dale zkoumany zhlediska Kkinetiky a
termodynamiky procesi s nimi souvisejicimi. Dal$i oblasti, ve které je veden vyzkum, jsou
materialy a jejich vlastnosti, které jsou s danym zplisobem skladovani vodiku spojeny; jsou
hledany zptsoby zdokonaleni vychozich vlastnosti, nahrazeni drazsich a nedostupnéjsich
materialli levnéjsimi, dostupnéjsimi. S pouZzitymi materidly pak souvisi vnéjsi faktory, které je
nutno zajistit, jako adekvatni teplota, tlak, elektrické pole.

Zpusoby skladovani vodiku Ize v principu rozdélit na dvé skupiny: vodik ve formé molekul
uzavicenych v objemu a vodik vazany. Prvni skupina je na své zplsoby nepocCetnd - zahrnuje
pouze stlaCeni a zkapalnéni; zato je dnes nejvice vyuzivana. Oproti tomu druha skupina zahrnuje
mnohem S$irsi pole zpisobi, avsak vétSina z nich je jesté v plenkach nebo vyzkum ani nezacal.
Piesto jsou nékteré zplsoby, které jiz prosly docela dlouhym vyvojem. Tuto druhou skupinu lze
také rozdélit na dvé dalsi. Jednd se o zplsob vazani vodiku. RozliSuje se vodik vazany
v molekulach chemicky - chemisorpci - a vodik vazany na slouceniny fyzikalné - fyzisorpci. Jako
piiklady chemisorpce Ize uvést treba hydridy kovi ¢i komplexni hydridy, z fyzisorpce je mozno
zminit porézni uhlikaté materialy.

20 V této kapitole Cerpano zejména z (37).
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Pti zhodnoceni soucasného stavu skladovani a vyroby vodiku se dochazi k tomu, Ze se stale
potykame s technologickymi problémy, jako je efektivita, ekologie a ekonomika vyroby (29). Je
snaha rozvijet membranové palivové clanky s protonovou vymeénou (PEMFC) v ohledu
spolehlivosti, c¢innosti a ceny (30) a zefektivnit skladovani (31). Pro predstavu je prilozena
kratka tabulka porovnani nejbéznéjsich zpisobl skladovani vodiku udavajici objemovou
kapacitu a technologické nevyhody pro dany zptsob.

zpusob skladovani objemova kapaglta vodiku technologické nevyhody
[kg/m3]
. , bezpecnost, cena, pokles tlaku
stlaceny vodik (800 bar) 40 béhem uvani, kiehkost
« ; bezpecnost, cena, tepelné
zkapalnény vodik (21 K) 71 Ztraty
v pevném stavu 80-160 -

Tab. 1-2. Porovndni nejbéznéjsich zptisobii skladovdni vodiku. Prevzato z (32).

zpiisob skladovani energeticka narocnost ekonomicka narocnost
[M)/kg] [$/kg]
stlaceny vodik (800 bar) 23 0,780
zkapalnény vodik (21 K) 40-54 1,342 - 1,830

v pevném stavu - —

Tab. 1-3. Porovndni nejbéznéjsich zpiisobii skladovdni vodiku z hlediska energetického a ekonomického
(33), (34), (35).

I 1.2.2.1 zkapalnény a stlaceny vodik

Jak je vidét z Tabulky 2, zkapalnény vodik ma témér dvakrat vétSi hustotu nez vodik
stlaceny, avSak pro efektivni skladovani to je stale prili§ malo. Navic jeho hlavni nevyhodou jsou
ztraty vlivem jeho odparovani a unikani, takze pro dlouhodobé skladovani tato varianta neni
uplné vhodna. Mnohem vice pozornosti je vénovano stla¢enému vodiku, zejména zplisoblim jeho
stlaceni. Stlaceny vodik je pouzivan jen pro maloobjemové skladovani, protoze celkové je to
energeticky narocny, tim padem drahy zptsob skladovani.

Bylo zkoumano nékolik druhli kompresord zalozenych na rlznych principech. Pro
prredstavu jsou uvedena jejich principialni schémata ve formé obrazki. Prvnim je vratny pistovy
kompresor, uvedeny na Obr. 1-11, jehoz nevyhodami jsou nasledujici: vlhkost v kapaliné
zplsobuje korozi, nutnost chlazeni hydrauliky systému a pozadavek, aby misto provozu bylo bez
vibraci. O néco lepsi kompresor je na Obr. 1-12 - tzv. ,ionic liquid piston compressor®, cesky
iontovy kapalinovy pistovy kompresor, ktery nevyzaduje chlazeni hydrauliky, ale zato se musi
hlidat, aby nebyla prekro¢ena maximalni dovolena teplota. Vlivem menSich mechanickych ztrat
ma vys$s$i ucinnost i Zivotnost. DalSim typem kompresoru je elektrochemicky kompresor na
principu elektrochemického ¢lanku, G¢innéjsi na malé objemy, ktery dokaze z normalniho tlaku
stlacit vodik az na 16 MPa (36). Jeho principialni schéma a usporadani je na Obr 1-13. Schéma
pisto-kovomembranového kompresoru je vyobrazeno na Obr. 1-14, stlaceni vodiku zajistuje
kovova membrana oddélujici plyn a kapalinu. Pist se pohybuje ve valci tam a zpét
Hydridokovovy kompresor vyuziva rozpousténi rizného mnozstvi vodiku v objemu kovu pfri
riznych tlacich a teplotach. Zpravidla je vicestupnovy. Zjednodusené schéma principu jeho
funkce lze vidét na Obr. 1-15.
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Obr. 1-11 Schéma vratného pistového kompresoru (37).
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Obr. 1-12 Schéma iontového kapalinového pistového kompresoru (38).

18



Kapitola 1:Vyroba, skladovani a pouziti vodiku

e | Electrical power source
——t> I
Excess H2 | [ Compressed H,
contamination
MEA
2H* (H,0)
Anode » Cathode
H,
_
H,H,0

contamination
Obr. 1-13 Principidlni schéma a uspordddni elektrochemického kompresoru (37).
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Obr. 1-14 Schéma pisto-kovomembrdnového kompresoru (39).
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Obr. 1-15 Zjednodusené schéma dvoustupriového hydridokovového kompresoru (37).

| 1222  vodik chemicky vézany

V soucasné dobé se nejveétsi pozornosti v ohledu skladovani vodiku zptisobem chemického
vazani ve slouceniné tési tfi skupiny: dusikaté slouceniny, hydridy hotc¢iku a hydridy
prechodnych kovil. Dilezitymi vlastnostmi nosi¢i vodiku, které jsou zadouci, je kinetika
adsorpce a desorpce vodiku, recyklovatelnost, nizkd cena a nizkd hmotnost (37). Myslenka
skladovani vodiku ve formé nitridd se objevila v roce 2002 (40), ale jiz v 80. letech 20. stoleti se
zacal rozvijet zptsob skladovani vodiku ve formé amoniaku (41). Skladovani vodiku ve formé
hydridd bylo teoreticky znamo jako mozné jiz drive, ale prakticky o ném bylo uvazovano az
v poslednim tisicileti.

Hlavni vyhodou skladovani vodiku ve formé dusikatych sloucenin je, Ze skladovani
nevyzaduje zZadné specidlni tlaky, a tak je zptsob ekonomicky a bezpecny (37). Slibné se zdaji
byt zvlasté systémy kov-dusik-vodik: amidy (M(NHz)x) a imidy (M(NH)x) - napriklad amid sodny
je jiz hotov kimplementaci do praktickych aplikaci (37). Probihaji studia vyroby, struktury,
sorpcnich mechanismt a termodynamiky amidi a imidd zejména lithia, sodiku, hot¢iku, vapniku
a dalsich. Pri dekompozici se pak pridava hydrid kovu (naptiklad NaH) za dGcelem potlaceni
tvorby amoniaku a podporeni tvorby vodiku. Obdobné jsou zkoumany také imidy dvou kovii (M-
M'-N-H), z nichZ zvla$tni pozornost v posledni dobé upoutaly Li-Na-N-H a Li-Mg-N-H.

Pouzitf amoniaku v praxi brani malo u¢inna vyroba a dekompozice, byt je jiZ dobie funkéni
technologicka infrastruktura, ktera by mohla byt s vyhodou vyuzita a nemusela by byt budovana
jako u jinych technologii (41). Pfi vyrobé je pouzivano katalyzatort kvili vysoké aktivacni
energii, dale je zkouman elektrochemicky zplisob syntézy amoniaku. Skladovani vsak probiha
celkem pohodlné v kapalné formé pfi tlaku 8 bar (42). Dekompozice je dalSim predmétem
vyzkumu, jelikoZ pro omezeni teploty jsou hledany nejvhodnéjsi katalyzatory. Dnes se zkoumaji
zvlasté uhlikové nanotrubicky s nanesenymi nanocasticemi kovi (zejména ruthenia). V praxi
jsou uzivany katalyzatory nikl na hliniku (37), dale katalyzatory na bazi Zeleza ¢i kobaltu (43;
44). Amoniak se muze pouzivat v PEMFC, avSak ne dlouhodobé (45), dale v alkalickych
palivovych clancich (46; 47) a pevnooxidovych palivovych ¢lancich (SOFC, solid-oxide fuel cells)
(48). Vyhled do budoucna je slibny, je tfeba zejména zdokonalit palivové c¢lanky a vice
prozkoumat pevnolatkové zplisoby skladovani - naptiklad borohydridy a halidy - a vypracovat
zpusob, jak odstranit uhlikaté necistoty (37).

Materialy na bazi hotciku se zacaly zkoumat s ohledem na hojnost hot¢iku v zemské kiire a
jeho relativné nizkou cenu - 2-3 USD/kg. Problémem kteSeni je 3patna kinetika’' a
termodynamika. Tento problém, jak se zda, by mohl odstranit, nebo alesponn zmirnit, rozvoj
nanomaterialli. Ktvorbé vhodnych nanostruktur na bazi hoiciku, ktery je nasledné
hydrogenovan za vzniku hydridg, je vyvijen plasmovy reaktor (HPMR - hydrogen plasma metal

21 Kinetikou je rozumeéna rychlost adsorpce a desorpce vodiku (37).
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reactor), ktery s sebou prinasi mnozstvi vyhod, napiiklad moznost tenké povrchové vrstvy oxidu
MgO, diky niZ neni tfeba pracovat v ochranné atmosfére pti hydrogenaci. Zkoumaji se také
slitiny s hoi'¢ikem a jadro-plastové struktury, které Ize pomoci HPMR vytvorit a které zlepsuji
kinetiku. Tento rodici se zplisob skladovani se zda byt slibny, zvlasté pro skladovani vétsich
objemu; pro tzv. ,onboard” aplikace je to stale vyzva (37).

Nové také upoutaly pozornost amorfni a ikosahedralni kvazikrystalni slitiny, naptiklad Ti-
Zr-Ni ¢i Ti-Zr-Ni-T (kde T znamena prechodny kov). Zkoumany jsou v oblasti obsahu vodiku,
ktery mohou navazat, experimentuje se s riiznym slozenim a dopaci jinymi prvky. Tato oblast
moznosti ulozeni vodiku je mélo prozkoumana a ¢eka ji jesté obrovsky vyzkum. Resi se také
nevratnost procesu hydrogenace - a to at uz plynné, tak elektrochemické (37).

Co se tyce vlastni tvorby a rozkladu hydridd, je zndm pievazné zplisob chemicky, ktery vsak
je zatim neprijatelny vzhledem k neekonomicnosti rozkladu hydridu, a termochemicky, ktery se
z pevnolatkovych zplsobli ukladani vodiku pouziva dnes. Pro pouziti v mobilité ¢i
elektroenergetice vSak ani ten neni dostatecné dobry, jelikoz se obtizné ridi a vodik se zpét
uvoliiuje relativné pomalu. Objevuje se vSak jeSté treti zplsob - elektrochemicky. Byla
pozorovana kumulace vodiku béhem elektrolyzy na katodé pii dobijeni nikl-kadmiovych
bateriich. Z takovych baterii, které prosly alespon urcitym poctem dobijecich cyklg, bylo zjiSténo,
Ze jde uvolnit velké mnoZzstvi vodiku pfi tzv. thermal runaway - nekontrolovatelném vzristu
teploty. Tento proces se zda, Ze by presto byl fiditelny. Obsah akumulovaného vodiku navic
trojnasobné prevySuje obsah vodiku v hydridech (49). Proces thermal runaway by snad bylo
moZné vyuZit pro desorpci z jakéhokoliv hydridu kovu. Vzhledem k tomu, Ze termodynamické a
kinetické parametry takového procesu prevysuji naroky stanovené U. S. Department of Energy,
urc¢ené pro aplikace v mobilité, jevi se tento princip jako velmi slibny zaklad pro technologii
skladovani a pouZiti vodiku na ném postavenou (37).

| 1223  vodik fyzikalng vézany

Ukazuje se, ze vodik se dobfe vaZze v poréznich materidlech s pory o priméru radové
nanometri. Zvlasté dobré vysledky vykazuji uhlikové materialy - aktivni uhlik, grafén a dalsi
uhlikové nanostruktury nebo i organokovové slouceniny (MOF). K vytvoireni takovych systému
se zvazuje vyuZziti i riznych organickych zbytki jako skorapky oriskovych plodi ¢i jiného ovoce
(kokos, kavovy bob, pomeranc), semena Ci jadra nebo dokonce nékteré ¢asti pefi. Pochopitelné
by bylo nutné tyto suroviny zpracovat - povétSinou karbonizaci a pyrolyzou. Pro dosazeni
potiebnych vlastnosti materialu k dosazeni upokojivych parametrt procesu navazani vodiku na
material vSak je tfeba vést vyzkum jesté dale.

Jak jiz bylo zminéno, vhodnou strukturou pro fyzisorpci vodiku je grafén ¢i nanovlakno.
Jeho vyhodou je jiz dobie zvladnuta technologie vyroby. Vyzkum je veden v oblasti zdokonaleni
jeho vlastnosti, zaméruje se hlavné na jeho dopaci prvky alkalickymi a alkalickych zemin.
Podobné bude, jak se zda, mozné vyuzivat i materialy obsahujici vedle néj dalsi lehké prvky -
polymery ¢i kompozity s polymerni matici. Prekvapivym objevem byla vysoka schopnost vazat
vodik u nedopalkd cigaret. Pokud by se podarilo vyvinout technologii aplikovatelnou do
priamysluy, bylo by to velmi elegantni a efektivni reSeni vyuziti cigaretového odpadu, ktery je po
celém svété dosti rozSifen. V experimentalnich vyzkumech raznych materiald je vsSak
v soucasnosti pozorovana velka nekonzistence, je tedy nutno vést vyzkum dal a aplikaci se svét
nedocka, dokud nebude proniknuto hloubéji do procesu adsorpce a desorpce vodiku
v materialech a neubude dosahovano replikovatelnych experimentalnich vysledkd.

Zavérem lze Tici, Ze vyroba vodiku pro elektroenergetiku a mobilitu je ve vyvoji, na
primyslové a komerc¢ni droven jesté nedosahuje. Presto je mozno sledovat nékteré pionyrské
projekty. Napriklad jiz vroce 2014 jiz byla zaznamenana snaha o komercializaci vozidel na
palivové ¢lanky od firmy Toyota (37). V procesu je v dne$ni dobé také technologie vyroby vodiku
parnim reformingem ropy pod zemi, kde za pouZziti membran je na povrch dostavan pouze vodik
o Cistoté az 99,9999 %; CO, zlstava pod zemi. Tuto technologii zkousi v praxi firma Proton
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Technologies. Cena vodiku vyrobeného touto technologii je odhadovdna na c¢astku okolo
0,1 $/kg (50). Zajimavy ¢lanek zminujici projekty jak z oblasti mobility, tak z oblasti energetiky,
je také na serveru AutoRoad.cz (51).

22



Kapitola 2:Energetické a ekonomické porovnani pouzivanych zptlisobi vyroby a skladovani

KAPITOLA 2: ENERGETICKE A EKONOMICKE POROVNANI

POUZIVANYCH ZPUSOBU VYROBY A SKLADOVANI

Jak jiz vyplyva z predchozi kapitoly, k vyrobé vodiku se v dnesni dobé pouziva parni
reforming a elektrolyza, ke skladovani stlaceny ¢i zkapalnény vodik uzavieny v tlakovych
lahvich ¢i kryogennich tancich. Ostatni metody ziistavaji zatim jen metodami budoucnosti. V této
kapitole je proto provedeno porovnani pouze pouZzivanych zplsobl vyroby a skladovani,
pricemz parnim reformingem se prace nebude zabyvat moc do hloubky. Dtivody pro to jsou
nasledujici: (a) vyrobeny vodik touto metodou neni tzv. zeleny, (b) pii vyrobé vznika oxid
uhlicity a (c) pro uplatnéni v energetice by se vyplatilo reformovany material spalit rovnou.
2.1 Zpusoby vyroby
211 parni reforming

Pro reforming miiZe byt pouzito mnozstvi rtznych vstupnich surovin, s ¢imz je spojeno
mnozstvi riznych souvisejicich upravnych procest, které je tireba do zhodnoceni zapocitat.
Z nich je moZno jmenovat tfeba gasifikaci uhli ¢i biomasy. Pod parni reforming jsou pro ucely
této kapitoly zahrnuty také odvozené technologie, jako napiiklad autotermalni reforming. Pri
vice na objemu vyroby, ze kterého je cena vodiku pocitana. Vysledky je tim padem nutno chapat
v kontextu téchto skuteCnosti a tento kontext mit na paméti pii dalSim nakladani se zde
predkladanou cenou vodiku. Cena vodiku vyrobeného technologii reformingu se pohybuje, dle
literatury (52), mezi 1,5 $/kg a 2,2 $/kg. Podle (53) miiZe cena vodiku pro mensi objem vyroby
dosahnout az 3,5 $/kg a pro decentralizovanou vyrobu az 6 $/kg. Pfi zahrnuti odchytu oxidu
uhlic¢itého se podle (54) se cena vodiku vy$plhd azna 3 - 5 $/kg.

I 2.1.2 elektrolyza

Pro ekonomické porovnani zptsobt vyroby vodiku se pouZziva cena vztaZena na jeden kilogram
vyrobeného vodiku. Ke zjisténi této ceny je tedy tieba znat cenu energie a cenu materialu
spotfebovanych na vyrobu jednoho kilogramu vodiku. V cené vodiku by se vSak jesté méla
promitnout cena investice sohledem na Zzivotnost pouzitého zarizeni. Vzhledem k této

skuteCnosti se jevi jako nejjednodussi zjistit priimérnou ro¢ni vyrobu vodiku, tj. hmotnost za rok
vyrobeného vodiku danym zptlisobem, a z této informace pak, pomoci anuity a

_d-@a+d)’
A+ -1

kde d je diskont a T je doba Zivotnosti v letech, a znalosti ceny a Zivotnosti zatizeni, vypocitat
fixni slozku mérnych nakladt (FSMN):

(2-1)

potizovaci cena zatizeni [K¢] - anuita [—]

K¢
FSMN [ ] = : 2.2
kg H, vyr. kapacita ellyzéru [kg :;—i] - pocet hod.v roce [h/rok] (2-2)

Variabilni slozku mérnych nakladd (VSMN) lze spocitat jednoduse z mérné spotieby vody a
elekttiny a jejich ceny za jednotku.

K¢ ]—MS kg ] c [Ké]_l_c K¢ ] MS MWh] 2.3
kg HZ - voda kg HZ voda kg el. MWHh el. kg HZ ’ ( - )

kde MS je mérna spotfeba a C je cena. Celkova cena kilogramu vodiku (celkovd mérna cena
vodiku) pak je

VSMN [

CeNaepikop s = VSMN + FSMN. (2-4)
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Pii hledani potrebnych podkladl k provedeni takového vypoctu bylo nalezeno vicero dat,
Casto nedostatec¢nych pro vypracovani zhodnoceni, respektive spiSe shrnujicich. V zavislosti na
zZivotnosti elektrolyzéru se cena vodiku miize pohybovat, podle (55), mezi 2 - 6 €/kg pro delsi
Zivotnosti a pro krat$i az do 10 €/kg (viz Obr. 2-1). Jina studie (56), kterd zahrnuje do vypoctu
také vysledné stlaceni ke skladovani Ci prepravé a deionizer pro upravu vody, uvadi spotiebu
vody 26,7 kg/kg H,, emise sklenikovych plynti 0,97 kg CO./kg Hz, Gi¢innosti mezi 57 a 75 %,
proudovou hustotu mezi 100 a 300 mA/cm2 a vyslednou cenu vodiku vrozptylu 3,74 az
5,86 $/kg pro ptipad Cerpani elektrické energie z vétrné elektrarny, jejiz cenu uvadi na 65 $/GJ.
Uvadéna spotireba vody vSak ziejmé nezahrnuje pouze spotirebu vody na proces elektrolyzy,
ktera ze stechiometrickych poméra vychazi na 9 kg H.0/kg H». Dalsi studie (57) srovnava cenu
vodiku pro tii velikosti objemu vyroby, a to pro cenu primyslové a komerc¢ni elektriny (viz
Obr. 2-2). Tyto objemy vyroby reflektuji vyznamnost produkce pro okoli: objemy velikosti
stanic, malych stanic a vyroby pro blizké sousedstvi, tj. viceméné domaci vyroba. S témito
objemy vyroby koresponduji elektrolyzéry rtiznych produkcnich vykont od stovky kg H./den az
do nékolika tisic kg H»/den, vyrabénych spole¢nosti Nel (58). Studie (59) udava cenovy rozptyl
vodiku vyrobeného elektrolyzou 1,6 - 5€/kg. Studie ceny vodiku je také na strankach U. S.
Department of Energy, Office of Energy Efficiency & Renewable Energy, Hydrogen and Fuel Cell
Technologies Office.

Admiding H, H,forSNG H,forelectricity H,asindustry  H,as fuel
n NG gr d production (P1G procucthion feedsiock for FCEVsS
10 4 » + 10
8 8
6 6

En |
oL ™
0 2000 4000 6000 8000
Operating hours

Cost of hydrogen production (e/kg)
(6y/2) uaboupAy Jo 1800 a|qemoly

Obr. 2-1 Spektrum dovolenych (modre) a aktudlnich (zelené) cen vyrdabéného vodiku pro riizné ucely (55).
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Obr. 2-2 Vliv komercni versus priimyslové elektriny na cenu vodiku (57).

Pro provedeni zhodnoceni byla nakonec pouZita data zprovedeného Technicko-
ekonomického posouzeni implementace vodikového pohonu v Usteckém kraji akciovou
spole¢nosti UJV ReZ, a.s. z dubna 2020. PouZité tidaje jsou shrnuty v Tab. 2-1. Dal$i potfebné
udaje jako je mérna spotieba vody, jeji cena a (Cistd) cena elektfiny jsou shrnuty v Tab. 2-2.
Spotieba vody byla uvazovana 9 kg/kg H,, jak vyplyva ze stechiometrickych poméra. Cena
destilované vody byla stanovena na 2 K¢/kg, na zakladé (60; 61). Diskont byl zvolen
parametricky od 2 do 10 %. S cenou elektfiny to je slozitéjsi. Byly uvazovany dva zdroje
elektfiny - rozvodna sit a fotovoltaicka elektrarna (FVE).

Je znamo, Ze cena elektfiny na dennim trhu (DT) kolisa jak v priibéhu dne, tak v pribéhu
roku. Proto byla provedena mala teoreticka studie, jak by byla ovliviiovana cena vodiku, pokud
by byla odebirdna elektfina pouze tehdy, kdyz bude jeji cena niz$i nez urcita stanovena hodnota.
Téchto hodnot bylo stanoveno vicero a bylo sledovano, kde je cenové optimum. Casové obdobi,
za jaké byly ceny uvazovany, je rok 2020. Ceny byly zjistény od OTE (62) pro kazdou hodinu
roku. Ktéto cené vsak jesté musi byt pripocteny rizné dalsi distribu¢ni poplatky dané
Energetickym regula¢nim tiradem (ERU). Tyto poplatky jsou zavislé na (ne)kontinualité odbéru
elektfiny. Souhrn téchto poplatki je uveden v Tab. 2-3. Pro konkrétni hodnoty ro¢niho vyuziti
elektrolyzéru - tedy riznou (ne)kontinualnost odbéru elektrické energie — byly poplatky
stanoveny za pomoci interpolace. Elektrolyzér je konstruovan na kontinudlni provoz, ale presto
data hodinového vyuziti elektrolyzéru vroce ukazuji, Ze elektrolyzér nebude pracovat
v separatnich hodinach, kdy by dochdazelo k ¢astému zapinani a vypinani, ale vzidy v del$ich
Casovych usecich. Z toho byl vyvozen zjednodusujici predpoklad, Ze Zivotnost elektrolyzéru se
tim nezméni. Pi mens$im ro¢nim vyuziti elektrolyzéru bude sice cena elektrolyzéru rozlozena do
vice let, a cena rozpocitadvana na mnozstvi za rok vyrobeného vodiku bude mensi, coz zohlediuje
anuita, ale mnozstvi za rok vyrobeného vodiku bude také mensi. D4 se predpokladat, ze vliv
anuity bude mensi nez vliv mnozstvi za rok vyrobeného vodiku. S rostoucim ro¢nim vyuzitim
elektrolyzéru tedy bude fixni slozka mérnych nakladli klesat. Variabilni naklady zavisi na
uvazované cené vody, Cisté cené elektriny a vysi distribucnich poplatki, které jsou zavislé na
rotnim vyuziti elektrolyzéru. Vysledky FSMN jsou zobrazeny v Graful, vysledky VSMN
v Grafu 2.

Pii uvazovani FVE jako zdroje elektrické energie, bude pro jednoduchost predpokladana
takova FVE, ktera je schopna dodat elektrickou energii dostatecnou pro alespont 8hodinovy
provoz pii uvedené vyrobni kapacité kazdy den. Cena elektrické energie byla uvazovana vykupni
cena 916 K¢/MWh, podle odhadu prace (63).
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poftizovaci cena elektrolyzéru 15 000 000 K¢
Zivotnost elektrolyzéru 80 000 hodin
vyrobni kapacita elektrolyzéru 50 kg Hz/den
mérna spoti‘eba elektrické energie 55 kWh/kg H,
Tab. 2-1. Udaje pouZité ze studie provedené UJV Rez, a.s. (64).
mérnd spotieba vody 9 kg/kg H
cena destilované vody 2 K¢/kg
cena elektriny ze sité - teoreticka studie: primeérna cena rocent Vyuz,ltl
elektrolyzéru
limit 700 K¢/MWh 460 K¢/MWh 32,25 %
limit 800 K¢/MWh 533 K¢/ MWh 43,26 %
limit 900 K¢/MWh 594 K¢/MWh 53,70 %
limit 1000 K¢/MWh 654 KE/MWh 64,48 %
limit 1100 K¢/MWh 702 K¢/MWh 73,42 %
limit 1200 K¢/MWh 741 K¢/MWh 80,48 %
limit 1300 K¢/MWh 776 K¢/ MWh 86,44 %
limit 1500 K¢/MWh 825 K¢/MWh 94,07 %
limit 2000 K¢/MWh 864 K¢/MWh 98,53 %
limit 3000 K¢/MWh 886 KE/MWh 99,98 %
cena elektriny ze sité - podle indexu DT
base load 887 K¢/MWh 100,00 %
peak load 989 K¢/MWh 50,00 %
off-peak load 784 K¢/MWh 50,00 %
cena elektriny z FVE (D) 916 K¢/MWh 33,33 %

Tab. 2-2. Ostatni vstupnfi tidaje.

vyuzitisité¢ | RK PS ot | 9%E |ozefix| O%F sys | distribucnislozka
var opt ceny elektriny
10 % 24498 | 59,54 1 495 | 9099 | 4950 | 933 3098,7
20 % 12249 | 59,54 1 495 | 4549 | 4549 | 933 1833,7
30 % 816,6 | 59,54 1 495 | 3033 | 3033 | 933 1273,7
40 % 6125 | 59,54 1 495 | 2275 | 2275 | 933 993,8
50 % 490,0 | 59,54 1 495 | 1820 | 1820 | 933 825,8
60 % 4083 | 59,54 1 495 | 1516 | 151,6 | 933 713,8
70 % 350,0 | 59,54 1 495 | 130,0 | 1300 | 933 633,8
80 % 3062 | 59,54 1 495 | 113,7 | 1137 | 933 573,8
90 % 2722 | 59,54 1 495 | 101,1 | 101,1 | 933 527,1
100 % 245,0 | 59,54 1 495 | 91,0 | 91,0 | 933 489,8

Tab. 2-3. Dilci ceny tvorici vyslednou cenu za distribucni poplatky v K¢/MWh.22

22 Vyznam zkratek v tabulce, za co jsou poplatky: RK = rezervovanou kapacitu, PS = pouZiti siti
provozovatele distribu¢ni soustavy, OTE = c¢innost operatora trhu energiemi, OZE var = podpora
obnovitelnych zdroji (proménné naklady), OZE fix = podpora obnovitelnych zdroji (fixni naklady), OZE
opt = podpora obnovitelnych zdrojt (vysledna ¢astka), SyS = systémové sluzby.
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Obr. 2-3 Graf 1 - Fixni slozka mérnych ndkladii v zdvislosti na ro¢nim vyuZiti elektrolyzéru (RVE) pro riizné
diskonty.
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Obr. 2-4 Graf 2 - Variabilni sloZka mérnych ndkladii v zdvislosti na rocnim vyuZiti elektrolyzéru (RVE).

Grafy ukazuji, Zze variabilni slozka mérnych nakladd s rostoucim ro¢nim vyuziti klesa,
nabyva minima pro RVE okolo 80 % a nasledné opét roste. Fixni sloZka klesa témét potad, aZ na
posledni dvé hodnoty, které jsou vyssi nez hodnota jim ptedchazejici (pro RVE okolo 94 %). Jen
pro diskonty 2 % a 3 % je minimum jeSté diive - okolo 86 %. Tento jev lze vysvétlit tim, Ze
mnozstvi vyrobeného vodiku za rok se oproti priimérné cené moc nezvysuje. Celkové mérné
ceny vodiku v zavislosti na ro¢nim vyuziti elektrolyzéru (RVE) jsou pro rtzné diskonty
zobrazeny v Grafu 3.
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Obr. 2-5 Graf 3 - Celkové mérné ceny (CMN) vodiku v zdvislosti na ro¢nim vyuZiti elektrolyzéru (RVE) pro
riizné diskonty.

Graf 3 ukazuje, Ze minimum zavislosti je pro vSechny diskonty v jednom bodé - pti hodnoté
RVE = 86,44 %. Diskont zohledniuje rizikovost investice. Podle (65) je odlivodnéné pocitat pro
tuto investici diskont 3 %; jiné diskonty tedy dale nebudou uvaZovany. Vystupem této malé
cenovému limitu 1300 K¢/MWh.

Vysledné zhodnoceni ceny vyroby vodiku elektrolyzou spoc¢iva v porovnani vystupni mérné
ceny vodiku zvySe uvedené malé teoretické studie s mérnymi cenami vodiku ziskanymi
pouzitim primérné ceny elektiiny v indexu base load, peak load a off-peak load a pouZzitim ceny
elektriny z FVE. Pro tyto parametry je jeSté spoCtena cena bez zahrnuti ceny vody a procentualni
podil ceny vody v celkové cené vodiku. Dlivodem uvazovani ceny vodiku bez zapocteni ceny
vody je eventualita destilovanou vodu vyrabét za pouziti odpadniho tepla, kterého je vSude
dostatek - pti takovych podminkach je mozno cenu této vyroby zanedbat. Tato data jsou shrnuta
v Tab. 2-4 a znazornéna v Grafu 4.

elektfina RVED | Tl | vody [Kefigr | veelkuph]
ze sité:
limit 1300 K¢/MWh 86,44 193 175 9,32
base load 100,00 199 181 9,04
peak load 50,00 237 219 7,59
off-peak load 50,00 226 207 7,97
z FVE 33,33 203 185 8,87

Tab. 2-4. Rekapitulace snizeného mnoZstvi vyvhodnocovanych dat.
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Obr. 2-6 Graf 4 - Vysledné zhodnoceni ceny vyroby vodiku elektrolyzou.

Z Tab. 2-4 je vidét, Ze nejlevnéji bude vodik vyroben, kdyZ bude odebirana elektfina ze sité,
a to jen tehdy, kdyz jeji cena na dennim trhu bude mensi nez 1300 K¢/MWh. Piekvapivé druhy
nejlevnéjsi vodik je vyroben pfi nepretrZitém odbéru elektfiny ze sité. Treti v poradi je konecné
cena pri odbéru z FVE. Cena pfi odbéru jen vindexu off-peak load - tedy od osmé vecerni do
osmé ranni je az na ¢tvrtém misté a na patém je umistén vodik vyrobeny pti odbéru v peak load
ze sité. Bylo o¢ekavano, Ze vyroba vodiku pfi odbéru elektrické energie z FVE vyjde nejlevnéji.
Toto oCekavani tedy nebylo naplnéno. Pfi pohledu na cenu elekttiny je vSak jasné, Ze variabilni
slozka mérnych nakladi vychazi u odbéru elektiiny z FVE zdaleka nejlevnéji. Tento fakt tedy
nutné musela prevazit fixni slozka mérnych nakladd, ktera je ziejmé tak vysoka kvili nizkému
ro¢nimu vyuziti elektrolyzéru. Kdyby fotovoltaika pracovala 24 hodin denné, cena vyrobeného
vodiku by ¢inila pouhych 173 K¢/kg H: pii zapocteni nenulové ceny vody.

I 2.2 Zpusoby skladovani
Pro zhodnoceni skladovani nebude jizZ provadéna studie jako u elektrolyzy, v tomto ohledu
budou pouzity jen ceny elektriny (v Tab. 2-2) pro polozky z Tab. 2-4. Ackoli elektrolyza mtze
probihat pfi riznych vystupnich tlacich, zde bude uvazovano, Ze je nutno vodik stlacit z tlaku 1
bar a stejné Ze zkapalnéni probiha pri tlaku 1 bar.

[221  stlaceny vodik
Redlné kompresory nestlacuji plyn ani izotermicky, ani adiabaticky, ale polytropicky. Pro
polytropicky déj plati:

pV" = konst,, (2-5)

kde p je tlak plynu, V je objem plynu a n je polytropicky koeficient. Pfi dosazeni n = 1, déj bude
izotermicky. Pri dosazeni n = k, déj bude adiabaticky. Izotermicky déj je teoreticky energeticky
nejméné narocny, jenze technicky nedosazitelny, jelikoz by bylo nutné v kompresoru instalovat
nekonec¢ny pocet chladicich mezistupnd. Adiabaticky déj je z vySe zminénych déji energeticky
nejjednodussi a da se rici jediny dosaZitelny. Vlivem neideality spojeni jednotlivych ¢asti
kompresoru vSak déj probiha polytropicky. Toto ve zhodnoceni bude zanedbano. DosaZeni
mensi energetické narocnosti je ale zadouci, a proto byva proces stlaceni rozdélen na vice
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stupnid s konetnym poctem chladicich mezistupnt, které jiZz instalovat mozno je. V praxi se
pouziva kompresor dvou a vice stupnovy (66; 67), podle (68) maximalné Ctyi'stupinovy.

V p-V diagramu lze proces prace vratného pistového kompresoru zobrazit podle Obr. 2-3.
Zbodu a do bodu b probihd polytropicka (ve zhodnoceni vtéto praci bude uvazovana
adiabatickd) komprese, zbodu b do bodu c se stlateny plyn piesouva z pistové komory do
dalSich ¢asti kompresoru, nicméné v pistu ¢ast plynu zistane; tato ¢ast pak adiabaticky, resp.
polytropicky, expanduje podle kiivky z bodu ¢ do bodu d. Z bodu d do bodu a nakonec probiha
natahovani nového plynu pii pocatecnim tlaku a proces se opakuje (68). Pro praci W,
potirebnou pro jeden cyklus pak Ize psat

K
Wina = -——7mR(T2 = Th), (2-6)

kde k je Poissonova konstanta, m je hmotnost stlaceného presunutého vzduchu, je R je
univerzalni plynova konstanta (66) a R = 0,287 kJ/kgK. (68) Tia T, jsou teploty plynu na
vstupu a vystupu z kompresoru (66). Pro vicestupniovou kompresi s mezistupiiovym chlazenim
plynu na vstupni teplotu, jejiz p-V diagram je zobrazen na Obr. 2-4, a konstantnim pomeérem
vystupnich a vstupnich tlakl jednotlivych stupnd lze odvodit vztah pro celkovou praci ke

kompresi:
K1
ZK Pz+1Y 2«
Wiotat = ——mRT; (( ) - 1>, 2-7)

kde z je pocet stupnii, x je Poissonova konstanta, m je hmotnost stlaceného presunutého
vzduchu, je R je univerzalni plynova konstanta (66) a R = 0,287 kJ /kgK (68), T, je teplota plynu
na vstupu z kompresoru, p,,1 je koncovy tlak a p; je pocatecni tlak (66).

PA
P, 6 3 < 2 b
C n
pv =C
Py |2 - > a
v d|y
3 | Vg V,
| | 3 >
| Eftective swept |
volume =V, -V,
Clearance > Swept volume
volume =V,=V,> [ =V, -V,=V; -
e Total volume =V,

Obr. 2-7 p-V diagram vratného pistového kompresoru (68).
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Obr. 2-8 p-V diagram vicestupriového vratného pistového kompresoru s mezistupriovym chlazenim plynu na
vstupni teplotu (66).

Energetickou narocnost tedy Ize pomoci vztahu (3.2.1.3) urd¢it pfi znamosti poc¢atecniho a
koncového tlaku a pocatecni teploty, adiabatického koeficientu uvazovaného plynu, tedy vodiku,
a poctu stupiii kompresoru. Hmotnost bude uvazovand jednotkova, jelikoZ energeticka
narocnost je stejné posuzovana vzhledem k jednotce hmotnosti. Cenu takového zptsobu stlaceni
pak lze jednodu$e spotitat za pomoci zjisténi ceny dostupné elektrické energie. U¢innost
prenosu elektrické energie v kompresoru na mechanickou bude zanedbana.

Posouzeni ceny stlaceni 1 kg vodiku bylo provedeno pro rizné vystupni tlaky, jak je
uvedeno v Tab. 2-5 a 2-6. Tyto tlaky byly zvoleny na zakladé nasledujicich skutec¢nosti: pti tlaku
200 bar je vodik skladovan v tlakovych lahvich, stla¢eny vodik na tlak 350 bar je pouzivan jako
palivo autobusi MHD, na tlak 700 bar pro osobni vozidla (64) a podle ¢lanku z roku 2007 se
»v nejnovéjsich aplikacich [pouziva vodik stlaceny na tlak] 450 az 700 bar, technologicky limit je
pak 1000 bar” (69). Pro vSechny tlaky byl uvazovan Ctyfrstuptiovy kompresor, na zakladé (68).
Vstupni teplota plynu byla uvazovana 25 °C, vstupni tlak 1 bar. Adekvatné tomu Poissonova
konstanta vodiku 1,41. Vysledek energetického posouzeni je v Tab. 2-5, vysledky ekonomického
posouzeni v Tab. 2-6, které jsou vizualizovany v Grafu 5.

pocatecni teplota
T, [K] 398
pocatecni tlak 1
p1 [bar]
Poissonova
konstanta vodiku 1,41
K [-]
pocet stupid z [-] 4 4 4 4 4 4 4
koncovy tlak 170 200 350 450 700 800 1000
p2 [bar]
energeticka
narocnost 711,2 738,3 834,2 878,5 958,5 983,2 1024,9
[k]/kg H,]

Tab. 2-5. Energetické posouzeni stlaceni vodiku.
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o PV cena pro
koncovy tlak cena pro elektrinu ze sité [K¢/kg Ha] elekthinu
[bar] limit 1300 base load peak load off-peak load z FVEH[I;C/ kg
2
170 0,260 0,272 0,358 0,318 0,181
200 0,270 0,282 0,372 0,330 0,188
350 0,306 0,319 0,421 0,373 0,212
450 0,322 0,336 0,443 0,393 0,224
700 0,351 0,367 0,483 0,429 0,244
800 0,360 0,376 0,496 0,440 0,250
1000 0,375 0,392 0,517 0,458 0,261
Tab. 2-6. Ekonomické posouzeni stlaceni vodiku.
cena [Kokg H2
0.4 ________-——-"‘________ — sit' limit 1300 K&MWh
ff - — - sit’ base load
0 [ - sit' peak load

—— — sit' off-peak load
— FVE
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Obr. 2-9 Graf 5 - Ekonomické posouzeni stlaceni vodiku.

JelikoZ nebyly uvazovany zadné fixni naklady, vysledna cena stlaceni kilogramu vodiku byla
pfimo umeérna cené energie. Nejlevnéjsi tedy (konecné) vychazi varianta stlacovat vodik pfi
odbéru elektriny z FVE. Nejdrazsi je pochopitelné ¢erpani elektiiny ze sité pouze v dobé indexu
peak load. Pti stlacovani se vyplati vice odebirat elektifinu ze sité jen pii cené elektfiny na
dennim trhu mensi nez 1300 K¢/MWh nez stale. Cena stlaceni vodiku se pohybuje od necelych
0,2 do 0,5 K¢/kg.

[222  zkapalnény vodik

Pfi zhodnoceni ceny a energetické narocnosti zkapalnéni vodiku lze vychazet z toho, Ze
vodik je treba ochladit a nasledné zménit jeho skupenstvi. Energie potrebna na ochlazeni

urcitého mnozstvi latky se ridi kalorimetrickou rovnici
Q =m-c-AT, (2-8)

kde Q je tepelna energie plisobici zménu teploty, m je hmotnost latky, jejiz teplota se méni, ¢ je
mérnd tepelnda kapacita latky a AT je zména teploty. Energie potfebna na zménu skupenstvi dana
vzorcem

Q=m-1, (2-9)
kde Q je tepelnd energie plisobici zménu skupenstvi, m je hmotnost latky a [, je mérné
skupenské teplo varu ¢i jinak vyparné teplo. Celkové teplo, které je potreba ke zkapalnéni dodat,

tedy teplo vystupni, bude podle rovnic 3.2.2.1 a 3.2.2.2
Q, =m - (c-AT + L,). (2-10)

Pro vypocet ceny procesu bude vse vztazeno na 1 kg vodiku.
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Pro zkapalnovani vodiku se vyuziva rliznych variant tepelnych cerpadel. Tepelné Cerpadlo
ohiiva teplejsi latku a ochlazuje studenéjsi — tento proces vede ke sniZovani entropie, proto
neprobiha samovolné. Ktomu, aby probihal, je tedy potreba néjakou energii, zpravidla
elektrickou, jesté dodat. Charakteristickou vlastnosti tepelného Cerpadla je topny ¢i chladici
faktor K - podle toho, jestli vystupnim teplem je mySleno teplo pro chlazeni, nebo ohiivani;
anglicky Coefficient of performance (COP). Je to bezrozmérné cislo, které udava pomeér mezi
energii vystupni a praci dodanou elektrickym zdrojem

Q2

K =% 2-11
W (2-11)

kde Q, je vystupni tepelnd energie a W je dodana elektricka energie (70). Topny faktor je vzdy o
1 vétsi nez chladici faktor. Celkovad energetickd naro¢nost tedy po uUpravé rovnice 3.2.2.4 a
dosazeni rovnice 3.2.2.3 bude

W c-AT +1,

ud — (2-12)

Hacek by mohl byt jesté v tom, Ze mérna tepelna kapacita neni konstantni, ale zavisla na
teploté. Tato zavislost se vyraznéji projevuje az pri vy$sim rozdilu teplot a pro takovy pripad se
bézné uvazuje primérna hodnota mérné tepelné kapacity ¢ z hodnot pro pocatec¢ni a koncovou
teplotu, podle vzorce

. C1 + Cy

= 2-13
c > (2-13)

kde c¢; je mérna tepelna kapacita pro pocate¢ni teplotu a ¢, je mérna tepelna kapacita pro
teplotu koncovou. Pro vypocet ceny zkapalnéni jednoho kilogramu vodiku uz staci jen zjistit
cenu jednotky elektrické energie, kterou se celkova energetickd naro¢nost vynasobi.

Souhrn uvazovanych vstupnich veli¢in je uveden v Tab. 2-7. Cena elektriny byla uvaZovana
jako pri stlaceni. Vysledné ceny pro dané parametry jsou v Tab. 2-8.

mérna tepelna kapacita pro pocatecni teplotu 1434
[k]/(kegK)] (podle (6), pribliZné) ’
meérna tepelna kapacita pro koncovou teplotu 966
[k]/(kegK)] (podle (6), pribliZné) ’
primeérna mérna tepelna kapacita [K]/(kgK)] 12,00
pocatecni teplota [°C] 25
koncova teplota [°C] -253
teplotni rozdil [K] 278
vyparné teplo [K]/kg] (podle (6)) 446
chladici faktor procesu podle (71) 0,1710
chladici faktor procesu podle (72) 0,2442
energeticka narocnost [Kk]/kg H;] proK=0,1710 pro K=0,2442
22.117,0 15.487,3
cena elektriny ze sité [KE/MWh]
limit 1300 1318
base load 1377
peak load 1815
off-peak load 1610
cena elektriny z FV elektrarny [K¢/MWh] 916

Tab. 2-7. Vstupni veli¢iny vypoctu ceny zkapalnéni vodiku.
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chladici faktor 0,1710 0,2442

limit 1300 8,100 5,672

cena pro elektfinu base load 8,459 5,923
ze sité [K¢/kg Ha] peak load 11,149 7,807
off-peak load 9,890 6,925

cena pro elektrinu z FV elektrarny [K¢/kg H;] 5,628 3,941

Tab. 2-8. Vysledné ceny zkapalnéni vodiku.

cena [Ko/kg H2Z]

O COP = 01710
@ COP = 0,2442

na
T

it limit 1200° 5t base load' it pesk load’ sit off-peak load FWVE

Obr. 2-10 Graf 6 - Ekonomické posouzeni zkapalnéni vodiku.

Nejlevnéjsi pti tomto zplisoby skladovani vodiku je odebirat elektrinu ke zkapalnéni z FVE a
druhy nejlevnéjsi zptisob je odebirat elektrinu ze sité jen tehdy, je-li cena elektfiny na dennim
trhu mensi nez 1300 K¢/MWh. Celkové cenové rozpéti zkapalnéni vodiku pifi uvazovanych
zdrojich elektriny je od 4 do 11 K¢/kg Ha.

I 2.3 Celkové zhodnoceni

Pfi uvaZovani kurzu dolaru 1 $ = 22 K¢ se bude cena kilogramu vodiku pohybovat mezi 66 a
110 K¢. Naproti tomu cena kilogramu vodiku vyrobeného elektrolyzou vysla na 175 - 205 K¢.
Cena stlaceni vodiku je v porovnani s témito cenami zanedbateln3, jelikoZ nedosahuje ani celé
1 K¢/kg. Cena zkapalnéni vodiku se pohybuje mezi 4 az 8 K¢/kg, coz uz ¢ini kolem 6 -7 %
z mérné ceny vyroby vodiku parnim reformingem a 2 - 4 % mérné ceny vyroby elektrolyzou.
Parni reforming je tedy 2 - 3krat levnéjsi nez elektrolyza.

Zavérem lze shrnout, Ze zplisob vyroby parnim reformingem neni zeleny, a tak dale nebude
uvazovan. Vyslednou cenu vodiku lze tedy stanovit nadsledovné. ProtoZe ceny procesi pri
kontinudlnim odbéru elektriny ze sité a odbéru elektriny pouze tehdy, kdyz je cena na dennim
trhu pouze pod 1300 K¢/MWh, se mnoho nelisi, 1ze uvaZzovat jedinou (odhadnutou) hodnotu
ceny procesu pri vyuziti elektiiny ze sité, ktera nabyva pro elektrolyzu hodnoty 195 K¢/kg Ho,
pro stlaceni 0,27 - 0,38 K¢/kg H, (v zavislosti na koncovém tlaku) a pro zkapalnéni 6 -
8 K¢/kg H,. Vysledna cena vodiku pfi vyuziti elektfiny ze sité se tedy pohybuje mezi 195 a
205 K¢/kg. Vysledna cena vodiku pii uziti elektfiny z FVE se bude pohybovat mezi 203 a
208 K¢/kg. Pro jednoduchost a dalsi vypocty lze uvazovat cenu vodiku pti odbéru elektiiny ze
sité v hodnoté 200 Ké/Kg, pii odbéru elektiiny z FVE v hodnoté 205 Ké/kg.
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KAPITOLA 3: VYROBA PARY A JEJI VYUZITI V
ELEKTROENERGETICE

3.1 Vyroba pary

Péara se v elektroenergetice pouZziva k pohonu turbin v tepelnych elektrarnach. Tyto turbiny
jsou soucasti turbogeneratort, které vyrabi elektfinu. V turbinadch dochazi k predavani energie
pary rota¢ni mechanické soustavé, ¢imz parametry pary jako je teplota, mérna entalpie a tlak
klesaji. K tomu, aby proces byl technologicky zvladnutelny a co nejvytéznéjsi, je treba, aby para
méla urcité parametry. Tomu je prizplisoben cely systém okolo. V elektroenergetice se bézné
para vyrabi zvody obihajici vuzavieném systému. Do néj se dodava tepelnd energie -
v uhelnych elektrarnach v kotli, ktery slouZi jako tepelny vyménik, spalovanim paliva,
v jadernych elektrarnach je primo tepelny vyménik, ve kterém se teplo predava mezi chladivem
a vodou vyuzitou v turbiné; chladivo absorbuje tepelnou energii uvolnénou pfi jaderném
Stépeni.

I 3.2 Spalovani kysliku s vodikem pfi vstfikovani vody

Tato Cast prace se kratce zabyva alternativni variantou vyroby pary pfimo spalovanim
vodiku. Takto vznikla para vSak bude mit velmi vysoké parametry (teplotu, tlak, entalpii), a tak
se nabizi pridavat do procesu spalovani vodu, ktera pojme ¢ast uvolnéného spalného tepla. Cely
proces lze zjednoduSené ilustrovat pomoci Obr. 3-1. Pomoci jednotlivych bodl (a, e, ka n)
v Obr. 3-2 pak lze psat bilan¢ni rovnice pro prvky systému (K - kotel, T - turbina, Ko -
kondenzator, OC - ob&hové ¢erpadlo (a G - generator)), ze kterych pak lze zjistit pomér, v jakém
musi byt hmotnostni toky vstupujictho paliva a vody. V bilan¢nich rovnicich se zpravidla
vyskytuje hmotnost m ¢i hmotnostni tok m a mérna entalpie h. Mérna entalpie pary se urcuje
z h-s diagramu pomoci znalosti teploty T a tlaku p, mérna entalpie vody vypoctem pii znalosti
mérné tepelné kapacity vody pri konstantnim tlaku ¢, a teploty vody jejich vynasobenim. Tyto
parametry budou v danych bodech prislusné oindexovany. Cilem této kapitoly je nalézt podil
hmotnostniho mnoZstvi vstupujiciho paliva a vody v kotli vii¢ci hmotnostnimu mnozstvi celkové
pary pokracujici do turbiny, dale zjistit Cistou elektrickou energii vyrobenou z 1 kg vodiku, tj. po
odecteni energie vlastni spotreby, a nasledné jeji cenu.
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Obr. 3-2 Schéma parovodniho obéhu.
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1321 kotel

V kotli probiha spalovani kysliku s vodikem za vzniku pary, jejiz mnoZstvi je navySovano
pridavanim dalsi vody do procesu, ktera vznikajici pare odebira teplo, ¢imz se sama také méni na
paru se stejnymi parametry. Teplo, které se pri spalovani vodiku uvoliiuje, se nazyva spalné
teplo, které zde bude oznaCeno H. Spalovani je uvazovano adiabatické stechiometrické.
Stechiometrické znamend, ze kdyz se 1 mol vodiku slucuje s %2 mol Kkysliku za vzniku 1 mol
vodni pary a uvolnéni spalného tepla v kJ/mol H,, pak ekvivalentem bude slucovani 1 kg vodiku
s 8 kg kysliku za vzniku 9 kg vodni pary a uvolnéni spalného tepla v kJ/kg H,. Adiabatické
Znamena, ze pro Cisté spalovani vodiku plati rovnice:

Taa
ma, HID = [ oy (M), ) an (-1

1
kde my, [kg] je mnozstvi spalovaného vodiku, H(T;) je spalné teplo zavislé na pocate¢ni teploté
reaktantl, T; je poCatecni teplota reaktantti, T,; je adiabatickd teplota produktdi, my,¢ (g je

hmotnostni mnozZstvi vyrobené pary a (cp(T)) - je teplotni zavislost mérné tepelné
Hy0 (g

kapacity pti konstantnim tlaku pro vodni paru (73). Pfitom ziejmé plati

M50 (g) = Mpalivo = 9 M- (3-2)
Pri Cistém spaleni 1 kg vodiku s kyslikem pti pocate¢ni teploté reaktantt Ty = 25 °C bude mit
vystupni para teplotu T,; = 4167 °C. Z Obr. 3-2 je zfejmé, Ze na vystupu kotle ma para stejné
parametry jako na vstupu turbiny, kde jsou pozadovany parametry pary T,, p, a h,. Na vstupu
kotle je voda s parametry T, Cp, 2 h,, a vodik s kyslikem, které spalovanim dodavaji teplo a
jejichZ vystupnimi parametry jsou T, p, a h,. Na to, aby vystupni teplota pary T, pti spaleni 1 kg
vodiku a pocatecni teploté reaktantd T, = 25°C byla 500 °C, je potieba pouze 7.923,84 K]
energie, coZ je 5,541 % spalného tepla vodiku. Spalné teplo H se tedy vyuzije dilem na ohrev
vody, skupenskou preménu a ohiev vzniklé pary (mcelk — Myalivo ) - (hg — hy,) a dilem na ohtev
pary vzniklé spalovanim vodiku s kyslikem my, i, - hg:

my, * H(Tl) = (mcelk — Myalivo ) *(hy —hy) + Mpalivo * he, (3-3)
pro spalné teplo uvolnéné za jednotku casu pak lze psat
mHZ ’ H(Tl) + (mcelk - mpalivo ) ' hn = (mcelk - mpalivo ) ' ha + mpalivo ' ha' (3'4)

kde na levé strané rovnice jsou vstupy kotle a na pravé jsou vystupy. Vystupni entalpie pary
z kotle je m,y * h,. S ohledem na vysSe zminéné lze tedy urcit hmotnostni pomér vstupu paliva
(a tedy i vstupni vody) ku celkovému mnozstvi pary pracujici v turbiné:

) -
n H,0 (g) _ mpalivo _ mpalivo

Taa . m m
le (Cp (T))HZO - dr celk celk

(3-5)

I 3.2.2 turbina

Para vystupujici z kotle vstupuje do turbiny. Vstupni parametry turbiny se nazyvaji admisni
a znacdi se indexem a. Vystupni parametry se nazyvaji emisni a znaci se indexem e. V turbiné
dochazi k adiabatické expanzi a plati bilan¢ni rovnice

Meelk ha = By + Moy he' (3'6)

kde B, je mechanicky vykon turbiny pfrenaSeny (zmenSeny ucinnostmi pienosu -
izoentropickou a mechanickou uc¢innosti) na generator. Pri znalosti celkové ucinnosti
turbogeneratoru nrygr; 1ze jednoduse zjistit vystupni elektricky vykon elektrarny P
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P =nryre " Bn- (3-7)
323  kondenzétor

V kondenzatoru proudi voda, kterd ochlazuje paru vystupnich parametrd turbiny a
zpusobuje jeji kondenzaci a nasledné dalsi ochlazovani zkondenzované vody na teplotu Tj, = T,,.
Plati tedy, Ze p, = p;. V této studii bude vykon potiebny na pohon chladici vody kondenzatorem
zanedban. Pro kondenzator plati bilanc¢ni rovnice

mcelk ’ he = mcelk ’ hk + Q’ (3'8)

kde Q je tok tepla odevzdaného chladici vodé. Energie poti‘ebna pro pohon chladici vody, ktera je
zavislad na technickych parametrech provedeni chladictho okruhu, pro jednoduchost nebude
uvazovana.

I 3.2.4 obéhové Cerpadlo
Z divodu dodavani hmoty (vedle tepla) do parovodniho obéhu, je nutno, aby ekvivalentni
hmota byla nékde odebirdna; déje se tak pred obéhovym cerpadlem. Parametry vody se pritom
neméni. Obéhovym cerpadlem tak proudi jen hmotnostni tok rovny dodavanému palivu
(Hz + % 02). Cerpadlo dodava proudici vodé mechanicky vykon P,,,. ,o¢ protoze p, (= pe) > Dy,
musi vodu do kotle takika vytlacit

Ap .
Prechoc = ? * Mpalivo » (3-9)

kde Ap = p,, — py je rozdil tlakl ze stran cerpadla a g je hustota vody pri teploté T,, = T. Pro
prikon Cerpadla P, pak plati

Prec hot

Ppioc = . (3-10)
Mot
kde 17, je u¢innost obéhového cerpadla.
Cisty vystupni vykon Py tedy je
PV}'ISI. =P - PpFOC' (3'11)

Obdobny vzorec plati pro energie. Prepocet na 1 kg vodiku jiz je nasnadé. Pri vynasobeni
vysledu cenou vodiku je ziskana cena elektrické kWh vyrobené z vodiku za predpokladu, Ze cenu
dodavaného Kkysliku uvazujeme jako obsazenou v cené vodiku. Tento predpoklad je mozné
prijmout napiiklad tehdy, kdyz je uvazovan vodik vyrobeny elektrolyzou, kdy je mozné jimat
vedle vodiku i kyslik.

I 3.3 Teoreticky vypocet
Jak jiz bylo naznaceno, vtéto Casti bude pocitina priblizna cena elektfiny vyrobena
spalovanim vodiku s kyslikem za soubéZzného vstrikovani vody k Gpravé parametrii pary, a to
pomoci vzoreckl uvedenych v kapitole 3.2. Potfebné vstupni udaje pro prvky parniho obéhu
jsou shrnuté v Tab. 3-1. Celkova tucinnost turbogeneratoru je definovana soucinem ucinnosti
jeho Casti, tedy ucinnosti izoentropické, mechanické a ucinnosti generatoru. Ceny vodiku jsou
uvedeny v Tab. 3-2. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 3-3.
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turbina (74)
admisni tlak pa 12 MPa
admisni teplota T, 500 °C
admisni mérna entalpie h, 3360 k] /kg
emisni tlak p. 4 kPa
emisni mérna entalpie h. 1950 kJ/kg
izoentropicka dc¢innost turbiny 0,85
mechanicka ucinnost turbiny 0,99
ucinnost generatoru 0,97
celkova ucinnost trubogeneratorun, - 0,82
kondenzator (74)
vystupni teplota kondenzatoru T 30 °C
mérnd tepelna kapacita vody pti 30 °C 4,176 k] /kgK (75)
mérna entalpie hy 125 K] /kg
obéhové (napajeci) cerpadlo
rozdil tlakl Ap 11996 kPa
hustota vody pfi Tk 995,6 kg/m3 (75)
ucinnost 7, 0,74 (76)
kotel
spalné teplo vodiku H(Tx) 143000 kJ/kg (7)
teplotni zavislost molarni tepelné kapacity 31,63+ 5,083-1073-T +4,597-107° - T?
pary [J/molK] (77)
molarni hmotnost pary 18 g/mol
teplotni zavislost mérné tepelné kapacity 1,757 + 0,2824- 1073 - T + 0,2554 - 106 - T2
pary (cp (T))HZO . (k] /kgK]

Tab. 3-1. Vstupni tidaje pro vypocet ceny elektriny vyrobené spalovdnim vodiku.
cena vodiku pti vyuziti elektfiny ze sité 200 K¢/kg
cena vodiku pti vyuziti elektfiny z FVE 205 K¢/kg

Tab. 3-2. Mérné ceny vodiku.
podil vstupujiciho paliva do kotle 5541 %
podil vstupujici vody do kotle 94,459 %
Cistd mérna vystupni elektricka prace 52,125 kWh/kg H,
Cista vystupni cena vyrobené kWh pro:
cenu vodiku pti odebirani elekttiny ze sité 3,837 K¢/kWh
cenu vodiku pri odebirani elektiiny z FVE 3,923 K¢/kWh

Tab. 3-3. Vysledky: podil vstupujictho mnoZstvi paliva a vody, ¢istd vystupni elektrickd energie, Cistd
vystupni cena vyrobené kWh.

Zvysledkd je zietelné vidét, Ze cena elektiiny zvodikové elektrarny je obrovska -
v porovnani napriklad s elektrinou z FVE vic jak 4krat vys$si. To vSak na zakladé zde uvedeného,
relativné jednoduchého vypoctu. To, jak by se v cené elektriny projevily naklady na stavbu
elektrarny, do ivahy zahrnuto nebylo, avSak je opodstatnéné ocekavat, Ze by se cena jen zvysila,
jelikoZ je celkova cena tvorena fixni a variabilni slozkou, pricemz variabilni byla odhadnuta a
fixni nemulze byt zaporna. Vyuziti vodiku jakoZto paliva pro naleZité upravené tepelné
elektrarny je tedy zalezitosti vzdalenéjsi budoucnosti, kdy se podari dosahnout vyrazné, alespon
Ctyinasobné, nizsi ceny vodiku.
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I ZAVER

V praci byly predstaveny soucasné a zkoumané zptisoby vyroby vodiku. Soucasny stav je
takovy, Ze se vodik vyrabi prevazné parnim reformingem uhlovodiki a mens$im dilem
elektrolyzou. Ostatni zpisoby nejsou dostatecné levné, nékteré nejsou dokonce ani zvladnuté
technologicky natolik, aby se mohly zapojit do primyslové vyroby. Budoucnost vyroby vodiku
vSak prinasi nadéji na mnoho novych, inovativnich a ekologictéjSich zplisobli. Dlraz je ve
vyzkumu kladen také na udrZitelnost technologii v dlouhodobéjSim ¢asovém horizontu, a tak se
vyviji technologie, kde neni potireba mnoho tézkych ¢i vzacnych kovi, kterych by, vedle efektu
nizsi ekologic¢nosti ¢i vyssi ceny a vahy, nemusel byt dostatek ¢i by se ze zemé téZko dobyvaly.
Dalsim rysem novych technologii je usporadavani komplexnéjSich systémi a propojovani
riznych primyslovych odvétvi ¢i primyslovych odvétvi se zemédélskymi - v pripadé napiiklad
snaha ve vSech zplisobech omezit na minimum, idedlné rozvijet takové zptlisoby, které by
sklenikové plyny neemitovaly do ovzdusi viibec.

Dale byly v praci predstaveny zptisoby skladovani vodiku a s tim souvisejici pouziti. Tato
otazka je ponékud komplikovanéjsi, a to hlavné z dlivodu malé velikosti vodikovych molekul,
které je tudiZ téZké nékde udrzet pohromadé. Stim souvisi i omezenéjSi moZnosti pouZiti.
V soucasnosti se skladuje vodik pro menS$i objemy v tlakovych lahvich a pro vétSi objemy
v kryogennich kontejnerech vkapalném stavu. Re$i se otazka skladovani vodiku ve formé
sloucenin, ktera pravé uzce souvisi se zplisobem cilového pouziti vodiku, nebo ve formé
navazanych molekul vodiku na jiny material na zakladé néjakého fyzikalniho principu.

Prakticka cast této prace porovnava cenu vyroby vodiku parnim reformingem a
elektrolyzou a cenu jeho stlaceni a zkapalnéni. Parni reforming vychazi stale 2 az 3krat levné;ji
nez elektrolyza, podle uvazovanych vstupnich parametri. Cena stlaceni je oproti cené vyroby
naprosto zanedbatelna, cena zkapalnéni se pohybuje radoveé do desiti procent ceny vyroby. Dalsi
casti praktické casti bylo orientacni vypoclteni ceny elektriny vyrobené spalovanim vodiku
s pouzitim ceny vodiku ziskané v prvni Casti praktické ¢asti. Pro cenu vodiku vyrobeného
elektrolyzou byla cena stanovena na necelé 4 K¢/kWh, coZ je oproti cené na spotovém trhu
s elektrinou témér ctyinasobek. Takové pouziti vodiku tedy zatim neni ekonomicky vyhodné.
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