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Abstrakt

Prace je zaméfena na aktualni téma vzniku nového energetického systému na bazi vodiku
oznacovaném jako Vodikové hospodafstvi a blize se zabyvd oblasti skladovani vodiku, jakozto
jednoho z hlavnich dvodu branicich ve vyrazném rozvoji tohoto konceptu. V praci je tak pojednano o
¢tyfech zakladnich smérech soucasného vyzkumu v této oblasti (kovové a chemické hydridy,
vysokoporézni materidly a fyzikalni uskladnéni). Kazdd z moznosti je diskutovana s ohledem na
soucasny stav technologii a autor se snazi podat pfedevs§im souhrn trendli a moznych sméra dalsiho
vyvoje pro kazdy z materialt. Zakladnim pfinosem prace je tak uceleny piehled aktualniho stavu
technologie, trendii ve vyzkumu a v podani Sirsiho socio-ekonomického ramce celé problematiky.

Abstract

The thesis focuses on a topical issue: formation of new energy system based on hydrogen, also known
as Hydrogen economy, with detailed focus on the possibilities of hydrogen storage, as one of the main
drawbacks of this concept. The thesis presents four main areas of today's research (metal and chemical
hydrides, high-porosity materials and physical storage). Each of the possibilities is presented in
relation to the current state of technology, research and development. The author of the thesis attempts
to provide an overview of current trends and possible development of each of the materials. All in all,
the thesis provides a complete overview of the current state of technology, trends in research and also
a broader socio-economic context of the researched topic.
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UvVoD

Ptrelom tisicileti s sebou pfinesl fadu novych moznosti a technologii, které vedly k rozvoji a zvySeni
zivotni Grovné v globalni méfitku [1]. Takovy vyvoj vSak spolu pfinesl i jednu zdsadni vyzvu a to
vyzvu energetickou, ktera musi byt v prub&hu 21. stoleti dostate¢né vyfeSena. ZvySeni Zivotni Grovné
obyvatelstva soub&zné posunulo nejvice obydlené staty této planety (Cina, Brazilie, Indie) do tzv.
industrialniho boomu, kdy jejich energeticka spotifeba vyrazné zaCala snizovat zasoby aktualné
nejvice uzivanych energetickych zdroji zapadnich zemi - fosilnich paliv [2]. Re$eni tohoto problému
je mozné dvéma zplsoby. Radikélnim snizenim spotieby nebo vyvojem novych technologii. Jelikoz
z vySe uvedeného je patrné, ze prvni zplsob nebude plné realny, vyvoj novych technologii je jedinym
moznym feSenim [3,4]. Za jeden z nejvice realistickych technologickych vyhledu je tak povazovan
koncept tzv. Vodikového hospodaistvi (angl. Hydrogen economy) [4], o jehoz Casti je pojednano
v této praci.

Autor se v praci na téma MoZnosti skladovani vodiku pro jeho vyuZiti v dopravé zaméfil pouze na
¢ast vodikového hospodaistvi. Tato Cast je ale aktualn€ nejvice diskutovanou piekazkou jeho rozvoje,
protoze jediné jeji uspokojivé feseni mize pfinést sledovanych vysledek. Autor dale v praci vyuzil
svoje poznatky z oblasti prava a mezindrodni situace a provedl kromé technologické analyzy tématu i
analyzu SirSiho spolecensko-ekonomického kontextu a nastinil dulezité ptesahy do primyslu a dalSich
odvétvi. Autor povazuje tyto souvislosti s ohledem na zavaznost tématu za klicové. Tato mySlenka
prochézi celou praci a je vyuzita k demonstraci pfinosti vodikového hospodafstvi i pro ¢tendfe mimo
chemicko-technologicky svét. Vystup prace by tak mél poslouzit predevs§im jako vstup do
problematiky, zhodnoceni aktualniho stavu technologii a naznaceni jejiho budouciho vyvoje.

Prace je rozdélena do ti kapitol. V prvni kapitole autor pfedstavi vodik jako nosi¢ energie, popise jeho
vlastnosti a otazku skladovani vodiku zasadi do SirSiho ramce (palivové Clanky, primyslova vyroba,
apod.). Kapitola je zakoncena exkurzem do svétovych technologickych center daného oboru, zejména
pohledem Evropské unie a Spojenych stith americkych. Druhd ¢éast je veénovdna chemicko-
technologickému pohledu na soucasny stav konvenénich i alternativnich moznosti skladovani tohoto
prvku pro jeho moznosti vyuziti v dopravé. Pojednava o uchovani vodiku v kompresnich tancich,
kryogennich nadobach, vodiku vazaném ve slouceninach nebo na adsorbérech a vSe je doplnéno o
aktualni vyzkumné oblasti danych oblasti. Zavére¢na kapitola nasledn¢ slouzi pro diskuzi a nastinéni
aktudlnich trendd v aplikaci vodiku jako zdroje energie opét s dirazem na synergické efekty
s ekonomickym a pravné-spoleCenskym prostiedim. Prace se tak technologicky zamétfuje jen na Cast
vodikového hospodafstvi, ale v celkovém kontextu by méla piinést komplexné&jsi pohled na danou
problematiku.

Ctenal mize byt prekvapen nékterym uzitim na prvni pohled neodborné literatury, ktera je pro
podloZzeni argumenti v praci pouzita. Autor si je tohoto faktu védom. Ptesto je presvédcen, Ze
prameny dokresluji a presné vystihuji aktualni oblast tématu prace, i kdyz nemusi spliiovat podminky
odbornosti bézn¢ kladené na akademické prace.



1 VODIK JAKO BUDOUCI NOSIC ENERGIE

Prvni kapitola je vénovana SirSimu ramci vyvoje a vyzkumu v oblasti vodikové hospodatstvi.
Situovani do prostfedi, ve kterém skladovani vodiku hraje duleZitou roli, autor povazuje za dulezité
pro pochopeni SirSich piesahti v ramci celého systému. Ziskané znalosti poté poslouzi jako podklad
pro kapitolu ¢.2, kde budou detailnéji probrany moznosti skladovani vodiku, prakticky
nejvyznamnéjs$iho problému rozvoje této technologie, a nasledné pro kapitolu ¢. 3, kterda se vénuje
diskuzi aktualnich aplikaci vodiku jako paliva budoucnosti.

1.1 Vznik myslenky vodikového hospodarstvi
Historie vodiku jako paliva pro pohon dopravnich prosttedkt se datuje jiz k pocatku 19. stoleti, kdy
byl vyroben prvni spalovaci motor na vodik [3]. Vodik (pfesné&ji vodu) jako palivo budoucnosti vyuzil
pro namét své knihy i Jules Verne v romanu Tajuplny ostrov z roku 1874 [4]. Realny zrod myslenky
vodikového hospodafrstvi ale pravdépodobné polozily az ropné krize v 70. letech minulého stoleti [3].
Tehdy byly prakticky definovany dva zékladni diivody nutné budouci zmény energetického konceptu.
Jednalo se o snizeni zavislosti na neobnovitelnych zdrojich paliva pro pohon motorovych vozidel a
pfeménu systému na stabilngjsi politicko-ekonomicky zdklad. NadSeni néasledn€é ochladlo. Zména
energetického systému byla ale jiz zapocata. Prvotné se projevila vyrobou palivové uspornéjsich
modeld tehdejsich automobilt [7] a naslednym uvédoménim problému vycerpani fosilnich paliv (tzv.
oil peak neboli Hubertiv zlom) [8], ktery je dle odhadl ocekavan mezi roky 2015-2030 [9].
V tehdejsi dob€ vsak nebyla tato hrozba piijata jako zatim redlna a aktudlni, stav technologii
nedovoloval pfili§ jina feSeni s ohledem na ekonomickou stranku procesu [4]. Do nedavné doby bylo
tak praktické vyuziti vodiku v doprave jesté vzdalené [10].
Rozvoj odvétvi zacal predevsim po roce 2001, resp. 2003, kdy vznikla spolecna iniciativa USA a EU
smérem k vodikovému hospodatstvi [11]. VySe uvedené dva divody vzniku celé mySlenky byly
doplnény jeste o treti dalezity bod, ktery z predchozich vyplyva, a to ekologickou Setrnost vodiku jako
paliva. Cile vodikového hospodaistvi se daji shrnout nasledovné:

1. zajistit Cisty zdroj energie

2. snizit zavislost na fosilnich palivech a

3. vyftesit problém neobnovitelnych zdrojl energie [12].

Vodik se postupné zacal stavat velice atraktivni komoditou [3,6]. Prvotni nadSeni opét vystiidalo
mirné zklamani a pfedev§im urcité ,technologické vysttizlivéni”, kdy bylo dokazano, ze vyvoj
vodikovych technologii nebude tak rychly, jak se predpokladalo. Pomalej§i vyzkum v prvnim
desetileti 21. stoleti zptisobil i vyskyt biopaliv a zavedeni prvnich prototypt elektromobilii do redlného
provozu. Biopaliva sehrala predevs§im vyraznou politickou roli a aktualné se uvazuje o jejich
postupném opusténi, predev§im z divodu neumérného zvySovani cen potravin na svétovych
trzich. [13]. Jedinym vaznym konkurentem vodiku v dopravnich aplikacich s nulovymi emisemi tak
zustavaji elektromobily [3]. Postupné se ale mezi t€émito dvéma proudy ustanovuje spiSe rovnovaha a
vzajemné doplnéni nez piimy technologicky souboj [I4]. O vzidjemném propojeni téchto dvou
technologii bude nésledné pojednano v kapitole ¢. 3.

1.2 Vodik jako energeticky vektor

Vodik oproti jinym dnes pouzivanym palivim je specidlni svym charakterem. Ve spojitosti
s vodikovych hospodaistvim se nemluvi o novém zdroji energie, ale o tzv. nosi¢i energie nebo
energetickém vektoru neboli pir‘enasec¢i [7]. Dtvod pro toto oznaceni je nasledujici:

“Vodik neni energeticky zdroj. V prirodé na Zemi se ve velkém rozsahu nenachazi. Pro energetické
potieby musi byt vyroben transformaci vhodné latky s pouzitim jiné energie.” [4]



Tento fakt mize byt mnohymi vnimam jako nevyhoda z pohledu jednoduchosti ziskavani surovin
tézbou [7]. Autor chépe tento pohled a bere ho do jisté miry jako opravnény. Kdyz se ale na problém
podivame v SirSich souvislostech, mize byt pravé tato specialita vodiku jeho vyhodou. Vodik jako
treti nejrozsifencjsi prvek na zemi je mozné ziskat z vice slouCenin a mél by byt tedy mnohem
dostupnéjsi nez té€zitelné zdroje jak v mnozstvi, tak v rovnomérném rozlozeni na planeté. Cely koncept
zaloZzeny na tomto plynu se tim stava znacné adaptabilni na lokalni prostfedi a mtze plné vyuzit
lokalnich moznosti pro optimalizaci energetického systému [14,15]. Vodik ndm tak umoznuje
soustiedit vyzkum smérem k jedné technologii, ktera dokdze vyuzit rozmanité potencialni mnozstvi
zdrojii (v budoucnu obnovitelnych, v pfechodovém stavu stale téch klasickych, neobnovitelnych).
Cely koncept optimalizace dopravni i Sir$i energetické sité¢ dostava dal§i rozmér pii vyuziti tzv.
Chytrych siti (angl. Smart Grids), které se jevi jako budoucnost fizeni energetickych a datovych
tokd [16].

1.2.1 Zakladni vlastnosti vodiku

Vodik je nejrozsitenéjsi prvek ve vesmiru a tieti nejrozsitenéjsi na zemi, ktery se vyskytuje ve vice
nez 40 riznych formach a 3 izotopech. Za normalnich podminek se jedna o bezbarvy plyn, leh¢i nez
vzduch, bez chuti, zapachu, ktery je jen malo rozpustny v kapalnych rozpoustédlech. Jeho reaktivita je
pfi normalni teploté velmi nizka z diivodi vysoké disociacni energie vazby (435,88 kJ/mol) a jeho
nejznaméjsi slouceninou je vod. Vodik tvori nejvice chemickych sloucenin z celé periodické tabulky a
je zodpovédny za celou fadu zékladnich chemickych a fyzikélnich oblasti. Jedna se napf. o stupnici
pH nebo o vodikové mistky, bez kterych by pravdépodobné zivot na zemi, jak ho zndme, neexistoval
[17]. Jeho povést u SirSi vefejnosti je ale zatizena faktem, ze se jedna o toxicky (neni pravda) a
vybusny plyn [3,5]. Bylo v§ak dok4zéno, Ze pti havarijnich situacich vodik pfedstavuje mensi hrozbu,
nez je tomu u klasickych motorovych paliv [7].

1.2.2 Aktualni vyzkum v oblasti vodikového hospodarstvi

Koncept vodikového hospodaistvi obsahuje souvislou fadu oblasti, které musi byt prvné vyfeseny, nez
bude mozné splnit uvedené dlouhodobé cile. Jedna se predevsim o levnou a €istou vyrobu vodiku,
jeho skladovani a prepravu a nasledné efektivni vyuziti [7,8]. Hlavni sledované parametry jsou
ekonomicka, efektivni a bezpe¢nostni stranka procesu. Vse jesté doplnéno o tzv. 4. dimenzi - ¢asovy
ramec, o kterém bude blize pojednano v kapitole ¢. 2. Tato podkapitola by méla piinést Sirsi pohled
na prostfedi, do kterého je ulozist€¢ vodiku v celému systému vsazeno a které vyrazné ovliviluje
pozadavky na cely vyvoj materialti a technologii pro jeho skladovani. Dany §irsi ramec dotvari cely
obraz nutny pro vybudovani udrzitelného konceptu jako celku [§].

1.2.2.1 Vyroba vodiku
Jak jiz bylo uvedeno, vodik je potenciondlnim zdrojem Cisté a ekologické energie (emise pouze ve
forme vodni pary) a jedna se o tzv. nosi¢ energie (musi byt proto vyroben z jinych zdroji) [3].Tyto
zdroje miizeme rozd¢lit na dva zakladni typy:

1. Ekologické

2. Neobnovitelné, resp. produkujici CO, (fosilni)

Mezi aktudln€é nejrozSitenéj$i zpltisob primyslové vyroby vodiku patii parni reforming metanu,
allotermické parni §tépeni zemniho plynu, parcialni oxidace tézkych ropnych frakci, zplynovani uhli
nebo konverze vodniho plynu, které vsak patii do kategorie neobnovitelnych zdroji produkujicich
CO, do atmosféry [5,17]. Na vyrobu 1 kg vodiku je vyrobeno pfiblizné 7,05 kg CO, [9].Takto je
vyrobeno asi 96 % veSkerého vodiku [7]. Z kontextu je zfejmé, Ze posun k Cisté energii je mozny
pouze za predpokladu vyroby vodiku v dostate¢ném mnozstvi a z ekologickych (resp. obnovitelnych)
zdrojii. Vyroba z fosilni paliv bude ale pro obdobi pfechodu mezi jednotlivymi technologiemi hrat
rozhodujici roli pfedev§im z pohledu ekonomického. Jsou proto nadale vyvijeny efektivnéjsi a



Setrnéj$i obmény vyroby vodiku z neobnovitelnych paliv napt. formou suseni nebo docistovani, blize
viz [9].

Za ekologicky Setrnou metodu vyroby vodiku se povazuje elektrolyza vody, kdy dochazi k rozkladu
vody pomoci elektrické energie na vodik a kyslik. Tato metoda je aktudlné ekonomicky vyuzitelna
pouze pii moznostech levnych dodavek elektfiny (napf. na Islandu za vyuziti geotermalni energie
[5,18]. Vyvoj v této oblasti ale prispél k celkovému sniZeni cen elektrolyzéri az o 80% od roku
2001 [19].

Novy vyzkum se zamétuje jak na vyvoj efektivnéjsi elektrolyzy za nizkych teplot tak na elektrolyzu
vysokoteplotni. Dal§im zajimavym zplsobem vyroby vodiku je jeho vyroba z biomasy [3], pfipadné
dieva [5]. Dlouhodobé¢ nejvice piijatelnou a velkokapacitni vyrobou ¢istého a ekologického vodiku je
ale pravdépodobné jeho vyroba ve spojitosti s reaktory 4. generace [9,20]. Vyroba vodiku ovliviiuje
v nejblizsi dobé jeho skladovani spiSe minimalné. Pokud by byl vyroben dostate¢né vykonny zdroj
vodiku pfimo na cerpacich stanicich, je otazkou, zda by uskladnéni paliva ve formé kapalnych
chemickych sloucenin bohatych na vodik bylo pro vyuziti v automobilu pouzitelné z hlediska nutnosti
regenerace veétSiny téchto latek mimo automobil (angl. off-board regeneration) [21]. Popis vyzkumu
vyroby vodiku neni ale pfedmétem prace. Detailni popis vyzkumu této oblasti pro Ceskou republiku je
mozné nalézt velice piehledné na str. 14-50 Implementa¢niho akéniho planu rozvoje vodikového
hospodatstvi v CR [9].

1.2.2.2 Palivové ¢lanky a spalovaci motory

Dalsi ¢asti v fetézci vodikové dopravni infrastruktury je jednotka pfeméiiujici energii pfenasenou
vodikem na energii elektrickou nebo mechanickou, ktera nasledn¢ pohani automobil. Ve spojitosti
s Cistou energii a vodikovych pohonem se tak nejvice hovoii o palivovych ¢lancich. Mirné v pozadi
stoji spalovaci motory pro vodik, které by mély hrat vyznamnéjsi roli predev§im v prvnich castech
pfemény na novy systém [3]. Je v§ak mozné, Ze se s rozvojem technologii uplatni i nadale. S ohledem
na ekologické fteSeni predstavuji spalovaci motory nevyhodu v podobé vyvoje NO, emisi.
z divodu vyskytu vodiku v plynném stavu [9]. Primarni vyvoj a zajem je tak spatfovan ve vyvoji
palivovych ¢lankt, které maji moznost SirSiho uplatnéni i v drobnéjSich mobilnich aplikacich ptipadné
v dalsi oblastech [3]. V tabulce €. 1 jsou popsany zakladni typy téchto ¢lankt:

Tabulka €. 1: Zakladni typy palivovych €lankii [9]

Nosi¢ naboje | Provozni teplota [°C] Pouziti
AFC ] Vesmirné technologie - Apollo
Alkalicky OH 50-200 Shuttle
PEMFC Polymerni + Dopravni prosttedky, mobilni

. H 30-100 :

membrana aplikace
DMFC , H 20-90 Pfenosna elektronika
Metanolovy
PAFC T 220 Chemicko-pramyslové systémy o
Kyselina fosfore¢na vykonu okolo 200 kW
MCFC CcO.> 650 Velka chemicko-primyslova
Tavené uhli¢itany 3 zafizeni o vykonech nad 1 MW
SOFC o> 500-1000 Vhodné pro vSechny velikosti
Keramické oxidy chemicko-primyslovych systému




Palivovy ¢lanek si je mozné piedstavit jako ,,obracenou” elektrolyzu vody, kdy sloucenim atomu
kysliku a vodiku vznika elektricka energie a vodni para [5]. V aktualnich aplikacich v dopravnich
prosttedcich je nejvice zastoupen typ PEMFC s polymerni membranou, kde se jeho provozni teplota
pohybuje kolem 30-100 °C [9] (nejcastéji kolem 80 °C) [3]. Tato teplota tak urcuje praktické rozmezi
teplot, ve kterych by idealni systém vodikového pohonu resp. vodikového uskladnéni mél operovat,
aby mohly byt efektivné vyuzity vSechny tepelné procesy spojené s provozem [20]. Managment
prace s teplem (angl. heat management) je velmi podstatnou slozkou cel¢ho systému, predurcuje
efektivnost celého procesu a vyvoj skladovacich médii by bylo vhodné co nejvice pribliZit k pracovni
teploté palivovych ¢lanki. Dalsi dilezitou oblasti je prace s emisemi vody (angl. water management).
Ziskana para zastava dva ucely. Pfipravuje potfebnou vlhkost plynil interagujicich s ¢lankem a [3]
zabranuje tomu, aby se z automobilu “koufilo”, coz byl Casty problém u prvotnich modeld vozl
pohanénych vodikem [7]. Provozni teplota (i tlak) palivovych ¢lankt tak hraji vyznamnou roli pii
uvazovani nad pouzitelnymi moznostmi uchovani vodiku. Vyznamny posun by byl objeveni moznosti
uchovéni vodiku za takovych podminek, aby bylo mozné vyuzit pouze odpadové teplo z provozu
palivovych clankl pro piivod dostate¢cného mnozstvi paliva do systému [3,20]. Oblast palivovych
¢lankt je pravdépodobné druhou nejdilezitéjsi casti celého konceptu a za posledni roky také doznala
znacného pokroku. I kdyz jsou palivové ¢lanky aktudlné asi 2-3x drazs$i nez bézné spalovaci motory
z divodil pouziti drahého platinového katalyzatoru, jejich cena se snizila od roku 2002 pfiblizné o
80 % [19]. Zavérem jeste nutno fici, Ze vodik neni jediné palivo, které je mozné vyuzit s palivovym
Clankem. Je mozné vyuzit napt. metanol a dal$i. Pfeména vodiku na elektrickou energii je ovsem
nejucinnéjsich [21]. Dalsi vyzkum v oblasti se zabyva pfedevs§im zvySenim Uc¢innosti a zlevnénim

A%

téchto zafizeni vyvojem bézné dostupného a levného katalyzatoru [3].

1.2.2.3 Vodikova infrastruktura

Svétova spotieba vodiku je vice nez 50 miliont tun ro¢né€ [5] a aktudlné je pfedpoklddéan asi 3%
mezirocni nardst [3]. V momenté rozsifeni vodikovych technologii se ale pravdépodobné bude jednat
o Cislo mnohem vyssi. SouCasnym nejvétsim odbératelem vodiku jsou zavody na vyrobu
amoniaku (50 %) nésledované zavody s vyrobou metanolu (27 %) a rafinerskymi procesy (20 %).
Vétsina vodiku je Casto spotiebovana piimo v daném primyslovém komplexu resp. v misté jeho
vyroby [5], pro pocateéni mnozstvi nutné pro pohon prvnich komercnich automobild by ale prebytky
pramyslu (predevsim z vyroby HCI) mély ale postacit, cehoz je dokladem situace v némeckém Poruii,
kde aktivné stémito piebytky pocitaji [3]. Celkova mira spotfeby vodiku je také vybornym
ukazatelem vyspélosti rafinerského primyslu dané zemé s ohledem na zvétSujici se pozadavky na
Setrnéjsi zpracovani fosilnich paliv [6].

Aktuélni vyzvou pro vodikovou infrastrukturu je situace, kdy technologie na piepravu vodiku na delsi
vzdalenosti zatim nejsou piili§ ovéfeny, protoze dodnes se pocitalo spiSe s niz§imi kapacitami a
krat§imi vzdalenostmi (mezi jednotlivymi zavody). Prakticky jediny del§i vodikovod (200 km)
najdeme opét v Némecku v oblasti Poruii, kde se nachdzi velka koncentrace podnikl vyuzivajicich
tento plyn pro svoje aplikace a produkty [3,5]. Celkova délka vodikovodli v Evropé dosahuje pouze
1600 km a ve Spojenych statech americkych (dale jen USA) je to asi 1100 km. Vybudovani 1 km
vodikovodu je asi 0 10 % drazsi nez 1 km potrubi pro zemni plyn. Vyrazny rozdil je ale v mnozstvi
pienesené energie, kdy vodikovod o stejném priméru pojme o 30 % méné energie nez plynovod na
zemndi plyn [3].

Otazka vodikové¢ infrastruktury je Casto pfirovnavana k znamému paradoxu ,,slepice-vejce”, kdy neni
mozné pocitat s vétsim mnozstvim automobild na vodikovy pohon, dokud nebude dostate¢na
infrastruktura pro jejich vyuziti. Na druhou stranu neni mozné pocitat s vyvojem a budovanim
vodikové infrastruktury, pokud neexistuji Zadné moznosti jejiho vyuziti [3,23]. Prvotni cenové
analyzy ukazuji, ze vybudovani infrastruktury v Evropé by se pohybovalo mezi 700 mld.-2,2 bil. EUR
do roku 2050.
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Spojitost mezi vodikovou infrastrukturou a skladovanim vodiku je nutné vidét predev§im
v moznostech dopravy paliva mezi mistem vyroby a mistem odbéru, kde jesté stale neni jasné, zda je
paliva, kdy by palivo bylo dopravovano ve formé kapalnych sloucenin bohatych na vodik ptipadné
jinych alternativnich moznosti. Dalsi otazkou je, zda nakonec vyvoj pfinese rentabilni feSeni ve formé
klasické regenerace (doplnéni) paliva vodikem pFimo v automobilu (angl. on-board regeneration)
pouzivané pro metalohydridy nebo sorpéni systémy, nebo regenerace mimo automobil (angl. off-
board regeneration) pouzivané napiiklad pro borazan nebo tetrahydridoboritan sodny [24]. Vhodné a
rentabilni skladovani vodiku tak pfedurci nejen tvar tankovaci pistole [25], ale i cely zbytek systémové
infrastruktury [3]. Zajimavou moZnosti je zohlednit mozné lokalni podminky daného regionu, jak
tomu bylo pfi vyrobé. Zatim ale chybi vétSina celosvétové uznavanych standardd pro jednotlivé
aplikace. Vyznamnym posunem v této aplikaci je vznik novych norem ISO pro vodikové aplikace.
Tyto normy lze nalézt pod zkratkou ISO/TC 197 na stankach International Organization for
Standardization (Mezinarodni organizace pro standardizaci) [26]. Vyvoj vodikové infrastruktury je
tedy také ponckud slozity s ohledem na existenci fady nezndmych v oblasti skladovani vodiku a
moznych budoucich vyuziti [19].

1.3 Svétova centra vyzkumu skladovani vodiku

Tato podkapitola se zaméii na predni svétova centra vyzkumu vodikovych technologii a kratce piiblizi
jejich smétovani. Jako prvni bude pojednano o USA, které jsou ,,lidrem” v dané oblasti. Dale bude
ptedstaven vyvoj z pohledu Evropské unie (dale jen EU) a nasledné jednotlivych ¢lenskych zemi a
jejich narodnich iniciativ. Specialni sekce bude vénovana Ceské republice, kde se vyvoji vodikovych
technologii vénujeme od roku 2006 [8]. Posledni ¢ast poslouzi k celkovému mezinarodnim pohledu.

1.3.1 Smétovani vyzkumu ve Spojenych statech americkych

USA je “lidrem” ve vyvoji vodikovych technologii. Tuto skutecnost je mozné piipsat dvéma faktim.
Prvnim je vyzkum vodikovych pohont jiz od 60. let pro aplikace ve vesmirném programu Apollo,
ktery pfinesl potfebné znalosti pro zacatek vyzkumu danych technologii [27]. Druhym divodem jsou
pravdépodobné teroristické utoky ze dne 11. zafi 2011 a nasledné valky na Blizkém vychodé¢, kdy byla
opét prokazana strategicko-politickd nevyhoda soustfedéni velkych zasob energetickych zdroju —
fosilni paliv v nestabilnim prostiedi [5]. Pfedev§im na zaklad¢ druhého diivodu zacal v roce 2003
intenzivni vyvoj vodikovych technologii (s prvotni dotaci pfiblizné 2 mld. $, nasledované pozdgji
dal$imi 5 mld. $ [5]) podporovany G.W. Bushem, ktery v roce 2003 pfi zahdjeni programu prohlasil
tuto védu:

“The first car driven by a child born today could be powered by hydrogen and pollution free...”
Volné prelozeno:

»Pro dnes narozené dité by jeho prvni auto v dospélosti mohlo byt auto bez emisi, pohdnéné
vodikem...” [23].

Tento velmi ambicidzni vyvoj byl ponc¢kud zpozdén v poslednich letech, kdy se dokonce zdalo, zZe
vyvoj vodikovych technologii bude v roce 2009 pozastaven [27]. Strategické dlouhodobé cile vyrobeti
automobiltl i vlady vSak nésledné prevazily nad nutnymi prostiedky vynalozenymi na tento program a
program nadale pokracuje [23].

Systemati¢nost a cilevédomost amerického vyzkumu je vidét v mnoha smérech. V oblasti vyvoje
skladovani vodiku je to pfedevsim vznik Strategickych dlouhodobych cilii pro skladovani vodiku
pro oblast automobilové dopravy, které jsou dlouhodob& uznavanym kritériem pro hodnoceni téchto
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systému [5,8] Tato kritéria budou diskutovana blize v kapitole €. 2 a jejich originalni znéni se nachazi
v ptiloze ¢. 1. Mezi dalsi patfi rozdéleni a kompaktnost vyzkumu demonstrovanému na obr. €. 1 opét
pro oblast skladovani vodiku.

National Hydrogen Storage Project’

Centers of Excellence 4’7 Independent Projects

Material Properties & Independent Testing
Cross Cutting

| Metal Hydrides Storage _ New Materials/Processes |

Systems for On-Board Storage
Analysis i
Chemical Hydrogen  : - i Compressed/Cryogenic |
Storage : R and Hybrid Tanks
Engineering
i Center of
: ] : Off-Board
Hydrogen Sorption - Excellence - Storage Syt _

Basic Energy Science?

Obrazek ¢. 1: Rozdéleni vyzkumu v oblasti skladovani vodiku v USA [28]

(popis obrazku: National Hydrogen Storage Project — Narodni vyzkumny projekt uchovavani vodiku, Centers of Excellence — Vyzkumna
centra, Independent Projects — nezavislé projekty, Material Properties & Independent Testing Cross Cutting — Nezavisly vybor pro testovani
a materialové vlastnosti, Metal Hydrides — Kovové hydridy, Chemical Hydrogen Storage — Uskladnéni vodiku v chemickych slouceninach,

Hydrogen Sorption — vodikova sorpce, Storage Systems Analysis — Analyza skladovacich jednotek, Engineeering Center of Excellence —

Vyzkumné centrum inzenyrskych aplikaci pro skladovaci jednotky, Basic Energy Science — zakladni vyzkum v energetice, New

Materials/processes for On-Board Storage — Oddéleni novych materiali a procesti v oblasti dopravy, Compressed/Cryogenic and Hybrid

Tanks — Vyzkum kompresnich, kryogennich a hybridnich tankt, Off-Board Storage Systems — Vyzkum stacionarnich aplikaci)

Uvedené rozdéleni velmi nazorné ilustruje oblast celkového vyzkumu skladovani vodiku, ve kterém
USA drzi prvenstvi a prakticky pfedurcuje vyvoj v této oblasti. Toto rozdéleni bude nasledné vyuzito i
v kapitole ¢. 2 pro rozdéleni jednotlivych moznosti skladovani. Zménu ve sméfovani vyzkumu, do
kterého je zapojeno v USA 47 universit, 15 firem, 14 federalnich laboratoii [28], je mozné vidét
béhem let 2009-2011, kdy byla ukoncena cinnost tii vySe zminénych center vyzkumu (kovové
hydridy, chemické slouceniny, vodikova sorpce) a bylo ziizeno centrum se zaméfenim na inzenyrské
navrzeni celého systému skladovani vodiku. Dal§im zajimavych faktem je i zména strategickych cill
vyzkumu, kdy od roku 2011 dostdva pozornost predev§im co nejrychlejsi vstup vodikovych
technologii na trh. Pro tento el slouzi predevs§im stacionarni aplikace (napt. zalozni generatory). Je
tak postupné prechazeno ke strategii demonstracni ze strategie vyzkumné, ktera byla diive. [29,30].
Strategie se tak pfesouva do tzv. faze 3 a do budoucna se pln¢€ uvazuje o ukonceni podpory vetejného
sektoru pro vyzkum vodikovych technologii z divodu jejich silici podpory ze strany sektoru
soukromého [28]. V ramci demonstracni faze jsou naplanovany piedevsim dotaznikové prizkumy u
budoucich uzivatelt a firem a celkové vyssi zaméfeni na socio-ekonomické oblasti [31].
Z pohledu rozvoje vodikového hospodarstvi v USA jsou zajimavé tyto body:

1. Zakladni vodikova infrastruktura pro celou zemi by predstavovalo 11000 cerpacich stanic za

ptiblizné 35 mld. dolarti [23]
2. Kalifornie se pravdépodobné stane prvnim aplikacnim mistem téchto novych technologii
v automobilovém primyslu [32]
3. Vytvoteni velmi podrobné databaze materialt pro skladovani vodiku [33]
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4. Vaznik DOE National Hydrogen Learning Demonstration program (Narodni demonstracni
program pro podporu a validaci vodikovych technologii) [34]

5. Vytvoreni velmi podrobného dokumentu s nazvem Recommended Best Practices for the
Characterization of Storage Properties of Hydrogen Storage Materials (Doporucené ptiklady
dobré praxe pro charakterizaci dulezitych vlastnosti materialti pro uchovani vodiku), ktery by
m¢él poslouzit irsi védecké komunité pro orientaci v tématu. [35]

USA tak i pravdépodobné do budoucna ztistanou vedouci silou v této oblasti.

1.3.2 Smérovani vyzkumu v Evropské unii

Vyvoj vodikovych technologii byl v EU podobné jako v USA zapocat v roce 2003, kdy bylo
podepsano zminéné memorandum pro vyzkum vodikovych technologii [11]. Na zakladé toho byla
v Evrop¢ ziizena The European Hydrogen and Fuell Cells Technollogy Platform (Evropska
technologicka platforma pro technologie vodiku a palivovych c¢lanki), ktera byla zodpovédna za
zakladni analyzu evropského prostfedi a pfipravu strategickych dokumenti pro budouci vyvoj.
Zakladnim strategickym dokumentem se stal dokument s nazvem Strategic Research Agenda [36],
ktery uréil vznik fady narodnich platforem v Evropské unii (Norsko, Litva, CR a dalsf). Technologicka
platforma je néasledné v roce 2008 nahrazena Fuel Cell and Hydrogen Joint Undertaking (déle jen
FCH-JU) [37], ktery by se dle ceského pravniho tadu dal charakterizovat jako zajmové sdruzeni
pravnickych osob. Toto sdruzeni spojuje vSechny hlavni aktéry evropského vyzkumného programu a
snazi se vytvaret vhodné prostiedi pro rozvoj téchto technologii. FCH-JU je soucasti tzv. SET-Plan
(European Strategic Energy technology plan) [38], ktery zajiStuje koordinaci s tzv. ,,Roadmap to sigle
European transport Area — Towards a competitive and resource efficient transport system* (Plan
jednotného evropského dopravniho prostoru — vytvofeni konkurenceschopného a efektivniho
dopravniho systému) vyjadifeny Bilou knihou Evropské komise ze dne 28.3.2011, ktery vodik bere
jako zasadni nastroj na dosazeni svych cilt [39, 40].

Otéazka vyvoje obnovitelnych zdroji je z pohledu politické podpory vyssi nez v USA, coz potvrzuji
pfedev§im rozmanit¢ demonstra¢ni projekty EU pro rozvoj vodikovych a jinych alternativnich
technologii. To dokazuje i sdéleni Evropské komise ze 24.1.2013 o navrhu nové Evropské strategie
pro alternativni paliva [4]].

Mezi ptedni hrace na Evropském poli patii pfedev§im Némecko, Spojené kralovstvi Velké Britanie
a Severniho Irska (dale jen UK) a severské zemé spolu s Islandem [3]. Némecky vyvoj zacina jiz
v 70. letech minulého stoleti a az do dnes$niho dne bylo investovano piiblizné 400 mil. EUR.
Koordinovany vyzkum a podporu oblasti ale miizeme vidét stejné jako v Ceské republice od roku
2006, kdy vznika sdruzeni na podporu vodikovych technologii s nazvem National organization
hydrogen and Fuell Cell technology (Nérodni organizace palivovych clankd a vodikovych
technologii). Plany organizace jsou ambiciézni, piredevsim diky zminéné vyhodé v podobe jiz
vybudovanému vodikovodu v Portifi. Némecko predpoklada pomérné vyrazny vyskyt automobild na
vodik kolem roku 2015. Tuto snahu podporuje vybudovanim novych Cerpacich stanic prvotné mezi
Hamburkem a Berlinem [42], kterych by do roku 2020 chtélo mit asi 1000 [23]. Od roku 2008 je také
mozné v Némecku nalézt jiz 120 stacionarnich vodikovych aplikaci [42]. Spojené kralovstvi Velké
Britanie a Severniho Irska je pravdépodobné jesté vice zainteresovano ve vyvoji vodikovych
technologii, coz dokazuje pfedevSim velmi intenzivni zapojeni vodikovych autobusti do provozu
v hlavnim mésté — Londyné, jejich narodni iniciativa UK H, Mobility [43] a vybudovani iniciativy
Ecolsland, kterd se snazi o vznik prvni energeticky sobéstacné komunity v Evropé, kterd by se méla
stat praveé jednim z nejvetsich demonstracnich projektt rozvoje vodikovych technologii na svéte [44].
Vyvoj vodikovych technologii tak vypada v EU velmi pozitivn¢ a se zacatkem SirSich vodikovych
aplikaci se pocitd v roce 2014, s vétsi flotilou vodikovych automobilt asi od roku 2025. Kroky pro
pottebné vybudovani infrastruktury by mély zacit od roku 2014 v intenzivni mife, kdy zacind nové
planovaci obdobi evropskych rozvojovych fondd, ve kterém budou lokalni autority podporovany pro
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zapojeni vodiku do svych energetickych planovani [40]. Mezi nejznaméjsi demonstracni ptedstaveni
vodikovych technologii patii predev§sim projekt HyFleet:cute, ktery stal u provozu vodikovych
autobustl v 10 nejvétsich zemich EU [45].

1.3.3 Sméfovani vyzkumu v Ceské republice
Ceska republika se piipojila k vyzkumu v oblasti vodikového hospodatstvi podobné jako ostatni
narodni iniciativy v Evropé v roce 2006 ziizenim Ceské vodikové technologické platformy (dale jen
HYTEP) se sidlem v ReZi uPrahy a vytvofenim zékladniho strategického dokumentu rozvoje
vodikového hospodaistvi pro Ceskou republiku s nazvem: Strategickd vyzkumnd agenda rozvoje
vodikového hospodarstvi v CR, ktery navazuje na celoevropské cile a snazi se zvyraznit narodni
prednosti (napf. zkusenosti s vyvojem trolejbusit). Mezi dalsi zajimavé body strategie patii napft.:

1. vytvoreni centra pro vyvoj vodikovych technologii
snaha o vybudovani Cerpaci stanice v kazdém kraji do roku 2030
analyza moznosti napojeni vyroby vodiku na jaderné reaktory (kolem roku 2015)
vize nezavislosti Ceské republiky na dovozu vodiku v roce 2040
2 nové autobusy na silnicich do roku 2020
pocatek stacionarnich aplikaci od roku 2015

ISANRANE N

Strategicka agenda si uvédomuje i nutnost Sirsich socio-ekonomickych dopadti celého konceptu, ktery
je vyjadren v nésledujici myslence:

., Uspésné prosazeni vodikovych technologii neni zavislé pouze na stupni technologického vyvoje, ale
také na fungujici a odpovidajici infrastrukture, dostupnosti odbornikii s odpovidajicim vzdelavanim a
kvalitnim legislativnim ramci pro jejich provoz.* [8]

Tuto snahu se nasledné snazi naplnit Implementacni akcéni plan rozvoje vodikového hospoddistvi v CR,
ktery dale rozviji demonstracni aktivity spojené s prvnim vodikovém autobusem a prvni vodikovou
gerpaci stanici v Ceské republice ve mésté Neratovice a snazi se velkou ¢ast rozpoétu vénovat na
demonstrac¢ni pokusy, coz je vsouladu sevropskymi strategiemi. Jednou =z nejzajimavéjSich
demonstrac¢nich strategii je vyuziti vysokozdviznych vozikl, které pracuji v tovarnach, kde je vodik
vyrabén, k demonstraci vyhod palivovych ¢lankt a pohonu na vodik.

Dtlezitym krokem k vodikovému hospodarstvi je u nas i novela zakona ¢. 91/2011 Sb., o pohonnych
hmotach, ktera vznikla z podnétu HYTEP platformy a umoznuje legalni pouziti vodiku jako paliva,
ptipadné norma CSN ISO 14687-1 Vodikové palivo — specifikace produktu. Jako posledni je nutné
zminit i oblast vzdélavani, kdy na VSCHT Praha jiZ existuji prvni pfedméty zaméfené na vodikové
technologie pro vzdélavani budoucich odbornikd do praxe [9].

Vyzkum v Ceské republice je podporovan predeviim Technologickou agenturou Ceské republiky
[46] a aplikovany vyzkum je provadén predeviim v Ustavu Jaderného vyzkumu v ReZi u Prahy a
na VSCHT v Praze [8]. V Brné je vyzkum vodikovych technologii studovan vramci projektu
CEITEC — sekce Pokrocilé materialy [47] nebo na Fakulté strojniho inZzenyrstvi VUT [9].

1.3.4 Mezinarodni pohled na vyzkum vodikovych technologii

Mezinarodni pohled na vyzkum vodikovych technologii je nutné doplnit jesté o dalsi zemé mimo EU a
USA. Jedna se predevsim o jihovychodni Asii a Japonsko. Japonsko naptiklad v roce 2011 instalovalo
prvni vodikovod do obydlené zony, aby mohlo vyuzit palivové ¢lanky pro vytapéni domacnosti, vice
viz [48]. Dale je usilovano o zfizeni prvni svétové dalnice (2010) pro vyuziti vodikovych automobill
[49]. Druhou zemi je Jihokorejska republika, kde je provozovano kolem 200 autobust, 300
automobilll pohanénych palivovym ¢lankem na vodik a v neposledni fadé 10 000 malych generatorQ
v domacnostech [3]. Korea a Japonsko se tak také drzi na ptednich pozicich vyvoje vodikovych
technologii.
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Svétova centra vyzkumu by se dala rozdélit do tii zékladnich kategorii:
1. Primarni vyzkumna centra
2. Sekundarni vyzkumna centra
3. Ostatni

Mezi primarni centra je mozné zatadit USA, Némecko, Japonsko, Spojené kralovstvi Velké Britanie a
Severniho Irska a pravdépodobné i Island. Jedna se o zemé, kde je vyzkum vodikovych technologii na
vysoké urovni a je velmi systematicky podporovan. Island je ponékud jiny neZ ostatni. Je zde vSak
zafazen z divodu jeho pfirozenych pfirodnich podminek pro vyuziti vodiku jako energetického
vektoru. Jeho snaha vSak byla pon€kud zastavena v roce 2009 s ptichodem svétové financni krize [50].
Sekundarni vyzkumna centra je mozné vypozorovat v fad¢é zemi, kde je snaha o prosazeni vodikovych
technologii, ale jejich vyzkum je spiSe v oblasti praktickych aplikaci a zakladni vyzkum neni hlavni
prioritou. Jednotlivé zemé se snazi vyuzit svych lokalnich vyhod pro moznosti specialnich vyzkumu.
Toto je naptiklad velmi nazorné ukézano na strategickém dokumentu rozvoje vodikového
hospodaistvi v Australii, ktery analyzuje mezinarodni prosttedi a navrhuje moznosti zapojeni
Australie do téchto iniciativ [51]. Mezi dalsi staty v této sekci patii severské zeme¢ Evropy (Dansko,
Norsko, Svédsko) [52], Rusko, Cina a dalsi. Vé&tSina zemi z prvni a druhé sekce jsou také Cleny
International Partnership for Hydrogen and Fuell Cells in The Economy (Mezinarodni spolecenstvi
pro ekonomické vyuziti vodiku a palivovych ¢lanktl), které se snazi o kooperativni vyvoj ve vyzkumu
a implementaci téchto technologii [53]. Do tfeti kategorie je mozné zatadit staty, které koncept
vodikového hospodaistvi podporuji, ale v porovnani s prvnimi dvéma kategoriemi neni vyzkum tak
intenzivni. Zde se jedna napf. pravé o Ceskou [8] nebo Litevskou republiku [54].

Z vyse uvedeného je vidét, ze koncept vodikového hospodarstvi je jiz zauzivany pojem, ktery vétSina
industrializovanych statt podporuje a piikladd mu znacnou dulezitost. Zavérem je jest€ nutné zminit
velmi vyznamnou udalost pofadanou International Association for Hydrogen Energy (Mezinarodni
asociace pro vodikovou energetiku), kterou je World Hydrogen Conference (Svétova konference
vodikovych technologii), ktera je pro rok 2017 naplanovana do Prahy [55].

1.5 Shrnuti

Kapitola pojednala o SirSich souvislostech a pfedstavila urcité koncepty, které je nutné zohlednit
s ohledem na naroky kladené na skladovaci systémy. Pro hodnoceni pouzitelnosti jednotlivych
skladovacich metod je nutné predevsim veédét, na kterou aplikaci dany skladovaci systém budeme
vyuzivat. Zavér kapitoly byl vénovan exkurzu do svétovych center vyzkumu vodikovych technologii a
prinesl ucelenéjsi pohled na mezinarodni piistup k dané problematice a nastinil n¢kolik zajimavych
iniciativ.
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2 SKLADOVANI VODIKU V AKTUALNI A BUDOUCI PRAXI

Kapitola druhd se zaméfi na predstaveni a zakladni popis aktualné¢ dostupnych a diskutovanych
moznosti skladovani vodiku pro vyuziti primarné v dopravnich systémech. Tato oblast je povazovana
za aktudlni problém rozvoje celého konceptu, protoze bez moznosti praktického skladovani vodiku
neni mozné dosahnout prijatelnych aplikaci vodikovych technologii [7,9]. Kapitola je rozd€lena na tii
zakladni ¢asti. V prvni jsou popsany strategické cile, které by mélo potencionalni ,,skladis§té” na vodik
splnovat. Ve druhé jsou predstaveny moznosti skladovani s ohledem na naplnéni danych cilt a tieti
¢ast kratce pojednava o dulezitosti teoretického ramce, pocitacového modelovani a experimentalnich

vysledkd. Tyto oblasti dohromady predstavuji vhled do problematiky skladovani vodiku.

2.1 Strategické cile vyzkumu skladovani vodiku

Pro pochopeni strategickych cilti je nejprve nutné si uvédomit zakladni fyzikalni parametry vodiku.
Zakladni odlisnosti vodiku jako energetického média oproti klasickym motorovym paliviim je fakt, ze
se tento prvek za normalni podminek vyskytuje v plynném skupenstvi [9]. Dana vlastnost se projevuje
predev§im v moznostech nakladani a vyuziti energie, kterou vodik nabizi [8]. Nazorn¢ je toto vidét
v tabulce €. 2:

Tabulka ¢. 2 — Zakladni odliSnosti vodiku od paliv sou¢asnych [8]

Palivo Te(l)alota Vyhtevnost Hustoga I:Ej:g: M¢érny objem
[°C] MJ/kg [kg/m’] N I/kg
Vodik 1 bar 20 119 0,084 0,01 11039
Vodik 700 bar 20 119 39 4,6 25,9
Vodik kapalny -253 119 71,08 8,46 14,1
Propan kapalny 20 46,3 498 23,08 2
Benzin kapalny 20 44,5 700 31,15 1,43

Z tabulky vyplyva, Zze vyhodu vodiku pfedstavuje jeho vyhievnost 119 MJ/kg vztazena k tzv. LHV
(Lower Heating Value — dolni mez vyhfevnosti), ktera je piiblizn€ trojnasobna nez aktualné pouzivana
kapalna paliva. Vodik tak obsahuje vice chemické energie nez jakékoliv jiné palivo [56].
Problematicka ¢ast vSak nastdva v hustoté energie, kterd souvisi s potiebnym objemem, ktery by vodik
musel zaujmout, aby obsahoval dané mnozstvi energie (viz sloupce hustota energie a mérny objem
tab. ¢. 1) [8]. Vyuziti vodiku v jeho zkapalnéné formé je energeticky ptijateln€jsi, ale energie nutna
pro zkapalnéni na -253 °C potencionalni a praktické aplikace zna¢n¢ omezuje [3]. Idealizovanym
stavem by tak bylo ziskat hustotu energie vodiku o hodnoté 3x mensi nez je hustota energie kapalného
benzinu pfi atmosférické teplot¢ a tlaku.

Na tomto zakladé byly stanoveny strategické cile, které je nutno dosahnout, aby mohl byt vodik
vyuzit jako palivo osobnich vozidel s ohledem na aktualni moznosti dnes standardniho automobilu a
s nim spojené¢ho o¢ekavani béznych uzivatelii (fidich) [3]. Prvotni a kompletni cile pro cely subsystém
skladovani (angl. on-board application) stanovilo americké ministerstvo energetiky (angl. United
States Department of Energy, dale jen US DOE). Stanovené cile se nésledné staly obecné uznavanymi
kritérii v tomto oboru [8] a vétSina vyzkumu s nimi bézné€ pracuje.
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1. Hmotnostni kapacita systému (angl. System Gravimetric Capacity), ktera je definovéana jako
hmotnost vodiku vzhledem k hmotnosti celého systému. Jednotka je kg Ha/kg systému. Castéji
je ale mozné vidét jednotku hm%, ktera vyjadiuje danou hodnotu v procentech.

2. Objemova kapacita systému (angl. System Volumetric Capacity), kterd je definovana jako
pomér hmotnosti vodiku ku objemu systému. Jednotka je kg Ho/I systému.

3. Cena systému (angl. Storage System Cost), definovana jako cena v americkych dolarech
za kilogram pouzitelného vodiku. Jednotkou je tak $/kg H,.

4. Zivotnost systému (angl. Operacional cycle life) udavajici pocet cykla tlozisté vodiku, po
kterou by nemé¢la klesnout jeho vykonost. Udava se v cyklech.

5. Doba Cerpani (angl. System filling time), kterd udava dobu po kterou ,natankujete” 5 kg
vodiku. Udava se v minutach.

Tyto parametry jsou definovany pro dojezd 480 km (300 mil), coz odpovida pfiblizn¢ 5-5,6 kg
spotiebovaného mnozstvi vodiku pro osobni automobil a 13 kg pro automobil nékladni. Hodnoty
zminénych zakladnich cilii shrnuje tabulka €. 3:

Tabulka ¢. 3 — Revidované strategické cile US DOE [57]

cil 2010 2010 2015 2015 Cilové
(nové) (ptivodni) (nové) (ptivodni)

Hmotnostni kapacita systému 0,045 0,060 0,055 0,090 0,075
[kg Ho/kg systému] (4,5 hm%) (6,0 hm%) (5,5 hm%) (9,0 hm%) (7,5 hm%)
Hmotnost celého systému pro

111 84 91 56 67
5 kg H, [kg]
Objemova kapacita systému 0,028 0,045 0,040 0,081 0,070
[kg Hy/1 systémul] (28 g/ 45 g/ (40 g/ 81 g/ (70 g/
Cena systému neni def. 133 neni def. 67 neni def.
[$/kg Ho] ' ' '
ZIvotnost systemu 1000 1000 1500 1500 1500
[pocet cykld Cerpani]
qua tankovani paliva 42 3 33 25 25
[min]

Pozn.: Pfepoctovy faktor na kWh je 33,3 kWh/kg H2

Celkovy seznam 20 cilii stanovenych US DOE je mozné nalézt v ptiloze ¢. 1. Plvodni cile byly
stanoveny v roce 2004 a byla navrzena jejich revize po 5 letech. Jak je z tabulky patrné, cile se
zmenSily [57]. Toto je zptisobeno predev§im postupem technologii skladovani vodiku na systémové
urovni tak na strané spotfeby, kdy se podafilo zvySit Gfinnost pfemény energie a snizit hmotnost
vozidla resp. zlepsit i ostatni ¢asti automobilu [58]. Cile byly také upraveny na zaklad¢é prvnich dat
z realného provozu ziskanych v ramci narodniho testovaciho programu [34] a snazi se o zohlednéni
aktudlnich ocekavani budoucich uzivateli napt. v podobé dnes jiz béznych hybridnich automobilt
s rekuperaci energie [19]. Dalsi vyznamnou zménou je fakt, Ze bylo ustoupeno od toho, aby palivovy
systém pro vodik mél podobnou konstrukcei jako palivové systémy pro bézna paliva (objemové naroky
ale zlstaly zachovany). Tento poznatek tak jist¢ uvitala vétSina vyrobct dopravnich prostfedka [57].
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Je dulezité si uvédomit, ze doposud nejvice sledovana kritéria v podobé hmotnostni a objemové
kapacity musi byt pro material prakticky dvojnasobna, protoze hmotnost systému predstavuje asi 50%
ztratu. Pfimo u konkrétnich materialti tak mizeme hovofit spiSe nez o systémovych cilech (angl.
system targets) o cilech materialovych (angl. material goals) [22]. Kapacitni parametry vyjadiené
tzv. volumetrickou a gravimetrickou kapacitou je mozné rozdélit do 5 kategorii:

1. nepouzitelna kapacita (kapacita, ktera pravdépodobné bude muset byt stale v ,,nadrzi*)
pouzitelna systémova kapacita (kapacita pouzitelna jako zdroj energii)
absolutni systémova kapacita (soucet pouzitelné a nepouzitelné kapacity)
piebytkova materialova kapacita (kapacita materialu prevySujici pozadované parametry)
absolutni materialova kapacita (maximalni kapacita skladovaciho média)

nhkwn

Kritéria systémova je ale tézké urcit, protoze vypocet a odhad rozméru a hmotnosti celého systému je
Casto velmi slozity, jelikoz systém musi obsahovat fadu dalSich prvkl v podobé ostatnich zatizeni
(vyrovnavani tlaku, systém ftizeni toku a dalsi). Dana kritéria jsou tak urCovana plosne
s predpokladanou ztratou 50 % ve formé dalSich komponent systému [59]. Proto je nutné znat cely
proces pienosu energie vcetné inzenyrského feSeni skladovaciho systému pro navrh optimalnich
podminek [3]. Urovng, které je nutné zohlednit pii hodnoceni potencionalni materialii, tak nazorng
predstavuje obrazek €. 2:

Material Level System Level Vehicle Level
adsorbed H, layer

v

gas phase H

Obrazek ¢ 2 — Jednotlivé urovné strategickych cilii pro skladovaci média v automobilovém primyslu [59]
(popis obrazku: Material level — cile pro konkrétni material (zde sorbent), System level — cile pro skladovaci systém, Vehicle Level — cile pro

komplexni palivovy systém resp. systém automobilu, gas phase H, — plynny H,, adsorbed H, layer — adsorbovana vrstva H,)

Rada odborniku se tak shoduje, Ze se jedna o kritéria az drasticka pro aktualni stav poznani
technologii [3,41], protoze vSechny cile musi byt splnény zaroven a ke konci Zivotnosti dané¢ho
automobilu [57].
Kritéria je dale nutné zasadit do zminované ¢tvrté dimenze, a to ¢asového ramce vzniku vodikovych
technologii. Cil vodikového hospodaistvi a aktualni stavu nasi energetické struktury je velmi odlisny
od vzniku éry fosilni [4]. Toto je mozné spatfovat v jiz zazité predstaveé, co by takovy automobil mél
splnovat s ohledem na komfort, bezpe¢nost a trzni hodnotu. Mirnym paradoxem je situace, kdy se
vyviji nové vodikové technologie, zaroven se vSak vyviji i technologie pro spalovaci motory na fosilni
paliva za ucelem snizeni spotfeby. Ocekavani uzivatell se tak neustale zvysuji [57]. Dal§im faktorem,
spiSe ekonomickym z pohledu vyrobcti automobilli, je tzv.informac¢ni spolecnost v podobé
internetové doby, kterd aktualné vznika a v ptipadé Spatnych vysledki mlize rizné iniciativy béhem
par minut celosvétoveé velmi ovlivnit (pfedev§im s ohledem na bezpe¢nost). Nejedna se tak pouze o
technologii, kterou je tfeba vytvofit, ale jedna se o celospoleCensky konsensus, ktery je nutné
ziskat [4].
K uvedenym primarni cild se fadi jesté sekundarni ovliviiyjici cely systém (v kontextu automobilu) po
strance inzenyrské. Jedna se o:

1. operacni teplotu prostiedi v rozmezi od -40 do +85 °C

2. operacni tlak prostfedi v rozmezi 5 az 12 bar pro palivové ¢lanky a 35 az 100 bar pro

spalovaci motory
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3. 90 % tucinnost pro systémy s mozZnosti regenerace paliva v automobilu a 60% pro systémy
s nutnou regeneraci mimo automobil [57].
Idealni vodikovy automobil v roce 2020 by tak mél byt schopen ujet vice nez 450 km, mél by
obsahovat hybridni pohon pro zvySeni efektivnosti procesu, jeho zivotnost by méla byt vyssi nez
150 tis. km (vyjma palivového €lanku) a provozni podminky by mély byt v rozmezi od -15 do 150 °C
[9]. Palivova nadrz tak musi byt kompaktni, lehka, bezpecnd a ze socio-ekonomického pohledu
cenove dostupna [21].

2.2 Moznosti skladovani vodiku
Nasledujici kapitola ptedstavi Ctyfi zakladni moznosti skladovani vodiku pro vyuziti v doprave,
kterymi jsou fyzikalni skladovani, skladovani ve form¢ kovovych hydridi, skladovani ve formé
chemickych hydrida a skladovani pomoci sorpce na povrch.
Vyse uvedené moznosti skladovani vodiku se dle zauzivané praxe rozdéluji do dvou hlavnich
kategorii:

1. konvencni (fyzikalni uskladnéni)

2. alternativni (ostatni uskladnéni) [8]

Konven¢ni se vyznacuji pfedevSim stalosti na trhu, nicméné jiz nyni narazeji na své technologické
moznosti [57]. Alternativni feSeni oproti tomu nabyvaji na dtlezitosti, protoZe jejich vyzkum je mozné
vyuzit i v jinych oblastech [9]. Idealni alternativni material by mél byt stabilni natolik, aby mohl vodik
za béznych teplot a tlakti uchovat (25 °C, 101,325 kPa), ale zase ne tak stabilni, aby jej za rozumnych
teplot nebylo mozno desorbovat [22]. Aby toto mohl naplnit je nutné vytesit predevsim tyto oblasti:
1. navazani potiebného mnozstvi vodiku
2. uvolnéni navdzaného mnozstvi vodiku
3. uvolnéni je potfeba provést dodanim energie, ktera je prakticky dosazitelna pro mobilni
aplikace a nebude piedstavovat nepfiméfené sekundarni naroky na cely systém
4. uvolnéni musi byt inzenyrsky propojitelné na dalsi ¢asti automobilu (vhodny tlak, pozadovana
Cistota generovaného H,, rychlost pfisunu paliva do palivového ¢lanku nebo spalovaciho
motoru)
5. material musi byt schopny regenerace
6. regenerace musi byt pro urcity pocet cyklu stabilni.

Z daného vyplyva, ze cely proces vyuziti materialti jako skladist¢ vodiku je ovlivnén kapacitnimi
moznostmi (objem, vaha) daného materialli vodik vazat ve spojitosti s termodynamikou a kinetikou
celého procesu (reakce) [59, 60]. Na prvni pohled pozorovatelny rozdil mezi jednotlivymi typy
skladovani je v teploté pro jejich uskladnéni, o které bude konkrétné pojednano v ptislusné sekci [56],
a v jednotlivych mechanismech uchovani vodiku v materialt (fyzikalni sorpce, chemicka vazba,
apod.), které se vyznacuji rlznou energetickou hladinou. Z termodynamického hlediska je nutné
zminit vhodnou stabilitu systému, ktera se dle obrazku &. 3' nachazi mezi hodnotami 10-50 kJ/mol.
Pro praktickou aplikaci sloucenin je v§ak nutné brat spise rozmezi 10-30 kJ/mol [59].

Vyvoj skladovacich moznosti od roku 2003 zazil rozmanity rozvoj [23], ve kterém je mozZné
vypozorovat nékolik trendi. Pocatek vyvoje pattil pfedevSim kovovych hydridim a fyzikalnimu
uskladnéni [6]. Asi od roku 2006 jsou tyto technologii postupné vytlaovany z primarni pozornosti a
na vyznamu nabiraji technologie na bazi adsorpce, které piredstavuji predevSsim vysoce porézni
materialy. Kolem roku 2007 sorpcni materialy vystfidaji chemické hydridy, které jsou vyhodné pro
jejich kompatibilitu s aktualni energetickou infrastrukturou diky jejich vyuziti v kapalnému skupenstvi
za normalni podminek [3]. Posledni roky je vSak vidét trend postupného opousténi od materialového

1Viz str. ¢. 20.
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vyzkumu novych materialii a vznik novych inzenyrskych [29] a chemickych metod spojujicich riizné
moznosti dohromady [61]. Ve doplnéno o prvotni ekonomické analyzy slibnych materialt [30].
Podkapitola se tak pokusi pojmout predevsim trendy a pfistupy v danych zphsobech skladovani,
protoze detailni popis vSech materialt by vyrazné ptesahl rozsah této prace a tato pojednani by ani po
odborné strance nebylo prili§ vhodné, protoze autor dosud nedisponuje takovymi znalostmi, aby si
detailni popis mohl dovolit.

Pressure, P (bar)

Optimal range of AH

L . y
30 50 SOO'OO1
17 kJ/mol Enthalpy, AH (kJ/mol H,) 48 kJ/mol

20 40

Obrazek ¢. 3: Rovnovazny stav tlaku p jako funkce reakcni desorpéni entalpie (AH) pro riizné pro rizné
druhy desorpcéni entropie (4S) [59]
(Popis obrazku: Pressure, P (bar) — Tlak, P (bar), Enthalpy, AH (kJ/mol H,) — reakéni desorpéni entalpie, AH (kJ/mol H,), Optimal range of

AH — optimalni rozmezi reakéni desorpéni entalpie)

2.2.1 Fyzikalni skladovani vodiku
Fyzikalni neboli konvencni uskladnéni je provéfena moznost uchovani vodiku, kterd je dostate¢n¢
osetfena 1 po legislativni strance [9]. Jiz v roce 2003 bylo ale jasné, Ze se bude jednat predevsim o
prozatimni feSeni, jelikoZ tyto technologie nemohou splnit cilové hodnoty (angl. Ultimate Targets,
dale jen UT) pro budouci aplikace v automobilovém primyslu [3]. Tyto technologie slouzi predevsim
pro prvotni aplikace resp. k demonstracnim moznostem vodikového pohonu. Jejich role je tak v celém
procesu nezastupitelnd. Fyzikalni skladovani vodiku miizeme rozdélit na 3 zékladni oblasti:

1. Skladovani v kompresnich tancich

2. Skladovani v kryogennich nadobach

3. Skladovani v kryokompresnich nddobéach [58]

Technologie komprese a zkapalnéni jsou jiz technologie provétené, ale predstavuji uréité bezpecnosti
a logistické prekazky predev§im v momenté, kdy stakovymi pfistroji pfijde do styku Sirsi
vetejnost [21]. Objevuji se napf. nazory, ze tlakova lahev na vodik by mohla slouzit jako
potencionalni ter¢ pro teroristy [5]. Bezpe€nostni otazku je ale opét nutné brat v kontextu aplikaci
tohoto typu uskladnéni, které piedstavuji prvotni demonstracni a komercni aplikace, kdy vyskyt vozl
s timto pohonem bude v porovnani s dnes bézné¢ dostupnymi automobily minimalni. Posledni typ
v podobé kryokompresnich tankii je pomérné€ novy a je mozné ho povazovat v této oblasti za revoluc¢ni
predevsim z diivodu jeho moznosti propojeni s jinymi metodami [58].
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2.2.1.1 Skladovani vodiku v kompresnich tancich
Skladovani v kompresnich tancich je zaloZeno na stlaeni plynu kompresorem do tlakové lahve, ktery
musi vykonat adiabatickou praci, kterou je mozné popsat adiabatickou kompresni rovnici:

w=[y Ay -Vl /B -1 2.1

kde V= 11,11 m’kg"' vyjadiuje ptivodni specialni objem a y = 1,41 adiabaticky koeficient. MnoZstvi
uchovaného plynu nasledné popisuje rovnice Reslich-Kwongova:

_ RT _ a
AN V) 22

kde a=0,42748R*T** / p,a b/0,08664RT, / p, jsou empirické konstanty, R je moldrni plynova
konstanta, p. = 1,316:10° Pa je kriticky tlak H,, 7. = 32,23 K je kriticka teplota H,, p je tlak, ¥ je
moléarni objem a 7 je absolutni teplota. Rovnice vyjadfuje neidedlni chovani plynu (vodiku) pfi
kompresi, kdy stile vétSim zvétSovanim tlaku jiZz nedochédzi ke zvySeni hustoty energie, kterd je
uchovéna [3]. Dilezita je i teplota pfi pInéni tanku, kterd by neméla presdhnout 80 °C [3, 62].
Kompresni tanky je mozné rozdélit do 4 zakladnich typta dle pouZitého materialu:

1. TypI - celokovova konstrukce piedstavujici nejlevnéjsi ale i nejtézsi variantu

2. Typ Il —polokompozitni nddoba s kovovou vlozkou, jedna se o 30-40 % lehci
variantu nez typ I

3. Typ HI — celokompozitni material na bazi uhlikovych vlaken s kovovou vloZkou

4. Typ IV — celokompozitni material na bazi uhlikovych vldken s polymerni vloZkou

pfedstavujici pfiblizné€ 3,5x drazsi variantu neZ typ I, ale Zivotnost je

dvojnasobna [63, 64]
Kompresni tanky jsou dnes béZné& konstruovany na tlak 350 bar a tlak 700 bar jiz také neni vyjimkou.
Cim vys3i tlak je pouzit na stladeni plynu, tim vy3$i jsou naroky na material resp. bezpe¢nost a tim je
nadoba t&éZ§i a drazsi [9]. Tyto nadoby jsou sloZeny ze tfi zakladnich ¢asti. Jedna se o kompresni
nadobu, vlozku [19] (nedifuzni bariéra, kterd zabranuje Uniku vodiku z divodu jeho vyznamné
schopnosti k difuzi skrze vétSinu materiald [65]) a ochranné pouzdro [19] (v dnedni dob& nejnovéji
z hliniku, to je ale pomérné stale drahé [66]). Pti uvaZovani nad efektivitou daného uskladnéni je
nutné brat v uvahu, ze kompresi dojde ke ztrat€ 10-15 % celkové energie uloZené ve vodiku
v z&vislosti na kompresnim poméru [56]. Materidlovy vyzkum novych tankl v8ak efektivitu procesu
opé&t vyrazné zvysuje [66]. Zajimavych zpisoben zvySeni efektivity uskladnéni je i spojeni vice tank
pro jednu aplikaci, kdy se vyrazn€ snizi hmotnost systému z davodu efektivnéj§iho vyuziti
systémovych soucasti uskladnéni pro vice zdroju. Toto pfedstavuje zlepSeni piiblizné 15 % [67].
Vyzkum v této oblasti se zaméfuje pfedevS§im na zlevnéni a zleh€eni nddob a vyvoj ventilli. Aktualni
vyvoj sméfuje pravdépodobné k limitnimu tlaku pro béZzné aplikace, a to k tlaku 1000 bar (kdy se jiz
energeticka hustota dale nezvySuje) [3]. Piikladem aplikace tanku typu IV pro tlak 700 bar je napf.
novy viiz automobilky Toyota, ktery byl mé&l byt na trhu od roku 2015 [68].
S ohledem na strategické cile, hmotnostni a objemové UT kapacity pro oblast kompresnich tanki
nemohou byt splnény ani pifi zanedbani hmotnosti nddoby [19,56,69], nicméné typ tanku IV miiZe
naplnit alespoii cil hmotnostni kapacity pro rok 2015. Mezi dalsi naroky na kompresni tanky patii i to,
aby byly schopné vydrzet 5500 cykli plné€ni [66]. V ¢asovém horizontu sehraje pouZziti kompresnich
tankl vyraznou roli pfedev§im v pfechodném obdobi. Jejich vyuziti ale pravdépodobné bude
pokraCovat i dale pro ucely uchovani alternativnich materiald, které budou pottebovat vyssi tlaky pro
svoji desorpci (napf. kovové intersticialni hydridy) [64].
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2.2.1.2 Skladovani vodiku v kryogennich tancich

Zkapalnéni je provedeno nej¢astéji na zakladé Joules-Thompsonova jevu, v primyslovém métitku se
jedna o proces od spole¢nosti Linde Gas, kdy je vodik nejprve stlacen a pak zkapalnén a tento postup
se nckolikrat opakuje [3]. Vyuziti kapalného vodiku pro automobilovou dopravu je vice nez
nepravdépodobné z divodu vysoké ceny, kdy zkapalnénim dojde ke ztraté 25-30 % celkové energie
zdroje [56] a nutnosti postupného upousténi paliva v pribéhu ¢asu z diivodu nedostateéného chlazeni
od okoli (proto tyto tanky obsahuji tzv. boil-off management — management varu) [70]. S ohledem na
zkapalnéni je dulezité zminit je$té nutnou konverzi jadernych spint pii tomto procesu z ortho-vodiku
(paralelni usporadani jadernych spind) na para-vodik (antiparalelni uspofadani). Zanedbanim tohoto
kroku dochézi k vyraznym ztratdm béhem procesu zkapalnéni [17]. BéZzné nadrze na kapalny vodik
maji pretlak maximaln¢ 5 bar. Jejich vyhodou oproti tlakovym tanktim je, ze diky niz$im tlaktim neni
nutné nadobu mit ve tvaru bomby, jak je tomu u tanki kompresnich, ale je umoznéna vétsi volnost
v designu [3]. Kryogenni nadrz se sklada ze tfi hlavnich Casti, kterymi jsou vné&jsi ochranna vrstva,
vnitini nadrz a vakuova izolace mezi nimi [64]. Kapalny vodik se spiSe nez skladovaci alternativa pro
bézny provoz jevi jako potencidlni primdrni moZznost pro feSeni otazky dopravy vét§tho mnozstvi
vodiku v prvnich stadiich vyvoje vodikové infrastruktury. V daném pfipad¢ je zajimavou aplikaci
ptedevs§im propojeni s kompresnimi nddobami pro nakladni automobily ptepravujici vodik na delsi
vzdalenosti, kde je tato forma uskladnéni v celkovych ndkladech nejlevnéjsi. Tyto systémy jsou
napojeny na sebe tak, ze vodik ktery je nutny upoustét z divodu jeho vyparovani (resp. narustu tlaku
v naddob¢€), je napojen na kompresni naddobu, do které je jiman. Nedochazi tak k vét§im ztratdm a
ptevoz je celkové efektivni [3]. Pravdépodobné nejznaméjsi aplikaci kapalného vodiku
v automobilové doprave tak zatim zlstava BMW 7 hydrogen [71]. Nejvétsim odbératelem kapalného
vodiku je stale raketovy pramysl, ktery spotfebovava 1 % z celkové rocni vyroby vodiku. Vyzkumna
agenda pro Ceskou republiku oblast kapalného vodiku nepovazuje za prioritni [9].

Skladovani ve formé zkapalnéného vodiku ale stejné jako skladovani v kompresnich nadobach na UT
hmotnosti kapacity nemtize dosahnout. Toho by u kapalného vodiku mohlo byti dosazeno jen pfi
zanedbani hmotnosti systému (objemova kritéria vyhovuji) [19].

2.2.1.3 Skladovani vodiku v kryokompresnich tancich

Posledni a asi nejvice diskutovanou alternativou fyzikalniho uskladnéni kromé sklenénych mikroperel
nebo kapilar (blize viz [8,72]) je skladovani v kryokompresnich tancich, které propojuji dva predesleé
zpusoby. Ve vysledku tyto nadoby umoznuji skladovani pti vyssich teplotach s energetickou hustotou
kapalného vodiku, coz je doplnéno o fakt, Ze z téchto nadob se zkapalnény vodik vypatuje vyrazné
pomaleji [3]. Dalsi vyhodou je jest€ moznost zlevnéni systému pouzitim pouze potiebné tloustky
nadoby oproti béZznym kompresnim tankiim z diivodu pouziti nizsich tlakt. V aktualni dob¢ existuje
jiz 3. generace téchto tanki, kterd spliiuje hmotnostni i objemova kapacitni kritéria stanovena US
DOE pro rok 2015, kde predevS§im objemové kapacita o hodnoté 0,071 kg H,/l systému dokonce
splnuje UT pro toto kritérium, které je jes$té mozné zvysit vyuzitim hlinikové pouzdra [66]. Tyto tanky
tedy spliuji vSechna kritéria US DOE pro rok 2015 kromé kritéria cenového a efektivniho. Jako dalsi
jejich prednost je zvyraznovana moznost volby zdkaznika, kdy je mozné natankovat levngjsi stlaeny
vodik na kratsi vzdalenosti a draz§i kapalny na vzdalenosti delsi [19].

Kryokompresni tanky tak ptfedstavuji zajimavou variantu moderniho fyzikalniho skladovani vodiku a

vvvvvv

mnohem §ir$i [67].

2.2.2 Skladovani ve formé kovovych hydrida

Skladovani ve formé kovovych hydrida je prvni z alternativnich mozZnosti skladovani a pfedstavuje
oproti uskladnéni za vysSich tlakii vyhodu predev§im z hlediska bezpecnosti [60] a mnozstvi
uchovaného vodiku [9]. Hydridy lze rozdélit dle vazeb, kterymi jsou poutany, na iontové, kovalentni a
kovové (intersticialni). lontové hydridy nejsou diky vyrazné reaktivité pii kontaktu s vodou za tvorby
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velmi stabilnich produktti [65] povaZovany za mozné feSeni pro automobilovy pramysl. Zakladni
vyzkum se zamé&fuje predevS§im na dalsi oblasti. VyuZiti iontovych hydridl pro jiné mobilni aplikace
v podobé lepSich ,jednordazovych® baterii tak mozna pfinese je§t¢ zajimava vyuziti pro tyto
materialy [9,17].
Kovové hydridy zkoumané pro automobilovy primysl lze rozdélit podle jejich charakteru do téchto
kategorii:
1. Konvenéni hydridy
a. strukturni (neintersticialni)
b. intersticidlni
2. komplexni hydridy
a. alanaty
b. kovové borohydridy [8]

Obé tyto skupiny piedstavuji zajimavé moznosti pro aplikaci v oblasti vodikovych technologii a ob&
skupiny maji svoje vyhody i nevyhody, které budou popsiny dale. Je ale pravdépodobné, Ze
pfedev§im konvencni hydridy dlouhodobé uplatnéni v automobilovém primyslu nenaleznou.
Dlvodem je jejich hmotnost (intersticidlni hydridy), kterd i pfes vyrazné¢ vysSi kapacity
potencionalniho uchovéni vodiku, nez je tomu u vodiku zkapalnéného nebo stlateného, nevyhovuje
pozadovanym cilim v kontextu celého systému. Dal$i problémovou oblasti je jejich pfiliSna
termodynamicka stabilita (strukturni hydridy) [3]. Toto tvrzeni podporuje i vylouceni konvenénich
hydridt z dalSich vyvojovych fazi amerického vyzkumného programu pro automobilové aplikace
[30]. Aplikace téchto latek v oblasti prvotnich aplikaci se ale jevi jako zatim nejrealnéjsi feSeni, coz
dokazuje napt. zavod palivové Uspornych vozli s nazvem EcoSheell maraton, kde pravé kovové
hydridy byly pouzity jako skladisté vodiku v roce 2006 [8, 73]. NiZe je popsan aktualni vyvoj téchto
materiali.

2.2.2.1 Konvencéni hydridy

Vodik se slucuje s mnoha prvky za vzniku hydridd. Hydridy jsou tvofeny pfedev8im prvky hlavnich
skupin [I7]. Schématicky ptehled tvorby vSech hydridi je moZzné nalézt v pfiloze ¢. 2. Tyto
slouCeniny nachézeji celou fadu aplikaci, zndmy je napf. hydrid uranu UH; vyuzivany jako vychozi
slou€enina v jaderné energetice [17].

Konven¢ni hydridy je vhodné z pohledu jejich vyuZitelnosti v automobilovém primyslu rozdélit na
hydridy  strukturni (neintersticidlni, pfipadné vysokoteplotni) a hydridy intersticidlni
(nizkoteplotni) [3], které se odliSuji pfedevSim podstatou tvorby hydridd, kterd nésledné ovliviiuje 1
jejich chovani jako tlozist€ vodiku. U hydrida strukturnich se jedna o vytvoteni nového strukturniho
celku (slou€eniny) [59], u hydridi intersticidlnich se jednd predevSim o absorbovani vodiku do
jednotlivych kovovych struktur, kde vodikové ionty vyplni misto mezi atomy kovi a elektrony se
zapoji do tvorby kovové vazby [65,70]. ZvétSeni objemu krystalické miizky [70] a postupny vznik tzv.
tuhych roztokli [65] kovu nésledné vede ke zmenSeni pfitazlivého efektu pro vétsi hmotu kovu a
dochézi k jejimu rozpadu. Proto se tyto hydridy vyskytuji ve formé jemného prasku [70].

Obecné zakladni problémovou oblasti strukturnich hydridd tvofi termodynamicka strdnka procesu
absorpce a desorpce vodiku [59]. Tvorbu hydridu Ize popsat schématickou rovnici:

M+H, —MH_+Q, 23

kde Q je uvolnéné teplo [3]. Strukturni hydridy jsou tvofeny predev§sim kovalentné véazanymi
slou€eninami a nejznamé&j$imi zastupci této skupiny jsou MgH, a AlH;.
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Desorpci vodiku z hydridu hote¢natého popisuje nasledujici rovnice:
MgH, <= Mg +H, - Q [59] 2.4

Vznik hydridu je znaéné exotermni reakci, coZ vede ke vzniku velice stabilnich produktti za b&zné
teploty a tlaku [70]. Pfedev§im tato skutecnost vedla k prvotnimu nadSeni z téchto materialu, protoze
jiné materidly Casto potiebuji specidlni podminky pro svoji aplikaci, coZ znacné ztéZuje jejich vyuziti
(napf. adsorbenty) [59]. Tato vyhoda je ale zaroveinl i jejich urcitou nevyhodou, protoze nasledna
desorpce vodiku z materidlu je prakticky jeden z hlavnich divodd, pro¢ tento material neni hojné
vyuzivan [22]. Stabilita vazby lezi v rozmezi 62-75 kJ/mol, coZ se nachdzi mimo praktické rozmezi
10-30 (50) kJ/mol vhodné pro slouceniny za ticelem jejich efektivni regenerace na palubé automobilu
(viz kapitola €. 2.2). Aplikace hydridu je tak i ptes jeho vyrazné kapacitni vlastnosti (7,5 %), snadnou
reverzibilitu a rychlou kinetiku pfili§ energeticky naro€na [59]. Vyzkum MgH, nebyl ale kompletné
opustén a nyni je zkoumam piedev§im jako pomocna sloucenina pro ovlivnéni chovani dalSich latek
schopnych uchovavat vodik. Jedna se o proces tzv. destabilizace hydridi, ktery vyuZziva tvorby smési
ruznych hydridd (naptf. LiBH4#/MgH,) za ucelem zlepSeni termodynamickych vlastnosti desorpcniho
procesu druhé latky [22]. Princip destabilizace hydrid je ndzorné vidét na obrazku ¢. 4. Uvolnéni
vodiku je podpofeno destabilizaci celého systému (dvou sloucenin) za vzniku stabilnéjsi slitiny, ktera
vyzaduje méné energie pro desorpci vodiku. Tato technika je pouZivana v oblasti komplexnich
hydridi a je tak moZno dosdhnout zajimavych vylepSeni termodynamickych vlastnosti danych
systému. Jeji nevyhodou je vSak sniZovani celkové gravimetrické kapacity komplexnich hydrida
z ditvodu zvySovani hmotnosti celého systému. Slozitym krokem je i navrh vhodnych sloucenin pro
vytvoreni takového procesu [56].

Dehydrogenated state
+
Y A+H, AH large,

T(1 bar) high

Stabilized (alloy) state
ABy +H, AH smaller,
T(1 bar) lower

ENTHALPY

A AH, + xB Hydrogenated state
Obrdzek ¢. 4 — Destabilizace hydridi [56]
(Popis obrazku: Ethalpy — entalpie, Hydrogenated state — hydrid obsahujici vodik, Dehydrogenated state AH large, T(1 bar high) — hydrid
zbaveny vodiku AH vysoka, T(A bar) vysoka, Stabillized (alloy) state AH smaller, T (1 bar) lower — stabilizovany stav (slitina) AH niz§i, T

(1 bar) nizsi

Druhym vyznamnym strukturnim hydridem je alan (AlH;). Uvolnéni vodiku je vyjadieno rovnici:
AlH, = Al+ 3 H, -Q 2.5

Alan lezi na opaéné strané stupnice termodynamické stability s hodnotou 4,6-7,8 kJ/mol. Jeho
desorpce je tak mnohem jednodussi, ale naopak jeho vznik resp. regenerace na palubé je za béznych
tlak® neredlna [59]. Pro pfedstavu by takovy tlak musel mit hodnotu 7 kbar (700 MPa). Je to dano
pravdépodobné tim, ze tieti vodik je v krystalu méné€ pevné vazan a je tedy nutné dodat vétsi energii
pro jeho ,,uchyceni® [17]. Dle teoretickych vypoctl a studii by ale mély existovat materidly na bazi
hliniku se stabilitou v rozmezi 25-30 kJ/mol, zatim vSak nebyly prokazany [3]. JelikoZ materiél
pfedstavuje opét zajimavou gravimetrickou kapacitu o hodné 10,0 % a volumetrickou
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o hodnoté 149 g/l, ktera vyrazné prevySuji stanovené cile, je nadéle tento materidl vyvijen a je snaha o
nalezeni pfedev§im u¢inného zplsobu jeho regenerace mimo automobil. Jednim z procest je naptiklad
reakce LiAlH4 s AICl; v organickém rozpoustédle, bohuzel tato reakce ale tvoii $patné odbouratelny
vedlejsi produkt (LiCl), ktery neni mozné lehce recyklovat. Dalsi moZnosti jsou napiiklad regenerace
organometalickou cestou nebo regenerace elektrochemicka, které jsou aktudlné dile zkoumany, blize
viz [22].

Strukturni hydridy tak pfedstavuji vysokou hmotnosti kapacitu (7,5 % pro MgH, [8] a 10 % pro AlH3),
ale jejich termodynamické vlastnosti jsou pomérné nevhodné pro pouziti v automobilovém pramyslu
[59]. Vyssi teploty totiz spolu pfinas$i i nutné instalovani dalSich zafizeni pro chlazeni a pfipadné
zahtati, které snizuji energetickou u€innost pifemény a dale zatézuji cely systém [64]. Vyhodné by
bylo pro desorpci pouzit teplo, které bylo dfive generovano pii absorpci. Tento postup ale také neni
mozny z diivodu nizkého soucinitele tepelné vodivosti pro praSkovy hydrid (0,1-1,2 W/m.K) [3].
Druhou podskupinou konvenénich hydridi predstavuji hydridy intersticidlni tvofené pievazné
pfechodnymi a vnitin€ pfechodnymi prvky. Termodynamické vlastnosti intersticialnich hydrida jsou
oproti strukturnim hydriddm vyrazné lepsi (z toho i1 jejich druhy nazev — nizkoteplotni hydridy) [8].
Nejznaméj$im zastupcem této skupiny je pravdépodobné LaNisHg; asto oznacovana jako ,,Lanthan-
nikl-pét™ [70]. Desorpce tohoto hydridu vyjadiuje nasledujici rovnice:

LaNigH, s <> LaNi; +3,25H, - Q [59] 26

Historicky prvni nalezené hydridy tohoto typu byly materidly na bazi slitin Mg,Cu a Mg,NiCu.
Intersticidlni slouceniny predstavuji zajimavou alternativu, jelikoz vodik zde neni tak pevné vazan
[70]. Tvorbu hydridu resp. absorpci vodiku do struktur slitiny si je mozné piedstavit ve dvou krocich.
Nejprve je molekula vodiku naadsorbovéana na povrch slouceniny, kde dochézi k disociaci na atomy.
Tyto atomy jsou nasledné absorbovany do krystalické mfizky [64]. Z kinetického hlediska se jedna o
reakci pevna-plynné faze. Je zde tedy bariéra ve smyslu povrchu materidlu. Pfestup pies tuto bariéru
pfedstavuje fidici krok reakce a ovliviiyje, jak se bude hydrid formovat. Je proto vhodné co nejvice
snizit velikost ¢astic daného materidlu, na coz se pouzivé technika zvana ball-milling (mleti pomoci
kulového mlyna), kterd dok4Ze materidl pfipravit na drobné castecky slepSi kinetikou a
termodynamickymi vlastnostmi [56]. I pfesto se vSechny casti materidlu nepodili na piijmu vodiku
soumérné a kinetiku celého procesu je nutné misto klasické rovnice kinetiky popsat rovnici Avrami-
Erofeevovou:

a=1-exp(-Bt™) 2.7

kde m a B jsou materidlové konstanty a t je cas. [3] Intersticidlni hydridy tedy piedstavuji
termodynamicky piivétivéjsi alternativu uchovéani vodiku. Pro automobilovy primysl je ale jejich
vyuziti nepravdépodobné z divodu nadmérné hmotnosti [59,70]. Gravimetrickd kapacita téchto
systému Casto nepievySuje 2 % [8]. Je snaha hledat nové a leh¢i slitiny, které by umoznily praktickou
aplikaci, ale zatim nebyly Z&4dné objeveny [3]. Nizs§i termodynamickd naro¢nost pro desorpci ale
pfedurcuje dané materidly pro stacionarni aplikace, kde hmotnost neni pfili§ sledovanou veli¢inou.
Jejich vyzkum tak neni zastaven. Pro automobilovou dopravu pifedstavuji nizkoteplotni hydridy jesté
vyzvu ve formé zvétSovani objemu danych sloucenin pfi absorpci vodiku, ktery n¢kdy dosahuje az
30 % [64]. Dalsi zajimavou aplikaci znalosti ze studia téchto latek je vyuziti danych slou€enin jako
ucinnych katalyzatord pro jiné moznosti skladovani vodiku, opét je v§ak nutné brat do uvahy vysokou
hmotnost takovych katalyzatort [19].
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2.2.2.1 Komplexni hydridy
Komplexni hydridy tvofi druhou velmi zajimavou skupinu kovovych sloucenin. Zptsob skladovani
vodiku v téchto materidlech je ale pomérné odlisny od hydridi konvenénich [22] a tyto materialy byly
povazovany dlouhou dobu za nereversibilni. Zlom pfisel v roce 1997 s objeveni katalytickych ucinkt
titanu na reversibilitu NaAlH, [71]. Gravimetricka kapacita je pfiblizné o tad vyssi (napf. 18 % pro
LiBH,) [64] a vodik je vazan kovalentné v tzv. podjednotkach jako [AlH4], [BH4] nebo [NH;] resp.
[NH]* [22]. Na zakladé t&chto podjednotek komplexni hydridy rozlisujeme na alanaty, borohydridy a
kovové amidy/imidy. Kladnou ¢asti molekuly je alkalicky kov nebo kov alkalickych zemin, ¢asto se
jedna o lithium nebo sodik [59]. Vyhodou oproti diive uvedenym konvenénim hydridiim je pfedevs§im
jejich vyssi hmotnostni kapacita. Volumetrické kapacity jsou srovnatelné [3]. Termodynamické
Problémovou oblast ale piedstavuje proces regenerace [56] a jejich kinetika, ktera je pfili§ pomala pro
automobilové aplikace. Jednotlivé reakce desorpce navic probihaji ve vice stupnich s Casto
nezndmymi meziprodukty [19], pfipadné regeneracni reakce probihaji odliSnou cestou nez reakce
desorpcni. Pomalé kinetické vlastnosti desorpce vodiku je mozné vysvétlit rozkladem podjednotky
komplexniho hydridu, aby mohl byt vodik uvolnén. Tim se vytvofi vicefazova smes s novym
meziproduktem v pevném stavu, u kterého musi nejprve dojit k nukleaci. Tento krok je povazovan za
reakci fidici krok, ktery ovliviiuje kinetiku celého procesu. Moznym zlepSenim je napiiklad technika
tzv. seedovani, kterou je mozné jakoby ,naocCkovat® meziproduktem reakcni smés, a tim reakci
urychlit [59]. Technika vSak narazi na neznalost jednotlivych meziprodukti. Toto nasledné ovliviiuje i
moznosti ndvrhu efektivnich katalyzatorti, oblast termodynamické stability a moznosti regenerace
danych sloudenin. Spatné podminky regenerace pieduréuji i otazku Zivotnosti téchto slou¢enin jako
skladisté vodiku, kterou je nutné vyftesit [22, 59].
Meziprodukty je mozné rozdélit do dvou hlavnich skupin. Stabilni pevné latky, které potenciondlné
tvoti ,,mrtvou‘ kapacitu v daném skladovacim systému a postupné snizuji efektivitu regenerace. Nebo
o latky v plynném skupenstvi, které netvoii ,mrtvé™ misto v systému, ale unikaji ze systému, coz
muze zpusobit i poskozeni palivovych ¢lankt, pokud se jedna napt. o amoniak. Druha ze zminénych
moznosti se vyskytuje prevazné u borohydridi, kde muze dochazet k iniku borani (nejéastéji
diboranu), pfipadné u amidd, kdy se jednd o zminény amoniak. Alanaty produkuji vodik cisty [3].
Tyto slouceniny ale neptedstavuji tak zajimavé aplikace jako borohydridy a amidy [56].
Mezi oblasti nutného vyzkumu problémovych vlastnosti komplexnich hydridi patii:

1. zlepSeni kinetickych vlastnosti uvolniovani vodiku z danych sloucenin

2. zvySeni znalosti meziproduktd jednotlivych reakci, které ovlivituji proces desorpce i nasledné

regenerace [56]
3. ptiprava nové formy katalyzatorii a aditiv a objasnéni jejich tilohy v danych reakcich
4. zlepSeni termodynamickych vlastnosti tvorby hydridd pro moznost jejich regenerace pfimo
v palivovém systému (tzn. celosystémovou praci s teplem) [75]

Z pohledu vyzkumu je mozné vypozorovat n€kolik metod za ucelem dosazeni vySe uvedeného. Jedna
se o jiz zminovany proces destabilizace, ktery ovliviiuje predev§im termodynamické vlastnosti
materialt [60]. Destabilizace u komplexnich hydridii je opét zatizena problémem rozkladu danych
sloucenin, protozZe ndsledna zpétnd regenerace musi byt reversibilni. Je tedy nutné pochopit presné
struktury a interakce mezi povrchem jednotlivych struktur a vodikem. Zde je vhodné poznamenat roli
nuklearni magnetické rezonance jako vyznamného pomocnika pro vyzkum téchto d&ji. Druhou
moznosti je uvéznéni slouceniny v nanoobalu (angl. nanoconfinement), kdy se jednd o zajimavou
techniku vyuzivajici propojeni vysokoporeznich uhlikatych materiald s dal§imi latkami, coz vede
k lepsim kinetickym a termodynamickym vlastnostem [22]. Vyraznym posunem v této oblasti je
objeveni tzv. Core-Shell strategy, kdy dochdzi k uzavieni latky do pouzdra z kovu. Tato technika
umoznuje zlepSit vlastnosti borohydridi a piedevS§im zvySit schopnost reversibility, kterd je
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povazovana za klicovou (materidl NaBHy byl z divodu vyuziti této techniky poprvé pozorovan jako
reverzibilni za pomérné nendro¢nych podminek). Blize viz [76].
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Obrazek ¢. 5 — Core-Shell Strategie pro NaBH v Ni obalu (NaBH (@Ni) [76]

Tteti technikou je vyzkum novych katalyzatori, ktery doposud z vyse uvedenych divodi ale nebyl
ptili§ Gsp&$ny. Prakticky jedinym Uspéchem v této oblasti je objeveni katalytickych efekti Ti pro
slouceninu NaAlH4 [74]. Ptesto doposud (po vice nez 16 letech) neni exaktné zndma role daného
katalyzatoru pro tento systém [70], pfedpoklada se ale jeho pomocna role pfi formovani Al-H vazeb.
Pro borohydridy jesté takovy katalyzator nebyl nalezen vibec (pfi pominuti zminéné Core-shell
strategie) [3]. Tento dosavadni netspéch vedl k zastaveni vyzkumu na té€chto slou¢eninach, nésledné
se ale opét dostaly do popfedi zdjmu [19]. Vyznamnym pokrokem v objasnéni pribéhit desorpce
borohydridii bylo objeveni pravdépodobného rychlost uréujiciho kroku, kterym je vznik [ByHy,]*
[22]. Tento objev by mohl vést k objeveni reverzibilni cesty pro slibny materidl Mg(BHy), (14,9 %)
[56]. Techniky, kterou by bylo mozno urychlit difuzi podobné jako u intersticialnich hydridt (mleti
v kulovém mlyné), u komplexnich sloucenin vyuzit nelze, protoze reakce komplexnich hydrida
probihaji vicestupiovymi reakcemi. Ugel dané metody by v priib&hu postupnych reakci opét vymizel
[3].

Komplexni hydridy pfindSeji zajimavé mozZnosti a pfedevSim zajimavé vlastnosti, vyvoj se déle
zamétuje predevS§im na borohydridy, jejichz vyzkum se protina s vyzkumem ostatnich nekovovych
sloucenin s timto prvkem v oblasti skladovani vodiku [60].

Na zavér je vhodné uvést nékolik prikladl nejslibnéjSich materialt této podskupiny. Jednd se napt. o
jiz zminovany NaAlH,, jakoZto do neddvna jediny reversibilni komplexni hydrid. Uvolnéni vodiku
vyjadfuje nasledujici rovnice:

3NaAIH, — Na,AlH, +2 Al+3H, (3,7 %) ) 8a
2Na,AlH, — 6 NaH+2 Al+3H, (1,9 %) [70] 2.8b

Na vySe uvedenych rovnicich jsou zmiftované vicestupiiové reakce. Celkovd hmotnostni kapacita
tetrahlinitanu sodného (5,6 %) ale stale lezi mimo pozadované cile. Jeho analogy s lithiem (7,9 %)
nebo hotéikem (6,9 %) nejsou pro nutnost pouziti vysokych tlakli praktické [70]. Zajimavou
modifikaci jak vylepSit termodynamiku a kinetiku tohoto materidlu je jeho uzavieni (technika ¢. 2
diskutovana vyse) do tzv. nanoreaktoru v podobé MOF struktury (s Mg). Blize viz [77].

Pouziti LiAlH4 je i pfes jeho nepraktickou regeneraci stile zkouméano jako vhodny model, nejedna se
ovsem o dlouhodobé feSeni. Desorpce probihéd v rozmezi 150-280 °C. Zajimavosti tohoto materialu je,
ze pridanim 4 mol% aditiva TiF; se zlepsi termodynamické vlastnosti tak, Ze uz pfi 150 °C materiél
uvolni 5 % z celkovych 7,9 % vodiku. Snaha o regeneraci jinak nez pies vysoké tlaky byla zkouména
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pomoci rozpousténi materiall v THF (tetrahydrofuran), ktery se navaze na LiAlH, a vyrazné se tak
zmen§i energetickd naro¢nost celého procesu. Problematickou ¢asti metody je ale néasledné oddéleni
aduktu THF od LiAlH, tak, aby se hlinitan nerozlozil, coZ je mozné nahradou THF za mén¢ polarni
rozpoustédlo. To vSak nevede k dobrym vytézkiim regenerace [60].

Druhou vyznamnou podskupinou jsou borohydridy, které predstavuji velmi atraktivni parametry.
Problematické oblasti jsou podobné jako u alanati. Borohydridy s alkalickym kovem jsou pfili$
stabilni, kovy alkalickych zemin jsou kineticky pomalé a ireversibilni [19]. Dal§im problémem je
uvolnovani diboranu piipadné vysSich borani pii desorpci vodiku. Z dané¢ho divodu byl tieba
vylou¢en vyzkum Ca(BH,), z primarni oblasti zajmu [22]. Techniky popsané vyse ale pravdépodobné
sméfuji k tomu, aby tento problém byl potlacen [76, 78]. Mezi dalsi studované materialy patii napf.
Mg(BHy,), [30] nebo NaBH,4 a LiBH, [64].

Velkou vyzvou pro komplexni hydridy je pfedev§im pochopeni jejich slozitych procesu pii rozkladu
pro moznosti navrzeni optimalniho postupu pro jejich regeneraci [3], ktera bude pravdépodobné nutna
mimo automobil [78], a to z divodu vysoké hodnoty tepla uvoliiovaného pii tomto procesu [56].

2.2.3 Skladovani ve formé chemickych hydridi
Skladovani ve form¢ chemickych hydridd vyjadiuje oznaceni pro ,skladiste vodiku pro ostatni
hydridy, které nemaji v sobé kov (az na vyjimky). Jednd se pfedevs$im o rizné slouceniny s obsahem
boru a dusiku [59]. Nejznaméjsi jsou NH;BH;, N,H,BH;, H,NNH,.H,O a HCOOH [21]). V této
skupiné vodikovych skladist mazeme nalézt vyraznou podobu s hydridy komplexnimi. Vodik je
vtomto typu latek uloZen pomoci chemickych vazeb. Jeho uvolnéni je nejCastéji zptsobeno
chemickou reakci (hydrolyza), existuji ale i reakce, kdy dochazi k uvolnéni pomoci tepelné desorpce.
Na tyto latky se dlouho nezamétovala pozornost vzhledem k jejich slozité regeneraci, ktera ve vétsing
ptipadd musi pro svoji narocnost probihat mimo automobil, coz pfindsi dalsi logistické a ekonomické
ztraty [81]. Vyhodou, ktera je ¢ini velice atraktivnimi proti ostatnim materialim je, ze se vétSina
ztéchto latek miZze nachazet i vkapalném stavu za normalnich podminek. Tyto materidly tak
umoznuji vytesit zdkladni problém s budouci vodikovou infrastrukturou tzn. dopravu vodiku, protoze
by mohly byti pfepravovany s drobnymi Gpravami dnes jiz vybudovanou infrastrukturou pro rozvod
aktualnich paliv [19, 21, 79]. Dalsi vyhodu téchto materialti predstavuje skute¢nost, ze neni nutné
pouzivat drahé katalyzatory pro desorpci vodiku ze slouceniny [87]. Kapacitni moznosti chemickych
hydridt jsou také na vysoké urovni, a to i pfi béznych teplotach (70 °C) [29].
Zakladni nevyhodou téchto materialu jsou jako u komplexnich hydridd, jejich slozité dekompozi¢ni
piedchozi skupiny [5§9]. Dalsi nevyhodu piedstavuje uvolnéni vodiku doprovazené vétsi mirou
uvolnéné energie, coz je dusledkem siln¢ exotermni reakce [81], protoze dochazi k rozruSovani
pevnych chemickych vazeb [21]. Z daného diivodu jsou kladeny zvySené naroky na systéme prace
s teplem a je potieba specialni nddoba na uskladnéni danych latek na palubé automobilu. Toto
nasledné ovlivituje efektivnost a cenu takovych materiali [81]. Zajimavosti této skupiny je korelace
mezi potencionalni hmotnosti kapacitou a teplotou, kterou je nutné dosahnout pro desorpci veskerého
vodiku ze slouceniny. Dochazi zde ke korelaci, kdy materidly z vy$§i moznosti uchovani vodiku
pottebuji pro kompletni desorpci vyssi teplotu nez materialy s niz§im obsahem vodiku [19].
Problémové oblasti této skupiny materialu jsou prevazné nasledujici:

1. cena a efektivita procesu regenerace mimo automobil [27]

2. tepelna naro¢nost exotermnich reakci pti uvoliovani vodiku [3,60,66]

3. Casta problematicka kontrola kinetiky reakce [3], je op€t nutné jako u komplexnich hydrida

pochopit chovani aditiv a katalyzatord [56]
4. naroény regenerani proces a snim spojena fada nechténych  vedlejSich
produktu [19,21,56,60]
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Z uvedeného vyplyva, Ze neni nutné pouzivat drahé katalyzatory, ale je nutné najit takové, které
budou vice selektivni [21]. Mezi nejvice problémové vedlejsi produkty hydrolytickych reakci
chemickych hydridt patii unik amoniaku, ktery vétSinou unika ve vétsim mnoZstvi nez je pfipustné
pro palivové ¢lanky, proto je nutna jeho separace z produkovaného vodiku predstavujici Casto velmi
obtizny proces [78]. Vyzkum této oblasti se vyzaduje vyzkum novych moZznosti zachyceni
necistot [75]. Metody na zlepSeni vlastnosti chemicky hydridd jsou prakticky stejné jako u
komplexnich hydridi. Jedna se o:

1. uzavirani chemicky hydrid do poréznich materiall, nejnoveji do MOF [12]

2. vyzkum novych katalyzatord a aditiv

3. chemické modifikace [21]

Pod prvni technikou je mozné si predstavit stejnou vyhodu, jaka byla jiz zminéna u komplexnich
hydridd. Jedna se o uzavirani chemickych hydridt, napt. borazan do struktury poréznich sloucenin,
které slouzi jako nanoreaktory a vylepSuji kinetické, termodynamické vlastnosti a omezuji vznik
resp. unik pfipadnych necistot [80]. Druha technika je také velmi provazana na oblast komplexnich
hydrida a je pravdépodobné, ze vyvoj v jedné oblasti piinese vyrazny posun i v oblasti druhé. Stejné je
mozné vyuzit i techniku ,,o¢kovani [59]. Tteti technika je pon¢kud jina a doposud zminéna nebyla,
jednd se o chemickou modifikaci materialu za ucelem zlepSeni jeho vlastnosti, kdy se hybridni
material vyznacuje lepSimi vlastnostmi nez material ptivodni (bliZe viz nize) [21].

Nejvice zkoumanym a pravdépodobné i nejznaméjSim zastupcem této skupiny je sloucenina s ndzvem
borazan [60]. Jednd se o bezbarvy krystalicky prasek za pokojové teploty, ktery je rozpustny ve vodé
a zOstava v ni stabilni, coz pfedurcuje jeho moznost aplikace jako kapalny zdroj vodiku [21]. Jeho
hmotnostni kapacita dosahuje az 19,6 % a vodik je mozné uvolnit pomoci tfistupiiové tepelné
desorpce, kdy posledni reakce probiha pti 500 °C (neni pouzitelna pro dehydrogenaci na palubé [60]),
a je doprovazena unikem nechténych vedlejsich produktd (borazin). Druhou moznosti uvolnéni vodiku
je hydrolyticka reakce za pouziti vhodného katalyzatoru, ktery se vSak postupné samodeaktivuje. Dalsi
nevyhodou je vysoka cena regeneracnich procesi [21]. Aktualné je zkoumana piedev§im metoda
regenerace hydrazinovou cestou (viz obrazek ¢. 6), kde je pouzity material regenerovan hydrazinem
v nadbytku amoniaku asi pti 60 °C. Tato moznost se jevi jako lepsi neZ regenerace pomoci cesty
thiokatecholové pouzivané drive [81].
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Obrazek ¢ 6 — Regenerace borazanu hydrazinovou cestou [56]

(Popis obrazku: Spent Fuel — pouzité palivo, excess liq. NH; — piebytek kapalného amoniaku, Ammonia Borane - borazan)

U tohoto materidlu se pozitivn€¢ projevuje zmin€na technika chemické modifikace, kdy zameéna
jednoho z vodikii za alkalicky kov nebo kov alkalickych zemin piedstavuje lepsi vysledky desorpce
vodiku nez samotny borazan. Jedna se napi. o LiNH,BH; s hmotnostni kapacitou 10,9 % piipadné
NaNH,BH; s 7,5 %, kdy vétSina vodiku je uvolnéna kolem 90 °C bez meziproduktd. Pfipadnym
dal$im vylepSenim je poté jest¢ materidl Li(NH;)NH,BH; s hmotnosti kapacitou 11,18 % bez uniku
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amoniaku a uvolnéni vodiku pifi 60 °C [60]. Doposud nevyfesenou otazkou ale je preménovanim
borazanu na pevnou latku béhem reakce, coz opét ovliviuje cely proces [66].

Mezi jiné vyznamné latky z této skupiny patfi amidoborany, které uvoliuji vodik pii teploté pod
100 °C a musi byt také regenerovany mimo vuz [19, 81]. Problematickou strankou téchto sloucenin je
unik amoniaku jako vedlejsSiho produktu. Pfedstavuji ale zajimavou oblast vyzkumu, pfedevsim pfi
propojeni s komplexnimi hydridy [19]. Kovové amidoborany pravdépodobné budou vyuzivany pro
stacionarni aplikace [81]. Podobnou skupinou jsou kovové aminy [19]. Dal§im zajimavym zastupcem
je N-etyl-carbazol, ktery ptedstavuje slibné vlastnosti pro pouziti v automobilech a jeho regenerace
mimo automobil je mozna pomoci dobrych a znamych metod. Zakladni problémovou oblasti tohoto
materidlu je vhodny katalyzator [21,69]. Mezi dal$i patfi hydrazin, pfipadné hydrazinboran, tyto
moznosti jsou ale ovlivnény opé€t neexistenci vhodného katalyzatoru, toxicitou hydrazinu a cenou jeho
vyroby. Cena hydrazinu nasledné ovlivituje i cenu regenerace borazanu hydrazinovou cestou, ¢imz
snizuje jeji ucinnost. Objeveni nové a levngjsi cesty vyroby hydrazinu by tak mohlo znamenat
vyrazngj$i posun ve vyvoji téchto materiald. Na zavér je jesté¢ nutné zminit velice zajimavy material,
kterym je kyselina mravenci predstavujici velice atraktivni, netoxické ulozisté¢ vodiku o hmotnostni
kapacité 4,4 %. Tyto vlastnosti ji pfeduruji pro moznost pouziti v mobilnich aplikaci, je nutné ale
vyrobit opét cenové piijatelny katalyzator [21]. MozZny piistupem pro tento materidl je pouziti
iridiového katalyzatoru, blize viz [82].

S ohledem na mozné budouci nasazeni chemickych hydridi jako skladisté pro vodik, bylo také nutné
zjistit, zda je dostatek boru pro tyto aplikace. Analyza US DOE tuto skuteCnost potvrdila [29].
Zakladni problémovou oblasti, kterd brani $ir§Simu nasazeni do praxe u téchto materidli, je tedy
energeticky resp. cenoveé narocna regenerace materiall a nedostatek vhodnych katalyzatori. Je zde tak
vidét podobnost s komplexnimi hydridy. Materialy zaloZené na nejvice dostupnych prvcich jako C, H,
O by mély byt pravdépodobné z dlouhodobého hlediska strategictéjsi, protoze se nemusi regenerovat
jako bor, i kdyz je ho dostatek [21].

2.2.4 Skladovani pomoci sorpce

Tietim alternativni moznosti uchovani vodiku je jeho wuskladnéni ve vysokoporéznich
slouceninach [3]. Zajem o tyto slouceniny potvrzuje i objem investovanych finan¢nich prostiedkl
amerického vyzkumu do dané oblasti, ktery v roce 2012 jiz vyrazné prevysuje objem investovany do
zkoumani kovovych hydridd [30]. Tento zpasob uskladnéni je zaloZen na jinych principech nez
predchozi. Vodik je zde skladovan pomoci fyzikalni adsorpce nebo slabé chemické sorpce, nejedna se
proto o silné spojeni na zakladé¢ chemickych vazeb, jak je tomu u ostatnich materiald [83].
Vysokoporezni materialy jsou velmi oblibené i v jinych oblastech, naptiklad pro purifikaci a separaci
plynt od necistot ptipadné jako katalyzatory, nebo jejich nosice [58].

Pro pochopeni odlisnosti skladovani vodiku této skupiny proti difive diskutovanym slouc¢eninam je
nutné si uvédomit, ze vhodné rozmezi stability vazby se pohybuje mezi 10-30 kJ/mol (viz kapitola ¢.
2.2). Oblast fyzikalni adsorpce zprostiedkovana pomoci Van der Waalsovych sil pro vodik se
pohybuje v rozmezi 1-10 kJ/mol [83] (napt. pro MOF-177 je to hodnota 4,4 kJ/mol [59]). Tato
hodnota je vyrazn€ niz$i nez entropicky ptidavek vodiku pii pokojové teploté (39 kJ/mol) [19], je
proto nutné snizit teplotu, aby mohlo byti naadsorbovano dostatecné mnozstvi vodiku [56]. Pii
pokojové teploté tak sorbenty umoznuji dosdhnout pouze hmotnostni kapacity kolem 2 %. Druhou
moznosti je zminovana slaba chemisorpce znama v této oblasti pod nazvem spillover efect (volné
prelozeno: ,,rozsifujici efekt™). Zde se vyuziva malého mnozstvi katalyzatoru naneseného na uhlikovy
podkladovy material, ktery umozni disociaci atomll vodiku do péru. Nazorné je toto vidét na obrazku
¢. 7. Molekuly vodiku jsou naadsorbovany do poéru, kde jsou pomoci katalyzatoru disociovany na
atomy, a nasledné absorbovany v mikroporech do podkladového materialu (nejéastéji aktivované uhli,
nanotrubice, ptfipadné fullereny) [84]. Diky tomuto efektu je mozné sorbenty vyuzit i pii teplotach
blizicich se béznym teplotam a vodik je zde vazan silami v rozmezi 10-20 kJ/mol [83]. Dané
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vlastnosti stavi tento jev do poptedi vyzkumného zajmu [75]. Vyzkum je ale pouze na zacatku a zatim
se setkava predevsim s nereprodukovatelnosti vysledkl a vyraznymi nejasnostmi, které tento proces
ovliviwyji [84]. Byly ale jiz uvedeny vysledky mnozstvi uchovaného vodiku o hodnoté 4 hm% [83].
V obecné roving€ lze fici, ze spillover efect je ovlivnén predevsim velikosti, nanesenim a typem
katalyzatoru (nejcastéji Pt nebo Pd) [84]. Je tak pravdépodobné, ze tento efekt bude mozno
z ekonomického hlediska uplatnit pouze v momenté, kdy by se naSel dostateéné levny katalyzator.
Otéazkou pro navrh takového katalyzatoru ale stale zlstava, ktery z krokd v tomto procesu je krokem
urcujicim [59].

Pt nanoparticle

Nanopore
Channel

Micropore

Obrazek ¢&. 7 — Spillover efect [84]

(Popis obrazku: Pt nanoparticle — Pt nanocastice, Nanopore Chanel — nanoporézni kanal, Micropore - mikropor)

Pro oblast vysokoporéznich adsorbenti tak vyplyvaji dva mozné pfistupy zlepSeni poutani vodiku.
Prvnim je zlepSeni a porozuméni déji pii procesu uchovani pomoci slabé a reversibilné poutanych
atomll. Zde je nutno mit na paméti, ze silngj§i vazba by jiz opét Cinila potize pii desorpci [58].
Druhym je poté zlepSeni (zesilené) poutani molekul [83]. Uchovani pomoci vysokoporéznich
materiali tak pomysIn¢ stoji na druhém konci termodynamické stupnice oproti kovovym hydridim
s teplotou pro skladovani vodiku kolem 77 K - teplota varu kapalného dusiku.

Vysokoporézni sorbenty se odliSuji od béznych sorbentd (silikagel) predev§im svymi vlastnostmi.
Klasické materialy maji pfili§ malou fyzisorpci, heterogenni povrch adsorpcnich ploch a prili§ velké
pory [83]. Uskladnéni vodiku pomoci adsorpce tak pfedstavuje zejména uchovani na aktivovaném uhli
a dalsich modifikacich uhlikovych materialech (nanotrubice,...), zeolitech, organickych polymerech a
tzv. MOF (Metal-Organic Framework) a jejich modifikacich [3]. Nejvice zkoumanymi jsou
aktivované uhli a MOF, které vykazuji nejvy3si hodnotu specifického povrchu (vice nez 5000m?/g)
[85]. Specificky povrch uruje miru potencionalniho naadsorbovatelného mnozstvi a je uréen pomoci
mefeni vici standardu, kterym je adsorbce na BET povrch kapalnym dusikem pti 77 K [58]. Dalsi
vyhodou téchto materiali je, Ze vykazuji dobrou reverzibilitu a rychlou kinetiku. Jejich nevyhodou je
jiZ zminovana nutna nizka teplota a vyssi tlaky [19]. Schopnost vazat vodik souvisi s velikosti port a
jejich vzajemnymi piekryvy. Velikost poru je také zavisla na tlaku. Cim vyssi tlak, tim je potieba
vétsich pori. Je tedy nutné najit rovnovahu mezi adsorpci pfi nizsich tlacich, kdy je vyhodné mit pory
co nejmensi, protoze mechanismus adsorpce je fizen stabilitou uchyceni a adsorpci pii vyssich tlacich,
kdy je urcujicim faktorem velikost pori [58].
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Metody na zlepSeni vySe popsanych vlastnosti téchto materiala jsou:
1. optimalizovat a najit vhodnou rovnovahu mezi adsorpci pii nizSich a vysSich tlacich
s ohledem na velikost poru
2. tvorba substituovanych materiald, kdy je uhlik nahrazen borem, coz vede ke zvysSeni provozni
teploty danych sloucenin — opét je ale nutné nalézt rovnovahu mezi velikosti specifického
povrchu a mirou substituce, jelikoz substituéni prvky specificky povrch zmensuji [83]

Pravdépodobné nejzajimavéjSimi materialy z fady adsorbentli jsou tzv. MOF neboli Metal Organic
Framwork [60] (Cesky ekvivalent se nepouziva, pouze zkratka MOF). Jedna se o materialy zkoumané
od 90. let minulého stoleti. MOFy se skladaji ze dvou ¢asti. Prvni je tzv. SBU pfedstavujici zakladni
jednotku materialu v podobé kovového atomu nebo klastru. Druhou ¢asti je organicky linker, kterym
jsou jednotlivé SBU propojeny pomoci kovalentnich vazeb. Casto zdfiraziiovanou vlastnosti téchto
materiali je jejich moZnost pripravy prakticky na miru [19,58,85], kdy pomoci délky linkert
mizeme ménit velikost port danych materiali [58] (plati pro neohebné linkery, u ohebnych neni vzdy
pfesné zndm mozny vysledek syntézy) [85]. Dnes je velikost poru zkoumana v rozmezi od 0,7 do 1,5
nm [83]. Jelikoz tyto materidly neobsahuji ve své struktufe mrtvy objem, je mozné dosdhnout
vysokych hodnot specifického povrchu. MOFy tak ptedstavuji velice slibny material, u kterého je
mozné spatfovat nevyhodu snad pouze v jeho nizsi termické stabilité s ohledem na obsah organické
slozky v ném. Toto by se dalo vyfesit pouzitim tzv. ZMOF (Zeolite like MOF), které jsou stabilnéjsi
[85], jejich nevyhodou je ale zase vyS$i hmotnost [3]. Zajimavosti je i tzv. breathing efect, kdy
material jakoby dycha, protoze miizka je schopnad dynamické odezvy [85]. Dalsi vyhodou MOF je
jejich mozné propojeni s dalsimi skladovacimi technikami pro vodik, jako jsou kryokompresni tanky
(viz obrazek &. 8)°. Piipadné mohou slouzit jako tilozisté pro chemické a komplexnim hydridy, které
tak mohou zlepsit svoje vlastnosti, a dochazi ke kumulativni sorpci vodiku (viz kapitoly €. 2.2.2.1 a
2.2.3) [60]. Mezi nejznaméjsi zastupce této skupiny patii MOF-5 (Zn,O(1,4-tereftalat)), ktery muze
tvotit praSek nebo pecky. Jeho skladovaci moznosti jsou 6,6 % a 36 g Hy/l pii 100-120 barech a 60-
100 K [78]. Druhym znamym zastupcem je MOF-177 (Zn,O (1,3,5-benzentribenzoat)), ktery
dosahuje az 11, 2 % pti 77 K a tlaku 70 bar [69].

MOF-177 byl studovan ve spojeni v kryokompresnimi tanky, kde dochazi k plnéni sorbentu pomoci
kapalného vodiku. Schématicky je dany systém vidét na obrazku €. 8. Systém musi vydrzet 5500
cykld plnéni a pti 80 K a 150 bar bylo dosazeno hmotnostni kapacity o hodnoté 5,2 % a objemové
kapacity o hodnoté 32 g Hy/l. Zajimavé je i hmotnostni rozloZeni celého systému. 29 % celkové vahy
tvoii sorbent-MOFu, 25 % nepropustna vlozka, 11 % celokompozitni uhlikova nadoba (typ IV), 11 %
hlinikové pouzdro, 1 % vakuova izolace a 23 % ostatni komponenty. Oproti tomu objemova data
systému jsou nasledujici: 68 % tvoii sorbent, 6 % vlozka, 5 % nadobu, 3 % pouzdro, 11 % vakuova
izolace a 7 % ostatni komponenty. VySe uvedené potvrzuje dobré hmotnostni ale hor$i volumetrické
vlastnosti danych materialti. [66]. Dalsi problematickou oblasti adsorbentti je vlastnost, Ze mohou
nasorbovat i jiné plyny, napf. CO,, takze je nutné dbat vysokych narokd na cistotu pfi jejich
plnéni [85].

2Viz str. 33
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Obrazek ¢. 8 — Kryokompresni nadoba pro MOF [66]
(Popis obrazku: Shell — pouzdro nadoby, Vacuum insulation — vakuova izolace, Supprot — podpérka, Carbon Fiber — celokompozitni nddoba
z uhlikovych vlaken, Liner — nediftizni vlozka (bariéra), H, in — ptivod vodiku pfi prinéni, Relief Valve — upoustéci ventil, Sensor — senzor,
Shut-off Valve — pojistny ventil, Heat Exchanger — vymeénik tepla, Pump — pumpa, Valve — ventil, Pressure Regulator — regulator tlaku, Flow

controller — kontrola rychlosti proudéni, To engine — piivod vodiku do motoru resp. palivového ¢lanku)

Sorbenty jsou obecné povazovany za dlouhodobé feseni, protoze predstavuji velice slibny material, ale
zatim nespliuji vSechny stanovené cile. Jedna se predev§im o hmotnostni kritéria pfi pokojové teplotg.
Kapacitni vlastnosti pfi 77 K jsou u fady materidlt jiz dobré, ale nutnym ochlazeni se vyrazn€ snizuje
efektivita procesu doprovazena vysokou cenou [19,60]. Volumetricka kapacita téchto materialti neni
zcela idealni, ale nepfedstavuje zasadni problémovou oblast [59]. Vyvoj poréznich materiall
podporuje i jejich propojovani na vyse uvedené dal§i moznosti alternativniho uchovani vodiku [80].
Vyvoj vysokoporéznich sorbentt také vyrazné zleviuje diky jejich zvySujicimu se uplatnéni v riznych
oblastech [83]. Do budoucna je tak nutné predevsim nalézt idealni rovnovahu mezi cenou, tlakem a
teplotou pro jejich pouziti [86]. Aktudlné je nejvice zkoumdan detailni popis d€ji, které se de&ji pii
adsorpci vodiku, jelikoz tyto informace nejsou doposud znamy. Tento vyzkum znacné komplikuji
pomérné malé moznosti pfesného urcovani kapacitnich vlastnosti jednotlivych feseni. Pfedpoklada se,
ze hustota kapalného vodiku predstavuje horni limit pro hustotu vodiku adsorbovaného pti 77 K a
vyssich teplotach [58]. Neni, ale pfili§ znamé, jak opravdu se vodik v danych systémech chova.
V bieznu tohoto roku (2013) probéhl zajimavy vyzkum na univerzit€ v britském mésté Bath, kde
pomoci neutronové difrakéni analyzy zkoumali chovani vodiku uvnitt téchto systému a mozna bylo
potvrzeno, ze vodik se v daném systému nachdzi az o hustoté jako pevna latka (pozn. ¢lanek byl
v dobé pasni této prace v recenznim fizeni) [87].

Zavérem je nutné zminit, Ze uz byly syntetizovany dva materidly se specifickym povrchem vice nez
6000 m*/g a hmotnostni kapacitou 8 % a objemovou 28g H,/1 pii 60 bar a 77 K, coz znamena 13 %
zlepSeni od poc¢atku vyvoje v USA [19]. Materialy v této skupiné spliuji prakticky vSechna kritéria
stanovena US DOE kromé kritéria teplotniho a cenového. Aktualni vyzkum se na splnéni cilti pro rok
2015 uZ jen zaméfuje na materialy s témito vlastnostmi: specificky povrch vét§i nez 3000 m?/g,
velikost poért v rozmezi od 0,7 do 1,5 nm, kapacitni parametry o hodnotach 50 g H,/l a 7 hm% pfi
teploté 80 az 200 K a tlaku do100 bar [83].
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2.3 Teorie pro vyzkum a modelovani jednotlivych vyzkumnych zaméri
Modelovani za vyuziti poc¢itacovych aplikaci je pro oblast vodikovych technologii dtlezité odvétvi na
¢emz se shoduje cela fada odborniki [19,69,83,88]. Je nutno miti ale na paméti, ze dané modely jsou
zalozeny pouze na aktualnim stupni poznani, nemohou tedy predpovédét rizné anomalie a
odchylky. [22]. Z toho vyplyva, ze vytvoreni teorii, které by mohly modely zpfesiiovat a upravovat, je
nezbytné. Rada presnych krokd, které v danych reakci probihaji neni zatim &asto znama [70].
Dulezitym prvkem modell je i vybér vhodnych zastupcli pro dané oblasti, o kterych by mély byt
zndmy podrobngjsi informace. Americké vyzkumné inzenyrské centrum proto vytvotilo simulator na
chovani materiald, kde byly pro jednotlivé sekce materialového vyzkumu vybrani nasledujici zastupci:

1. pro oblast komplexnich hydridi: Alanat Sodny - NaAlH,

2. pro oblast chemickych hydridi: Borazan - NH;BH;

3. pro oblast sorbentli: Aktivované uhli s oznacenim AX-21

Tyto modely byly vytvofeny v programu Matlab v modulu COMSOL/Simulink [29]. Neni dobré
opomenout analyzovat, ale i materialy které aktualn€ pro jejich nizké moznosti uchovani vodiku
pfipadné jiné nevyhovujici vlastnosti byly opustény. Tyto materialy mohou poslouzit jako ,,opérny*
bod praveé pro uptfesnéni aktudlnich teorii a zjiSténi, pro¢ se rizné materialy chovaji negativné. Tuto
snahu podporuje i to, Ze dnes jiz zndmy rozsah materidli umoznuje objevit efektivnéj$i moznosti
skladovani vodiku na zaklad¢ presnéjsi interpolace a ne extrapolace, jak tomu bylo diive. To potvrzuje
taky, ze predevsim inZenyrské a modelovaci prace na systémové urovni budou v nasledujicich letech
ty nejdulezitéjsi [3, 22]. Zakladnim ,,stavebni kamen* pro spéch je dokonalé pochopeni chovani dnes
jiz znamych materiala [29]. Bez téchto idaji a bez soucasného experimentalniho ovéteni, mize
modelovani na materialové irovni pouze naznacit. Realné vysledky ale mohou byt mnohdy odlisné [3,
70].

Dalsi velice uzitecnou technikou pro popis jednotlivych vlastnosti materialti s ohledem na strategické
cile jsou tzv. Spider Charts neboli pavouci grafy, které nazorn¢€ ukazuji jednotlivé hlavni parametry
danych materiali na svych osach [29]. Na obrazku €. 5 je vidét pavouci graf pro alan (AlHj;), jehoz
hlavni nevyhodou je jeho Spatna regenerace (viz predchozi podkapitoly). Graf tuto skutecnost vhodné
naznacuje.

Gravimetric
Density
100.0%

Volumetric

1/(Fuel Impurities) Density

Min. Delivery
Fﬂ:::xl:-la':; — Pressure @85 °C
g (PEMFC)

@85 °C

Efficiency Life

Obrazek ¢ 5 — Spider Charts — Pavucinové grafy [22]
(Popis obrazku: Gravimetric Density — hmotnostni kapacita, Volumetric Density — objemova kapacita, Min. Delivery Pressure @85 °C
(PEMFC) — min. nutny piivodni tlak pro opera¢ni teplotu 85 °C (PEMFC), Cycle Life — Zivotnost materialu, WTT Efficiency — efektivita
energetického vyuziti, Min. Flow Rate @85 °C — minimalni pfivod paliva pro operacni teplotu 85 °C, 1/(Fuel Impurities) — 1/(pocet necistot

v palivu))

vvvvvv

vodikového hospodafstvi je ale nutné pfemyslet i na oblast modelovani makrookoli, kde jiz dnes
existuje fada metod a analyz, které praci s celym konceptem znacn€ ulehcuji. Jedna se naptiklad o
analyzy distribuce tepelnych tokt na urovni automobilu, modelovani efektivnosti regenerace materialt
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mimo viz nebo modely pro vodikovou infrastrukturu. Modelovani ma tak v komplexu vodikového
hospodaristvi nezastupitelnou roli bez niz by vySe zminované souvislosti pro dobu, kdy tento koncept
vznika nebylo mozno vyfesit.
Oblasti nutného vyvoje souvisejici se skladovanim vodiku z pohledu materidlového vyzkumu a
zptesnéni teorii je mozné shrnout do 3 zakladnich potieb:

1. nutnost vyvoje lepSich analytickych metod pro zkoumani chovani vodiku uvnitf jednotlivych

materialt [22]
2. nutnost porozuméni jednotlivym krokti béhem komplexnéjsich reakcei [59]
3. nutnost ziskani vétSich znalosti o presné stavbé danych materiali [87]

Zminéné 3 body by teorie a modelovani mély vice posunout k presnéjsim vysledkiim. Modelovani
pravdépodobné ¢eka jesté na svoje ,,zlaté” obdobi napf. ve spojitosti s iniciativou Open data, ktera je
aktualné velmi diskutovanou oblasti ve védecké komunité a zaméfuje se na vytvafeni rozsahlych
védeckych datovych databazi, které by mohly dané problematice vyrazn¢ pomoci.

2.4 Shrnuti

Kapitola predstavila zakladni strategické cile pro oblast vodikovych technologii a ¢tyfi zakladni
moznosti moderniho skladovdni vodiku pro jeho vyuziti v energetické struktufe. Autor zamérné
nepouziva v piedchozi vété pojem v doprave, protoze ze studia problematiky autorovi vyplynulo, Ze
vodikové technologie skytaji mnohem Sir$i aplikaci nez pouze automobilovy primysl. Je zde vidét
urc¢ity posun od roku 2003, kdy primarni zdmér byl spatfovan pouze v oblasti automobilové dopravy,
kdyz to vroce 2011 je snaha pfedevsim tyto technologie primarn¢ komercializovat a jak se tika
»dostat mezi lidi“ a ukazat jejich celkovou aplikovatelnost [89]. Zakladnim kritériem hodnoceni
materidlu je tedy rozliSeni na jakou aplikaci skladovaci médium budeme uzivat [56]. Kritéria pro
automobilovy primysl se ale nachazi na pomyslném vrcholu naro¢nosti a budou urovat dalsi vyvoj
odvétvi. O nekterych z téchto aplikaci bude pojednano v kapitole ¢. 3.

S ohledem na vySe popsané moznosti skladovani vodiku je nutné¢ zminit, Ze zadna z doposud
testovanych metod nespliuje vSechna kritéria [56,60], a ze bude potfeba jesté dalsi vyzkum na
pochopeni elementarnich déju, které v novych tzv. energetickych materialech probihaji pfi jejich
interakci s vodikem. Technologie skladovani vodiku tak stile ¢eka na pielomovy objev [19]. Site
vyzkumu byla vsSak jiz definovana a aktualn¢€ je nutné piedevSim zhodnotit dosazené vysledky a
navrhnout trendy do budoucna [22]. Tento vyvoj potvrzuje i ¢innost US DOE od roku 2011.

Dale je nutné okomentovat strategické cile pro automobilovy primysl s ohledem na ¢asovy rdmec. Cil
pro rok 2010 byl stanoven jako cil urcujici vyzkum a vznik prvotnich aplikaci vodikovych technologii.
Cil pro rok 2015 slouzi pro rozhodnuti jednotlivych vyrobcl automobild, zda se technologie
vodikovych pohonti jevi jako komercializace schopna nebo ne. Tento cil koreluje s dohodou pfednich
svétovych automobilek ve Stuttgartu ze dne 9.9.2009, kde bylo dohodnuto, ze od roku 2015 kazdy ze
signataiti zapocne zavadét modely pohanéné vodikem. Cilové neboli ,ultimate* parametry by mely
poslouzit jiz pro vys$si zastoupeni automobill s palivovymi ¢lanky nebo spalovacimi motory na vodik
na automobilovém trhu. [57].

Obrazek ¢. 6 popisuje aktualni stav technologie, které byly diskutovany vyse a jsou schopné realného
nasazeni do provozu (graf neobsahuje materidly kapacitné zajimavé, ale prakticky zatim
nevyuzitelné). Je dobré si povSimnout, ze se zde jiz nevyskytuji zadné z konvencnich metalickych
hydridu, které byly typické pro rok 2004. Aktualné tak praktického lidra predstavuji kromé kapalného
vodiku kryokompresni tanky.
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Obrazek ¢. 6 Aktualni vyvoj technologii (rok 2010) [90]
(popis obrazku: Gravimetric Capacity — hmotnostni kapacita, Volumetric Capacity — objemova kapacita, complex hydride — komplexni
hydridy, C-sorbent — uhlikové sorbenty, chemical hydride — chemické slouceniny bohaté na vodik, compressed hydrogen ,,Learning Demos*
— kompresni tanky na zakladé redlnych demonstracnich pokusi, cryocompressed - krykompresni tanky, liquid hydrogen — kapalny vodik,

Revised DOE system targets — revidované strategické systémové cile US DOE z roku 2009, Ultimate — Cilové hodnoty)
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3 TRENDY V APLIKACI VODIKU JAKO PALIVA BUDOUCNOSTI

V posledni kapitole by se autor chtél vénovat diskuzi predeslych vysledkli ve smyslu aktudlnich
realnych aplikaci vodikovych technologii, spole¢né s nastinénim mozného budouciho vyvoje. Kapitola
by tak méla pfinést pohled na mozné demonstra¢ni ukazky vodikovych technologii na jejich cesté ke
komercializaci a upozornit na ur¢itou zménu v chovani firem v posledni letech. Aktualné se vodikové
technologie nachazeji v nové fazi, kdy uz se nejedna pouze o vyzkum, ale jiz o prvni ekonomické
analyzy [67], které zatim ptfedpokladaji, ze aby byl vodik konkurenceschopny s benzinem, musel by
stat 1 litr benzinu ptiblizné 60 K¢ [7].

3.1 Vodik a mésta

Mgésta a zivot v nich se velmi rychle méni a rozviji. Do roku 2050 se ptedpoklada, Zze ve méstech bude
zit vétSina obyvatel planety a Ze se mésta stanou urCitou organickou strukturou, ktera pro své
obyvatele bude mnohem vice pfivétivd, nez je tomu dnes [9I]. S tim souvisi i otdzka zneciSténi
ovzdusi, ktera hraje pro mésta jako Londyn [92] nebo Tokio dnes zavazny problém [93]. Z rGznych
studii je pravdépodobné, ze nebude mozné ve mestech v blizké budoucnosti dodrzet ekologické limity
[8]. Doprava jako prakticky nejvétsi zneciStovatel méstského ovzdusi je tak prvnim mistem, kam se
obraci i1 vétsina politickych iniciativ v ramci zlepSeni Zivotni urovné [94]. Tyto demonstracni pokusy
jsou pro rozvoj celého konceptu velmi dulezité, protoze pfitahuji nutnou politickou a vSeobecnou
pozornost, kterd nasledné poskytuje financni prostfedky na dal$i vyzkum. Vyznamna je i snaha o
zlepSeni povédomi o vodikovych technologii a presvédCeni vefejnosti, Ze vodik neni o nic
Vodikové technologie tak maji v danych aplikaci ,,zelenou* a jsou prosazovany napfi¢ riznymi mésty.
Z demonstracnich pokusti jsou pro Evropana pravdépodobné nejznaméjsi projekty HyFleet:Cute [46]
ptipadné¢ HyTec [94]. Oba projekty jsou financovany za podpory EU pomoci FCH-JU. Prvni
zuvedenych je asi znamgjsi. Jedna se o projekt, kdy byly do 10 nejvétSich mést (Barcelona,
Amsterdam, Londyn,...) v Evropé instalovany vodikové autobusy pro hromadnou dopravu.
Prikopnikem v téchto aplikacich je Londyn, ktery na vodikovych autobusech stavi svoji zelenou
politiku vii¢i dopravé a v budoucnu planuje dalsi rozvoj. Zajimavosti je udalost ze dne 12.6.2011, kdy
byly tyto autobusy docasné stazeny z provozu ditvodu potencionalniho vzniku pozaru. Tato informace
byla nasledn€ potvrzena ale se zdiraznénim, ze se nejednalo o zavadu na vodikovém pohonu, ale na
elektrickych obvodech v autobusu [95]. Vodikovy autobus je mozné nalézt i v Ceské republice ve
mésté Neratovice, kde funguje také prvni vodikova Cerpaci stanice [8]. Pod druhym projektem
s nazvem HyTec se opét skryva dalsi cast z Londynské ekologické strategie [92], a to vybudovani
flotily taxikd, které maji pfiblizit vodikové technologie SirSi vefejnosti. Jejich prvni nasazeni bylo
v roce 2012 pii pfilezitosti konani letnich olympijskych her. Podobnym smérem se vydava i druhy
¢len projektu Kodan, ktera by se do roku 2025 chtéla stat tzv. Carbon neutral city - méstem bez
emisi CO, zdopravy [94]. Urbanni prostfedi se tak stdvd vybornou moznosti testovani novych
technologii.

Vodik vSak neni jedinou alternativou pro meéstskou dopravu. Mésta jsou i domacim prostiedi pro
ponekud jiz zavedenéjsi technologie, a to technologie elektromobili. Tyto dvé rozdilné platformy se
dnes jiz spiSe zacinaji vzajemné dopliiovat nez si piimo konkurovat, jak tomu bylo dfive [3]. Je totiz
nutné si uvédomit, ze vodikovy automobil je prakticky elektromobil pouze s jinym zdrojem a tada
komponentti danych systému je velmi podobnd [7]. Byly tak jiz vytvofeny rizné strategie, které do
budoucna pocitaji s vyuziti elektromobilti jako automobili pro mésta, coz je preduréeno piedevsim
kratsi dojezdovou vzdalenosti (150-250 km) oproti vodikovym protéjskim (400-500 km) [23].
Vodikové automobily by tak mely slouzit pfedev§im pro mezimésto a delSi vzdalenosti [3].
V soucasné dob¢ prakticky vznikaji dvé rizné infrastruktury pro automobilovou dopravu a az Cas
ukaze, zda budou i nadale vedle sebe existovat, nebo se jedna stane dominantnim, zatim vSak tuto
otazku nikdo nedokazal uspokojivé zodpovédét [23]. Dany vyvoj je i vsouladu s presvédCenim
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veétsiny spolecnosti plisobicich v energetické oblasti, ze vhodny mix technologii je pro budoucnost
energetickych systému klicovy [2,21,96]. Z konkurentli vodiku, jako jsou elektfina, piipadné metanol
a zemni plyn, se tak spiSe stavaji spoluhraci. Z dlouhodobého vyhledu ale zac¢ina byt za odpovidajici
feSeni povazovan praveé vodik predevsim diky svym §ir§im aplikacnim moznostem [3].

Nasazeni vodiku do redln¢ho provozu v automobilové dopravé je jiz realitou zejména v méstské
hromadné dopravé a rozSifeni na dopravu automobilovou je mozné ocekavat jiz ve velmi blizké
budoucnosti (2015) [68]. Jako dalsi podporu ekologické dopravy je mozné vidét ozndmeni EU na
konci btezna 2013, kdy na zéklad¢ analyzy bylo zjisténo, Ze nové standardy a zakony pro ekologické a
efektivni vyuziti paliva by do roku 2030 m¢lo vytvotit na 450 000 novych pracovnich mist. V této
analyze tak miizeme spatfovat odhodlani pro feseni ekologické dopravy v ramci EU [97].

3.2 Podpora vodikovych technologii ze strany soukromych subjekti

Vodikové technologie postupné v druhém desetileti 21. stoleti zacinaji pomalu ale jist¢ pronikat i do
bézné propagacéni praxe soukromych subjektd, které vodik postupné zatazuji do svého portfolia.
Samoziejmé prvotni zdjem je ze strany automobilovych vyrobcl, pro které alternativni pohony
predstavuji zakladni zdroj rozvoje budouciho podnikani. Vyznamnou podporou konceptu z tohoto
sektoru je podepsani spoleéného dopisu zverejnéného 8.9.2009 o podpoie vodikovych technologii a
jejich postupné implementaci do bézného provozu od roku 2015 adresovanému riznym narodnim
vyzkumnym institucim. Jedna se o tyto spolecnosti: Daimler, Ford, General Motors, Honda, Hyundai,
Kia, Renault, Nissan a Toyota [24, 98]. Automobilovy primysl jiz nyni predstavil n¢kolik vozii, kde
nejzndméjsim je asi Honda Clarity FCX [99]. Vyrobci se na trh jesté zatim chystaji, ale vétSina z nich
jiz disponuje urcitym modelem (prototypem) vodikového automobilu, protoze se jednd o urcitou
prestizni zalezitost smérem k budouci ekologické dopravé [5]. Zajimava jsou i novodoba partnerstvi
jednotlivych spolecnosti, které musi spolupracovat, protoze zékladni vyzkum je velmi nakladny [3].
Existuji vSak vyrobci, kteti jsou opatrnéj$i, mezi tyto patii napt. Ford, ktery pocitd se zavedenim
vodikovych automobilti az v dlouhodob&jsim horizontu [23]. V Ceské republice resp. v &eskych
automobilech Skoda se pravdépodobné ale vodikovych technologii jestd delsi dobu nedokame,
jelikoz vlastnik automobilky Skoda Volkswagen nasazeni vodikovych technologii v blizké dobé
neplanuje a technologii pomérn¢ oste kritizuje. Tento postup je mozné vypozorovat i s ohledem na
jeho strategii stat se nejveétSim vyrobcem automobild na svété do roku 2020. Vyvoj vodikovych
technologii by tak automobilce urcité tyto plany zdivodu své finanéni naroc¢nosti ponékud
ztizil [100]. Z celkového pohledu zména v energetickém systému piinasi i moznost vstupu novych
,,hraclt” na trh [3]. Budoucimi piednimi pfedstaviteli v tomto sektoru se tak mozna stanou nové, dosud
neznamé spolecnosti.

Pfechod na vodikové systémy jiz neni jen vysadou pouze automobilového primyslu, je vidét, Ze i fada
dalsich spolecnosti vodik bere ,,vazné“. Jedna se napiiklad o Siemens, kterd ho jako inzenyrska
spole¢nost zatazuje do svych budoucich energetickych strategii s nazvem Power Matrix [96].
Klasické tézatské spolecnosti jako Shell, British Petrol nebo Exxon Mobile do budoucna také pocitaji
s vyuziti vodiku a povazuji ho za jednu z hlavnich alternativ budoucich energetickych systémi. Je tak
mozno vypozorovat podporu vodikovych technologii i od silnych spolecnosti, které by dany rozvoj
mohly vyrazné ovlivnit. [2,101,102]. V oblasti spotiebniho zboZzi zacina byt také velmi popularni
predev§im ekologicky pfistup jednotlivych spolecnosti, ktery je spojen i s aktualnimi socio-
ekonomickymi vyhodami v podobé snizeni dani apod. [103]. Piikladem toho je napf. spole¢nost
Apple zabyvajici se vyvojem pocitacové a mobilni elektroniky, ktera s ohledem na svoji ekologickou
agendu vlastni 5 MW vodikovy palivovy c¢lanek a do budoucna planuje jeho rozsifeni na 10 MW.
Tento ¢lanek slouzi jako zdroj pro datové centrum a spole¢né se solarnimi panely prakticky tvofi pro
datové centrum v Severni Karolin€, u kterého je instalovan, nezavislou jednotku, ktera tak naopak
klasickou rozvodnou sit’ jiz vyuziva spiSe jako zilozni zdroj [104]. Podobnou strategii planuje i
spole¢nost eBay, ktera je jednim z piednich svétovych hra¢u v ndkupech pies internet [103].
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3.3 Vyuziti vodiku pro stabilizaci energetické sité

Vodikové technologie jsou zajimavé predevSim svoji Sirokou aplikovatelnosti. Jako jednu
z nejlakavéjsich aplikaci mimo automobilovy primysl pfedstavuje vyfeseni dlouhodobého problému
elektrickych siti v podobé nemoznosti skladovat generovanou energii. Jedna se o situaci, kdy nase
energetické systémy postupné zacinaji z Casti prechazet na obnovitelné zdroje, které by v budoucnu
mély byti upfednostnény ptred klasickymi zdroji neobnovitelnymi [2]. Nevyhodou alternativnich
zdroju je ale jejich aktudlni nevyvazenost produkce, kdy napt. vétrné elektrarny produkuji narazove
vice energie, nez je aktualni poptavka, a energie tak musi byt spotiebovana napt. znamym ,,svicenim
pouli¢niho osvétleni ptes den” [105]. Vodik by zde mohl pomoci jako skladisté elektrické energie ve
smyslu prevedeni elektrické energie pomoci elektrolyzy vody do vodiku v piipad€ narazové vétsi
produkce, a naopak v obdobi vypadku by mohla byt pies palivovy ¢lanek energie opét uvolnéna do
sité [24,64]. V pripad¢ domacich solarnich paneld by pak vodik mohl slouzit jako pfenasec energie pro
mobilni aplikace [64]. Dalsi vyuzitim je nahrazeni typickych dieselovych generatord, kde vodik
pfedstavuje zajimavou alternativu pro pouziti v objektech a zafizenich, kterd nemohou zistat bez
elektfiny (napf. vySe uvadéna datova centra) [103].

Stacionarni aplikace budou zastavat v energetické infrastruktue vodiku velmi dileZitou roli hned
vedle aplikaci mobilnich. Z daného divodu neni vhodné opustit napt. vyvoj kovovych hydrida, které
pravdépodobné pro automobilovy primysl vyuziti nenaleznou z divodu své vahy, ale pro stacionarni
aplikace se z hlediska objemovych i cenovych hledisek jevi jako vhodny material. Zajimavosti je napf.
moznost kombinace jednotlivych hydridi pro jejich simultdnni vyuziti, kdy je absorp¢ni teplo jednoho
hydridd vyuzito pro desorpci vodiku z hydridi druhého a naopak, coz predstavuje vyrazné uspory
energii [3, 56]. Tento vyvoj potvrzuje i aktualni tvorba strategickych cilii pro stacionarni aplikace
op¢t od US DOE, které by mé&ly byt hotovy béhem roku 2013, ptipadné na pocatku roku 2014 [19].
Vodik je tak Casto nazyvan jako potencionalni buffer neboli tlumic elektrické sité a vodikové
technologie patfi mezi aplikace vyuzitelné pro lokalni rekuperaci energie v ramci budoucich
inteligentnich rozvodnych siti znamych pod nazvem SmartGrid [9,15,80,86]. Tyto sit€¢ do budoucna
predstavuji vyraznou usporu a efektivnost vyuziti energie. Zajimavosti je napf. tzv. inteligentni
elektromér, ktery by odesilal udaje o aktualni spotiebé a energeticka sit’ by tak mohla byt plné
optimalizovana. Samoziejmé vSe za vyuziti moderni vypocetni techniky [106]. Celkovym
zpracovanim tzv. inteligentnich mést se zabyva fada spoleCnosti. Nejznaméjsim konceptem je
pravdépodobné IBM Smart Cities od spolecnosti IBM, ktera je jednim z pfednich vyrobct na poli
pocitacovych technologii [107]. Je zde vidét silnou spojitost propojeni energetického sektoru se
sektorem informacnim, coz je dlouhodobym trendem vyvoje poslednich let.

Stabilizace energetické sité¢ je tedy jiz ¢tvrtym dialezitym divodem, pro¢ piedpoklady o budouci
vodikové infrastruktuie resp. ekonomice jsou zalozeny na redlnych zakladech. Ze spolecenského
hlediska nasledné vodikova infrastruktura sméfuje k tzv. City 2.0, které predstavuje novou podobu
efektivnich, ekologickych a Setrnych mést [108]. Zajimavym propojenim na automobilovy pramysl
s ohledem na zéalozni zdroje energie se pak jevi moznost piedstavend vyzkumniky z Japonska ve
smyslu napajeni napt. domacnost po dobu vypadku rozvodné sit€ z automobilu na vodik [109].

Na zavér je k tomuto tématu pak nutné zminit poznamku $éfa vodikové divize americké automobilky
General Motors Charlieho Freese:

“It is not really a question of whether we can afford the hydrogen infrastructure. The question is
whether we can afford not to have hydrogen infrastructure if we want to use renewables.”

Volné prelozeno:

., DiileZitou otazkou jiz neni, zda si muzeme dovolit vodikovou infrastrukturu. Ale zda si miZeme
dovolit vodikovou infrastrukturu nemit, pokud chceme v budoucnu vyuzivat obnovitelné zdroje” [23].
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ZAVER

Prace pojednala o jednom z aktualnich témat energetického systému budoucnosti na bazi vodiku.
Prvni kapitola byla vénovana tivodu do problematiky vodikového hospodaistvi a pfedstaveni konceptu
jako celku spole¢né s exkurzem do vyznamnych svétovych center vodikového vyzkumu. Druha
kapitola ptedstavila zakladni skladovaci moznosti vodiku, vytycila cile, které je nutné naplnit, aby
mohl byt vodik pfijat jako palivo pro praktické vyuziti a pfinesla vstup do dané problematiky. Blize
pojednala o ¢tyfech nejvyznamnéjSich oblastech, kde byly naznaCeny predevsim aktualni trendy ve
vyvoji a vyzkumu téchto technologii. Kapitola tfeti nasledné zasadila vyuziti a skladovani vodiku do
aplika¢niho ramce soucasné doby a pfinesla SirSi pohled na celou tématiku, ktery byl obohacen
pohledem autora na souc¢asny stav.

Autor na zaklad¢ studie problematiky dospél k zaveru, ze aktualni vyvoj na poli skladovani vodiku pro
jeho vyuziti v automobilovém primyslu zaznamenal vyrazny posun od roku 2003, kdy zapocaly
intenzivnéj$i prdce na vyzkumu celého konceptu. Materidl, ktery by vsSak splioval vSechna
z 20 kritérii stanovenych americkym Ministerstvem Energetiky (US DOE), ktera jsou povazovana za
uznavany standard v oblasti, zatim neexistuje. Radu materialt, ale piedstavuje mozny slibny vyvoj
v budoucnu. V oblasti materidlu je mozné vypozorovat Ctyii zdkladni oblasti, resp. trendy do kterych
lze podradit vétSinu zkoumanych latek a sloucenin. Jedna se o skladovani fyzikalni (kompresni,
kryogenni a kryokompresni tanky), skladovani v podobé& kovovych hydrida (konven¢ni a komplexni),
oblast chemickych hydridi a jako posledni o skladovani v sorpénich materidlech (aktivované uhli,
MOF a dalsi). Kazda ztéchto moznosti byla prvotné¢ zkouména pro vyuziti v automobilovém
pramyslu. Nicméné jejich vyuziti po 10 letech intenzivniho vyzkumu uz neni pouze takto line4rni.
Napt. pro oblast kovovych hydridii se dnes jiz jevi jako redlné jejich pouziti ve staciondrnich
aplikacich. Oblast fyzikalniho uskladnéni, zejména kryokompresni nadoby naopak vhodné dopliuje
oblasti ostatni. Je tedy mozné fici, Ze potencionalni $ife vyzkumu co se ty¢e materidll jiz byla
definovana, otdzka pro dalsi vyzkum tak je, jak mezi danymi kategoriemi najit vhodného kandidata.
Toto hledani predstavuje predev§im naro¢né inzenyrské prace na skladovacich systémech a postupné
hodnoceni a zpfesiiovani dosazenych vysledkli. Vyvoj a vyzkum nésledujicich let se tak bude udéavat
predevsim timto smérem.

Autor za nejveétsi piinos své prace povazuje podani zakladniho, ale uceleného pohledu na
problematiku vodikového hospodaistvi s dirazem na moznosti jeho skladovani a vysvétleni
zakladnich oblasti a parametrt, které cely proces ovliviiuji. Na zékladé tohoto rozboru by autor velmi
rad pokracoval ve studiu dané problematiky na dal$im stupni vysokoskolské studia. Ve své diplomové
praci, by se rdd zaméfil predevs§im na stacionarni aplikace pouziti vodiku jako jsou rtizné zalozni
zdroje energie apod., jelikoz si mysli, Ze tyto technologie jsou vyraznou pfilezitosti pro budouci
meéstsky prostor, ve kterém se autor pohybuje skrze svoji dalsi aktivity. Autor tak povazuje uvédomeni
si, ze vodikova ekonomika vyrazné presahuje oblast automobilové dopravy jako klicové.
Automobilova doprava ale samoziejmé je a bude pravdépodobné nejvice viditelnym clankem celého
konceptu, nebude vSak jedinym. Moznosti vyuziti vodiku jako stabilizatoru energetické sité tak mohou
prinést jesté fadu novych moznosti a vylepseni pro systém jako celek.

Potenciondlni aplikace vodikovych technologii jsou nyni v zacatcich. Dlouhodoby vyhled je vSak
velice slibny. V momenté, kdy se podafi vyrobit material, ktery by byl schopen uchovat dostate¢né
mnozstvi vodiku a bude dostatecné¢ lehky, je mozné uvazovat o fad¢ zajimavych aplikaci jako napf.
novy typ pohonu pro raketoplany, které¢ by tak mohly doletét dale nez nyni a byt operativné vice
schopné. Pfipadné budouci propojeni s vyzkumem materidlu Graphene, ktery by mohl slouzit jako
lehky a odolny stavebni material budoucich automobili mutze piinést jesté necekané aplikace.
Zakladnim tkolem nejbliz§iho obdobi je tak umoznit prvotni kontakt s témito technologiemi S$irsi
vetejnosti pro jejich postupnou akceptaci v bézném zivoté.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

USA United States of America — Spojené Staty Americké
EU Evropska Unie
Fuel Cell and Hydrogen — Joint Undertaking — Zajmové sdruzeni pravnickych osob

FCH-JU na podporu vodikovych technologii v Evropské unii se sidlem v Bruselu

United Kingdom of Great Britain and Northern Ireland — Spojené kralovstvi Velké
UK . .

Britanie a Severniho Irska

United States Department of Energy — Ministerstvo energetiky Spojenych statt
US DOE I

americkych

Ultimate Targets — Cilové hodnoty parametrti skladovani vodiku definované US
uUT .

DOE pro automobilovou dopravu
angl. anglicky
HYTEP Ceska vodikova technologické platforma
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SEZNAM PRILOH

Priloha ¢. 1 — Strategické cile skladovani vodiku od Ministerstva Spojenych Statd Americkych (US
DOE)

Ptiloha ¢. 2 — Tvorba hydrida
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Priloha &. 1 [57]

DOE Targets for Onboard Hydrogen Storage Systems for Light-Duty Vehicles

Table 2 Technical Targets: Onboard Hydrogen Storage Systems

Storage Parameter Units 2010 2017 Ultimate

System Gravimetric Capacity: kWh/kg 1.5 1.8 2.5
Usable, specific-energy from Ha (net (kg Ha/kg (0.045) (0.055) (0.075)
useful energy/max system mass) ® system)

System Volumetric Capacity: kWh/L 0.9 1.3 2.3
Usable energy density from H (net (kg H2/L system) (0.028) (0.040) (0.070)
useful energy/max system volume)

Storage System Cost . $/kWh net TBD TBD TBD

($/kg Hy) (TBD) (TBD) (TBD)
e Fuel cost © $/gge at pump 3-7 2-4 2-4
Durability/Operability:
e Operating ambient temperature ° °C -30/50 (sun) -40/60 (sun) -40/60 (sun)
¢ Min/max delivery temperature °C -40/85 -40/85 -40/85
e Operational cycle life (1/4 tank to full) © Cycles 1000 1500 1500
e Min delivery pressure from storage
system; FC= fuel cell, ICE= internal bar (abs) 5FC/35ICE 5FC/35ICE 3 FC/35ICE
combustion engine
. gi’t‘edrﬁf“"ery pressure from storage bar (abs) 12 FC/00ICE 12 FC/100 ICE 12 FC/100 ICE
« Onboard Efficiency % 90 90 90
o “Well” to Powerplant Efficiency % 60 60 60
Charging / Discharging Rates:
o System fill time (5 kg) min 4.2 3.3 2.5
(kg Ha/min) (1.2) (1.5) (2.0)
e Minimum full flow rate (g/s)/kw 0.02 0.02 0.02
o Start time to full flow (20°C) ¢ s 5 5 5
o Start time to full flow (-20°C) ¢ s 15 15 15
¢ Transient response 10%-90% and 90% - s 0.75 0.75 0.75
0%
. i SAE J2719 and ISO/PDTS 14687-2
I, 0
Fuel Purity (H, from storage) : % H> (99.97% dry basis)
Environmental Health & Safety:
¢ Permeation & leakage’ Scc/h
o Toxicity - Meets or exceeds applicable standards
o Safety -
* Loss of useable H" (g/h)kg H; stored 0.1 0.05 0.05

Useful constants: 0.2778 kWh/MJ; 33.3 kWh/kg Hy; 1 kg H, = 1 gal gasoline equivalent.

Note: The above targets are based on the lower heating value of hydrogen. Targets are for a
complete system, including tank, material, valves, regulators, piping, mounting brackets,
insulation, added cooling capacity, and/or other balance-of-plant components. All capacities are
defined as useable capacities that could be delivered to the powerplant (i.e. fuel cell or internal
combustion engine). All targets must be met at the end of service life (approximately 1,500 cycles
or 5,000 operation hours, equivalent of 150,000 miles). Unless otherwise indicated, all targets are
for both hydrogen internal combustion engine and for hydrogen fuel cell use, based on the low
likelihood of power plant specific fuel being commercially viable. Commercial systems must meet
manufacturing specifications for cycle life variation; see note [e] to cycle life below.
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Footnotes to Table 2

* Generally the ‘full” mass (including hydrogen) is used; for systems that gain weight, the highest mass during
discharge is used. All capacities are net useable capacity able to be delivered to the powerplant. Capacities must
be met at end of service life.

Note: Storage system costs targets are currently under review and may be changed at a future date.

2005 USS; includes off-board costs such as liquefaction, compression, fuel regeneration, etc; ultimate target based
on H, production cost of $2 to $3/gasoline gallon equivalent untaxed, independent of production pathway.

Stated ambient temperature plus full solar load. No allowable performance degradation from —20 °C to 40 °C.
Allowable degradation outside these limits is to be determined.

Equivalent to 200,000; 300,000; and 300,000 miles respectively (current gasoline tank spec). Manufactured items
have item-to-item variation. The variation as it affects the customer is covered by the cycle life target of number
of cycles. Testing variation is addressed by testing variation metrics. It is expected that only one or two systems
will be fabricated to test life of early concepts. The data generated has great uncertainty associated with it due to
the low number of samples. Thus a factor is required to account for this uncertainty. The effect is to increase the
required cycle life based on normal statistics using the number of samples tested. The value is given in the form
XX/YY where XX is the acceptable percentage of the target life (90 means 90%), and Y'Y is the percent
confidence that the true mean will be inside the xx% of the target life (99 indicates 99% confidence or an alpha
value 0of 0.01). For demonstration fleets this is less critical and no target is specified to functionally enable single
specimen testing. Variation testing needs to be included for general sales. By the time full fleet production is
reached, testing levels will also need to tighten, but availability of multiple samples will no longer be a problem.
This entire sequence is standard practice in the mass production of automobiles and their components. Units are
in minimum percent of the mean and a percentage confidence level. The technology readiness goals are:
minimum percentage of the mean of 90% at a 99% confidence level.

For delivery to the storage system, in the near-term, the forecourt should be capable of delivering 10,000 psi (700
bar) compressed hydrogen, liquid hydrogen, or chilled hydrogen (77K) at 5,000 psi (350 bar). In the long term, it
is anticipated that delivery pressures will be reduced to between 50 and 150 bar for materials-based storage
systems, based on today’s knowledge of sodium alanate (Ti-catalyzed NaAlH,).

Flow must initiate within 25% of target time.

At operating temperature.

The storage system is not expected to provide any purification for the incoming hydrogen, and will receive
hydrogen at the purity levels required for the fuel cell. The hydrogen purity specifications are currently in both
SAE J2719: Technical Information Report on the Development of a Hydrogen Quality Guideline in Fuel Cell
Vehicles (harmonized with ISO/PDTS 14687-2) and ISO/PDTS 14687-2: Hydrogen Fuel — Product Specification
— Part 2: PEM fuel cell applications for road vehicles. Examples include: total non-particulates, 300 ppm; H,O,
5 ppm; total hydrocarbons (C; basis), 2 ppm; O,, 5 ppm; He, 300 ppm; N, + Ar combined, 100 ppm; CO,, 2 ppm;
CO, 0.2 ppm; total S, 0.004 ppm; formaldehyde (HCHO), 0.01 ppm; formic acid (HCOOH), 0.2 ppm; NH;3, 0.1
ppm; total halogenates, 0.05 ppm; maximum particle size, <10 pum; and particulate concentration, <1 pg/L H,.
These are subject to change. See Appendix on Hydrogen Quality in the DOE EERE Hydrogen Fuel Cells and
Infrastructure Technologies Program Multiyear Research, Development and Demonstration Plan
(www.eere.energy.gov/hydrogenandfuelcells/mypp/ ) to be updated as fuel purity analyses progress. Note that
some storage technologies may produce contaminants for which effects are unknown; these will be addressed by
system engineering design on a case by case basis as more information becomes available.

Total hydrogen lost into the environment as H,; relates to hydrogen accumulation in enclosed spaces. Storage
system must comply with CSA/HGV2 standards for vehicular tanks. This includes any coating or enclosure that

incorporates the envelope of the storage system.
Total hydrogen lost from the storage system, including leaked or vented hydrogen; relates to loss of range.
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