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ABSTRAKT

Bakalarska prace je vénovana perspektivnim metodam vyroby vodiku. Prvni kapitoly prace se
vénuji reSerSi zdrojii a metod ziskavani vodiku a spektru celosvétové spotieby vodiku v
soucasnosti. V této cCasti bakalaiské prace je uvedeno procentualni zastoupeni zdroja vodiku.
Jsou zde popsany metody vyroby vodiku z téchto zdrojti a jsou uvedeny procesy, pii kterych je
vodik vyuzivan. Nésledné jsou shrnuty vlastnosti vodiku jakozto paliva. Dalsi ¢asti prace
popisuji perspektivni metody vyroby vodiku. skladovani vodiku. perspektivu jeho budouciho
vyuziti jako paliva, cenam vodiku vyrobeného rlznymi metodami a posouzenim
enviromentalniho dopadu pouziti téchto metod pro vyrobu vodiku.

ABSTRACT

Bachelor’s thesis is focused on perspective methods of hydrogen production. First chapters are
focused on research of hydrogen resources, methods of hydrogen production and spectrum of
its worldwide utilization in present. In this part of the bachelor’s thesis percentage
representations of hydrogen resources are stated. Methods of hydrogen production from these
resources are described and processes utilizing hydrogen are introduced. Subsequently, the
properties of hydrogen fuel are summarized. Following chapters are focused on perspective
methods of hydrogen production, hydrogen storage, perspectives of its future usage as a fuel,
price of hydrogen produced by these methods and environmental impact of these methods.
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1 UVOD

Celosvétove lze pozorovat tendence vyroby vodiku z obnovitelnych zdroji. Vodik je
Vv soucasné dobé vyuzivany prevazné pii vyrobé amoniaku a rafinaci ropy. V soucasnosti se
ptiblizne 96 % vodiku ziskéva z fosilnich zdroji zejména parnim reformingem zemniho plynu
(48 % produkovaného vodiku) a parcialni oxidaci uhli (18 % produkovaného vodiku). Pouze
4 % vodiku jsou ziskavany elektrolyzou vody. [1]

V budoucnu se ocekava zvySeni poptavky po vodiku. V souvislosti s klimatickou krizi
predlozily nékteré staty strategie vedouci k dekarbonizaci. Evropska unie si dala za cil dosazeni
klimatické neutrality k roku 2050. Vyuziti vodiku jakozto paliva ma v téchto strategiich
vyznamnou roli, jelikoz produktem jeho hoteni je pouze vodni para. Do budoucna by m¢l vodik
slouzit jako palivo napf. v dopravé ¢i pfimichanim do sité zemniho plynu. Jeho cena je vSak
V soucasné dob¢ v porovnani s fosilnimi palivy vysoka. Z tohoto diivodu pievlada snaha o
vyvoj a vyzkum novych metod vyroby vodiku, které ziskavaji vodik ze SirSiho spektra zdroji
nez konvenéni metody. [1]

Vyhodou vodiku je také moznost jeho uskladnéni. Produkce elektrické energie
z obnovitelnych zdroji dosahuje svého vrcholu v letnim obdobi [1]. Poptavka po elektrické
energii v8ak vrcholi v zim¢. Tato elektricka energie by tedy mohla byt vyuzita k produkci
vodiku, ktery by byl nasledné uskladnén a pouzit k vyrobé elektrické energie (napft. za pouZiti
palivovych ¢lanki) v obdobi vrcholici poptavky.
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2 ZDROJE A POUZIVANE TECHNOLOGIE K ZISKANI VODIKU

Vodik rozhodné neni nedostatkovym prvkem. Na nasi planeté se vSak vyskytuje ptevazné vazan
jako soucast sloucenin. Vodik mtize byt produkovén z velkého mnozstvi zdroji, od fosilnich
paliv pies vodu az po biomasu. V soucasné dobé je 96 % vodiku ziskavano z fosilnich paliv.
Nejveétsi mnozstvi (48 %) vodiku je produkovano ze zemniho plynu parnim reformingem
zemniho plynu. Dal§imi pouzivanymi fosilnimi zdroji jsou ropa a uhli, ze kterych je vodik
vyrabén pomoci metody parcialni oxidace a zplynovani. Na Obr. 1 je graf zdroji pouzivanych
k ziskavani vodiku. [1]

Electrolysis

Coal 4_0/0
18%

48%  Natural gas

30%
Oil

Obr. 1 Graf zdroji pouzivanych k ziskavani vodiku [1]

2.1 Soucasné pouzivané technologie k ziskani vodiku

2.1.1 Parni reforming zemniho plynu (Steam-methane reforming)

Tento endotermicky proces je vyuzivan k produkci 48 % veskerého vodiku [1]. Nejdiive je ze
zemniho plynu odstranéna kapalna faze. Proces je katalyticky a na pouzitém katalyzatoru
(napt. Ni/Al203) dochazi k reakci se slou¢eninami obsahujicimi siru. Sira je odstranéna pomoci
hydrogenace, jejimz produktem je sulfan. K hydrogenaci je pouzit neéistény vodik ziskany
parnim reformingem a probiha za teploty 260-430 °C a tlaku do 5 MPa. Sulfan je nasledné
absorbovan v lozi z oxidu zine¢natého, kdy dojde k produkci sulfidu zine¢natého, coz je pevna
odpadni latka, ktera je nasledné odstranéna. [2]

Plyn je nasledn¢ smichan s vodni parou a teplota smési je nasledné zvySena kompresi. Poté
dojde k samotnému parnimu reformingu, ktery probiha za teploty ptesahujici 815 °C, tlaku
2,7 MPa a je popsan rovnici 1. [2]

H,0 + CH, - CO+3H, [3] (1)
Produktem reakce je syngas (smés oxidu uhelnatého a vodiku) s malym mnozstvim oxidu
uhli¢itého. Reakce je silné endotermicka a teplo je dodavano z povrchu trubic obsahujicich

katalyzator, které tvoti reaktor. Trubice jsou ohfivany hotéky spalujicimi zemni plyn. Umisténi
hotak je zavislé na konstrukci reaktoru. Schéma reaktoru je zobrazeno na Obr. 2. [2]

13
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Obr. 2 Schéma reaktoru parniho reformingu zemniho plynu [4]

Pro zvyseni vynosu vodiku je nasledné provedena konverze oxidu uhelnatého (water-gas
shift reaction) popsana rovnici 2. [2]

CO + H,0 - CO, + H, [3] (2)

Konverze oxidu uhelnatého byva rozdélena na 2 faze. V prvni fazi je syngas veden do
reaktoru za vysoké teploty (typicky 350 °C). Proces v prvni fazi je podpoten katalyzatorem na
bazi zeleza. Ve druhé fazi dochazi k reakci za teploty 190-210 °C pii pouziti katalyzatorti na
bazi médi. V nékterych piipadech mize byt pro konverzi oxidu uhelnatého pouzit pouze 1

reaktor pracujici za vysoké nebo stfedni teploty. Toto feSeni vSak negativné ovliviiuje vynosy
vodiku. [2]

2.1.2 Parcialni oxidace (Partial oxidation)

Parciélni oxidace je metoda vyroby vodiku z té¢Zkych uhlovodikl. Mezi pouZzitym uhlovodikem
a malym mnozstvim vzduchu dojde k nedokonalému spalovéani jehoz vysledkem je syngas.
Nasledné je provedena konverze oxidu uhelnatého. Existuji 2 primarni typy parcialni
oxidace. [5]

Termicka parcialni oxidace (Thermal partial oxidation)
K termické parcialni oxidaci dochazi pti teplotach nad 1200 °C a je pouzivana k vyrobé vodiku
z uhlovodiki s vysokym obsahem siry. [5]
Katalyticka parcialni oxidace (Catalytic partial oxidation)

Tato metoda vyuziva katalyzatord, diky kterym dochazi k nedokonalému spalovani
uhlovodiki pfi teploté 800-900 °C. Katalytickou parcidlni oxidaci lze ziskavat vodik pouze

Z uhlovodikt s nizkym obsahem siry, protoze slouceniny siry plisobi jako katalytické jedy pro
pouzivané katalyzatory. [5]

2.1.3 Elektrolyza vody (Water electrolysis)

P1i téchto metodach ziskavani vodiku dochazi k rozkladu molekuly vody na vodik a kyslik za
pusobeni elektrického proudu. Elektrolyza vody je vnimana jako klicova technologie ukladéani
elektrické energie ve formé paliva. V soucasné dobé€ jsou rozsifené 2 metody elektrolytického
rozkladu vody. [6]
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Alkalicka vodni elektrolyza (Alkaline water electrolysis)

Alkalicky elektrolyzér se sklada z katody, anody, zdroje elektrického napéti a elektrolytu.
Elektrickou stabilitu a proud elektronti z anody ke katodé zajistuje stejnosmérny proud
dodavany zdrojem. U katody dojde ke slouceni elektronii s protony (vodikovym iontem).
Elektrické pole v kombinaci s elektrolytem zajisti pfesun hydroxidovych anionti (zaporné
nabitych molekul) k anod¢, ptes kterou jsou elektrony vedeny ke katod€. Pro zlepseni vodivosti
roztoku jsou vétSinou pouzivany elektrolyty slozené ziontd s vysokou mobilitou. Aby se
predeslo korozi zptisobené kyselymi elektrolyty, je vétSinou pouzivan hydroxid draselny [7].
Jedna se o vyspélou metodu elektrolytického rozkladu vody pouzivanou jiz od 20. let minulého
stoleti pro produkci vodiku ve velkém objemu. Schéma metody alkalické vodni elektrolyzy je
zobrazeno na Obr. 3. [6]

CATHODIC
CHAMBER

ANODIC
CHAMBER

Electrolyte (alkaline solution)
Obr. 3 Schéma alkalického vodniho elektrolyzéru [8]

PEM elektrolyzér (Polymer electrolyte membrane electrolyser)

PEM elektrolyzér je jednotka rozkladajici vodu pomoci elektrochemického procesu za vyuziti
kyselého elektrolytu. Pti elektrolyze je voda ptivadéna k anodé, kde dojde k jejimu rozkladu na
kyslik, proton (vodikovy iont) a elektron. Proton projde membranou, kterd propousti pouze
protony, aby nedoslo k miseni plyna. Elektrony opusti anodu pies externi elektricky okruh,
ktery je hnaci silou této reakce. Na stran€ katody dojde ke slouceni protont a elektrontl, ¢imz
vznikne vodik [9]. Metoda produkuje vodik az 0 99,999 % cCistoté. Tento typ elektrolyzéru je
pouzivan piedev§im pro aplikace vyzadujici pouze nizkou vyrobni kapacitu. Schéma PEM
elektrolyzéru je zobrazeno na Obr. 4. [6]
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Obr. 4 Schéma PEM elektrolyzéru [10]
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3 SPEKTRUM CELOSVETOVE SPOTREBY VODIKU

V roce 2021 dosahla celosvétova spotieba vodiku 94 000 000 t [11]. Toto mnozstvi predstavuje
asi 2,5 % svétové spotieby energie [11]. Nejvétsimi exportéry vodiku jsou Belgie, Kanada a
Nizozemi. Tyto staty v roce 2021 dohromady exportovaly 34 665,5 t vodiku. Nejvyssi import
zaznamenaly Spojené staty, Nizozemi a Singapur. Data o kvantit¢ jsou zndma pouze
z Nizozemi, které importovalo témé&f 15 000 t. [12]

Na Obr.5 je zobrazen graf spotieby vodiku dle lokality a na Obr. 6 je zobrazen trend
spotieby vodiku a jeho vyuziti.

Geographic split of hydrogen consumption, 2017.

Japan -  Other

Canada -
Central Europe

Africa .
China
Southest Asia

South/Central
America

Western
Europe

Southwest
Asia

Middle East
Eastern Europe

United States

Source: IHS Markit

Obr. 5 Graf spotreby vodiku dle lokality [13]

Global demand for pure hydrogen from 1975-2018
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Obr. 6 Trend spotreby vodiku a jeho vyuziti [14]

17



3.1 Soucasné aplikace vodiku

V soucasnosti neni vodik priméarné€ vyuzivan jakozto palivo. Ve vétsin¢ aplikaci je vodik pouzit
jako reaktant ucastnici se chemickych reakci pii vyrobé jinych produktti. Nejvetsi mnozstvi
vodiku je vyuzito pfi vyrobé amoniaku a ropnych produkti. Na Obr. 7 je graf zobrazujici
vyuziti vodiku v riznych aplikacich. [15]

refinery processes

20%

ammonia

53%

methanol

7%

Obr. 7 Graf aplikaci vodiku (rok 2016) [16]

3.1.1 Vyroba amoniaku

Podstatna ¢ast (53 %) vyprodukovaného vodiku je pouZita k vyrobé amoniaku, ktery je soucasti
hnojiv. Pti tzv. Haber-Boschové procesu jsou dusik a vodik smichany v poméru 1:3. Za zvySené
teploty (400-500 °C), zvyseného tlaku (15-25 MPa) a diky pFitomnosti kovovych katalyzatort
dochazi ke vzniku amoniaku. Ten je pouzivan k vyrobé dusi¢nanu amonného, ktery ma mnoho
V poptdvce po amoniaku, coz bude mit nezanedbatelny vliv na zvySeni poptavky po
vodiku [15]. [17]

3.1.2 Zpracovani ropy

Vodik je v ropnych rafineriich pouzivan v nékolika operacich. Siroce vyuzivanou metodou je
vodikové odsifeni. Jednd se o katalyticky proces, jehoz ukolem je snizeni mnoZstvi siry
v rafinovanych produktech jako benzin, nafta, ¢i letecké palivo na predepsanou mez. [17]

Hydrokrakovani je proces, pii kterém je diky vhodnym podminkam a pfitomnosti vodiku
porusena vazba mezi uhliky a dochazi ke S§tépeni tézSich uhlovodiki na mensi molekuly.
Vyhodou tohoto procesu je moznost selektivniho Stépeni, jehoz produktem muze byt benzin,
motorova nafta a letecké palivo. [17]
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3.1.3 Tepelné zpracovani v metalurgickém priamyslu

Vodik je v metalurgickém pramyslu vyuzivan v ochrannych atmosférach, kde udrzuje redukcni
prostfedi, které zabranuje oxidaci materiald. V ptipad¢ uhlikovych oceli napoméha k jejich
oduhliceni pfi tepelném zpracovani. Diky své vysoké tepelné vodivosti je v zavéru cyklu
tepelného zpracovani pouzivan k urychlovani chladnuti vsazky pece. [18]

V zévislosti na typu pece, tvaru vyrobku a pozadavcich na kvalitu povrchu se jeho obsah
Vv plynné smési pouzité pti zpracovani uhlikovych oceli pohybuje v rozsahu 3-30 %. V ptipadé
nerezoveé oceli se obsah vodiku v atmosféfe pohybuje mezi 40-100 % z diivodu nachylnosti
slitinovych prvka vuci oxidaci. [18]

3.1.4 Vyroba methanolu

Methanol je vyrabén ze smési oxidu uhelnatého a vodiku. Pfi této reakci byva vyuzivano
katalyzatorti ve form¢ hlinikovych pelet potazenych oxidy zinku a médi. Methanol muze byt
také vyroben ptimou reakci mezi vodikem a oxidem uhli¢itym. Tato reakce ziskala v poslednich
letech velkou pozornost diky moznosti premény atmosférického oxidu uhli¢itého na nahrazku
fosilniho paliva. Nejvétsi vyzvou zajistit, aby byl tento proces termodynamicky ucinny (ziskana
energie musi byt vys$i, nez energie spotiebovand pfi procesu). Vétsina vyzkumil se zabyva
hledanim vhodnych katalyzatort, které zajisti vysokou selektivitu methanolu a zvysi rychlost
reakce. [17]

3.1.5 Vyroba nasycenych tukii

Vodik je pouzivan k pfevedeni rostlinnych nenasycenych tuki na nasycené napf. margarin.
Tlak je sniZzen na vakuum a tuk zahtat na 140-250 °C. Tuk je michan pro zajisténi rovnomérné
teploty. Katalyzator ve formé niklu smichany s men$im mnozstvim tuku je nasledné ptidan do
smési. Nasleduje smichani smési s vodikem a dochazi k hydrogenaci. Hydrogenace je
exotermickou reakci, tudiz dochdzi k odstranéni externiho ohfevu. Smés je chlazena na
70-80 °C a 40-60 min michéna. Smés poté opusti zatizeni ve form¢ kaSe. Katalyzatory jsou
Z kaSe odstranény za pouziti filtrii a hydrogenovany tuk ztuhne. [17]

3.2 Ekologie pouzivaného vodiku

Vodik je oznaCovan pfivlastky barev v zavislosti na Setrnosti jeho vyroby k Zivotnimu
prostiedi. V piipadé vyroby z obnovitelnych zdroji, v soucasné dob¢ nejcastéji elektrolyzou
vody, je vodik nazyvan zelenym. Na Obr. 1 je zobrazen graf zdroji pouzivanych k ziskavani
vodiku. Z ného lze vycist, ze zeleny vodik tvoti pouze 4 % soucasné produkce. Zbylych 96 %
vodiku je ziskdvano z fosilnich zdrojii. Ziskdvani vodiku z fosilnich zdroji ma negativni
enviromentalni dopad. Emise sklenikovych plynt vyjadiené v ekvivalentu sklenikového efektu
oxidu uhli¢itého jsou pro metody vyroby vodiku z fosilnich zdroji zobrazeny v Tab. 1.
V budoucnu se ocekava nartst poptavky po vodiku. V Evropské unii se k roku 2050 ocekava
zvySeni podilu vodiku v energetickém mixu z 2 % na 13-14 % a prevlada snaha o to, aby byl
co nejvyssi podil tvofen zelenym vodikem. [1]
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Tab. 1 Emise sklenikovych plynii pro metody vyroby vodiku z fosilnich paliv

Emise sklenikovych plyna

Metoda [Kg CO3-eq./Kgvodi] Zdroj
Parni
reforming 11,22 [19]
zemniho plynu
Parcialni 18 [20]

oxidace uhli
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4 DULEZITE VLASTNOSTI VODIKU JAKOZTO PALIVA

Vodik je na vzduchu velice vznétlivy. Jeho smés se vzduchem je hoflava v rozmezi
4-75 obj. % vodiku ve vzduchu (4-95 obj. % vodiku v kysliku). Vznétlivost vodiku se zvySuje
s rostouci teplotou [21]. V piipadé vodiku je produktem hofeni vodni para. Chemicka reakce
hofeni vodiku je popsana rovnici 3. [18]

2H, + 0, - 2H,0 (3)

4.1 Vodik jako nositel energie

Energetickd hustota vztazena k hmotnosti je u vodiku velice vysoka. Vyhievnosti vodiku a
zemniho plynu jsou porovnany v Tab. 2 [21]. Stechiometricka sm¢&s (smés kdy dojde ke
shofeni veskerého paliva a je uvolnéno maximalni mnozstvi energie) vodik-vzduch obsahuje
29,5 obj. % vodiku [22].

Tab. 2 Vyhrrevnosti vodiku a

zemniho plynu
. Vyhtevnost .
Palivo [MJ/kg] Zdroj
Vodik 120 [21]

Zemni plyn 42-55 [23]

4.2 Horeni vodiku

Potencial exploze hotlavé smési vodik-vzduch je velice vysoky. Teplota vzniceni, coZ je
minimalni teplota povrchu jakéhokoli pfedmétu zajist'ujici zaZzehnuti smési, ma hodnotu

572 °C. Vodik hoti téméf neviditelnym svétle modrym plamenem, ktery dosahuje adiabatické
teploty 2 400 K, coz je zhruba 0 200 K vice nez Vv piipadé zemniho plynu. V porovnani

s uhlovodikovymi palivy ma vodikovy plamen velmi malé teplo vyzafené radiaci. Rychlost
Sifeni plamene je velice vysoka, konkrétné 2,75 m-s™. Pro porovnani rychlost $iteni plamene
zemniho plynu je 0,4 m-s™t. Vodik je schopen hofeni pti viech teplotach vy$§ich nez 20 K
(bod varu). [22]

......

......

plyn vzduch je (0,31 + 0,01) mJ v zavislosti na pfesném slozeni zemniho plynu. Tato
vlastnost umoznuje vzplanuti vodiku napf. ze slabé jiskry elektrostatického vyboje

......

klesa s rtistem teploty, tlaku a koncentrace kysliku. Diilezité vlastnosti pro spalovani vodiku
jsou shrnuty v Tab. 3. [22]
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4.3 Jouleiv—-Thompsonliv koeficient vodiku

V redlném plynu dochézi pii jeho Skrceni ke zméné teploty. Jouleiv—Thompsontv koeficient
tyr popisuje zménu teploty plynu, kdy se pfi kladném koeficientu plyn ochlazuje a pifi
zaporném koeficientu zahiiva. Kazdy plyn ma tzv. inverzni teplotu, pii které se méni znaménko
koeficientu ;7. Inverzni teplota vodiku je 200K. Pfi teplotich nad 200K je
Jouletv-Thompsontv koeficient vodiku zaporny a vodik se pti poklesu tlaku zahtiva. [21]

Tab. 3 Dulezité viastnosti vodiku jakozto paliva [21]

Horni mez hoflavosti ve smési se vzduchem 75 obj. %
Dolni mez hoflavosti ve smési se vzduchem 4 obj. %
Horni mez hoflavosti ve smési s kyslikem 95 obj. %
Dolni mez hotlavosti ve smési s kyslikem 4 obj. %
Spalné teplo 142 MJ-kg?
Vyhievnost 120 MJ-kgt
Teplota vzplanuti 20K
Teplota vzniceni 845 K
Adiabaticka teplota plamene 2400 K
Minimalni inicia¢ni energi 0,02 mJ
Rychlost Sifeni plamene 2,75m-s?
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5 PERSPEKTIVNI TECHNOLOGIE K ZISKANI VODIKU

5.1 Technologie vyroby vodiku z vody a uhlovodiki

5.1.1 Vysokoteplotni elektrolyza vody s pevnym elektrolytem (Solid oxide electrolysis)

Vysokoteplotni elektrolyza vody s pevnym elektrolytem je elektrochemickd metoda ziskavani
vodiku z demineralizované vody. Clanek (SOEC) je rozdélen na anodovou a katodovou &ast.
Tyto casti jsou oddéleny pevnym elektrolytem, kterym je ytriem stabilizované zirkonium.
Pevny elektrolyt zajistuje iontovy kontakt a separaci plynli. Demineralizovana voda vstupuje
ve formé piehfaté pary do katodové casti ¢lanku, kde dochazi k elektrolyze vody. Schéma
reaktoru je zobrazeno na Obr. 8 a schéma celého procesu na Obr. 9. V Tab. 4 jsou zobrazeny
provozni parametry reaktoru. [25]

Cathode ¢ | Anode

H,0 +2¢” — H, + 0% 0" > % 0, +2¢

Flow field separator plates Flow field separator plates

Cathode Electrode (Ni/YSZ) Anode Electrode (LSCF, LMS)

Obr. 8 Schéma clanku SOEC [26]
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Obr. 9 Schéma procesu vysokoteplotni elektrolyzy s pevnym elektrolytem [25]
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Tab. 4 Provozni parametry SOEC [6]
Teplota Tlak  Externi napéti
[°C] [MPa] [V]
500-1 000 <3 0,7-1,5

Energetickd ucinnost metody vysokoteplotni elektrolyzy vody s pevnym elektrolytem
dosahuje az 94 %, coz je vyssi hodnota nez v piipadé PEM elektrolyzy a alkalické elektrolyzy.
Elektricka energie je nejveétSsim nakladem pii elektrolyze a jeji vyuziti s vyS$i Gcinnosti
poskytuje metodé vysokoteplotni elektrolyzy s pevnym elektrolytem konkuren¢ni vyhodu.
Vysoka energeticka ucinnost je zpisobend vysokou teplotou procesu, ktera zlepsuje kinetiku a
termodynamiku procesu. [25]

Vyzkumy metody se pievazné zabyvaji dlouhodobou stabilitou procesu. V souc¢asnosti bylo
dosaZeno stability po dobu 20 000 h. Stanovenym cilem je dosaZeni stability po dobu
100 000 h. Hlavni ptekazkou v dosazeni dlouhodobé stability procesu je degradace materialti
katody (v soucasnosti Ni/YSZ) a anody (v soucasnosti LSCF, LMS). V ptipad¢ anody se
vyzkumy zabyvaji materialy jako LSM-YSZ-Ce9C001025 a LaisSrosNiOs+s. P pouziti
téchto materiald doslo ke zvysSeni vodikovych vynosi, jejich dlouhodoba stabilita vSak nebyla
posouzena. Vyzkumy materialt katody se zabyvaji materidly  jako
(Lao.6Sro,4)0.98C00.02F€0.0803-5, ktery za prvnich 50 h vykazal degradaci 0,26 %/h a b&hem
dalsich 450 h degradaci 0,046 %/h [27]. Tyto hodnoty degradace jsou vSak vysoké i
V porovnani s materialy pouzivanymi v soucasnosti. Index TRL (index technologické
vyspélosti) je pro metodu stanoven na hodnoté¢ 5 [28]. [26]

V Tab.5 jsou zobrazeny parametry a vynos vodiku reaktoru HyLink SOEC od firmy
Sunfire.

Tab. 5 Provozni parametry reaktoru HyLink SOEC [26]

Tlak Vynos vodiku Spotieba elektrické energie
[MPa] [ka/h] [KWh/kgvodik]
4 67,4 40

5.1.2 Termochemicky cyklus (Chemical looping)

Termochemickeé cykly jsou procesy urcené k ziskani vodiku z vodni pary za pomoci pevnych
uhlovodik, nebo plynnych uhlovodikii a syngasu. K tomu proces vyuziva oxid kovu (nejcastéji
Fe203) [29]. V ptipadé ziskavani vodiku z pevnych uhlovodikl se vyuziva 3 reaktort.
V redukénim reaktoru (fuel reactor) dochazi k redukci oxidu kovu pevnym uhlovodikem.
Soucasné dochéazi k oxidaci pevného uhlovodiku za vzniku vodni pary a oxidu uhli¢itého.
V oxidac¢nim reaktoru (steam reactor) je oxid kovu oxidovan pomoci vodni pary, ¢imz dojde
k ziskani vodiku. Ve spalovacim reaktoru (air reactor) je oxid kovu oxidovan vzduchem a vraci
se do redukéniho reaktoru. Schéma termochemického cyklu ziskdvajiciho vodik z pevnych
uhlovodikt je zobrazeno na Obr. 10. [30]

Termochemicky cyklus mlze byt dale vyuzit pro ziskavani vodiku z pary pomoci plynnych
uhlovodikil a syngasu. V tomto piipadé jsou pouZity pouze 2 reaktory. V redukénim reaktoru
(reduction reactor) je oxid kovu redukovan pomoci plynnych uhlovodiku a syngasu.
V oxidacnim reaktoru (steam reactor) poté dojde k jeho oxidaci vodni parou za vzniku vodiku.
Schéma procesu termochemického cyklu vyuZivajiciho plynné uhlovodiky je zobrazeno na
Obr. 11. [31]
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Obr. 10 Schéma termochemického cyklu vyuzivajiciho pevné uhlovodiky [31]

H2 HZO ;COZ
M,0,
Steam Reduction
reactor reactor
M,0,,
H,O Reducing gas

(H27C07CnHm--)

Obr. 11 Schéma termochemického cyklu vyuzivajiciho plynné uhlovodiky [31]

Vyhodou metody je mozZnost vyuziti Sirokého spektra zdrojii k ziskani vodiku. Lze vyuZit
plynna fosilni paliva, pevna fosilni paliva, biomasu a smési plynt ziskané jejich zplynénim [29,
31]. Pti procesech termochemického cyklu vznika velké mnozstvi emisi pfevazné ve formé
oxidu uhli¢itého. Vznikly oxid uhliity je vSak soucasti smeési oxid uhli¢ity-vodni para. Po
kondenzaci vodni pary ma oxid uhli¢ity vysokou Cistotu, ktera usnadiuje jeho zachyceni. [29]

Vyzkum metody se zabyva pifevazné vybérem oxidu kovu, ktery bude pii procesu
termochemického cyklu pouzit. Vynosy vodiku byly zvySeny pouzitim Fe2O3/Al203
(60 hm. % Al>0Oz3), kdy tento material vydrzel vice nez 100 termochemickych cykld. Vyzkumy
se také zabyvaji pouzitim aditiv. Pfi pouziti aditiv jako Al, Ce, Mo a CeO2 doslo také k nariistu
vodikovych vynosu. [31]
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5.2 Technologie vyroby vodiku z odpadu

Pro vyrobu vodiku Ize pouzit Siroké spektrum odpadi. Z obecného residen¢niho odpadu se
jedna predevsim o zbytky jidla, papir, plasty, trava a odpadni voda. Nejvétsi potencial maji
odpady ze zemédé@lstvi (napf. hntj, rostlinné zbytky a pSenicnd slama), potravinatského
prumyslu (napf. odpadni voda z pivovart, cukrovarii a mlékéaren) a lesnictvi (napf. piliny,
dievéné pelety, Stépky). [32]

5.2.1 Suché zplynovani odpadi (Dry thermal gasification)

Pfi tomto termochemickém procesu jsou ze surovin zaloZenych na uhliku (pfedev§im biomasa
obsahujici lignocelulozu, papir a organické ¢asti bézného odpadu) vyprodukovana plynna
paliva. Ke zplynovani dochazi v prostiedi s nizkou koncentraci kysliku pfi teploté 500-1 400 °C
a tlaku 0,1-3,3 MPa. Metoda vyuziva odpady v pevném skupenstvi. Pro tento proces jsou
pouzivany 2 druhy zplynovacich reaktort (reaktory se vzestupnym a sestupnym proud&nim)
lisici se smérem proudu zplynovaciho ¢inidla a vyslednych produktti. Schémata reaktord jsou
zobrazena na Obr. 12 a schéma celého procesu na Obr. 13.[32]

Gas Reactant Reactant
preduct N

drying drying
pyrolysis pyrolysis
reduction combustion
combustion reduction
et
(a) (b}

Obr. 12 a) Schéma reaktoru se vzestupnym proudénim, b) Schéma reaktoru se sestupnym
proudenim [29]

Prvnim procesem probihajicim ve zplynovacim reaktoru je suseni, jehoz teplota je zavisla
na typu reaktoru. Pfenos tepla mezi horkym plynem vzniklym ve spalovaci ¢asti a susicim se
odpadem sniZuje jeho obsah vody. V reaktoru se sestupnym proudénim je teplota suSeni nizsi
z divodu ochlazeni zplynovacim ¢inidlem, ke kterému v reaktoru se vzestupnym proudénim
nedochazi. V dalsi casti reaktoru dochdzi k pyrolyze, pii které se rozkladaji slouceniny se
slabs§imi molekularnimi vazbami za vzniku dehtu, charu a dalSich vedlejsich produktu.
Pokracujici pyrolyzou je asi 30 % charu pfeménéno na plyn. V redukéni ¢asti dochazi ke
zpracovani dehtu a jinych vedlejSich produktl. Teplo potfebné pro endotermické reakce je
generovano ve spalovaci Casti, kde dochazi k oxidaci plyni a jinych latek vzniklych pti
pyrolyze. V této Casti dochazi k parcialni oxidaci a spalovani. V Tab. 6 jsou zobrazeny teploty

vvvvvv

rozklad odpadni biomasy (rovnice 5) a reakce volného uhliku s vodni parou (rovnice 4). [29]

26



Tab. 6 Teploty v jednotlivych castech reaktoru [°C] [29]
Parcialni
oxidace
100-250 200-240 600-950 600-900 800-1 400

Suseni Pyrolyza Redukce Spalovani

C+ H,0 - CO+ H, [32] (4)
Yy
CxHy+tzo—>xco+(x+5)H2 [32] (5)
. Catalytic Pressure
Feedstock Pretr it Gasification Catalytlcf tar sulfur \flater-ga.s swing —
reforming e shift reaction e on
500 - 1400 °C 910°C >350 °C 200 - 450 °C 50 - 60 °C
0.1-3.3 MPa 0.1 MPa 0.1-3.5 MPa
Gasifying

Ash

agent

Obr. 13 Schéma procesu zplynovani odpadii [32]

Charakteristiky pouZzitého odpadu maji vliv jak na mnozstvi ziskaného vodiku, tak na
ucinnost celého procesu. Zplynovani obecného residen¢niho odpadu muze vést ke zvyseni
tvorby dehtu, zvyseni eroze a poskozeni zafizeni. ZvySena tvorba dehtu ma také negativni vliv
na pouzité katalyzatory na bazi niklu (napf. Ni/Al203). Odpady produkujici vys$si mnozstvi
popelu v n¢kolika experimentech vykazaly vyssi vynosy vodiku, avSak také zvySenou
produkci dehtu a koksu. Dalsi zasadni charakteristikou pouzitych surovin je obsah vody, ktery
by nemél prekrocit 35 %. Pti pouZiti odpadl s vy$§im obsahem vody dochazi z ditvodu
nadmérné vlhkosti ke sniZeni teploty procesu, coz ma za nésledek nizsi vynos vodiku.
Biomasa miize byt pied pouzitim vysusena. To vSak zpusobuje zvySeni nakladd. [32]

Dulezitym faktorem je také zplynovaci ¢inidlo, které je ve form¢ kysliku, vzduchu, vodni
pary, nebo smési vodni para-kyslik a vodni para-vzduch. Pouziti pary (¢i jeji koncentrace ve
zplynovacim ¢inidle) ma pozitivni efekt na mnozstvi vodiku v syngasu. Vodni para je také
vhodnégj$im oxidacnim ¢inidlem pro zplynovani odpadi o vyssi vlhkosti, stale vSak plati
omezeni maximalniho obsahu vody v odpadu 35 %. Pouziti kysliku, vzduchu nebo jejich
smési podporuje parcialni oxidaci, ktera je exotermickd a dodé procesu dalsi teplo potiebné ke
zplynovani. Index TRL je pro metodu stanoven na hodnoté 9 [20]. [29]
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5.2.2 Zplynovani plazmou (Plasma gasification)

Zplynovani plazmou je termalni proces ziskavani vodiku z odpadi [33]. Metoda vyuziva
elektricky oblouk k ionizaci inertniho plynu, jejimz nasledkem dochézi k tvorbé plazmy.
Reaktor se sklada z 1 nebo vice plazmovych hotaki, které za atmosférického tlaku dosahuji
teploty 1 000-5 000 °C. Reakce produkujici syngas jsou v reaktoru aktivovany vstiikem vodni
pary. Schéma procesu je zobrazeno na Obr. 14. [34]

Air/Oxidant  Plasma heat Steam
\Y 4 0
lethanol | njethanol & ether
YYY synthesis
Feed in Gas Gas ) WGS )
R . | 3 —> Hydrogen or ammonia
A ~ cleaning reaction ¢

Plasma

. T : Fisher-Tropsch . —
Waste grinding ¢ J I —> Synthetic fuel
synthesis

Slag, liquid & metals

Waste crushing

Waste sorting

Waste handling

Waste collection Plasma gasification

Obr. 14 Schéma procesu zplynovani plazmou [33]

Metoda dokaze ziskat syngas ze Sirokého spektra odpadii (napt. biomasa, plasty, odpad ze
zdravotnictvi atd.). Mnozstvi a kvalita syngasu jsou dany ptedevsim teplotou, reten¢ni dobou a
prutoky inertniho plynu, vzduchu a vodni pary. Obsah vodiku v syngasu je obvykle 15 hm. %
a roste se zvySujicim se obsahem vlhkosti odpadu a rostoucim obsahem anorganickych latek.
Velikost ¢astic odpadu mize mit také vliv na vynosy vodiku [33]. Vodik se ze syngasu
vzniklého pifi procesu zplynovani plazmou ziskava konverzi oxidu uhelnatého a CiSt€nim.
Vynosy vodiku dosazené metodou zplynovani plazmou jsou zobrazeny v Tab. 7. [34]

Vyhodou metody je moznost zpracovani Sirokého spektra odpadi za vzniku malého
mnozstvi odpadnich latek diky vysokym teplotam [20]. Pouziti metody v primyslovém méfitku
neni prozatim mozné [34]. Index TRL je pro metodu zplynovani plazmou stanoven na
hodnot¢ 4 [20].

Tab. 7 Vynosy vodiku dosazené metodou zplynovaini plazmou
Vodni , . Sy
Vynos vodiku Ucinnost Zdroj

Teplota [°C] Typ odpadu p?;%ocz)z?d [Kghodi/Kgbiomese]  Systému [%]

1 000 Biomasa 6,944 0,068 1 43,5 [35]

1 4001 450 Odpad z Paplrenskeho B 0,036 B [20]
prumyslu
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5.2.3 Hydrotermalni zplynovani (Hydrothermal gasification)

Hydrotermalni zplynovani je termochemicky proces ziskavani vodiku z biomasy. Tento proces
vyuziva jako zplynovaci médium vodu a je schopen zplynovat odpady s vysokym obsahem
vody bez potfeby predchoziho suseni. Metoda vykazuje vysokou ucinnost konverze vodiku
45-70 % v zavislosti na druhu odpadu. Hydrotermalni zplynovéani je rozdéleno na 3 typy
Vv zavislosti na reak¢ni teploté a tlaku. Témito typy jsou reforming kapalné faze, téméf kritické
katalyzované zplynovani a nadkritické vodni zplynovani. Provozni parametry typi
hydrotermalniho zplynovani jsou zobrazeny v Tab. 8. [29]

Tab. 8 Provozni parametry vsech typii
hydrotermalniho zplynovani [29]

Typ
L Teplota Tlak
hydroterrna,ln}ho [°C] [MPa]
zplynovani
Reformﬂllg kapalné 510 56e 22,1
faze
Témér kritické
katalyzované 350-400 <221
zplynovani
Nadkrltlcke,Vanl > 500 >22,1
zplynovani

Reforming kapalné faze

Reforming kapalné faze probiha za podkritickych podminek a pro tvorbu vodiku jsou nutné
katalyzatory zejména na bdzi platiny a niklu. Z divodu pomalé hydrolyzy je nutnd nizka
koncentrace odpadu ve vod¢, a to méné nez 1 hm. %. Pfi procesu jsou rozlozeny pouze latky
s kratkymi fetézci, zatimco latky s vyssi molekularni hmotnosti (napf. celuldza a lignin) jsou
rozkladany a zplynovany velmi pomalu. [29]

Témér kritické katalyzované zplynovani

Témét kritické katalyzované zplynovani probiha za vyssich podkritickych teplot. Metoda je
¢asto vyuzivana k produkci metanu, ke které dopomahayji také katalyzatory (napf. Raneyav nikl,
Raneyuv kobalt, Ru/A1203) nutné pro prubéh reakei [36]. Tyto katalyzatory podporuji konverzi
smési oxidu uhelnatého a vodiku na metan. [29]

Nadkritické vodni zplynovani (Supercritical water gasification)

vvvvvv

pii nadkritické teploté a tlaku. Za téchto extrémnich podminek mé voda nizkou dielektrickou
konstantu (malé mnozstvi vodikovych vazeb a jejich oslabeni), diky ¢emuz voda
Vv nadkritickém stavu postrada povrchové napéti a nedochazi ke zméndm skupenstvi, coz z ni
déla skvelé rozpoustédlo organickych latek [37]. To snizuje fyzikalni bariéry mezi reaktanty a
poskytuje homogenni prostiedi pro rychlejsi pribeh reakci zplynovaciho procesu [37]. Voda
v tomto procesu vsak neplni pouze funkci rozpoustédla, ale Gcéastni se také chemickych reakeci.
Vodik je produkovan pievdzné konverzi oxidu uhelnatého s malym pfispénim rozkladu

vvvvv

procesu je zobrazeno na Obr. 15, [29]
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CO +3H, & CH, + H,0 [29] (6)
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Obr. 15 Schéma procesu nadkritického vodniho zplynovani [38]

Vyzkumy se zabyvaji predev§im hledanim aditiv a katalyzatorti, které pomohou zvysit
vynosy vodiku. Pfi pouziti aditiv ve form¢ alkalickych soli (napt. Na2CO3, KHCO3, K2CO:s) je
nutna vyssi teplota v reaktoru, vnikla smés plyni ma vsak vys$si koncentraci volného vodiku.
Zvlastni pozornost se ubira smérem reverzni metanizace, kdy jsou vyuzity katalyzatory na bazi
niklu, ruthenia ¢i rhodia K ziskani vodiku, ktery by bez jejich ptitomnosti pii metanizaci utvofil
metan a vodni paru. Diky vyssi koncentraci volného vodiku dochéazi k hydrogenaci vedlejSich
produkti zplynovani, coZ sniZzuje mnozstvi tvofen¢ho dehtu. Katalyzatory také podporuji
Stépeni komplexnich latek na latky s kratSimi fetézci, coz zlepSuje jejich rozklad a zvySuje
vynos vodiku. Slibnym katalyzatorem je NiMgAl, u kterého nedochazi k deaktivaci dehtem a
napomaha Kk dosazeni vice neZz 9nasobného narustu ve vynosu vodiku V porovnani
s katalyzatory na bazi uslechtilych kovi. [39]

Pro plynulost procesu a rychlost jeho prib¢hu je dulezité, aby byla pouzita biomasa co
nejvice homogenni a neobsahovala velké ¢astice. Odpad je nutné rozemlit, k cemuz vétSinou
dochazi ve 2 krocich, a vysledny produkt obsahuje pevné Casti o velikosti mensi nezZ 1 mm. Do
rozemletého odpadu mohou byt nasledné ptidany alkalické soli (Na2CO3, KHCO3z, K2COs),
které by se mély ve smési nachazet v koncentraci 50-3000 mg/l. V reaktoru by se dale mé¢lo
pfedchazet sedimentaci pevnych latek michanim ¢i pfedchozim zahu§ténim smési tixotropnimi
latkami. Zahust'ovani smési je vétsinou vyuzivano pii zplynovani v laboratornim méfitku. [38]

Nejvetsi vyzvy, pro uvedeni metody do bézné praxe jsou nedostate¢nd mechanicka odolnost
materiall, koroze a eroze. Pro vyrobu reaktoru v soucasnosti existuje pouze nékolik niklovych
slitin. Reaktory vyuzivané v laboratornim méfitku jsou vyrobené ze slitiny 602 nebo ze slitiny
625. Pti provoznich podminkéch nadkritického vodniho zplynovani tvoti homogenni fazi pouze
voda a organické a plynné latky. Mineraly obsazené ve zpracovavaném odpadu tvoii soli a
usazuji se na sténach reaktoru a mohou poskozovat jeho sténu. Viditelnou korozi v reaktoru
zpuisobuje ptfitomnost drasliku. Rozpustnost uhli¢itanu draselného v nadkritické vodeé je velice
nizka a dochazi k jeho akumulaci. K erozi dochazi pti snizovani provozniho tlaku, kdy odpadni
smés dosahuje vysoké rychlosti. V ptipadé€, ze béhem procesu neni vyuzito alkalickych soli je
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eroze zanedbatelna. V piipad¢ zplynovani odpadnich vod dochazi k vysoké erozi materidlu
reaktoru, protoze az polovina pevné slozky odpadni vody je anorganicka (pisek, soli). [38]

Tento typ zplynovani je rychlejsi nez suché zplynovani biomasy a rozklada i latky o vyssi
molekularni hmotnosti. Spotteba energie tohoto procesu je vSak vyssi z divodu extrémnéjsich
podminek, kterych je nutné dosahnout a obecné je na ni v soucasnosti nahlizeno jako na pfilis
drahou metodu s vyssi mirou rizika zptisobenou vysokou teplotou a tlakem. [39]

5.2.4 Pyrolyza (Pyrolysis)
Pyrolyza je termochemicky endotermicky proces pro ziskdvani vodiku z odpadnich latek,
predevsim biomasy. Za absence kysliku vznikaji z reaktanti obsazenych v odpadu kapalné
oleje, char a smés plynu skladajici se zejména z oxidu uhli¢itého a oxidu uhelnatého. Pomér
mezi jednotlivymi produkty ziskanymi pyrolyzou je zavisly zejména na retencni dobg, dale také
na provozni teploté a tlaku. Dle retenéni doby se pyrolyza déli na 4 zakladni typy: pomalou,
sttedné rychlou, rychlou a flash pyrolyzu. Pro zvySeni Cistoty ziskanych produktl a ovlivnéni
jejich vysledného pomeéru je mozné kombinovat rizné druhy biologického odpadu, ¢i
kombinovat biologicky a prumyslovy odpad pfi procesu tzv. kopyrolyzy [40]. Pfed pouzitim
kopyrolyzy je v§ak nutné stanoveni tzv. efektivniho vodikového indexu (EHI) [40]. [29]
H-20-3N-2S

EHl = ———— [40] (7)
, kde C, O, H, N a S jsou po¢ty molekul uhliku, kysliku, vodiku, dusiku a siry. Pokud je EHI
mensi nez 0,3, kombinace odpadii by neméla byt pouzita. [40]

Pomala pyrolyza je vyuzivana k vyrobé biocharu. Oleje a plyny vznikaji v mensim
mnozstvi. Stfedné rychla pyrolyza je vyuzivana pievazné k ziskavani olejli S nizkou
viskozitou. [40]

Pfi pouziti rychlé pyrolyzy plynna slozka mize, nebo nemusi byt utvorena. Vodik mtize
byt ziskan piimo z rychlé pyrolyzy pti pouziti vysoké teploty a urcité retencni doby liSici se
v zavislosti na slozeni pouzitého odpadu. Provozni parametry rtiznych typi pyrolyzy jsou
zobrazeny v Tab. 9. V Tab. 10 je zobrazen vynos vodiku z biomasy ziskany pomoci pyrolyzy
vV kombinaci se sekundarni dekompozici. Schéma procesu ziskavani vodiku pomoci rychlé
pyrolyzy je zobrazeno na Obr. 16. [40]

Tab. 9 Provozni parametry riiznych typii pyrolyzy [40]
Typ pyrolyzy ~ Teplota [°C] Tlak [MPa] Retenéni doba

Pomala pyrolyza 300-700 0,1-0,5 > 5 min
Stredné l:ychla <500 0,105 045
pyrolyza
Rychlé pyrolyza 450-800 0,1-0,5 0,5-5s
Flash pyrolyza 800-1 200 0,1-0,5 <2s
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Tab. 10 Vynos vodiku ziskany pyrolyzou v kombinaci se sekundarni dekompozici [41]

Typ odpadu Teplota [°C] Retenéni doba [min] ~ Vynos vodiku [gvodik/KQbiomasa]

Biomasa 650 18 65,68
Steam
Water l
Char H, Water
insoluble

Obr. 16 Schéma rychlé pyrolyzy [29]

Vodik mtze byt z plynu nasledné ziskan parnim reformingem a naslednou konverzi oxidu
uhelnatého. K ziskdni vodiku z kapalnych oleji mize byt pouzita metoda katalytického
parniho reformingu, ¢emuz piedchazi odd€leni slozek nerozpustnych ve vodé. Katalyticky
parni reforming oleju ziskanych pyrolyzou odpadni biomasy ma pti pouziti katalyzator na
bazi niklu (napt. Ni/Al,O3) vynosnost vodiku az 90 %. Nejvétsi vliv na vynos vodiku z téchto
olejii ma teplota katalytického loze a anorganické latky v latkach rozpusténych v oleji, kdy
jejich ptitomnost zlepsuje reaktivitu charu a zvysuje vynos vodiku. V sou¢asné dob¢ nejsou
k dispozici data o vynosu vodiku z oleju ziskanych stiedné rychlou pyrolyzou a rychla
pyrolyza je preferovanou metodou k ziskani vodiku. [40]

Katalyzatory jsou dulezitym prvkem procesu pouzivanym k dezoxidaci vzniklych par a
syntéze aromatickych uhlovodiku (benzen, toluen, xylenfenol). Nejcastéji jsou vyuzivany
katalyzatory ve formé alkalickych kovi (Na2ZrOs), zeoliti (Cu/zeolit, Ni/zeolit), Zeleza
(Fe203, MgFe204) a kiremicitého pisku [42—44]. Katalyticka pyrolyza je lepsi volbou, nez
konvencni pyrolyza z diivodu sniZeni teploty procesu (snizeni nékladil) a snizeni mnozstvi
necistot v ziskaném oleji. Existuji 2 zpisoby pouziti katalyzatorti v procesu pyrolyzy. [40]

Metoda in-situ je univerzalni a mize byt pouZita u konvenénich zafizeni pro pyrolyzu.
Katalyzatory jsou vmichany do biomasy. ZvySuji tvorbu kapalnych a plynnych produkti a
redukuji tvorbu dehtu. Neefektivni interakce biomasy a katalyzatort zplisobena rozdilnou
aktiva¢ni teplotou vede ke $patné dezoxidaci. Navic mtze dojit k deaktivaci katalyzatord
z divodu tvorby koksu. [40]

Metoda ex-situ vyzaduje rozd€leni reaktoru na 2 ¢asti, kdy biomasa je umisténa v prvni
¢asti. Zformované pary jsou vedeny tlakovym spadem do druhé ¢asti reaktoru, kde dojde ke
kontaktu s katalyzatory a zkapalnéni. [40]

Flash pyrolyza je intenzifikovanou formou rychlé pyrolyzy, ktera se vyznacuje zkracenim
reten¢ni doby a prudkym zahiatim (> 1 000 °C/s) na vyssi teplotu. Velikost pevnych ¢astic ve
zpracovavaném odpadu by méla byt mensi nez 0,1 mm. Vynos plynnych produktt se od rychlé
pyrolyzy zasadné nelisi. Na rozdil od rychlé pyrolyzy vSak tento proces eliminuje tvorbu
biocharu. U konvencnich metod byla pozorovana souvislost mezi tvorbou biocharu a oleje, kdy
s klesajicim vynosem biocharu roste vynos oleje. Metoda flash pyrolyzy tento vztah potvrzuje.
Dosahuje nejvyssiho poméru mezi zpracovavanou biomasu a produkovanym olejem a byla
oznatena za metodu, ktera mize potencionalné nahradit fosilni paliva bio olejem. Bio olej
ziskany touto metodou ma vsak vysokou kyselost, viskozitu, je vysoce reaktivni a ma vysoky
obsah vody. K tomuto vyuziti metody je tedy nutny dalsi vyzkum. [40]
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Integrace pyrolyzy a zplynovani

Dil¢i procesy, které jsou nutné pii pouziti metod zplynovani a pyrolyzy se Casto prekryvaji. Zda
se byt tedy nepraktické pokouset se o provoz a optimalizaci jediného reaktoru, kdyZ na sebe
nékteré chemické procesy v ném probihajici maji negativni efekt. Oddélenim pyrolyzy, ktera
probiha 1 pii procesu suchého zplynovani, a vlastniho zplynovani je mozné dosdhnout vysoké
energetické uc¢innosti a vysoké Cistoty ziskanych plynt za zanedbatelné tvorby dehtu. Schéma
jednotky uréené pro integrovany proces pyrolyzy a zplynovani je zobrazeno na Obr. 17. [40]

Ke zvyseni efektivity celého procesu mize dojit také provedenim pyrolyzy a zplynovani
v odlisnych lokacich. Pii pouziti menSich lokdlnich zafizeni pro provedeni pyrolyzy a
naslednym pievezenim ziskanych bio olejli ke zplynéni do velkého zatizeni dojde ke zvySeni
efektivity celého procesu z ditvodu energetické hustoty bio olejii, kterd je 10krat vétsi nez
energeticka hustota biomasy. [40]

(d)

Pyrolysis gases

Cooler

Pyrolysis

500-700 °C

Biooil

Biomass Char Raw syn gas

Gasifier

A 0,-99.5%) 800-950 °C

Air (0,-21%, N,-79%) : ‘
N~ Ash
Air separation unit

Obr. 17 Schéma zarizeni pro integraci pyrolyzy a zplynovani [40]
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5.2.5 Parcialni oxidace biomasy (Partial oxidation)

Parcialni oxidace biomasy je endotermicka reakce slouzici k ziskani vodiku z biologického
odpadu. Teplo nutné pro pribéh parcialni oxidace (rovnice 8) je do systému dodano oxidacni
reakci (rovnice 9), ktera v procesu probiha simultanné. [29]

CeHy 0, + (2= 2)0, > (X) Hy +xCO [29] (8)
CeHy0, + (x + 2= 2)0, > (%) Hy +xCO [29] (9)

Parciélni oxidace je rychlejsi metodou k ziskédvani vodiku nez parni reforming smési plynii
ziskanych suchym zplynovanim a pyrolyzou. Proces mé vS§ak nevyhodu v niz§im vynosu
vodiku a produkci koksu a sazi. Proces parniho reformingu ma vyrazné vyssi energetickou
ucinnost diky vyssim vynostim vodiku. Pokud se v§ak vezme v ivahu energie potfebna ke
generaci pary, je energeticka ucinnost metod srovnatelna. [29]

Katalyticka parcialni oxidace vyuziva katalyzatorti na bazi uslechtilych kovu a niklu
(Ni/Al203) k ziskani vodiku z odpadni biomasy a bio oleji. Z rovnice 8 vyplyva, ze parcialni
oxidace nemtize prob&hnout bez ucasti kysliku. Ten mize za pritomnosti katalyzatorti
dopomoci k oxidaci vznikajiciho koksu, ¢imz se snizi jeho tvorba béhem procesu. Parcialni
oxidace muize byt pouzita v kombinaci s pyrolyzou, kdy mize byt vznikly bio olej parcialné
oxidovan, ¢imz je dosazeno zvySené energetické ucinnosti procesu diky zvySenému vynosu
vodiku. [29, 45]
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5.2.6 Biochemické metody vyroby vodiku z odpadu

Biochemické metody vyroby vodiku vyuzivaji mikroorganismy, které se zivi latkami
obsazenymi pfedevsim v biomase a nasledné uvoliuji vodik. Vyhodou téchto metod je nizka
spotieba energie a provoz za okolni teploty a tlaku. VétSina biochemickych metod je vSak
V ranném stadiu vyzkumu. [32]

Anaerobni fermentace bez pristupu svétla (Dark fermentation)

Anaerobni fermentace bez piistupu svétla je biochemicka metoda ziskavani vodiku z biomasy.
Metoda vyuziva obligatni anaerobni bakterie. Tyto mikroorganismy metabolizuji polymery
s dlouhymi fetézci, prevazné uhlovodiky, proteiny a lipidy a produkuji vodik. Vodik je pfi této
metodé produkovan dvéma metabolickymi drahami: acetatovou drahou (rovnice 10) a
butyratovou drahou (rovnice 11). Schéma reaktoru je zobrazeno na Obr. 18. V zavislosti na
typu reaktoru je provoz kontinualni (kontinudlni pfivod a odvod zpracovavaného bioodpadu),
¢i vsadkovy (zpracovavana vzdy 1 davka). [32]

CoHy,0s — 2H, + 2C0, + CH,CH,CH,COOH  [32] (11)

Substrate

pH control
system

Temperature
control system

Effluent

Temperature - 32-55 °C
pH-5.0-7.0

Obr. 18 Schéma reaktoru pro anaerobni fermentaci bez pristupu svétla [32]

Biomasa pouzitd pfi anaerobni fermentaci bez pfistupu svétla by méla obsahovat vysoky
podil glukdzy, ktera ma az 20nasobny potencial syntézy vodiku v porovnani s proteiny a lipidy.
Eliminace proteint a lipidQ z biomasy vSak neni Zadouci, jelikoz mikroorganismim poskytu;ji
dusik, ktery napomaha k ristu kolonii bakterii produkujicich vodik. [32]

Nejcastéji pouzivanym bioodpadem je v piipadé této metody zemédélska biomasa. Pro
anaerobni fermentaci bez ptistupu svétla nejsou vhodné bioodpady obsahujici vysoké mnozstvi
bakterii mlécného kvaseni, které potlacuji rlst kolonii bakterii produkujicich vodik [32].
Procentualni zastoupeni pouzivanych druhi bioodpadi je znazornéno v grafu na Obr. 19. [46]
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Obr. 19 Graf zastoupeni bioodpadii pro anaerobni fermentaci bez pristupu svétla [46]

Bioodpad je pfed fermentaci pfedpiipraven. K pfipravé biomasy se vyuziva termickych,
termochemickych, nebo chemickych metod, ultrazvuku ¢i ultrafialového zafeni. Pfiprava
odpadu je vyuZita k potlaceni bakterii utilizujicich vodik a podpofte bakterii vodik uvoliiujicich.
Vliv piipravy na vynos vodiku z odpadniho jidla je znazornén v Tab. 12. [32]

Anaerobni fermentace bez piistupu svétla probihd za teploty 32-37 °C a pH 5-7. Pti zvySeni
teploty na 55-70 °C dochazi ke zvyseni vynosu vodiku. Se zvysenim teploty fermentace vSak
dochazi ke znatelnému zvySeni nakladi. Retenéni doba jedné vsadky je v desitkach hodin. P¥i
procesu je ziskana smés vodiku a oxidu uhli¢itého odvadéna, protoze zvyseni tlaku v reaktoru
by mélo za nasledek vyssi tvorbu vedlejSich produkti. V Tab. 11 je znadzornéna vynosnost
anaerobni fermentace bez pristupu svétla pii zpracovani odpadniho jidla. [32]

Vyhodou metody je nizka technologické naro¢nost (zejm. jednoduchd konstrukce reaktoru),
nizké naklady a metoda je v porovnani s dal§imi biochemickymi metodami ziskavani vodiku
Vv nejpokrodilej§im stadiu vyzkumu s indexem TRL na hodnoté 7. Vyzvou tohoto procesu je
optimalizace pfipravy biomasy, kofermentace rtiznych druhd bioodpadii a pridavani aditiv
(napft. nanocastice NiO a CoO) pro zvySeni vynost vodiku. [47]
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Tab. 11 Vynos vodiku pri zpracovani odpadniho jidla za pouziti anaerobni fermentace bez

pouziti svetla [48]

Teplota Reten¢ni doba Vynos vodiku
Typ odpadu  Typ reaktoru °C] pH [h] [MGvodic/lreaktorlcl]
Gastronomicky . ,
odpad Vsadkovy 35 55 48 11,9
Zelenina Kontinualni 55 6 96 89,9
Ovoce,
zelenina, Kontinualni 34 55 12 53,9
ryby
Gastronomicky ;o4 g vy 35 55 27 30,8
odpad

Tab. 12 Viiv pripravy na vynos vodiku pii pouziti metody anaerobni fermentace
bez pristupu svétla [48]

Typ , o . Podminky v Zvyseni vynosu
predpiipravy Podminky pfipravy biomasy reaktoru vodiku [%]
Chemig D0 pouzlgfa FOGOIN  asen me 50
Chemicka ~ PH?27 pouzlgfa podobu 3500 g 192
C pH 11 za pouziti NaOH po o
Chemicka dobu 12 h 37°C,pHS5,5 9
Hydrotermickd 140 °C po dobu 20 min 35 °C, pH 24
nekontrolovano
etk 100 °C po dobu 30 min 37°C, pH 155
nekontrolovano
, Energeticky pifikon o
Ultrazvukova 79 kilg 37°C,pHS,5 130
, Energeticky ptikon o
Ultrazvukova 16857 kl/g po dobu 15 min 37°C,pHS5,5 75
, Energeticky ptikon
Ultrazvakova 594 107 70 9C po dobu 37 °C. pH 5.5 85
a termicka 30 min
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Foto fermentace (Photo—Fermentation)

Foto fermentace je biochemickda metoda ziskavani vodiku z bioodpadi. Fotosyntetické
mikroorganismy metabolizuji organické slouceniny zalozené na uhliku za pomoci
energie svételného zateni. Vynosy vodiku siln€ zavisi na organickych slou¢eninach obsazenych
Vv biomase. Nejcastéji se jednd o glukozu (rovnice 12), acetat (rovnice 13) a burytat
(rovnice 14), pricemz gluk6za ma potencial k ziskani nejvyssiho vynosu vodiku. [32]

CeH,,0¢ + 6H,0 + svétlo —» 12H, + 6CO0, [32] (12)
CH;COOH + 2H,0 + svétlo —» 4H, + 2C0, [32] (13)
CH;CH,CH,COOH + 6H,0 + svétlo - 10H, +4C0, [32] (14)

Z dliivodu pocasi a denniho cyklu je v reaktoru pouzit svételny zdroj. Jako vhodné se jevi
rtutovo-wolframové lampy. Vlastnosti svételného zafeni maji silny vliv na vynosy vodiku. Pro
udrzeni co nejvyssiho mnozstvi bakterii v reaktoru je snaha o utvofeni biofilmu a sténach
reaktoru. Reaktor ma z tohoto diivodu drsny povrch a vysoky pomér mezi plochou a objemem.
Schéma reaktoru uréené¢ho pro foto fermentaci je zobrazeno na Obr. 20. Klicové provozni
parametry foto fermentace jsou zobrazeny v Tab. 13. [47]
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Coolin,
jacket
Temperature - 28-32 °C Effluent
pH-6.5-75 >
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Wavelength - 400-1000 nm

Obr. 20 Schéma reaktoru pro foto fermentaci [32]

Tab. 13 Klicové provozni parametry foto fermentace [32, 47]

Intenzita svétla Vinova délka svétla oH Teplota Retenéni doba
[Ix] [nm] [°C] [h]
6000-10000 400-1000 7-9 2832 > 24

Odpadni vody z pivovart, cukrovarii, mlékaren a dalSich potravindiskych provozil jsou
nejéastéji vyuzivané k produkci vodiku metodou foto fermentace. V piipadé pevné biomasy
byla pouzita bagasa z cukrové titiny a zeleninovy odpad. Limitem metody je vSak prostupnost
svétla biomasou, kterd je v ptipadé¢ pevné biomasy nejhorsi. Piiklady dosazenych vynost
vodiku ziskaného metodou foto fermentace jsou zobrazeny v Tab. 14. [32]
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Tab. 14 Vynosy vodiku ziskané z odpadni vody metodou foto fermentace [47]

Zdroj odpadni Tvb pipray Intenzita svétla Teplota H Vynos vodiku
vody YP pHipravy [1X] rcp P [MGuodit/eaktor/d]
. Sterilizovano:
Pivovar 120 °C, 20 min 9000 28+2 7,0-7,2 4,0
_ Sterilizovano:
Mlékarna 120 °C, 20 min 9000 28+2 7,0-7,2 51
Vyroba
olivového — 2500 30+2 7,0 0,9
oleje
Vyroba tofu — 8000 30 7,9 1,3

Vynosy vodiku jsou také silné ovlivnény pomérem mezi uhlikem a dusikem (C/N). Pokud
pomér C/N piesahne hodnotu 2/3 dochazi ke sniZzeni vynosu vodiku z divodu akumulace
amonného kationu [47]. Vliv na vysledny vynos vodiku ma také pfitomnost zeleza a
molybdenu. Tyto prvky jsou obsaZeny v enzymu nitrogenazy a jejich absence vynos negativné
ovlivije [32].

Zejména Zelezo je do biomasy externé dodavano (zhruba 2,4 mg/lieaktor) a bylo zjisténo, ze
zelezo ve formé nanocastic zvysilo vynos vodiku o 20 % v porovnani s jinymi formami zeleza.
Dal$imi zkoumanymi aditivy jsou nanocastice oxidu titanatého, oxidu zine¢natého a karbidu
kifemiku. Tyto fotokatalytické latky napomahaji prenaset elektrony do mikroorganismi a tim
podporuji produkci vodiku. Oxid titani€ity je dalSim zkoumanym aditivem. Pfi jeho ptidani do
biomasy ve formé¢ zihanych nanocastic (60 mg/lreaktor) doslo k narGstu vynost vodiku o
54 %. [49]

Pozornost je také upiena na samotné bakterie, u kterych by diky genetickému inzenyrstvi
mohlo dojit ke sniZzeni pigmentace (lepSi prichodnost svétla biofilmem), zvySeni mnozstvi
enzymu nitrogenazy, potlaceni hydrogenace a zlepSeni tolerance bakterii vii¢i amoniaku a
amonnému kationu. [49]

Mezi nejvétsi vyzvy metody patii vysoké naklady na vyrobu komplexnich reaktort,
senzitivita mikroorganismi na teplotu a intenzitu svétla a kontaminace bakteriemi, které
potlacuji ziskavani vodiku. Potencidl procesu je pievazné ve zvySovani efektivity metody pii
pouziti slune¢niho svétla a integrace procesu S anaerobni fermentaci bez pfistupu svétla pro
zvySeni celkového vynosu vodiku z biomasy. Index TRL je u metody foto fermentace stanoven
na hodnoté 4 [20]. [47]
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Mikrobialni elektrolyza (Microbial electrolysis)

Mikrobidlni elektrolyza je biochemicky proces vyuzivajici exoelektrogenni mikroorganismy
k ziskavani vodiku z bioodpadu. Proces probiha v zatfizeni MEC (Microbial Electrolysis Cell).
V zatizeni se nachazeji 2 elektrody umisténé v 1 nebo 2 komorach. V ptipadé konstrukce se 2
komorami jsou komory odd€lené membranou. Na anodé se nachazi biofilm tvoieny
exoelektrogennimi mikroorganismy. Odpad je oxidovan a dochazi k vylouceni oxidu
uhlic¢itého, kationu vodiku a elektronti. Elektrony jsou veleny ke katod¢ ptes elektricky obvod
a kationy vodiku se ke katod¢ dostanou pies membranou odd¢€lujici komory (v ptfipadé 2
komorového feSeni) a sloucenim s elektrony utvoii molekulu vodiku. Pro zlepseni procesu
tvorby vodiku je na katod¢ implementovan katalyzator (nejéastéji Pt). Na Obr. 21 je zobrazeno
schéma zafizeni MEC (feSeni se 2 komorami) a v Tab. 15 jsou zobrazeny provozni parametry
zatizeni MEC. [32]

_ ‘ External voltage
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(0.2-0.8V)
e'l |e'

Substrate ‘
—- |

H H*

; “ i - 2H" +2e" DH,
E—
Anode Cathode Effluent
Proton exchange

‘Organic substrate > CO,+H + ¢ ‘ membrane
Obr. 21 Schéma zarizeni MEC (7eSeni se 2 komorami) [32]
Tab. 15 Provozni parametry mikrobidlni elektrolyzy [32, 47]

oH Teplota [°C] Elektrlf\lﬁ napéti
neutrdlni/mirn¢ kyselé 8-50 0,2-0,8

Organické slouceniny vhodné pro mikrobialni elektrolyzu jsou zejména kyselina octova,
kyselina maselna, kyselina mlé¢nd a glukéza. Proces je vhodny pro ziskavani vodiku
Z odpadnich vod (napft. cukrovarnictvi, splaskové odpadni vody, zvifeci chovy) diky moznosti
kontinualniho provozu. Ziskané vynosy vodiku z riiznych zdroji jsou zobrazeny v Tab. 16. [50]
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Tab. 16 Vynosy vodiku ziskané mikrobidlni elektrolyzou [50]
Teplota Elektrické Reten¢ni doba  Vynos vodiku

Zpracovavané latky ~ pH

[°C] napéti [V] [h] [MGvodik/Ireaktor/d]
Odpadni voda 655 3945 0,6 168 21,640,45
(cukrovarnictvi)
glycerol 7,0 30 0,9 50 179,8+36
Octan sodny 7,0 30+2 0,7 180 27,0
Glukoéza 45 25 0,9 50 170,8+27

Zvysené vynosy vodiku byly pozorovany za snizeného tlaku (vytvofeni podtlaku) béhem
procesu, diky potlac¢eni nezadoucich mikroorganismu. Ke zvyseni vynost vodiku také dochézi
pii naneseni povlakd na katodu. Povlaky ve formé nanocastic (zejm. NiMoOs nebo rGO)
vykazuji pozitivni vliv na vynosy vodiku. [32]

Moderni trend lze spatfit ve vyzkumu bio katod. Na katod¢ z grafitové plsti ¢i nerezové oceli
je vytvoren biofilm tvofeny mikroorganismy, které obsahuji enzym hydrogenace. Biofilm
eliminuje potfebu drahych katalyzatori (nejcastéji Pt) a povlaki katody tvotrenych
nanocasticemi. [50]

Vyhodou metody jsou Vv porovnani s anaerobni fermentaci bez piistupu svétla a foto
fermentaci vyssi vynosy vodiku az o desitky procent. V porovnani s elektrolyzou vody jsou
naroky mikrobialni elektrolyzy na elektrické napéti zhruba étvrtinové [32].

Technické vyzvy pro nasazeni metody v pramyslovém méftitku jsou zejména vysoké naklady
na konstrukci MEC zafizeni a nestabilita zpisobena blokaci membrany oddélujici komory
vV piipadé 2 komorového feseni. Reseni s 1 komorou &eli problému, kdy na katodé dochézi
k tvorb&é metanu misto vodiku [32]. 2 komorové feSeni tento problém témét eliminuje pouzitim
katalyzatord, v ptipadé 1 komorového feSeni vSak neni pouziti katalyzatorti dostacujici [32].
Index TRL metody mikrobialni elektrolyzy je velice nizky a je V rozmezi hodnot 2-4 [20]. [47]
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Mikrobialni foto elektrochemické ¢lanky (Microbial Photo Electrochemical Cells)

Jedna se o biochemickou metodu ziskavani vodiku za pouziti mikrobidlnich a fotochemickych
procest. Organické latky obsazené v odpadni vodé, kterd je pii tomto procesu nejCasteji
vyuzivana, jsou metabolizovany mikroorganismy na anodé. Dochazi k produkci protont, které
se dostanou ke katod¢ skrz membranu a sloucenim s elektrony vytvoii molekulu vodiku.
Metoda se podoba mikrobialni elektrolyze (feSeni se 2 komorami) S tim rozdilem, Ze katoda je
ve formé& polovodiCe, ktery absorbuje zaieni a generuje fotoelektronovy potencial
(zhruba -0,6 V) [51]. Pii pouziti slune¢niho svitu toto feSeni eliminuje potfebu externiho zdroje
elektrické energie. Schéma mikrobialniho foto elektrochemického ¢lanku (MPEC) je zobrazeno
na Obr. 22, kli¢ové parametry ovliviujici vynosy vodiku jsou v Tab. 17 a dosazené vynosy
vodiku jsou zobrazeny v Tab. 18. [47]
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Obr. 22 Schéma MPEC [47]
Tab. 17 Klicové parametry MPEC [4T]
Parametr Popis
Bio anoda Vpdlvy materle}l s v,eIVIFym povr(,:hem., )
Typicky grafitova plst’ ¢i uhlikovy kartac.
Zpracovavané . )
odpady Riizné druhy odpadnich vod.
Fotokatoda Fotokatoda miize byt ve formé fotoaktivnich materiald, ¢i

Svételna intenzita

Katalyzatory
pH

fotoaktivnich katalyzatorti na vodivém supportu.

Intenzita svétla zavisi na konfiguraci reaktoru. Vlnova délka
by méla piekonat zakazané pasmo materidlu fotokatody.

CuO2/NiOx, TiO2, b—Si/Pt, b—Si/MoSx

pH se v ¢ase méni. Udrzeni stabilniho pH miiZe pomoci ke
konzistentni produkci vodiku.
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Tab. 18 Vynosy vodiku mikrobidlnich foto elektrochemickych clanki [47]

Zdroj odpadni Doba Maximalni vynos

Katalyzator Svételny zdroj/Elektricky ptikon  provozu vodiku
vody
[h] [MQvodik/lreaktor/d]
Pivovarnictvi b-Si/MoSx-1 Slunce (0,654-9,88 mW/cm?) 90 27,9
Pivovarnictvi b-Si/MoSx—2 Slunce (0,654-9,88 mW/cm?) 90 33,3
Pivovarnictvi b-Si/Pt-1 Slunce (0,654-9,88 mW/cm?) 90 37,8
Pivovarnictvi b—Si/Pt-2 Slunce (0,654-9,88 mW/cm?) 90 38,7
Synteticka
odpadni TiO> 30W rtut'ova vybojka 200 1,6
voda
Synteticka S s
odpadni CUO,/NIOX Viditelné svétlo/externi napéti 2.6 6.3
voda 0-04V

I ptes nizké vodikové vynosy v porovnani s dal§imi metodami ma pouziti mikrobidlnich foto
elektrochemickych c¢lankti potencial do budoucna. Béhem procesu je z odpadni vody
odstranéna vétSina organickych znecistujicich latek a nékteré anorganické znecistujici
latky (NOs™-N, fosfaty, solné ionty) [51]. Diky tomu mize byt metoda vyuzita pti CiSténi
odpadnich vod a zaroven znich ziskdvat vodik. Stabilita a dlouha Zivotnost pouzitych
katalyzatord jsou dalsi silné stranky této metody. [47]

Experimenty vyuzivajici tuto metodu zatim probihaji pouze v laboratornim meéftitku (index
TRL na hodnoté 1-3) a spolehlivost procesu je pifedmétem dlouhodobého vyzkumu [47]. P¥i
zvétseni zatizeni MPEC dojde ke zvétSeni vzdalenosti elektrod (zvyseni elektrického odporu)
a vzniku vyssich gradienti pH, které mohou snizit efektivitu procesu. Pozornost se také ubira
smérem  vyuziti  mikroorganismd, kdy je  experimentovano s kombinacemi
biokatoda-fotoanoda. Tato kombinace je efektivni pro denitrifikaci, jeji vodikové vynosy v§ak
nejsou znamé. [51]
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6 CENY VODIKU VYROBENEHO RUZNYMI TECHNOLOGIEMI
A NEGATIVNI ENVIROMENTALNI DOPAD TECHNOLOGII
K ZISKANI VODIKU — POROVNANI TECHNOLOGII

6.1 Ceny vodiku vyrobeného riiznymi technologiemi

6.1.1 Vysokoteplotni elektrolyza vody s pevnym elektrolytem

Néklady na ziskani vodiku vysokoteplotni elektrolyzou vody s pevnym elektrolytem jsou silné
zéavislé na cené elektrické energie, kdy s klesajici cenou klesaji naklady na produkci vodiku. Pii
pouziti elektrické energie z jaderné elektrarny jsou naklady pfiblizné¢ 6 USD/kg. V ptipadé
pouziti elektrické energie z obnovitelnych zdroji mohou naklady prekrocit hranici 9 USD/kg.
Optimalnim feSenim se zdd byt integrace zafizeni ziskavajicich -elektrickou energii
Z obnovitelnych  zdroji do procesu vysokoteplotni elektrolyzy vody s pevnym
elektrolytem. [52]

6.1.2 Termochemicky cyklus

V piipadé vodiku ziskané¢ho pomoci metody termochemického cyklu tvoti 60 % nékladii cena
pouzité biomasy nebo bioplynu. Néklady na ziskani vodiku jsou 5-6,73 USD/kg. Po odecteni
ceny bioplynu z horni hranice nakladi je ziskana cena 2,7 USD/kg. Metoda ma tedy vysoky
potencial v ptipad¢, ze bude k dispozici levna biomasa nebo bioplyn. [53]

6.1.3 Nadkritické vodni zplynovani

Pfi simulaci zafizeni zpracovavajiciho 56 000t sdjové slamy ro¢né¢ metodou nadkritického
vodniho zplynovani bylo dosazeno zavéru, ze naklady na ziskani vodiku by byly zhruba
0,3 USD/kg. V tomto piipadé by cena biomasy a katalyzatorti na bazi niklu tvotila 56,6 %
celkovych nakladui. [54]

6.1.4 Suché zplynovani odpadi

Ekonomické zhodnoceni procesu suchého zplynovani odpadi vykazalo primérné naklady na
ziskani vodiku 1,7-2,2 USD/Kg. Vynos vodiku muze dosahnout az 190 g/KQodpad. Hlavni
ptekazkou v komercializaci procesu zplynovani je cena biomasy. Finan¢ni analyzy ukazuji, Ze
cena biomasy by musela klesnout pod 60 USD/t aby bylo mozné pokryt naklady procesu. Pti
nulové cené biomasy by byla mozné produkce vodiku s naklady 0,5 USD/kg, coz ukazuje na
vysoky potencial metody v pripadé, kdy je k dispozici biomasa za nizkou cenu. [20]

6.1.5 Anaerobni fermentace bez pristupu svétla

Anaerobni fermentace bez piistupu svétla vykazala pii simulaci naklady na ziskéni vodiku
2,3 USD/kg. Vodik byl metodou ziskavan ze zemédé¢lského odpadu a odpadni vody
Vv laboratornim méfitku a pomoci softwaru byla provedena simulace procesu v priimyslovém
méfitku. Anaerobni fermentace bez piistupu svétla v kombinaci s foto fermentaci se podle
simulaci nejevi ekonomicky zajimavou, protoZe naklady na foto fermentaci jsou pfili§ vysoké
V porovnani s nizkym dodate¢nym vynosem vodiku. [20]
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6.1.6 Mikrobialni elektrolyza

Mikrobiélni elektrolyza je zajimava diky nizké spotieb¢ elektrické energie a postradatelnosti
pfipravy a Cisténi biomasy. Zapory metody jsou vysokd cena katalyzatort, vysoka citlivost
katalyzatorti na deaktivaci oxidem uhelnatym a nizké produkci vodiku. I kdyz hospodarnost
procesu neni piizniva, vyzkumy v laboratornim meéfitku naznacuji, ze vyvoj metody smérem
k vy$§imu TRL by mohl pfinést vyssi vykonost v primyslovém méfitku. [20]

6.1.7 Pyrolyza

Pyrolyza je relativné jednoduchym procesem. To v kombinaci s vysokym vyvojovym stupném
metody (index TRL na hodnoté 7) snizuje naklady pii vystavbé zatizeni. Metoda rychlé
pyrolyzy byla pouzita pti modelovani ziskavani vodiku z kukuti¢ného odpadu. Vysledkem byly
naklady na ziskani vodiku 2,1-3,1 USD/kg. Simulace také vykazala velkou zavislost mezi
naklady na ziskani vodiku a cenou zpracovavané biomasy. [20]

6.1.8 Zplynovani plazmou

Zplynovani plazmou ma nejvétsi ekonomickou vyhodu v kompletni konverzi latek zaloZzenych
na uhliku bez jakychkoli organickych zbytkd. Aplikace plazmy je nejvice dominantni
Vv katalytickych procesech diky konverzi vSech latek schopnych deaktivovat katalyzatory, ¢imz
se eliminuje nutnost piipravy biomasy. Kvili vysokym nakladim zptisobenym vysokou
spotiebou elektrické energie je vSak metoda vyuzivana ke zplynovéni specialnich typt odpadi
(napft. desky plosnych spoji, odpady ze zdravotnictvi a metalurgické odpady). [20]

Ceny vodiku ziskaného riznymi metodami jsou shrnuty v Tab. 19.

Tab. 19 Ceny vodiku vyrobeného riiznymi metodami

Naklady na vyrobu
Metoda vodiku Obchodni méfitko Zdroj
[USD/kg]

Zplynovani plazmou 2,4 Laboratorni méfitko [20]
Suché zplynovani odpada 1,7-2,2 Primyslové métitko [20]
S ULG 0,8 Primyslové méfitko [20]

plynu
Anaeroitznl fermervltace 23 Simulace [20]
bez ptistupu svétla
Foto fermentace 3,5 Laboratorni métitko [20]
Pyrolyza 2,1-31 Stredni méfitko [20]
Mikrobialni elektrolyza 1,1-4,5 Laboratorni métitko [20]
Termochemicky cyklus 5-6,73 Simulace [53]
Vysokoteplotni elektrolyza

vody s pevnym 6-9 Simulace [52]

elektrolytem
Nadknmke,w,)dm 0,3 Simulace [54]

zplynovani
Elektrolyza vody 3,5-10 Laboratorni métitko [20]

45



6.2 Negativni enviromentalni dopad technologii k ziskani vodiku

6.2.1 Vysokoteplotni elektrolyza vody s pevnym elektrolytem

Enviromentalni dopad vysokoteplotni elektrolyzy vody s pevnym elektrolytem by mohl byt
snizen 0 10-20 % diky o¢ekdvanému vyvoji metody. Dilezitou vyzvou je degradace soucastek
zafizeni, ktera se tyka nejen samotného ¢lanku, ale také dalsich komponenti. V soucasnosti se
vyzkum, majici za cil snizeni enviromentalniho dopadu, zabyva zejména optimalizaci
parametrd jako jsou degradace, zivotnost a u€innost. To vede ke snizovani narokti na mnozstvi
pouzitych materiald a snizeni spotieby elektrické energie. [55]

6.2.2 Termochemicky cyklus

V piipad€ termochemického cyklu dochazi béhem zivotniho cyklu zatfizeni k uvolnéni emisi
sklenikovych plynt ekvivalentnich 9,54 kg CO2/KQvodik. Pii posouzeni enviromentalniho
dopadu béhem zivotniho cyklu bylo zjisténo, ze 63,42 % téchto emisi pochazi ze samotného
procesu termochemického cyklu. Déle bylo zjisténo, Ze zvySenim teploty v palivovém reaktoru
ze 700 °C na 900 °C dojde ke zvySeni emisi. K jejich snizeni naopak dojde pfi zvyseni tlaku
Vv palivovém reaktoru ze 3 MPa na 5 MPa. [30]

6.2.3 Nadkritické vodni zplynovani

Enviromentalni dopad nadkritického vodniho zplynovani zavisi na mnoha faktorech.
koncentrace pevné slozky biomasy ve vodé. Obecné vzato, se zvysujicim se tlakem rostou také
emise sklenikovych plynt. Zavislost mnozstvi emisi sklenikovych plyni na koncentraci pevné
slozky biomasy ve vod¢ a teploté se méni v zavislosti na konkrétnim zatizeni. [56]

6.2.4 Suché zplynovani biomasy

Suché zplynovani biomasy je proces vyuzivany v primyslovém méfitku. Jeho soucasti je
vetSinou systém pro zachyt a uskladnéni oxidu uhli¢itého a jeho emise byvaji vétSinou zaporné.
Proces tedy do ovzdusi uvolnuje ¢istsi vzduch, nez ktery z okoli odebira ke svému chodu. [57]

6.2.5 Zplynovani plazmou

Zplynovani plazmou muze diky schopnosti zplynovani Sirokého spektra odpadti konkurovat
spalovani, které je v soucasnosti nejrozSifenéjSim zpusobem ziskavéani energie z odpadu.
V porovnani se spalovanim vykazuje zplynovani plazmou niZsi emise sklenikovych plynt,
niz$i znecisténi vody a ovzdusi a soucasné vyssi energeticky vynos. [20]

6.2.6 Mikrobialni elektrolyza

Emise procesu mikrobialni elektrolyzy doséhly v pilotnim projektu srovnatelnych vysledki
jako zplynovani uhli a asi o 80 % vys§i hodnoty neZ parni reforming zemniho plynu. Pfi
vypoctu emisi sklenikovych plynti béhem Zzivotniho cyklu zafizeni bylo pocitano s elektrickou
energii z tepelné elektrarny. Pfi pouZiti elektrické energie z obnovitelnych zdrojii by byl vSak
ocekavan jejich razantni pokles a vysledky naznacuji, ze dal§i vyvoj metody by mél pfispét
k jejimu budoucimu vyuziti v primyslovém métitku. [58]

V Tab. 20 jsou shrnuty dostupné emise sklenikovych plynii riiznych metod ziskavani vodiku
vyjadiené v ekvivalentu sklenikového efektu oxidu uhlicitého.
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Tab. 20 Emise sklenikovych plynit uvolnénych pri vyrobé vodiku riiznymi metodami

Emise sklenikovych plyna

Metoda [Kg CO3-eq./Kgvodii] Zdroj
Mikrobialni elektrolyza 18,8 [20]
Zplynovani uhli 18 [20]
Zplynovani plazmou 1,53 -13,07 [59]
Anaerobni fermegltace bez piistupu 1512 [20]
svétla
Suché zplynovani odpadt 5,4 [60]
Termochemicky cyklus 9,54 [30]
Vysokoteplotni elektrolyza vody
s pevnym elektrolytem el = G [55]
Nadkritické vodni zplynovani 0,7 —-19,69 [56]
Suché zplynovani biomasy -0,1 —(-21,8) [57]
Parni reforming zemniho plynu 11,22 [19]
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7 VYUZITi VODIKU V DOPMV;?: NEBO !’RIMiCHANiM DO SITE
ZEMNIHO PLYNU A SKLADOVANI VODIKU

7.1 Vyuziti vodiku v dopravé

Vodik muze byt k pohonu vyuzit 2 zptisoby: vnitinim spalovanim nebo pouzitim palivovych
¢lankt. V piipad¢ vnitiniho spalovani je vodik pfimo spalovan nejéastéji v pistovém motoru.
Pii pouziti palivovych ¢lanka je generovana elektricka energie, ktera je vyuzita k pohonu
pomoci elektrického motoru.

Palivovy clanek se skldda ze 3 casti: anoda, katoda a protonové vodivd membrana.
Membréna se nachazi mezi elektrodami. Vodik je pfivadén na stranu anody a diky platinovému
katalyzatoru se rozklada na protony a elektrony. Protony proniknou skrze membranu ke katodé,
¢imz vznika elektrické napéti. Elektrony jsou nuceny projit skrze vnéjsi okruh v podobé
elektrického proudu. Elektricky proud je vyuzit k nabijeni trak¢ni baterie a naslednému pohonu
vozidla. Ke stran¢ katody je pfivadén vzduch. Elektrony a protony na stran¢ katody vytvori
molekulu vodiku, ktera v reakci s kyslikem vytvoti vodni paru, ktera je nasledné odvadéna. [61]

V ptipadé vnitiniho spalovani je vodik spalen nejcastéji v pistovém motoru za pouZiti
pfimého ¢i nepfimého vsttikovani. Nepitimé vstiikovani ma fadu nevyhod vychazejicich z
chemickych a fyzikalnich vlastnosti vodiku, zejména se jedna o ptedzapal, zpétné spalovani a
mald vzdalenost haseni. Pfi pouziti pfimého vstfikovani jsou vyuzivany vznétové motory
spalujici pouze vodik nebo motory schopné spalovat vodik i naftu. V porovnani s nepfimim
spalovanim jsou motory schopné generovat vyssi vykon diky eliminaci zpétného zapalu (vodik
je do valce vstiiknut béhem komprese, kdy jsou vSechny ventily uzavieny) a potlaceni
ptedzapalu (kratsi vystaveni horkym povrchiim). JelikoZz ke vsttiku dochazi pti kompresi, musi
byt vodik pod vyssim tlakem (vice nez 10 MPa). Diky tomu je mozné do valce vstiiknout vétsi
mnozstvi paliva. [62]

7.1.1 Vyuziti vodiku v osobni dopravé

V ramci osobni dopravy je v soucasné dob¢ k dostani pouze malé mnozstvi automobilti, z nichz
jsou vSechny pohéanény palivovymi ¢lanky. Naklady na jejich pofizeni jsou vSak zhruba
2nasobné v porovnani s elektrickymi vozy stejné kategorie. Nejvetsi vyzvou je pravdépodobné
chybéjici infrastruktura, kdy se k 8. kvétnu 2023 nachazi v Evropé pouze 163 vodikovych stanic
dostupnych vefejnosti [63]. [1]

Z pohledu Setrnosti k Zivotnimu prostiedi vSak vychazeji vodikové vozy lépe, nez
elektromobily vyuzivajici Li-ion baterie. Vodikové vozy vyprodukuji béhem zivotniho cyklu
4,5krat méné uhlikovych emisi. V porovnani s plug-in hybridnimi automobily jsou vSak
uhlikové emise béhem zivotniho cyklu vozu s vodikovym pohonem stale vyssi [62]. [1]

Do budoucna bude rychlost rozvoje infrastruktury a dostupnost vodikovych vozu
pravdépodobné siln€ zavisld na dotacnich programech, které jiz tfadu let podporuji
elektromobilitu.
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7.1.2 Vyuziti vodiku v hromadné dopravé

Vlaky a autobusy pohanéné palivovymi ¢lanky jsou jiz v malém méfitku vyuzivané. Vlaky
firmy Alstom jsou k pteprave vyuzivany v Némecku a Italii [1]. V ptipad¢€ autobust je po svété
do hromadné zapojeno vice nez 2900 vodikovych autobusi [64].

Pozemni hromadna doprava by mohla byt prvnim odvétvim dopravy, ve kterém se vyuziti
vodikovych vozidel normalizuje. Pohonné hmoty jsou do vlakt a autobust dopliiovany v jejich
depu, kde je koncentrovana vétSina vozového parku. Pro zajisténi infrastruktury pro osobni
dopravu vyuzivajici vodik jako palivo je zapotiebi vystavba relativné husté sité vodikovych
stanic. V piipadé hromadné dopravy je vSak zapotiebi pouze 1 vodikova stanice v depu
spolecnosti, ve které doplni vodik vSechna vozidla.

V leteckém sektoru by mohl byt pohon na €isty vodik vyuzit ke kratkym letim. Firma Airbus
piedstavila 3 koncepty letadel vyuZzivajici hybridni systém modifikované plynové turbiny a
palivovych ¢lanku. Tato letadla by mohla vzlétnout jiz v roce 2035. Dlouhé lety vyzaduji paliva
S vy$§i energetickou hustotou pfevdzné z diivodu aerodynamiky. Vyzkumy se zaméfuji na
vyvoj syntetickych paliv na bazi vodiku (pievazné e—kerosin). Technologie pro vyuziti vodiku
Vv leteckém primyslu jsou v§ak v ranném stadiu vyzkumu. Nejvétsi prekazkou je aerodynamika,
ktera trpi v dusledku velkoobjemovych nadrzi nutnych z divodu nizké energetické hustoty
vodiku vztazené k objemu. DalSimi ptfekdzkami jsou chybéjici infrastruktura a delSi Cas
doplnovani paliva v porovnani s konven¢nimi fosilnimi palivy. [1]

7.1.3 Vyuziti vodiku v nakladni dopravé

U nékladnich automobilti prepravujicich tézky néklad na dlouhé vzdalenosti ma pouziti vodiku
jakozto paliva vyhodu v porovnani s elektrickymi nakladnimi automobily. Nejvétsi vyhodou je
kratky ¢as doplnéni paliva v porovnani s dobijenim Li-ion baterii [1]. Flotila nakladnich
automobilit Hyundai XCIENT, které pro sviij pohon vyuzivaji palivové ¢lanky, ve Svycarsku
be&hem 1 roku urazila vice nez 1 000 000 km. Podle vypocti doslo na této vzdalenosti ke snizeni
emisi o 630 t oxidu uhli¢itého v porovnani s ndkladnimi automobily vyuzivajicimi konvenéni
vznétové motory. Vyzkum se také ubird smérem vyvoje vznétovych motorti schopnych
spalovat jak vodik, tak naftu. Dalsi strategii je vyuziti palivovych ¢lankt k napéjeni
elektronickych zafizeni (klimatizace, vytadpéni, osvétleni a dalSi) v ndkladnich automobilech
pro eliminaci volnob&hu. Ochota k adopci vodikovych technologii je mezi dopravci velice
nizkd. V budoucnu se vSak ocCekava nartst poptavky po cCisté vodikovych nakladnich
automobilech z duvodu zavadéni zakazi vjezdl naftovych vozidel do mést. [62]

V lodni dopravé by mohl pohon palivovymi ¢lanky snizit emise az Snasobné [1]. VétSina
lodi je konstruovana pro specifické aplikace a plavidla jsou vyrabéna v malych poctech. To by
se mohlo zdat jako pozitivum ve vztahu k adoptovani nové technologie, zatim je vSak opak
pravdou. Vyzkumy se podobné¢ jako u letadlové dopravy zaméiuji na vyvoj syntetickych paliv,
vV tomto piipadé ekologického amoniaku [1]. Vyuziti palivovych ¢lanka by zda byt realné u
taznych a jinych plavidel operujicich pouze v ramci pfistavi. [62]
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7.2 PFimichani vodiku do sité zemniho plynu

Z dtivodu kiehnuti vysokopevnostni oceli pifi kontaktu s vodikem je dulezité, aby byl vodik do
sit¢ dodan zptisobem, ktery potlaci zvySovani koncentrace vodiku u stény potrubi. Ke smichani
plynt je nejcastéji pouzito spojeni ve tvaru T, kdy je plyn do hlavniho horizontalniho potrubi
piivadén shora. Kvuli nizké hustoté vodiku (9krat nizSi v porovnani se zemnim plynem)
dochazi ke zvySeni koncentrace vodiku v horni ¢asti potrubi. Ve vzdalenosti 8 pruméri od spoje
obou potrubi je koncentrace vodiku stale 40 obj. %. Optimalnim spojem se jevi spojeni ve tvaru
T, kdy je vodik do horizontalniho potrubi pfivadén zespoda. Toto feSeni vyuziva nizké hustoty
vodiku, kdy ma vodik tendenci stoupat vzhiiru a dojde tak k optimalnimu promichani obou
plynt. Doporucené je také pouziti pasivniho priatokového sméSovace. Vyzkumy se také
zabyvaji pouzitim trysek a mikrokanali, které by meély dopomoci k promichani plynt a
zabranéni koncentrace vodiku u stén potrubi. Ztraty vodiku v potrubi jsou ekonomicky
zanedbatelné. K ptetésnéni potrubi nebo sledovani mnozstvi vodiku v okoli bude muset dojit
V uzavienych prostorech [65]. [66]

Vyhtevnost vodiku je 120 MJ/kg [1]. V porovnani s vyhievnosti zemniho plynu
(43-55 MJ/KQ) je tedy téméf 2,5krat vyssi [23]. Hustota vodiku je vSak 9krat niz$i nez v piipadé
zemniho plynu a pfimichanim vodiku sité se energeticka hustota smési snizuje. Pro zachovéni
energetického toku v siti je vV potrubi mozné zvysit tlak nebo pratok. ZvysSeni tlaku v potrubi by
mohlo vést ke zvySenému kirehnuti oceli v misté piivodu vodiku a zvySeni prutoku s sebou nese
riziko zvySenych vibraci, které mohou vést k selhani potrubi. [66]

Snizeni energetické hustoty smési v disledku pfimichdni vodiku miZze vést k vySSim
odbérim ze strany odbératelti. To v kombinaci s niz§im mnozstvim energie ulozené v potrubi
snizuje flexibilitu celého systému, coz povede k nutnosti pfizpisobovani dodavek zemniho
plynu a vodiku v zavislosti na odbérech v realném case. [67]

Koncentrace vodiku v siti je v souCasnosti z bezpecnostnich davodu legislativné omezena.
Povolené koncentrace se razantné lisi od 0,5 obj. % ve Svédsku az po 12 obj. % v Nizozemi.
Z hlediska vyuziti plynu koncovymi zakazniky je koncentrace omezena 20 obj. % vodiku
v zemnim plynu. Do této hranice nejsou nutné modifikace na zatizenich, které plyn vyuZivaji
(bojlery, plynové kotle, vafice). Plynové spalovaci turbiny v plynovych elektrarnach jsou
omezeny 5 obj. % vodiku v zemnim plynu [67]. Pti Gpravé turbin je mozné spalovani zemniho
plynu obsahujiciho az 10 obj, % vodiku [67]. [66]

Hranice 10 obj. % vodiku je také dilezita pro zasobniky zemniho plynu. Pro skladovani
zemniho plynu jsou v Evropé a Severni Americe nejcastéji pouzivané loziskové zasobniky.
Chemické a biologické reakce Vv téchto zasobnicich jsou problematicke, jelikoZz konzumace
vodiku mikroorganismy miZze vést k tvorbé sirovodiku, vytvofeni biofilmu na sténach
zasobniku a pii nejhor$im k ucpani port, ve kterych je plyn v téchto zasobnicich ulozen. [67]
kompresory jsou vyuzivany pro pritoky do 1750 m%h. Pro vyssi pritoky jsou vyuzivany
odsttedivé kompresory. Pistové kompresory jsou pro vodik bézné vyuzivany. PouZziti
odstfedivych kompresort je méné¢ Casté z dlivodu vysokych otacek nutnych pii praci s vodikem,
jelikoz se zvysujici se koncentraci vodiku dochazi k vétsim poklesiim tlaku na dané vzdalenosti
potrubi a je tedy nutné stlaeni na vyssi tlak. [67]

Vyzkum je také nutny v oblasti dlouhodobé spolehlivosti méticich pfistroji. V piipadé
nutnosti pfizpusobovani dodavek zemniho plynu do sité kvili vy$$Sim odbérim zptsobenych
nizsi energetickou hustotou smési, je jejich piesnost kliCova. Mefici zafizeni jsou typicky
konstruovana pro praci s plynem o rychlosti zvuku 300-475 m/s. Rychlost zvuku ve vodiku je
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vSak 1 304 m/s. Snizeni piesnosti metfeni je také mozné plisobenim vodiku na ocelové soucasti
méficich zafizeni. [67]

7.3 Skladovani vodiku

7.3.1 Stlaceny vodik

Jedna se o bézné vyuzivany typ skladovani vodiku. Metoda poskytuje rychlé tempo plnéni a
uvolnovani vodiku, kdy pfi uvoliovani neni zapotfebi zddného zdroje energie. Vodik je
skladovan ve valcovych nadobach. Nadoby musi byt vyrobené z materialii odolnych vici difuzi
vodiku, aby nedoslo k jejich kirehnuti a ptipadné explozi. Pro skladovani vodiku jsou vyuzivané
4 typy nadob. [68]

1. typ je tim nejlevnéjSim. Kovové nadoby (nerezova ocel, hlinikové slitiny) v relativné
velkou tloustkou stény schopné skladovat vodik pod tlakem 3 MPa. Kvili velké tloust'ce stény
je hmotnost nadoby vysoka a pfi jejim naplnéni tvoti vodik pouze cca 1 % jeji hmotnosti. [68]

2. typ jsou kovové valce pokryté vlaknitym kompozitem. Kompozit tvoii asi 5 % pevnosti
nadoby. Tento typ je o 30-40 % leh¢i, ale zhruba 0 50 % drazsi. [68]

3. typem jsou nadoby z hlinikovych slitin potaZzené uhlikovym vldknem. Nadoby umoziiuji
skladovéani vodiku pod tlakem az 4,5 MPa. Problémem je v tomto piipad¢ tepelna vodivost,
ktera zpomaluje ochlazovani vodiku pii kompresi. [68]

4. typ je tém¢et totozny ze 3. typem. Je vSak vyroben z polyethylenu o vysoké hustoté a je
schopny skladovani vodiku pod tlakem 7 MPa. Vyvoj se v tomto pfipadé zabyva vytvorenim
podpurné konstrukce uvnitf nadoby pro zvyseni tlaku uskladnéného vodiku. [68]

7.3.2 Zkapalnény vodik

Pro zkapalnéni vodiku je nutné jeho ochlazeni na teplotu -253 °C. Jeho hustota se pfi zkapalnéni
zvysi na 73 kg/m3. Nadoby jsou vétsinou vyrobeny z nerezové oceli nebo hlinikové slitiny.
Diky niZ§imu tlaku maji nddoby tenci stény, coz snizuje ndklady. Nakladnym procesem je vSak
samotn¢é zkapalnéni, které je energeticky narocné. DalSim problémem je odpatfovani, kdy se
denné odpati 1,5-3 % vodiku. Pro sniZeni odpatfovani miiZe byt zvolena velkoobjemova nadoba
S tvarem umoznujicim hladinu o malé ploSe. V sou€asnosti neni mozné vyuziti kapalného
vodiku ve stfedné¢ velkych a malych vozidlech a jeho vyuZiti je omezeno pouze na
raketoplany. [68]

7.3.3 Kapalné organické nosice

Vodik je vazan v organické slouceniné. V reaktoru je organicka sloucenina dehydrogenovana
a uvoliiuje molekulu vodiku, kterd je nasledné vyuZita v dané aplikaci. Dehydrogenovany
produkt je poté znovu hydrogenovan a dopraven do reaktoru. Za pokojové teploty je mozné
z organické molekuly ziskat 1,7-7,3 hm. % vodiku. Na pocatku byly vyuZzivany slou¢eniny jako
dekalin, methylcyklohexan a cyklohexan. V soucasné dobé se vyzkum zabyva vyuzitim
amoniaku, ktery ma vysoky obsah vodiku a existujici infrastrukturu pro jeho vyrobu a
distribuci. Pro jeho dehydrogenaci je vSak zapotiebi vysoka teplota a vysoky tlak. [68]
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7.3.4 Skladovani vodiku v pevné fazi
Hydraty Kklatratu

V klatratovych molekulach jsou hostitelské molekuly tvofeny vodou a hostujici molekuly plyny
¢i jinymi kapalinami. Vodik, jako plyn s nizkou molekularni hmotnosti, za vhodnych podminek
utvofi hydrat. Vzniklé hydraty ve skutecnosti nepatii do tfidy chemickych sloucenin, jelikoz
nejsou vazany na miizku. Jejich tvorba ani rozpad nezahrnuji chemické reakce, ale pouze
fazové prechody prvniho tadu. Jejich mechanismus na molekuldrni Grovni neni zatim zcela
objasnén. [68]

Hydridy kovu

V hydridech kovli mtze byt hostitelsky kov ve formé prvku ¢i slitiny. Tyto latky jsou schopné
absorbovat vysoké mnozstvi vodiku a do budoucna by mohly poskytnout jeho bezpecné
uskladnéni. V souc€asnosti je pozornost upfena na hoic¢ik diky jeho nizké cené, vysoké kapacité
k absorpci vodiku a dobré desorpci. Elektrochemickou metodou vytvoteny y-MgH: absorboval
29,6 hm. % vodiku a k jeho uvolnéni doslo pii 200 °C. Vytvoiena kombinace B-/y-MgH2
absorbovala 6,6 hm. % vodiku a k desorpci doslo pii 260 °C. V porovnani s béznym MgH>
doslo ke snizeni aktiva¢ni energie desorpce o 46 %. [68]

Komplexni hydridy kovi

Komplexni hydridy kovi jsou formovany jako vysledek kovalentni vazby mezi atomy vodiku
a koordinaénich komplexii jako [AlH4]' nebo [AlHe]™> a kationu jako Mg, Zn a Li
stabilizujiciho anion. Kovalentni vazba se nachézi mezi atomy hliniku a vodiku a iontova vazba
k danému kationu. Pro ukladani vodiku jsou pouZivany alanaty s lehkymi kationy. Prototypem
je alanat sodny obsahujici 7,4 hm. % vodiku. Jejich potencial je v nizké cené a vysoké
energetické hustoté. Praktickou aplikaci v§ak omezuje pomala kinetika, Spatna reverzibilita a
vysoka stabilita. [68]

Mikroporézni materialy

Jedna je o materialy se stabilni porézni strukturou s pory o velikosti 0,2-2 nm. Zejména se jedna
o aktivni uhli, karbonové nanotrubice, silikaty a zeolity. U téchto materialti dochazi k piekryti
pole pfitaZlivosti mezi st€énou poru a molekulami vodiku. Karbonové materialy jako karbonové
nanotrubice a grafen vykazuji nejlepsi vlastnosti pro absorpci vodiku, U grafenu je vSak
problémem jeho opétovné pouziti. Karbonové nanotrubice vykazuji dobré opétovné pouziti.
Jejich maximalni dosazena absorpce vodiku vsak ¢ini pouze 0,55 hm. %. Kapacita pro absorpci
tedy zUstava velice nizka a je zapotiebi vyraznych vylepseni. [68]

Nanokrystalické metastabilni slitiny

Nanokrystalické metastabilni slitiny si ziskaly pozornost diky své nizké cen¢ a vysoké absorpci
vodiku. Slitina MgzNi absorbovala pii teploté 220 °C 2,82 hm. % vodiku. Nejvyssi absorpce
byla zaznamenana u amorfnich Mg-Ce-Ni slitin, z nichz byly nékteré schopné absorbovat vodik
jiz pfti teploté 120 °C. [68]
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

V piedlozené bakalaiské praci byl vykonan reSersni prehled v oblasti modernich trendt vyroby
a vyuziti vodiku. V této kapitole jsou diskutovany a zhodnoceny zjisténé a nashromazdéné
informace z pfedchozich kapitol prace.

Vysokoteplotni elektrolyza vody by v budoucnosti, zejména diky své energetické uc¢innosti
(az 94 %) [25], mohla navySovat podil svého vyuziti vzhledem k soucasné pouzivanym
metodam elektrolyzy vody (alkalicka elektrolyza, PEM elektrolyza). K tomu je zapotiebi
nalezeni optimalni kombinace materialii elektrod a stabilizace metody pro vydrz po stanovenou
hranici 100 000 h [26]. Cena vodiku vyrobeného touto metodou se podle simulaci jiz
V soucasném stadiu vyvoje (index TRL na hodnoté 5) piekryva s cenou vodiku vyrobeného
konvenénimi metodami elektrolyzy vody [28, 52].

Metoda suchého zplynovani biomasy jiz muze byt vyuzivana V prumyslovém métitku
(vysoky dosazeny index TRL na hodnot¢ 9) [20]. Cena vodiku vyrobeného touto metodou je
V porovnani s parnim reformingem zemniho plynu stale asi 2nasobna [20]. Emise sklenikovych
plynt této metody jsou vsak zhruba polovi¢ni [60]. Silici tlaky na snizovani emisi sklenikovych
plynt a uhlikové stopy by vSak mohly hrat dileZitou roli pro $irsi prosazeni této technologie.
Zejména v Evropské unii by mohlo dojit ke znaénému zvyseni ceny vodiku z fosilnich zdroju
z divodu postupného ristu ceny emisnich povolenek. Technickou nevyhodou metody je
omezeni obsahu vody v biomase, které miize dosahnout maximalné 35 %, coz omezuje zdroje
pouzitelné biomasy pro tuto metodu zpracovani [32].

Biomasa s vyss§im obsahem vody by mohla byt vyuzita K vyrobé vodiku pomoci
nadkritického vodniho zplynovéni. Nadkritické vodni zplynovani je vSak prozatim drahou
metodou, i kdyZ podle simulace by mélo byt mozno vyrabét vodik za méné nez polovi¢ni cenu
V porovnani s parnim reformingem zemniho plynu [54]. Zajimavé by také bylo porovnani
energetické ndrocnosti rozemleti biomasy, které je nutné pti pouziti nadkritického vodniho
zplynovani, a suseni biomasy, pokud by biomasa sobsahem vody nad 35 % méla byt
zpracovana suchym zplynovanim.

Vyuziti pyrolyzy biomasy by mohlo byt do budoucna vyhodné v kombinaci se zplynovanim.
Mensi zafizeni by byla umisténa v misté produkce biomasy a ziskané oleje s vysokou
energetickou hustotou svazeny do velkého zatizeni ke zplynéni napf. parcialni oxidaci. [40]

Vyhodou metody zplynovani plazmou je Siroké spektrum odpadu, ze kterych mize byt vodik
touto metodou ziskavan [34]. Diky tomu muze v budoucnu konkurovat spalovani, které je
nejéastéji vyuzivanou metodou ziskavani energie z odpadu [20]. Kvuli vysokym nakladim
zpiisobenym vysokou teplotou bude metoda vyuZivana spiSe ke zplynovani specialnich odpadi,
jelikoz pro ziskavani vodiku z biomasy existuji efektivnéj$i metody.

Biochemické metody vyroby vodiku z odpadl jsou atraktivni zejména diky prib&éhiim
procest za okolni teploty a tlaku [32]. Rozsifeni jejich vyuziti v praxi ve vét§im méftitku se vSak
zda byt velkou nezndmou. Nejvice vyspélou metodou je anaerobni fermentace bez piistupu
svétla s indexem TRL na hodnoté 7 [47]. Ceny vodiku ziskaného témito metodami jsou nizsi
nez v ptipad¢ metod elektrolyzy vody. Jejich emise sklenikovych plynt jsou vSak i v porovnani
S parnim reformingem zemniho plynu vysoké [20].

Metoda mikrobialnich foto elektrochemickych ¢lankt odstranuje z odpadni vody vétSinu
organickych znecistujicich latek a nékteré anorganické znecist'ujici latky [51]. Vyzkum metody
mikrobialnich foto elektrochemickych ¢lank by se mél do budoucna zabyvat naklady na
ziskani vodiku touto metodou. Tyto naklady by se poté daly porovnat s naklady na CiSténi
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odpadnich vod. Popiipadé by poté mohl vzniknout systém ¢isténi odpadnich vod
s integrovanym ¢lankem MPEC.

Vodik jakozto palivo v dopravé (zejména vetejné a nakladni) ma vysokou podporu, jeho
vyuziti je vSak v soucasnosti minimalni. Velky potencidl ma v pozemni ndkladni dopravé, kde
se pohon Li-ionovymi bateriemi zda byt nepraktickym zejména kviuli dlouhému nabijeni
baterii. Vyhodna je také moznost vyuziti vznétovych motorti schopnych spalovat vodik i
naftu [62]. Toto feSeni by mohlo pomoci pteklenout dobu mezi soufasnym vyuzivanim
fosilnich paliv a budoucimi bezemisnimi feSenimi. Zajimavym zjisténim je také fakt, Ze osobni
automobily pohanéné palivovymi ¢lanky maji béhem svého zivotniho cyklu vice nez 4krat nizsi
uhlikové emise v porovnani s elektromobily vyuzivajicimi Li-ion baterie [1]. Piekazkou ve
vyuzivani vodiku v dopravé je vSak vysoka cena automobilti na vodikovy pohon a nedostatek
infrastruktury. V ptipad¢ hromadné dopravy je vyhodou vyuziti 1 vodikové stanice velkym
mnozstvim vozidel, kdy vodikova stanice mlze ziskdvat vodik napfi. elektrolyzou vody za
pouziti solarnich paneli.

Ptimichéni vodiku do sit¢ zemniho plynu sice snizuje emise sklenikovych plynt vzniklé pti
spalovani vysledné smési, nese s Sebou ale fadu nevyhod. SniZeni energetické hustoty vysledné
smé&si (maximalné 20 obj. % vodiku v zemnim plynu) muze vést k vy$§im odbérum plynu ze
sit¢. To bude v budoucnu znamenat nutnost presnéjsiho vyrovnavani dodavek plynu do sité
Vv zavislosti na odbérech. To je problematické, jelikoz pfesnost méticich ptistroji v siti mize
byt narusena piitomnosti vodiku, ktery mize poskodit ocelové soucastky méticich pfistroji.
Ztraty vodiku v potrubi jsou ekonomicky zanedbatelné. K pretésnéni potrubi nebo sledovani
mnozstvi vodiku v okoli bude muset dojit v uzavienych prostorech [65]. [66]

Jednou z klicovych vyhod vodiku je moznost jeho uskladnéni. Produkce elektrické energie
Z obnovitelnych zdroji vrcholi v 1ét¢, poptavka po elektrické energii vSak vrcholi v zimé.
Konven¢ni metody uskladnéni vodiku nejsou pfili§ vhodné kvili jeho odpafovani a difuzi.
Nové metody uskladnéni jako kapalné organické nosice a skladovani vodiku v pevné fazi maji
do budoucna velky potenciél. Kapalné organické nosice jsou schopné v sob¢ uskladnit vodik,
kdy vodik muize tvofit az 7,3 hm. % nosice. Hydridy kovii (metoda skladovani vodiku v pevné
fazi) jsou schopny absorbovat az 29,6 hm. % (podil vodiku na hmotnosti latky po absorpci)

vvvvv

néklady, jelikoz je pii absorpci i desorpci nutné zvyseni teploty az na 260 °C. [68]
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9 ZAVER
Cilem bakalafské prace byla reSerSe perspektivnich metod vyroby vodiku, jeho vyuziti
V dopravé nebo pfimichdnim zemniho plynu a jeho skladovani. V této kapitole jsou shrnuty

V oblasti perspektivnich metod vyroby vodiku bylo popsano né€kolik metod v rizném stupni
technologické vyspélosti. Vysokoteplotni elektrolyza vody disponuje vysokou energetickou
ucinnosti 94 % a v budoucnu se da ocekavat zvySovani podilu jejiho vyuziti [25]. Perspektivni
metody zplynovani jsou schopny ziskavat vodik ze Sirokého spektra odpadt. Metodu suchého
zplynovani biomasy je jiz mozné vyuzit v primyslovém méfitku [20]. Do budoucna se da
ocekavat, ze ndklady na ziskani vodiku touto metodou budou v porovnani s konven¢nimi
metodami vyroby vodiku klesat. Zplynovani plazmou mé vyssi energetickou vynosnost nez
spalovani, které je v soucasnosti nejpouzivanéjsi metodou ziskavani energie z odpadu [20]. Do
budoucna by metoda méla slouzit zejména k ziskavani vodiku ze specialnich druhti odpadu
(napt. desky s tisténymi spoji, odpad ze zdravotnictvi) [20]. Biochemické metody vyroby
vodiku maji vyhodu v ziskavéani vodiku za okolni teploty a tlaku, coz velkou mérou snizuje
provozni naklady [32]. Jejich emise sklenikovych plynti jsou vSak v porovnani s konven¢nimi
metodami vyroby vodiku vys$i az o 80 % [20]. Je zde vSak velky prostor pro eliminaci
nedostatkil téchto metod, jelikoZ se nachazi vranném stadiu vyvoje. Nejpokrocilejsi
biochemickou metodou je anaerobni fermentace bez piistupu svétla, kterd disponuje TRL
indexem na hodnoté 7 [47].

Vyuziti vodiku jako paliva v dopravé ziskalo velkou podporu. K vyuziti vodikového pohonu
jiz dochézi v hromadné dopravé. Pozemni ndkladni doprava je dal$im odvétvim, u kterého se
palivovych clankt, tak spalovacich motorii, které mohou byt schopné spalovéani vodiku i
nafty [62]. Automobily s vodikovym pohonem navic béhem svého zivotniho cyklu vyprodukuji
4krat méné uhlikovych emisi, nez elektromobily pohanéné Li-ion bateriemi [1].

Pfimichani vodiku do sité zemniho plynu je omezeno koncentraci vodiku v zemnim plynu
20 obj. % [66]. Jeho unikani z potrubi z ekonomického hlediska nepiedstavuje problém a je
zanedbatelné. Opatieni ve formé pretésnéni potrubi ¢i méfeni koncentrace vodiku v ovzdusi
jsou v8ak nutna v uzavienych prostorech [65].

Nové metody uskladnéni vodiku maji do budoucna velkou perspektivu. Nosi¢e vodiku ve
formé hydridi kovi dokazi po absorpci uskladnit mnozstvi vodiku odpovidajici 29,6 hm. %
nosice. Jejich budouci pouziti je také zavislé na ndkladech spojenych s desorpci, jelikoZ
k uvolnéni vodiku z nosi¢u dochazi za zvySené teploty (az 260 °C). [68]
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11 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Symbol Vyznam Jednotka
SOEC Solid oxide electrolysis cell [-]
TRL  Technology readiness level [-]
MEC  Mikrobialni elektrochemicky ¢lanek [-]
MPEC Mikrobialni foto elektrochemicky ¢lanek [-]

[-]

[-]

USD  Americky dolar
Syngas Smés plynti obsahujici vodik a oxid uhelnaty
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