Vladimir OLEJ*

Vodl'k sa pokladd za najcistejsi nosic
energie, ktory mozno vyprodukovat
pomocou obnovitelnych zdrojov ener-
gie. Svojimi Sirokymi moznostami pro-
dukcie a vyuzitia sa zaraduje medzi naj-
perspektivnejsieho kandidata na titul
hlavny nosi¢ energie blizkej buducnos-
ti. V sucasnosti je vsak v utlme pre nizky
dopyt, s nim suvisiacu nedostato¢nu in-
frastrukturu a stale otvorené vyskumné
otazky v oblasti uskladrovania a bezpec¢-
nosti. Napriek svojej slabej rozsirenos-
ti ma vodik enormny potencidl zabezpe-
Covat vietky energetické potreby fudstva,
a preto si zasluzi nasu pozornost a z4u-
jem.

Vodik je mozné vyrobit z fosilnych pa-
liv, biomasy alebo vody. Produkcia z bio-
masy alebo vody pri vstupe obnovitelné-
ho zdroja energie, napina koncept trvalo
udrzatelného rozvoja a v kone¢nom do-
sledku zanechava nulovu uhlikovu stopu.
Vyuzitim vodika v palivovych ¢lankoch
nedochddza k tvorbe tradi¢nych znedis-
tujucich latok, ¢o predurcuje jeho kluco-
vU Ulohu pri preprave os6b a tovarov.

Produkcia vodika
zo zemného plynu alebo bioplynu

Ziskavanie vodika zo zemného plynu ale-
bo bioplynu je v sucasnosti komeréne
realizovatelné pomocou troch réznych
chemickych procesov, a to: reformova-
nim vodnou parou, ¢iasto¢nou oxidaciou
alebo autotermalnym reformovanim.

Reformovanie vodnou parou (SMR)

Tento spOsob pozostava z endoter-
mickej konverzie metédnu a vody na oxid
uholnaty a vodik (1). Proces prebieha
v teplotnom rozmedzi od 700 do 850°C
a tlaku od 3 do 25 barov. Zmes plynov na
vystupe obsahuje priblizne 12% oxidu
uholnatého, ktory sa nasledne konvertu-
je na oxid uhlicity za jemne exotermickej
Water-Gas Shift (WGS) reakcie (2).

CH, + H,0 + teplo — CO + 3H, (1)

CO+H,0+— CO,+H, +teplo ()

Parcialna oxidacia (POX)

Parcidlna oxidacia zemného plynu ale-
bo bioplynu je proces, pri ktorom do-
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chadza k ciasto¢nému spalovaniu meta-
nu za vzniku oxidu uholnatého a vodika
(3). Zvysny oxid uholnaty moze byt znova
konvertovany na oxid uhlicity (2).

CH,+ %0, — CO + 2H, + teplo (3)

Autotermalne reformovanie (ATR)

Reformovanie vodnou parou je v ko-
ne¢nom dosledku endotermicky proces
a naopak parcialna oxidacia je exotermic-
kym procesom, z ¢oho logicky vyplyva,
ze najvyhodnejdia je kombinacia oboch
spOsobov, t. j. vyuZitie odpadového tepla
z parcialnej oxidacie pri reformovani vod-
nou parou - autotermalne reformovanie
(ATR) - obr. 1. Celkova reakcia je exoter-
micka, pricom teplota na vystupe je v roz-
medzi 950 az 1100°C a tlak mo6ze dosa-
hovat 100 barov. Oxid uholnaty moéze byt
znova konvertovany na oxid uhlicity (2),
potreba Cistenia vyslednej zmesi plynov
vsak vyrazne zvysuje naklady a znizuje
celkovu ucinnost.

Produkcia vodika
z uhlia a drevnej biomasy

Uhlie si vysluzilo oznacenie prezitok mi-
nulosti, napriek klesajucej popularite
vo verejnosti sa viak Coraz Castejsie ho-
vori o jeho ,CistejSom” vyuzivani. Vodik
mozno ziskavat z uhlia pomocou réz-
nych splynovacich procesov. Najprefero-
vanejsie su vysokoteplotné procesy od-
vadzania pradom plynu, ktoré maximali-
zuju konverziu uhlika na plyn, pricom za-
medzuju tvorbu karbonizatu, dechtu a fe-
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nolov. Typickou endotermickou reakciou
dochéddza ku konverzii na oxid uholnaty
a vodik (4), pricom oxid uholhaty sa na-
sledne spracuva WGS reakciou (2).

C+H,0 + teplo— CO + H, (4)

Produkcia vodika z uhlia je komer¢ne
vyspeld, zaroven viak komplexnejsia a aj
drahsia ako vyroba zo zemného plynu.
PretoZe svetové zasoby uhlia s pomerne
rozsiahle a uhlie sa bude tak ¢i onak ma-
sivne vyuzivat, je dolezité skimat hranice
jeho ¢istejsieho vyuzitia.

Pri procesoch konverzie drevnej bio-
masy vznikd zmes plynov obsahujtcich
vodik, ktory sa produkuje spésobom po-
dobnym splyrniovaniu uhlia. V suc¢asnos-
ti vSak neexistuju komercné zariade-
nia, ktoré by demonstrovali aspon jeden
z procesov konverzie drevnej biomasy:
splynovanie vodnou parou, odvédzanie
prudom plynu a pokrokovejsie sposoby,
ako je splyriovanie v superkritickej vode,
aplikécia termochemickych cyklov ale-
bo konverzia nosi¢ov energie (napr. eta-
nol).[1]

Odlucovanie oxidu uhlicitého

Vysledna zmes plynov spomenutych pro-
cesov obsahuje r6zny pomer oxidu uhlici-
tého a vodika. KedZe transport a usklad-
novanie vodika si pomerne nakladny-
mi ¢innostami, je nutné zo zmesi vopred
odlucit neziaduci oxid uhlicity. V désled-
ku svojho dominantného vplyvu na skle-
nikovy efekt sa odlu¢ovanie oxidu uhli-
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Obr. 1 Autotermalne reformovanie zemného plynu
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¢itého stava postupne klicovym fakto-
rom separac¢nych procesov. Oxid uhlicity
sa odlucuje metédami na baze absorpcie,
adsorpcie, kryogenickej a membranovej
separdcie.

Absorpcia

Je to difuzny proces, pri ktorom sa
zlozky plynnej zmesi oddeluju na zaklade
ich r6znej rozpustnosti vo vhodnej kva-
paline (absorbente). Absorbent musi byt
dostatoc¢ne selektivny pre taku latku, kto-
ru treba prednostne odstranit a inertny k
ostatnym zlozkdm. Absorbovany plyn sa
uvolfuje (exorpcia) zvysenim teploty ab-
sorpcného roztoku, znizenim tlaku nad
kvapalinou, rozkladom alebo vytesne-
nim inou latkou. Najcastejsie vyuzivanym
sposobom je absorpcia v protipride vo-
dy, tzv. premyvanie vodou (Water Wash).
Najlepsie vysledky v odlu¢ovani repre-
zentuju chemické postupy a medzi nimi
najma chemicky produkt zvany Selexol,
pozostavajuci z polyglykoléteru, ktory je
vysoko selektivny voci oxidu uhli¢itému,
sulfanu a vode.

Adsorpcia

Je to difuzny proces, pri ktorom sa na
fazovom rozhrani selektivne koncentru-
ju niektoré zlozky plynnej fazy. Pri odstra-
novani plynnych skodlivin je adsorp¢na
ldtka takmer vzdy tuhd, hoci mozno po-
uzit aj kvapalné adsorbenty. Adsorpcna
schopnost latky zavisi od jej Struktury
a najmad od velkosti jej povrchu. Latky s
velkym povrchom su lepsie adsorben-
ty ako latky s mensim povrchom. Najpo-
uzivanejsim spésobom je adsorpcia a de-
sorpcia na aktivnom uhli alebo zeolitoch,
a to pri zmenach tlaku (PSA).

Kryogenicka separacia

Pri kryogenickej separdcii ide o frak-
¢nu destilaciu pouzivanu na odlucova-
nie CO,, kyslika, dusika alebo argénu. Po-
zostava zo stlacania plynnej zmesi rozny-
mi tlakmi a nasledného zmrazovania pod
vysokym tlakom. K odlu¢ovaniu docha-
dza na zéklade charakteristickych teplot
varu jednotlivych substancii. Zmrazeny
oxid uhli¢ity sa moze po stlaceni vyuzivat
ako suchy lad, ktorého vyuzivanie je vda-
ka pevnému skupenstvu a jeho priamej
sublimdcie relativne praktické.

Membranova separacia

Je zaloZend na rozdielnosti fyzikalnych
alebo chemickych interakcii s membra-
nou, pricom ide najma o rozpustnost a si-
tovy efekt (rozmery molekul). Sirokému
vyuZitiu sa tesia kovové membrény na ba-
ze tranzitnych kovov alebo palddia, mik-
roporézne na baze Si0,, uhlika alebo zeo-
litov a keramické iGnomeni¢ové membra-

ny. Kovové a mikroporézne membrany sa
vyuzivaju najma na separaciu oxidu uh-
licitého od vodika pri zachytavani pred
spalovanim.

Klucovou technolégiou sucasnosti sa
stava zachytdvanie a uskladnovanie oxi-
du uhlicitého (CCS), ako lacnejsi spésob
boja proti klimatickym zmenam. Princi-
pom technolégie je ¢o najefektivnejsie
odlucenie oxidu uhlic¢itého pred spalova-
nim alebo priamo zo spalin, skvapalnenie
pod tlakom 100 barov, transport z miesta
ziskania na miesto uloZenia a jeho samot-
né trvalé uskladnenie napriklad vo vycer-
panych loziskach ropy.[2]

Produkcia vodika
zvody

Vodik mozno vyprodukovat tiez rozkla-
dom vody, na ¢o sluzia procesy ako: hyd-
rolyza, fotoelektrolyza, fotobiologicka
produkcia a vysokoteplotnd dekompozi-
cia vody.

Hydrolyza

Je to proces, pri ktorom dochédza, za
vstupu elektrickej energie, k rozkladu vo-
dy na vodik a kyslik (5). Plati, ze celkova
energia potrebnd na elektrolyzu jemne
rastie so zvysujucou sa teplotou, kym po-
treba elektrickej energie klesa. Tento fakt
otvara dvere efektivnemu vyuZivaniu od-
padového tepla z inych procesov, prave
pri vysokoteplotnej elektrolyze vody. Po-
treba elektrickej energie na rozklad vody
pri 1000°C je totiz podstatne mensia ako
na elektrolyzu pri 100°C. Vyspelou tech-
noloégiou je aj alkalicka elektrolyza, ktora
vyuziva hydroxid draselny ako elektrolyt
pod tlakom do 25 barov.

H,O+ elektrickd energia — H, + 20,  (5)

Sucastou vodikovej ekonomiky nebu-
de len centralizovana produkcia vodika
(vo velkom), ale aj domaca produkcia (v
malom). Prave nezavislost v produkcii vo-
dika zabezpeci minimalizaciu vplyvu ex-
ternalit a cely koncept mé potencidl za-
bezpecovat energiu potrebnid na rézne
[udské cinnosti, ako napr. ohrev vody, ku-
renie, vyrobu elektrickej energie a pohon
dopravnych prostriedkov.

Decentralizovand vyroba pri vyuziti sl-
nec¢ného Zziarenia je uz v sucasnosti ko-
mercne vyspeld. Fotovoltické systémy
prepojené s elektrolyzérmi poskytuju ur-
citu flexibilitu, kedze vystupom moze byt
elektrickd energia alebo samotny vodik.

Fotoelektrolyza

Kombinuje oba systémy do jedného
aparatu, a teda vyuziva slne¢né Ziarenie
na priamy rozklad vody. Fotoelektroly-

za umoznuje znac¢né znizenie prevadzko-
vych nékladov v porovnani s konvencny-
mi dvojstupnovymi technolégiami.

Fotobiologicka produkcia
(biofotolyza)

Je zaloZzend na dvoch krokoch: foto-
syntéze (6) a produkcii vodika katalyzo-
vanej zelenymi riasami (green algae) a si-
nicami (7). K samotnej tvorbe vodika do-
chadza v anaerébnom fotobioreaktore za
pristupu svetla. Celd problematika si vy-
Zaduje dlhodoby vyskum a analyzu ko-
mercného vyuzitia pri umelej fotosynté-
ze.

2H,0 — 4H* +4e + O, (6)
4H" +4e — 2H, (7)

Vysokoteplotnd dekompozicia vody
nastdva pri priblizne 3000°C. Znizenie
teploty umoziuju termochemické cyk-
ly (napr. jédovo-sirovy cyklus), hybridné
systémy (kombinujuce termdlnu a elek-
trolyticki dekompoziciu), priamu kata-
lyticki dekompoziciu vody so separa-
ciou cez keramickd membranu a plazmo-
vo-chemickd dekompoziciu vody v dvoj-
stupfiovom CO, cykle.[1]

Transport vodika

Vacsina svetovej produkcie vodika sa vy-
raba a zaroven aj vyuziva vo velkych in-
dustridlnych celkoch, ktoré minimalizu-
ju potrebu transportu. Predtym, ako sa
stane vodikova ekonomika hlavnym pru-
dom v energetike, je nutné vybudovat 3i-
roku financ¢ne a energeticky efektivnu in-
frastruktiru, schopnu prepravovat vel-
ké mnozstvd na dlhé vzdialenosti. V su-
¢asnosti sa vodik transportuje potrubia-
mi, trubicovymi privesmi, kryogenickymi
tankermi alebo oby¢ajnymi tankermi vo
forme etanolu alebo amoniaku.
Distribucia potrubim predstavuje naj-
lacnejsi sposob dodania velkych obje-
mov vodika, tieto potrubia sa vSak nacha-
dzaju len v tesnej blizkosti velkych rop-
nych rafinérii alebo chemickych zavodov.
Vynimku tvori napriklad najdlhsie vodi-
kové potrubie v Eurépe vlastnené firmou
Air Liquide, ktoré spdja Francuzsko s Bel-
gickom a meria priblizne 400 kilometrov.
Teoreticky je mozné prepravovat az 20 %
zmes vodika v zemnom plyne (HCNG)
bez toho, aby bolo nutné modifikovat po-
trubia na prepravu zemného plynu.
Vodikové potrubné systémy su v za-
kladoch porovnatelné so systémami pre
zemny plyn, a teda pozostavaju zo sa-
motnych potrubi, kompresorovych sta-
nic a odovzdavacich objektov. Vodiko-
vé potrubia vo vacsine pripadov nepre-
sahuju dizku niekolkych desiatok met-
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rov a pracovny tlak 7 MPa, prip. vyssi, kto-
ry je potrebny na prepravu vodika na dlh-
Sie vzdialenosti. Pri ur¢itom tlaku je ener-
getickd hustota vodika priblizne trikrat
mensia ako zemného plynu. Pri rovna-
kom priemere potrubia a tlaku vsak vo-
dik pretekd priblizne trikrat rychlejsie
ako zemny plyn. Z toho vyplyva, Ze ak by
kompresory stlacajuce vodik alebo zem-
ny plyn pracovali pri podobnych tlakoch,
dalo by sa predpokladat, ze priemery vo-
dikovych potrubi by sa priblizovali kon-
venénym potrubiam na zemny plyn.

Historicky sa na prepravu vodika vy-
uzivaju najma potrubia z uhlikovej ale-
bo antikorovej ocele. Austeniticka ocel,
hlinik (vratane zliatin), med' (vratane zlia-
tin) a titan (vratane zliatin) st velmi vhod-
né na nakladanie s vodikom. Naopak ni-
kel a rozne druhy Zeleza sa ukazali ako
nevhodné. S ekonomickou vyrobou vo-
dikovych potrubi sa do popredia vynara-
ju otadzky krehnutia, ktoré sa zvykne vy-
skytovat pri oceliach s vy$Sou pevnostou.
Medzi dalSie vyzvy patri strata pevnosti
materidlu, odolnost voci lomom, rozsiro-
vanie Unavovych trhlin, citlivost na stres,
korézne praskliny a iné problémy, ktoré
treba vyriesit pred rozsiahlym zavadza-
nim.

Vodik pozostéva z velmi malych mo-
lekul, ¢o zvysuje naro¢nost jeho kompri-
macie, a preto sa vyuzivaju typické obje-
mové kompresory. Vodikové kompreso-
ry su velmi ndkladné v désledku pouzitia
nevyhnutnych materidlov (zliatiny oce-
le s chromom a molybdénom), fyzickych
rozmerov potrebnych na zabezpecenie
potrebnej kompresnej prace a redundan-
cie pre spolahlivost. Vzdialenost medzi
jednotlivymi kompresorovymi stanicami

moze byt priblizne rovnaka, ako pri pre-
prave zemného plynu.

Transport stla¢eného plynného vodika
po cestach vo vysokotlakovych trubico-
vych privesoch je velmi nédkladny, a pre-
to sa vyuziva len na dodavky v radiuse
do 300 kilometrov. Naopak, skvapalne-
ny vodik (ochladeny na -253°C) je hus-
tejsi ako plynny vodik, a preto sa preferu-
je pri dodavkach na vacsie vzdialenosti.
Skvapalnovanie je finan¢ne a energetic-
ky ndro¢né, nedostatok distribu¢nych po-
trubi viak zvysuje potrebu prepravy vo-
dika v skvapalnenej forme v Specialnych
superizolovanych kryogenickych néaklad-
nych autéch alebo lodnych tankeroch.[3]

Uskladiiovanie vodika

Vodik ma nizku objemovu hustotu, a teda
obsahuje relativne malé mnozstvo ener-
gie v porovnani so zemnym plynom ale-
bo ropou. Z toho vyplyva, ze transport,
uskladriovanie a konec¢nd dodévka na
miesto spotreby st znacne nakladné a su-
visia s energetickou neefektivnostou, kto-
ra je v sucasnosti spojend s vyuzivanim
vodika ako nosica energie.

Existuju tri zakladné metédy usklad-
novania vodika, a to vo forme plynu, kva-
paliny alebo v pevnom skupenstve. Kva-
palné a pevné systémy pracuju s vymen-
nikom tepla, lebo vybijanie zasobni-
ka si vyzaduje ohrev a naopak nabijanie
si vyzaduje odvod tepla. Pri dopravnych
prostriedkoch pohananych elektromo-
tormi bude nevyhnutné zuzitkovat odpa-
dové teplo z palivovych ¢lankov (obr. 2).
Klicovou vyzvou je skratenie ¢asu tanko-
vania na 3 minuty, ¢o pri su¢asnom stave
poznania znamena nutnost mimovozid-
lového nabijania.

\_/ teplo z
nabijania
—_—
ret?uklécia Zaspo”'k nabijanie H,
aku a [
prietoku H, :
v
>
352
H2 \_/ 3§
e” c ;) e” e
o
«—— H> e PO —— T
N e- S — 2
e ‘_L RGN HT;
& Sf | T . [H2
© H+ A
S T —_— [ ]
£ HET | ¢
.8 Hy| —- B (0]
= —t ] |
Obr. 2 M2 _J ' = .
Priklad vyuiitia g\oda membréna katodj
palivového clanku Y
T palivovy ¢lanok

2/2011

TECHNIKY A TECHNOLOGIE

Najbeznejsou metédou uskladnenia
vodika v plynnej faze su ocelové nadr-
ze. Kompozitné nadrze maju nizku hmot-
nost, si komerc¢ne dostupné, bezpec-
né a nepotrebuju vymennik tepla. Bu-
ducnost kompozitnych nadrzi je spoje-
nad s uskladrnovanim plynného vodika
ochladeného na skoro kryogénne teploty
-150 °C (Cryogas). Zial, hlavhou nevy-
hodou je ich velky fyzicky objem, ¢im
nespliaju ciele stanovené pre doprav-
né prostriedky. Zaujimavym spdsobom
uskladnenia su sklenené mikrosféry, kto-
ré si vsak vyzaduju ohrev az na 300°C pre
potreby vybijania.

NajbeznejSou metdédou uskladnenia
vodika v kvapalnej faze je jeho ochlade-
nie na kryogénne teploty (-253°C). Kva-
palny vodik (LH,) ma teoreticky velmi vy-
soku gravimetrickd hustotu, a preto jeho
dalsi vyskum bude kluc¢ovy pre celld vodi-
kovu ekonomiku a najma na jeho vyuzitie
v letectve. Dalim spésobom je uskladio-
vanie v roztokoch, pricom ako najvhod-
nejsi sa javi borohydrid sodny (NaBH,). Je-
ho reakcia s vodou je bezpec¢nd a vhod-
na na produkciu vodika priamo v doprav-
nom prostriedku (8). Cely systém si vyza-
duje mimovozidlovu regeneraciu vedlaj-
sieho produktu, ktord je v sti¢asnosti vy-
soko neekonomicka.

NaBH, (1) + 2H,0 (1) — 4H, (g) + NaBO, (s)
8
Uskladriovanie vodika v pevhom sku-
penstve je momentdlne vo velmi sko-
rom $tadiu vyvoja, ma vsak potencial stat
sa bezpe¢nym a efektivnym sposobom,
ako ulozZit energiu na neskorsie poutzitie.
Materidly na baze uhlika, ako napriklad
nanotrubice alebo grafitové nanovlak-
na, nepreukazali odhadovany potencial
a dalsi vyskum sa zastavil. Velké ocakava-
nia so sebou prinasaju dobijatelné hydri-
dy, ako napriklad bérohydridy, alanaty
a amidy. Svojim potencidlom zaujmu aj
chemické hydridy na baze litia, sodika,
horcika alebo vapnika, ktoré su schopné
(pri exotermickej reakcii) reagovat s vo-
dou pri vzniku vodika a hydroxidu.[1]
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