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1 Uvod

Vodik je v soucasnosti povazovan za jeden z klicovych prvk( budouci nizkoemisni energetiky
a vyznamny nastroj pro dekarbonizaci energetickych systéma, primyslu i dopravy. Diky své
schopnosti slouZit jako sekundarni energeticky nosi¢ umoznuje vodik propojit vyrobu energie
z obnovitelnych zdroji s jeji dlouhodobou akumulaci a naslednym vyuZitim v rznych
sektorech hospodafstvi. Vodik lze vyuZit napfiklad pro vyrobu elektfiny v palivovych €lancich,
jako surovinu v chemickém prlmyslu, pro vyrobu syntetickych paliv nebo jako palivo
v dopravé.

Jednou z klicovych vyzev rozvoje vodikové ekonomiky je vSak efektivni skladovani a transport
vodiku. Vodik ma velmi nizkou objemovou hustotu pfi standardnich podminkach, coz
komplikuje jeho skladovani, manipulaci i distribuci. Z tohoto dlivodu je nutné vyuZivat
technologie, které umoznuji vodik uchovavat v energeticky koncentrovanéjsi formé, a zaroven
zajistit bezpecny a ekonomicky pfijatelny provoz. V soucdasnosti se nejcastéji vyuziva
skladovani vodiku ve formé plynného nebo kapalného vodiku. Tyto technologie jsou
technologicky relativné vyspélé, avsak jejich vyuziti je spojeno s fadou omezeni, napftiklad
s vysokymi provoznimi tlaky, extrémné nizkymi teplotami v pripadé kapalného vodiku nebo
s energetickou naroc¢nosti procesti komprese a zkapalnéni.

Vedle téchto konvencnich pfistupli se proto stdle vice pozornosti vénuje alternativnim
formdm skladovani vodiku. Tyto technologie vyuzivaji rizné chemické nebo fyzikdIni nosice,
které umoznuji vodik ukladat v jiné formé, napfiklad v metalhydridech, v organickych
kapalnych nosi¢ich vodiku (LOHC) nebo v chemickych slou¢eninach obsahujicich vodik.
Alternativni nosi¢e mohou v nékterych ptipadech nabidnout vyssi objemovou hustotu energie,
a distribuci energii. Soucasné vsak pfinaSeji i nové technologické a ekonomické vyzvy,
napriklad potfebu chemické konverze pfi uvoliiovani vodiku, energetické ztraty béhem cyklu
ukladani a regenerace nebo vyssi investi¢ni naklady nékterych technologii.

Vybér vhodné technologie skladovani vodiku zavisi na celé radé faktor(, mezi které patfi
zejména ¢asovy horizont skladovani, pozadovany objem uloZené energie, zplsob ndsledného
vyuZiti vodiku, bezpec€nostni poZadavky, dostupnost infrastruktury a ekonomicka efektivita.
RGzné technologie proto nachazeji uplatnéni v odliSnych segmentech energetického systému
—od malych decentralizovanych ulozist pres regionalni energetické systémy az po mezinarodni
Uroven skladovani vodiku.

Cilem této studie je poskytnout systematicky prehled vybranych alternativnich forem
skladovani vodiku a zhodnotit jejich potencidl z hlediska technologickych, ekonomickych
a environmentalnich aspektld. Dokument se zaméfuje na nékolik typu vodikovych nosica
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a technologii, mezi které patfi metalhydridy, metan, toluen jako organicky kapalny nosic¢
vodiku, plynny vodik, kapalny vodik, smés zemniho plynu s vodikem, amoniak, methanol,
ethanol a kryogenné stlaceny vodik. U jednotlivych technologii jsou analyzovany zejména
princip skladovani, moznosti zpétného ziskani vodiku, technologicka pripravenost, ucinnost
procesli, ekonomické aspekty, ekologické dopady, bezpecnostni pozadavky a legislativni
omezeni.

Soucasti hodnoceni je také posouzeni vhodnosti jednotlivych technologii pro rGzné casové
horizonty skladovani a rlizné urovné energetickych systém( — od lokalnich aplikaci az po
narodni a mezindrodni infrastrukturu. Zvlastni pozornost je vénovdna moZnostem vyuZziti
téchto technologii v podminkach Ceské republiky, véetné jejich potencialni integrace do
stdvajicich energetickych a primyslovych systémd.

Vysledkem této studie je komplexni srovnani vybranych technologii alternativniho skladovani
vodiku, které umoznuje identifikovat jejich hlavni vyhody, omezeni a potencidl praktického
nasazeni. Zpracované informace mohou slouzit jako podklad pro dalsi vyzkum, technologicky
rozvoj a strategické rozhodovani v oblasti rozvoje vodikové infrastruktury a vodikové mobility
v Ceské republice.
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2 Metalhydridy jako alternativni forma uskladnéni vodiku

Lubomira Machd, Petra Drimalova

VSB — Technicka univerzita Ostrava, CEET, CENET, 17. listopadu 2172/15, 708 00 Ostrava-Poruba

2.1 Obecné informace

Metalhydridy jsou klicovou technologii pro efektivni a bezpecné skladovani vodiku, ktera hraje
zasadni roli v rozvoji vodikové ekonomiky a udrzitelné energetiky [1]. Tyto slouceniny vznikaji
reakci kovu s vodikem, pticemz vodik je chemicky vazan na kovové atomy [2]. Diky své schopnosti
reverzibilné absorbovat a uvolfovat vodik prostfednictvim hydridace (absorpce)
a dehydrogenace (desorpce) predstavuji metalhydridy idedIni médium pro dlouhodobé a stabilni
uchovani vodiku [3]. RGzné typy metalhydrid(, jako jsou elementdarni, intermetalické, komplexni
a nanostrukturované, nabizeji Siroké spektrum fyzikalné-chemickych vlastnosti a provoznich
parametrd, coZz umoznuje jejich uplatnéni jak ve stacionarnich, tak mobilnich aplikacich [4].

Ve srovnani s jinymi technologiemi skladovani vodiku, jako je jeho stlaceni na vysoké tlaky (350—
700 bar) nebo zkapalnéni pfi teplotach -253 °C, ptinaseji metalhydridy nékolik vyznamnych
vyhod. Predevsim umoznuji skladovani vodiku pfi podstatné nizsich tlacich a teplotach, coz
zvySuje bezpecénost provozu a snizuje energetické ndklady spojené s jeho uchovavanim. Kromé
toho poskytuji vyssi objemovou hustotu ulozeného vodiku ve srovnani s vysokotlakymi zasobniky,
coz ¢ini metalhydridy atraktivni alternativou zejména pro staciondarni energetické aplikace [5].
Dalsi klicovou vyhodou je schopnost metalhydrid( integrovat se do obnovitelnych energetickych
systém(, naptiklad v kombinaci se soldrnimi ¢i vétrnymi elektrdrnami, kde mohou slouzit
k uskladnéni vodiku vyrobeného elektrolyzou, a tim pfispivat k vyrovnavani vykyva v dodavkach
energie [6].

Metalhydridy jsou slouceniny, ve kterych je vodik chemicky vazan na kovovy prvek nebo na
slouceninu vice kova. Tyto slouéeniny vznikaji reakci vodiku s kovem, pficemz vodik je chemicky
navazan prostfednictvim pevné chemické vazby. Reakce vedouci k tvorbé metalhydrid( jsou
exotermni, coZ znamen3, Ze pfi absorpci vodiku do metalhydridové struktury dochazi k uvolnéni
tepla. Mnoistvi tohoto tepla se obvykle pohybuje mezi 25 az 75 kJ/mol H; (pfiblizné 12,5-37,5
MJ/kg H.), pficemz konkrétni hodnota zavisi na entalpii reakce konkrétniho typu metalhydridu
[7], [8]. Tento proces je reverzibilni — ke zpétnému uvolnéni vodiku (desorpci) je nutné dodat
stejné mnozstvi tepla. Odebirani a dodavani tepla tak predstavuje zdsadni vyzvu pfi skladovani
vodiku v pevnych [atkach [7], [8].
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Existuji dva hlavni zplsoby vyroby metalhydridd. Prvnim je pfima hydridace kovu, kdy molekuly
vodiku (H2) difunduji na povrch kovu, jsou rozloZzeny na atomy a tyto atomy ndsledné pronikaji
do intersticidlnich poloh krystalické mfizky kovu. Tento proces lze obecné vyjadfit rovnici:

M(s) + 5 Hy(g) © MH,() +Q (2.1)

Kde:

M (s) — kov (pevné skupenstvi),

H (g) — vodik (plynné skupenstvi),

MHx (s) — metalhydrid (pevné skupenstvi),
Q — teplo uvolnéné pfi reakci.

Druhym zpUsobem je elektrochemickd hydridace kovu, pfi které se vyuziva vodik vznikajici
rozkladem vody. V tomto pfipadé dochazi nejen ke vzniku metalhydridu, ale i hydroxidového
aniontu (OHY):

M(s) + gHZO(l) + e o MH,(s) + OH () (2.2)

Na anodé zaroven dochazi k reakci:

4 OH (1) = 02 (g)+ 2H20 (1) + de” (2.3)
Celkova reakce procesu je:

M (s)}+ ~H20 (1) - MHyx (s) +502 (g) (2.4)

Kde:

H.0 (l) — voda (kapalné skupenstvi),

e — elektron znazornujici pfivedenou elektrickou energii do reakce,
OH- (l) — hydroxidovy anion (kapalné skupenstvi).

Pro efektivni skladovani vodiku musi metalhydridy splfiovat nékolik klicovych pozadavka. Patfi
sem vysoka tepelna vodivost, kterd zajistuje ucinny odvod a pfivod tepla béhem absorpce
a desorpce vodiku, rychla kinetika téchto procesl, vysokd entalpie reakce pro stabilni
skladovani vodiku a pomald degradace materidlu pfi opakovanych cyklech absorpce
a desorpce [9], [10]. K hodnoceni téchto vlastnosti se vyuzivd PCT diagram, ktery graficky
znazornuje zavislost tlaku vodiku na jeho koncentraci v metalhydridu pfi rGznych teplotach
(Obrazek 2.1) [10]. Tento diagram je dlleZity pro navrh a optimalizaci metalhydridovych
systém{, protoZze umoznuje presné urcit provozni podminky nezbytné pro efektivni absorpci
a desorpci vodiku.
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2 = @
| S O/ il I &
Desorption \_Absorption
Reversible capacity éMﬂx .
"""""""""""""" icapacity
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OBRAZEK 2.1: A) IDEALNi PCT DIAGRAM PRI RUZNYCH TEPLOTACH S ODPOVIDAJICiM
B) VAN'T HOFFOVYM DIAGRAMEM A C) REALNYM PCI S HYSTEREZi A SKLONEM [3].

Metalhydridy Ize rozdélit do nékolika zakladnich kategorii podle jejich sloZeni a fyzikalné-
chemickych vlastnosti (Tabulka 2.1).

Elementarni metalhydridy, jako je hydrid hofecnaty (MgHz), hydrid hlinity (AlH3) a hydrid
titanu (TiHy), tvofi jednoduché slouceniny kovu a vodiku. Napfiklad MgH> nabizi vysokou
gravimetrickou kapacitu (az 7,6 hm.%), ale jeho praktické vyuZiti je omezeno vysokymi
teplotami desorpce kolem 300 °C a pomalou kinetikou uvolfiovani vodiku [7]. Hydrid hlinity
(AIH3) ma sice gravimetrickou kapacitu pfes 10 hm.%, ale jeho syntéza je naro¢na a desorpce
vodiku je obtizna [7], [11]. Hydrid titanu (TiH2) vykazuje velmi nizkou gravimetrickou kapacitu
(*1 hm.%) a extrémné vysoké provozni teploty az 700 °C, coz vyznamné omezuje jeho
praktické vyuzZiti [7].

Intermetalické hydridy, napfiklad slitiny TiFe a LaNis, nabizeji lepsi cyklickou stabilitu a nizsi
provozni teploty. Slitina TiFe dokaze absorbovat vodik do 1,9 hm.%, avsak jeji kinetika je
pomérné pomald [7], [12]. LaNis ma rychlou kinetiku absorpce a desorpce a pracuje pfi nizkém
provoznim tlaku, ale jeji vysoka cena omezuje Siroké vyuziti [7], [12].

Komplexni metalhydridy, jako jsou alanaty (napf. NaAlHs) a borohydridy (napt. LiBH4), se
vyznacuji vysokou gravimetrickou kapacitou. Napfiklad NaAlHs ma kapacitu pfiblizné
5,6 hm.%, avSak samotny prlibéh jeho hydrida¢nich a dehydrogenacnich reakci je kineticky
pomaly. Pro zlepSeni reakéni rychlosti se proto bézné pouZivaji katalytické pfisady na bazi
titanu (napr. TiCls) [12], [13]. LiBH4 dosahuje nejvyssi gravimetrické kapacity kolem 18,5 hm.%,
ale jeho desorpce vyzaduje teploty kolem 380 °C, coZ vyrazné omezuje jeho praktickou
vyuzitelnost [12], [13].

Nanostrukturované metalhydridy vyuzivaji modifikace mikrostruktury nebo pfidavku
katalyzator(Q pro zlepSeni absorpéni a desorpcni kinetiky a sniZeni provoznich teplot. Tyto
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materidly predstavuji

Vv s

slibny smér

metalhydridovych uloZist [2].

vyvoje,

ktery by mohl

vyrazné

zlepsSit  vykon

TABULKA 2.1: POROVNANIi RUZNYCH TYPU METALHYDRIDU PODLE JEJICH FYZIKALNE-
CHEMICKYCH VLASTNOSTi A PROVOZNiICH PARAMETRU.

T Gravis Provozni
vozni
E Chemické | metricka Dostupnost -
metalhyd- o ! teplota o Nevyhody
. slozeni kapacita materidll
ridu (°C)
(hm.%)
Vysoka Vysoka
Mg snadno . L
., i kapacita, desorpcni
Elementar- | MgH,, dostupné, i
) i ) 1,0-10,0 | 300-700 levné teplota,
ni hydridy AlH3, TiH; Al By i
NAroindidi materidly | pomala
i
) (Mg, Al) kinetika
Nizka
Intermeta- , - .
L . . Vysoka (Fe, | Stabilita, kapacita,
lické TiFe, LaNis | 1,4-1,9 20-80 o o oL
. Ti, Ni, La) nizkd cena | nadrocna
hydridy .
aktivace
Narocna
Komplexni | NaAlHg, Omezena Vysoka regenerace,
) . 5,6-18,5 | 100-380 . . )
hydridy LiBH4 (Li, B) kapacita vysoké
naklady
.. Zlepsena
Ruzné L o
Nanostru- L Lo o kinetika, Slozita
; smesi Proménli Zavisi na o, i
kturované i i <100 . nizsi syntéza,
. a katalyza- | va sloZzeni i .
hydridy provozni vySsi cena
tory
teploty
Dostupnost surovin je klicovym faktorem ovliviiujicim ekonomiku metalhydridovych

technologii. Prvky jako Mg a Fe jsou snadno dostupné a levné, zatimco vzacnéjsi prvky jako Li,
B nebo La mohou byt limitujicim faktorem kvili omezenym zasobam a rostouci poptéavce [3].

Vyroba a regenerace nékterych metalhydrid( je energeticky narocnd, coz zvySuje provozni

naklady. Napfiklad LiBH4 vyZaduje vysoké teploty a komplexni regeneraci, coZ snizuje jeho

ekonomickou vyhodnost [3].

Navzdory mnoha vyhoddm celi metalhydridy nékolika vyzvam, které omezuji jejich Sirsi

komeréni vyuziti. Mezi hlavni omezeni patfi vysoké teploty desorpce, nizsi gravimetricka

kapacita u nékterych hydrid(, pomala kinetika absorpce a desorpce a omezend dostupnost
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surovin, jako jsou La, Ti nebo Li [3]. Vyznamnou prekdzkou jsou také vysoké vyrobni a provozni
naklady, které mohou omezit ekonomickou rentabilitu téchto systému [14].

Vyznam metalhydridt

Metalhydridy hraji kliCovou roli v pfechodu na udrZitelnou energetiku, zejména jako efektivni
a bezpecné ulozisté vodiku. Vodik predstavuje slibné palivo s nulovymi emisemi oxidu
uhli¢itého a jeho bezpecné a efektivni skladovani je zasadni pro rozvoj vodikové ekonomiky
[15].

Diky schopnosti absorbovat a uvoliovat vodik pfi relativné nizkych tlacich zajistuji
metalhydridy vysokou bezpecnost provozu a pfi vhodnych provoznich podminkach vykazuji
relativné dlouhou Zivotnost, coz je Cini vhodnymi pro staciondrni i mobilni aplikace [16].
Metalhydridy umoznuji efektivni wvyuziti vodiku v decentralizovanych energetickych
systémech, kde mohou slouzZit jako stabilni zasobniky energie pro domacnosti i priimyslové
provozy [4].

Vyznamnou vyhodou metalhydridli oproti jinym metodam skladovani vodiku je jejich
schopnost bezpecné uchovavat vodik bez rizika Uniku. Zatimco stlaceny vodik vyzaduje
vysokotlaké zasobniky a kapalny vodik extrémné nizké teploty (-253 °C), metalhydridy
umoznuji skladovani vodiku pfi nizSich tlacich a mirnych teplotach, coZz vyrazné snizuje
bezpecnostni rizika [16].

Integrace metalhydridovych zasobnik( s elektrolyzéry umozniuje pfimou vyrobu a skladovani
vodiku bez potfeby externich kompresoru. Pro zajisténi stabilniho provozu je vSak nezbytny
ucinny tepelny management, ktery odvadi teplo uvolnéné pti absorpci a dodava teplo
potfebné pro desorpci.

Napfiklad pouZiti vysokoteplotnich elektrolyzérd (SOEC) s Ucinnosti az nad 90 % ve spojeni
s metalhydridovymi uloZisti umozZnuje efektivni integraci vyroby a skladovani vodiku. Je vsak
tfeba vzit v Uvahu, Ze celkovou ucinnost systému vyznamné ovliviiuje nutnost tepelného
managementu pfi chlazeni z vysokych teplot a pfi cyklovani metalhydrid( [17]. Naopak pfi
vyuziti béznych elektrolyzérd, jako jsou alkalické nebo PEM elektrolyzéry, se ucinnost
pohybuje mezi 70-85 %, coz stale predstavuje vyznamny prinos pro efektivni vyrobu
a skladovani vodiku [17].

Dalsim klicovym aspektem je relativné nizkd energetickd ndroénost metalhydridového
skladovani vodiku ve srovnani s jinymi technologiemi, a to za predpokladu vhodného
tepelného managementu béhem absorpce a desorpce. Kompresory potifebné pro stlacovani
plynného vodiku spotfebuji pfiblizné 10 % energie ulozené v samotném vodiku. Oproti tomu
zkapalnéni vodiku spotfebuje az 40 % energie. Metalhydridové zasobniky maji nizsi spotrebu
energie na skladovani a zaroven eliminuji ztraty zpisobené odparem vodiku, které se vyskytuji
pfi skladovani kapalného vodiku [18].

14



T A

. Program Narodni centra kompetence
C R

Metalhydridy jako alternativni forma uskladnéni vodiku

Absorpce a desorpce vodiku v metalhydridech jsou doprovadzeny exotermnimi a endotermnimi
reakcemi, coZz umoznuje efektivni vyuZziti odpadniho tepla v energetickych systémech. B€hem
absorpce vodiku do metalhydridu je uvolfiovano teplo, které Ize vyuZzit naptiklad k pfedehfevu
vody pro dalsi technologické procesy. Naopak pfi desorpci je nutné dodat teplo, které mlze
pochazet z odpadniho tepla jinych procest nebo obnovitelnych zdrojli energie [17].

Z hlediska ekonomické efektivity metalhydridy vykazuji vyssi pocateéni investi¢ni naklady nez
systémy stlaceného nebo kapalného vodiku. Tyto naklady jsou vSak kompenzovany nizsimi
provoznimi naklady a vy33i bezpeénosti. Zivotnost metalhydridovych zasobnikd je zavisla na
konkrétni slitiné a provoznich podminkach. Pfi vhodném provoznim okné mohou dosahovat
stovek az tisici cykll. Vzhledem k jednoduché mechanické konstrukci vykazuji obvykle nizké
naklady na udrzbu [16].

V neposledni fadé metalhydridy pfindseji vyznamné vyhody v oblasti bezpecnosti. Nizké
kryogenni technologie. Tato vlastnost je kliCova zejména v husté obydlenych oblastech
a v mobilnich aplikacich, kde je bezpecnost zasadnim faktorem [16].

Obecné vyhody a nevyhody

Jednou z nejvyznamnéjsich vyhod metalhydridu je jejich vysoka hustota skladovaného vodiku.
Metalhydridy umoZiuji uchovdvat vodik s vysokou objemovou hustotou pfi nizkych tlacich,
coz je Cini bezpecnéjsimi a kompaktnéjsimi ve srovnani s tradi¢nimi technologiemi, jako je
skladovani stlaceného nebo kapalného vodiku [17]. Tato vlastnost je klicova zejména pro
stacionarni aplikace a pramyslové provozy, kde je nutné optimalizovat vyuZiti prostoru
a minimalizovat bezpecnostni rizika.

Dalsi vyznamnou prednosti metalhydridovych systém je jejich vysoka bezpecnost. Vodik je
vazan v pevné fazi, coz vyrazné snizuje riziko vybuchu a Uniku vodiku. Tento aspekt je zvlasté
dllezity v husté osidlenych oblastech nebo v mobilnich aplikacich, kde je bezpecnost klicovym
faktorem [4].

Metalhydridové systémy navic vynikaji reverzibilitou, tedy schopnosti opakovaného nabijeni
a vybijeni bez vyrazné degradace materialu. Tento proces je umozinén diky stabilnim
chemickym reakcim mezi kovem a vodikem.

Vyznamnou vyhodou je také modularnost metalhydridovych systém, ktera umoznuje jejich
snadné skalovani. Tyto systémy lze jednoduse pfizplsobit konkrétnim potfebam, at uz se
jednad o malé domaci uloZisté nebo rozsahlé primyslové aplikace. Modularni konstrukce
prinasi flexibilitu pfi ndvrhu a instalaci, coz zjednodusuje integraci do rlznych energetickych
systéma [3].
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PfestoZze metalhydridy nabizeji fadu vyhod, je tfeba zminit i jejich technologicka omezeni.
Jednim z hlavnich nedostatku je vysokd energetickd narocnost desorpce vodiku, kdy nékteré
metalhydridy vyZaduji vysoké teploty pro uvolnéni vodiku. Tento proces ¢asto vyZaduje
dodatecné energetické vstupy, coz zvysuje celkové provozni ndklady a snizuje energetickou
efektivitu systému [17].

Dalsim problémem je nizkd rychlost absorpce a desorpce vodiku, kterd omezuje schopnost
systému rychle reagovat na zmény poptavky po energii. Pomalejsi kinetika reakci mlze vést
ke zpoZdéni v dodavce vodiku, coZ je nevyhodné zejména v aplikacich vyZzadujicich rychlé
zmény vykonu [4].

Vyznamnou bariérou pro Sirsi vyuziti metalhydrid( je také dostupnost a cena surovin. Nékteré
klicové materialy pouzivané pfi vyrobé metalhydridd, jako jsou slitiny obsahujici La nebo Ti,
jsou nakladné a jejich tézba mulzZe mit negativni dopad na Zivotni prostrfedi. Geopolitickd
situace a omezené zasoby téchto surovin mohou navic ovlivnit stabilitu dodavatelskych
fetézcu a zvysit naklady na vyrobu téchto systému [3].

Navzdory témto omezenim vSak metalhydridové technologie predstavuji slibné reseni pro
bezpecné a efektivni skladovani vodiku. Jejich vyhody v oblasti bezpecnosti, vysoké hustoty
ulozeného vodiku a mozZnosti moduldarniho nasazeni prevazuji nad soucasnymi
technologickymi a ekonomickymi vyzvami. Dalsi vyzkum a inovace v oblasti novych materiald
a vyrobnich procest mohou pfispét ke snizeni provoznich ndkladl a zlepSeni vykonu téchto
systém, coZz by mohlo urychlit jejich SirSi nasazeni v energetice a primyslu [3], [4], [17].

Metalhydridy predstavuji jednu z klicovych alternativ pro skladovani vodiku diky svym
jedineénym vlastnostem v rtiznych ¢asovych horizontech skladovani.

Kratkodoby horizont (dny/tydny) — metalhydridy obecné disponuji vysokou objemovou
hustotou vodiku, avsak jejich kinetika absorpce a desorpce je €asto limitovana tepelnou
vodivosti materidlu a rychlosti vymény tepla mezi hydridem a okolim. U typickych
intermetalickych hydrid( (napf. LaNis, TiFe) jsou ¢asy plnéni a vyprazdriovani v fradu hodin az
dn(, takZe pro aplikace vyZadujici ¢asté denni cykly (napf. vyrovnavani kratkodobych fluktuaci
ve vyrobé energie) jsou spiSe méné vhodné. Pro zkraceni doby cykli se experimentdlné
pouzivaji kovové pény, tepelné vodivé primési nebo kapalné suspenze hydridd, které mohou
zrychlit proces az o rad, avsak za cenu vyssi technologické slozitosti a nakladd [19].

Sezonni horizont (tydny az mésice) — pro sezénni uloZeni vodiku nabizeji metalhydridy vyhodu
prakticky nulové ztraty béhem skladovani. Po pocatecni sorpci nevyzaduji udrzovaci energii,
dokud neni aktivovan ohfev pro desorpci. Toto umoziuje akumulaci zasob v obdobi vyssi
vyroby (napr. jaro/léto) a jejich vyuziti v obdobi s nizkou vyrobou (podzim/zima). V porovnani
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s tlakovou nddrzi ¢i kapalnym vodikem, tak metalhydridy minimalizuji riziko unikd ci
odparovani a jsou vhodné pro skladovaci horizont az nékolik mésict [20].

Dlouhodoby horizont (mésice aZ roky) — diky pevné chemické vazbé mezi vodikem a kovovou
matrici nespotfebovavaji metalhydridy Zadnou energii k udrzeni akumulovaného vodiku,
pokud je systém hermeticky uzavien. Tato vlastnost vSak nachazi uplatnéni spiSe u mensich az
stredné velkych zdasobnikl, protoZze pro rozsahlé sezdénni ukladani je technologie zatim
ekonomicky a provozné méné vhodna [21], [22].

Pouziti metalhydridovych technologii pro skladovani vodiku je moiné pfizpUlsobit rliznym
urovnim feSeni — od malych ostrovnich systémU az po mezikontinentalni infrastruktury.

Ostrovni feSeni — projekty na ostrovech Ramea (Newfoundland, Kanada) [23], [24] &i Utsira
(Norsko) [25], [26] prokazaly, ze zasobniky na bazi metalhydrid( dokaZzou po dobu nékolika
dni az tydnU stabilné poskytovat energii na vyrobu elektfiny pfi minimalnich ztratach vodiku
a bez potreby stadlého tlakového udrzovani. Pfipadové studie ukazuji, Ze metalhydridové
systémy s uloZenym mnoZstvim vodiku v fadu desitek az stovek kilogramd (odpovidajici
energetické kapacité jednotek aZz desitek MWh) jsou technicky Zivotaschopné zejména
v izolovanych lokalitach, kde je dovoz paliva ndkladny nebo nespolehlivy. V téchto systémech
obvykle palivové ¢lanky dosahuji elektrického vykonu stovek kW aZz nékolika MW [20]. Tato
uroven je pro metalhydridy velmi vhodnd, nebot umoznuje vyuZit jejich nizkotlaky, bezpecény
a spolehlivy provoz v izolovanych systémech s omezenou infrastrukturou.

Uroven kraji (regiondlni feSeni) — meta-projekty v Jiznim Walesu (projekt HEOS) testuji
slitinové metalhydridy v rozsahu desitek aZz stovek tun materialu, coz odpovida ulozenému
mnozstvi vodiku v fadu jednotek tun (cca 1-7 hm.% H;). Takové systémy mohou slouzit jako
lokalni zdsobniky vodiku pro mensi priamyslové podniky, demonstraéni energetické jednotky
nebo pro podporu vodikové mobility, nikoli vSak pro zdsobovani rozsahlych regionu.
Energeticky se jedna pfiblizné o desitky MWh uloZené energie, coz odpovida kratkodobému
provozu mensich komunitnich systému. K dalsSim vyhodam patfi témér nulové emisni ztraty
vodiku pfi dlouhodobém skladovani a jednoduchd integrace do existujiciho rozvodného
systému [27], [28], [29], [30]. Metalhydridy jsou zde spiSe vhodné pro demonstracni projekty
a kratkodobé vyrovnavani sité, avsak jejich vysokd hmotnost omezuje jejich Sirsi pouziti
v dlouhodobém méritku.

Narodni Uroven — na narodni Urovni lze metalhydridova reSeni vyuZivaji pro strategické
rezervy vodiku a podporu flexibilniho fizeni pfenosové soustavy. Napriklad studie Sandia
National Laboratories uvadéji teoreticky potencial zasobnikd na bazi metalhydridd s kapacitou
jednotek az desitek GWh (odpovidajici pfiblizné 30—300 tundm vodiku). Tyto koncepty jsou
vSak zamysleny spiSe pro demonstracni Ucely, strategické rezervy nebo lokalni vyrovnavani
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elektrické soustavy, nikoli pro plosné narodni pokryti [31], [32]. Podobné koncepty se testuji i
v Dansku a Némecku [33], [34], kde se zdsobovani narodnich siti provadi kombinaci
podzemnich kavernovych uloZist a metalhydridovych modull pro rychly ndbéh vykonu [29].
Vzhledem k vysoké materidlové ndrocnosti a potrebé rozsdhlého tepelného managementu
jsou metalhydridy na této Urovni malo vhodné a prakticky nerealizované.

Uroven EU — na Grovni Evropské unie se metalhydridy podle nékterych dokument( jevi jako
potencidlné vhodny materidl pro skladovani vodiku v konceptech Power-to-Gas
a energetickém propojeni mezi zemémi, avSak zatim nejde o soucast oficidlni strategie.
Expertim z Evropské asociace pro vodik se jevi, Ze vyuZiti metalhydridovych skladovacich
systémU v distribucnich centrech podél hlavnich dopravnich koridorli umozni vyrovnat
nadbytek zelené energie a zarucit stabilni dodavky mezi ¢lenskymi staty bez nutnosti stavby
novych vysokotlakych vodikovodd. Studie zaméfené na Severni more navic naznacuji, Ze
rozsahlé nasazeni metalhydridovych hubl u pobfezi zlepsi celkovou flexibilitu evropské
pfenosové soustavy a snizi celkové naklady na prenos o desitky procent [35], [36], [37]. Pro
rozsahlé preshranic¢ni prenosy vodiku nejsou metalhydridy vhodné kvili omezené mérné
kapacité, vysoké hmotnosti a pomalejSimu vydeji vodiku. Mohou vsak hrat podplrnou roli
v distribucnich uzlech ¢i mensich hubovych centrech

Mezikontinentalni droven — pro mezikontinentalni prfepravu a strategické rezervy, napftiklad
mezi Evropou a Afrikou nebo Severni Amerikou, se uvazuje o kombinaci metalhydridd
s geologickymi ulozisti (solné kaverny) a lodni dopravou kapalného ¢&i stlaceného vodiku [38],
[39]. Metalhydridové moduly zde slouzi jako ,buffer” mezi bunkrovanim lodi a ukladanim
v solnych kavernach, ¢imz se minimalizuji energetické ztraty pfi opakovanych cyklech plnéni-
vyprazdnéni. Diky tomu lze dosahovat vysoké spolehlivosti a bezpecnosti pfi prepravé velkych
objem( vodiku na tisice kilometr( [36], [40], [41]. Metalhydridy zde mohou slouZit pouze jako
pomocné pufrovaci moduly mezi pfepravou a skladovanim, ale samostatné nejsou pro takové
méritko technicky ani ekonomicky vhodné.

Technologicka uroven pripravenosti (TRL) predstavuje devitistupriovou Skalu, ktera hodnoti
vyspélost technologie od zakladniho vyzkumu az po plné komeréni nasazeni. Na Urovni TRL 1
se jedna o pozorovani zakladnich principli, zatimco TRL 9 znamend, Ze technologie je
»prokazana” v operacnim prostredi a pfipravena na trh [42].

V oblasti metalhydrid( jsou komplexni a elementarni hydridy jako NaAlHs, LiBH2 nebo MgH;
typicky v TRL 2-3, kdy se provadi laboratorni syntéza, termodynamické modelovani a testy
sorpCnich vlastnosti na gramovych vzorcich [43]. Tyto materidly vykazuji vysokou
gravimetrickou kapacitu vodiku, ale ¢asto potfebuji katalyzatory a aktivaci vysokou teplotou,
aby bylo mozné dosahnout pfijatelné rychlosti desorpce [44], [45].
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Nanostrukturované hydridy predstavuji slibny smér zlepSeni kinetiky a sniZeni provoznich
teplot diky zkraceni difuznich délek a lepSimu tepelnému prenosu. Avsak z hlediska
technologické pfipravenosti jsou tyto materidly vétSinou na udrovni TRL 2-4 — tj. od
laboratornich studii az po prvni bench-scale ¢i pilotni prototypy. Pro vybrané inzenyrské feseni
existuji ukazky demonstracnich tankd a prototypu, které dosahuji TRL 4-6, avsak vétsina
nanomateridld zlstava stale v rané fazi vyzkumu a potrebuje dalsi scale-up a testovani
zivotnosti v dlouhodobych cyklech, nez bude mozné povaZovat je za komercéné pfipravené
[46].

Pfechod na TRL 4-6 znamenad ovéreni komponentu a prototypl v laboratornim i relevantnim
prostredi. V pfipadé metalhydridd sem spadaji pilotni moduly obsahujici stovky gram( az
jednotky kilogram( materialu, kde se testuje vliv nanostrukturovani, tepelné vodivych primési
¢i povrchovych Uprav na zrychleni sorpcnich cykll a zlepSeni stability béhem cyklovani [47],
[48].

Moduldrni zasobniky zaloZené na intermetalickych hydridech LaNis a TiFe jsou komercné
dostupné pro mensi stacionarni aplikace, napfiklad vyrovnavani energetické zatéze nebo
pohon vysokozdviznych vozik(l. V oblasti power-to-gas jsou zatim spiSe predmétem vyzkumu
nez komercéné zavedenym fesSenim [49], [50].
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2.2 Popis zpusobu skladovani

Metalhydridové systémy pro skladovani vodiku predstavuji moderni a bezpecné feseni
vyuzivajici chemické reakce mezi vodikem a specifickymi kovy nebo jejich slitinami. Tento
proces umoziuje efektivni ukladani a zpétné uvolnéni vodiku s vysokou ucinnosti a bez
nutnosti pouZziti vysokotlakych nadob. Nové materidly, jako jsou slitiny na bazi MgH;
s nanocasticemi Ti a komplexni hydridy (napf. NaAlHas), vyrazné zlepsuji kapacitu a kinetiku
skladovani vodiku [51], [52]. VyuZiti metalhydrid( vyrazné zvySuje bezpecnost a zjednodusuje
manipulaci [4], [9].

Proces skladovani vodiku v metalhydridech probiha v téchto hlavnich fazich:

Absorpce vodiku (Hydrogen Absorption)

Plynny vodik (H.) je veden do reaktoru s metalhydridem. Na povrchu kovu dochazi k disociaci
molekul vodiku na atomy, které difunduji do krystalové mrizky kovu a vytvareji stabilni
hydridovou slouceninu. Tento proces je exotermni a generuje teplo, které je nutné odvadét.
Pokrocilé tepelné vyméniky a integrace materiall s fazovym prechodem (PCM) zlepsuji odvod
tepla, a tim urychluji absorpci vodiku [17], [53].

UloZeni vodiku (Hydrogen Storage)

Vodik je bezpecné ulozen v metalhydridu pti nizkych tlakovych a teplotnich podminkach.
Tento stav umoZniuje dlouhodobé skladovani bez rizika uniku vodiku. Pouziti intermetalickych
hydrid( typu ABs a AB, umoznuje efektivni skladovani vodiku s vysokou cyklickou stabilitou
[4].

Zahtivani metalhydridu (Heating the Metal Hydride)

Pro uvolnéni vodiku je tfeba dodat teplo. Ohrev zplsobi endotermni rozklad hydridové
slouceniny a vodik se uvolni zpét do plynné formy. Integrace latentnich tepelnych uloZist
(LHTES) a vysoce vodivych materidll zvysuje efektivitu procesu desorpce [17].

Desorpce vodiku (Hydrogen Desorption)

Plynny vodik se uvolfiuje pod vyssim tlakem a je pfipraven k dalsimu vyuziti. Cely proces je
fizeny teplotou a tlakem, coZz umoznuje optimalizaci vykonu. Desorp¢ni kinetiku Ize dale zlepSit
pouzitim katalyzatord, jako jsou nanocastice TiO, a Ni, které snizuji energetickou bariéru
reakce [51].

Opakovani cyklu

Po ochlazeni metalhydridu je systém pfipraven k dalSimu cyklu absorpce a desorpce, coz
umoziuje dlouhodobé a opakované vyuzivani systému bez vyrazné ztraty kapacity. Nové
slitiny vykazuji dlouhodobou cyklickou stabilitu, coz prodluzuje Zivotnost systému [52].

Nicméné Zivotnost a sorpc¢ni kapacita metalhydridd jsou vyznamné ovlivnény pritomnosti
necistot, zejména vody a kysliku. Tyto necistoty mohou zpUsobit pasivaci povrchu, oxidaci,
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vznik hydroxidQ, snizeni rychlosti absorpce i desorpce, a postupnou degradaci materialu pfi
dalSich cyklech. V kontextu pouZiti metalhydridd pro skladovani vodiku z elektrolyzy, kde voda
mUze byt pfitomna bud pfimo, nebo jako paro-vlhkost, je nezbytné zajistit ¢isténi vodiku pred
jeho vstupem do hydridového zasobniku. Tato nutnost priddva slozZitost a naklady systému,
¢imz se stava jednou z nevyhod metalhydridového skladovani vodiku [54].

Po absorpci zGstava vodik bezpeéné ulozen ve struktufe metalhydridu, kde je chemicky vazan
v krystalové mfizce kovu. Tento stav je velmi stabilni a umozZiuje dlouhodobé uchovani vodiku
bez rizika jeho samovolného Uniku nebo degradace materidlu. Stabilita skladovani vychazi
z pevnych chemickych vazeb mezi vodikem a kovem. Skutecnd stabilita je vSak dana
rovnovaznym tlakem pfislusného hydridu, takZze pro zabranéni samovolné desorpci je nutné
udrzovat systém uzavieny a v odpovidajicich tlakovych podminkach [9].

Vyznamnou vyhodou tohoto zplsobu skladovani je nizky tlak a teplota potfebnd k uchovani
vodiku [17]. Tento nizkotlaky provoz vyrazné snizuje riziko vybuchu nebo Uniku vodiku, cozZ je
vyhodné pro priimyslové a mobilni aplikace. V praxi je viak pfi plnéni béZzné vyuzivat vyssi tlaky
az 50 bar. Z toho davodu musi byt konstrukce metalhydridovych zdsobnikl navrzena na tyto
maximalni provozni tlaky, aby byla zajisténa jejich bezpecnost a spolehlivost.

Kromé toho skladovani vodiku v metalhydridech umoZniuje vyuZivat podstatné nizsi tlaky (10—
30 bar) nez pti konvenénim vysokotlakém skladovani, coz mlzZe zjednodusit bezpecnostni
opatteni. Je vSak nutné pocitat s vyssi cenou zasobniho materidlu a potfebou tlakového
kontejneru i tepelného managementu [17].

Nanostrukturované metalhydridy predstavuji vyznamny pokrok ve stabilité skladovani
vodiku. Diky své vyssi povrchové ploSe a upravené mikrostrukture umoziuji rychlejsi difuzi
vodiku a zlepsenou sorpéni kapacitu. Vyzkum ukdzal, Ze nanostrukturované materidly, jako
jsou MgH; s pfimési uhlikovych nanotrubic (CNT) nebo nanocdstic TiO2, dosahuji vyssi stability
pfi cyklické absorbci a desorbci, coz je klicové pro dlouhodobé pouziti [55].

Vyznamnym faktorem pfi dlouhodobém skladovani je i vysoka cyklicka stabilita metalhydridd.
Materialy jako MgH>, TiFe a LaNis umoZniuji opakované nabijeni a vybijeni bez vyrazné ztraty
kapacity. Napfiklad slitina TiFe potazena palladiem (Pd) vykazuje vybornou stabilitu i po
stovkach cykl( absorpce a desorpce, coz je idedlni pro aplikace s vysokymi naroky na
spolehlivost [56]. Tato schopnost je dllezitd pro aplikace, kde je vyZzadovdna dlouhodobd
spolehlivost a minimalni udrzba [55].

Metalhydridové zasobniky navic efektivné vyuZivaji odpadni teplo z priimyslovych procesu,
které mlze byt pouzito k uvolnéni uloZzeného vodiku. Tento systém rekuperace energie
pfispiva ke snizeni provoznich naklad( a zvysuje celkovou efektivitu vodikové infrastruktury
[57]. Poutziti materidld sfazovym prechodem (PCM) v kombinaci s metalhydridovymi
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zasobniky umoznuje efektivni fizeni teplotnich zmén, coz prispiva ke stabilité a efektivité
celého systému [55].

Diky své vysoké bezpecnosti a stabilité predstavuji metalhydridy slibné médium pro efektivni
dlouhodobé skladovani vodiku. Potencial jejich vyuZiti se zkouma v energetice, dopravé
i priimyslovych aplikacich, pfredevsim tam, kde je klicova bezpecnost a spolehlivost zadsobniku

[9].
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2.3 Popis zpétného ziskani vodiku

Desorpce vodiku z metalhydridovych materidl(i je klicovym endotermnim procesem, pfi
kterém dochazi k uvolnéni uloZzeného vodiku zpét do plynné faze. Tento proces probihd
zahtivanim metalhydridového materidlu, ¢imZ je doddna potfebnd energie k rozbiti
chemickych vazeb mezi kovem a vodikem. Efektivni fizeni tepelného toku je zasadni pro
optimalizaci desorpce, protoZe nedostatek tepla zpomaluje uvolfovani vodiku a snizuje
ucinnost systému [58].

Chemicka reakce desorpce probihd podle nasledujici rovnice:

MHyx + teplo > M + gHz (2.5)

Provozni podminky desorpce
Teplota: 30—400 °C (v zavislosti na typu hydridu) [4].
Tlak: nizsi nez pti absorpci, ¢asto atmosféricky [59].

Vyznam a optimalizace procesu desorpce

Desorpce vodiku z metalhydridovych materialQ je klicovym krokem pro efektivni vyuZiti
ulozeného vodiku v ridznych aplikacich. Tento endotermni proces vyZzaduje dodani tepelné
energie, kterd prekona vazebné sily mezi atomy vodiku a kovovou matrici, ¢imz umozni
uvolnénivodiku zpét do plynné faze. Efektivni fizeni tepelného toku je zasadni pro optimalizaci
rychlosti desorpce, protoZe nedostatek dodaného tepla zpomaluje uvolfiovani vodiku
a vyrazné snizuje ucinnost celého systému [58].

Jednou z nejvyznamnéjSich strategii pro zlepSeni desorpce je vyuZiti odpadniho tepla
z prmyslovych procest nebo palivovych ¢lank(. Integrace metalhydridovych zasobnikd
s palivovymi ¢lanky umoznuje efektivni vyuZziti odpadniho tepla k ohfevu vrstvy metalhydridu,
coz minimalizuje potfebu dodatecné energie. Tento pfistup vyrazné snizZuje provozni naklady
a zaroven zvysuje celkovou ucinnost systému [58].

Dalsi optimalizacni strategii je zlepSeni tepelného pfenosu v metalhydridovém lozi. Pouziti
pokrocilych tepelnych vyménikl s grafitovymi pfimésemi a nanomaterialy, jako jsou uhlikové
nanotrubice (CNT) nebo nanocastice TiO;, vyrazné zvysuje tepelnou vodivost hydridového
materialu. To vede k rychlejSimu a rovhomérnéjSimu ohrevu, coZz umoziuje rychlejsi desorpci
vodiku a efektivnéjsi provoz [13], [60].

Vyznamnou roli hraje také fizeni provoznich podminek, zejména teploty a tlaku. Zvyseni
teploty urychluje rozklad hydridové slouceniny, a tim zvySuje rychlost uvolfiovani vodiku.
Snizeni tlaku nad vrstvou hydridu zaroven snizuje energetické naroky na desorpci a podporuje
efektivnéjsi uvolnéni vodiku [55]. Nanostrukturované hydridy, jako je MgH; s primési
uhlikovych aerogelll, umoZnuji desorpci jiz pti nizSich teplotach a zaroven vykazuji vyssi
stabilitu a cyklickou Zivotnost [60].
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2.4 Potencial vyuziti nosice primo v dopravnich prostredcich

Metalhydridové technologie se v poslednich letech stdle vice prosazuji v rlGznych
pramyslovych odvétvich diky své schopnosti bezpecné a efektivné skladovat a uvolfiovat
vodik. Vyuziti téchto technologii pokryva Sirokou skalu aplikaci od energetiky pres dopravu az
po pramyslové procesy.

Vyuziti metalhydridt k pohonu v dopravé

V ndmofrni dopravé nachazeji metalhydridové zasobniky uplatnéni predevsim v ponorkach.
Némecké a italské ponorky tridy U212A a U214 vyuzivaji metalhydridové technologie na bazi
slitin TiFe a LaNis pro bezpecné skladovani vodiku a napdjeni palivovych ¢lankd. Tyto materidly
umoznuji efektivni vyuZiti odpadniho tepla a zajistuji provoz bez emisi, coz je zdsadni pro
dlouhodoby ponor a tichy pohon [4]. Podobny princip vyuZivaji i izraelské ponorky tridy
Dolphin, které diky metalhydridovym zasobnikiim dosahuji vyssi energetické autonomie [9].
Prikladem nasazeni metalhydridd v civilni lodni dopravé je kandlova lod Ross Barlow, kterd je
pohanéna palivovym ¢ldnkem a vyuzivda metalhydridovy zasobnik na bazi slitiny TiMn; pro
bezpecné skladovani vodiku [61].

V Zelezni¢ni dopravé jsou metalhydridové zasobniky zaclenény do vlakovych jednotek
s palivovymi €lanky. Naptiklad v Ciné byl vyvinut Hydrogen Pioneer Train, ktery vyuZiva
palivové ¢lanky napajené vodikem ulozenym v metalhydridovych zasobnicich, coz pfispiva
k bezemisnimu provozu na regionadlnich tratich [9]. Ve vodikovych vlacich a lokomotivach —
véetné znamych projektd jako Alstom Coradia iLint ¢i Siemens Mireo Plus H — se pouZzivaji
tlakové zasobniky vodiku, ne metalhydridové. Jedinym zndmym pfipadem, kde byly na palubé
testovany metalhydridové systémy, byla starsi pilotni studie z roku 2002, kterd vsak nebyla
dokoncena kvali vysokym naklad(im a technickym omezenim [3], [9].

V oblasti silni¢ni dopravy byly metalhydridové zasobniky Uspésné integrovany do rtiznych typu
vozidel. V USA byl vyvinut elektricky pracovni viz John Deere Gato™, ktery vyuZiva
metalhydridovy zasobnik FeTiMn s provoznim tlakem 7,56 bar, coz umozZfiuje provoz az
7 hodin na jedno naplnéni [61]. V Jizni Africe byly také nasazeny metalhydridové zasobniky
v pilotnich projektech vodikovych autobus(, které slouZi jako zasobarny vodiku pro palivové
¢lanky v méstské hromadné dopravé [9].

Metalhydridové zdsobniky pro APU jsou momentalné zkoumany na experimentalni drovni —
napriklad u nizkotlakych systém( testovanych v laboratofich. V soucasnosti se komercni
navrhy APU pro letadla vétsSinou opiraji o stlaceny nebo kapalny vodik, nikoli o metalhydridy
[62].

Vyzkum se také zaméruje na vyuziti metalhydridovych zasobnikl pro pohon vodikovych
dron, kde jejich vysoka energetickd hustota umoznuje delsi dobu letu a vétsi provozni dosah
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[9]. Kromé toho se rozvijeji koncepty vodikovych letadel, kde metalhydridové zasobniky slouzi
jako bezpecnéjsi alternativa ke skladovani vodiku oproti klasickym tlakovym nadrzim [62].

Mobilni zdroje energie — napajeni mobilnich zafizeni a svételnych vézi

Metalhydridové technologie nachazeji uplatnéni v mobilnich zdrojich energie, kde je klicova
predevsim bezpecnost, stabilita a snadnd manipulace. Diky schopnosti bezpeéné ukladat vodik
pfi nizkych tlacich a teplotach jsou vhodné pro aplikace, kde je dullezita spolehlivost
a bezpecény provoz. Typickym prikladem jsou mobilni osvétlovaci véZze a prenosné zdlozni
zdroje energie, které nahrazuji tradi¢ni dieselové generatory a pfispivaji k tichému
a bezemisnimu provozu.

Jednim z vyznamnych projekti je metalhydridova osvétlovaci véZ mhH2LT, ktera vyuziva
vodikové palivové ¢lanky a intermetalické metalhydridy OV679 pro skladovani vodiku. Tato
véZz poskytuje svételny vykon 177 600 lumen( s provozni dobou 40,6 hodin a spotfebou

vvvvvv

Novym trendem v oblasti mobilnich zdroji energie je vyuZiti metalhydridovych systému
v pfenosnych napdjecich jednotkach pro vojenské a humanitarni mise. Tyto systémy nabizeji
robustni a bezpecné zasobovani energii v odlehlych oblastech, kde je obtizné zajistit tradicni
palivo. Naptiklad kompaktni systémy na bazi MgH>* byly Uspésné testovany pro napajeni
prenosné elektroniky a komunikacnich zafizeni v extrémnich podminkach [64].

Dal$im prfikladem je projekt H20n™, ktery poskytuje ekologické napdjeni hotelovych
komplex( a odlehlych oblasti. Tento systém kombinuje elektrolyzér, metalhydridovy zasobnik
a palivovy ¢lanek o vykonu 54 kW. Diky moduldarnimu designu je snadno prepravitelny a idealni
pro nouzové situace [9].

Vyznamnou inovaci je i nasazeni hybridnich systém(, které propojuji metalhydridové
zasobniky s materidly s fazovym prechodem (PCM) pro efektivnéjsi rizeni teploty béhem
nabijeni a vybijeni. Tyto systémy umoznuji lepsi tepelnou stabilitu a vyssi energetickou
ucinnost pfi napajeni mobilnich zafizeni [53].

Vyznamnou inovaci je také systém pro nezavislé obytné jednotky (SELF), kde jsou fotovoltaické
panely propojené s elektrolyzérem a metalhydridovym zasobnikem na bazi slitiny ABs. Tento

systém umozniuje dlouhodobé sezénni skladovani energie, zatimco baterie pokryva
kratkodobé vykyvy spotreby [9].
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2.5 Aplikace v podminkach Ceské republiky

V Ceské republice jiz existuje nékolik pilotnich i komerénich projektd souvisejicich s vyrobou
a kratkodobym uskladnénim vodiku, které lze rozsifit o metalhydridové komponenty. Mezi
nejznameéjsi patfi instalace PEM elektrolyzéru o vykonu 230 kW u spolecnosti Solar Global
v Napajedlech [65]. Vyzkumné centrum na Zapadoceské univerzité v Plzni rozviji projekt
H2MobilHydride, jehoZ cilem je vyvinout kompozitni metalhydrid s vysokou kapacitou
(>2,5 hm.% H3) a rychlou kinetikou absorpce i desorpce (<2 min) ve formé prasku i plechd.
Tyto aktivity vSak zatim pokryvaji spiSe kratkodobé ¢i pilotni Glozisté s redlnou kapacitou pouze
v fadu jednotek az desitek kilogramu [66].

Pro sezénni skladovani vodiku v fadu mésicd by bylo tfeba vybudovat moduldrni
metalhydridové zdsobniky s vysokou kapacitou [67], [68]. Metalhydridové moduly by bylo
nejefektivnéjsi umistit v priimyslovych arealech s dostatkem odpadniho tepla (napf. teplarny,
primyslové zény v Moravskoslezském & Usteckém kraji) a zasitovat je potrubim
k elektrolyzériim a elektrarndm. Doplnéni stdvajicich tlakovych nadrii o metalhydridové
zasobniky by vyrazné snizilo energetické ztraty pti dlouhodobém skladovani [69].

Metalhydridy nabizeji oproti klasickému stlacenému ¢&i kapalnému vodiku vyssi objemovou
hustotu (0,1-0,15 kg Hz/1), nizké Unikové ztraty a pasivni bezpecnost diky pevnému uloZeni
vodiku v matrici kovu [70], [71]. Nevyhodou je potfeba dodateéného zdroje tepla (120-200 °C)
pro desorpci, vyssi potizovaci ndklady materidl( (LaNis, TiFe nebo HEA kompozity) a nizsi
gravimetrickd kapacita (okolo 1-2 hm.% Hy). V ¢eském klimatu s vyraznymi sezénnimi vykyvy
teplot je nutné zajistit izolaci a ekonomicky vyhodné znovu ohifevné systémy (napt. vyuZiti
odpadniho tepla z elektraren ¢i kogeneracnich jednotek) [72], [73].

Geograficky se jako nejvhodnéjsi regiony jevi primyslové oblasti s jiZz existujici energetickou
infrastrukturou — Moravskoslezsko (Tfinecko, Ostravsko) a Ustecko (Mostecko, Chomutovsko)
— kde lze metalhydridové moduly integrovat do existujicich siti a vyuZit pridmyslové vedlejsi
produkty tepla [74], [75]. Zaroven je vSak nutné zohlednit, Ze béhem plnéni zdsobnikl je
absorpce vodiku exotermni proces, a proto je nezbytné zajisténi ucinného chlazeni. Odvod
tepla pfi plnéni je kliCovy pro zachovani rychlosti sorpce a zabranéni prehtati loze. Na zakladé
analyzy dostupnych kapacit, klimatickych podminek a ekonomickych faktord doporucujeme
v CR z pohledu skladovani vodiku implementaci metalhydridovych zasobnikd stfedni velikosti
(kapacita 10-50 t H), kombinovanych s tepelnou integraci do prlmyslovych procesu, jako
perspektivni alternativni nosi¢ pro vyrovnani jarnich a zimnich nerovnovah v obnovitelné
vyrobé [27], [76].
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2.6 Ucinnost skladovani a zpétné konverze

Energetickd bilance procesu skladovani vodiku v metalhydridech zahrnuje analyzu
energetickych vstupl a vystup(l pfi absorpci a desorpci vodiku. U&innost systému je uréena
pomérem uloZené a uvolnéné energie k celkové spotfebé energie.

Energeticka u¢innost metalhydridovych systémU pro skladovani vodiku je klicovym faktorem,
ktery ovliviuje jejich praktickou vyuZitelnost a ekonomickou efektivitu. Tato Ucinnost je zavisla
predevsim na typu pouzitého hydridu, provoznich podminkach (teplota a tlak) a efektivité
tepelného fizeni. Optimalizace materidlového slozeni a zlepSeni tepelného managementu jsou
zasadni pro maximalizaci Ucinnosti téchto systém.

Energetickd Gcinnost metalhydridového systému se vyjadfuje jako pomér mezi energii
uvolnénou béhem desorpce a celkovou energii dodanou pro absorpci a desorpci vodiku.

Ucinnost se vypocita dle vztahu:

Uvolnéna energie (kWh)
Dodané energie (kWh)

n= 100 (2.6)
Elementarni hydridy, napfiklad horeénaty hydrid (MgHz), vykazuji pfi cyklu absorpce
a desorpce vodiku energetickou ucinnost pfiblizné 60—70 %, coz zahrnuje energetické naroky
na ohfev a chlazeni béhem procesu. Vyhodou téchto hydridi je vysoka gravimetrickd kapacita
pro ukladani vodiku a nizké materidlové naklady. Jejich hlavni nevyhodou je vSak nutnost
vysokych teplot pro desorpci (az 300 °C), coz vyznamné zvysSuje energetickou narocnost
procesu [17]. MgH2 se vyznacuje energetické hustotou az 2,257 MJ/kg a provozni stabilitou
v rozmezi 250-550 °C, coz jej Cini atraktivnim pro energetické aplikace, kde je prioritou vysoka
kapacita [17], [77].

Intermetalické hydridy, jako jsou slitiny LaNis nebo TiFe, dosahuji G¢innosti pfiblizné 75—-85 %.
Jejich hlavni vyhodou jsou nizké provozni teploty (20-80 °C) a rychla reakéni kinetika. Na
druhou stranu maji nizsi gravimetrickou kapacitu (1-2 hm.%) oproti elementarnim hydridim
[17]. Slitina LaNis umozniuje efektivni absorpci a desorpci vodiku jiz pfi nizkych teplotach, coz
z ni €ini idealni volbu pro aplikace s ¢astymi cykly nabijeni a vybijeni [77].

Komplexni hydridy, napfiklad NaAlHs a LiBHa, vykazuji uc¢innost kolem 50-65 %. Nabizeji
vysokou gravimetrickou kapacitu (5—7 hm.%), avSak vyZzaduji vyssi desorpcni teploty (100—
200 °C) a maji pomalejsi reakéni kinetiku [17], [77].

Nanostrukturované metalhydridy predstavuji pokrocilou technologii s uc¢innosti kolem 70—
90 % v zavislosti na sloZeni a Upravach. Tyto materialy vyrazné zlepsuji sorpcni kinetiku diky
zvysSené povrchové plose a lepsi tepelné vodivosti. Pouziti nanocédstic TiO2, Ni nebo uhlikovych
nanotrubic (CNT) vyrazné snizuje teplotu desorpce a urychluje absorpci vodiku [17], [77].
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Optimalizace tepelného tizeni je zasadni pro zlepSeni ucinnosti metalhydridovych systéma.
Moderni systémy vyuZivaji pokrocilé tepelné vyméniky, tepelné vodivé pfimési (napf. grafit,
kovové pény) a materialy s fazovym prechodem (PCM), které efektivné zajistuji prenos tepla
pfi absorpcii desorpci [17], [77]. Tyto technologie snizuji energetické ztraty a zvysuji celkovou
ucinnost systému.

Tepelné ztraty a vyuziti odpadniho tepla
Tepelné ztraty a efektivni vyuZiti odpadniho tepla hraji klicovou roli pfi optimalizaci U¢innosti
metalhydridovych systém( pro skladovani vodiku. Proces absorpce vodiku je exotermni
a generuje znacné mnozstvi tepla, zatimco proces desorpce je endotermni a vyZaduje ptisun
tepelné energie. Efektivni Fizeni teploty a minimalizace tepelnych ztrat tak pfimo ovliviuji
rychlost a efektivitu téchto procest [78].

Odvod tepla pfi absorpci

Béhem absorpce vodiku do metalhydridu vznika znacné mnoiZstvi tepla, které musi byt
efektivné odvadéno, aby nedoslo k prehrati materidlu. Pouziti materiali s vysokou tepelnou
vodivosti, jako jsou grafitové primési, uhlikové nanotrubice a kovové pény, vyrazné zlepsuje
prenos tepla v metalhydridovych loZich a zabranuje prehrati, coz vede ke zrychleni absorpce
vodiku [57]. Experimenty ukdazaly, Ze aplikace expandovaného grafitu a TiB, u MgH; vyrazné
zlepsuje kinetiku absorpce vodiku [53].

Dodavka tepla pfi desorpci

Proces desorpce vyzaduje dodavku tepelné energie, ktera rozkladd hydridové slouceniny
a uvolnuje vodik zpét do plynné faze. Efektivni vyuziti odpadniho tepla z jinych primyslovych
procesll, jako jsou palivové ¢lanky nebo solarni elektrarny, umoziuje snizeni energetické
narocnosti tohoto procesu [17]. Inovativnim pristupem je integrace material( s fazovym
prechodem (PCM) do konstrukce zasobnik, coz zajistuje plynuly pfisun tepla pro desorpci bez
nutnosti externich zdroju energie [57].

Rekuperace tepla

Rekuperace tepla predstavuje Ucinnou metodu pro zvyseni energetické efektivity
metalhydridovych systéma. Princip rekuperace tepla u MH systém( muze probihat bud
pfimym prenosem tepla mezi dvéma loZi (jedno hydriduje, druhé dehydrogenuje), nebo
uchovanim tepla v akumulaé¢nim médiu (napf. PCM) a jeho ndslednym vyuzitim pfi desorpci.
Praktické vyuZiti téchto konceptl je zatim omezeno na experimentalni systémy, protoze
vyZaduje vhodné fizeni a synchronizaci cykla [79].

Optimalizace tepelného fizeni

Optimalizace tepelného fizeni zahrnuje nejen efektivni odvod a pfivod tepla, ale také ndvrh
samotného systému. Pokrocilé technologie vyuZivaji tepelné vyméniky s hlinikovymi pénami,
spiralové trubice a integrované tepelné trubice (heat pipes), které vyrazné zvysuji prenos tepla
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a zlepsuji vykon systému [57]. Pouziti heat pipes umozZiuje efektivni pfenos tepla i pfi rznych
orientacich zasobniku, coZ zvysuje flexibilitu designu a zajiStuje rovhomérné zahfivani vrstvy
metalhydridu [57].

Praktickd implementace

Jednim z priklad( praktického wvyuZiti odpadniho tepla je integrace metalhydridového
zasobniku s palivovym ¢lankem, kde odpadni teplo z palivového ¢lanku slouZi k regeneraci
vodiku z metalhydridu. Tento systém dosahuje vysoké energetické ucinnosti a sniZzuje potfebu
externiho zdroje tepla [58]. Dalsi inovaci je pouziti nanomaterialt a karbonovych pfimési pro
zvySeni tepelné vodivosti a zajiSténi rychlejsich sorpénich procesh [57].
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2.7 Ekonomické aspekty

Metalhydridové technologie pro skladovani vodiku vykazuji vy$si pocatecni investi¢ni naklady
ve srovnani s tradi¢nimi metodami, jako jsou stlaCeny a kapalny vodik. Nicméné diky nizkym
provoznim nakladim a vysoké ucinnosti se dlouhodobé jevi jako ekonomicky vyhodné feseni.
Metalhydridové systémy umoznuji bezpecné a efektivni skladovani vodiku s wvyuZitim
odpadniho tepla z primyslovych proces(, coz vyrazné snizuje provozni naklady [80].

Diky schopnosti vyuZivat nizkopotencialni teplo, naptiklad odpadni teplo z palivovych ¢lank
nebo solarnich systému, maji metalhydridové technologie nizsi energetické naroky na provoz
nez mechanické nebo kryogenni kompresory [80]. V technickoekonomické analyze bylo
zjisténo, Zze ndklady na skladovani vodiku pomoci metalhydridl jsou pfiblizné srovnatelné
s kapalnymi organickymi nosici vodiku (LOHC), ale vyrazné nizsi nez u kapalného vodiku (LH3)
[81].

Investicni naklady

Celkové investicni naklady na metalhydridové systémy zdvisi na pouZitém materidlu,
konstrukci zdsobniku a rozsahu vyroby [82]. Napfiklad zasobniky vyuzivajici intermetalické
hydridy (napf. LaNis, TiFe) vyZzaduji vyssi pocatecni investice kvali ndkladnym surovinam
a nutnosti integrovaného tepelného fizeni [3].

Ekonomické vyhody metalhydridovych technologii

Navzdory wvysSim pocate€nim investicim nabizeji metalhydridova ulozisté vyznamné
dlouhodobé ekonomické vyhody diky nizkym provoznim ndkladiim [4]. Efektivni vyuZiti
odpadniho tepla snizZuje celkové provozni vydaje [58].

Dale poskytuji vysokou bezpecnost, protozZe vodik je chemicky vazan v pevné fazi, coz snizuje
riziko uniku nebo exploze [82].

Pro srovnani, technologie stlaceného a kapalného vodiku vyZaduji vysoké naklady na kompresi
a chlazeni, zatimco LOHC technologie ma vyssi naklady na chemickou Upravu a regeneraci
nosic¢a vodiku [81].

Ekonomicka analyza ukazuje, Ze metalhydridové technologie, i pres vyssi pocatecni investice,
nabizeji dlouhodobé vyhodné reSeni pro bezpecné a efektivni skladovani vodiku. Klicové
faktory, jako je wvyuziti odpadniho tepla a nizké provozni ndklady, c¢ini metalhydridy
konkurenceschopnymi zejména v prlmyslovych aplikacich a v oblastech s pfistupem
k obnovitelnym zdrojim energie [81], [83].

Navratnost investic (ROI)

Navratnost investic do metalhydridovych uloZist vodiku je ovlivnéna predevsim vysokymi
pocateénimi investicnimi naklady a nizkymi provoznimi naklady. Dlouhodobé ekonomické
analyzy ukazuji, Ze pfi vhodném vyuziti metalhydridovych technologii, zejména v aplikacich
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s dostupnym odpadnim teplem, mlze byt investice do téchto systém( ekonomicky vyhodna
[58]. V porovnani s konvencnimi technologiemi skladovani vodiku, jako jsou vysokotlaké nebo
kryogenni systémy, vykazuji metalhydridové systémy nizsi provozni ndklady diky moZnosti
integrace odpadniho tepla z jinych procesu [84].

Podle nejnovéjsich studii mize metalhydridové ulozisté snizit naklady na plnéni vodiku az
0 38,7 % diky eliminaci potfeby vysokotlakého kompresoru a snizeni energetickych ztrat
spojenych s kompresi vodiku [84]. Navic efektivni Fizeni tepla v téchto systémech pfispiva
k prodlouZeni Zivotnosti zafizeni a sniZuje potiebu ¢asté udrzby [58].

Vyznamnou roli v ndvratnosti investic hraje také pokles cen metalhydridovych material(i diky
technologickému pokroku a zvySeni vyrobni kapacity [84]. Inovace v oblasti
nanostrukturovanych material( a kompozitnich hydridd vedou ke snizeni vyrobnich naklad
a zvysSeni sorpéni kapacity, coz dale zvySuje ekonomickou atraktivitu téchto technologii [58].

Dalsi pozitivni vliv na navratnost investic ma zvysujici se poptavka po dekarbonizaci priamyslu
a energetiky, coZ podporuje vétsi implementaci vodikovych technologii a pfinasi potencialni
finanéni pobidky a dotace [84].

V primyslovych podminkdach mulze byt ndvratnost investic do metalhydridovych systémii
dosaZena za 8-12 let v zavislosti na specifickych provoznich podminkach, cené vstupni energie
a moznostech vyuziti odpadniho tepla [58].
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2.8 Ekologické aspekty

Ekologické dopady technologii skladovani vodiku na bazi metalhydridd je tfeba hodnotit jak
z pohledu emisni naro¢nosti samotného skladovani, tak i pfi zpétné konverzi vodiku na energii.

Celkova emisni naro¢nost metalhydridovych systémi se v literatufe hodnoti pomoci analyz
zivotniho cyklu (LCA), které zahrnuji i emise z vyroby slitin a zafizeni. Z hlediska legislativniho
vykazovani emisi EU se vSak tyto faze nezapocitdvaji a hodnoti se pouze provozni emise, které
u MH systému souviseji zejména s potrebou chlazeni a ohfevu béhem cykl(. Podle nedavné
studie Zivotniho cyklu na pilotnim AB> hydridovém systému vychazi, Ze primarni zdroje emisi
CO; ptipadaly na téZzbu a rafinaci kovl, energeticky ndrocnou syntézu hydridotvorné slitiny
a dopravu materidlu na misto instalace. Zvyseni podilu recyklovanych kovl az o 50 % muze
vysledné emise snizit az o 30 %. Navic vyuziti odpadniho tepla z pridmyslovych procest pro
inicializaci desorpce vodiku (tzv. waste heat integration) dokdze vyrazné omezit potiebu
primarni energie, a tim i celkové emise béhem provozu skladovaciho cyklu [85], [86].

Emisni narocnost zpétné konverze vodiku, tedy jeho uvolnéni z metalhydridu, se promita
predevsim do spotieby tepla nutného pro desorpci pfi teplotach okolo 120—-200 °C. Pokud je
toto teplo dodavano z fosilnich paliv, zvysSuje se uhlikova stopa. Redlné odhady ukazuji rozmezi
priblizné 20—60 g CO, ekv./kWh, a to i za idedlnich podminek bez zapocitani ztrat. Pro lepsi
srovnatelnost to odpovida priblizné 0,67—-2 kg CO,/kg H,, pokud je potfebné teplo doddvano
spalovanim zemniho plynu. Pfi pouZiti obnovitelného nebo odpadniho tepla vSak poklesnou
pro akumulaci energie. Z hlediska trvalé udrzitelnosti je klicové integrovat skladovaci systémy
s existujicimi zdroji nizkoemisniho tepla (biomasa, kogenerace, priimyslové spalinové plyny),
¢imz se minimalizuji emise spojené s konverzi vodiku zpét na energii [86], [87].

Uspé$na implementace metalhydridovych technologii pro skladovani vodiku je Uzce spjata
s dostupnosti klicovych surovin, jako jsou Mg, Ti, Ni, La, Li a B. Tyto prvky tvofi zakladni slozky
raznych typl hydridovych material(i, které umoznuji efektivni uklddani a uvolfiovani vodiku.
Jejich dostupnost, cena a udrzitelnost tézby vyrazné ovliviiuji nejen ekonomickou rentabilitu
metalhydridovych systému, ale také jejich environmentalni dopad a geopolitickou bezpecénost
dodavatelskych retézcu.

Analyza dostupnosti klicovych surovin

Horc¢ik (Mg) je jednim z nejdostupnéjSich kovl na Zemi, nachazejicim se predevsim
v minerdlech, jako jsou magnezit (MgCOs), dolomit (CaMg(CO3),) a brucit (Mg(OH).). Priblizné
85 % svétové produkce hoféiku pochazi z Ciny, kde je vyrdbén predeviim energeticky
naro¢nym Pidgeonovym procesem, coz ma vyznamné environmentalni dopady [88]. | kdyzZ je
horcik levny a dostupny, jeho hydrid MgH; vyzaduje vysoké teploty (300—400 °C) pro desorpci
vodiku, coZ omezuje jeho Sirsi vyuziti [89].
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Titan (Ti) je klicovym prvkem pouzivanym v metalhydridovych slitinach, jako je TiFe. Tézi se
predevsim z minerdll rutil (TiO2) a ilmenit (FeTiOs). Produkce titanu je energeticky naroéna
a zahrnuje slozity Kroll(v proces, coZ zvysSuje naklady na jeho vyrobu a zdroven zatéZuje Zivotni
prostredi [90].

Nikl (Ni) je béZzné vyuZivany v intermetalickych hydridovych slitinach, naptiklad v LaNis. TéZi se
hlavné z lateritovych rud a magmatickych sulfidickych loZisek. Vyroba niklu je energeticky
narocnd a spojena s vysokymi emisemi CO2. V roce 2024 byla tézba niklu jednou z hlavnich
pfic¢in odlesiovani v Indonésii, coZz podtrhuje environmentdlni a socialni problémy spojené
s jeho produkci [91].

Lanthan (La) je soucasti intermetalickych hydridd, jako je slitina LaNis, ktera se hojné vyuziva
v metalhydridovych technologiich. Vé&tsina svétové produkce lanthanu pochazi z Ciny, co?
zvySuje geopolitickou zavislost na tomto regionu a vytvafri rizika spojend s monopolizaci trhu
s vzacnymi zeminami [92].

Lithium (Li) je zdkladni surovinou pro vyrobu komplexnich hydridd, jako je LiBHa. Nejvétsi
zasoby lithia se nachdzeji v Jizni Americe (Chile, Argentina), Austrdlii a ¢astecné v Evropé
(Portugalsko). V roce 2024 v Srbsku probéhly masivni protesty proti planované tézbé lithia
kvlli obavam z ekologickych dopadl, coZ vyvolalo debaty o omezeni tézby tohoto
strategického kovu [93]. TéZba lithia je spojena s vysokou spotfebou vody, ktera ohroZuje
ekosystémy v suchych oblastech [88].

Bor (B) je zdsadni pro vyrobu komplexnich hydrid(, jako je LiBHa. Ziskava se z minerald, jako
jsou kolemanit, kernit a borax. Produkce boru je energeticky narocna a mize byt ekologicky
problematicka, zejména pfi chemickych procesech, které zahrnuji redukci borovych
halogenid(i vodikem [94].

Geopolitické a ekologické aspekty tézby surovin

Tézba a zpracovani klicovych prvkd pro vyrobu metalhydridovych material(, jako jsou La, Li,
B, Ni, Mg a Ti, predstavuji zdsadni geopolitické a ekologické vyzvy. Tyto materidly jsou
nezbytné pro efektivni skladovani vodiku, avSak jejich dostupnost je casto omezena
geograficky a technologicky narocna.

Geopolitické aspekty

Lanthan patfi mezi vzacné zeminy, jejich? t&7ba a zpracovani je silné koncentrovano v Cing,
ktera ovlada vice nez 80 % globalni produkce téchto prvkl [95], [1]. Tento monopol zvySuje
geopoliticka rizika a mlze vést k narusSeni dodavek, coZ negativné ovliviiuje primyslové
sektory zavislé na téchto materialech [96].

Tézba lithia je koncentrovana v Jizni Americe (Chile, Argentina) a Australii, coZ ¢ini globalni trh
zavislym na nékolika klicovych regionech [97]. Vzhledem k rostouci poptdvce po lithiovych
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bateriich dochazi ke strategickym investicim do novych tézebnich oblasti, ale i ke
geopolitickému napéti v regionech bohatych na lithium [98].

BOr je povazovan za strategickou surovinu a jeho hlavnim svétovym producentem je Turecko,
které kontroluje vice nez 70 % globdlnich zasob [99]. Omezeny pocet producentll vede
k obavam z monopolizace trhu a moznym cenovym vykyvim.

Tézba niklu je geopoliticky citliva, jelikoz nejvétsimi producenty jsou Indonésie, Filipiny
a Rusko [97]. Indonésie a Filipiny v poslednich letech zavedly exportni omezeni, coZ zplsobilo
rast cen niklu a ovlivnilo primyslové sektory zavislé na tomto kovu.

Hofi¢ik je klicovym kovem pro letecky a automobilovy primysl, pficem? Cina dominuje jeho
globalni produkci s podilem pfiblizné 80 % [100]. Tento monopol vytvari riziko geopolitické
zavislosti a moznych obchodnich omezeni, zejména v kontextu rostoucich obchodnich sport
mezi Cinou a Zapadem. Rychly rlist poptavky po hot¢iku, zejména v odvétvi lehkych slitin, vede
k diskusim o diverzifikaci dodavatelskych fetézc a hledani alternativnich zdrojd, jako je
recyklace a tézba v dalSich regionech [101].

Titan je povaZovan za strategicky kov, zejména pro letecky a vojensky primysl, ptricemz jeho
hlavni producenti jsou Cina, Rusko a Kazachstan [102]. Zavislost zapadnich zemi na dovozu
titanu z téchto regionli predstavuje vyznamné geopolitické riziko, zejména v kontextu
soucasnych mezinarodnich sankci vici Rusku.

Ekologické dopady tézby
Tézba a zpracovani téchto kovl pfinasi vyznamnou ekologickou zatéz.

Tézba lanthanu je spojena s vyznamnou kontaminaci pady a vodnich zdroja tézkymi kovy
a radioaktivnimi prvky. Zvlasté v oblastech s intenzivni téZbou vzacnych zemin, jako je Cina,
dochazi k znecisténi arsenem, olovem a jinymi toxickymi prvky, coz ohroZuje ekosystémy
i zdravi obyvatel [103].

Tézba lithia, zejména v oblastech jako je solna plan Atacama v Chile, ma vainé ekologické
dopady, véetné nadmérné spotieby vody, degradace vegetace a zvySeni teploty pldy. Studie
prokazaly, Ze rozSirovani tézby lithia v této oblasti vedlo k poklesu vegetacniho pokryvu,
poklesu vlhkosti pldy a celkovému zhorSeni ekosystémi [104]. Navic dochdazi k vdinym
dopadlm na mistni vodni zdroje, protoze lithium se z roztok( ziskava procesem odparovani,
coz vyznamné prispiva k vysychani krajiny [105].

Tézba boru zplsobuje znacné ekologické dopady kvuli emisim toxickych plyn( a vysoké
spotiebé energie pfi zpracovani rud. V nékterych oblastech, jako je iran, byly zjistény vysoké
koncentrace béru v pidé, coz negativné ovliviiuje vegetaci a kvalitu pldy [106].
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Tézba niklu, zejména z lateritickych rud, vede k rozsdhlé kontaminaci puady a vodnich zdroju
kyselymi odpadnimi latkami a tézkymi kovy. V Brazilii byla téZba niklu spojena se znecisténim
vodnich tok(, coz predstavuje riziko pro ekosystémy a lidské zdravi [107].

vV

Tézba hoféiku je spojena s vysokymi emisemi CO; a spotfebou energie, pficemz nékteré
téZebni oblasti v Ciné &eli problémdm s kontaminaci podzemnich vod tézkymi kovy [101].
Recyklace hofc¢iku by mohla vyznamné snizit jeho ekologickou stopu.

TéZba titanu je energeticky ndrocna a produkuje znacné mnozstvi emisi CO,, zejména pfi
Krollové procesu. Vyzkumy ukazuji, Ze tézba titanu v Keni vedla k hromadéni tézkych kov
v pudé, coz mliZze negativné ovlivnit rostliny a zdravi obyvatel [108].

Evropska situace a strategie

Evropska unie se snazi snizit svou zavislost na dovozech kritickych surovin prostfednictvim
diverzifikace zdrojll, rozvoje domaci tézby a recyklace. Mezi hlavni strategické kroky patfi
rozvoj té7by lithia v Portugalsku a Ceské republice, kde se nachazeji vyznamna loZiska, ktera
by mohla sniZit evropskou zavislost na doddvkach z Jizni Ameriky [109]. Kromé toho EU
investuje do recyklaénich technologii, napfiklad do zpracovani vyrazenych baterii
a metalhydridovych materiald jako alternativniho zdroje niklu a lanthanu.

Nejvétsi evropské nalezisté titanu se nachazi v Norsku, pficemz dalsi zasoby jsou ve Spanélsku,
Francii a Finsku [109]. Lanthan a dalsi vzacné zeminy jsou v Evropé omezené, ale nové
objevené loZisko vzacnych zemin ve Svédsku by mohlo pfispét ke snizeni zavislosti na Ciné
[110].

V ramci strategie na zajisténi doddvek kritickych surovin byla vytvofena European Raw
Materials Alliance (ERMA), ktera propojuje primyslové partnery, vyzkumné instituce a statni
organy s cilem posilit evropskou nezavislost na doddvkach strategickych material( [111].
Kromé toho Evropsky zakon o kritickych surovinach (Critical Raw Materials Act) stanovuje cile
na zvySeni domdci tézby, recyklace a investic do mezindrodnich partnerstvi [112].

EU také usiluje o rozsifeni recyklace hoi¢iku, protoze jeho téiba v Ciné ma vysokou uhlikovou
stopu. Evropska strategie zahrnuje investice do alternativnich zplsobU produkce, napftiklad
elektrolyzy soli horciku z morské vody, coz by mohlo vyznamné snizit spotfebu energie a emise
CO; pfi jeho vyrobé [113].

Dopady na klimatické cile

Tézba a zpracovani kritickych surovin maji znaény environmentdlni dopad, coz ohroZuje
klimatické cile EU. Tézba lanthanu je energeticky naroc¢na a prispiva ke znecisténi vodnich
zdroju a ekosystém, zejména kvili vysokym emisim CO, a vedlejSim toxickym produktlm
[114]. Tézba titanu je spojena s rozsahlymi emisemi uhliku, hlavné kvali Krollovu procesu,
ktery vyuziva redukci TiCls hoféikem, coz je velmi energeticky naroény postup [115].
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Tézba lithia v Jizni Americe vyrazné vyCerpava vodni zdroje, coz vede k vysychdni ekosystém{i
[104]. TéZba niklu zpusobuje kontaminaci vod kyselymi odpady a tézkymi kovy [107]. Hor¢ik
je jednim z nejvétsSich producentl emisi CO, v kovoprimyslu, protoZe vétSina produkce
probihd v Ciné s vyuZitim uhli [101].

EU proto investuje do recyklace kritickych kov(, napfiklad z baterii a primyslového odpadu
[116], a hleda alternativni téZebni technologie, jako je pfima extrakce lithia s nizsi spotfebou
vody [117]. Pfechod na cirkuldrni ekonomiku a sniZzovani zdavislosti na primarni tézbé jsou
klicovymi kroky k dosazeni uhlikové neutrality [118].
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2.9 Strategicka a bezpecnostni opatreni

Bezpecnost skladovani vodiku pomoci metalhydridd vyzaduje specifickd opatifeni v souladu
s evropskou legislativou i s primyslovou praxi. Nasledujici pfehled shrnuje klicové aspekty rizik
a potrebnych zasaha.

Identifikace nebezpecnosti

Metalhydridové materialy nejsou klasifikovany jako extrémné nebezpecné podle nafizeni (ES)
¢. 1272/2008 (CLP) jako latky reaktivni s vodou (tfida 4.3), kdy pti kontaktu s vodou uvolfiuji
hoflavy plyn — vodik [119], [120]. V ramci systému NFPA 704 se metalhydridy typicky oznacuji
hodnotou 1-2 pro zdravi (drazdivé produkty, riziko podrazdéni kize ¢i oci pti prachu), 3 pro
hoflavost (uvolnény vodik snadno vzplane) a O pro reaktivitu (pevny hydrid sdm o sobé neni
vybusny) [121].

Opatieni pri skladovani

kryogennich systéml, protoZe se vodik vaze chemicky pfi nizkém tlaku a teploté. Opatfeni
zahrnuiji:

e kontrolu teploty a fizeni tepelné vymény (napf. pomoci uzavieného okruhu s heat-pipe),

e monitorovani tlaku,

e konstrukci nadrzi z netékavych material(i odolnych proti korozi [29], [122].

Opatfeni pti zpétné konverzi

Pfi uvolnéni vodiku (desorpci) je klicovd kontrola ohfevu nadrzi, aby nedoslo
k nekontrolovanému uvolnéni plynu. Dale je nutné:

e zabezpecit odvétrani systéma,

e vyuzivat palivové ¢lanky s integrovanym bezpeénostnim vypinanim [123].

Opatfeni pro pripad tniku

e zajistit rychlou detekci vodiku (senzory Hy),

e zajistit vétrani prostoru (vodik ma tendenci se hromadit u stropu),

e zabranit jiskfeni ¢i otevienému plamenu v okoli [124].

Opatfeni pro pfipad pozaru

| kdyZ jsou metalhydridové systémy méné nachylné k vybuchim nez tlakové nadoby, mlze

dojit ke vzplanuti uvolnéného vodiku. Doporuéend opatreni:

e haseni pomoci praskovych nebo dusikovych systémU (ne vodou, kvili reaktivité nékterych
hydridd),

e oddélené pozarni zony v provozu,

e bezpecnostni ventily na nadrzich [122].

37



T A

. Program Narodni centra kompetence
C R

Metalhydridy jako alternativni forma uskladnéni vodiku

2.10 Legislativni omezeni

Metalhydridy i s nimi spojené skladovaci systémy podléhaji prisnym pozadavkim na klasifikaci
a oznacovani podle nafizeni Evropského parlamentu a Rady (ES) ¢. 1272/2008 (CLP), nebot pfi
kontaktu s vodou ¢i vihkosti uvoliuji vodik, coZ je povaZovano za nebezpecnou reakci (tfida
4.3) [119], [120]. Vodik samotny, pouzivany pfi testech sorpce a desorpce, je klasifikovan jako
vysoce horlavy plyn (kategorie H220) a musi byt oznacden pfislusnym piktogramem ,,flame*
a signdlnim slovem ,,Danger” [125], [126].

Veskeré elektrické i mechanické komponenty instalované v zéndach, kde hrozi pritomnost
vodiku, musi odpovidat poZadavkim smérnice ATEX 2014/34/EU pro ,equipment and
protective systems intended for use in potentially explosive atmospheres”. Zatizeni musi nést
oznaceni CE a Ex, byt certifikovano v souladu s harmonizovanymi normami CENELEC/CEN
a provozovatel je povinen vymezit zony (0, 1, 2) dle smérnice ATEX 1999/92/EC [127], [128].

Kdykoli celkové mnozstvi vodiku (nezavisle na formé) na jednom zafizeni presahne dolni nebo
horni prahové hodnoty 5 t a 50 t, uplatiiuje se Seveso Il (smérnice 2012/18/EU). Pro dolni
prah (5 t) je vyZadovana registrace a provedeni zakladni vnitini dokumentace o prevenci rizik.
Pro horni prah (50 t) musi provozovatel zpracovat plnou bezpecnostni zpravu (QRA) a zfidit
externi havarijni plan pro mistni organy i verejnost [129], [130].

Na narodni Urovni plati, Ze veskera tlakova zafizeni (véetné zdsobnikd metalhydrid(i) musi byt
navrzena, vyrobena a provozovana v souladu s vyhlaskou ¢. 192/2022 Sb. (,,0 vyhrazenych
technickych tlakovych zafizenich a poZadavcich na zajisténi jejich bezpecnosti®) a pfislusSnymi
¢astmi drivéjsi vyhlasky ¢. 18/1979 Sb. (,o0 vyhrazenych tlakovych zatizenich”), vyhlasky
¢. 85/1978 Sb. (,0 kontrolach, revizich a zkouskach plynovych zafizeni“) a zdkonem
¢. 250/2021 Sb. (o bezpecnosti prace). Provozovatelé musi zajistit pravidelné revize,
kvalifikovanou obsluhu a vedeni provoznich predpist, véetné dokumentace BOZP a protokolt
o udrzbé [131], [132].
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2.11 Technicka a technologicka omezeni

Metalhydridové materialy predstavuji jednu z nejperspektivnéjsich technologii pro efektivni
oproti vysokotlakym a kryogennim systémim. PfestoZe tyto technologie vykazuji znacny
pokrok, jejich Siroké komercni nasazeni narazi na nékolik zasadnich technologickych omezeni.
Tyto limity se tykaji predevsim vysokych provoznich teplot a energetické narocnosti pfi
uvolniovani vodiku a také nizké tepelné vodivosti hydridovych materidla.

Vysoké teploty a energeticka narocnost desorpce vodiku

Jednim z nejzdsadnéjsSich technologickych omezeni metalhydridovych materiadll je vysoka
teplota a energeticka naroénost potfebna k uvolnéni vodiku z hydridové faze. Naptiklad MgH;
vykazuje vysokou gravimetrickou kapacitu, avSak jeho desorpce vyzaduje teploty kolem 300-
400 °C, coz znacné zvysSuje energetické naroky systému [4]. Podobné komplexni hydridy, jako
je LiBHa, dosahuji gravimetrické kapacity az 18,5 hm.%, avSak desorpce vodiku probihd pfi
teplotach nad 400 °C [16]. Tyto provozni teploty jsou z hlediska praktického vyuZiti energeticky
neefektivni a omezuji Sirsi nasazeni téchto material(.

Vyznamny pokrok v této oblasti predstavuje pouziti katalyzatorl, které snizuji aktivacni
energii, atim i teplotu potfebnou pro desorpci vodiku. Katalyzatory na bazi prechodnych kovd,
jako jsou Ti, Fe, Mn nebo Ni, vyrazné zlepsuji kinetiku absorpce a desorpce. Napfiklad pridani
10 hm.% Mn304 nanopartikuli do MgH> vedlo ke sniZeni aktivacni energie absorpce vodiku
z 72,5 na 34,4 kl/mol H; a soucasné sniZilo teplotu desorpce o pfiblizné 100 °C [16]. Podobné
dopovani LiAlHs 10 hm.% MgFe204 umoznilo desorpci 4 hm.% H; jiz pfi 90 °C, coz je oproti
pGvodnimu materialu vyrazné zlepseni [16].

Dalsi strategii pro snizeni provoznich teplot je nanostrukturace metalhydridd, ktera zvysuje
specificky povrch, a tim zlepsuje difuzi vodiku. Mechanické mleti MgH2 s nanocasticemi Ti, Fe
nebo Ni vedlo ke zlepSeni kinetiky absorpce a desorpce a sniZeni teploty desorpce [2]. Pfidani
expandovaného pfirodniho grafitu do MgH; pak zlepsilo tepelnou vodivost a usnadnilo fizeni
teploty béhem absorpce a desorpce [16].

Vyznamnou roli hraje také optimalizace tepelného managementu, protoze nizka tepelnd
vodivost metalhydrid(i omezuje Gcinnost prenosu tepla béhem hydridac¢nich a dehydratacnich
reakci. Napfiklad MgH; ma tepelnou vodivost pouhych 1-1,5 W/m-K, coZ zpomaluje reakce.
Redenim je pridani tepelnd vodivych material(l, jako jsou kovové pény nebo grafitové
kompozity [133].

Navzdory témto pokroklm z(Ostdva vysokda energetickd narocnost desorpce vodiku
z metalhydridd  jednim z hlavnich technologickych omezeni. Pro dosaZeni SirSiho
pramyslového nasazeni téchto materiadl( je nezbytné pokracovat ve vyzkumu ucinnych
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katalyzator(i, nanostrukturace a pokrocilych tepelné vodivych materiali, které umoini
efektivni a ekonomicky vyhodné ukladani a uvolfiovani vodiku [134], [135].

Nizka tepelna vodivost

Nizkd tepelnd vodivost metalhydridovych materidld predstavuje jedno z hlavnich
technologickych omezeni, které negativné ovliviiuje efektivitu absorpce a desorpce vodiku.
Tento problém zasadné ovliviiuje rychlost reakcnich procesu a celkovou vykonnost vodikovych
uloZist, zejména v aplikacich, kde je vyZzadovana rychla reakce a dynamicka odezva systému.

Metalhydridy béhem absorpce a desorpce vodiku bud uvolfiuji, nebo pohlcuji znaéné mnozstvi
tepla v dUsledku exotermnich a endotermnich reakci. Aby mohly tyto procesy probihat
efektivné, je nezbytné zajistit rychly a rovnomérny prenos tepla do nebo z hydridového
materialu. VétSina metalhydridl vsak trpi velmi nizkou tepelnou vodivosti, coZz vede
k nerovnomérnému zahrivani nebo ochlazovani a vyrazné zpomaluje reakéni kinetiku.

Typickym prikladem je MgH,, jehoZ tepelna vodivost se pohybuje pouze kolem 1-1,5 W/m-K
[9]. Tato nizkd hodnota zpUsobuje pomaly odvod tepla pfi absorpci vodiku, coZ vede
k mistnimu prehtivani materialu a zpomaleni reakce. Naopak béhem desorpce dochazi
k pomalému dodavani tepla, coZz omezuje rychlost uvoliovani vodiku. Vysledkem je
nerovnomeérna teplotni distribuce v hydridovém lozi, ktera sniZuje ucinnost systému.

Nizkd tepelna vodivost ma zasadni dopad zejména pfi ndvrhu vétsich hydridovych zdsobniku,
kde dochazi k vyraznym teplotnim gradientim. Tento problém se dale prohlubuje pfi vysokych
rychlostech absorbce a desorbce, kdy je potfeba rychle odvadét nebo doddvat znacné
mnozstvi tepla.

Moznosti zlepSeni tepelné vodivosti

Pro zlepSeni tepelné vodivosti hydridovych materidli bylo navrieno nékolik strategii
zamérenych na optimalizaci pfenosu tepla. Jednou z mozZnosti je pfidani tepelné vodivych
material(, jako je expandovany ptirodni grafit, uhlikové nanotrubice nebo kovové pény, které
vyrazné zvysuji prenos tepla ve vrstvé hydridu. Tyto materidly vytvareji tepelné kanaly, jez
umoznuji rychly a rovnomeérny rozvod tepla, ¢imz se minimalizuji teplotni rozdily a zvySuje se
efektivita absorpce a desorpce vodiku [13].

Dalsim efektivnim pfistupem je kombinace hydridovych materidlll s kovovymi pénami
z hliniku, médi nebo nerezové oceli. Tyto pény maji vysoky pomér povrchu k objemu, coz
umoziuje efektivni vedeni tepla bez vyrazného snizeni skladovaci kapacity. Pridani kovovych
pén vyrazné zlepsuje celkovou tepelnou vodivost vrstvy hydridu, coz ptispiva k lepSimu tizeni
teploty v celém systému [9].

Dalsi strategii je nanostrukturace hydridU, ktera spociva ve zmenseni difuznich cest a zvétSeni
povrchové plochy materiadl( na nanourovni. Tento pfistup vede ke zlepSeni tepelné vodivosti
a usnadniuje absorpci i desorpci vodiku. Nanokompozitni hydridy kombinuji vysokou
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skladovaci kapacitu s lepsimi tepelnymi vlastnostmi, coz je Cini perspektivnimi pro pokrocilé
aplikace v oblasti vodikového hospodarstvi [2].

Kromé téchto Uprav hraji dllezZitou roli i pokrocilé tepelné vyméniky integrované pfimo do
hydridovych reaktor(. Tyto vyméniky, navrzené napriklad ve formé spiralovych trubek nebo
plochych desek, umoziuji efektivnéjsi prenos tepla pfimo do hydridového materialu.
Optimalizovand konstrukce téchto vyménik( pfispiva ke stabilizaci teploty v hydridovém loZi
a zvysuje celkovou ucinnost systému pfi ukladani a uvolfiovani vodiku.

Vyzvy spojené se zlepSenim tepelné vodivosti

PfestoZe pridani tepelné vodivych material(l vyrazné zlepSuje prenos tepla v hydridovych
systémech, prindsi nékolik technickych vyzev, které je tfeba zvazit. Jednim z hlavnich omezeni
je snizeni skladovaci kapacity, protoze vodivé pfimési samy o sobé neukladaji vodik, a tim
snizuji celkovou objemovou a gravimetrickou kapacitu systému [136]. Tento faktor je
obzvlasté dllezity u aplikaci, kde je klicova maximalni hustota ulozeného vodiku.

Dalsi vyznamnou vyzvou je zvySeni hmotnosti a objemu systému. Materialy jako kovové pény
nebo grafit mohou sice Uc¢inné zlepsit tepelnou vodivost, avsak jejich pouZiti vede ke zvétSeni
rozmérd a hmotnosti UloZisté, coz je nevhodné zejména pro mobilni aplikace, kde je
pozadovdna nizka vaha a kompaktni konstrukce [133].

Kromé téchto omezeni je nutné brat v vahu i finan¢ni narocnost pouZzitych material(. Vysoce
vodivé slozky, zejména uhlikové nanomateridly, jsou drahé a jejich integrace do hydridovych
systémU zvysuje celkové vyrobni naklady. To mlze omezit Siroké nasazeni téchto technologii,
zejména v aplikacich, kde je klicovd ekonomicka efektivita [57]. Optimalizace poméru mezi
zlepsenim tepelné vodivosti a zachovanim pfrijatelné skladovaci kapacity, nizké hmotnosti
a dostupnych ndkladl proto zlstava zasadni vyzvou pro dalsi vyvoj v oblasti metalhydridovych
ulozist.

Dlouhodoba cyklicka stabilita

Dlouhodoba cyklicka stabilita metalhydridovych materiala je klicovym faktorem, ktery urcuje
jejich Zivotnost a spolehlivost pfi opakovanych cyklech absorpce a desorpce vodiku. BEéhem
téchto procesl dochdzi k mechanickym a chemickym zménam, které mohou postupné vést
k degradaci hydridového materialu, poklesu jeho skladovaci kapacity a zhorSeni kinetickych
vlastnosti. Tento problém je zvlasté vyrazny u material(i vystavenych dlouhodobému provozu
v narocnych podminkach.

Jednim z hlavnich problému je mechanicka degradace, ktera vznika v dlisledku opakovanych
objemovych zmén béhem absorpce a desorpce vodiku. Tyto zmény vedou k praskani
a fragmentaci ¢astic, cozZ zpusobuje snizeni mechanické stability a celkové skladovaci kapacity
materiadlu. Napfiklad slitina LaNis vykazuje po 10 000 cyklech absorpce a desorpce az 80 %
pokles kapacity, coZ je zplsobeno vznikem mikroprasklin a tvorbou neaktivnich fazi [13].
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Podobné problémy byly zaznamendny i u dalSich intermetalickych hydridd, kde dochazi
k degradaci struktury a poklesu vykonu.

Dalsim vyznamnym faktorem je disproporcionace a tvorba stabilnich fazi, ke které dochazi
béhem dlouhodobého cyklovani. Tento jev je typicky napfiklad pro slitiny na bazi ABs
intermetalickych hydrid(i, které pfi vyssich provoznich teplotdch a tlacich podléhaji
chemickym zméndm, vedoucim ke snizeni skladovaci kapacity. Tento proces je sice ¢aste¢né
vratny tepelnou regeneraci pfi teplotdch kolem 400-500 °C, ale predstavuje vyznamnou
prekazku pro dlouhodobou spolehlivost téchto materialt [59].

Povrchova kontaminace je dalSim faktorem ovliviujicim cyklickou stabilitu metalhydridd.
Povrch materidlu mize byt kontaminovan kyslikem, vodou nebo jinymi necistotami, coz vede
ke snizeni rychlosti absorpce vodiku a zhor$eni celkové vykonnosti. Tento problém je zvlasté
vyznamny v otevienych systémech, kde dochazi ke kontaktu materidlu s okolni atmosférou.
Naopak uzaviené systémy, kde je vodik recyklovan, tento problém minimalizuji [13].

Dalsi vyzvou je mechanické napéti zplsobené objemovymi zménami béhem absorpce
a desorpce vodiku. Naptiklad LaNis pfi absorpci expanduje o 18,9 %, coz vede ke vzniku
mechanického pnuti a mikroprasklin, které snizuji Zivotnost materidlu a s tim souvisejici
kapacitu ukladani vodiku [137].

Pro zlepsSeni cyklické stability metalhydridovych materidlGd se vyuZiva nékolik efektivnich
strategii. Legovani hydridovych slitin pfidanim prvkd jako Sn nebo Al pomaha stabilizovat
strukturu a snizuje tendenci k disproporcionaci. Tato Uprava zlepsuje dlouhodobou stabilitu
a prodluZzuje Zivotnost materidlu [10]. DalSi moZnosti jsou povrchové upravy, napfiklad
nanaseni ochrannych vrstev z niklu nebo uhlikovych materialQ, které chrani hydrid pred
oxidaci a kontaminaci, ¢imz se prodluZuje jeho Zivotnost [59].

Tepelnd regenerace je dalSim efektivnim zplsobem obnovy kapacity materidlu. U materidld,
jako je LaNis, bylo pozorovano, ze tepelnd regenerace pfi teplotach 400-500 °C obnovila
pGvodni skladovaci kapacitu a odstranila degradacni produkty vzniklé béhem cyklovani [59].
Vyznamné vysledky byly dosazeny i pouZzitim kompozitnich materiald, kde kombinace hydrid(
s polymernimi nebo kovovymi maticemi snizuje mechanické napéti a omezuje praskani, ¢imz
prispiva k delsi Zivotnosti systému [9].

Tlakové pozadavky

Nékteré metalhydridové materialy vyzaduji zvysené tlaky pro efektivni absorpci vodiku.
Napriklad slitina TiFe potiebuje tlak priblizné 10 bar, zatimco jiné slitiny a hydridy mohou
vyzadovat jesté vyssi tlaky [9]. VysSi provozni tlak komplikuje ndvrh bezpeénych tlakovych
nadob, které musi splfovat pfisné bezpeénostni normy, aby odolaly mechanickému namahani
a zabranily Uniku vodiku. Vysokotlaké systémy tak vyZzaduji robustni konstrukci a ¢asto pouZiti
drahych materialQ, coZ zvysuje naklady na cely systém.
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Hybridni systémy skladovani vodiku, které kombinuji metalhydridové materidly s tlakem do
350 bar, predstavuji kompromisni feSeni pro automobilové aplikace. Tyto systémy umozZnuji
zvysit hustotu uloZzeného vodiku pfi nizSim tlaku nez cisté stlacené plyny, ¢imz zlepSuji
bezpeénost a Ucinnost [9].

Bezpecnostni rizika

| kdyz je riziko vybuchu u metalhydrid( nizsi nez u vysokotlakych plynnych zdsobnikd, nékteré
hydridové materialy jsou pyroforické a mohou se samovolné vznitit pfi kontaktu se vzduchem,
coz predstavuje vyznamné bezpecnostni riziko v pfipadé poskozeni kontejneru [3]. Kromé
toho je tfeba zohlednit toxicitu a moZnost vdechnuti jemnych praskovych hydridd pfi
manipulaci, coz klade naroky na ochranna opatreni pfi vyrobé a provozu [3].

Dalsim kritickym faktorem je riziko uniku vodiku z tlakovych nadob. Vodik ma velmi malé
molekuly, které snadno difunduji skrz rizné materidly. Proto musi byt nadoby navriené
s dlirazem na minimalizaci Uniku, napfiklad pouzitim specidlnich vystelkovych materidli nebo
pokrocilych tésnicich technologii [12].

Pro zajisténi bezpecnosti pfi manipulaci a skladovani vodiku v kovovych hydridovych
systémech je nezbytné dodrzovat pfislusné normy a standardy. Mezi klicové patfi
ISO 16111:2018, kterd stanovuje poZzadavky na material, konstrukci, vyrobu a testovani
pfenosnych systém( pro skladovani vodiku absorbovaného v reverzibilnich kovovych
hydridovych sestavach s objemem do 150 litrl a maximalnim tlakem 25 MPa [138]. Dalsi
dllezitou normou je ISO 26142:2010, jez poskytuje pokyny pro navrhovani, instalaci, provoz
a udrzbu systému detekce Uniku vodiku, coZ je zasadni pro v€asnou identifikaci a reakci na
mozné uniky [139]. ISO/TR 15916:2015 nabizi obecné pokyny pro bezpecné nakladani
s vodikem v jeho plynnych a kapalnych formach, identifikuje zakladni bezpecnostni aspekty
a rizika spojena s jeho pouzivanim [140]. Pro konstrukci netopenych tlakovych nadob, véetné
téch uréenych pro skladovéani vodiku, je relevantni norma CSN EN 13445-2+A1 (695245), kterd
specifikuje pozadavky na materidly, ¢imz pfispiva k minimalizaci rizika dniku vodiku a zajisténi
dlouhodobé integrity nddob [141]. Dodrzovani téchto norem a standardd je klicové pro
minimalizaci bezpeénostnich rizik spojenych se skladovanim a manipulaci s vodikem
v kovovych hydridovych systémech.

Navrh tlakovych nadob

Tlakové nadoby urcené pro skladovani vodiku v metalhydridovych systémech maji odlisné
pozadavky oproti béZznym vysokotlakym lahvim pouzivanym pro plynny vodik, viz. Tabulka 2.2.
Metalhydridy umoznuji nizkotlaké skladovani vodiku [142].

Zasadnim rozdilem oproti klasickym tlakovym Ilahvim je tepelnd regulace, kterd je
u metalhydridovych nadob nezbytna. Absorpce a desorpce vodiku v hydridovém materidlu je
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tepelné fizeny proces, a proto nadoby ¢asto obsahuji chladici systémy nebo vymeéniky tepla,
aby se zajistila stabilni doddvka vodiku [143].

Dalsim vyznamnym faktorem je materidlova konstrukce tlakovych nadob. Metalhydridy
uchovavaji vodik v pevné fazi, coz snizuje riziko uniku a vybuchu oproti plynnému vodiku.
Konstrukce téchto nadob je obvykle zaloZena na ocelovych plastich s integrovanymi vyméniky
tepla [144].

Dalsi klicovou vyhodou metalhydridovych systému je vyssi hustota skladovaného vodiku na
jednotku objemu. Diky tomu umoZniuji kompaktné;jsi skladovani vodiku pfi nizSich tlacich
a jsou vhodné pro mobilni i stacionarni aplikace [145]. Napfiklad pro vodikové palivové ¢lanky
ve vozidlech umoziuji delsi dojezd nez bézné tlakové lahve [146].

Proilustraci Ize uvést, Ze osobni vozidlo Toyota Mirai je vybaveno vysokotlakymi kompozitnimi
zasobniky o kapacité 5,6 kg H, pfi tlaku 700 bar. Pokud by mélo byt stejné mnoZstvi vodiku
ulozeno v metalhydridovém zasobniku, odhadovany objem by dosahoval desitek az stovek
litrG a hmotnost by byla nékolikandsobné vyssi (fadové stovky kilogrami v zavislosti na pouzité
slitiné). To ukazuje, Ze zatimco z hlediska objemové hustoty je technologie atraktivni, vysoka
hmotnost je zasadni prekazkou pro aplikace v osobni mobilité.

Dalsim aspektem je rychlost plnéni metalhydridovych zasobnik(l. Pfi absorpci vodiku dochazi
k uvolfiovani velkého mnoiZstvi tepla, které je nutné ucinné odvadeét, jinak se proces vyrazné
v praxi znamenat delsi ¢asy tankovani — podobné nebo i déle nez u bateriové mobility. Naopak
pfi vydeji vodiku (desorpci) lze vyuzit teplo z palivového ¢lanku, ktery ma Gcinnost pfiblizné
50 %. To znamena3, Ze stejné mnoiZstvi tepla, jaké vznika pri vyrobé elektfiny, lze efektivné
pouzit pro uvolnovani vodiku, takze rychlost vydeje obvykle odpovida potfebam palivového
¢lanku [147].

TABULKA 2.2: POROVNANI METALHYDRIDOVYCH TLAKOVYCH LAHVi A LAHVi PRO PLYNNY
VODIK.

Vlastnost Metalhydridové tlakové lahve Tlakové lahve pro plynny vodik
Provozni tlak 30-50 bar 200 bar

Tepelna regulace Nutnd (chladici systém) Nepotiebna

Bezpecnostni riziko Nizsi (pevna faze) Vyssi (anik plynu, vybuch)
Material Ocel s vyméniky tepla Ocel

Hustota vodiku VysSi na jednotku objemu Nizsi na jednotku objemu
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Z téchto rozdilG je patrné, ze tlakové lahve pro metalhydridové skladovani vodiku jsou
optimalizovany pro bezpecnéjsi a efektivné;jsi skladovani vodiku pti nizsich tlacich, coz snizuje
bezpecnostni rizika a umozZnuje vyssi hustotu skladovani oproti standardnim plynovym lahvim.

Re3eni a doporuéeni

Regeni a doporuceni pro zmirnéni tlakovych a bezpeénostnich omezeni spotivaji v nékolika
klicovych opatrenich. Jednim z nich je vyuziti pokrocilych materiald, pficemz vyvoj novych slitin
s nizSimi tlakovymi poZadavky a vyssi stabilitou mlzZe vyrazné snizit potfebu vysokotlakych
systém(l. Dalsim dulezitym krokem je zlepSeni ndvrhu tlakovych nadob, napfiklad integraci
hybridnich tlakovych nddob kombinujicich metalhydridy a stlaceny vodik, coZz umoziuje
optimalizaci bezpecénosti a skladovaci kapacity [9]. Neméné podstatné je i dodrzovani ptisnych
bezpecnostnich norem, kde implementace mezinarodnich bezpeénostnich standard(
a pravidelnych kontrolnich testli pomaha minimalizovat riziko nehod [12].

Skladovani vodiku pomoci metalhydridi spadd pod vicedroviiovy ramec technickych norem
a doporuceni, ktery se neustale vyviji s cilem zajistit bezpecny, efektivni a standardizovany
provoz téchto systému.

ISO 16111:2018 — tato norma stanovuje pozadavky pro pfenosné kontejnery na vodik
vyuzivajici metalhydridy. Definuje kritéria bezpecnosti, navrhu, testovani a znaceni téchto
zafizeni [148].

ISO/TS 16111:2006 — poskytuje bezpecénostni pokyny pro laboratorni manipulaci, testovaci
postupy unikl a hodnoceni Zivotnosti hydridové napiné [149].

ISO/TC 197 — technicky vybor I1SO pro vodikové technologie, ktery vyviji ramec pro bezpecné
pouziti vodiku, véetné skladovacich systém( vyuZivajicich metalhydridy [150].

EN 17339 — evropska norma zamérena na tlakové nadoby plnéné metalhydridovymi slitinami
pro skladovani plyna, jako je vodik [151].

ADR — Evropska dohoda o mezindrodni silni¢ni prepravé nebezpecnych véci.

TPG (Technicka pravidla plynarenstvi) — v Ceském prostiedi se na vodikové technologie

zaCinaji aplikovat nové vznikajici pravidla, pficemz pro metalhydridové zasobniky je nutna
specificka uprava kvali nizkotlaké povaze skladovani [152].

TDG (Technicka dopravni pravidla) — pravidla pfepravy nebezpecnych materidld vcetné
vodiku upravuji podminky pro prepravu hydridovych zasobnik(, v souladu s klasifikaci podle
ADR (Evropska dohoda o mezinarodni silni¢ni prepravé nebezpecénych véci) [153].

Smérnice 2014/68/EU — stanovuje pozadavky na tlakova zafizeni a jejich provoz v ramci EU
[154].

45



T A

. Program Narodni centra kompetence
C R

Metalhydridy jako alternativni forma uskladnéni vodiku

Smérnice ATEX 2014/34/EU — definuje pozadavky na vybaveni a ochranné systémy urcené pro
prostifedi s nebezpecim vybuchu [155].

Projektova doporuceni a aplikace

Projekt HYDRIDE4AMOBILITY v ramci programu Horizon 2020 identifikoval potrebu
harmonizace technickych standardd napfi¢ EU, zejména pii nasazeni metalhydridovych
zasobnik( v oblasti mobility a prdmyslovych zafizeni. Doporuceni projektu zahrnuiji:

o standardizaci testovacich protokol(i pro dynamiku absorbce a desorbce,
e definici minimalnich parametrd pro konstrukci nadrzi,
e integraci bezpecnostnich mechanism( do systémového navrhu [156].
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2.12 Shrnuti

Metalhydridy jsou pevné slouceniny kovu s vodikem, v nichZ je H, chemicky vazan na kovova
jadra. Diky reverzibilni hydridaci (absorpci) a dehydrogenaci (desorpci) poskytuji stabilni
a bezpecné médium pro dlouhodobé i kratkodobé uskladnéni vodiku. Hydridace je exotermni
proces (uvolnuje 25-75 kJ/mol H;), desorpce vyZzaduje stejnou dodanou energii — obvykle
tepelny ohtfev na 120-300 °C.

Podle sloZeni Ize metalhydridy délit na elementarni (MgH», AlHs, TiH,), intermetalické (LaNis,
TiFe), komplexni (NaAlHa, LiBH4) a nanostrukturované formy. Elementarni hydridy nabizeji
vysokou gravimetrickou kapacitu (u MgH; az 7,6 hm.%), ale maji vysoké provozni teploty
a pomalou kinetiku. Intermetalické hydridy maji nizsi kapacitu (1-2 hm.%), avSak pracuji pfi
teplotach blizkych okolni teploté a vykazuji rychlé sorpéni cykly. Komplexni hydridy dosahuji
gravimetrické kapacity az 10-18 hm.%, ale vyzaduji katalyzatory a vyssi teploty desorpce.
Nanostrukturované materidly, napf. MgH, s uhlikovymi nanotrubicemi nebo TiO;, zlepsuji
tepelny prenos a kinetiku sorpce/desorpce, a tim snizuji teplotni naroky.

Objemova hustota vodiku v metalhydridovych systémech se pohybuje kolem 0,1-0,15 kg Hy/I,
coz prevysuje hustotu plynného vodiku pti 700 bar. Kinetika cykld byva v fadu minut az hodin.
Diky pevné vazbé nevyZzaduji po naplnéni Zadny kontinudlni energeticky pfikon, ¢imz eliminuji
uniky pfi dlouhodobém skladovani (mésice az roky). Pro kratkodobé vyuziti (dny—tydny) se
experimentalné uplatiuji kovové pény, tepelné primési ¢i kapalné suspenze, které akceleruji
termdlni vyménu a zkracuji dobu cyklG.

Technologicka uroven pfipravenosti (TRL) ukazuje, Ze komplexni a lehké hydridy maji nizké
TRL, zatimco tradi¢ni intermetalické hydridy dosahuji TRL 7-9 a nalézaji komercéni uplatnéni
v zasobnicich pro vyrovnavani zatéze ¢i palivovych ¢lankd (vysokozdvizné voziky, lokomotivy).

Bezpecnost metalhydridl je vysokd, protoZe vodik je vazan v pevném stavu a uvolfiuje se
pomalu. Systémy museji byt chranény pred vihkosti, vybaveny tlakovymi ventily a prehfivacimi
Cidly. V pripadé uniku je vhodné nucené odvétravani a detekce H, senzory. Haseni pozar(
vyZaduje suché prasky tfidy D nebo inertni materialy, nikoliv vodu ¢i pénu.

Ekologicky jsou hlavni zatézi emise spojené s vyrobou hydridovych slitin (tézba, syntéza). Ty
Ize vyznamné snizit vyuzitim recyklovanych kovl a integraci odpadniho tepla. Pfi provozu pak
mohou byt emise velmi nizké, zejména pokud se vyuZivaji obnovitelné nebo odpadni zdroje
energie.

Ekonomicky metalhydridové systémy vyZzaduji vyssi investice nez konvencni technologie,
avsak jejich provozni naklady jsou naopak relativné nizké. Diky dlouhé Zivotnosti a moznosti
vyuZiti primyslového odpadniho tepla se proto jevi jako perspektivni feseni zejména pro
stacionarni a pramyslové aplikace.
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V podminkach Ceské republiky se metalhydridové systémy jevi jako vhodné zejména pro
mensi modularni aplikace s krat$im ¢asovym horizontem ukladani (hodiny az dny), nikoli pro
sezonni zdsoby v fadu mésicl. Prostor pro zlepSeni spociva predevsim v oblasti tepelného
managementu zasobnikl, vyuZiti pramyslového odpadniho tepla, zapojeni recyklovanych
kovl pfi vyrobé slitin a v integraci metalhydridd do pilotnich projekt( obnovitelné energetiky.
Tyto kroky mohou zvysit efektivitu i ekonomickou dostupnost technologie a podpofit jeji Sirsi
nasazeni v priimyslovych a stacionarnich aplikacich v CR.

Na zakladé vySe wuvedeného technického, technologického, bezpecnostniho,
environmentalniho a ekonomického zhodnoceni Ize systémy uskladnéni vodiku
v metalhydridovych materidlech posuzovat nejen z hlediska jejich vnitfnich vlastnosti, ale také
v SirSim kontextu jejich praktického uplatnéni a dal$iho rozvoje. Pro systematické a prehledné
vyhodnoceni silnych a slabych stranek této technologie, stejné jako identifikaci externich
prilezitosti a rizik souvisejicich s jejim nasazenim v realnych podminkach, je dale vyuzita SWOT
analyza (Obrdzek 2.2). Ta poskytuje synteticky pohled na soucasné postaveni
metalhydridového uskladnéni vodiku a vytvari vychodisko pro dalsi strategické uvahy
a rozhodovaci procesy.

Vysoké objemova hustota uloZzeného vodiku a bezpe&né Vyssi teploty desorpce u vybranych hydridd (napi. MgH, ~300 °C),
skladovani pfi nizkém tlaku. nutnost tepelného fizeni; intermetalické hydridy mohou pracovat pfi
Provozni bezpeé&nost - vodik je vazan v pevné fazi, minimalni riziko nizsich teplotach (pfiblizné 20-80 °C).

Uniku nebo vybuchu. Pomala absorpéni/desorpéni kinetika, zpozdéna reakce na zmény
Modularita a Skalovatelnost - vhodné pro malé i velké energetické v poptavce po vodiku.

aplikace. Vysoké naklady na suroviny (napf. La, Ti) a syntézu hydridd.
Integrace s elektrolyzéry — moZnost pfimého pfipojeni bez Energetické naro€nost regenerace urcitych typ(l hydridl (napf.
kompresord. LiBH,).

Vhodné pro stacionarni systémy (bezpecné, stabilni, bez Omezena dostupnost nékterych kovl, dopady t&Zby na Zivotni
odparovani). prostiedi.

Podpora programu EU (Horizon Europe / Clean Hydrogen Konkurenéni technologie - LOHC, komprese a kryogenni
Partnership). skladovani.

Integrace s obnovitelnymi zdroji - vyuZiti odpadniho tepla béhem Kolisani cen kovii a surovin pro vyrobu hydrid(.
absorpce/desorpce. Nedostatek priimyslovych pilotnich projektd, nejednotna
Rostouci poptavka po bezpeéném skladovani energie. technologické pripravenostv zavislosti na typu hydridu

Vyvoj nanostrukturovanych hydridi - zlepseni kinetiky a tepelné (komplexni/lehké hydridy TRL 2-3, nanostrukturovaneé typicky TRL 2—
vodivosti. 4; intermetalické hydridy vy$si TRL).

Komplexni fizeni teploty - riziko snizeni U€innosti systému.

OBRAZEK 2.2: SWOT ANALYZA USKLADNEN{ METALHYDRIDU JAKO NOSICE VODIKU.
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Pouzité zkratky
Zkratka Nazev
ADR Evropskd dohoda o mezinarodni silni¢ni pfepravé nebezpecénych véci
APU Pomocna energeticka jednotka
ATEX Vybusné atmosféry
BOZP Bezpecnost a ochrana zdravi pfi praci
CENELEC /CEN | Evropsky vybor pro normalizaci v elektrotechnice
CLP Klasifikace, oznacovani a baleni
CNT Uhlikové nanotrubice
CSN Ceska technicka norma
ERMA Evropska aliance pro suroviny
CH2 Stlac¢eny vodik
ISO Mezindrodni organizaci pro normalizaci
LH2 Kapalny vodik
LHTES Akumulace tepelné energie s vyuzitim latentniho tepla
LOHC Kapalné organické nosice vodiku
MH Metalhydridy
NFPA Narodni asociace pozarni ochrany
PCM Materialy s fazovym prechodem
PCT Tlak-SloZeni-Teplota
PEM Protonova vyménna membrana
QRA Kvantitativni hodnoceni rizik
ROI Navratnost investic
SOEL Elektrolyzér s tuhymi oxidy
TDG Pfeprava nebezpecného zbozi
TPG Technicka pravidla v oboru plynovych zafizeni
TRL Technologicka pfipravenost systému
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Libor Spicka, Bronislav Vahalik, Adéla Svejkovska, Roman Smutny, Vojtéch Prikryl

Centrum dopravniho vyzkumu, v. v. i., LiSeriskd 33a, 636 00 Brno

3.1 Obecné informace

Metan je nejjednodussi stabilni uhlovodik (alkan) se sumdarnim vzorcem CHai. Jednd se
o netoxicky plyn bez barvy a zapachu. S relativni hustotou 0,55 pti 0 °C a atmosférickém tlaku
je pfiblizné o polovinu leh¢i nez vzduch. Bodu varu dosahuje za atmosférického tlaku pfi
-162 °C. Jako palivo ¢i nosi¢ energie se vyuziva v plynné (stlaceny) nebo v kapalné formé.
Zkapalnéni, které je energeticky pomérné narocné, je moziné provést bud zchlazenim pod
teplotu varu ( -162 °C), nebo souc¢asnym zvySenim tlaku a ochlazenim pod kritickou teplotu
(-82,7 °C).

Energeticky obsah metanu 50,01 MJ/kg [1] pfedstavuje ve srovnani s vodikem méné nez
polovi¢ni hodnotu. Na druhou stranu, energetickd hustota metanu (objemova) pfi
atmosférickém tlaku je pfiblizné trojndsobna. Pfi tlacich pouZivanych u silni¢nich vozidel je ve
srovnani s vodikem stlacenym na 70 MPa a 35 MPa objemova energeticka hustota stlaceného
metanu (25 MPa) pfiblizné 1,7krat, resp. 2,7krat vétsi, zaroven je také priblizné o 7 % vétsi ve
srovnani se zkapalnénym vodikem [2]. Metan mda vysoké oktanové cCislo (RON), které
presahuje hodnotu 127 [3], podle vypoctu uvedeného v norméch I1SO/TR 22302 a €SN 656514
dosahuje hodnoty az 137,8 [4; 5]. Oktanové Cislo charakterizuje odolnost proti samozapalim
pfi stlatovani palivové smési v zazehovém spalovacim motoru. Vodik ma pfi standardni
vyzkumné metodé stanoveni (RON) oktanové Cislo pouze 62—64 [6].

Metan je obecné velmi stabilni sloucenina. Meze vybusnosti smési se vzduchem jsou 5-15 %
u metanu, resp. 4-75 % uvodiku [7]. Ksamovzniceni dochazi pfi teploté 595 °C, coz je
0 35 °C vice nez v ptipadé vodiku [8].

Z pohledu dopadl na Zivotni prostredi se jednd o velmi ucinny sklenikovy plyn (metan
nefosilniho plvodu je 27krat Uucinnéjsi nez molekula oxidu uhli¢itého). Pfi jeho dokonalém
spalovani vznikd oxid uhli¢ity a voda. Metan nema zadné toxikologické ucinky. P¥i styku s kzi
neni bezprostredné nebezpecny. V nizkych koncentracich ma narkotické ucinky a ve vysokych
koncentracich mlzZe zpUsobit uduseni. Souhrn hlavnich vyhod a nevyhod skladovani energie
ve formé metanu ve srovnani s vodikem je uveden v Tabulka 3.1.
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TABULKA 3.1: SOUHRN VYHOD A NEVYHOD SKLADOVANIi VE FORME METANU.

Vyhody (ve srovnani s vodikem) Nevyhody (ve srovnani s vodikem)

MozZnost vyuZiti existujici infrastruktury

a bézné komercné dostupnych zafizeni pro
zemni plyn.

Mensi naroky na konstrukéni materidly.

Vhodny pro dlouhodobéjsi uskladnéni

(stabilita, mensi ztraty). Sklenikovy plyn.

Nizsi (méné nezZ polovi¢ni) specificka

Cca trojnasobné vyssi hustota energie energie (MJ/kg).

(MJ/1) pti atmosférickém tlaku.

Cca 1,6—2,7krat vyssi hustota energie (MJ/I)
ve stlateném stavu (metan 20 MPa, vodik
70 a 35 MPa).

Vyssi spodni mez hotlavosti a mensi rozpéti
mezi hotlavosti smési se vzduchem.

Chemické a fyzikalni vlastnosti pfedurcuji metan predevsim k dlouhodobéjSimu skladovani.
Metan ma velice stabilni molekulu. Pfi béZznych podminkach tedy nedochazi k jeho degradaci
Ci preméné, k tomu jsou potieba vysoké reakéni teploty. Diky vétsi molekule (kineticky priimér
0,399 nm oproti 0,289 nm u vodiku [9; 10] je také mensi pravdépodobnost Uniku. U ocelovych
nadob pfi uskladnéni metanu nedochazi k jejich naruSovani materialové struktury, na rozdil
od vodikového kiehnuti.

Metan ma vétsi objemovou energetickou hustotu nez vodik, proto pro uskladnéni stejného
mnoiZstvi energie staci nizsi tlaky. Jeho uskladnéni je tedy ve srovnani s vodikem méné
energeticky, ale i ekonomicky narocné.

Pro metan, resp. zemni plyn existuje rozvinuta infrastruktura, zahrnujici také sit podzemnich
zasobnikl, ktera primdrné slouzi k sezénnimu a dlouhodobému skladovéni. Vhodnost
jednotlivych technologii skladovani metanu pro rizné ¢asové horizonty (kratkodoby, sezénni
a dlouhodoby) shrnuje Tabulka 3.2.

Existuji rovnéz technologie vhodné pro kratkodobé skladovani metanu, avsak dvoji
transformace neddava v kratkém casovém horizontu z ekonomického a energetického hlediska
pfilis velky smysl. V tomto pripadé se jevi jako smysluplnéjsi pfimé vyuZziti metanu bez jeho
zpétné transformace na vodik.
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TABULKA 3.2: VHODNOST TECHNOLOGIE PRO CASOVY HORIZONT SKLADOVANI.

Kratkodoby

Sezénni Dlouhodoby

(dny/tydny)

Nizkotlaké plynojemy
Nizkotlaké membranové plynojemy
Tlakové plynojemy

Svazky vysokotlakych tlakovych nadob
Podzemni zasobniky plynu

Legenda: [ Vhodné Méné vhodné [l Nevhodne

Pro uUroven ostrovniho feSeni je vhodnd vyroba metanu termochemickym procesem
v katalytickém reaktoru dimenzovand pro kontejnerové feseni, ktera umoziuje zpracovani
mensiho objemu vstupnich surovin a rychly ndbéh produkce v ptipadé nekontinualni vyroby.
Rovnéz vhodnd je vyroba metanu elektrolytickym procesem ve vysokoteplotnich
elektrolyzérech SOEC. Pro uskladnéni metanu v menSich mnoiZstvich jsou nizkotlaké
membranové plynojemy a svazky vysokotlakych tlakovych nadob. Zpétna konverze vodiku je
v méfitku ostrovnich feseni nejlépe realizovatelnd parnim reformovanim metanu na drovni
kontejnerového reseni nebo palivovymi ¢lanky SOFC.

Vyse uvedené metody vyroby metanu i zpétné konverze na vodik (pro Uroven ostrovnich
feSeni) mohou byt diky Skalovatelnosti vhodnymi i pro vétsi méfitko vyroby na drovni kraju.
S rostouci vyrobni kapacitou mohou potrebovat delsi ¢as pro ndbéh vyroby, i kdyz stale
prevdziné v radu jednotek hodin. Pti nizSich objemech vyroby mohou byt jesté dostacujici
Skalovatelnd skladovaci zafizeni vhodna pro ostrovni feseni, ale u vétsich objema jsou jiz
vhodnéjsi vétsi nizkotlaké nebo tlakové plynojemy.

Pro centralizovanou vyrobnu metanu (narodni uUroven) se predpoklada kontinualni proces
s velkymi objemy produkce (konvencni katalytické reaktory). Metan lze vtlacet do distribucni
sité zemniho plynu a uskladnit v podzemnich zasobnicich, nebo skladovat ve velkych
nizkotlakych nebo tlakovych plynojemech v misté vyroby, ptipadné najiném misté
nasledného vyuZiti. Podle zvoleného zplsobu uskladnéni pak zpétna konverze na vodik mlze
byt realizovana také centrdlné (konvencni technologie SMR a ATR, inovativni eSMR) nebo
v misté vyuziti pomoci technologii pro zpracovani mensich objem( metanu. Prehled vhodnosti
jednotlivych technologickych feSeni v zavislosti na urovni méfitka (ostrovni reseni, Uroven
krajh, ndrodni a EU méfitko) shrnuje Tabulka 3.3.

Pro nadnarodni (evropské) méfitko se uplatni technologie obdobné jako v pripadé narodniho

méritka.
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TABULKA 3.3: VHODNOST TECHNOLOGIE PRO UROVEN RESENI.

Ostrovni Uroven Narodni
feseni uroven

EU méritko

Vyroba metanu

Metanizace v katalytickém
reaktoru

Metanizace v katalytickém
reaktoru, kontejnerové reseni
Metanizace v SOEC
Uskladnéni

Nizkotlaké plynojemy
Nizkotlaké membranové plynojemy
Tlakové plynojemy

Svazky vysokotlakych tlakovych
nadob

Podzemni zasobniky plynu
Zpétna konverze na vodik

SMR, ATR

eSMR

SMR, kontejnerové reseni

SOFC

Legenda: - Vhodné Méné vhodné - Nevhodné

3.1.4 Uroven technologické pfipravenosti

Vyroba metanu v katalytickych reaktorech (Sabatierlv proces) dosahuje vysokych urovni
technologické pripravenosti TRL 7-9 [11; 12; 13]. Pfimd metanizace v SOEC ma TRL 3-5 [14;
15].

Plynojemy, tlakové nadoby a svazky tlakovych nadob (uvedené v kapitole 3.2) dosahuiji
nejvyssi Urovné TRL 9. Jsou vyrdbény v konkurenénim prostfedi a jsou s nimi dostatecné
provozni zkuSenosti. Stejné technologické uUrovné dosahuji i technologie podzemnich
zasobnikd plynu.

Technologie pro zpétné ziskani vodiku z metanu parnim reformovanim dosahuji nejvyssich
urovni TRL 9 [16; 17; 18; 19]. Jsou rovnéz vyrabény v konkurenénim prostfedi a jsou s nimi
dostatecné provozni zkuSenosti. Pokud je technologie doplnéna o procesy zachytavani uhliku
CCS, lze predpokladat pokles technologické vyspélosti na uroven TRL 8 [18; 19]. Elektrifikované
parni reformovani metanu (eSMR) se pohybuje na Urovni 4—6, po instalaci pilotniho projektu
se predpoklada navyseni na TRL 7-8 [20; 21].
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V pfipadé procesu autotermniho reformovani se vyspélost technologie pohybuje na drovni
TRL 7-9 (niz&i s CCS) [17; 19].

U primého vyuZiti v palivovych ¢lancich s pevnym oxidem (SOFC) se uddava vysoka uroven
technologické vyspélosti TRL 7-9 u stacionarnich aplikaci [22; 23] a TRL 6—8 u mobilnich
aplikaci [24; 25].

Technologie pro ¢isténi vodiku dosahuji vysokych urovni TRL 69 [26]. V kapitole 3.3 jsou
popsany nejbéinéjsi technologie, u nichz jsou bohaté zkuSenosti z ¢iSténi zemniho plynu
a bioplynu, které dosahuiji az nejvyssi urovné TRL9 [27]. V pfipadé membranovych technologii
dosud probihd vyvoj voblasti vhodnych materialli, proto nékteré technologie mohou
dosahovat nizsich drovni TRL nez 9.
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3.2 Popis zpusobu skladovani

Vyrabény synteticky metan m{ze byt uskladnén pfi nizsich tlacich (blizkych atmosférickému
tlaku az po desetiny MPa), nebo i pfi vyssich tlacich (fadové v desitkdch MPa). Uskladnéni pfi
nizkém tlaku je vhodné pfi velkych objemech plynu, je energeticky méné narocné (nizsi vykon

vevys

Zatizeni pro uskladnéni metanu lze rozdélit nasledovné:

= Nizkotlaké plynojemy
o Mokré plynojemy
o Suché plynojemy pistové
o Membranové plynojemy
= Tlakové plynojemy
= Svazky vysokotlakych tlakovych nadob
=  Podzemni zasobniky plynu

Mokry nizkotlaky plynojem

Plynojem (Obrazek 3.1a) je tvoren vodni nadrzi valcovitého tvaru, uloZenou na betonovém
zakladé (pozemni ocelové konstrukce), a pohyblivym zvonem. Pro sniZzeni objemu vody muze
byt dno nadrze kuZelovité nebo vypouklé, pripadné muize byt nadrz tvorena prstencovym
kanalem v nepropustném pevném podlozi [28]. Zvon se pohybuje pomoci vodicich kladek.
Kromé svislych vodicich sloupkl byly dal$i moznou konstrukci vodici spiraly. Mezi zvonem
a nadrizi je voda, kterd brani uniku plynu do okoli. Plyn je pfivddén vstupnim potrubim do
prostoru zvonu. Pfi odbéru plynu zvon klesa vlastni vahou a vytladuje plyn vystupnim
potrubim. Pro moznost maximalizace objemu uskladnéného plynu pfi limitovanych rozmérech
a objemu vodni nadrzZe existuji také vicezdvihové teleskopické plynojemy (Obrazek 3.1b), kde
tésnéni je provedeno pomoci tzv. $alkl, naplnénych kapalinou.

a) b)

Gas Plyn Cup plate Salek

Water Voda Dip plate Ponorna deska

Gas In Vstup plynu Cup skirting plate Rozdélovaci deska Salku
Gas Out Vystup plynu Dip skirting plate Rozdélovaci ponornd deska
Water seal Vodni uzavér

OBRAZEK 3.1: MOKRY NiZKOTLAKY PLYNOJEM [29].
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Podminky uskladnéni:

*  Objem uskladnéného plynu az v desitkach tisic m3.

=V plynojemu je udrZovan provozni pretlak v jednotkach kPa.

= Pro zamezeni zamrzani kapaliny v zimnim obdobi musi byt voda v nadrzi ohfivana na
minimalné 5 °C.

Prostorové ndroky: primér nadrze obvykle v desitkdch metrd, vyska plynojemu v zavislosti na

vySce nadrze a zvonu, pripadné na poctu stupnl u teleskopického zvonu (jednotky az desitky
metr().

RozSifeni kapacit/Skalovatelnost: je moZné pouze v pfipadé rozsahlé rekonstrukce,

a to nahradou jednoduchého zvonu za teleskopicky.
Souhrn hlavnich vyhod a nevyhod mokrych nizkotlakych plynojemU je uveden v Tabulka 3.4.

TABULKA 3.4: MOKRE NiZKOTLAKE PLYNOJEMY — SOUHRN VYHOD A NEVYHOD.

Nutnost vytapéni

Velky objem plynojemu Koroze
Narocna udrzba

Suchy nizkotlaky plynojem pistovy

Plynojem tvofi uzavienou konstrukci, uvnitf které se pohybuje utésnény pist, udrZujici
pozadovany tlak plynu. Podle zplsobu utésnéni pistu se rozlisuji jednotlivé typy:

» s dehtovym/olejovym tésnénim (typ MAN),
= svazelinovym tésnénim (typ Klénne),
= s flexibilnim zavésem/membranou (typ Wiggins).

Typ MAN — tésnéni je zaloZeno na systému obsahujicim kapalinu v pistovém Zlabu (pavodné
dehet, pozdéji mineralni olej s nizkym bodem tuhnuti), tvofeném vné pistu tésnici
pogumovanou tkaninou nebo pryzi, zakonfenym trfecimi deskami pfitlaovanymi na
polygonalni plast plynojemu. Tésnici kapalina pfi pohybu pistu pomalu protéka v tenké vrstvé
po plasti, a tim wvytvari ochranu proti korozi a zaroven brani pfipadnému pfimrzani
kondenzované vodni pary [30; 31]. Princip pistového plynojemu s dehtovym/olejovym
tésnénim (typ MAN) je schematicky znazornén na Obrazek 3.2.
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Counterbalance

1 |
i Rubbing plate

- {L-Canvas/rubber seal

Rubbing
bar
Counterbalance Protivaha Rubbing plate Treci deska
Holder shell Drzak plasté Canvas/rubber seal Gumové platno/tésnéni
Tar Dehet Rubbing bar Treci tyc
Piston Pist

OBRAZEK 3.2: SUCHY NiZKOTLAKY PLYNOJEM PiSTOVY, TYP MAN [31].

Typ Klénne — tésnéni se sklada z nékolika vrstev pogumované textilie nebo pryZovych krouzku
stfidanych s dfevénymi ucpdvkovymi kusy, které tvofi na vnéjsSim obvodu pistu bloky naplnéné
grafitovym tukem [31; 32; 33]. Pist je veden radidalné umisténymi sadami kladek s mirné
zakrivenymi Cely valeckU, aby lépe kopirovaly valcovity tvar plasté [31] (Obrazek 3.3).
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Chapa do wa&

Conjunto anéls de
borracha parte
superior da selagem

Estrutura do
e— pistdo

——Tirante de Sustentaclo

Pistao

\ Gas -

Seiagem

Conjunto anels de
borracha parte inferior

da selagem

Pistao

Gas

Ar

Conjunto anels de borracha
parte superlor de selagem

Pist

Plyn

Vzduch

Sada gumovych tésnicich
krouzkG pro vrchni ¢ast
tésnéni.

Avental de borracha

Blocos concreto

Anel concreto

Conjunto anels de borracha
parte inferior de selagem

iCaina oegrax:] —
T eI e AT T,
Chapa do costado Bocni plech Tirante de sustentagdo da Podpérna tyc tésnéni
selagem

Graxa Mazivo Selagem Tésnéni
Calha de graxa Mazaci zlab Lubrificagdo Mazani
Aneis de borracha Gumové krouzky Injecdo graxa Vstrikovani maziva
Estrutura do pistdao Struktura pistu Contrapeso Protizavazi
Suporte selagem Podpora utésnéni Madeira Drevo

Gumova zastéra
Betonové bloky

Betonovy prstenec

Sada gumovych tésnicich
krouzk pro spodni ¢ast
tésnéni.

OBRAZEK 3.3: SUCHY NiZKOTLAKY PLYNOJEM PiSTOVY, TYP KLONE [33].

Typ Wiggins — plynojem je vdlcovitého tvaru s pomérem vysky k prGméru 0,8—1,2:1. Plyn je
skladovan pod nylonem vyztuZzenou neoprenovou membrdanou, utésnénou k plasti plynojemu
a pistu [31]. Pfi delSim zdvihu je pist rozdélen na dvé ¢asti (vlastni pist a tzv. ,blatnik”, viz
Obrazek 3.4), aby se snizil aktivni povrch membrany. Zvedajici se pist se opte o blatnik
a nasledné se pist a blatnik zvedaji spole€né, coz simuluje ¢innost vicezdvihového plynojemu.

Vyhodou plynojemu typu Wiggins je, Ze s vyjimkou kladek neobsahuje dalsi pohyblivé ¢asti,
¢imz dochdzi pouze k minimdlnimu opotiebeni. Kromé povrchu dosedaci plochy pistu
a teleskopického blatniku nedochazi k dalSimu kontaktu kovu s kovem. Diky velké mezefe mezi
pistem a blatnikem a mezi blatnikem a plastém neni potfeba zabranovat zamrzavani
kondenzatu. To vSe by mélo minimalizovat udrzbu, a tim sniZovat provozni naklady.
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c) Plynojem plny ze 2/3 d) Plny plynojem

a) Prazdny plynojem b) Plynojem piny z 1/3

\Oﬂ o

Holder
shell
Diaphragm
Telescopic Piston Gas
fender ——
Gas U
Piston ,n‘ (' U
Holder shell Drzak plasté Piston Pist
Diaphragm Membrana Gas Plyn
Telescopic fender Teleskopicky blatnik

OBRAZEK 3.4: SUCHY NiZKOTLAKY PLYNOJEM PiSTOVY, TYP WIGGINS [31].

Podminky uskladnéni:

*  Objem uskladnéného plynu az v desitkach tisic m3.
= V plynojemu je udrZovan provozni pretlak v jednotkach kPa (obvykle 1,5-15 kPa [34]).

Prostorové naroky: pramér plynojemu obvykle v desitkach metr(, vyska plynojemu v zavislosti

na navrhovaném objemu plynu a prlméru plasté, pripadné v daném poméru vysky k priiméru.

Rozsiteni kapacit/Skdlovatelnost: neni mozné.

Pfehled vyhod a nevyhod jednotlivych typ( suchych nizkotlakych plynojemU shrnuje Tabulka
3.5.

TABULKA 3.5: SUCHE NiZKOTLAKE PLYNOJEMY — SOUHRN VYHOD A NEVYHOD.

Vyhody ‘ Nevyhody ‘

Velky objem plynojemu

Nenaroénd udrzba (typ Wiggins) Vyska plynojemu
Konzervace vnitfniho povrchu plasté (typ Zajisténi recirkulace maziva
MAN, Klénne)

Neni potfeba ohrevu pfi nizkych teplotach

Membranovy plynojem

Membranovy plynojem ma tvar kulového vrchliku. Je tvofen dvéma membranami.
Do prostoru vymezeného vnitfni membranou je uskladfiovan plyn (v tomto pfipadé metan).
Vnéjsi membrana udriuje sv(j tvar

pomoci pretlaku vytvareného kompresorem,

ktery do prostoru mezi vnitfni a vnéjsi membranu vhani vzduch o poZadovaném tlaku.
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Tlak vzduchu mezi membranami je regulovan tak, aby odpovidal tlaku uskladnéného plynu.
Vnéjsi plast i vnitfni membrana jsou vyrobeny z polyesterové tkaniny oboustranné potazené
vrstvou PVC. Pro zajisténi odolnosti vici slunecnimu zareni je plast opatfen UV filtrem.
Plynojem se instaluje na betonovou desku. Ve ztizenych podminkach muize byt vnéjsi
membrana nahrazena kovovym plastém (zvonem), aby se eliminovala mozZnost jejiho
mechanického nebo jiného poskozeni. Princip uskladnéni plynu v membranovém plynojemu
je schematicky zndzornén na Obrazek 3.5. Vyhody a nevyhody membranovych plynojemf
shrnuje Tabulka 3.6.

Membranovych plynojem se také vyuziva pfi rekonstrukcich mokrych plynojem, kde mohou
tvofit ndhradu zvonu, nebo byt instalovany na zdkladovou desku bazénu a pfipadné byt
Castec¢né chranény jeho plastém. Vyhodou je moZnost vyuziti strojniho vybaveni a rozvodu
plGvodni technologie.

< = VNESSI

b 7 MEMBRANA

x > / Hydraulic pressure relief valve
\ —_——fy VNITAN
\\ - / | MEMBRANA

Gas containment

+Gas supply Gas Consumption —’
Hydraulic pressure  Hydraulicky Gas supply Dodavka plynu

relief valve pretlakovy ventil

Gas containment Zadrzovani plynu Gas consumption Spotieba plynu

OBRAZEK 3.5: MEMBRANOVY PLYNOJEM [35; 36].

Podminky uskladnéni:

* Objem uskladnéného plynu ve stovkach az jednotkéch tisic m3.

= Voplynojemu je udriovan provozni pretlak, ktery odpovida tlaku vytvarenému
ventildtorem v desetinach az jednotkach kPa (obvykle 0,5-5 kPa). Tlakovy rozdil mezi
vnéjsi a vnitfni komorou je minimalni — pouze v dlisledku hmotnosti vnitfni membrany
(tlak v plynotésné komore je pfiblizné o 100 az 150 Pa vysSi nez v prostoru mezi
membranami) [36].

Prostorové ndroky: pramér a vyska plynojemu obvykle v jednotkach az desitkach metru. Vyska

byva obvykle 1/4, 1/3, 1/2, nebo 3/4 priméru. Objem plynu zavisi na provedeni plynojemu
a primeéru plasté, resp. daném poméru vysky k praméru.

Rozsifeni kapacit/Skalovatelnost: diky relativné jednoduché montazi bud vyménou plynojemu

za kapacitnéjsi, nebo instalaci dalSiho plynojemu.
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TABULKA 3.6: MEMBRANOVE PLYNOJEMY — SOUHRN VYHOD A NEVYHOD.

Vyhody Nevyhody |
Malé investi¢ni naklady
Nendrocna udrzba
Nizké provozni naklady Mensi objem plynojemu
Neni potieba ohrevu pfi nizkych teplotach
Snadné navyseni kapacity

Vyhodné fesSeni pfi rekonstrukci mokrych
plynojemu

Tlakovy plynojem

Tlakové plynojemy reagovaly na snahu o zmenseni zastavéné plochy pfi velkych objemech
uskladnéného plynu, eliminaci ohfevu (viz mokré plynojemy) a potreby tésnicich oleji a maziv.
Tlakové plynojemy byvaji bud’ kulového (tzv. Hortonova koule), nebo véalcového provedeni
(s vypouklymi dny). Priklad sférického tlakového plynojemu je uveden na Obrazek 3.6.
Vyhodou kulového provedeni je rovnomérné rozloZeni tlaku a s tim spojené mensi namahani
konstrukce plynojemu. Souhrn hlavnich vyhod a nevyhod tlakovych plynojem( je uveden
v Tabulka 3.7.

OBRAZEK 3.6: SFERICKY TLAKOVY PLYNOJEM [37].

Podminky uskladnéni:

*  Objem uskladnéného plynu aZ v desitkach tisic m3.
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=V plynojemu je udrzovan provozni pretlak, obvykle ve vysi 0,3-0,45 MPa [38; 39].

Prostorové naroky: prlmér plynojemu obvykle v desitkdch metrid. Objem plynu zavisi

na rozmérech a pretlaku plynu.

Rozsireni kapacit/Skalovatelnost: pouze vystavbou nového plynojemu

TABULKA 3.7: TLAKOVE PLYNOJEMY — SOUHRN VYHOD A NEVYHOD.

Vyhody Nevyhody |

Mnozstvi uskladnéného plynu

Neobsahuje pohyblivé ¢asti L
L Energeticka naro¢nost komprese
Nenarocna udrzba
Nizké provozni naklady

MozZnost uskladnéni zkapalnéného metanu

Svazky vysokotlakych tlakovych nadob

Jsou urceny pro skladovani plynu pfi vysokém tlaku. Mohou byt sloZzeny z tlakovych lahvi nebo
trubkovych nddob. Svazky tlakovych lahvi se pouzivaji v pfipadé skladovani malého mnozstvi
metanu, pro vétsi objemy se pouzivaji svazky trubkovych nadob. Schématicky je svazek
tlakovych lahvi zndzornén na Obrazek 3.7.

Tlakové lahve jsou valcovitého tvaru s polokulovymi dny, vyrobené zoceli, hliniku

nebo kompozitnich materidld. Rozlisuji se 4 typy lahvi [40]:

v vV

za nejspolehlivéjsi a nejodolnéjsi. V primyslu je velmi rozsifen diky nizkym pofizovacim
nakladdm. Je vhodny pro staciondrni skladovani a hromadnou prepravu, pokud neni
pozadovana nizka hmotnost.

Typ 2 — je tvoren ocelovou vloZzkou dokola obalenou vldknem (skelnym, uhlikovym)
nebo dratem. Je ndchylny ke korozi, plisobeni kyselin a mechanickému poskozeni obalu.

Typ 3 — je pevny a lehky, vyrobeny z hlinikové vlozky kompletné obalené uhlikovym vidaknem
ve stfidavych vzorech vinuti (spiralovité, spiralovité s vysokym a nizkym dhlem vinuti,
nizsi vaze lahve.

Typ 4 — je vyroben z polymerové viozky plné obalené uhlikovymi vlakny (nejlehéi typ). Lahve

jsou citlivé na vysoké teploty a nejsou bezpecné pfi delSim vystaveni teplu ze sluneéniho
zareni.
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Podle definice ADR maji jednotlivé tlakové lahve vnitfni hydraulicky objem nejvyse 150 litrd.
Ve svazku lahvi jsou pevné spojené a propojené sbérnym potrubim do jednoho celku. Jeho
vnitini objem nesmi podle ADR presahnout 3 000 litrd.

Tlakové lahve se vyrabéji v primérech od 254 mm (10“) do 660 mm (26“) a v délkach az pres
3m.

OBRAZEK 3.7: SVAZEK TLAKOVYCH LAHVi [45].

Svazky trubkovych nadob se pouzivaji pro vysokotlaké uskladnéni vétSiho objemu metanu.
Jedna se o dlouhé valcovité nadoby s vypouklym dnem, o primeéru 406—610 mm (16—24 palc()
[41] a délce 2,1-12,2 m (7-40 stop) [42]. Typicky vodni objem jedné trubkové nadoby je
priblizné 968 litr (pramér 20 palcd, délka 23 stop). Jedna trubkova nadoba umozni uskladnéni
cca 345 m3 (12 115 CF) metanu pfi tlaku 37,9 MPa (5 500 psi) [43]. Pfiklad svazku trubkovych
nadob je uveden na Obrazek 3.8.

OBRAZEK 3.8: SVAZEK TRUBKOVYCH NADOB [42].
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Svazky kulovitych nddob nabizi ekvivalentni skladovaci objemy jako trubkové ndadoby.

Nejcastéji se jedna o koule o vnitfnim prdméru 1,22 m (48 palcl) a vodnim objemu 948,6 |
(33,5 CF), které pojmou cca 350 m3 (12 360 CF) metanu pfi tlaku 37,9 MPa (5 500 psi) [44]. Ve
svazku je mozna instalace jednotlivych nebo zdvojenych (svisle na sobé) nadob pouze na plose,
dalsi vrseni neni mozné. Ukdazka kulovitych nadob je na Obrazek 3.9.

OBRAZEK 3.9: KULOVITE NADOBY [44].

Podminky uskladnéni:

* Objem uskladnéného plynu ve stovkdch m?3 (svazky tlakovych lahvi) aZ jednotkach tisic
m?3 (svazky trubkovych a kulovitych nddob).

=V trubkovych nddobach mlze byt metan uskladnén pfi tlaku az 37,9 MPa (5 500 psi),
v tlakovych lahvich ve vysi 24,8 MPa (3 600 psi) az 33 MPa.

Prostorové naroky: U svazku tlakovych lahvi zalezi na jeho konstrukci, resp. rozmérech lahvi

a zpUsobu jejich uloZeni. Svazek lahvi m(Ze napf. zabirat plochu 1,7-3,6 m? [45]. Svazek
trubkovych nadob zabird plochu o rozmérech pfiblizné 1,13 m? (jedna fada horizontalné
uloZenych nadob, délka 2,1 m) az 12,92 m? (2 fady horizontdlné uloZenych nadob, délka
12,2 m). Maximalni objem plynu zavisi na délce a poctu trubkovych nadob a plnicim tlaku.
Kulovita nadoba s nainstalovanymi pretlakovymi a regulacnimi ventily ma vysku 2,165 m
a vnéjsi pramér 1,382 m.

Rozsifeni kapacit/Skalovatelnost: snadné, pridanim dalsich trubkovych nadob do svazku, nebo

instalaci dalsiho svazku.

Souhrn vyhod a nevyhod téchto systémi je uveden v Tabulka 3.8.
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TABULKA 3.8: SVAZKY VYSOKOTLAKYCH TLAKOVYCH NADOB — SOUHRN VYHOD
A NEVYHOD.

Vyhody Nevyhody

Nenaroc¢nd udriba (neobsahuje pohyblivé
Casti) G op e
Nizké provozni naklady Mensi objem proti plynojemu

, . Energeticky narocna komprese
Prostorova nenaroc¢nost

Skalovatelnost

Podzemni zasobniky plynu

Jednd se o rozsadhlé podzemni prostory ve vhodnych ptirodnich nebo uméle vytvorenych
geologickych objektech, které jsou urceny pro skladovani velkého mnoZstvi plynu v delSim
Casovém horizontu. Podle geologické struktury se podzemni zasobniky ¢leni na:

= |ozZiskové,
= akviferni,
= kavernové.

U nds nejcastéjsi formou jsou zdsobniky loZiskové, vyuzivajici vyéerpana prirodni loziska ropy
nebo zemniho plynu — PZP Dolni Dunajovice, Tvrdonice, Stramberk, Tfanovice, Uhtice, Dolni
Bojanovice. Akviferni zasobniky vyuZivaji porézni vodonosné vrstvy. Zastupcem je PZP
Lobodice. Loziskové a akviferni zasobniky jsou oznadovany jako porézni. Kavernové se
nachdzeji vuméle vytvorenych dutindch. Jedinym zastupcem je PZP Hdje [46; 47]. Podzemni
zasobniky plynu jsou napojeny na distribu¢ni soustavu zemniho plynu, viz Obrazek 3.10.
Vyrobce metanu prodava vyrobeny plyn s certifikatem garance ptvodu obchodnimu subjektu.
Pti potfebé zpétné konverze na vodik nakupuje vyrobce vodiku plyn od lokalniho distributora.

Waidhaus 22

HPS.Cieszyn

HPS Lanzhot

@ Gas Storage CZ MND Energy Storage MND Gas Storage SPP Storage
A loZiskoveé ZP D kavernové ZP O aquiferove ZP

OBRAZEK 3.10: PODZEMNIi ZASOBNIKY PLYNU NA UZEMi CR [48].
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Podle zpUlsobu vyuziti ¢lenime zdsobniky na:

= sezonni,
= $pickové.

Sezonni zasobniky se pIni v pribéhu léta a v zimé se z nich Cerpd plyn a rozvadi do sité.

Spickové zasobniky slouZi ke kryti spotieby zemniho plynu v kratkych obdobich, kdy je nutné
do sité dodat velké mnozstvi plynu v krdtkém c¢asovém obdobi [49]. Napfiklad zasobnik Uhftice
umoznuje prechod mezi rezimem vtlaceni a tézby za necelych 6 hodin. Technologické zafizeni

PZP Dambofice je jesté vice flexibilni, umoznuje operativné béhem dvou hodin ménit rezim

téZzby na rezim vtlaceni a naopak [47]. NejkratSi doba prepnuti z vtlaceni na tézbu je mozna

u kavernového zasobniku Haje, a to béhem jedné hodiny. Pfehled zakladnich parametrt
zasobnik( zemniho plynu v CR uvadi Tabulka 3.9.

TABULKA 3.9: ZASOBNiKY ZEMNiHO PLYNU V €R V ROCE 2024 [48; 50; 51].

. _.,., Pevna . ..., Pevna
Maximalni . .. | Maximalni L
. ) Do technicka v, technicka
Celkovy provozni tézebni . vtlaceci !
. . kapacita ) kapacita
objem kapacita kapacita .
$SO pro vstup SO pro vystup
do PS z PS
(mil. m3) | (GWh) | (GWh/d) (GWh/d) (GWh/d) (GWh/d)
Haje 75 805,1
Tranovice 530 5689,6
Lobodice 177 1900,1
Stramberk 470 5045,5 | 644,5 443,0 415,6 356,0
Tvrdonice 555 5958,0
Dolni 905 9715,
Dunajovice
Uhfice 338 3630,0 | 98,0 154,0 60,0 83,9
Damborice 452 4854,0 | 82,0 79,7 49,0 47,8
Dolni
Bojanovice 647 6943,9 | n/a n/a n/a n/a

Pozn. SSO Provozovatel zésobniku plynu (Storage System Operator), PS pfepravni soustava; kurzivou prepoctené hodnoty, pouzita hodnota
spalného tepla 10,735 kWh-m=3, Hodnoty uvadéné v rlznych zdrojich se mohou lisit v dusledku jiného aplikovaného spalného tepla
a zaokrouhlovani. PZP Dolni Bojanovice byl pfipojen k pfepravni soustavé Ceské republiky v roce 2024, piedtim byl pfipojen pouze k prepravni
soustavé Slovenska. Zahajeni komerc¢niho provozu tohoto zasobniku plynu nastane aZ v roce 2025.

Podminky uskladnéni:

* Objem uskladnéného plynu ve stovkach miliont m3,
=V zasobnicich je dosahovan tlak v rozmezi pfiblizné 7-15,2 MPa [50].
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Prostorové ndroky: Pro vyrobu syntetického metanu se nejedna o relevantni udaj. Vyrobeny
metan musi byt vtlacen do prepravni soustavy, kterou bude prepraven do podzemniho
zasobniku plynu.

Rozsifeni kapacit/Skalovatelnost: neni v kompetenci vyrobce metanu.

Souhrn hlavnich vyhod a nevyhod podzemnich zasobnik( plynu je uveden v Tabulka 3.10.

TABULKA 3.10: PODZEMNIi ZASOBNIKY PLYNU — SOUHRN VYHOD A NEVYHOD.

Nevyhody

Mnozstvi uskladnéného plynu Vyrobce fyzicky nevlastni uskladnény plyn
Dlouhodobé uskladnéni Prodej vyrobeného plynu a nakup plynu pro
Vyrobci plynu odpadaji provozni néklady na | ZP€tnou konverzi

uskladnéni
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3.3 Popis zpétného ziskani vodiku

Zpusoby zpétného ziskani vodiku

Zpétné ziskani vodiku z metanu je mozZné vice zplsoby:

parnim reformovanim,
autotermnim reformovanim,
rozkladem v pfimém palivovém ¢lanku s pevnym oxidem (SOFC).

Parni reformovani

Konvencni proces parniho reformovani je vhodny zejména pro kontinudini vyrobu velkého

mnozstvi vodiku. VyZaduje tfi reaktory [52], ve kterych probihaji nasledujici reakce [53; 54;

55]:

Parni reformér, ve kterém se metan méni na vodik a oxid uhelnaty (3.1). Zaroven ¢ast
oxidu uhelnatého reaguje s vodou za vzniku oxidu uhli¢itého a vodiku (3.2) a ¢ast
metanu oxiduje na oxid uhelnaty, pficemz se také uvolrfiuje vodik (3.3). Celkové blokové
schéma procesu parniho reformovani je uvedeno na Obrazek 3.11.

CH, + H,0 2 CO + 3H, AHYo = +206,2 k] /mol (3.1)
CO + H,0 2 CO, + H, AHYos = —41,2 kj /mol (3.2)
CH, + 2H,0 2 CO, + 4H, AHY. = +165,1 k] /mol (3.3)

Konverzni reaktor vodniho plynu, kde se reakci vétSiny zbyvajiciho oxidu uhelnatého
a vody ziskava vodik a odpadni oxid uhlicity (3.4).

CO + H,0 2 CO, + H, AHYoe = —41,2 kj /mol (3.4)

Oxidacni reaktor, kde nezreagovany oxid uhelnaty z konverzniho reaktoru reaguje se
vzduchem za vzniku oxidu uhli¢itého (3.5). Cast vodiku viak reaguje s kyslikem za vzniku
vody (3.6).

1
Co + 502 2C0,  AHYg = —283,0kJ/mol (3.5)

Hy +50, 2 H,0  AHSyg = —241,8 kj /mol (3.6)
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R T T, PrOx reactor
1
1 WGS stages
1
Conventional H,, CO, CO,, not | HT- LT-
1
CH, + H,0 Reformer reacted CH, and H,O Hwas WGS
> o H > PSA
T =800 -1000°C | [reactor reactor
i
1
i
]
Other
Conventional Reformer Konvencni reformér LT-WGS reactor Nizkoteplotni WGS reaktor
Not reacted CH4 and H,0 Nezreagovany CH4 a H,0 PrOx reactor Reaktor pro preferenéni
oxidaci
WGS stages Faze reakce vodniho plynu PSA Adsorpce za meéniciho se
tlaku
HT-WGS reactor Vysokoteplotni WGS Other Jiny
reaktor

OBRAZEK 3.11: BLOKOVE SCHEMA PARNiHO REFORMOVANi METANU [56].

V procesu konvenéniho parniho reformovani metanu se pouZiva para o vysoké teploté (700—
1000 °C). Reformni reakce probiha pti tlaku 0,3-2,5 MPa za pritomnosti katalyzatoru
(Ni+MgO) [57; 58]. Jedna se o endotermickou reakci, tzn. Ze pro pribéh reakce je nutné do
procesu privést teplo. Konverzni reakce vodniho plynu probihd za vysoké teploty (cca 400—
500 °C pfti poutziti katalyzatord, napf. Fe,0s, Cr,0s [57]. Tato reakce je slabé exotermni.
Preferencni (selektivni) oxidace probiha za nizkého reakéniho tlaku a pfi teploté v rozmezi 80—
225 °C [53; 54]. Probihajici oxidacni reakce jsou exotermni.

Parni reformovani vyZzaduje externi pfivod tepla, ktery byva realizovan horaky spalujicimi
zemni plyn nebo odpadni plyny z nasledného cisténi vodiku. Pokud se jedna o plyny fosilniho
plvodu, zhorsuje se emisni bilance ziskaného vodiku. Pokud by se k produkci tepla pouzil
synteticky metan slouzici jako nosi¢ vodiku, doslo by k vyznamnému snizeni produkce vodiku,
protoze k dodavce tepla se vyuziva priblizné 33 % vstupni suroviny [59].

Konvenéni technologie parniho reformovani nejsou vhodné pro malou, nepravidelnou
Ci prerusovanou dodavku vstupni suroviny, ke které by dochazelo v ptipadé ukladani prebytk
energie z obnovitelnych zdroji do syntetického metanu. Doba potiebnd ke spusténi
technologie mizZe byt nékolik dni, nebo dokonce vice nez tyden. Dlouha doba nabéhu je nutna
k zamezeni vzniku horkych mist v ocelovych trubkach, ktera zpUsobuji deformaci, a k fizené
roztaznosti materialQ [60; 61]. Proto jsou hotaky zdroven umistény v dostatecné vzdalenosti
od reformerovych trubek, coZ ma za ndasledek velky objem reaktoru [60].
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Elektrifikované parni reformovani metanu (eSMR)

Vychodiskem pro nepravidelnou ¢i prerusovanou produkci je elektrifikace procesu. V eSMR
se teplo generuje uvnitf katalytického loZze nebo v jeho tésné blizkosti (v zavislosti na metodé),
na rozdil od externiho ohfevu pece pres silné stény trubek. Tento tésny kontakt mezi zdrojem
tepla a katalyzdtorem minimalizuje tepelny odpor a umoziiuje rychlé a selektivni doddvani
energie [62]. Podle provedenych studii [63] se elektricky vyhfivany reformér mlze spustit
béhem nékolika jednotek hodin. Navic nahrazeni velkého objemu spalovaci komory
kompaktnimi topnymi ¢ldnky umoZniuje vyrazné mensi konstrukce reaktoru.

Elektfina muaze vreaktoru hrat dvé koncepcni role, a to pfimé ovliviiovani reakéniho
mechanismu prostfednictvim netepelnych jevl (napf. plazmova excitace, interakce mikrovin
s katalyzatorem nebo fotoaktivace) nebo poskytovani tepelné energie pro fizeni reakce [64],
ktera je vice rozvijend. Jako nejperspektivnéjsi se jevi nasledujici tfi metody pfimého ohfevu
(viz Obrazek 3.12):

= Joulellv (odporovy, ohmicky) ohtey,
= mikrovinny ohfev,
= indukéni ohfev.

Joulelv ohfev (zndmy také jako odporovy nebo ohmicky ohfev) je zalozen na pfimé preméné
elektrické energie na teplo prichodem stfidavého ¢i stejnosmérného proudu reformovaci
trubici nebo samotnym nosi¢em katalyzatoru, vyrobenych z vodivych materidla. Joulelv ohfev
Ize snadno integrovat do stavajicich zafizeni, coz umoznuje zdsadni zménu v navrhu reformerd
malého rozsahu [65]. Pfi spravném navrZeni se dosahne rovnomérné teploty podél loze
katalyzatoru bez potreby externich horak(. Teoreticky Ize dosahnout témér 100 % ucinnosti
premény elektrické energie na teplo [66].

JoulelQv ohrev nabizi pfimocCarou a vysoce ucéinnou preménu elektfiny na teplo uvnitf
reformeru, coz se promitd do vynikajici energetické uUcinnosti a kompaktnich konstrukci
reaktoru, ale vyZaduje elektricky vodivé komponenty reaktoru. Tato metoda celi problémm
s pfimym objemovym ohrevem katalyzatoru a prokazala dobrou G¢innost, ale ma vyznamna
omezeni Skalovani a existuji obavy ohledné vyskytu elektromagnetickych horkych mist
a kompatibility katalyzatoru.

U mikrovinného ohtevu je zakladnim principem pfima preména elektromagnetické energie
na tepelnou energii v objemu materidlu. Tento selektivni, objemovy a rychly ohrev
minimalizuje energii potfebnou k fizeni reakce, a tim sniZuje provozni naklady a veskerd
omezeni souvisejici s konven¢nim ohfevem [67]. Mikrovinny ohfev sdm o sobé neméni
chemickou rovnovahu, ale primy ohrev katalyzatoru muze vést ke zdanlivé kratsim aktivacnim
dobam [60].
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Mikrovinny ohfev v SMR Celi nékolika vyzvam. Jednou z nich je uc¢inné pronikani mikrovin
a rovhomérny ohrev loZe katalyzatoru. Problémem také je, Ze ne vSechny katalyzatory jsou
dobrymi absorbéry mikrovin. Navrh mikrovinného reaktoru, ktery mliZze pracovat pfi vysokém
tlaku (10-30 bard, typické pro SMR), neni jednoduchy, protoze vyzaduje tlakovou nadobu
transparentni pro mikroviny (Casto kiemenné sklo nebo keramika) a robustni utésnéni
mikrovinného vinovodu [60].

V poslednich letech se podafilo zdokonalenim konstrukce dutiny tlakové nadoby vyznamné
zlepsit energetickou ucéinnost mikrovinného reaktoru, kterd dosdhla az 73 % (plivodné
pfiblizné 50 %). Provedené Upravy umoznily rovhomeérnéjsi rozlozeni elektromagnetického
pole. V dlsledku tak bylo moZzné monoliticky katalyzator ohfat na 800 °C s pouhymi 400 W
(oproti dFivéjsim 800 W) a dosdhnou spotfeby energie 2,5 kW/Nm?3 H,, coZ se blizi nejlépe
popsanym odporovym systémim eSMR (~2,0 kW/Nm™3) [68].

Indukéni ohfev vyuziva pro ohifev materidld, které jsou elektricky vodivé nebo feromagnetické,
oscilujici elektromagneticka pole na radiovych frekvencich (obvykle mnohem nizsi frekvence
nez mikroviny, napt. desitky kHz az nékolik MHz). Vodiva civka je umisténa vné katalytického
loZe, zatimco indukéni materidl je zabudovan do reaktoru. PouZivaji se katalytické materidly
obsahujici feromagnetické slozky (napf. Zelezo, kobalt nebo nékteré ferity), takze se samotny
katalyzator zahtiva, kdyz je vystaven oscilujicim elektromagnetickym polim indukéni civky.

Indukéni ohtev je pro eSMR v ranéjsi fazi vyvoje nez Joulellv a mikrovinny ohtev, ale stale ma
nékteré jedinecné vyhody. Ohfev muze byt velmi lokalizovany na ¢asticich katalyzatoru, coz
potencidlné umoznuje riznym ¢astem katalytického loZe v pripadé potreby odliSny ohrev,
napr. axialni zménou slozeni katalyzatoru [60].

Uvedené metody ohfevu maji nékteré zasadni vyhody: mikrovinny ohfev umoznuje rychly
a selektivni vstup energie, Joulellv ohrfev nabizi atraktivni Ucinnost a hustotu vykonu
a indukéni ohrev vytvari lokalizovany, bezdratovy pfenos tepla. Tyto technologie nabizeji
vysokou flexibilitu a rychlou odezvu, diky ¢emuz predstavuji idedlni volbu pro integraci
s pferusovanymi obnovitelnymi zdroji energie [60].
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Indukéni ohfev Odporovy ohiev Mikrovinny ohfev
Neprimy pres Neprimy pres Primy ohrev
sténu reaktoru vnitini vodivy konduktivni
element podpory
katalyzatoru
) SEEER ~—
‘ 1
.
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\ 4
b
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OBRAZEK 3.12: ELEKTRIFIKOVANE PARNi REFORMERY [62; 69].

Autotermni reformovani

Autotermni reformovani kombinuje endotermické a exotermické procesy. Ma zpocatku vyssi
reakéni rychlost a mliZze byt provozovano bez externi dodavky tepla [70; 71]. Proces vyZzaduje
2 reaktory:

=  Autotermni reaktor (Obrazek 3.13) kombinuje mnoho reakci, z nichz vyznamnéjsi jsou
exotermické parcialni (3.7) a celkova (3.12) oxidace metanu, reakce vodniho plynu
(3.11) a endotermické parni (3.8), suché (3.9) nebo celkové (3.10) reformovani [72; 73].

CHy+50, — CO+2H,  AHSog = —35,6 kj /mol (3.7)
CH, + H,0 — CO + 3H, AHYoe = +206,2 kJ /mol (3.8)
CH,+ C0, — 2CO + 2H, AHYoe = +247,3 k] /mol (3.9)
CH,+2H,0 — CO, +4H,  AH2g = +165,1 kJ/mol (3.10)
CO + H,0 — CO, + H, AHYoe = —41,2 kJ /mol (3.11)
CH, + 20, — CO0, + 2H,0 AHYs = —802,6 k] /mol (3.12)

=  QOxidaéni reaktor, ktery odstranuje nezreagovany oxid uhelnaty z autotermniho
reaktoru reakci se vzduchem za vzniku oxidu uhli¢itého (3.13). Cast vodiku viak reaguje
s kyslikem za vzniku vody (3.14).

1
CO+50,2CO, (3.13)
1
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Methane

+ Steam
Refractory
Lining

Catalyst

Catalyst
Support

Synthesis
Gas
Methane + Steam Metan + Para Catalyst Katalyzator
Oxygen Kyslik Catalyst support Nosic katalyzatoru
Refractory Lining Zaruvzdorna vystelka Synthesis Gas Syntézni plyn

OBRAZEK 3.13: AUTOTERMNI REFORMER [74].

Pfimy palivovy ¢lanek s pevnym oxidem (SOFC)

V SOFC lIze zaroven ziskat vodik a vyrabét elektfinu. Jednda se o elektrochemické zafizeni,
fungujici pfi teplotach 800—-1 000 °C. Katoda je silné iontové vodiva, protozZe se na ni redukuje
kyslik. Na Obrazek 3.14 je uvedeno schéma palivového ¢lanku SOFC vyuzivajici metan jako
palivo. Na anodé se pouZiva cermet zirkonia stabilizovaného niklem/yttriem (YSZ). Uhlik se
uklada na povrchu Ni ¢astic [75]. Uréitou nevyhodou SOFC technologie je skutecnost, Ze je
nutné ji udrzovat na provozni teploté, odstaveni a opétovné najeti na pracovni teplotu trva

typicky jeden den.

ef®e-

CH, 0

0>
B o]

Anoda
Katoda

H,, H,0, CO,, CO

OBRAZEK 3.14: SCHEMA PALIVOVEHO CLANKU SOFC VYUZiVAJiICi METAN JAKO PALIVO
[2].

Pro zjednoduseni lze reakce uhlovodikd v anodé rozdélit na dvé ¢asti: katalytické termické
reakce a elektrochemické oxidaéni reakce. Pfi setkani molekul metanu s katalyzatorem
dochazi k rozkladu metanu na vodik a atomy uhliku. Vsttikuje-li se do reakéniho systému voda,
dochazi k parnimu reformovani, kdy sou¢asné vznika oxid uhelnaty a vodik. Nasledné jsou tyto
vzniklé plyny a ¢ast metanu oxidovany ionty kysliku ptrichazejicimi elektrolytem od katody.
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Reakce, které probihaji na anodé, jsou slozité a navzdjem se ovliviiuji. Jejich vycet je uveden
v Tabulka 3.11 [76].

TABULKA 3.11: VYCET CHEMICKYCH REAKCi NA ANODE PALIVOVEHO CLANKU SOFC.

Reakce Druh reakce

CH, + H,0 - CO + 3H, (3.4) Katalyticka termalni reakce
CH,+ CO, - 2C0O + 2H, (3.5)

CH, - C + 2H, (3.6)

C+H,0 - (CO +H, (3.7)

2C0 - C0O, + C (3.8)

CH,+ 0% - CO + 2H, + 2e~ (3.9) Elektrochemicka oxidacni reakce
CO + 0% - CO, + 2e~ (3.10)

H, + 0%~ - H,0 + 2e~ (3.112)

Docisténi vodiku

V dopravé bude znovuziskany vodik vyuZivan prevaziné v PEM palivovych ¢lancich. Ty Casto
pouzivaji na elektrodach jako katalyzatory platinu. Na atomy platiny se mohou navazovat
molekuly oxidu uhelnatého, coZ snizuje Ucinnost katalytické vrstvy pfi rozkladu vodiku.
Z tohoto dlvodu je tfeba zajistit docisténi znovu ziskaného vodiku, aby neobsahoval zbytkovy
oxid uhelnaty. Aby byl zajistén optimalni vykon palivového ¢lanku, méla by Cistota vodiku byt
minimalné 99,99 % [77], respektive plnit poZzadavky normy CSN 1SO 14687 Kvalita vodikového
paliva — Specifikace produktu. Mezi bézné pouzivané metody ¢isténi vodiku patfi:

= adsorpce za méniciho se tlaku (PSA, Pressure swing adsorption),
*  membranova separace.

Adsorpce za méniciho se tlaku

Metoda vyuziva specifické adsorbenty (molekularni sito 5A, aktivni uhli) k odstrafovani
necistot periodickou Upravou tlaku ¢isténého plynu (Obrazek 3.15). Principiadlné vyuZiva razné
afinity k adsorbentu, ktery muZe zadriovat vybrané necistoty za specifického tlaku. Po
dosazeni urcitého stupné nasyceni se provadi regenerace adsorbentu snizenim tlaku
nebo zvySenim teploty. Metoda PSA se pouzivd pro Cisténi vodiku ve velkém méfitku
(objemnost a sloZitost zafizeni) a mize dosahovat Cistoty pres 99,999 %. Adsorbenty maji
dlouhou Zivotnost, stabilni vykon a jsou nakladové efektivni. Nevyhodou této technologie je
priblizné 20-30 % ztrata vodiku v dUsledku regenerace adsorbentu [78].
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Exhaust gas

Compressor Cooler

Flue gas E S
Adsorbent

Separated CO2

CO:2 & adsorbent Vacuum Heater

k]

Desorption

Adsorbent

Flue gas Spaliny Exhaust gas Vyfukové plyny
Compressor Kompresor Vacuum Vakuum
Asorbent Adsorbent Heater Topeni
Adsorption Adsorbce Desorption Desorpce
Cooler Chladi¢ Separated CO; Separovany oxid uhlicity
CO, & Adsorbent Oxid uhli¢ity a adsorbent

OBRAZEK 3.15: SCHEMA PRIKLADU ADSORPCNIi SEPARACE CO; [79].
Membranova separace

Membranova separace je energeticky méné naro¢nd metoda ¢isténi vodiku (viz Obrazek 3.16).
Jeji flexibilita umoznuje nasazeni v malém i velkém méritku. Membranovou separaci lze ziskat
vysoce Cisty vodik, kdy Cistota miZze dosdhnout i vice nez 99,999 % [80]. Pfi vyrobé& membran
se pouzivaji polymerni, kovové a anorganické materidly [81]. Polymerni membrany maji
pracovni teplotu pod 100 °C, ale jejich selektivita vodiku je nizsi. Vyhodou je nizsi cena. Kovové
membrany (nejcastéji paladiové) maiji vynikajici Cistici ucinek, ale pracovni teplota je vice nez
300 °C a jsou nachylné k otravé oxidem uhelnatym. Existuje u nich také potencidlni riziko
vodikového kifehnuti [78]. Pouziti kompozitovych kovovych membran a kovovych slitin mize
snizit naklady a vyresit problémy s otravou membran. Anorganické materialy (napf. keramika,

zeolit nebo aktivni uhli) maji vybornou selektivitu, ale mohou byt silné ovlivnény CO; a H0.

Separated COz2

Condenser

Flue gas

Compressor

2nd membrane

Heat exchanger

Exhaust gas E]

Expander

1st membrane

Vacuum pump

Vacuum pump Inter-stage

compressor Water

Condenser

Flue gas Spaliny 1st membrane Prvni membrana
Exhaust gas Vyfukové plyny Mixer SméSovac
Compressor Kompresor Vacuum pump Vakuova pumpa

Expander Expander 2nd Membrane Druha membrana

Heat exchanger Vymeénik tepla Inter-stage compressor Mezistupriovy kompresor
Cooler Chladi¢ Separated CO, Separovany oxid uhlicity
Condenser Kondenzétor Water Voda

OBRAZEK 3.16: SCHEMA PRIKLADU MEMBRANOVE SEPARACE CO; [79].
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3.4 Potencial vyuziti nosice primo v dopravnich prostredcich

V soucasné dobé lze metan pouzit pfimo ve spalovacich motorech (zaZzehovych i vznétovych),
pfipadné v plynovych turbinach [82]. Lze jim také pohanét elektrické dopravni prostfedky
s palivovymi ¢lanky. U nich se predpokladd zejména vyuziti systém( palivovych ¢lankd
s polymerni membranou (PEM) v kombinaci s palubnim reformérem nebo ¢lankd s pevnymi
oxidy (SOFC), kde je mozné vyuZzivat pfimo metan [52; 83; 84; 85; 86]. Tabulka 3.12 ukazuje
pfehled stavajiciho imoZzného budouciho (elektrifikované pohony) uplatnéni metanu
v dopravé.

TABULKA 3.12: MOZNE VYUZITi METANU V DOPRAVNICH APLIKACICH [2].

Palivo

Sektor dopravy

Druh motoru Koncept

. , Tézka silniéni,
Jednopalivovy

Zazehovy motor

systém

CNG, LNG

Zeleznicni, nesilni¢ni
stroje, lodni

Dvoupalivovy
systém

CNG, benzin

Lehka silniéni

Vznétovy motor

Dvoupalivovy
systém
(konstantni/variabil-
ni podil)

CNG, LNG, nafta

Tézka silniéni,
zelezniéni

Plynova turbina - LNG Zelezni¢ni

Tézka silniéni,
Palivovy ¢lanek PFimy CNG, LNG nesilni¢ni stroje,

lodni,

Lehka silniéni, tézka
Palivovy ¢lanek Nepfimy CNG, LNG silni¢ni, nesilniéni

stroje

Metan jako palivo pro spalovaci motory

Metan se vyuziva v plynné formé stlaceny (pfiblizné 20—22 MPa) i zkapalnény (zchlazeny na —
162 °C). Pro jeho aplikaci Ize vyuzit existujici infrastrukturu pro zemni plyn i dopravni
prostfedky. Na konci roku 2023 bylo v CR 235 vefejnych CNG plnicich stanic a celkem
30 323 vozidel na CNG. Ve stejném obdobi zaroveri bylo v CR 7 vefejnych LNG ¢erpacich stanic
a celkem 165 vozidel na LNG. Celkova vyto€ CNG a LNG v CR v roce 2023 byla 96,14 mil. m?3,
z toho 48,3% podil pfipadal na biometan [87].
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Stlaceny metan Ize pouzit v automobilech se zaZehovymi motory, obdobné jako CNG. Plynovy
motor (konstruovany pro pohon na CNG) se oproti benzinovému motoru vyznacuje vysSim
kompresnim pomérem, a lze tedy fict, Ze i lepSimi parametry. Motory vyuZivajici zkapalnény
metan mohou byt dvojiho typu jako v pfipadé LNG: zaZzehové (palivo je zde 100 % LNG) a dale
vznétové s dudlnim palivovym systémem, kde slozeni paliva mlGzZe dosahovat 92-95 % LNG
(energeticky podil), pficemz nafta slouzi pouze pro iniciaci vzniceni smési [88; 89]. Technologie
umoznuje dosahovat stejnych servisnich intervald, jako je tomu u naftovych motoru.

Metan jako palivo pro palivové ¢lanky

Metan obsahuje zhruba 25 % hm. vodiku, je tak jeho dobrym nositelem, ale zaroven obsahuje
uhlik. Metan je moZné energeticky vyuZzit v pfimém nebo neptfimém palivovém ¢lanku. PouZiti
metanu k pohonu vozidel v pfimém palivovém ¢lanku je pfi sou¢asném stavu technologického
vyvoje neefektivni, vzhledem k nutnym provoznim podminkam téchto palivovych ¢lanka.

V automobilech je preferovano uziti vodikovych palivovych ¢lankd s polymerni membranou —
PEMFC, které maji pro tuto aplikaci vhodné vlastnosti, jako jsou napftiklad nizka provozni
teplota, relativné nizké provozni naklady, nizké pozadavky na udrzbu a vysokd ucinnost [52].
Pfi pouziti uhlovodikového paliva, v tomto pfipadé metanu, o nich hovofime jako o nepfimém
palivovém clanku, protoze musi byt doplnény o systém pro ziskdvani vodiku. Subsystémy pro
zpracovani paliva se skladaji ze tti reaktort [52]:

=  Parni reformér, kde se metan méni na vodik a oxid uhelnaty, pticemz ¢ast CO reaguje
s vodou za vzniku oxidu uhli¢itého a vodiku a ¢ast metanu oxiduje na CO,, pficemz se
také uvolnuje vodik.

= Konverzni reaktor vodniho plynu, kde se reakci vétSiny zbyvajiciho CO a vody ziskava
vodik a odpadni COa.

= Oxidacni reaktor, kde nezreagovany CO z konverzniho reaktoru reaguje se vzduchem
za vzniku oxidu uhli¢itého (kvili ochrané PEMFC).

U novéjsich subsystém(l pro zpracovani paliva se ukazuje jako vyhodnéjsi misto parniho
reformovani, které vyZzaduje velké mnozstvi prenosu tepla, dlouhy predehfev a ma obtizné
realizovatelnou dynamiku, pouzit autotermni reformovani, kombinujici endotermické
a exotermické procesy. Autotermni reformovani ma zpocatku vyssi reakéni rychlost, zaroven
mUze byt provozovano bez externi jednotky pro doddavku tepla [70; 71].

V lodni dopravé je podporovan zejména koncept primych palivovych ¢lankd SOFC, kde muze
byt zkapalnény metan obdobné jako zemni plyn vyuzivan k vyrobé elektrické energie, ktera
slouzi k pokryti provozni spotfeby elektfiny na lodi i pro samotny pohon [84; 85; 86]. Diky
vyvoji novych katalyzatord se podafilo snizit provozni teplotu ze 750—1 000 °C na cca 500 °C
[90], coz by v budoucnu mohlo pfispét k moznosti vyuziti metanovych SOFC ¢lank( v dalSich
dopravnich aplikacich.
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3.5 Aplikace v podminkach Ceské republiky
Vyrobny vodiku

V Ceské republice je vprovozu 10 vyroben vodiku (viz Tabulka 3.13). Naprostd vétiina
produkce vyuziva vstupni surovinu fosilniho plvodu. Stdvajici instalované technologie
vyrabéjici vodik z obnovitelnych zdroji maji kapacitu pokryvajici spiSe energetické naroky
provozu firmy.

TABULKA 3.13: VYROBA VODIKU V CR [91; 92].

Vyrobce \ Upresnéni Kapacita \
Orlen Unipetrol RPA, parcialni oxidace 55 kt/rok
s.r.o., rafinerie Zaluzi u pyrolyza uhlovodika 7 kt/rok
Litvinova reformovani benzinu 12 kt/rok
Orlen Un'lpt?t.rol RPA, reformovani benzinu 7 kt/rok
s.r.o., rafinérie Kralupy

odpadni produkt pfi elektrolytické

vyrobé chldéru, soucasny zdroj elekttiny
Spolchemie Usti nad JE (kontrakt), schvdlena dotace na FVE

. . 2,1 kt/rok

Labem (cca polovina H; na vyrobu kys.

chlorovodikové, druha pro vyrobu

technologické pary)
Synthos Kralupy dehydrogenace ethylbenzenu 2,5 kt/rok
Deza Valasské Mezifici parni reformovani ZP 1,4 kt/rok

BorsodChem MCHZ,
s.r.o., Ostrava

parni reformovani ZP

13,65 kt/rok

Y X LA o . 18 kg/den
& lektrol | | k
VSB — CEET ele trcl) yza, 2;3 yhovani plast(, vodi (pro viastni
pro blizkou VCS )
spotiebu)
1lo%i%te 50 K
i elektrolyzér pro ukladani letnich uloziste 50, g
pevinn (pro vlastni

prebytk( energie

spotrebu)

Solar Global Napajedla

FVE, elektrolyza, v budoucnu vyuZiti pro
pridruzenou VCS

potencialni vyroba
30 t/rok

MND a.s.

Prvni vyroba obnovitelného vodiku
v CR, pilotni projekt

1 kg/den
(pro vlastni
spotrebu)
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Vyrobny syntetického metanu

Vyroba syntetického metanu z CO, a obnovitelného vodiku je v evropskych podminkach
prozatim spiSe ve stadiu pilotnich projektd. V primyslovém méritku je vyrabén pouze
v némeckém Wertle. Vodik je zde vyrabén alkalickou elektrolyzou, CO; se ziskava z odpadnich
plynt biometanové elektrarny a k metanizaci se pouziva katalyticky reaktor, ktery je navrzen
na produkci az 300 m3/h metanu.

Skladovaci kapacity

Historicky se v CR pouZivaly nizkotlaké mokré a suché pistové plynojemy pro vyrovnavani
nerovnomérnosti mezi zdroji a spotfebou plyn(. Slo predeviim o koksarensky plyn (svitiplyn),
vysokopecni plyn a konvertorovy plyn v plynarndch a ocelarnach. V rafineriich pak pro
skladovani plynnych meziproduktl a novéji jako soucast jednotek zpétného ziskavani
uhlovodikovych par. Sféricky tlakovy zasobnik byl na nasem Uzemi provozovan pouze jeden
a slouzil jako zasobnik svitiplynu pro plyndrnu. V oblasti plyndrenstvi se postupné preslo
k velkokapacitnim podzemnim zdsobnikim, které jsou lokalizovany podél tras tranzitni
a vnitrostatni prepravni soustavy. K ukladani produkovanych plynl bohatych na metan,
predevsim bioplynu v bioplynovych stanicich a €istirnach odpadnich vod, se vyuzivaji prevazné
nizkotlaké membranové plynojemy.

Membranové plynojemy a vysokotlaké svazky trubkovych a kulovitych nadob jsou z pohledu
flexibility, Skalovatelnosti i investi¢nich a provoznich nakladd vhodné také pro uskladnéni
syntetického metanu vyrobeného z prebytkll OZE. Jednd se o béiné komercné vyrabéna
zafizeni s velmi kratkou dobou potfebnou pro instalaci a uvedeni do provozu. V pfipadé
membranovych plynojem( je vyhodou existence dostate¢ného poctu tuzemskych dodavatelu.

Technologie pro zpétné ziskani vodiku

Technologie parniho reformovani zemniho plynu je v CR instalovand ve spoleénostech

vvvvv

vySi cca 15 kt. Vyrobeny vodik je vyuzivdan vtechnologickych procesech (hydrogenacni
rafinace, katalyticka redukce). Technologie autotermniho reformovani ani pfimé palivové
¢lanky s pevnym oxidem (SOFC) se dosud k tuzemské vyrobé vodiku nevyuZivaly.
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3.6 Ucinnost skladovani a zpétné konverze

Parnim reformovanim se ziska 1 kg vodiku z pfiblizné 2,5-3,3 kg metanu [16; 93; 94; 95; 96].
Ucinnost procesu se udava v rozmezi 74—-85 % [16]. Na vyrobu pary v procesu predpfipravy
suroviny se spotrebuje 1,12 kWhe/kg H2 ve formé tepla a 14,1 kg/kg Hz vody [95; 97]. Proces
parniho reformovani metanu a WGS spotfebuje 18,5 kWhe/kg H. ve formé tepla
a 0,02 kWhe/kg H, elektrické energie. Pokud je technologie doplnénd o technologie
zachytavani CO; (CCS), zvysi se energeticka narocnost procest na 19,7 kWhe/kg H2 ve formé
tepla a 2,61 kWhe/kg H2 elektfiny [97].

Celkova energetickda narocnost elektrifikovaného parniho reformovani (eSMR) zavisi
na zvolené technologii ohfevu. Studie s riznymi konfiguracemi reformér( uvadi pro odporovy
ohrev rozpéti 0,109-0,198 kWh¢/kg pro rovnovaznou konverzi, pficemz spodni hranice je
blizko teoretickému limitu 0,088 kWh/kg [98]. Pro 45—65% ucinnost konverze byla stanovena
energetickd narocnost ve vysi 0,289-0,432 kWhe/kg [99].

Meloni et al. uvadi pro mikrovinny ohrev reaktoru spotfebu 0,342 kWhe/kg pfi ucinnosti
procesu 55 %, resp. po optimalizaci konfigurace reaktoru 0,225 kWhe/kg pti Géinnosti procesu
73 % [68; 100].

U indukéniho ohfevu byla v laboratornim métitku zjisténa spotfeba 0,171-0,207 kWhe/kg pfFi
ucinnosti procesu 43-54 % a 95% konverzi metanu [101]. Podobné vysledky, pfiblizné 0,225—
0,180 kWhe/kg pfi kapacité vyroby 15-27 m3/h, byly uvedeny ve studii [63]. V dalsi studii byly
teoretické vypocty spotfeby aproximovany na vyssi kapacity (prlimyslové méfitko), pficemz
vypoltena spotieba by se mohla pohybovat v rozmezi pfiblizné 0,225-0,090 kWhe/kg pfi
kapacité vyroby 0,1-100 m3/h [61].

Autotermnim reformovanim se 1 kg vodiku ziska pfriblizné z 3,00-3,18 kg metanu, pfitom
vznikne cca 8,32—-8,74 kg CO, ekv. [102; 103]. Spotfeba demineralizované vody v ATR procesu
se pohybuje pfiblizné mezi 5-8 kg/kg [104]. Pfi zahrnuti technologii CCUS je celkova spotieba
vody v rozmezi 24,2 [105] —29,3 kg/kg [106].

U&innost autotermniho reformovéni a spotieba elektrické energie jsou znaéné zavislé
na vyrobni kapacité a konfiguraci procesu a technologickych zafizeni, zejména pak na poméru
vstupnich surovin, efektivité vyuziti odpadniho tepla a obecné teplotnim managementu.
V dasledku toho se udaje uvedené ve studiich a védeckych ¢lancich mohou vyrazné odlisovat.
U samotného ATR muze byt napf. dosazeno pfiblizné 75,5 % ucinnosti pfi spotrebé
1,334 kWh/kg vodiku [107], ale i 71,4 % ucinnosti pfi spotfebé elektrické energie ve vysi
4,011 kWh/kg vodiku [103]. Oni et al. uvadi spotfebu elektrické energie 2,35 kWh/kg vodiku
pro samotné ATR a 3,59 kWh/kg pro ATR ve spojeni s technologii CCS, a to pfi produkci
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607 t Hy/den [102]. Jiny zdroj [74] uvadi spotfebu procesu skladajiciho se z GHR, ATR a PSA ve
vysi 2,44 kWh/kg a ucinnost 76,1 %.

Elektrickd uéinnost SOFC palivového ¢lanku dosahuje obvykle 50-60 %. Celkova ucinnost pfti
zuzitkovani odpadniho tepla se pohybuje mezi cca 80-84 %. Tabulka 3.14 uvadi prehled
parametr( vybranych komercné dostupnych SOFC. Pro Cisty metan nejsou parametry
v odborné literatufe dostupné, jako palivo je uvazovan zemni plyn s obsahem metanu min.
80 %.

TABULKA 3.14: TECHNICKE SPECIFIKACE SOFC.

Vyrobce Vykon el. (kW) Teplo (kW) (S:\:It)reba 28 gf}::ﬁ:‘va, (%)
BlueGEN 1,5 0,54 2,48 60/82
Convion 60 24 103 60/84
FuelCell Energy | 1250 761 2 804 50/80
FuelCell Energy | 2 500 1523 5552 50/80

FuelCell Energy: [108; 109]; BlueGEN: [110; 111]; Convion: [112]
Cisténi

Na zakladé udaju z literatury je zifejmé, Ze spotieba elektrické energie je u technologie PSA
podobnd jako u membranové separace (MS). Technologie stfidavé vakuové tlakové adsorpce
(VPSA) je ve srovnani s PSA diky nizkym tlakim energeticky méné narocnd, a to pfiblizné
1,5krat [113]. Tabulka 3.15 uvadi pro ilustraci srovnani spotieby pfi Cisténi bioplynu, kdy
dochdzi k separaci CO;. Vysledna cistota metanu se pohybovala v rozmezi od 90 do 97 %.
Obdobna data pro cisténi vodiku nejsou dostupna.

TABULKA 3.15: ENERGETICKA NAROCNOST SEPARACE CO..

Technologie Spotieba (kWh/m3) Zdroj \
PSA 0,250 [114]
PSA 0,237 [115]
PSA 0,16-0,43 [116]
PSA 0,20-0,30 [117]
MS 0,19-0,29 [114]
MS 0,21 [114]
MS 0,26 [118]
MS 0,18-0,35 [116]
MS 0,20-0,30 [117]
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3.7 Ekonomické aspekty

Parni reformovani (SMR) a autotermni reformovani (ATR)

Na zakladé literarni reSerse byly zjistovany zakladni ekonomické parametry pro nejuzivanéjsi
technologie ziskani vodiku (SMR, SMR s CC, ATR, ATR s CC, MA-ATR) a jejich inovace (MA-ATR,
eSMR) (viz Tabulka 3.16). U konven¢niho parniho reformovani metanu se CAPEX pohybuje
pFiblizné v rozmezi 0,348-0,916 mil. €/MW, OPEX v rozmezi 0,145-0,279 mil. €/ MW-rok™
(ceny jsou vztazeny na MW vyhtevnosti vodiku). Vyrovnané naklady na vyrobu vodiku (LCOH)
se pohybuji v rozmezi 0,96—1,24 €/kg. Pokud je technologie rozsifena o systémy zachytu CO,,
zvysi se CAPEX pfiblizné na 0,578-1,615 mil. €/MW, OPEX na 0,200-0,372 mil. €/MW-rok™
a LCOH na 1,37-2,13 €/kg. Pro konven¢ni autotermni reformovani metanu byly zjistény
hodnoty CAPEX v rozmezi pfiblizné 0,275-1,307 mil. €/MW, OPEX 0,090-0,297 mil.
€/MW-rok™ a LCOH v rozpéti 1,04—1,67 €/kg. Zahrnutim systému zachytu CO, se parametry
zvysi, a to CAPEX na 0,907-1,842 mil. €/ MW, OPEX na 0,109-0,413 mil. €/MW-rok™ a LCOH na
1,42-1,68 €/kg. K inovativnimu membranové asistovanému autotermnimu reformovani je
dostupnych jen malo informaci. CAPEX by se mohl pohybovat pfiblizné v rozmezi 0,651-0,743
mil. €/MW, OPEX 0,295-0,308 mil. €/MW-rok™* a LCOH 1,55-1,65 €/kg. V pfipadé technologie
eSMR se LCOH mUze pohybovat pfiblizné ve vysi 1,38 €/kg.

TABULKA 3.16: EKONOMICKE PARAMETRY TECHNOLOGIi PRO ZPETNOU KONVERZI
VODIKU.

OPEX

Proces Kapacita  CAPEX ?nl‘):x fixni/variabilni
(MW/rok) (mil. €/MW) €/MW-rok™) (mil.

€/MW:-rok™)
SMR 623,7 0,348 n/a n/a 0,96 [119]
SMRs CC | 623,7 1,200 n/a n/a 1,95 [119]
ATR 623,7 0,471 n/a n/a 1,04 [119]
ATRsCC | 623,7 0,907 n/a n/a 1,42 [119]
eSMR n/a n/a n/a n/a 1,38 [120]
ATR s CC 297 1,339 0,413 0,044/0,370 1,68 [121]
SMRs CC | 297 1,188 0,372 0,039/0,333 1,50 [121]
MA-ATR
25 MPa 114,64 0,743 0,308 0,047/0,262 1,65 [122]
MA-ATR
50 MPa 114,94 0,674 0,299 0,043/0,256 1,58 [122]
MA-ATR
100 MPa 115,24 0,651 0,295 0,042/0,253 1,55 [122]
ATR 354,8 0,922 0,247 0,100/0,145 1,24 [123]
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POKRACOVANI TABULKY 3.16.

OPEX
Kapacita  CAPEX OP_EX fixni/variabilni
Proces . (mil. .
(MW/rok) (mil. €/MW) €/MW-rok-) (mil.
€/MW:-rok™1)

SMR 300 0,422 0,279 0,028/0,251 1,24 [124]

:I\él(l? 300 0,612 0,300 0,034/0,265 1,42 [124]

SMR

. CC 300 0,578 0,292 0,034/0,258 1,37 [124]

ATR (0;) | 300 0,520 0,297 0,031/0,266 1,36 [124]

ATR

(vzduch) 300 0,474 0,297 0,030/0,267 1,31 [124]

SMR 751,2 0,916 0,145 0,041/0,104 1,10 [102]

SMR

s CC 751,2 1,275 0,200 n/a 1,52 | [102]

(52 %)

SMR

s CC 751,2 1,615 0,305 n/a 2,13 [102]

(85 %)

ATR 751,2 1,307 0,090 0,038/0,052 1,11 [102]

ATR

s CC 751,2 1,842 0,109 n/a 1,5 [102]

(91 %)

ATR 137,5 1,519 0,275 0,097/0,177 1,67 [107]
SOFC

Pti posuzovani nakladl je potreba rozliSovat mezi svazkem, ktery tvofi zaklad technologie,
a kompletnim systémem, zahrnujicim Ffidici systém a vykonovou elektroniku. Vyrobni naklady
SOFC svazku jsou cca 4 000 €/kWe., pficemZ se predpoklada pokles pod 800 €/kW. do roku
2030. Na urovni celého systému se CAPEX pohybuje pfiblizné na trovni 10 tis. €/kWe. Do roku
2030 by CAPEX mohl dosdhnout 2 000 €/kW. pro malé systémy (<5 kW), resp. az 3 500 €/kW.
pro velké systémy (51-500 kW.) [125].
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3.8 Ekologické aspekty

Pfi procesu metanizace je CO; spotfebovavano v mnoistvi 2,74 kg/kg CHs [126]. Vyroba
syntetického metanu ma tedy zapornou emisni bilanci. Primérné emise z podzemnich
zésobnikd plynu v EU se odhaduji na 347 kg CHa/mil. m? skladovaci kapacity [127].

Nejvétsim zdrojem emisi sklenikovych plyn( je proces zpétného ziskdvani vodiku. Na zakladé
literarni reserSe byly zjistovany environmentalni parametry pro nejuzivanéjsi technologie
ziskani vodiku, a to parni reformovani (SMR) a autotermni reformovani vodiku (ATR) (viz
Tabulka 3.17). Pfimé emise CO; se u technologického fetézce SMR pohybuji pfiblizné
od 8,65 do 11,00 kg/kg H,. Rozsifenim o technologii zachytavani CO, mohou poklesnout
v zavislosti na ucinnosti zachytu na priblizné 2,70-6,35 kg/kg H2. U technologického fetézce
ATR byly zjistény emise CO2 ve vysi 8,74-10,3 kg/kg H, se zachytavanim CO; pak okolo
1,30 kg/kg H,. Na zakladé v literatufe uvedenych dat mohou byt emise CO, ekv. vyssi
o priblizné 4,5-4,9 % u technologii bez zachytdvani CO,, resp. 0 27,0-46,2 % u technologii se
zachytavanim COy, nez v pfipadé emisi samotného CO..

TABULKA 3.17: ENVIRONMENTALNi PARAMETRY TECHNOLOGIi PRO ZPETNOU KONVERZI
VODIKU.

Technologie Emise CO2 (kg/kg H2) Emise CO: ekv. (kg/kg H2) Zdroj

SMR 8,65-10,15 n/a [17]

SMR s CC 4,85-6,35 n/a [17]

SMR n/a 9,17 [102]
SMRsCC(52%) |n/a 5,52 [102]
SMRsCC(85%) |n/a 1,98 [102]
ATR n/a 8,39 [102]
ATRsCC(91%) |n/a 0,62 [102]
MA-ATR 25 MPa | 1,31 n/a [122]
MA-ATR 50 MPa | 1,29 n/a [122]
MA-ATR 100 MPa | 1,30 n/a [122]
SMR 8,82 n/a [124]
SMR s CC 2,73 n/a [124]
SMR s CC 3,15 n/a [124]
ATR (02) 9,39 n/a [124]
ATR (vzduch) 9,38 n/a [124]
SMR 11,00 11,50 [119]
SMR s CC 2,70 3,50 [119]
ATR 10,30 10,80 [119]
ATR s CC 1,30 1,90 [119]
SMR 9,37 [103]
ATR 8,74 [103]
SMR 9,36 11,89 [128]
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Kromé emisi CO; z odpadnich plyni mohou ve vyrobé vodiku z metanu vznikat také fugitivni
emise sklenikovych plynl z rGznych zdroju, zejména z potrubniho zafizeni a armatur. Fugitivni
emise sklenikovych plynG vsak tvofi pfiblizné 0,05 % emisi sklenikovych plynd (SMR
technologie) z odpadnich plyn(, coZ naznacuje, Ze Unik metanu ze zavodu nepredstavuje vazny
problém [129].
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3.9 Strategicka a bezpecnostni opatreni

Metan je dle nafizeni (ES) ¢. 1272/2008 o klasifikaci, oznacovani a baleni latek a smési (CLP)
klasifikovan jako plyn pod tlakem ve formé stladeného plynu, coZ predstavuje varovani podle
kodu H280 — Obsahuje plyn pod tlakem; pti zahfivani mizZe vybuchnout. Zaroven jde o hoflavy
plyn kategorie 1, coZ je nejvyssi stupen hoflavosti, a je oznacen jako nebezpeény podle kédu
H220 — Extrémné hoflavy plyn. Prevence se fidi podle kédu P210, kdy je nutné latku chranit
pred teplem, jiskrami, otevienym ohném a horkymi povrchy. V blizkosti je také zakdazano
kouftit. Podle kddu P377 se pozdr unikajiciho plynu nehasi, pokud nelze bezpecné zastavit unik.
Pokud to Ize bezpecné, je nutné odstranit vSechny mozné zdroje zapaleni [8]

Klasifikace podle normy NFPA 704 (tzv. ochranny diamant, Obrazek 3.17) definuje 4 oblasti
rizik. Metanu jsou pfifazeny nasledujici stupné rizik [130]:

e Zdravotni riziko — stupen 2 — metan muiZe zplsobit docasné zdravotni potize
nebo zbytkova zranéni, pokud je vdechovan ve vysSich koncentracich (zejména
v uzavienych prostorech).

e Hoflavost — stupen 4 — metan snadno hofi, pfi béznych podminkach se rychle nebo
Uplné odpafi a miZze se velmi rychle vznitit, jednd se tedy o vysoce hoflavou latku.

e Nestabilita — stupent 0 — metan je za béznych podminek stabilni, a to i pfi pozaru —
nejedna se o latku, ktera by byla sama o sobé reaktivni nebo explozivni.

e Zvlastni rizika — v pfipadé metanu nejsou specifikovana.

OBRAZEK 3.17: OCHRANNY DIAMANT PODLE NORMY NFPA 704 PRO METAN [130].

Skladovani plynt v plynné fazi (plynojemy) je popsano technickymi pozadavky a podminkami
specifikovanymi v TPG 205 01:2021 [131]. Tato technicka pravidla plyndrenstvi (TPG) rovnéz
odkazuji na souvisejici technické normy a legislativni opatreni.

Bezpecnost zafizeni, osob a Zivotniho prostfedi, zejména pfi manipulaci s metanem,
je strategickou prioritou. Vzhledem k vysoké hoflavosti metanu a riziku Uniku a exploze je
nezbytné zavadét specificka preventivni a bezpeénostni opatreni.

v

Provozovatel musi mit podle § 18 zadkona ¢. 224/2015 Sb., o prevenci zavaznych havarii
zpracovany podrobny havarijni plan [132]. Tento plan musi definovat postupy pro pfipad Uniku
metanu, véetné postupu evakuace ohroZenych zén, vytyéeni bezpeénostnich zén (dle CSN EN
IEC 60079-10-1 ED. 3 pro vybusné plynné atmosféry [133]) a koordinace zdsahovych jednotek
za Uc€elem sniZeni dopadu na zdravi a majetek.
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Bezpeéné skladovani metanu vyzaduje, aby zdsobniky byly umistény v dobfe vétranych
prostorech a byly vybaveny monitorovacimi systémy pro detekci pfipadného tniku plynu (CSN
EN 60079-29-1 ED.2 [134]). Tyto systémy musi byt kontrolovany a pravidelné udriovany.
Samotné skladovaci nddoby musi byt konstruovany pro odpovidajici tlakové tfidy, chranény
proti korozi a osazeny bezpeénostnimi ventily. Zasadni je také fyzické zabezpeceni celého
zafizeni (napf. oploceni, hlidané vstupy) k ochrané ptred neopravnénym pfistupem. Kromé
technickych opatfeni je nutnd pravidelnd odbornd piiprava zaméstnancd. Skoleni pro praci
a pro feseni mimoradnych situaci musi byt realizovano dle zakona ¢. 262/2006 Sb., zakonikem
prace, a souvisejicimi predpisy BOZP. Pouze takto vypracované postupy mohou efektivné
predchdzet potencialnim nebezpedim, chrani lidské zdravi a okolni prostifedi [135; 136].

Pti skladovani je nutné dodrZovat platné normy a legislativni predpisy v oblasti pozarni
ochrany a zachdazeni s tlakovymi nddobami. Zakladnim predpisem je CSN 07 8304 — Tlakové
nadoby na plyny — Provozni pravidla [137], kterd stanovuje pozadavky na zachazeni,
skladovani a plnéni tlakovych nadob. Sklady tlakovych nadob se rozliSuji na oteviené
a uzaviené, malé a velké, s odpovidajicimi konstrukénimi a bezpecnostnimi poZadavky. Pro
umistovani nadob v objektech plati limity pro pocty nadob a zakazy umistovani do vybranych
prostor (napf. sklepy, Unikové cesty). Tlakové nadoby musi byt chranény proti padu, narazim
a salavému teplu. Manipulace s nadobami vyZzaduje opravnéné osoby.

Opatreni pfi zpétné konverzi metanu cili na technickou integritu a zahrnuji dlkladnou kontrolu
a pravidelnou udrzbu ventilovych systém(. Tyto armatury by mély odpovidat poZzadavkim
CSN EN 13774 [138] a musi byt vybaveny zpétnymi klapkami pro prevenci zpétného toku.
Odborné postupy, jako je fizeni zpétnych proudéni v katalytickych konvertorech, jsou klicové
pro manipulaci a minimalizaci unikovych rizik [139]. Zaroven je dUlezZité zajistit, aby napftiklad
kapaliny, které by mohly s metanem nebezpecné reagovat, byly skladovany oddélenég, a to na
zakladé €SN 65 0201:2003 [140]. Kontrola cirkulace plynu pomoci zpétnych ventill zamezuje
reverznim tok(im a sniZuje moznost nebezpecnych chemickych reakci [141]. Tato opatfeni,
véetné pouziti ochrannych systému a postupt dle dostupnych materiala [142], jsou ve shodé
s narodnimi i mezinarodnimi normami (napf. smérnice ATEX 1999/92/ES [143]) a chrani zdravi
a majetek v provoznich podminkach.

V pripadé vzniku pozdru je nutné, aby havarijni plany obsahovaly specializované hasici
prostiedky a detailni aplikacni postupy. Pfi pozarech se obecné doporucuje nasazeni inertnich
plynG (napf. CO2, dusik, argon) nebo praskovych hasicich prostfedkd typu B/C [144]. PouZiti
vody je z dlivodu rizika rozptyleni plynu nevhodné. Zasahové postupy se musi opirat o zasady
uvedené v metodikdch MV-GR HZS CR (2019) [145]. Zavedeni t&chto prvk(l je souéasti
komplexni strategie, zamérené na efektivni prevenci a reakci narizika spojena s Unikem
hoflavého metanu.
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3.10 Legislativni omezeni

Provozovatelé zasobnik(l metanu musi dodrZovat pozadavky energetického zakona, dodrzovat
vyhlasky, technické predpisy a normy tykajici se bezpecnosti zafizeni a podléhaji regulaci
Energetického regula¢niho tradu (ERU).

Zakon €. 458/2000 Sb., o podminkach podnikani a o vykonu statni spravy v energetickych
odvétvich a o zméné nékterych zakont (energeticky zakon)

Provozovatel zasobniku plynu v CR musi:

» Mit licenci k &innosti ,,skladovéni plynu“ (udéluje ERU),

® umoznit pfistup tretich stran ke kapacité (TPA —Third Party Acces),
» dodrZovat pravidla hospodarské soutéze a regulace cen,

» poddvat pravidelna hldgeni ERU a MPO.

v

Zakonem €. 176/2022 Sh. reagovala v roce 2022 Ceska republika na energetickou krizi
a timto zakonem byl Energeticky zakon doplnén:

= Bezpecnostni standard dodavek plynu — povinnost obchodniki se zajisténim plynu pro
koncové zdkazniky rezervovat a vyuZivat skladovaci kapacitu. Pokud rezervovanou
kapacitu nevyufziji, zdsobnik mohou nabidnout jinym zajemcim.

= Posileni kontroly vyuZiti kapacity zasobnikli — nova pravidla pro monitorovani
a povinnosti informovani ERU a MPO o naplnénosti zasobnik(.

= Pravidla trhu s plynem —zavedeni novych povinnosti ohledné obchodovani's kapacitou
a moznosti jejiho zpétného uvolnéni (Uprava vyhlasky ¢. 349/2015 Sb., o pravidlech
trhu s plyny).

Vyhlaska €. 349/2015 Sh., o pravidlech trhu s plyny

= Pravidla pro rezervace kapacity, obchodovani a pfevody plynu v zdsobniku.
= Transparentni pridélovani kapacit ucastnikim trhu.
» Informaéni povinnosti vii&i operatorovi trhu s elektfinou (OTE) a ERU.

Vyhlaska €. 344/2012 Sh., o stavu nouze v plynarenstvi a o zpUsobu zajisténi bezpeénostniho
standardu dodavky plynu

®  Povinnost udrZovat minimalni mnoZstvi plynu v zdsobnicich (bezpecnostni standard
dodavek).

* Pravidelny reporting o stavu naplnénosti zasobnik.

=  QOpatfeni pfi rozdilu mezi skute€nym a poZzadovanym mnozstvim.

Nafizeni vlady €. 191/2022 Sb., o vyhrazenych technickych plynovych zafizenich

» Resi technologickd zafizeni zasobniku (bezpecnost, revize, obsluha).
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Vyhlaska €. 545/2006 Sb., o kvalité dodavek plynu a souvisejicich sluZeb v plynarenstvi

Resi kvalitu plynu, ktery je do zasobnikd bud vtldéen, nebo téZen.

Zakon €. 44/1988 Sh., zakon o ochrané a vyuZiti nerostného bohatstvi (horni zakon)

K vyuziti podzemniho prostoru pro ukladdni latek a plynU je nutné povoleni statu.
Podzemni zdsobnik se obvykle ztizuje v rdmci drivéjSiho dobyvaciho prostoru, kde se
tézila ropy/plyn > povoleni udéluje prislusny obvodni barsky urad.

Provoz zasobniku je Cinnost provadéna hornickym zplsobem (vrtani, tésnéni atd.)
—2>podléhd dozoru banské spravy (kontrola technického stavu, bezpecnosti
a havarijnich plan().

Provozovatel zasobniku odpovida za Skody zplUsobené provozem podzemniho prostoru
(napt. propadani terénu).

Klicovym pravnim predpisem pro regulaci emisi metanu v energetice je nafizeni EU

2024/1787, ze kterého vychazi navrh zdkona Ceské republiky o nékterych pravidlech pro

snizovani emisi metanu v odvétvi energetiky [146]. Navrhovany zdkon navazuje na toto

nafizeni a preklapi jeho pozadavky do ¢eského pravniho ramce, zejména v oblastech:

Vykazovani emisi metanu — provozovatelé a podniky v oblasti podzemniho skladovani
plynu podavaji vykaz obsahujici kvantifikaci emisi metanu na obvodni banské urady.
Provozovatelé v oblasti pfepravy a distribuce plynu a zafizeni LNG vykazuji na Statni
energetickou inspekci (SEI).

provozovatelé podzemnich zdsobnikd banskym aradiim nebo SEI. KaZzdy provozovatel
musi podavat souhrnnou rocni zpravu o provedenych kontrolach LDAR.

Omezeni vypousténi a flérovani — provozovatelé musi pfipravit harmonogram
zavadéni opatreni proti rutinnimu vypousténi a flérovani a predlozit jej pfislusSnému
organu (bansky urad nebo SEl). VSechny pfipady vypousténi a flérovani se oznamuiji
dozorovému organu.

Prestupkti a sankci — ndvrh zdkona presné stanovuje jednani, kterd jsou porusenim
nafizeni EU 2024/1787, a taktéz stanovuje vysi pokut, odstupriovanych podle
zavaznosti.

Vykonu statni spravy

V Ceské republice existuji i dalsi legislativni omezeni, kterd na provoz zasobnikl dopadaji

nepfimo.

Slozkové zakony zivotniho prostredi:

Zakon €. 201/2012 Sb., o ochrané ovzdusi.
Zakon €. 254/2001 Sb., vodni zakon.
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Zéakon ¢. 185/2001 Sb., o odpadech.
Zakon €. 114/1992 Sb., o ochrané pfirody a krajiny.

Zakony tykajici se bezpecnosti prace:

Zakon €. 133/1985 Sb., o pozarni ochrané.
Zakon €. 224/2015 Sb., o prevenci zavaznych havarii.

Evropské predpisy o bezpeénosti dodavek plynu:

Naftizeni (EU) 2017/1938 o opatienich k zajisténi bezpecnosti dodavek zemniho plynu
— zasobniky plynu v CR jsou povazovany za soucast kritické infrastruktury a jejich
kapacita se zapocitdva do plnéni evropského standardu N-1.

Naftizeni (EU) 2022/1032 —tzv. Gas Storage Regulation (o povinnosti naplnéni zasobnik
plynu pfed zimou).

Clenské staty musi zajistit, aby k 1. listopadu kazdého roku byla napInénost zasobnikd
90 % (je stanoven i harmonogram naplfiovani).

Pokud stat nema zasobniky, musi mit pfistup do zasobnik( v sousednich zemich.
Clenské staty pravidelné hlasi Uroveri naplnéni Evropské komisi a ACER (Agentura pro
spolupraci energetickych regulatort).

CR implementovala tento piedpis novelou energetického zdkona €. 176/2022 Sb., kterd
uklada dodavatelim povinnost rezervovat a vyuzZivat kapacitu zasobnika.
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3.11 Technicka a technologicka omezeni

CSN EN 1918-1 Zafizeni pro zasobovani plynem — Podzemni zasobniky plynu — ¢&ast 1:
Doporuceni pro zasobniky v kolektorech.

CSN EN 1918-2 Zarizeni pro zasobovani plynem — Podzemni zasobniky plynu — ¢&ast 2:
Doporuceni pro zasobniky v ropnych a plynovych loZiscich.

Cast 3:

CSN EN 1918-3 Zafizeni pro zasobovani plynem — Podzemni zasobniky plynu
Doporuceni pro zasobniky ve vylouzenych solnych kavernach.

CSN EN 1918-4 Zatizeni pro zasobovani plynem — Podzemni zasobniky plynu — Cast 4:
Doporuceni pro zasobniky v horninovych kavernach.

CSN EN 1918-5 Zafizeni pro zasobovani plynem — Podzemni zasobniky plynu — Cast 5:
Doporuceni pro povrchova zafizeni.

€SN 75 6415 Plynové hospodafstvi ¢istiren odpadnich vod.

€SN 1SO 14687 Kvalita vodikového paliva — Specifikace produktu.
TPG 201 01- Plynova zafizeni na podzemnich zasobnicich plynu.

TPG 205 01 - Zatizeni pro skladovani plynt v plynné fazi (plynojemy).

TPG 605 02 — Regulacni stanice, regulacni zafizeni.
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3.12 Shrnuti

Metod uskladnéni metanu je dostate¢né mnoistvi a volba efektivniho zplsobu zavisi
na predpokladaném objemu uskladfiovaného plynu a casovém horizontu uskladnéni.
Pro zpétnou konverzi metanu na vodik existuji technologie pro kontinualni zpracovani vétsich
objem{ vstupni suroviny (SMR, ATR, pfipadné vybavenych technologii zachytavani CO,), které
se nachdzeji na nejvyssich urovnich technologické pripravenosti (TRL 7-9), pro pferusované
zpracovani velkych i mensich objem( (eSMR) s TRL 4—6 nebo pro mensi a stfedni objemy
Skalovatelné modularni technologie palivovych ¢lanka (SOFC) s vysokou Urovni TRL 7-9.

Z pohledu energetické narocnosti je nejvétsi spotfeba v technologickém fetézci s parnim
reformovanim (SMR), a to témér 20 kWh/kg vodiku. Pfi zahrnuti technologie pro zachytavani
CO; muZe spotieba prekrocit 23 kWh/kg vodiku. Elektrifikaci procesu reformovani (eSMR) Ize
spotfebu reaktoru snizZit na cca 0,11-0,43 kWh/kg vodiku v zavislosti na principu ohfevu
(odporovy, indukéni, mikrovinny). Technologie autotermniho reformovani (ATR) ma
energetickou narocnost mezi konvenénim SMR a eSMR. Pohybuje se pfiblizné v rozmezi 1,33—
4,01 kWh/kg vodiku. PF¥i rozsifeni o technologii zachytu CO, muzZe spotfeba procesu narist az
1,5nasobné.

Z pohledu ekonomické narocnosti jsou analyzované technologie viceméné rovnocenné.
Vysledné vyrovnané naklady na vyrobu vodiku (LCOH) se pohybuji v rozmezi 0,96-1,67 €/kg
pro konvencni technologie bez zachytu CO,, resp. ve vysi 1,37-2,13 v ptipadé zachytu COa.
U inovativni technologie eSMR je k dispozici malo udajd, ale LCOH se muZe pohybovat
priblizné ve vysi 1,38 €/kg. Palivové ¢lanky SOFC byly dosud vyuZivany primarné pro ucely
vyroby elektfiny, proto nejsou dostupné informace o nakladech vztaZenych na vyrobené
mnozstvi vodiku. Na udrovni celého systému palivovych ¢lank( (véetné Fidicich systému
a vykonové elektroniky) se CAPEX pohybuje na Urovni cca 10 tis. €/kWe. Do roku 2030 by
CAPEX mohl klesnout na 2 000 €/kWe pro malé systémy (<5 kWe), resp. az 3 500 €/kWe. pro
velké systémy (51-500 kWe).

PFi metanizaci se CO; spotfebovava, a to v mnozstvi 2,74 kg/kg metanu. Vyroba syntetického
metanu ma tedy zapornou bilanci.

Primérné emise z podzemnich zdsobnikd plynu v EU se odhaduji na 347 kg CHa/mil. m3
skladovaci kapacity [127].

Nejvétsi zdroj emisi sklenikovych plyn( predstavuje proces zpétného ziskavani vodiku. Pfimé
emise CO, se u nejpouzivanéjSich technologii (SMR, ATR) pohybuji pfiblizné
od 8,65 do 11,00 kg/kg Ha, resp. v rozmezi 8,74-10,3 kg/kg H.. Rozsifenim o technologii
zachytavani CO2 mohou poklesnout v zavislosti na Ucinnosti zachytu na pfiblizné 2,70—
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6,35 kg/kg Hz, u ATR okolo 1,30 kg/kg H2. Emise CO2 ekv. mohou byt vyssi o pfiblizné 4,5-4,9 %
u technologii bez zachytavani CO,, resp. 0 27,0-46,2 % u technologii se zachytavanim CO..

Z Casového hlediska jsou pro kratkodoby horizont uskladnéni (dny, tydny) nejvhodné;si
nizkotlaké membrdnové plynojemy a svazky vysokotlakych tlakovych nadob. Pro sezdnni
uskladnéni nizkotlaké plynojemy a tlakové plynojemy. Podzemni zasobniky plynu jsou vhodné
predevsim pro dlouhodobé skladovani.

Z hlediska kapacit jsou pro vyrobu metanu v ostrovnich feSenich vhodné mensi katalytické
reaktory v kontejnerovém provedeni, nebo elektrolyzéry SOEC. Obé technologie je moziné
Skalovat i pro pouziti na krajské urovni. Pfipadné Ize vyrabét v konvenénim primyslovém
katalytickém reaktoru dimenzovaném pro mensi objemy produkce. Primyslové reaktory pro
velké objemy produkce jsou pak vhodné pro ndrodni, pfipadné mezindrodni Uroven.

Pro uskladnéni na drovni ostrovnich feseni jsou vhodné zejména nizkotlaké membranové
plynojemy a svazky vysokotlakych tlakovych nadob. Na krajské Urovni nizkotlaké plynojemy
a tlakové plynojemy. Ty jsou spolu s podzemnimi zdsobniky vhodné i pro skladovani na
narodni urovni. V mezinarodnim méfitku se jevi jako nejvhodné;jsi podzemni zasobniky.

U zpétné konverze metanu na vodik jsou v ostrovnim mértitku nejvice vhodné mensi
technologie SMR v kontejnerovém provedeni a palivové ¢lanky SOFC, na krajské urovni
technologie eSMR dimenzované pro mensi objemy produkce. Na narodni a mezinarodni
urovni, kde se jiz ocekava kontinudlni provoz, jsou vhodné kromé eSMR také konvencni
technologie SMR a ATR.

Z provedené analyzy je zfejmé, Ze vyuZiti metanu pro uskladnéni vodiku bude vyZzadovat
vybudovéani novych technologickych celkd pro zpétné ziskani vodiku, véetné pripadného
docisténi na kvalitu potrebnou pro PEM palivové ¢lanky. Spole¢nosti dodavajici technologické
celky pro reformovani metanu a docisténi vodiku jsou na tuzemském trhu zastoupeny.

Z predlozené studie vyplyva, Ze uskladnéni vodiku prostfednictvim metanu predstavuje
technologicky i systémové velmi komplexni pfistup, ktery kombinuje vyhody
vysokokapacitniho skladovani s nutnosti ndsledné energeticky a emisné narocéné zpétné
konverze. Vhodnost tohoto fesSeni je silné zavisla na méfitku provozu, ¢asovém horizontu
akumulace a dostupnosti technologii pro efektivni reformovani a ¢isténi vodiku. Pro prehledné
zhodnoceni této mnohovrstevnaté problematiky a identifikaci klicovych internich i externich
faktor( ovliviujicich realné uplatnéni tohoto konceptu je dale vyuzita SWOT analyza (Obrazek
3.18). Ta umoziuje strukturované posoudit silné a slabé stranky uskladnéni vodiku v metanu
a soucasné vymezit hlavni pfrilezZitosti a rizika spojend s jeho implementaci na ostrovni,
regiondlni i narodni Urovni.
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Kompatibilita s existujici infrastrukturou: Lze vyuZit stavajici
plynovody a zasobniky pro zemni plyn.

Vysoka energeticka hustota: Objemova energeticka hustota
stlaéeného metanu (20 MPa) je vétsi nez u vodiku priblizné 1,6krat
(70 MPa), resp. 2,7krat (35 MPa).

Chemicka stabilita: Viz pfeprava.

Technologicka pfipravenost: TRL 9 pro skladovani, TRL 6-9 pro
zpétnou konverzi na vodik.

Moznost dlouhodobého skladovani: Vhodny pro sezénni
akumulaci energie.

Energeticka naroénost: Zpétna konverze navodik vyZaduje znaéné
mnozstvi energie a zvyseny tlak.

Emise CO, pfi zpétné konverzi: Reforming metanu na vodik
produkuje CO, (nutnost zachytavani).

Vys§si naklady na vyrobu: Viz pieprava.

Bezpecnostni rizika: Viz pfeprava.

Cistota pro vyuZiti v dopravé: Pro vyuziti zpétné konvertovaného
vodiku v palivovych &lancich bude potieba dogisténi.

Integrace se stavajici infrastrukturou: Synteticky metan maze byt v
pfechodovém obdobivyuzivéan spoleéné s fosilnim metanem.
Vyuziti CO,: Pro vyrobu syntetického metanu mdzZe byt vyuZit CO, z
jinych primyslovych procesa.

Resilience: Synteticky metan m(iZe byt vytvafen z lokalnich zdrojd
bez zavislosti na dodavatelich fosilnich paliv.

Chemicka ¢istota: Synteticky metan obsahuje mensi mnozstvi
pfimési nez zemni plyn, coz m{ze byt vwhoda napf. pro chemicky
pramysl.

Legislativni a regulaéni omezeni: Piisné poZadavky na licence,
reporting a LDAR programy, omezeni vypousténi a flérovani;
povinnost dodrzovat bezpeénostni standardy a pravidla trhu; riziko
sankci za poruseni pfedpist.

Konkurence jinych forem ukladani energie: Pfimeé vyuziti vodiku,
baterie, jina synteticka paliva...

Metanové uniky: Viz pieprava.

OBRAZEK 3.18: SWOT ANALYZA USKLADNENI METANU JAKO NOSICE VODIKU.
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Pouzité zkratky

Zkratka | Nazev

ACER Agentura pro spolupraci energetickych reguldtord
ADR Evropska dohoda o mezinarodni silni¢ni pfepravé nebezpeénych véci
ATEX Vybusné atmosféry

ATR Autotermni reformovani

BOZP Bezpecnost a ochrana zdravi pfi praci

CAPEX Kapitdlové vydaje

cC Zachytavani uhliku (COy)

CCs Zachytavani a ukladani uhliku

CCUS Zachytavani, vyuziti a ukladani uhliku

CF Kubicka stopa (jednotka objemu)

ClvoP Centrum informaci a vzdélavani ochrany prace
CLP Klasifikace, oznacovani a baleni

CNG Stla¢eny zemni plyn

CR Ceska republika

CSN Ceska technicka norma

EN Evropska norma

ERU Energeticky regulaéni Ufad

eSMR Elektrifikované parni reformovani metanu

EU Evropska unie

FVE Fotovoltaicka elektrarna

GHR Plynem vyhfivany reformér

HZS Hasic¢sky zachranny sbor

ISO/TR Mezinarodni organizace pro normalizaci/Technickd zprava
JE Jaderna elektrarna

LCOH Vyrovnané naklady na vyrobu vodiku

LDAR Zjistovani unikd a opravy netésnosti

LNG Zkapalnény zemni plyn

MA-ATR | Membranové asistované parni reformovani metanu
MPO Ministerstvo priimyslu a obchodu

MS Membranova separace

MV-GR Ministerstvo vnitra — Generalni reditelstvi
NFPA Ndrodni asociace pozarni ochrany

OPEX Provozni naklady

OTE Operator trhu s elektfinou

PEM Protonové vyménna membrana

PEMFC Palivovy ¢lanek s polymerni membranou

PS Pfepravni soustava

PSA Adsorpce za méniciho se tlaku

psi Jednotka tlaku

PVC Polyvinylchlorid

108



T A
. Program Nérodni centra kompetence
C R

Metan jako alternativni forma uskladnéni vodiku

PZP Podzemni zasobnik plynu

RON Oktanové ¢islo stanovené vyzkumnou metodou
SEI Statni energeticka inspekce

SMR Parni reformovani metanu

SOEC Elektrolyzér s pevnym oxidem

SOFC Palivovy ¢lanek s pevnym oxidem

SSO Provozovatel zasobniku plynu

TPA Ptistup tfetich stran

TPG Technicka pravidla v oboru plynovych zafizeni
TRL Uroven technologické pFipravenosti

V(s Vodikova éerpaci stanice

VPSA Vakuova adsorpce za méniciho se tlaku

WGS Reakce vodniho plynu

YZS Cermet zirkonia stabilizovaného niklem/yttriem
ZP Zemni plyn
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4.1 Obecné informace

Toluen je jiz dlouho povazovan za dllezity chemicky produkt, ktery nachazi Siroké uplatnéni
v rliznych pramyslovych odvétvich, napftiklad pfi vyrobé barev, lakll a rozpoustédel. V poslednich
letech se vSak védeckd komunita a priimysl zamérily na jeho potencial jako takzvaného kapalného
organického nosice vodiku (LOHC). Vodik je obecné vniman jako jeden z nejperspektivnéjsich nosicu
energie budoucnosti, nebot ma vysokou hustotu energie na jednotku hmotnosti. Jeho praktické
vyuZiti vSak nardzi na komplikace spojené s bezpecnym a ekonomicky vyhodnym skladovanim ¢i
prepravou. Ackoli ma vodik mimoradné vysokou mérnou (hmotnostni) energetickou hustotu, jeho
objemova hustota energie je velmi nizkd — zejména v plynném stavu, ale i pti zkapalnéni z(istava ve
srovnani s kapalnymi uhlovodiky vyrazné mensi. Z tohoto didvodu se stdle ¢astéji uvazuje o jeho
transformaci do chemickych derivatd nebo nosicll, které umoznuji jeho bezpecnéjsi a ekonomicky
vyhodnéjsi skladovani a prepravu, napriklad do kapalnych organickych nosi¢t vodiku (LOHC) [1], [2].

Pravé LOHC predstavuiji slibné feseni téchto problémd, a to zejména diky moZnosti vyuzit stavajici
infrastrukturu uréenou pro manipulaci s kapalnymi palivy. Toluen je vtomto ohledu jednou z nejvice
studovanych a pramyslové atraktivnich latek, protoze ve srovnani s jinymi aromatickymi
slou¢eninami vykazuje pfiznivé fyzikalné-chemické vlastnosti a zaroven pro jeho uZiti existuje
rozsahld primyslova zdkladna. Kdyz se toluen nasyti vodikem, vznika methylcyklohexan (MCH),
ktery lze snadno skladovat a prfepravovat béznymi logistickymi cestami dnes vyuzivanymi pro
kapalna fosilni paliva. V pripadé potireby se pak vodik z MCH uvoliiuje (dehydrogenuje) na vhodném
katalyzatoru, diky ¢emuz cely proces poskytuje bezpecny a efektivni zplisob manipulace s vodikem
a prispiva k naplnéni rostouci poptavky po udrzitelné energetice [3], [4].

Toluen (CsHs) je aromaticky uhlovodik, ktery se po nasyceni vodikem méni na MCH (C7H14) a slouzi
jako kapalny nosi¢ vodiku. Tento proces je chemicky vratny:

CsHg + 3H; € C7H14 (4.1)

V procesu hydrogenace reaguje toluen s vodikem za vzniku MCH, stabilni kapaliny za okolnich
podminek, kterda mize pozdéji projit dehydrogenaci a uvolnit vodik v pfipadé potreby.

V praxi to znamen3, Ze se zdrojem vodiku se toluen preméni na MCH, ktery lze prepravovat podobné
jako bézna fosilni paliva. Nasledné se MCH v pfipadé potieby vodiku dehydrogenuje zpét na toluen
a uvolnény vodik se pouziva jako energetické médium nebo surovina v priimyslu [5].
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Molekularni vzorec: C;Hs

Struktura: toluen je tvoren benzenovym jaddrem, ke kterému je pfipojena methylova skupina, jak je
vidét na Obrazek 4.1 [6].

2D 3D Krystal
OBRAZEK 4.1: STRUKTURA TOLUENU [6].

Fyzikalni vlastnosti

Molarni hmotnost: 92,14 g/mol

Hustota (p¥i 20 °C): 0,8669 g/cm?

Bod varu: priblizné 110,6 °C

Bod tani: pfiblizné -95 °C

Tlak par (pfi 20 °C): 3,79 kPa

Pary toluenu: jsou hotlavé a ve vysokych koncentracich toxické

Toluen vykazuje stfedni polaritu a je schopen rozpoustét mnoho organickych sloucenin, coz z néj
¢ini vynikajici rozpoustédlo v rliznych chemickych procesech. Ma vysoké oktanové Cislo a casto se
pouziva ve sloZeni paliv ke zlepSeni vykonu [7], [6].

Chemické vlastnosti

e Methylova skupina zvySuje reaktivitu benzenového jadra pfi elektrofilnich substitucich (napf.
nitraci, sulfonaci).

e Toluen se pomérné snadno hydrogenuje na MCH.

e Je dobrym rozpoustédlem pro organické slouceniny (diky svému apolarnimu charakteru
a aromatickému jadru) [6].

V souvislosti s problematikou LOHC je klicové, Ze toluen podléha hydrogenaci na MCH. To vSak neni
jedind moZnd cesta. Existuje rada derivatd (Obrazek 4.2), které Ize pouzit bud pfimo jako nosice
vodiku, nebo jako meziprodukty pfi skladovani/transportu vodiku [2].
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Klicové nosice vodiku na bazi toluenu
Metylcyklohexan (MCH)

Vznikd hydrogenaci toluenu za pritomnosti katalyzatoru (napf. Pt, Pd, Ni). Vyhodou je vysoka
hustota uloZzeného vodiku v kapalné fazi pfi pokojové teploté a tlaku. Dehydrogenaci (pfi teplotach
200-300 °C) se MCH preméni zpét na toluen a uvolni se vodik. Pouziva se jako jeden z hlavnich
systém( LOHC [8], [9].

Dibenzyltoluen

Vykazuje vyssi tepelnou stabilitu ve srovnani s MCH. PouZiva se ve vysokoteplotnich aplikacich diky

vy

Benzylalkohol a benzaldehyd

Ackoli se nejednd primo o systém LOHC, benzylalkohol (CsHsCH2OH) nebo benzaldehyd (CéHsCHO)
vznikaji oxidaci nebo redukci postranniho fetézce na toluenu. Tyto slouceniny nejsou primarnim
cilem pro skladovani vodiku, ale mohou se vyskytovat jako vedlejsi produkty v rGznych reakénich
retézcich (napf. pfi modifikacich toluenu na specializované LOHC) [11], [12].

Nitrotolueny

Dulezité v chemickém pramyslu (napf. pro vyrobu barviv, vybusnin), ale ne pro pfimé pouziti v cyklu
LOHC. Pfi oxidacnich a redukcnich procesech s nitrotolueny se vsak teoreticky muze
uvolfiovat/spotfebovavat vodik. V praxi to viak neni spojeno s energetickou koncepci LOHC [13].

Xyleny

Jedna se o strukturni pfibuzné toluenu (dimethylbenzenu). Nékteré studie zkoumaji pouZiti xylent
a jejich hydrogenovanych forem (dimethylcyklohexan() jako LOHC. Nejedna se vSak o pfimy derivat
toluenu, ale spiSe o blizkou homologickou fadu [14].

e O O o
e

Methylcyklohexan Dibenzyltoluen Benzylalkohol
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NO, CH3
H
Benzaldehyd Nitrotoluen Xylen
OBRAZEK 4.2: POROVNANi STRUKTUR RUZNYCH DERIVATU TOLUENE [11], [12], [14], [15], [16],

[17].

Vodik je zdkladnim kamenem globalniho prechodu na Ccistou energii diky svému potencidlu
bezemisniho paliva v odvétvich, jako je doprava, vyroba energie a prlimyslové aplikace. Jeho
skladovani a preprava vsak predstavuji znacné problémy kvli nizké objemové hustoté energie, coz
vyzaduje pokrocild feseni, jako je technologie LOHC [18], [19], [20].

Toluen nabizi jedinecnou vyhodu pfi skladovani vodiku, protoZze umoziuje manipulaci v kapalné fazi
pfi okolni teploté a tlaku. Na rozdil od stlaceného vodiku, ktery vyZzaduje vysokotlaké nadrze
(obvykle v radu stovek bar), nebo zkapalnéného vodiku (LH;), ktery vyzaduje kryogenni teploty
toho lze infrastrukturu pouzivanou v petrochemickém pramyslu (cisterny, potrubi, skladovaci
nadrze) do znacné miry ptizplsobit i pro prepravu LOHC [20]. Systémy LOHC, jako je systém toluen—
MCH, mohou navic podporovat rozsahlou distribuci vodiku v regionech bez rizika uniku vodiku nebo
ztrat pfi vyvarovani, coz jsou bézné problémy pfi kryogennim skladovani [21].

Vyhody

Vysoka hustota vodiku po nasyceni — MCH muze vazat az 6,2 % hmotnostnich vodiku, coz odpovida
pFiblizné 47-48 kg H,/m3. Tato objemova hustota energie je srovnatelnd s jinymi kapalinovymi nosi¢i
vodiku, jako je N-ethylkarbazol (5,8 hm. %) nebo dibenzyltoluen (6,2 hm.%), a vyrazné prevysuje
moznosti tlakovych nadob &i kryogenniho skladovani. Diky tomu Ize vodik ve formé MCH povaZovat
za energeticky velmi efektivni médium v ramci LOHC systém [22].

Infrastruktura — stavajici prdmyslova a logisticka infrastruktura (sklady, potrubni trasy, prepravni
nadrze) jiz existuje pro manipulaci s toluenem nebo MCH, takZe neni nutné budovat nakladné zcela
nové sité [23].

Bezpecnostni hlediska — toluen i MCH jsou skladovany pFi pokojové teploté a tlaku kapaliny. Ve
srovnani s vysokotlakym vodikem nebo LH; to vyrazné zjednodusuje skladovani a prepravu a sniZuje
riziko vybuchu nebo Uniku [24].

Reverzibilita reakce — proces hydrogenace a dehydrogenace je v zasadé reverzibilni, pficemz toluen
Ize znovu poutzit v uzavieném cyklu [25].
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Nevyhody

Energeticky ndaro¢né procesy — hydrogenace a dehydrogenace jsou zejména tepelné ndrocné
procesy. K uvolnéni vodiku z MCH je tfeba dodavat vysoké teploty, coz mlze sniZit celkovou
energetickou Uc¢innost [26].

Katalyzatory a naklady — pro dehydrogenaci se pouzivaji uslechtilé kovy (napf. platina, palladium),
které jsou drahé a mohou podléhat deaktivaci. To zvySuje naklady na provoz a udrzbu zafizeni [27].

Znecisténi a zdravotni rizika — toluen je latka, kterd je pfi vdechovani vypar( toxickd a pfi
nevhodném zachazeni miiZe zplsobit zdravotni problémy. Je nutné pfisné dodrzovani
bezpecnostnich predpist [28].

Potencialni emise — pfi nespravné manipulaci s toluenem nebo jeho Uniku hrozi riziko kontaminace
zZivotniho prostiedi [28].

Po dehydrogenaci vznika smés vodiku a zbytkovych uhlovodiki ¢i stopovych mnozstvi necistot (napf.
metanu, oxidu uhelnatého nebo par toluenu). Pro aplikace v palivovych ¢lancich, které vyzaduji
vysokou Cistotu vodiku (typicky nad 99,97 %), je proto nutné provadét jeho dodatecné docistovani.
K tomuto ucelu se obvykle pouzivaji membranové separacni systémy, tlakovd adsorpce (PSA —
Pressure Swing Adsorption) nebo katalytickd oxidace zbytkovych uhlovodik(. Tyto kroky zvysuji
technickou slozZitost i energetickou narocnost systému, a proto se fadi mezi nevyhody technologie
LOHC, zejména pokud se vodik vyuZiva pfimo pro napajeni palivovych ¢lanka [29], [30].

Zakladem efektivniho vyuziti toluenu jako LOHC je rovnovdha mezi vyhodami (bezpecnost, stavajici
infrastruktura) a nevyhodami (energetickd naroénost, naklady na katalyzator, toxikologicka rizika).
Vyzkum se proto zaméruje na zdokonaleni procest katalytické dehydrogenace, optimalizaci
teplotnich rezim0 a bezpecnostni opatfeni. Soucasné se stdle vice pozornosti vénuje i zvyseni
energetické ucinnosti celého cyklu LOHC, protoZe vysoké tepelné naroky dehydrogenace (obvykle
nad 300 °C) a s nimi spojené ztraty energie predstavuji jednu z hlavnich prekazek Sirsiho komeréniho
vyuziti této technologie [31], [32], [33], [34].

Technologie LOHC je obecné povaZovana za perspektivni zejména pro dlouhodobé a sezénni
skladovani vodiku, kdy je kli¢ova vysoka bezpecnost, stabilita média a moznost pfepravy v kapalné
formé. Naopak pro kratkodobé skladovani (napf. v ramci dennich nebo tydennich cykld, kde je
vyZadovan primy pfistup k plynnému vodiku) neni LOHC pfilis vhodnou alternativou. Divodem jsou
vysoké energetické ztraty v celém cyklu hydrogenace a dehydrogenace, stejné jako tepelna
setrvacnost procesu a potreba katalytickych reaktor( pro uvolnéni vodiku [32], [34], [35].
V porovnani s konvenénim tlakovym nebo kryogennim skladovanim je tedy LOHC vyhodny pouze
v pfipadech, kdy se vodik uchovava po delsi ¢asové obdobi, pfipadné prevazi na velké vzdalenosti
[32], [34], [35].
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Tyto poznatky ukazuji, Ze toluen—MCH LOHC je univerzalni platforma, ktera dokdze obslouzit jak

kratkodobé potreby vyrovnavani sité, tak sezénni, a dokonce strategické skladovani vodiku — za

predpokladu vhodné energetické integrace a peclivé ekonomické optimalizace (

Tabulka 4.1).

TABULKA 4.1: VLASTNOST SYSTEMU TOLUEN — MCH PRO RUZNE CASOVE HORIZONTY
SKLADOVANI VODIKU.

Casovy horizont

Prakticky ucel

Silné stranky systému
toluen—-MCH

Hlavni limity

- Kapalna forma pfi

- Potfeba okamzitého
zdroje tepla pro

mezi regiony s
rozdilnou
poptavkou v Case.

pro kapalné palivo,
pfipadné ropné
kaverny.

pasivace zasobnik
proti vihkosti a korozi.

- Vyrovnavani okolni T/P: rychlé dehydrogenaci muze
hodinovych plnéni/¢erpani bez zhorsit energetickou
a dennich kompresor Ci bilanci, pokud neni
Krétkodoby fluktuaci (?ZE. kryogenlnlch nadrzll. k dOISpOZICI , , [36],
(dny/tydny) - Provozni rezerva | - Vysoka objemova primyslové odpadni [37],
pramyslovych hustota H, umozZiuje | teplo. [38]
jednotek (napf. kompaktni zasobniky. | - Degradace
rafinerie, - Chemicky stabilni pfi | katalyzatoru pfi
elektrolyzy). kratkém cyklovani (<1 | ¢astych start-stop
% ztrat nosice). cyklech vyZzaduje
peclivé fizeni teploty.
. - Z4dné boil-off ztraty:
i EJIozenol letnich MCH netékavy pfi 20 | - Uvolnéni velkych
prebytkd o y L, v g
. Ca 1 bar, skladovani | objemu H; vyzaduje
fotovoltaiky pro .. . , .
_— ., y bez kryogenni izolace. | znacny externi zdroj [39],
Sezoénni zimni spotfebu. .
(mésice) - Posun vodiku - Infrastruktura: lze energie. [40],
vyuzit stavajici nddrze | - Nutnost dlouhodobé | [41]
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- Zasoba H; pro
energetickou

Dlouhodoby bezpelnost statu.

(roky/strategické | - MozZnd

zasoby) nahrada/doplInéni
strategickych

ropnych rezerv.

- Chemicka stabilita:
v uzavienych nadrzich
nevykazuje toluen ani
MCH vyznamnou
degradaci.

- Zména ucelu
ropnych kaveren:
stejné inZenyrské
postupy jako pro
benzin ¢i naftu.

- Nizké samovolné
ztraty.

- Kapitalové naklady
(velkoobjemové
reaktory +
katalyzatory) jsou
vyssi nez u tlakového
H,, pokud se vodik
dlouho neuvoliuje.
- Riziko kolisani ceny
toluenu pfi
vicero¢nich cyklech
(navazano na ropny
trh).

[42],
[43]
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Ostrovni a mikrositova feseni — v odlehlych lokalitdch (ostrovy, horské stanice, téZebni kempy)
muze LOHC suplovat baterie v obdobi dni az tydn(. Kapalna forma MCH se pfivazi v cisternovych
kontejnerech a diky skladovani pfi okolnim tlaku neni tfeba kompresor ani kryogenika. Vodik se
uvolnuje pres maly lokdlni dehydrogenacni reaktor a napadji palivové ¢lanky nebo motory na
vyzaddani. Nevyhodou je nutnost vyrdbét teplo nad 200 °C pfimo na misté — pokud zde neni
biomasovy kotel & kogenerace, provozni naklady prudce rostou. Casté start-stop cykly navic
zrychluji degradaci katalyzatoru. Z tohoto dlivodu nelze technologii LOHC v ostrovnich nebo
mikrositovych aplikacich povaZovat za pfilis vhodnou, protoZe energetické ztraty pti opakované
hydrogenaci a dehydrogenaci vyrazné snizuji celkovou ucinnost systému [31].

Regionalni uroven (kraje, vétsi mésta) — pro krajské sité a flotily autobus( ¢i nakladnich aut Ize zfidit
jednu centralni dehydrogenacni stanici napdjenou cisternami s MCH. Stejna cisternova logistika,
ktera dnes vozi pohonné hmoty, pokryje dovoz ,nabitého” LOHC i odvoz ,vybitého” toluenu.
Ekonomika se zlepsuje, protoze drahy reaktor a katalyzator slouzi vétsimu poctu plnicich bodda.
Klicovou vyzvou je vsak sladit harmonogramy zasobovani a zajistit bezpecné skladovani vétsiho
mnozstvi hoflavych kapalin. Demonstraci takového regionalniho modelu je projekt HySTOC, jenz
testoval dibenzyltoluen a toluen ve Finsku a Nizozemsku. Projekt oviem po fazi pilotniho testovani
nepokracoval do komercéni realizace, coz naznacuje, Ze ekonomickd ndvratnost systému pfi
soucasnych cenach energii a katalyzatort nebyla dostatecné prizniva [44].

Narodni méfitko — na drovni statu lze LOHC vyuZzit k sezénni akumulaci obnovitelného vodiku a ke
strategickym zdsobam. Vyhodou je moZnost prestavét stavajici ropné tankovisté a termindly na
velkoobjemové skladovani MCH, aniz by hrozily boil-off ztraty jako u kapalného vodiku. Nevyhodou
jsou vsak vysoké kapitalové naklady na primyslové dehydrogenacni bloky s kratkou Zivotnosti
katalyzatoru. Némecka studie HySecure proto doporucuje postupny nabéh s centralizovanymi
reaktory a regionalni distribuci vodiku potrubim [5], [42], [43].

Evropska (mezinarodni) uroven — v ramci EU maze LOHC fungovat jako ,plovouci potrubi” mezi
regiony s vysokym potencidlem vyroby obnovitelné energie (napft. jizni Evropa) a oblastmi s vyssi
spotfebou (napt. stfedni Evropa). V tomto méfitku jiz mizZe ekonomika systému vychdzet relativné
priznivé diky efektu rozsahu, existujici infrastruktufe pro kapaliny a moZnosti integrace do
mezindrodnich logistickych siti. Namofrni a Zelezni¢ni flotila uréend pro prepravu benzin ¢i naftu
zvladne i prevoz MCH, aniz by bylo potfeba budovat novou infrastrukturu. Vyhodou je nulova ztrata
H, béhem prepravy. Slabinou je sloZitéjsi celni rezim, protoZze LOHC je chemickd komodita
podléhajici registraci podle REACH a zdanéni uhlovodik(l. Evropska studie European Hydrogen
Backbone proto navrhuje jako jedno z moznych feseni kombinaci LOHC tankerd a nové budovaného
potrubi [45].

Mezikontinentalni dovoz — pro import vodiku z region(i s extrémné levnou obnovitelnou energii
(Austrdlie, Chile, Persky zaliv) do Evropy ¢i Japonska se LOHC jiz prakticky testuje. Pilot SPERA
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Hydrogen (Brunej — Japonsko) prokdzal, Ze lodni pfeprava MCH je technicky srovnatelna s dopravou
klasickych kapalnych paliv. Hlavni vyhodou je pfeprava za bézné teploty a tlaku bez boil-off. Typicky
tanker o objemu 250 000 m3® mUze pfi vyuziti LOHC, jako je methylcyklohexan nebo dibenzyltoluen,
prepravit pfiblizné 10-12 kt vodiku, coz odpovida asi 1,2—1,5 TWh energie. To pfedstavuje zhruba
40-45 % energetického obsahu, ktery by stejny tanker pfepravil pfi plném naloZeni ropou, avsak
s vyrazné vyssi bezpecnosti a mensimi ztratami béhem prepravy. Mezi limity patfi potfeba robustni
ochrany proti pozaru na dlouhych plavbach a kurzové riziko ceny toluenu navazané na ropny trh.
Ekonomicka konkurenceschopnost roste s cenou uhliku vimportnich zemich [44], [46].

Technologicka pripravenost systému (TRL) toluen—MCH se dnes nachazi v pokrocilé fazi, ale jeji
uroven se vyrazné lisi podle jednotlivych clankd retézce. Zakladni chemie hydrogenace
a dehydrogenace je zvladnuta na pramyslové Urovni a spolu se zavedenou logistikou kapalnych
aromatl dosahuje Urovné TRL 8-9 [31], [47]. Stejné vyspélé je i pozemni a Zelezniéni prepravni
zazemi, protoze vyuziva stavajici normy ADR/RID urcené pro benzin ¢i naftu [5], [24]. Naopak
velkokapacitni dehydrogenacni bloky (= 10 t Ho/den) a pIné integrované retézce od elektrolyzy po
koncovou spotrebu zUstavaji na TRL 6—7. Probihaji pilotni projekty (napt. SPERA Hydrogen, HySTOC),
uroven zralosti (TRL 4-5) maji mobilni a ostrovni aplikace, kde je tfeba ddle miniaturizovat
reaktorové jednotky a vyresit levny zdroj tepla pro dehydrogenaci. VSechny oblasti/technologie jsou
prehledné zpracovany v Tabulka 4.2.

TABULKA 4.2: TECHNOLOGY READINESS LEVEL (TRL) PODLE SKALY EU (0-9), KDE 9 = PLNE
KOMERCNIi PROVO?Z.

e . Soucasny e e -
Oblast/dil¢i technologie T;:casny Strucné oduivodnéni
, , . Laboratorni i priimyslové jednotky
Zakl h k
akladni chemie reakce 9 vyrabéji MCH od 70. let (petrochemie | [31], [47]
toluen—-MCH oo
— hydrogenace aromata).
Pilotni provozy (Chiyoda,
Katalyzatory (Pt, Pd, Ni) pro -8 Hydrogenious) potvrzuji Zivotnost (51, [46]
kontinudlni provoz >10 000 h v Fadu let, avSak optimalizace ’
odolnosti vlci otravam stdle probiha.
Komercéné dodavané kontejnery
Hydrogenacéni/dehydrogenaéni 7_8 (Hydrogenious ,,LOHC Release Unit“) [44]
moduly do 1t Ho/den pracuji v Némecku, Belgii,
Nizozemsku.
Velké dehydrogenacni bloky Pramyslovy design existuje, ale jesté
6 ) - [31], [45]
(210t H2/den) nebézi trvaly komercni provoz.
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Logistika cisternami/Zeleznici
uvnitf kontinentu

Manipulace s toluenem a podobnymi
aromaty je bézna v petrochemii.
ADR/RID normy jsou zavedeny.

(5], [24]

POKRACOVANI TABULKA 4.2.

Oblast/dil¢i technologie

Soucasny
TRL

Struéné oduvodnéni

Namofni pfeprava MCH

Pilot SPERA Hydrogen (Brunej —
Japonsko, 2020-2021) prepravil vice

<100 kg H2

zlevnéni kompaktnich reaktord
a horaka.

7 . NI 45], [4
(tankery) nez 200 t MCH. Komer¢ni linka se [45], [46]
pfipravuje.
- HySTOC a dalsi projekty EU validuji
Integrovany retézec ity ey Y .
elektrolvza-LOHC-spotieba H 5-6 regiondlni fetézec, ale plné komeréni | [44]
v P 2 multi-GW $kéla zatim chybi.
Probihaji prototypy (mikrosité,
Malé ostrovni/mobilni aplikace 4-5 vojenské kontejnery). Cekd se na 31]
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4.2 Popis zptisobu skladovani

Technologie kapalnych organickych nosicd vodiku zaloZzena na dvojici toluen—-MCH vyuziva
reverzibilni chemickou prfeménu aromatického toluenu na plné hydrogenovany MCH.
V hydrogenacnim reaktoru se k toluenu za teplot zhruba 150-200 °C a tlaku kolem 10-30 bar, za
pfitomnosti platinovych, palladiovych ¢i niklovych katalyzatord, pridavaji tfi moly vodiku. Vznika
kapalina s objemovou hustotou asi 47 kg vodiku na metr krychlovy, ktera z(stava stabilni pfi bézné
teploté i tlaku a lze ji pumpovat, skladovat nebo prevazet stejné jako béZzna ropna paliva. Po dovozu
do mista spotfeby se MCH ohifeje na 200-350 °C, v katalytickém dehydrogenaénim reaktoru se
uvolni vodik a regenerovany toluen se vraci do cyklu [48], [49], [50], [51].

Na tuto zdkladni reakéni dvojici navazuje i samotné usporadani technologie. Typicka linka se sklada
ze zasobniku vybitého toluenu, hydrogenacni jednotky, skladovacich nadrzi ¢i transportnich cisteren
s MCH, dehydrogenacni jednotky, systému pro Cisténi a distribuci vodiku a nddrze regenerovaného
toluenu. Aby se maximalné vyuzilo dodané teplo, proudy horkych plynl z dehydrogenace se vedou
pres vymeéniky k predehfevu vstupujiciho MCH i k ohfevu hydrogenacni sekce. Presto zlistava
zapojit odpadni teplo z rafinerii, chemicek i elektraren. Z energetického hlediska je hydrogenace
toluenu na methylcyklohexan (MCH) vyrazné exotermni proces s uvolnénim pfiblizné
-204 kJ/mol H,, zatimco zpétna dehydrogenace je silné endotermni a vyZaduje zhruba 204 kJ/mol
H,. Celkové je tak pro uvolnéni 1 kg vodiku potieba pfiblizné 8—10 MJ tepla, pficemz Gcinnost celého
cyklu se v praxi pohybuje kolem 35-45 %. Hydrogenace probiha pfi 150-200 °C a tlacich 3—-7 MPa,
zatimco dehydrogenace vyzaduje 300-350 °C [48], [52], [53], [54], [55].

Diky kapalné povaze nosice jsou prostorové pozadavky uloZist pfiznivé. Hustota uloZzeného vodiku
v methylcyklohexanu (cca 47 kg H,/m3) sice nedosahuje urovné kapalného vodiku (=71 kg H,/m3),
ale vyrazné prevysuje hustotu stlateného vodiku pfi 350 bar (=20 kg/m3) i 700 bar (=41 kg/m3).
Vyhodou LOHC tedy neni absolutni energeticka hustota, ale moznost skladovani pfi bézném tlaku
a teploté v nadrzich libovolného tvaru, podobné jako u konvencnich kapalnych paliv, bez nutnosti
kryogenniho chlazeni ¢i tlakovych systému. Napfiklad pro denni kapacitu jedné tuny vodiku postaci
trojice horizontélnich nadrZi o objemu zhruba 70 m3, zatimco pro strategické zdsoby lze opétovné
vyuzit i solné kaverny nebo jiné podzemni zasobniky plvodné urcené pro ropu ¢i naftu. Soucasné
logistika téZi ztoho, Ze toluen i MCH spliuji bézné prepravni normy ADR a RID, a tak je lze
prepravovat béznymi cisternami po silnici ¢i Zeleznici. Pilotni projekt SPERA Hydrogen navic ukazal,
Ze tanker s MCH zvladne mezikontinentalni trasu bez ztrat a bez kryogenni izolace [36], [37], [38],
[39].

Na prostorové vyhody plynule navazuje i otdzka Skalovatelnosti. Mensi modularni jednotky
s vykonem stovek kilogram( vodiku denné se dodavaji jako kontejnerové sestavy pro plnici stanice
¢i provozy se stiedni spotfebou. Vétsi blokové reaktory s kapacitou desitek tun vodiku denné jsou
zatim demonstrativni, avsak jejich potencial spociva v tom, Ze by mohly slouzit jako sezénni Ulozisté
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nebo pro potieby narodni strategické rezervy. Diky nizkému tlaku ve skladovacich nadrzich Ize
zvySovat kapacitu jednoduse pfidanim dalSich nadrzi, aniz by bylo nutné investovat do tlakové
odolnych konstrukci [31], [44], [45].

Tato flexibilita zfetelné ovliviiuje i rozhodovani, zda vodik vyrabét centralné, nebo pfimo v misté
spotfeby. Pokud je k dispozici levna elektfina a teplo, vyplati se centralni model — vodik z elektrolyzy
se zadrzi v toluenu a ve formé MCH se prepravi k odbérateli. Naopak v chemickych arealech ¢i
rafineriich, kde jiz existuje horky parni okruh, dava smysl lokalné vyrobeny vodik ihned ,nabit” do
toluenu a minimalizovat pfepravovany objem [31], [44].

Souhrnné lze fict, ze systém toluen—-MCH predstavuje vysoce flexibilni, prostorové uUsporné
a logisticky kompatibilni feSeni pro skladovani a pfepravu vodiku. Jedinou vyraznou prekazkou
rychlého rozsifeni zUstdva energetickd narocnost dehydrogenace, ktera zvySuje pozadavky na
katalyzatory a zdroje tepla. Pravé na jeji snizeni se dnes koncentruje nejvétsi ¢ast vyzkumu a vyvoje.
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4.3 Popis zpétného ziskani vodiku

Pti zpétném ziskani vodiku z methylcyklohexanu (MCH) probihd endotermni proces dehydrogenace,
pfi kterém se MCH preménuje zpét na toluen a vodik. Uvolnény vodik je nasledné ¢istén a vyuzivan
pro energetické nebo prlimyslové Ucely, zatimco regenerovany (vybity) toluen zlstava v kapalné
formé a je obvykle prepravovan zpét do hydrogenacniho centra, kde se znovu ,nabiji“ vodikem.
Tento uzavieny materidlovy cyklus je jednou z hlavnich vyhod LOHC systému — kapalny nosi¢ tak
muze cirkulovat mezi mistem vyroby a spotfeby vodiku opakované, po mnoho cykll bez vyznamné

ztraty [31], [34], [43].

Proces skladovani a uvolfiovani vodiku s pouZitim toluenu jako kapalného organického nosice vodiku
(LOHC) se sklada z nasledovnych kroka (Obrazek 4.3):

Hydrogenace

Toluen (CsHs) reaguje s vodikem za vyssi teploty (obvykle 150-200 °C, v zavislosti na typu
katalyzatoru) a v pfitomnosti katalyzatoru (napf. na bazi Pt, Pd, Ni). Vysledkem je vznik MCH (C7H14),
ktery slouZi jako ,nabitd” forma LOHC [48], [49].

Transport/skladovani
MCH je stabilni kapalina pfi okolni teploté a tlaku, je ji moZné dlouhodobé skladovat v nadrzich nebo
pfepravovat cisternami ¢i tankery [56], [57].

Dehydrogenace

V misté spotieby se MCH zahteje na vyssi teplotu (typicky 200-350 °C) v dehydrogenacénim reaktoru,
kde se opét uvolni vodik. Zaroven se regeneruje toluen, ktery lze vracet zpét do cyklu hydrogenace
[50], [51].

Energeticka narocnost procesu

Proces zpétného ziskani vodiku z methylcyklohexanu (MCH) je silné endotermni. Dehydrogenace
MCH na toluen vyZaduje pfriblizné 204 kJ/mol H,, coZ odpovida zhruba 8-10 MJ tepla na kazdy
kilogram uvolnéného vodiku. Tato energie musi byt doddna ve formé tepla, obvykle pfi teplotach
300-350 °C, coz predstavuje dominantni energetickou zatéz celého LOHC cyklu.

V praxi se ¢ast tepla z dehydrogenace vyuZiva pro predehfev vstupniho proudu a pro provoz
hydrogenacni sekce, ¢imz se ¢astecné snizuji ztraty. | presto je celkova ucinnost cyklu (hydrogenace
+ dehydrogenace) obvykle pouze 35-45 %, podle miry tepelné integrace a pouzité katalytické
technologie. Z toho dlvodu se vyzkum zaméruje na nizsi provozni teploty, uc¢innéjsi katalyzatory
a rekuperaci odpadniho tepla z jinych primyslovych procest [31], [34], [35].
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OBRAZEK 4.3: BLOKOVE SCHEMA PROCESU.
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4.4 Potencial vyuziti nosice primo v dopravnich prostredcich

Nosic¢ toluen—MCH lIze, alespon teoreticky, zaclenit pfimo do vozidla, a slouZi tak jako palivova nadrz,
z niz se vodik uvolfiuje ,on board“. V praxi to znamend, Ze v podvozku se misto vysokotlakych lahvi
nebo kryogenniho tanku nachazi klasickd kapalnd nadrz s MCH. Za ni je umistén kompaktni
dehydrogenacni reaktor. Vznikly vodik je ndasledné veden bud do palivového ¢lanku, nebo do
spalovaciho motoru uzplisobeného pro H,. Regenerovany toluen se akumuluje v oddélené nadrzi
a pfi tankovani se znovu nahradi MCH.

V soucasnosti se vSak tento koncept povaZuje spiSe za laboratorni kuriozitu neZ realistickou
alternativu. Hlavnim problémem je vysoka teplotni naro¢nost dehydrogenace (nad 300 °C), kterd
vyzaduje slozZité tepelné-izolacéni a bezpecnostni systémy, ¢imZz vyrazné roste hmotnost i cena
vozidla. Celkova Ucinnost ,,on-board” systému se pohybuje pod 30 %, protoze pouze ¢ast odpadniho
tepla z motoru ¢i palivového ¢lanku Ize vyuzZit pro uvolnéni vodiku.

Z tohoto dlivodu se koncept on-board LOHC zatim neuplatnil mimo experimentalni prototypy a je
povazovan za technologicky i ekonomicky nevhodny pro béZznou mobilitu [33], [58], [59].

Vyuziti k pohonu

Silni¢ni ndkladni vozidla a autobusy — japonské konsorcium vedené Toyotou demonstrovalo tézky
tahac, ktery pfi jizdé vyuzivd palivové ¢Elanky zasobené vodikem z on-board dehydrogenaéni
jednotky (priblizné 10 kg Hz/h). Pfi dalni¢nim rezimu teplo z palivovych ¢lankd dostacuje k udrzovani
reaktoru na 230 °C. V méstském provozu pomaha elektricky topny patron [60].

Namofini doprava — studie porovnaly LOHC, stladeny a kapalny vodik pro kontejnerovou lod. P¥i
12 uzlové rychlosti vychazi spotifeba tepla na dehydrogenaci kolem 4 % energetického obsahu
paliva, coZ Ize v lodnim motoru pokryt odpadnim teplem z chladi¢e a vyfukovych plyn(. Nadrz na
MCH je objemové vétsi nez u nafty, ale stale se vejde do stavajiciho prostoru C-tanku [61], [62].

Zelezni¢ni trakce — némecké DB Energie testuje LOHC lokotraktor, kde 220 kW palivovy ¢lanek
napaji trakéni motory a teplo z chladici kapaliny drzi 25 kW dehydrogenacni reaktor na provozni
teploté. Simulace prokdazala, Ze béhem 800 km trasy lze udrzet energetickou rovnovdhu bez
externiho pfitapéni [63], [64].

Letecké aplikace — pro letecky sektor se zvazuje spiSe hybrid. MCH jako nakladné uloZend energie,
vodik po uvolnéni napdji palivovy ¢lanek, jenz kryje palubni elektfinu letounu (tzv. More-Electric
Aircraft) [65], [66].

Technické a bezpecnostni vyzvy

PfestoZze prvni prototypy potvrzuji technickou proveditelnost, stale zbyva vyresit tfi hlavni
problémy. Prvnim je rychly ndbéh reaktoru. Pfedehrev z okolnich 25 °C na 230 °C trva v kompaktni
jednotce nékolik minut, coz je pfilis dlouho pro osobni automobil. Druhym je degradace katalyzatoru
v cyklech start-stop, jiz urychluji teplotni razy a nedistoty ve vodiku. Tfetim problémem jsou uzka
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bezpecnostni okna. Toluen i MCH jsou velmi hoflavé, a proto musi byt palivovd cesta striktné
oddélena od horké ¢asti reaktoru [67].

Perspektiva dalSiho vyvoje

Aktudlni simulace agentury DNV naznacuji, Ze LOHC s on-board dehydrogenaci ma Sanci stat se
ekonomicky konkurenceschopnym v tézké namorni dopravé kolem roku 2035, pokud se cena
platinovych katalyzatorl snizi 0 50 % a systémova ucinnost prekroci 45 % [68], [69]. V ndmorni
dopravé je tento koncept realisticky predevsim diky moZnosti vyuZiti odpadniho tepla z lodnich
motor( a velkému prostoru pro palivové a reaktorové systémy. Naopak v pozemni dopravé, zejména
u osobnich i ndkladnich vozidel, se LOHC nejevi jako prakticky vyuZitelna technologie. Dlvodem jsou
nizka energeticka ucinnost (obvykle pod 30 %), vysokd hmotnost reaktoru a nadrzi a také pomalejsi
dynamika reakce, ktera znemoznuje rychlou odezvu pfijizdé. V osobnich automobilech jednoznaéné
prevlddnou bateriové systémy nebo 700 barové tlakové nadrze, zatimco pro nakladni dopravu je
perspektivnéjsi primé vyuziti stlaceného nebo kapalného vodiku. LOHC tak zlstava zajimavé
predevsim pro ndmofrni a stacionarni aplikace, nikoliv pro béznou silni¢ni mobilitu [60].
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4.5 Aplikace v podminkach Ceské republiky

Ceska republika disponuje pomérné dobfe rozvinutou rafinérsko — petrochemickou infrastrukturou,
kterou lze pro LOHC technologie vyuZit bez zasadnich stavebnich zdsah(l. Oba rafinérské zavody
skupiny ORLEN Unipetrol, zejména v Litvinové, ale i Kralupech nad Vitavou, produkuji ro¢né zhruba
90 tisic tun vodiku primarné z vyroby parcidlni oxidace ropnych zbytk(l a zdroven uz provozuji
rozsahlé tankové hospodarstvi pro aromatické uhlovodiky. | kdyZz by se i tento vodik dal pouZit
k ¢astecné dekarbonizaci, evropska legislativa do budoucna pocita primarné s vodikem, ktery bude
vyroben za pomoci elektrické energie z obnovitelnych zdroji. Proto na ploSe zavodu v Zaluzi
u Litvinova postavi v nasledujicich letech elektrolyzér, ktery bude zasoben ekologickou energii
z fotovoltaické elektrarny. Vodik planuje Orlen spotiebovdavat ptimo v rafinerii k ozelenéni vyroby
konvencnich paliv [70].

Chemické arealy v Pardubicich, Ostravé nebo Neratovicich rovnéz disponuji skladovacimi nadrzemi
a pripojnymi kolejemi, takZze by mohly slouZit jako regionalni hydrogenaéni huby pro pfeménu
toluenu na MCH. V soucasnosti véak v Cesku chybi primyslovy dehydrogenaéni reaktor. Jeho
instalace by predstavovala hlavni investi¢ni poloZzku pro sezénni ukladani vodiku [71].

Vyhody spocivaji zejména v moznosti zapojit stavajici nadrze a logistickou flotilu schvalenou podle
ADR/RID, takZe odpada zdlouhavé povolovani tlakovych zasobnik(. Druhym plusem je, Ze MCH lze
do narodnich nebo regionalnich sklad( dopravit po Zeleznici bez boil-off ztrat, coz je atraktivni
alternativa k pfipadnému (a zatim budoucimu) potrubi cistého vodiku [72].

Nevyhodou jsou naklady na novy dehydrogenacni blok o kapacité 10 t Ho/den, ktery se odhaduje na
35-45 mil. EUR v zavislosti na volbé katalyzatoru, pficemz provozni naklady silné zavisi na cené
tepla. Dal3im rizikem je fakt, Ze Ceska republika nedisponuje solnymi kavernami. Pro dlouhodobé
skladovani MCH proto pfipada v ivahu pouze povrchové tankové hospodafstvi, pfipadné vyuZiti
stavajicich ropnych skladd a nadrzi, jejichz celkova kapacita v Ceské republice ¢&ini dle udajd MPO
pfiblizné 1,4 mil. m3 [73], [74].

Rozhodovaci analyza ukazuje, Ze pro Cisté sezénni akumulaci (>1 GWh H,) je LOHC ekonomicky
vyhodnéjsi neZ skladovani vodiku ve vysokotlakych kompozitnich lahvich. Uvedena hodnota
urovnovych ndkladl (LCOH = 4,6 EUR/kg H,) zahrnuje pouze ¢ast spojenou se skladovanim
a uvolnénim vodiku. Tento odhad zaroven plati pro optimalni podminky, kdy je k dispozici odpadni
teplo z jinych procest (napf. z chemicky nebo elektrarny) a cena toluenu zUstava stabilni. Pokud by
vSak bylo nutné vyrabét teplo dedikovanym plynovym kotlem, LCOH vzroste na uUroven kolem
7 EUR/kg H,, coz jiz ¢ini technologii na hranici ekonomické konkurenceschopnosti. Je proto
pravdépodobné, Ze redlné naklady v primyslovém méritku budou spiSe vyssi v zavislosti na cené
energie, vyuZiti zafizeni a ztratach v dehydrogenaénim cyklu [75], [76].
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Pro plné vyuziti potencidlu by bylo nutné:

vybudovat alesponn jeden centrdlni dehydrogenacni blok v SeveroCeském nebo
Moravskoslezském kraji,

uzavtit dlouhodobé kontrakty na odbér odpadniho tepla z teplaren ¢i oceldren,
legislativné upravit moZznost do¢asného vyuziti ropnych skladd pro MCH a toluen,

nasadit Zelezni¢ni cisternové linky pro obousmérny tok ,,nabitého” a ,vybitého” nosice.
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4.6 Ucinnost skladovani a zpétné konverze

Energeticka ucinnost systémU LOHC na bazi toluenu je rozhodujicim faktorem jejich
Zivotaschopnosti pro skladovani a prepravu vodiku ve velkém méfitku. VyuZiti toluenu a MCH jako
LOHC je z termodynamického hlediska velice |akavé, avsak je spojeno s pomeérné vyznamnymi
energetickymi vstupy [26].

Hydrogenace — k zajisténi hydrogenace toluenu je tfeba udrzovat proces pfi vysSich teplotach
(obvykle nad 150 °C, u nékterych systém( vice) a vyuzZivat vhodné katalyzatory. Samotnd
hydrogenace neni energeticky tak narocna jako naslednd dehydrogenace, ale vyZzaduje urcitou
spotrebu tepla a vodiku [48].

Dehydrogenace — vysoce endotermni proces, ktery pro uvolnéni vodiku spotfebovava tepelnou
energii. Systémy pracuji pfi teplotach od 200 °C az do 350 °C (v zavislosti na pouZitém katalyzatoru,
tlaku a pozadované rychlosti uvolnéni H,). Tato faze predstavuje hlavni energetickou zatéz cyklu,
protoZe je nutné kontinualné dodavat teplo [50].

Ucinnost cyklu — celkova t¢innost LOHC systému €asto zavisi na zdroji tepla pro dehydrogenaci a na
moznostech rekuperace tepla. V praxi mlze dojit ke ztratdm zpUsobenym chlazenim ¢i ohfivanim
materidlu, neldplnou konverzi nebo degradaci katalyzatoru. Realné studie uvadéji, ze ucinnost LOHC
systém( (podil uZite¢né energie uloZené ve vodiku a opét ziskané) se mize pohybovat zhruba mezi
30-50 % v zavislosti na konkrétnim feSeni, optimalizaci procesll a vyuZiti odpadniho tepla [77].

Z hlediska energetické narocnosti to znamena, Ze pro uloZeni a zpétné uvolnéni 1 kg vodiku je treba
dodat pfriblizné 8-10 MJ tepla (= 2,2-2,8 kWh/kg H,) pti hydrogenaci a dalsich 8-10 MJ (= 2,2-
2,8 kWh/kg H,) pro dehydrogenaci. Celkové tedy cely cyklus LOHC spotfebuje zhruba 4-6 kWh
energie na kazdy kilogram uloZeného a ziskaného vodiku, coz je pfiblizné dvojndsobek energetické
narocnosti zkapalnéni vodiku (= 10 kWh/kg H,) [31], [34], [35].

Pokud se do bilance zapocitd i ztrata ucinnosti pfi preméné tepla na elektfinu, celkova round-trip
ucinnost LOHC systému klesd na 30-45 %, zatimco u tlakového skladovani cini 70-85 %
a u zkapalnéného vodiku kolem 60 %. Proto je LOHC vyhodné predevsim tam, kde je k dispozici levné
nebo odpadni teplo a poZzadovano dlouhodobé, bezpecné skladovani [31], [34], [35].

Vzhledem k témto skutecnostem se intenzivné zkoumaji nové katalyzatory (napfiklad s mensim
obsahem drahych kov(), optimalizace reaktorll (minimalizace tepelnych ztrat) a také vyuZiti
odpadniho tepla z jinych priimyslovych procest k zefektivnéni dehydrogenacniho kroku [26].

Celkova energeticka ucinnost systému zavisi na nékolika faktorech

Ucinnost katalyzatoru — typ pouZitého katalyzatoru ovliviiuje kinetiku reakce a spotfebu energie
[27].

Optimalizace procesu — pokroky v konstrukci reaktoru a strategiich integrace tepla mohou vyrazné
zlepsit energetickou ucinnost [78].
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Podminky skladovani — spravnd izolace a regulace teploty snizuji ztraty energie pfi skladovani
a prepravé [52].
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4.7 Ekonomické aspekty

Ekonomicka proveditelnost pouZiti toluenu jako kapalného organického nosic¢e vodiku (LOHC) zavisi
na rGznych faktorech, véetné kapitalovych (CAPEX) a provoznich vydaja (OPEX).

Investi¢ni naklady (CAPEX)

Reaktory a katalyzatory — potizeni hydrogenacniho a dehydrogenaéniho reaktoru predstavuje
jednu z nejvétsich polozek v investicnich nakladech LOHC systému [27], [58]. Podle detailnich
techno-ekonomickych studii se celkové kapitalové vydaje (CAPEX) pro dehydrogenacni jednotku
s kapacitou cca 300 Nm3 H,/h (= 27 kg Hx/h) pohybuji mezi 1,5-2,5 mil. EUR, zatimco hydrogenac¢ni
jednotka obdobné kapacity dosahuje pfiblizné 1,0-1,8 mil. EUR [32]. Pro vétsi primyslové systémy
(Fadové 1 000 Nm3 Hy/h, tedy = 90 kg H,/h) pak celkové investi¢ni naklady dosahuji 4—6 mil. EUR,
pricemz 40-50 % tvori samotné reaktory a katalyzatory [32], [34]. Naklady jsou silné ovlivnény
typem katalyzatoru — platinové nebo palladiové katalyzatory tvori 20-30 % CAPEX, pfi¢emz jejich
cena dosahuje 50 000—70 000 EUR/kg aktivniho kovu [79]. Celkovy CAPEX pro kompletni LOHC linku
(hydrogenace + dehydrogenace + skladovani + ¢isténi + toluenovy okruh) se v primyslovém méritku
pohybuje v rozmezi 1 500-2 500 EUR na 1 kg H, denni kapacity [35].

Skladovaci nadrze a infrastruktura — pro provoz LOHC systému je nutné vybudovat dostatecné velké
zasobniky jak na MCH, tak na regenerovany toluen. Z hlediska konstrukce lze pouZit obdobné
technologie jako u skladovani ropy nebo jejich derivatd, oviem s drobnymi Upravami: nadrze musi
mit plynotésné viko, tésnéni odolna vici aromatickym uhlovodikiim a systém inertizace dusikem.
Podle primyslovych odhadu se naklady na takové nadrze pohybuji asi 0 10-20 % vyse nez u béznych
ropnych skladt, predevsim kvali pozadavkim na bezpecnost a materidlovou kompatibilitu. Stavajici
infrastrukturu lze pritom s mensimi Upravami adaptovat i pro LOHC systémy, coz snizuje celkové
investiéni naklady [34], [80], [81].

Regulacni a bezpecnostni zafizeni — LOHC systém vyZaduje sofistikovanou instrumentaci pro fizeni
teplot, tlakd a pritokd (napf. Fidici systém SCADA) [45].

Provozni nadklady (OPEX)

Energie na dehydrogenaci — nejvétsim provoznim vydajem byva doddvka tepla pro dehydrogenacdni
reaktor. V zdvislosti na teploté (200—350 °C) a ucinnosti izolaci mze jit o zna¢nou polozku [26]. Pro
uvolnéni 1 kg vodiku z methylcyklohexanu je potreba pfiblizné 8—10 MJ tepla (= 2,2-2,8 kWh/kg H,).
PFi vyuziti zemniho plynu ¢ini naklady asi 0,25-0,40 EUR/kg H,, pfi elektrickém ohfevu az 0,6—
0,8 EUR/kg H,, zatimco pfi vyuziti odpadniho tepla mohou klesnout pod 0,1 EUR/kg H,. Dodéavka
tepla tak predstavuje 30-50 % celkovych provoznich nakladd LOHC systému [31], [35].

Katalyzatorova obnova - katalyzatory mohou c¢asem degradovat (mechanické opotiebeni,
zandseni, otrava katalyzatoru necistotami). Je nutna periodickd vyména nebo regenerace [51], [82].

Udrzba a provoz zafizeni — pravidelné inspekce reaktor(i, bezpeénostnich ventild, senzor(i Gniku
a dalsiho vybaveni patii do standardni rutiny udrzby [58].
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Cena toluenu a MCH

Cena vstupniho toluenu se Fidi trznimi podminkami na ropném trhu a pohybuje se kolem 900-
1 200 EUR/t (cca 1,0—1,2 EUR/kg). Po hydrogenaci na methylcyklohexan (MCH) tak jedna tuna nosice
obsahuje asi 62 kg vodiku, coZz odpovida pfiblizné 16 EUR za 1 kg uloZzeného vodiku pfi prvnim cyklu
[50].

Toluen je vSéak mozné opakované vyuzit po vice nez 300-500 cykl( hydrogenace/dehydrogenace bez
vyznamné degradace, takZe naklady na jeho pofizeni predstavuji pfevdiné jednordzovou investici.
Diky tomu se cena nosice promita do celkovych ndkladd na vodik (LCOH) jen minimadlné, obvykle
v fadu jednotek procent [81].

Posouzeni financni Zivotaschopnosti technologie LOHC toluenu zahrnuje analyzu potencialni
navratnosti investice na zakladé klicovych ukazatell vykonnosti, jako je doba navratnosti, provozni
zisk a poptavka po vodiku.
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4.8 Ekologické aspekty

Skladovani vodiku v toluenu jako kapalném organickém nosici vodiku (LOHC) pfedstavuje specifické
environmentalni a emisni vyzvy, které si zaslouzi komplexni zkoumani. Intenzita emisi béhem
skladovani a reverznich konverznich procest, které zahrnuji hydrogenaci a dehydrogenaci toluenu,
jsou kritickymi faktory pfi hodnoceni udrzitelnosti tohoto pfistupu. Z pohledu Zivotniho cyklu
vyplyva, Ze nejvétsi ekologickou zatéz systému toluen—MCH predstavuji dvé faze: ulozeni vodiku
(hydrogenace) a zpétna konverze (dehydrogenace). Samotné dlouhodobé skladovani v kapalné
formé je prakticky bezemisni, protoze nedochazi k unikm vodiku ani k energetickym ztratam typu
boil-off [25].

Emisni naro¢nost pri ukladani

Ekologickou bilanci systému toluen—MCH urcuji predevsim faze, v nichz se do cyklu dodava externi
energie. Pro uloZeni 1 kg vodiku do methylcyklohexanu je potfeba dodat pfiblizné 8—10 MJ tepla
(= 2,2-2,8 kWh/kg H,), coZ predstavuje hlavni energetickou zatéz celého cyklu. BEhem hydrogenace
vznika emisni zatéz zejména spalovanim paliva pro ohtev reaktoru a vyrobou katalyzator(. Pokud se
k ohfevu pouZziva zemni plyn, odpovida to emisim pfiblizné 0,6-0,8 kg CO, na 1 kg uloZzeného vodiku,
zatimco vyuZiti odpadniho tepla z priimyslu nebo elektro-ohfev z pretokd obnovitelné elektfiny
mUze tuto hodnotu sniZit aZ na tfetinu. Intenzita emisi pfi skladovani vodiku v toluenu je ovlivnéna
také Ucinnosti pouzitych hydrogenaénich katalyzatort. U¢inné katalytické systémy hraji vyznamnou
roli pfi minimalizaci emisi béhem procesu hydrogenace. Vyzkum ukazal, Ze poufZiti katalyzatoru
s jednim aktivnim mistem, jako je platina na nosi¢i z oxidu ceri¢itého, muize zvysit selektivitu
hydrogenace a soucasné snizit tvorbu vedlejsSich produktl, ¢imzZ se sniZuji i emise CO, spojené
s celym cyklem. V soucasném portfoliu tvofi katalyzator zhruba 8 % celkové uhlikové stopy
hydrogenacni faze [25], [83], [84], [85].

Emisni narocnost zpétné konverze

Zpétna konverze vodiku je fddové ndrocnéjsi. Dehydrogenace pti 200—-350 °C vyZzaduje dvojnasobek
tepelné energie oproti fazi nabijeni. Pokud se teplo doddva zemnim plynem, emise se pohybuji
kolem dvou kilogram@ CO, na kilogram vodiku. Pfi vyuZziti vysokoteplotniho odpadniho tepla z huti
nebo cementdren lze tuto hodnotu zredukovat pod jeden kilogram. Kritickym faktorem zUstava
ucinnost reaktoru. Pokud se soucinnost tepelné rekuperace zvysi ze 40 % na 70 %, klesne uhlikova
stopa dehydrogenace o témér tretinu. Proces dehydrogenace muzZe byt narusSen otravou
katalyzatoru a tvorbou nezaddoucich vedlejSich produktd. Jakakoli neefektivita katalyzy
dehydrogenace mUizZe vést ke zvySenym emisim, zejména pokud nejsou zavedeny adekvatni systémy
zpétného ziskavani odpadu pro zpracovani uvolnénych vedlejsich produktd [25], [33], [84], [86],
[87].

Moznosti mitigace

Kromé integrace primyslového tepla se jako nejucinnéjsi opatreni ukazuji elektricky vyhtivané
reaktory napojené primo na fotovoltaiku nebo vétrné farmy a aplikace bimetalickych katalyzator(
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(Ni—Ru) s nizsi vyrobni stopou. Emise spojené s dopravou kapalného nosice z(stdvaji zanedbatelné,
dokud logistické trasy nepfesdhnou nékolik tisic kilometrd. Pfi evropskych vzddlenostech ptidavaji
méné nez pét setin kilogramu CO, na kilogram vodiku. Z regiondlniho pohledu se tedy nejvétsi
ekologické prinosy projevi tam, kde existuji (i) vyznamné zdroje odpadniho tepla, (ii) sezdénni pretoky
obnovitelné elektfiny a (iii) dostatecné kratké logistické trasy, aby emise z dopravy toluenu—MCH
zGstaly zanedbatelné [83], [88], [89].
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4.9 Strategicka a bezpecnostni opatreni

Reaktivita toluenu je ovlivnéna jeho aromatickou strukturou a pfipojenou methylovou skupinou,
ktera zvysSuje elektronovou hustotu na kruhu, takze je nachylnéjsi k oxidaci [24].

Mezi hlavni bezpeénostni problémy spojené s toluenem pfi skladovani vodiku patfi:

Horlavost a vybusnost smési — toluen je vysoce hoflava kapalina, kterd tvofi se vzduchem vybusné
smési. Dolni mez vybusnosti (LEL) ve vzduchu je pfiblizné 1,2 % obj. a horni mez vybusnosti (UEL)
priblizné 7 % obj [24].

Toxicita — vysoké koncentrace par mohou zpUsobit podrazdéni sliznic, pfi delSim vdechovani mize
byt ovlivnén centrdlni nervovy systém. Je proto nutné zajistit dostatecné vétrani a pouzivat osobni
ochranné prostredky [24], [90].

Reaktivita — relativné stabilni pfi normalni teploté, i kdyz reaguje s oxida¢nimi ¢inidly. V pfitomnosti
katalyzatorQ (napf. Pt, Pd, Ni) a pfi vyssSich teplotach (100-200 °C a vice) dochazi k hydrogenaci na
MCH [24], [91].

Skladovani a manipulace — skladuje se ve vzduchotésnych obalech, mimo dosah zdroju tepla
a otevieného ohné. Pfi prepravé vétsich objemu (cisterny, IBC) je tfeba dodrZovat predpisy pro
klasifikaci a oznacovani podle ADR/RID. Z hlediska koncepce LOHC je dileZité mit k dispozici zafizeni
pro bezpecné provadéni dehydrogenace/metylace a bezpecCnostni opatfeni pro manipulaci
s vodikem [24].

Bezpecnost je jednim z klicovych faktor( pfi praci s jakymkoli nosi¢em vodiku, zejména pokud se
jedna o rozsahlé aplikace v energetice nebo dopravé [24].

Manipulace s toluenem a MCH — oba jsou hoflavé kapaliny s relativné nizkou (toluen) az stfedni
(MCH) tékavosti. Pfi uniku a odparovani vznikaji vybusné smési se vzduchem, je tedy nutné pracovat
v dobre vétraném prostfedi a predchazet zdrojlim vzniceni. Pfi vdechnuti vysokych koncentraci
mohou pary toluenu zplsobovat zdravotni potize (drazdivost, naruseni CNS). Proto se doporucuji
osobni ochranné pomucky (rousky, respiratory, rukavice) [92].

Reaktivita a chemické riziko —toluen i MCH jsou stabilni pfi béZnych podminkach, avSak v kombinaci
s oxida¢nimi ¢inidly mohou reagovat bouflivé. Pfi hydrogenaci a dehydrogenaci se pracuje s vysokou
teplotou a casto i s tlakovym vodikem. Proto je nutné zajiSténi pevnych uzavienych reaktoru
a pritomnost vhodnych bezpecnostnich ventil( [91].

Environmentalni hledisko — toluen je toxicky pro Zivotni prostredi, pfedevsim pro vodni organismy,
pokud dojde k Uniku vétsiho mnoizstvi. Ve vyssich koncentracich mize vést ke kontaminaci pady ci
podzemnich vod. Pfi spravné uzavieném LOHC cyklu by se toluen opakované vyuzival a k jeho
unikim by nemélo dochdzet. Presto je dllezité myslet na dostatecnou kontrolu tésnosti
a monitoring pfipadnych emisi. Pfi spalovani odpadnich proudl (napf. v nouzovych pfipadech)
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mohou vznikat emise oxid(l uhliku a jinych nebezpecnych latek, proto je vhodné zajistit pokrocilé
filtraéni systémy [93].

Z celkového hlediska tedy plati, Ze LOHC zaloZeny na toluenu muizZe prispét k bezpecnéjsi
a efektivnéjsi distribuci vodiku ve srovnani s vysokotlakovymi ¢i kryogennimi metodami, avsak
vyZaduje dlsledna opatfeni v oblasti ochrany zdravi a Zivotniho prostiedi [24], [91].
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4.10 Legislativni omezeni

Toluen je v riznych mezinarodnich regulacnich ramcich klasifikovan jako nebezpecna latka kvuli své
hoflavosti a potencidlnim ucinkm na zdravi. Pfedpisy upravujici jeho skladovani, manipulaci
a prepravu maji zasadni vyznam pro zajiSténi bezpecnosti pri skladovani vodiku [24], [91], [94].

Zakonné predpisy

Evropska unie — nafizeni REACH a CLP definuji toxikologické a ekotoxikologické parametry. Dale se
uplatniuji predpisy ADR pro silni¢ni pfepravu nebezpecnych latek [91].

Mezindarodni uroven — UNECE koordinuje mezindrodni dohody tykajici se prepravy nebezpecnych
latek. Pro namorni transport se fidime predpisy IMDG [94].

Hygienické a bezpecnostni limity

Pro prdace s toluenem a MCH existuji stanovené expozi¢ni limity na pracovisti (napf. PEL, NPK-P). P¥i
pfekroceni téchto hodnot se vyZzaduje poufZiti osobnich ochrannych prostifedk( (respiratory,
rukavice, ochranné bryle) [24].

Omezeni pfi manipulaci

Toluen i MCH jsou hoflavé kapaliny. BEhem manipulace hrozi riziko uUniku par, tvorby vybusnych
smési se vzduchem a nasledného vzniceni. Veskerd zafizeni (skladovaci nadrze, reaktory na
dehydrogenaci/hydrogenaci) musi splfiovat technické normy z hlediska odolnosti vici tlakim,
teplotdm a chemické korozi. Pravidelnd udrzba zafizeni a detekce netésnosti (napf. monitorovani
par) jsou nutné ke snizeni rizika havarii [92].

Ekologické aspekty

Pti dniku do Zivotniho prostfedi mlze toluen vyznamné kontaminovat vodni zdroje a pudu. To
vyZaduje striktni havarijni plany a dostate¢nou ochranu (napf. zachytné vany, monitorovaci
systémy). Z hlediska LOHC se predpoklada uzavieny cyklus s minimalnimi ztratami, avsak i tak je
dilezité dbat na ochranu proti unikim [28], [93].
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4.11 Technicka a technologicka omezeni

Provoz kapalného organického nosic¢e vodiku na bazi toluenu a MCH nardzi na fadu technickych
limitQ, které souviseji s teplotnim rezimem, katalyzatory, materidlovou kompatibilitou a fizenimi
teplotu alespon 200 °C a uc¢innou rekuperaci tepla, jinak klesa celkova energeticka bilance pod 40 %.
Reaktorovd loZe museji odoldvat termomechanickym cyklim a katalytickému koksovani. Zivotnost
béznych Pt/Al,03 lozi ¢ini v primyslové simulaci 8 000—12 000 h, cozZ vyZzaduje pfriblizné jednou za tfi
roky vyménu nebo reaktivaci vlozky. Dalsi technickou prekdzkou je dlouhy nabéh zafizeni. Od
studené startovni teploty k plnému vykonu trva kompaktnim jednotkdm 15-30 min, cozZ vylucuje
jejich pouziti pro osobni automobily a dynamické Spickové sluzby. Systém rovnéz citlivé reaguje na
obsah siry a dusiku ve vodiku i v nosné kapaliné. Necistoty nad 5 ppm snizuji aktivitu katalyzatoru jiz
po nékolika stech hodinach provozu [27], [95], [96], [97], [98].

Z hlediska materidlové kompatibility je nutné pouzivat tésnéni a potrubi odolné proti aromatlm pfi
250 °C—nejcastéji austenitickou ocel tfidy 1.4404 nebo 1.4571 a grafitova tésnéni. Plastové potrubni
dily (PE, PP, PA) nejsou povoleny, protoZe toluen zplsobuje bobtnani a ztratu pevnosti. Pro
skladovaci nddrze se doporucuji ocelové plasté s vnitinim epoxidovym natérem, je-li zarucena
teplota pod 60 °C. P¥i vysSich teplotach se uplatni nerez nebo smalt [99], [100], [101].

Kli¢ova technicka a normativni omezeni pro systém toluen—MCH

Beztlaké zasobniky hotlavych kapalin (CSN 65 0201) — upravuje konstrukci ocelovych nadrii na
aromatické kapaliny. Pozaduje zachytnou jimku s objemem alesponn 110 % nejvétSi nadrie
a pravidelnou kontrolu tésnosti plasté i dna [102].

Tlakova zafizeni a potrubi (Vyhlaska MPO 264/2020 Sb. + CSN EN 13445) — dehydrogenaéni
reaktory a vodikova potrubi pracujici nad 0,5 bar spadaji obvykle do bezpeénostni kategorie Ill nebo
IV. VyZaduji posouzeni shody, periodické revize a evidenci v systému TICR [103], [104].

Elektrickd zafizeni v z6nach s parou toluenu (ATEX 2014/34/EU + CSN EN 60079-0/-10-1) — prostor
u Cerpadel a odvzdusnéni nadrzi je klasifikovan jako Zéna 1 nebo 2. Motory a ¢idla museji byt
v provedeni Ex d IIB T3, veskeré spoje uzemnéné kvuli statice [105], [106].

Silni¢éni a Zelezni¢ni preprava (ADR 2025/RID 2025) — toluen (UN 1294) a MCH (UN 1238) musi byt
prevazeny v cisternach typu LGBF s tlakovym odvétranim a pojistnymi membranami [107], [108].

Namoini preprava (IMDG Code) — naklad je zafazen do kédu F-E, S-D. VyZaduje inertni dusikovou
atmosféru a ochranu proti elektrostatickému vyboji [109], [110].

Pozarni ochrana velkych skladi (NFPA 30) — pro nadrze nad 1 000 m3 doporucuje instalaci pénovych
hasicich systému s fluoroproteinovou pénou (min. 6 %) [111].
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Kvalita vodiku pro palivové ¢lanky (ISO 14687) — vystupni H, po dehydrogenaci musi byt docistén
na max. 5 ppm uhlovodik( a 2 ppm CO, jinak hrozi poskozeni PEMFC [112].

Pravidla pro procesni teplo (TPG 709 01) — doporucuje vyuzit odpadni paru nebo spalovani zemniho
plynu v katalytickych ohfivacich, aby se snizily provozni emise [113].

Globalni modelova regulace prepravy (UN TDG 23) — harmonizuje klasifikaci, obalové skupiny
a znaceni nebezpecnych latek pro vSechny zplsoby dopravy, ¢imz ulehéuje kombinovanou logistiku
LOHC [114], [115].
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4.12 Shrnuti

Toluen se v poslednim desetileti dostal do popredi zajmu jako jeden z klicovych kapalnych
organickych nosi¢d vodiku zejména diky své schopnosti chemicky vazat vodik formou MCH a poté
jej uvolnit zpét procesem dehydrogenace. Tato technologie nabizi atraktivni alternativu ke klasickym
metodam skladovani vodiku, jako je vysokotlaké nebo kryogenni skladovani, kterd jsou ndrocénd
z hlediska bezpecnosti, naklad( i logistiky.

Z chemického hlediska je reakce mezi toluenem a vodikem reverzibilni, coZ umoznuje opakované
pouziti nosi¢e bez vyznamnych ztrat. Vyhodou systému toluen—-MCH je jeho kapalnd forma pfi
béznych teplotach a tlacich, coz usnadniuje skladovani a prepravu pomoci existujici petrochemické
infrastruktury. Toluen i MCH Ize transportovat béZnymi cisternami, skladovat v nddrzich
a manipulovat s nimi pfi dodrzeni standardnich bezpecnostnich predpist (ADR, RID, REACH).

Technologicky je systém jiz ve vyspélém stadiu pripravenosti (TRL 8—9), zejména v oblasti chemie
a logistiky. Hydrogenacni i dehydrogenacni procesy jsou primyslové ovérené, nicméné pravé faze
dehydrogenace zUstava hlavni prekdazkou masového rozsiteni kvuli vysoké energetické naroc¢nosti.
Velké pramyslové reaktory (nad 10 t H,/den) jsou zatim ve fazi demonstrace a vyZaduji stabilni zdroj
tepla, optimdlné ve formé odpadniho tepla z jinych primyslovych provoz(.

Z ekonomického pohledu je systém LOHC s toluenem konkurenceschopny predevsim pfi vétsich
objemech a dlouhodobém skladovani, zvlasté pokud se podafi integrovat s existujici infrastrukturou
a vyuzit odpadni teplo. Uvedena hodnota kolem 5 €/kg H, odpovida uroviiovym nakladlm (LCOH),
které zahrnuji hydrogenaci, dehydrogenaci, skladovani, regeneraci toluenu a dodavku tepla, nikoli
vSak samotnou vyrobu vodiku.

Tato hodnota je dosazZitelnd pouze za vyhodnych podminek — pfi vyuZiti odpadniho tepla, levné
elektfiny a velkokapacitnim provozu. V soucasnosti se redlné LCOH pohybuiji spiSe mezi 6-9 €/kg H,,
zatimco predikce do roku 2035 pfi poklesu ceny katalyzatora a zvyseni ucinnosti naznacuji moznost
poklesu pod 5 €/kg H,.

Z pohledu Ceské republiky je LOHC na bazi toluenu perspektivni hlavné pro sezénni akumulaci
zeleného vodiku v obdobich rozdilné vyroby a spotreby elektfiny z obnovitelnych zdroju, napfiklad
pfi letnim prebytku soldrni vyroby a zimni poptdvce po energii. Existuje zde silna petrochemicka
zakladna (Litvinov, Kralupy, Pardubice), kterou lze adaptovat bez nutnosti rozsahlych investic do
nové infrastruktury. Vyzvou zlstdva vybudovani alespon jednoho primyslového dehydrogenacniho
bloku, legislativni Upravy a koordinace logistiky.

Environmentalné ma technologie potencial vyrazné snizit emise, pokud se energeticky naroéné
kroky (zejména dehydrogenace) propoji s obnovitelnymi nebo odpadnimi zdroji energie. Celkova
uhlikova stopa muze byt pfi spradvném navrhu a provozu pod 1-2 kg CO; na kilogram vodiku.
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Zavérem lze fict, Ze systém toluen—MCH jako LOHC je Zivotaschopnou soucasti vodikové ekonomiky,
zejména v pripadech, kdy neni dostupnd rozsahlad vodikova infrastruktura, a kdy je cilem sezénni
nebo strategické uskladnéni vodiku v bezpecné, kapalné formé.

Uvedené skutecnosti ukazuji, Ze technologie uskladnéni vodiku prostfednictvim systému toluen—
MCH predstavuje komplexni feSeni, jehoz pfinosy i limity se projevuji napfi¢ technickou,
energetickou, ekonomickou i infrastrukturni rovinou. Pro vyvaziené posouzeni této technologie je
proto vhodné doplnit detailni popis o strukturované srovndani jejich internich charakteristik
a vnéjsich faktoru ovliviujicich jeji dalsi rozvoj a uplatnéni. Nasledujici SWOT analyza shrnuje klicové
silné a slabé stranky systému a soucasné identifikuje hlavni ptileZitosti a hrozby souvisejici s jeho
implementaci v praxi, zejména v kontextu energetickych a primyslovych podminek Ceské republiky
(Obrazek 4.4).

Kapalna forma pfi normalni teploté a tlaku — umoziuje snadnou Vysoka energeticka naro¢nost dehydrogenace — probiha typicky
manipulaci, skladovani a pfepravu bez nutnosti vysokotlakych nebo  pfiteplotach 200-300 °C a sniZuje celkovou uéinnost cyklu.
kryogennich systémda. Pouziti drahych katalyzatori (Pt, Pd) s omezenou Zivotnosti a
VyuZiti stavajici infrastruktury pro kapalnd paliva (nédrze, potrubi,  rizikem deaktivace, coZ zvySuje provozni naklady.

cisterny, tankery), coZ vyrazné snizuje investié¢ni naklady. Toxicita a hoflavost toluenu, vyZadujici pfisna bezpeénostni
Vysoka trovei bezpeénosti ve srovnani s plynnym &i kapalnym opatfeni pfi manipulaci, skladovani a pfepraveé.

vodikem - absence extrémnich tlak( a velmi nizkych teplot. Dodateéné naklady na regeneraci a Gdrzbu katalyzatord, zejména
Reverzibilita chemické reakce (toluen <> methylcyklohexan). pfi éastych provoznich cyklech.

Dlouhodoba chemicka stabilita nosiée, minimalni samovolné Nutnost do¢istovani vodiku po dehydrogenaci pro aplikace citlivé
ztraty a Zadny efekt boil-off pfi dlouhodobém skladovani. na &istotu (napf. palivové &lanky).

Vhodnost pro sezénni a strategické skladovani vodiku, zejména v Prisna legislativa pro nakladani s nebezpeénymi latkami (ADR,

energetickych systémech s vysokym podilem obnovitelnych zdrojd. REACH, Seveso lll) - mzZe komplikovat povolovaci procesy.
Integrace s pramyslovym odpadnim teplem - m(Ze vyrazné zvysit Kolisani cen toluenu a drahych kovdl, silné navazané na globalni
u¢innost dehydrogenace a snizit provozni naklady i emise. ropny a komoditni trh.

Podpora projektt LOHC v ramci EU (napf. HySTOC, H2SEZON, Rizika pro zdravi a Zivotni prostiedi v pfipadé tiniku nebo

SPERA Hydrogen) a rostouci politicky tlak na dekarbonizaci. nespravného zachazeni s toluenem.

MoZnost vyuZiti stavajicich podzemnich zasobniki - solné Pokles ucinnosti systému pii nedostate¢ném zahfivani, Spatné
kaverny nebo byvalé ropné sklady, bez nutnosti jejich zasadni tepelné integraci nebo degradaci katalyzatoru.

prestavby. Konkurenéni technologie skladovani vodiku, zejména tlakové
Mezikontinentalni pfeprava vodiku ve forméMCH pfi okolnich zasobniky, LH, nebo nové pevné nosice s vy$si ucinnosti.

podminkach, bez ztrat a bez kryogennich poZadavka.

OBRAZEK 4.4: SWOT ANALYZA USKLADNENi TOLUENU JAKO NOSICE VODIKU.
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Pouzité zkratky
ADR Evropskd dohoda o mezinarodni silni¢ni pfepravé nebezpeénych véci
CAPEX Kapitalové naklady
CLP Klasifikace, oznacovani a baleni
CNS Centrdlni nervovy systém
IBC Sttedné velky kontejner
IMDG Mezindrodni ndmorni nebezpecné zbozi
LCOH Vyrovnané naklady na vodik
LEL Dolni mez vybusnosti
LH2 Kapalny vodik
LOHC Kapalné organické nosice vodiku
MCH Methylcyklohexan
NPK-P Nejvyssi pFipustna koncentrace
OPEX Provozni naklady
OZE Obnovitelné zdroje energie
PA Polyamid
PE Polyetylén
PEL PFipustny expozi¢ni limit
PEMFC Palivovy ¢lanek s membranou pro vymeénu protonu
PP Polypropylén
REACH Registrace, hodnoceni, autorizace a omezovani chemickych latek
RID Mezindrodni Zelezni¢ni fad pro prepravu nebezpecného zbozi
TICR Technicka inspekce Ceské republiky
TRL Technologicka pripravenost systému
UEL Horni mez vybusnosti
UNECE OSN | Hospodarska komise OSN pro Evropu
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5 Plynny vodik jako alternativni forma uskladnéni vodiku

Adam Giurg

ORLEN Unipetrol RPA s.r.0., ZaluZi 1, 436 70 Litvinov

5.1 Obecné informace

Vodik (H) je nejjednodussi atom, ktery se skldda z jednoho protonu a jednoho elektronu. Molekula
vodiku je sloZzena ze dvou atomu (H2). Za béznych podminek je vodik v plynném skupenstvi a ma
nejnizsi hustotu 0,08988 kg/m3 (101 325 Pa, 0 °C). Z tohoto divodu se vodik bé&Zné skladuje pfi
vyssich tlacich, aby byla hustota vyssi. JelikoZ vodik ma kritickou teplotu -240 °C, tak nelze vodik za
béZnych teplot zkapalnit tlakem.

Vyhodou vyuziti plynného vodiku je jednoduchost fetézce. Neni potfeba premény na jinou
alternativni formu a zpét na vodik. Systém se sklddd z béZznych komponent a nejsou potreba
katalyzatory ¢i sloZité jednotky. Dalsi vyhodou je disponibilita pro vyuziti vodiku. Plynny vodik Ize
rovnou vyuzit v palivovych ¢lancich, chemické vyrobé, ke spalovani atp. Prltok vodiku neni
technologicky limitovan a je velmi flexibilni ve zméné rychlosti pritoku.

Nevyhodou plynného vodiku je nizkd hustota. Z Tabulka 5.1 je patné, Ze i pfi vyssi tlacich je hustota
podstatné nizsi nez u kapalnych latek. U materidld, které jsou v kontaktu s vodikem, existuje riziko
vodikové krehkosti, takze materidly musi byt dostatecné odolné, a tedy i drazsi. Vyssi tlaky kladou
vySSi naroky na material a bezpecnost. Tlakové systémy je potieba pravidelné kontrolovat. Dalsi
nevyhodou jsou ztraty vodiku pfi proplasich ¢i odtlakovani. U vyssich tlakd je také vétsi
pravdépodobnost netésnosti systému, coz mize znamenat ztraty vodiku ¢i bezpeénostni riziko.

TABULKA 5.1: HUSTOTY VODIKU PRI RUZNYCH TLACICH A TEPLOTE 15 °C.

Tlak [bar] Hustota H; [kg/m?]
45 3,69

200 14,94

300 21,15

500 31,63

1000 50,47

Skladovanim plynného vodiku je mozné uskladnit velké mnoiZstvi energie na dlouho dobu.
Technologicky je mozné plynny vodik skladovat sezénné, ¢i dokonce déle. U skladovani nedochazi
k problémUm s odpafovanim nebo rozkladem, tudiz casové neni délka skladovani limitovana.
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Nicméné, jelikoZ je vodik nejmensi molekula, je potfeba dikladné zajistit tésnost systému a stale ji
kontrolovat. Mirnou komplikaci maze byt zvySeni tlaku v zdsobniku kvuli zvySeni teploty. Avsak
s timto Ize pocditat pfi navrhu systému a prizplsobit maximalni naplnéni zasobniku vodikem. Navic
naplnéni na maximum obnovitelnym vodikem je pravdépodobnéjsi v letnich mésicich, cozZ tento
problém Uplné eliminuje.

Dlouhodobé skladovani plynného vodiku je komplikovanéjsi z ekonomického pohledu. Kvali nizké
hustoté je v zasobniku malé mnozZstvi vodiku. To znamena, Ze cena zdsobniku vztazena na kg vodiku
je vysoka, a tudiz vyuziti zasobniku jednou za rok je ekonomicky méné vyhodné.

Pro kratkodobé skladovani je plynny vodik vhodny predevsim kvili jednoduchému fetézci, a tedy
snadnému naplnéni a naslednému vyuZiti. Plynny vodik nema limitace na intervaly mezi jednotlivym
plnénim a vyuzitim vodiku. Proti ostatnim alternativnim formam, které je potteba vyrobit a nasledné
pfeménit zpét, je plynny vodik vhodnéjsi pravé pro kratkodobé uskladnéni.

Uskladnéni plynného vodiku je velmi vhodné pro ostrovni feSeni. Jednoduchost a flexibilita této
formy ma nejvétsi vyhody v mensich mnozstvich a kratSim cyklu pInéni zdsobniku a vyuZiti vodiku.
Plynny vodik mlize byt vhodny i pro skladovani na drovni kraji. Nicméné s rostoucim mnozstvim
vodiku klesa vhodnost uskladnéni v této formé. Pro narodni Uroven ¢i tvofeni bezpecnostnich zasob
je jiz nevhodné skladovat plynnou formu v tlakovych nadobach. Vyjimkou mulze byt skladovani
plynného vodiku v kavernach. Ty jsou dostate¢né velké a vhodné pro skladovani plynu. V CR se viak
nachazi pouze 8 podzemnich struktur, které tvori vétSinou vytéZena loZiska zemniho plynu. V dnesni
dobé neni provéfena vhodnost pro uskladnéni vodiku ani pro jednu podzemni strukturu. Detailni
provérovani bude trvat jesté roky a je pravdépodobné, Ze vétSina nebude pro vodik vhodna.

U skladovani plynného vodiku je TRL na velmi vysoké tUrovni. Vyrobci vyrabéji celou skalu zasobniki
pro velké rozmezi tlakQi a vrdznych velikostech. Bézné zasobniky v portfoliu firem maji TRL 9.
V pripadé atypickych zasobnik(i mGze byt TRL 7-8. Takové TRL muze byt i v pfipadé celého systému
s velmi vysokym tlakem az do 1 000 bar. Vtomto prfipadé je sniZzen pocet firem nabizejicich
komponenty pro tyto systémy, a tudiz je komplikovanéjsi sestavit cely systém tak, aby byl
kompatibilni.

V CR mame spoleénosti, které vyrabéji jak vysokotlaké zasobniky &i svazky zasobnikd, tak velké
nizkotlaké zasobniky. Tyto zdsobniky jsou jiz vyuzivany ve vodikovych aplikaci v tuzemsku i zahranigi.
Na Uzemi CR je tedy dobra dostupnost a technologickd pfipravenost pro skladovani plynného
vodiku.
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5.2 Popis zplisobu skladovani

Plynny vodik se skladuje pfirdznych tlakovych hladinach. Optimalni tlakova hladina zaleZi na
mnozstvi vodiku, dobé uskladnéni a vyuZiti vodiku. S rostoucim tlakem se zvySuje energeticka
narocnost a zdroven cena zasobniku. Na druhou stranu klesd naroc¢nost na zastavénou plochu
a mnozstvi zasobnik(, coz ma pozitivni dopad na slozZitost skladovaciho systému. S mensim poctem
zasobnik( ¢i svazkl zdsobnikd klesd celkova plocha odstupovych vzdalenosti, respektive
nevyuzitého prostoru.

Bézné skladovani vétSiho mnozstvi vodiku se realizuje v nizkotlakych zasobnicich pfi tlaku kolem
45 bar. Tyto zdsobniky mohou byt horizontdlni nebo vertikalni. Vertikalni zdsobnik vyznamné uspofi
zastavénou plochu. Nevyhodou to muzZe byt pouze v blizkosti zastavéného Uzemi, kde by az 20 m
vysokym zasobniklim mohlo branit neschvaleni stavebniho povoleni. Zasobniky maji v pridméru
kolem 2,8 m a jsou svarované. Velké mnozZstvi svara je nevyhodou, jelikoZ podléhaji velmi pfisnym
pravidlim testovani na kvalitu. Standardni zasobniky se délaji o objemu 95 m3. Tento typ zasobniku
se vyrabi i v CR, coz mlze byt vyhodou.

Druhym typem skladovani plynného vodiku je vysokotlaké skladovani. To se nejcastéji provadi na
tlakové hladiné 200 az 500 bar. V tomto ptipadé se jedna vétSinou o tlakové nadoby o malych
pramérech, které jsou spojeny do svazkl. V pfipadé mensich nadob mohou byt horizontdlni
i vertikalni. V ptipadé vétsSich objem( jsou obvykle horizontalni. Vyhodou svazk( je mensi pramér
jednotlivych zasobnikl, coZ sniZzuje naroky na tloustku stény a moznost vyroby bezesvych nadob.
| tyto zasobniky a svazky se vyrabi v CR.

Tlakova hladina je obvykle volena podle dalsiho vyuzZiti vodiku. V pfipadé nizkotlakych procesu je
200 bar zasobnik optimalni z pohledu poméru ceny a vykonu. V pfipadé potreby vodiku pti vysokych
tlacich, jako napf. plnéni do traileru ¢i vozidla, se voli vyssi skladovaci tlaky. Diky vysSimu tlaku Ize
vodik pouzit rovnou ze zasobniku bez vyuzZiti dalsi komprese. Tlaky nad 500 bar se vétSinou vyuzZivaji
pouze ve vodikovych Cerpacich stanicich pro plnéni vozidel na 700 bar. Nicméné s narGstem potieb
skladovani energie ve formé vodiku se uvazuje o tlacich az 1 000 bar i pro bézné skladovani.

Technologicky je mozny i dalsi nar(st tlak( pti skladovani vodiku. Jak je vSak patrné z Tabulka 5.1,
hustota neroste linearné s tlakem, coz znamena, Ze vétsi tlak spojeny s vétsimi naroky na material
nema stejny dopad na kapacitu skladovani. Pfidanad hodnota tedy neprevysuje negativa. Navic tyto
zasobniky by bylo schopno dodéavat celosvétove jen par spolec¢nosti.

Prostorové naroky na skladovani jsou patrné z Tabulka 5.1. Napf. pro tlakovou Uroven 200 bar je
hustota H, 14,94 kg/m?3, coZ by znamenalo, Ze pro uskladnéni 1 t H; je potfeba asi 67 m3. K této
hodnoté je samoziejmé potieba pricist i volny prostor mezi jednotlivymi zasobniky. Rozméry tohoto
prostoru velmi zalezi na konkrétnim feSeni podle priaméru zasobnik(, skladani do svazkl a hnizd
(skupina zdsobniku v jednom poZarnim uUseku). Volny prostor zaleZi i na poZzadovaném zpusobu
provadéni tlakovych revizi. Od zplsobu natlakovani vodou se v posledni dobé ustupuje z divodu
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narokd na cistotu vodiku a ekonomickych dlvodl. Pomalu se nahrazuje zkouskami pomoci
snadny pfistup revizni vysokozdvizné ploSiny. Z téchto divodU nelze obecné fict kolik prostoru
redlné zasobniky zaberou.

Skalovatelnost zasobniku je z technického hlediska mozn4, ale je vyhodnéjsi s roziitenim pocitat jiz
pfi vystavbé prvniho skladovani. Aby pfi rozsifovani nedoslo k omezeni fungovani jiz postavenych
zasobniku, je nutné mit pripravené odbocky s ventily a vzit v potaz i nutnost prvniho vysuseni
a zavodikovani zasobniku. To znamena, Ze je potfeba pocitat s vice nez jednim privodnim potrubim.
Je vyhodnéjsi mit jednotlivé sekce na sobé nezavislé.

Vyhodou skladovani plynného vodiku je moznost propojeni s vyrobou. To lze vyuzit v ostrovni
decentralizované vyrobé vodiku. Obnovitelny vodik vyrobeny elektrolyzou vody je potfeba pouze
vycistit od kysliku a vody. JelikozZ velké mnozstvi PEM elektrolyzér( vyrdbi vodik bézné pfi tlaku 30—
40 bar, tak neni tfeba ani kompresor pro uskladnéni v nizkotlakém zasobniku.
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5.3 Popis zpétného ziskani vodiku

Pro zpétné vyuZiti plynného vodiku neni nutné vyuZivat Zadné technologie. Vodik Ize jen pfepustit
rozdilem tlaku ze zasobniku. V pfipadné potifeby vyssiho tlaku lze vyuzit komprese stejné jako pro
uskladnéni. Absence nutnosti technologii pro zpétné ziskani je velkou vyhodou oproti alternativnim
formam vodiku, které potrebuji dalsi nakladné technologie a snizuji U¢innost celého fetézce. Dalsi
vyhodou je udrieni Cistoty vodiku, diky ¢emuz neni tfeba vyuZivat technologie na separaci
a docisténi vodiku.
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5.4 Potencial vyuziti nosice primo v dopravnich prostredcich

Potencial vyuZiti plynného vodiku pfimo v dopravnich prostfedcich je nejvétsi ze vSech forem
vodiku. VSechny komercni sériové vyrabéna vozidla vyuZzivaji plynny vodik. Jediny rozdil je v tlakové
urovni. Vozidla vyuZivaji 350 nebo 700 bar. Rozdil je tedy pouze v kompresoru a tloustce stény
zasobnik(. Nyni jsou na trhu vozidla s palivovymi ¢lanky, ale plynny vodik Ize vyuZivat ve vozidlech
se spalovacim motorem.
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5.5 Aplikace v podminkach Ceské republiky

Zasobniky s plynnym vodikem se jiz v CR bé&%né vyuZivaji. Jedna se o zasobniky u vyroben vodiku,
elektrdren, sklaren, vtlaceni vodiku do potrubi (Hranice), na Cerpacich stanicich (Praha, ZaluZi,
Mstétice a Ostrava) a na mnoha dalSich mistech, kde se vodik pouZiva jako technicky plyn. Na
stanicich jsou vyuzivany zdsobniky od 180 do 950 bar. Nejvétsi zdsobniky jsou u Hranic, kde jsou
4 zasobniky o objemu 95 m?3 a tlaku 35 bar.

Pro vyuziti plynného vodiku neni potfeba budovat Zadné technologie navic. Vodik Ize jen prepustit
rozdilem tlaku z traileru do zasobniku nebo naplnit pfes potrubi, coz je velkou vyhodou. Nevyhodami
jsou nutnost dlikladnych proplachi pripojovaciho potrubi a dlouha doba prepousténi.

Cile pro CR na rok 2030 ohledné vyuZiti vodiku jsou celkem nizké. Nicméné i presto je mezisezdnni
skladovani plynného vodiku problémem predevsim z ekonomického hlediska. Kvuli nizké hustoté by
bylo potieba velké mnozZstvi zasobnikl a cena uskladnéni vztazena na kg vodiku by byla vysoka.
Jediné Fedeni je skladovat plynny vodik v podzemnich strukturach. Téchto struktur je viak v CR jen
8, takZe v ramci geografickych specifik by bylo problematické skladovat plynny vodik mezisezénné.
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5.6 Ucinnost skladovani a zpétné konverze

U plynného vodiku vstupuje do energetické bilance pouze komprese vodiku na danou tlakovou
uroven a chlazeni vodiku po stlaceni. V optimalnim pfipadé je vstup a vystup stejny. Redlné dochazi
ke ztratdm vodiku diky proplachlim potrubi a zadsobnikd. To je vSak predevsim otdzka prvniho
zavodikovani. V dalSich cyklech dochazi pouze k proplachu propojovacich potrubi, coz se déje jen pfi
prevozu vodiku pomoci trailerd. V pripadé pevného propojeni vyroby, zdsobnikd a technologie
vyuzivajici vodik jiz k témto ztrdtam nedochazi. KdyZ bude zasobnik vyuZit na mnoho cykl(, tak Ize
ztraty prakticky zanedbat. To plati pro samotné skladovani. V celém fetézci je nezbytné se ztratami
pocitat.

Pro skladovani plynného vodiku nejsou zadné specifické udriovaci podminky. Vodik mlze byt
dlouhodobé uskladnén bez vnéjsiho zasahu. Jediné, k ¢emu dochazi, je zména teploty H, podle
okolni teploty, a tim dochazi i ke zméné tlaku. Pfi snizeni teploty a tlaku nedochazi k Zadnému
problému. Pfi zvySeni mlze nastat bezpecnostni odpusténi vodiku pro snizeni tlaku. K tomu muze
dojit automatickym odpusténim systémem nebo pfi otevieni pojistnych ventilQ. Pfi ndvrhu systému
je potreba toto brat v potaz a mit tlakové hladiny navrzeny tak, aby byla dostatecnd rezerva
a nedochazelo ke zbyte¢nym ztratam.

TABULKA 5.2: ENERGETICKA SPOTREBA PRO KOMPRESI VODIKU ZE VSTUPNIHO TLAKU
0,5 BAR(G) NA RUZNE TLAKOVE UROVNE.

Vystupni tlak  Energeticka spotieba

[bar] [kWh/kg H2]
45 2,86
200 4,18
300 4,51
500 4,94
1000 5,62

Pozn.: Pro vypocet komprese byl vyuzit program Aspen [1], u¢innost elektromotoru byla zvolena 87 % a pro chlazeni byl
zvolen koeficient vykonu 2,7.

Konkrétni energeticka narocnost komprese je dana vstupnim a vystupnim tlakem. Pfi vyrobé
obnovitelného vodiku elektrolyzou vody jsou nejbéznéjsi tlakové hladiny 30 bar(g) a atmosféricky
tlak (mirny pretlak). Vystupni tlak je podle zdsobniku az do 1 000 bar. V Tabulka 5.2 jsou uvedeny
energetické spotreby pro kompresi na rtzné tlakové urovné z tlaku 0,5 bar(g) a v Tabulka 5.3 z tlaku
30 bar(g).
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TABULKA 5.3: ENERGETICKA SPOTREBA PRO KOMPRESI VODIKU ZE VSTUPNIHO TLAKU
30 BAR(G) NA RUZNE TLAKOVE UROVNE.

Vystupni tlak  Energeticka spotieba

[bar] [kWh/kg H2]
45 0,30
200 1,62
300 1,95
500 2,39
1000 3,06

Pozn.: Pro vypocet komprese byl vyuZit program Aspen [1], Uc¢innost elektromotoru byla zvolena 87 % a pro chlazeni byl
zvolen koeficient vykonu 2,7.
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5.7 Ekonomické aspekty

Investi¢ni naklady na zasobniky zavisi na tlakové drovni skladovani. S rostoucim tlakem rostou
i ndklady na zasobniky. V Tabulka 5.4 jsou uvedeny pfiblizné investi¢ni naklady vztazeny na kg vodiku
pro rGzné tlakové urovné. Cena nizkotlakého (45 bar) zasobniku je prakticky totoZzna s 200 bar
zasobnikem. Nicméné cena zasobnik( na vyssi tlaky roste. Vyrazny narast ceny je u zasobniku na
1 000 bar. V pravém sloupci Tabulka 5.4 jsou uvedené ceny vztazeny na disponibilni mnozstvi
vodiku. Toto mnoiZstvi vétSinou vychazi z limitl pro vstupni tlak u nasledného kompresoru. Ten
mUzZe pracovat jen v daném rozmezi, takZe vyuzitelné mnozstvi vodiku je obvykle néco malo pres
polovinu (tlakové). Jelikoz pti vyssich tlacich se zvySuje neidealni chovani vodiku, tak disponibilni
mnoZstvi v daném pracovnim rozsahu je mensi nez u nizsich tlakl. To vede k vyznamnému narUstu
ceny za kg disponibilniho vodiku s narlstajicim tlakem.

TABULKA 5.4: INVESTICNI NAKLADY NA ZASOBNIKY PRO RUZNE TLAKOVE UROVNE.

Cena zasobniku Cena na disponibilni
[tis. KE/kg H2] vodik [tis. K¢/kg H2]
200 18 31
500 21 40
1000 29 60

V pfipadé, Ze pro dalsi vyuziti vodiku neni potifeba kompresor a je dostatecny mirny pretlak, lze
vyuzit vSechen nebo témér vSechen vodik. Rozmezi tlaki lze také zvysit pridanim dalSiho
kompresoru, ktery bude mit nizsi vstupni tlak a vystup pljde do primarniho kompresoru. To ale vede
k navysSeni investi¢nich a provoznich nakladd na kompresory.

S vyjimkou uskladnéni vodiku z elektrolyzy v nizkotlakém zasobniku pfti tlacich 30—40 bar (bézny
vystupni tlak elektrolyzéru), je nezbytnou soucasti uskladnéni i kompresor. Investi¢ni i provozni
naklady rostou s pozadovanym vystupnim tlakem. Provozni naklady jsou dané prevazné servisem,
elektrickou energii a chlazenim. Energie na provoz kompresoru jsou uvedeny v predchozi
kapitole 5.6.
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5.8 Ekologické aspekty

Plynny vodik je netoxicky plyn, ktery nezplsobuje Zddné nezadouci emise pfi svém uniku. Vodik je
v nékterych publikacich oznacovan jako sklenikovy plyn. Nicméné popisované mechanismy jsou
spiSe nepfimé, jako napt. zpomaleni rozkladu ostatnich sklenikovych plyn(. Jelikoz oficidlné nelze
vodik pfepocitat na ekvivalent CO,, nelze vodik povaZovat za sklenikovy plyn. Navic pfi optimalnim
fungovdni systému s plynnym vodikem dochazi k jeho vypousténi do atmosféry jen zfidka Ci
v malych mnoZstvich. Jedna se o zavodikovani systému, kdy se vyplachuje ze zasobniku inertni plyn.
Pti proplachu pfipojovacich hadic je mnoZstvi zanedbatelné v rdmci ostatnich emisi.

Emisni naro¢nost skladovani plynného vodiku je prfevazné spojena s kompresi. Komprese je spojena
se spotfebou elektrické energie, viz kapitola 5.6. Emisni narocnost tedy zdavisi na emisni stopé
pouzité elektfiny. V ptipadé vyuziti obnovitelnych zdroji energie jsou emise nulové. Pro kompresi
lze vyuZivat i elektrickou energii s garanci puvodu, jelikoz technologie mimo vyrobu vodiku
nepodléhaji pfisnym podminkdam jako nutnost ndkupu PPA kontraktli pro vyrobu obnovitelného
vodiku. V pfipadé wvyuziti elektfiny ze sité bez certifikdtl ma elektfina v CR emisni stopu
340 g CO2/kWh podle statistik MPO za rok 2024 [2] a 477 g CO,/kWh podle Evropské legislativy na
vypocet Uspory emisi [3], kterd bere data z roku 2020 a pocita i s nepfimymi emisemi. Tato hodnota
je zadvazna i pro vypocet emisi obnovitelného vodiku. Emise z vyroby materidll jsou legislativné
nulové.
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5.9 Strategicka a bezpecnostni opatreni

Nezbytny bezpecnostni prvek pro skladovani plynného vodiku je pojistny ventil. Kazda tlakova
nadoba by ho méla mit nehledé na druh skladovaného plynu. Pro eliminaci selhani tohoto
bezpectnostniho prvku je béiné pouzivat dva rGzné pojistné ventily. Pfi pouZiti dvou pojistnych
ventild je riziko pretlakovani prakticky nulové. Vodik se bézné vypousti pres ventilacni kominek.
V pripadé chemického arealu s flérou je mozné vodik spalovat.

Z bezpecnostniho hlediska je nezbytné ¢lenit zasobniky do hnizd, které jsou samostatnymi pozarni
Useky. Bezpecnostni opatreni jsou fesena na kazdy Usek zvlast, takZze diky rozdéleni neni potreba
resit protipozarni opatreni pro celkové mnozstvi uskladnéného vodiku v jeden okamzik. Okolo
pozdrniho Useku je nezbytné dodrzovat odstupové vzdalenosti, kde nesmi byt zdroj tepla nebo dalsi
zdroje, které by mohly iniciovat pfipadny unikajici vodik.

Bezpecnost lze zvysit dalSimi prvky, jako jsou ridzné typy detektorl vodiku a termokamer pro
identifikaci pripadnych unikd. Zasobniky mohou byt také vybaveny stabilnim hasicim zatizenim,
které zajisti chlazeni zasobnikl v pripadé pozaru.

PFi uniku plynného vodiku dochdzi ¢asto k jeho zapaleni. Pfi expanzi se diky Joule-Thomsonovu jevu
vodik zahtiva. Pfi expanzi z vysokych tlak(i mGze byt zvySeni teploty dostatecné pro zapaleni vodiku.
JelikoZ na zapaleni vodiku staci nizkd iniciacni energie, mlze byt vodik zapdlen i o hranu. K témto
pfipadlim mzZe dojit jen pfi velké netésnosti (velkém pritoku).

V pripadé pozaru se vodik nehasi, ale jen se ochlazuje okoli a vodnimi clonami se omezuje vodikovy
plamen. Vodikovy plamen je $patné viditelny. Cisty vodik ma bezbarvy plamen nebo mirné
namodraly. Proto je dobré vyuzit termokamery, které plamen zachyti. V pfipadé, Ze je to mozné, se
uzavre prfivod vodiku k mistu Uniku. KdyZz to neni mozné, tak se necha vodik vyhoret. Pfi vétSim
mnozstvi zdsobnikl ¢i hnizd je nezbytné mit moZnost uzavrit sekce tak, aby byla omezena doba
hofeni na minimum. Kromé manudlnich ventil( je dobré mit na potrubi i pneumatické ventily, které
lze uzavrit dalkové.

Pfi malych unicich vodik rychle stoupa nahoru diky velmi nizké hustoté. Vzhledem k tomu je velmi
nizkd pravdépodobnost presahnuti limitu hotlavosti (4 obj. %) v otevieném prostoru. Proto se
zasobniky na vodik prevainé umistuji do venkovnich prostor. Ostatni ¢asti jsou obvykle pod
pristfeskem s mezerou, kterou muize vodik unikat pryc. Pfi skladovani v uzavienych prostorech je
nezbytné vyuzivat detektory vodiku. V pfipadé prekroéeni nastaveného limitu se automaticky musi
aktivovat ventilace certifikovana pro vybusné prostredi. V pfipadé, Ze odtah nepomze, musi se
automaticky vypnout vodikova technologie.
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5.10 Legislativni omezeni

Pro uskladnéni plynného vodiku nejsou pfima legislativni omezeni. S mnoZstvim uskladnéného
vodiku ale rostou i naroky na odstupové vzdalenosti, bezpe€nostni opatteni ¢i nutnost vypracovani
havarijniho planu. Z tohoto dlivodu mlze dochazet k omezeni v blizkosti zastavéného uzemi. To je
nejpravdépodobnéjsi pro decentralizované vyroby vodiku ¢i ¢erpaci stanice.

Odstupové vzddlenosti jsou zavislé na konkrétnim feSeni a vyuZitych normach. Nelze tedy obecné
ur€it konkrétni vzddlenost. AvSak pfribliznou vzddlenost Ize usuzovat z pfikladu z praxe, kde
v chemickém zavodé okolo nizkotlakych zasobnikl byla odstupova vzdalenost urcena podle
CSN 73 0804 na min. 6,5 m v horizontalnim sméru a 10 m ve vertikalnim sméru.

Dalsi bezpecnostni opatfeni mohou byt poZadovdna v zakonech, normdach a smérnicich
provozovatele zasobnik(. MUzZe se napf. jednat o zvySeni bezpecnosti pomoci stabilniho hasiciho
zatizeni. K tomu je potieba dostate¢né mnozstvi vody na min. 30 min.

DalSim omezenim je smérnice Seveso lll, kterd resi prevenci zdvainych havdrii a omezeni jejich
dopad( na zdravi lidi a Zivotni prosttfedi. Tato smérnice je pro cely zdvod s nebezpecnymi latkami,
a tedy nejen pro jednu vyrobni jednotku ¢i zasobniky. V pripadé vybudovani zasobnik( vodiku v jiz
existujicim zdvodé, na ktery spadaji podminky smérnice, je potfeba aktualizovat relevantni
dokumenty. V pfipadé vzniku nového zavodu je potteba schvaleni od Uradl a dotéend verejnost ma
moznost se kzaméru vyjadrit. Smérnice Seveso Il udava pro vodik podlimitni mnoZstvi 5t
a nadlimitni mnozstvi 50 t. [4]

V pripadé, Ze zasoba vodiku je pod 5 t, nevyplyvaji ze smérnice zddné povinnosti. KdyZ kapacita
vodiku je nad 5 t, tak je potieba vypracovat politiku prevenci zavaznych havarii (pfistupy a opatreni)
a dat informace k dispozici uradlim a verejnosti. KdyZ kapacita prekroci 50 t, je nutné vypracovat
bezpecnostni zpravu, vnitfni havarijni plan a spolupracovat na vnéjsim havarijnim planu. V rdmci
téchto dokumentli museji byt uvedeny informace o zavodé, nebezpecnych latkach, moznych
havariich a vypracovana analyza rizik. K vnitfnimu havarijnimu planu se vyjadtuji pracovnici zavodu,
ale k vnéjSimu se vyjadfuje i vefejnost. Navic v pfipadé pritomnosti vice druhl nebezpecnych latek
je potfeba udélat souéet mnozstvi podélenych podlimitnim nebo nadlimitnim mnozstvim, a kdyz je
vysledek roven nebo vétsi nez 1, tak na zavod spadaji pravidla smérnice [4].
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5.11 Technicka a technologicka omezeni

Technickym omezenim u skladovani plynného vodiku je nemoZnost vyuZiti veSkerého vodiku.
Vyuzitelné mnoiZstvi je zavislé na konkrétnim rfeSeni a nej¢astéji je ur€eno rozsahem pracovnich tlaku
kompresoru. Nicméné i v pripadé vtlacéeni vodiku do potrubi je minimalni tlak v zasobniku limitovan
tlakem v potrubi. A ani v pfipadé vyuzivani vodiku na nizkém tlaku nelze vyuzit veSkery vodik, aby
nedoslo ke kontaminaci zasobniku, tzn. Ze vidy musi byt v zasobniku pretlak.

S kompresory jsou technologickd omezeni v pracovnim rozsahu tlak(i na vstupu a vystupu. Napf.
u Cerpacich stanic lze vyuzivat jeden kompresor pro plnéni rlznych tlakovych zasobnikl. Je vsak
potieba si uvédomit, Ze nelze technicky prekracovat maximalni kompresni pomér. Takze komprese
musi probihat postupné z nizkotlakého zdsobniku do stfedotlakého a poté ze stfedotlakého do
vysokotlakého. Problém ale nastdva v okamziku, kdy kompresor nepracuje ve svém optimalnim
rezimu, coz vyrazné snizuje jeho Zivotnost.

€SN EN 1127-1 ed.3 — Vlybugna prostiedi — Prevence a ochrana proti vybuchu — Cast 1: Zakladni
koncepce a metodika.

CSN EN 12845 — Stabilni hasici zafizeni — Sprinklerova zafizeni — Navrhovani, instalace a udrzba.
€SN 1SO 19880-1 — Plynny vodik — Cerpaci stanice — Cast 1: Obecné pozadavky.

€SN 34 2710 — Elektrickd pozarni signalizace — Projektovéani, montaz, uzivani, provoz, kontrola, servis
a udrzba.

CSN EN 1SO 4126-1 — Bezpecnostni pojistna zafizeni proti nadmérnému tlaku — Cast 1: Pojistné
ventily.

CSN EN 1SO 4126-2 — Bezpecnostni pojistnd zafizeni proti nadmérnému tlaku — Cast 2: Bezpecnostni
zafizeni s pratrznou membranou.

€SN EN IEC 60079-10-1 ed.3 — Vybusné atmosféry — Cést 10-1: Uréovani nebezpeénych prostor(i —
Vybusné plynné atmosféry.

€SN 73 0802 ed.2 — Pozarni bezpe¢nost staveb — Nevyrobni objekty.

CSN 73 0804 ed.2 — Pozarni bezpecnost staveb — Vyrobni objekty.

CSN 73 0810 — Pozarni bezpe&nost staveb — Spoleéna ustanoveni.

CSN 73 0821 ed.2 — Pozarni bezpeénost staveb — Pozarni odolnost stavebnich konstruki.
€SN 73 0873 — Pozarni bezpecnost staveb — Zasobovéni pozarni vodou.

€SN 73 0875 — Pozarni bezpeénost staveb — Stanoveni podminek pro navrhovani elektrické pozarni
signalizace v ramci pozarné bezpecnostniho feseni.

CSN 73 6060 — Cerpaci stanice pohonnych hmot.
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CSN EN 764-7 — Tlakova zafizeni — Cast 7: Bezpe&nostni systémy pro netopend tlakova zafizeni.

CSN EN ISO 9809-1 — Lahve na plyny — Navrh, konstrukce a zkou$eni znovuplnitelnych bezedvych
ocelovych lahvi a velkoobjemovych lahvi na plyny — Cast 1: Lahve a velkoobjemové lahve ze
zuslechténé oceli s mezi pevnosti v tahu mensi nez 1 100 MPa.

CSN EN ISO 9809-2 — Lahve na plyny — Navrh, konstrukce a zkou$eni znovuplnitelnych bezesvych
ocelovych lahvi a velkoobjemovych lahvi na plyny — Cast 2: Lahve avelkoobjemové lahve ze
zuslechténé oceli s mezi pevnosti v tahu 1 100 MPa nebo vétsi.
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5.12 Shrnuti

Skladovani plynného vodiku je technologicky mozné v rlznych tlakovych drovnich. To zajistuje
moznost zvolit optimdlni variantu podle vyroby a vyuZiti vodiku. Skladovani a vydej jsou velmi
snadné a flexibilni diky tomu, Ze se neméni forma vodiku. Nicméné skladovani plynného vodiku je
z ekonomického hlediska vhodnéjsi po kratsi dobu kvali nizké hustoté, vysoké cené tlakovych
zasobnik( a nizsi vyuZitelnosti mnozstvi vodiku v zasobniku. Naopak pro malé mnozstvi a kratsi dobu
je skladovani ve formé plynného vodiku velmi vyhodné. Jen je potfeba mit na paméti, Ze se stale
jednd o velmi hoflavy plyn a skladovani probiha pfi vysokych tlacich. TakZe je nutné zajistit
bezpecnostni opatreni. Pfi jejich dodrzeni neni plynny vodik z hlediska bezpecnosti horsi nez jina
paliva.

7

Z uvedeného prehledu vyplyvd, Ze skladovani vodiku v plynné formé predstavuje osvédcené
a provozné velmi flexibilni feSeni, jehoz vhodnost je vSak vyrazné zdvisla na konkrétnim scénafri
pouziti, zejména na objemu a délce skladovani. Nasledujici SWOT analyza (Obrdazek 5.1) poskytuje
souhrnny pohled na postaveni skladovani plynného vodiku a vytvaii ramec pro jeho objektivni
porovnani s ostatnimi zpUsoby uskladnéni vodiku.

Jednoduchy fetézec: Bez vyroby a rozkladu dalsi formy. Bezpeé&nostni rizika: Hoflavy plyn, vwbusné smési se vzduchem (4-
Flexibilita vyuZiti: Lze rovnou vyuZit v retézci vodikové mobility. 75 obj. %), nutnost pfisnych bezpeénostnich opatfeni.
Kompatibilita: Lze vyuzit v existujicich stanicich v CR. Nizké vyuziti skladovaného mnozstvi: Zbytkovy tlak v zdsobnicich.
Chemicka stabilita: Vodik je za béZnych podminek stabilni. Nizka hustota: 3,69 kg/m? pfi 45 bar, 14,94 kg/m? pfi 200 bar, 31,63
Technologicka pfipravenost: TRL 9. kg/m? pfi 500 bar.

Siroké moznosti: Uskladnéni ve velkém rozmezi tlakd, moznost Vysoké tlaky: 30-1 000 bar. Naroky na materidly a riziko nikd.

volby optimalni tlakové urovné.

Dekarbonizace energetiky a dopravy: Pokud splni vS§echny Konkurence jinych nosiél vodiku: Amoniak, kapalny vodik,
podminky EU pro RFNBO. methanol, LOHC...

Rozvoj P2G technologii: VyuZiti pfebytkd OZE, stabilizace sité a Proménlivost cen elektfiny: Naklady na vyrobu jsou zavislé na cené
uskladnéni energie. obnovitelné energie.

Evropské klimatickeé cile: Podpora infrastruktury pro obnovitelné Dostupnost energie: Nizké vyuziti elektrolyzéru v CR.

plyny. Investi¢ni naro¢nost infrastruktury: Vysoke tlaky.

OBRAZEK 5.1: SWOT ANALYZA USKLADNENi PLYNNEHO VODIKU.
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Pouzité zkratky

CR Ceska republika

CSN Ceska technickd norma

Ex Prostor s nebezpecim vybuchu

MPO Ministerstvo prdmyslu a obchodu Ceské republiky
PEM Protonové vyménnd membrana

PPA Dlouhodoba smlouva o dodavce elektfiny

TRL Uroven technologické pFipravenosti
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6 Kapalny vodik jako alternativni forma uskladnéni vodiku

Jan Sochor

Ceska vodikova technologicka platforma z.s., Hlavni 130, 250 68 Husinec-Rei

6.1 Obecné informace

Zkapalnény vodik je jednou z fyzikalnich forem vodiku, kterd je vyuzivana pro skladovani vodiku
zpravidla spojené s aplikacemi, které vyzaduji velké mnozstvi energie. Zplsob skladovani a prepravy
vodiku ve formé kapaliny je rozsifen predevsim v USA, kde jsou obecné vzdalenosti mezi vyrobnami
a spotrebiteli vodiku vyssi v porovndani s Evropou, a vychazi z vesmirného programu NASA, ktery
zkapalnény vodik pouzival jako palivo pro své vesmirné projekty. Vyhodou zkapalnéného vodiku je
jeho energetickd hustota na objem, kterd v pfipadé zkapalnéni dosahuje hodnoty 70,8 kg na 1 m3,
coz je vice neZ dvakrat tolik nez skladovani vodiku pfi 500 barech (viz Tabulka 6.1).

TABULKA 6.1: HUSTOTY VODIKU PRI RUZNYCH TLACICH A TEPLOTE 15 °C.

Tlak /Zkapalnéni Hustota H»
[bar] [ke/m?]
200 14,94

300 21,15

500 31,63
Zkapalnény vodik 70,8

vy

v pfipadé nekontrolovaného uniku vodiku (zkapalnény vodik hofi ve formé bleskového poZaru,
nikoliv tryskového poZzaru), mensi riziko znecisténi vodiku ve skladovaci nadrzi a vyssi mnozstvi
skladovaného mnoistvi na m3 v porovnani's plynnym vodikem. Zasadni nevyhodou a technologickou
vyzvou je fakt, Ze zkapalnit vodik vyZzaduje zna¢né mnozstvi energie, se soucasnymi technologiemi
pfiblizné 10 [1] 13 kWh (tedy okolo 30 % samotné energie obsazené v palivu) na 1 kg vodiku
v zavislosti na velikosti zkapalfiovade. Zkapalnény vodik je zaroven nezbytné skladovat minimalné
pfi teplotach okolo -252,9 °C, aby nedochdzelo k jeho odparu a ventilaci. K odparu nicméné vidy
vzhledem k fyzikalnim vlastnostem vodiku dochdzi. Ztraty pfi skladovani zkapalnéného vodiku
v kryogennich nédrzich, které maji obvykle sféricky Ci valcovity tvar, dosahuji hodnot, které jsou
odvislé od technologie skladovani (napriklad vakuové izolované skladovani) a aktivniho chlazeni
vodiku. Proto se hodnoty odparu pro stacionarni skladovani mohou liSit zdroj od zdroje
a v nékterych pfipadech mohou byt i vyrazné mensi nez 1 % odparu denné (napf. v pfipadé
stacionarniho skladovani u projektu Kawasaki Heavy Industries pouhych 0,06 % denné[2]). Tento
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odpar je nasledné nezbytné bud’ vyuzit, nebo kontrolované ventilovat, protoZe dochazi k narlstu
tlaku v zasobniku.

Casovy horizont skladovani vodiku ve zkapalnéné formé je zasadné ovlivnén typem pouZité
skladovaci technologie a schopnosti nadrze minimalizovat odparovani vodiku (tzv. boil-off gas,
BOG). Z dlouhodobého hlediska pfedstavuje skladovani kapalného vodiku méné vyhodnou variantu
oproti skladovani plynného vodiku, a to zejména pfi porovnani s geologickymi strukturami (napf.
solné kaverny) nebo prepravou plynnym potrubim, které mlze zaroven plnit funkci sezénniho
zasobniku.

Na druhé strané ma kapalny vodik vyrazné vyssi objemovou hustotu energie nez vodik v plynné
k dispozici omezeny prostor nebo je vyZzadovana velka energeticka kapacita v kompaktnim objemu,
napfiklad v pfistavech, na prdmyslovych uzlech &i pro zasobovani raketového paliva.

K udrZeni vodiku v kapalné formé je nutné zachovat extrémné nizkou teplotu kolem -253 °C, coz
vyZaduje kryogenni nadrze s vicevrstvou vakuovou izolaci (MLI) a specidlnimi materidly odoldvajicimi
kfehnuti pfi velmi nizkych teplotach.

Odpar (boil-off) predstavuje hlavni technické omezeni skladovani kapalného vodiku.

e U velkoobjemovych nadrzi (fadové tisice m3) Ize dosdhnout odparu pouze 0,05-0,2 % za den,
e u mensich nadrzi (1-100 m3) byva bézna hodnota 0,3—1 % za den,
e zatimco u mobilnich ¢i mensich zasobnik( mdze presahnouti 1 % denné.

Pro zamezeni ztrat lze vyuzit aktivni zchlazovani a re-kondenzaci plynného vodiku (zero boil-off
systems, ZBO), které vsak zvysuji investi¢ni i provozni naklady. Alternativné Ize odpareny vodik vyuzit
jako palivo pro lokdlni spotrebice nebo jej stlacit do plynové zasobni nadoby.

Proces zkapalnéni vodiku je mimoradné energeticky naro¢ny — v souéasnosti vyZaduje priblizné 10—
13 kWh elektrické energie na 1 kg vodiku, coz odpovida zhruba 30-40 % jeho spodni vyhfevnosti.
| pfi kratkodobém skladovani proto zlistava celkova energeticka ucinnost retézce elektrolyzér—
zkapalnéni—skladovani—zplynéni relativné nizka.

Z investi¢niho hlediska jsou kryogenni nadrze podstatné nakladnéjsi nez tlakové zasobniky pro
plynny vodik. Naklady se pohybuji v fadu desitek aZ stovek €/kg instalované kapacity v zavislosti na
velikosti a konstrukci. Provozni ztraty zplUsobené odparem navic zvysuji jednotkové naklady pfi
delSim skladovani. Z toho vyplyva, Ze ekonomickd ndvratnost je pfizniva pouze pfi kratkodobém
(hodiny az jednotky dni) skladovani ve velkych objemech nebo v pfipadech, kdy je kapalny vodik jiz
k dispozici z jiného dlvodu (napf. dovoz, raketové palivo, exportni terminaly).
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Nejvétsi stacionarni skladovani kapalného vodiku na svété dokoncila v roce 2022 agentura NASA ve
svém Kennedyho vesmirném stfedisku. Nadrz o kapacité 4 730 m3 (odpovidajici ptiblizné 335 t LH,)
ma kulovity tvar s vakuovou izolaci a vyuziva novou technologii izola¢nich sklenénych mikrobublin,
které podle NASA snizuji tepelné ztraty a odpar az o 46 % oproti pfedchozim konstrukcim.

Soucdsti systému je také vyménik tepla s moznosti pfimého chlazeni kapalného vodiku zkapalnénym
héliem, coz teoreticky umoznuje plné eliminovat odpar (zero boil-off). Z praktického hlediska je viak
takové feseni vzhledem k extrémnim ndakladim (CAPEX) a provozni slozZitosti povaZovdno za
nekomercné realizovatelné mimo specifické aplikace, jako je kosmicky primysl.

Pfi plnéni bylo podle spolecnosti Air Products potfeba pfiblizné 50 specidlnich trailerd se
zkapalnénym vodikem. Nadrz ma vysku 27 m a priimér 23 m —impozantni parametry, které ilustruji,
Ze velky objem je klicem k minimalizaci relativnich odparovych ztrat.

Z technického hlediska je kratkodobé skladovani kapalného vodiku (v fadu hodin az nékolika dni)
dobre proveditelné, zejména pfi pouziti velkoobjemovych nadrzi s kvalitni izolaci nebo aktivnim
zchlazovanim. Boil-off ztraty jsou v takovém pripadé akceptovatelné a lze je ddle omezit re-
kondenzaci nebo vyuzitim odparu jako paliva.

Z ekonomického hlediska se vsSak kapalny vodik nevyplati skladovat po delsi dobu, protoze
kombinace vysokych pofizovacich nakladd a energetickych ztrat ze zkapalnéni vede k vysokym
jednotkovym nakladim. Pro kratkodobé vyrovnavani dodavek nebo provozni zdsobu v mistech
s omezenym prostorem vSak zkapalnény vodik zlstava technicky nejhustsi a nejrychleji vyuzitelnou
formou vodiku.

Casovy horizont skladovani vodiku v kapalné formé je odvisly od zvoleného typu skladovani
a schopnosti skladovaci nadrze omezit odparovani vodiku. Z dlouhodobého hlediska je nicméné
skladovani vodiku ve zkapalnéné formé spise horsi variantou oproti skladovani vodiku v plynné
formé&, a to predevsim v pfipadé porovnani se skladovanim plynného vodiku v geologickych
strukturdch Ci jeho prepravé v plynovodni soustavé, kterd slouzi ptirozené jako skladovaci zafizeni
pro sezonni potreby. Mnozstvi skladovaného vodiku vztazené na objem je vzhledem k vyssi hustoté
oproti skladovani v plynné formé pfi vyssich tlacich vyrazné vyssi, kryogenni skladovaci nadrze jsou
nakladnéjsi na pofizeni nez nadzemni pro plynny vodik, a tak je ekonomicnost skladovani otazkou
pouzité technologie.

Skladovani ma kulovity tvar s vakuovou izolaci uvnitt skladovaci nadoby (Obrazek 6.1). NASA vyuzila
pro izolaci novou technologii sklenénych bublin, které ma omezit ztraty odparovani oproti
puvodnimu skladovani az o 46 %. Spolecné s tim je v nadrzi i vyménik tepla s moZnosti pfimo uvnitf
chladit zkapalnény vodik, diky ¢emuzZ je mozné do budoucna hypoteticky eliminovat odpafovani
zcela, a to za pfedpokladu chlazeni celé nadrze zchlazenym héliem [3]. NadrZ ma kapacitu 4 730 m3,
coz ji umozni skladovat az témér 335 tun zkapalnéného vodiku, ackoliv mnozstvi vodiku bude
v nadrzi kvuli fyzikalnim moZnostem vodiku a odporu nizsi. K nedplnému naplnéni bylo v srpnu dle
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spolecnosti Air Products vyuZito [4]. Na vySku méri zafizeni 27 metrd a ma primér 23 metra.
Technologicky je sice skladovani s chlazenim heliem mozné, nicméné z praktického hlediska
a s ohledem na CAPEX celého fesSeni nelze predpokladat, Ze bude komeréné nasazovano.

. ! | .
OBRAZEK 6.1: REZ VNITRKEM SKLADOVACIHO ZARIZENi NA ZKAPALNENY VODIK V KENNEDYHO
VESMIRNEM STREDISKU, ZDROJ: NASA.

6.1.3 Vhodnost urovné reseni

Vhodnost skladovani kapalného vodiku se vyznamné lisi podle méfitka, v némz je systém uvaZovan
— od ostrovnich nebo lokdlnich feSeni az po narodni ¢i evropskou infrastrukturu. Kazda droven ma
specifické pozadavky na kapacitu, ¢etnost cyklovani, dostupnost infrastruktury a ekonomickou
navratnost, které zasadné ovliviiuji volbu optimalniho zpUlsobu skladovani vodiku.
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Pro ostrovni provozy (napf. energeticky izolované obce, primyslové arealy ¢i ostrovy bez napojeni
na plynarenskou sit) je vhodnost kapalného vodiku nizka. Ddvodem je vysoka investi¢ni a provozni
narocnost kryogennich nadrzi a ztraty zplisobené odparem (boil-off), které jsou pfi mensim méfitku
vyraznéjsi.

V takovych pfipadech byva vyhodnéjsi tlakové skladovani plynného vodiku nebo chemické nosice
vodiku (napf. amoniak), které umoznuji jednodussi manipulaci a nizsi ztraty. Kapalny vodik by zde
daval smysl pouze v pfipadech, kdy je nutné velmi rychlé dopliovani vétsiho mnozstvi vodiku (napfr.
v ostrovnim systému s dopravni infrastrukturou nebo leteckym provozem).

Na drovni kraji ¢i regiond mulze byt skladovani kapalného vodiku technicky i ekonomicky
odlvodnéné, zejména v oblastech s rozvinutou vyrobou vodiku z obnovitelnych zdroji a potfebou
distribuce na vétsi vzdalenosti (desitky aZ stovky kilometra).

Kapalny vodik zde muzZe slouzit jako mezisklad pro transportni a distribu¢ni uzly, napfiklad mezi
vyrobnimi zadvody a plnicimi stanicemi vodiku, nebo mezi elektrolyzéry a odbérnymi body v dopravé
a pramyslu. Vzhledem k jeho vysoké objemové hustoté energie umoznuje efektivnéjsi prepravu ve
srovnani s plynnym vodikem, coz z néj €ini vhodné médium pro regionalni logistiku vodiku, zejména
tam, kde jeSté neni vybudovana plynovodni infrastruktura.

Na ndrodni Urovni predstavuje kapalny vodik praktické a perspektivni feSeni predevsim pro zajisténi
zasobovani vzdalenéjsich oblasti, pfipadné pro vyrovndavani nabidky a poptavky mezi regiondlnimi
vyrobnimi centry a spotfebnimi lokalitami.

Jakmile bude k dispozici stabilni a trvald vyroba vodiku z elektrolyzér( a plynarenska sit schopna
prenaset vodik v kontinudlnim rezimu, maze zkapalnény vodik plnit klicovou roli v dopravnim
sektoru — zejména pro dalkovou nakladni, leteckou a namorni dopravu, kde je daraz kladen na
vysokou hustotu energie a rychlost tankovani.

Na evropské urovni je kapalny vodik povaZovan za potencidlni logisticky ¢lanek v ramci rozvoje
mezindrodniho obchodu s vodikem. Vzhledem k jeho vysoké objemové hustoté a moznostem
prepravy v cisternovych lodich nebo Zelezni¢nich kontejnerech se jevi jako nejvhodnéjsi forma
preshraniéni pfepravy zejména na velké vzdalenosti (napf. import z jizni Evropy, severni Afriky nebo
Blizkého vychodu).

V tomto méfitku se projevuji uspory z rozsahu — velkoobjemové zkapalfiovaci zavody a centralni
skladovaci terminaly umoznuji minimalizovat relativni ztraty odparu (na Uroven <0,1 %/den) a snizit
specifické investi¢ni naklady. Zkapalnény vodik tak muize tvofit doplnék k potrubni prepravé
a geologickému skladovani, zejména pro vyrovnavani tokl mezi regiony s prebytkem a nedostatkem
vyroby.
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Technologie stacionarniho skladovani zkapalnéného vodiku (LH>) je v soucasnosti vysoce rozvinuta
a dosahuje stupné technologické pripravenosti TRL 8-9, coz znamen3, Ze je komeréné dostupna
a provozné ovérenad v rfadé pramyslovych odvétvi. Zakladni technické principy, tedy vakuové
izolované nadrze a fizeni odparu vodiku (boil-off management), jsou zndmy jiz desitky let a pouzivaji
se napfiklad v kosmickém, chemickém a plynarenském primyslu.

Moderni kryogenni zasobniky vyuZivaji kombinaci vakuové mezivrstvy, vicevrstvé reflexni izolace
a specidlnich materialq, které minimalizuji tepelné ztraty, a tim i rychlost odparovani vodiku.

Tyto systémy jsou standardni soucasti prlimyslové infrastruktury firem jako Linde, Air Products, Air
Liquide, Chart Industries (vyrabéjici zasobniky v Ceské republice) ¢i Kawasaki Heavy Industries, a to
v rozsahu od mensich zasobnikd (jednotky az desitky m3) po velkoobjemové kulové nadrze (fadové
tisice m3). Takova feSeni jsou béiné pouzivana v kosmickych stfediscich NASA, ve vyrobnich
zavodech na LH, v USA, Evropé a Japonsku, ¢i ve vodikovych pfistavnich terminalech (napf. Kobe
Hydrogen Terminal v Japonsku).

Tyto technologie jsou tedy komeréné zavedené, bezpecnostné certifikované a standardizované
a predstavuji spolehlivy zpUsob kratkodobého az stfrednédobého skladovani zkapalnéného vodiku.

Vedle komeréné dostupnych feseni se v poslednich letech vyvijeji pokrocilé varianty zamérené na
Uplné odstranéni ztrat odparem a zvyseni energetické ucinnosti skladovaciho procesu.

Aktivni re-liquefakce (tzv. Zero-Boil-Off, ZBO) — systémy, které zachytavaji a znovu zkapaliuji
odpareny vodik pomoci kompresoru a kryogennich chladicich jednotek. Tim Ize dosahnout prakticky
nulovych ztrat pfi dlouhodobém skladovani, ovSem za cenu vyssi spotfeby energie a investicnich
nakladd. Tyto technologie se nyni testuji v ramci demonstracnich projektd NASA, DLR ¢i Kawasaki.

Integrované aktivni chlazeni (napf. s vyuZitim zchlazeného hélia) — pokrocily koncept, ktery
umoziuje udrZovat teplotu kapalného vodiku pod bodem varu i pfi ménicim se tlaku. Takto
vybavené nadrie by teoreticky mohly zcela eliminovat odpar, nicméné jejich technicka sloZitost,
CAPEX i energeticka naroc¢nost provozu zatim znemoznuji jejich Sirsi komercéni nasazeni.

Tyto technologie se tedy nachazeji v demonstracni fazi (TRL 5-7), kdy probihd ovérovani jejich
dlouhodobé spolehlivosti, bezpeénosti a ekonomické navratnosti. Ocekava se, Ze s rozvojem
velkoobjemovych terminall pro dovoz a export vodiku (napf. v Evropé, Australii ¢i Japonsku) se
postupné dostanou do praxe béhem pfistich dekad.
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6.2 Popis zplisobu skladovani

Zakladem stacionarniho skladovani kapalného vodiku jsou kryogenni nadrie s vakuovou izolaci,

Casto ve sférickém nebo valcovém tvaru. Tyto nadrze se skladaji z nékolika klicovych ¢asti:

1.

Vnitfni nddoba (inner vessel) — je vyrobena z nerezové oceli nebo hlinikovych slitin
odolavajicich extrémné nizkym teplotam. Slouzi k pfimému uchovavani kapalného vodiku.
Vnéjsi plast (outer shell) — obklopuje vnitfni nadobu a vytvari s ni vakuovy prostor, ktery
minimalizuje pfenos tepla konvekci a vedenim.

Vakuova mezivrstva s vicevrstvou izolaci (MLl — Multi-Layer Insulation) — skldada se z desitek
az stovek tenkych reflexnich vrstev (napft. hlinikova félie oddélena polyesterovymi materialy).
Tato struktura vyrazné snizuje tepelné zareni dopadajici na vnitfni nadobu.

Pojistné a regulacni prvky — ventily, pretlakové pojistky a méfici systémy pro kontrolu tlaku,
teploty a mnozstvi vodiku.

Boil-off management systém — zafizeni pro fizeni odparovani vodiku, které umozniuje bud
odpareny plyn zachytit a znovu zkapalnit (re-liquefaction), nebo jej vyuzit jako palivo Ci
vypustit fizené do bezpecnostniho ventila¢niho systému.

Pfi skladovani kapalného vodiku nelze zcela zabranit tepelnym ztrdtam, které vedou k postupnému

odparovani (boil-off). Typickd mira odparovani u modernich izolovanych zasobnikl se pohybuje

v rozmezi 0,05-0,2 % objemu denné, v zavislosti na velikosti a kvalité izolace.

Odpareny vodik lze:

odvadét a vyuzivat napftiklad pro napajeni lokalnich zafizeni nebo palivovych ¢lankd,
re-liquefikovat pomoci kompresoru a chladici jednotky, ¢imz se snizuji celkové ztraty,

nebo fizené vypoustét do atmosféry v souladu s bezpecnostnimi predpisy (napr. 1ISO 21010,
EN 13648).

V pripadé pokrocilych systémU se uplatfiuje aktivni chlazeni (napf. s vyuZitim hélia ¢i jiného

kryogenniho média), které umoznuje udrzovat teplotu kapalného vodiku stabilné pod bodem varu,

a tim zabranit odparovani i pfi delSim skladovani.

Stacionarni zasobniky zkapalnéného vodiku se vyrabéji v Siroké skale objem:

malé zasobniky (desitky az stovky litr(l) — vyuzivaji se v laboratofich a vyzkumnych aplikacich,
stfedni zasobniky (do 100 m3) — bé&zné v primyslu a pro zasobovani vodikovych ¢erpacich
stanic,

velkoobjemové nadrze (stovky az tisice m3) — vyuzivaji se pro centralni zdsobovani, terminaly
a prekladisté.
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6.3 Popis zpétného ziskani vodiku

Pfeména kapalného vodiku (LH,) zpét na plynnou formu predstavuje nezbytny krok pfi jeho
kone¢ném vyuZiti v primyslu, dopravé ¢i pfi napojeni na plynarenskou infrastrukturu. Tento proces
se oznacuje jako regasifikace a spociva v kontrolovaném ohfevu kapalného vodiku z teploty pfiblizné
-253 °C na béZnou teplotu plynného vodiku (-20 °C az +15 °C) pti pozadovaném tlaku odbéru.

Regasifikace probiha v kryogennich vyménicich tepla, kde kapalny vodik absorbuje teplo z okolniho
média (vzduch, voda, glykol, dusik aj.) a méni se zpét na plyn. VyuZivaji se dva zakladni typy zafizeni:

1. Atmosférické odparovace (ambient vaporizers) — nejbéinéjsi a technicky nejjednodussi
feSeni. VyuzZivaji pfirozeny prenos tepla z okolniho vzduchu, ktery proudi pres lamelové
hlinikové vyméniky. Vyhodou je nizka provozni ndro¢nost, nevyhodou zavislost na okolni
teploté a vykonova omezeni pfi nizkych teplotach prostredi.

2. Mechanicky nebo kapalné vyhtivané odparovace (forced vaporizers) — pouzivaji cirkulujici
kapalinu (napf. vodu, glykol, teply dusik), kterd je ohfivdna bud elektrickym topnym
systémem, nebo odpadnim teplem z jiného procesu (napf. z primyslovych kompresora,
turbin ¢i kogeneracnich jednotek). Tento zplisob umoZiuje stabilni a presnou regulaci
vystupni teploty a je vhodny pro velkoobjemové nebo kontinudlni provozy.

Regasifikace mlze byt doplnéna o tlakovou Upravu plynného vodiku — obvykle pomoci kryogennich
kompresord — pokud je nutné doddvat plyn do systém( s vy$Sim tlakem (napf. 30—350 bar pro
mobilitu, nebo 20-80 bar pro primyslové aplikace).

Proces regasifikace kapalného vodiku je energeticky méné ndrocny nez samotné zkapalnéni, ale
presto predstavuje nezanedbatelny zdroj ztrat v celkovém fretézci ,zkapalnéni—skladovani-
regasifikace”.

Hlavni ztraty vznikaji v disledku:

o tepelné vymény — Cast tepla se ztraci do okoli, zejména u atmosférickych vyménikd,

e odparu pfi manipulaci — pfi precCerpavani LH, mezi nadriemi a vyparniky dochazi
k ¢aste€nému odpareni,

¢ nedokonalé ucinnosti tepelného prenosu a pridavného ohfevu média.

Celkové energetické ztraty procesu regasifikace se obvykle pohybuji mezi 1-3 % z energetického
obsahu vodiku, v zavislosti na zvoleném systému a méfitku provozu.

Z ekonomického hlediska tak regasifikace predstavuje relativné malou polozku ve srovnani se
zkapalnénim, které mizZe predstavovat az 25-30 % ztrat z celkového obsahu energie vodiku.

V idedlnim pripadé muze byt regasifikacni teplo ziskavano z odpadniho tepla jinych priimyslovych
procesll, coz zvySuje celkovou ucinnost systému. Naopak pti pouziti elektrického ohfevu muze
ucinnost klesat v zavislosti na zdroji elektfiny.
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V praxi se regasifikacni jednotky instaluji:

e pfimo vimportnich nebo vyrobnich termindlech zkapalnéného vodiku,
e u koncovych odbératell (napt. primyslové podniky, plnici stanice),
e nebo jako soucast prekladist LH, (napf. pfi pfechodu z lodni na pozemni dopravu).

Regasifikace musi byt fizena tak, aby nedochazelo k prudkym tlakovym vykyvim ani ke kondenzaci
vlhkosti na vyménicich, coz by mohlo snizovat jejich Gcinnost nebo zplsobovat ndmrazu.

U velkoobjemovych zafizeni se proto pouzivaji automatické regulacni systémy pro kontrolu teploty,
tlaku a prutoku, ¢asto napojené na integrované SCADA systémy.
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6.4 Potencidl vyuziti nosiCe pfimo v dopravnich prostredcich

Potencial vyuZiti zkapalnéného vodiku v dopravnich prostfedich je nejvyssi v aplikacich vyzadujici
velké mnoistvi energie na palubé vozidla, at uz se jedna o nakladni, Zelezni¢ni ¢i leteckou nebo
potencidlné ndmorni dopravu. Vétsina vyrobcd vozidel, at uz osobnich aut, autobusd ¢i kamion(
vyuZziva pro uskladnéni plynny vodik pfi tlaku 700 ¢i 350 bar. Vyhodou vyuziti zkapalnéného vodiku
je rychlejsi moznost tankovani (CAPEX i OPEX plnicich stanic na kapalny vodik je niZsi nez na plynny).
Nevyhodou je faktor odparu, a tedy i potencidl vyuZiti jen v prostfedcich, které se vyznacuji
nepretrzitym provozem.

V pripadé kapalného vodiku ho bylo vyuZito pro pohon spalovaciho motoru [5]. V poslednich letech
se testovanim kapalného vodiku pro zavodni ucely zviditelnila Toyota se svym konceptem GR LH»
[6]. Nad rdmec demonstracnich projektl se v oblasti silni¢ni dopravy zkapalnénym vodikem zaobira
spole¢nost Daimler, kterd planuje vyuzit zkapalnény vodik pro ndkladni dopravu [7]. Daimler pocita
s komercionalizaci nad ramec testovani vozidel u vybranych partner(i az od roku 2030 oproti
plvodné predpokladanému roku 2027 kvili pomalejsimu rozjezdu vodikové mobility, nez bylo pred
lety pfedpokladano.

V porovnani se silni¢ni dopravou je otazka vyuziti kapalného vodiku rfeSena zejména v kontextu
letecké a lodni prepravy. V oblasti letecké dopravy existuje na svétové urovni rfada start-upl
vyvijejicich nové koncepty vodikovych letadel. V roce 2023 napfiklad probéhlo testovani letadla na
zkapalnény vodik v ramci projektu H2Fly v Némecku, na kterém spolupracovala spole¢nost Air
Products. Dalsim relevantnim hraéem je spoleénost ZeroAvia, ktera testuje zkapalnény vodik pro
svlj regiondlni koncept vrtulového letadla pohanéného vodikem s palivovymi ¢lanky. Nad rdmec
start-upu se do rozvoje letadlové dopravy se zkapalnénym vodikem zapojila i spole¢nost AirBus. Na
zaCatku roku 2025 nicméné spolecnost AirBus sv(j vodikovy program posunula a pocita
s komerénim nasazenim civilniho letadla na vodik aZ v letech 2040 az 2045. Civilni letectvi pocita
v pristich letech s dekarbonizaci primarné prostfednictvim biopaliv a pfimichavani syntetickych
leteckych paliv.

Demonstracni projekty vyuZivajici zkapalnény vodik pro lodni dopravu lze historicky dohledat az
k pocatku 21. stoleti. Historicky prvni lodi vyuZivajici jako palivo kapalny vodik je lod s ndzvem
MF Hydra, schopna prepravit az 300 pasazérd, vyuZivajici 200 kW palivovy clanek a dieselové
generatory k pohanéni elektrického motoru. MF Hydra pluje v Norsku a zkapalnény vodik je
dodavan z Némecka. Spolec¢nost provozujici MF Hydru vyzdvihuje predevsim faktor vyssiho dojezdu
oproti bateriovym lodim [8] a to se zda byt relativné aktualnim tématem i v roce 2025.
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6.5 Aplikace v podminkach Ceské republiky

Potencidl aplikace v podminkach Ceské republiky je v souc¢asnosti pomérné maly, a to vzhledem
k malym objem0m, které je nutné distribuovat. VyuZiti kapalného vodiku je vhodné aZ v pripadé,
pokud dojde k navySeni poctu vozidel na silnicich, kdy zasobeni plnicich stanic plynnym vodikem
zatne byt komplikované&jsi. Prozatim je ale odbér vodiku nahodily a v CR neexistuje jediny projekt,
ktery by pocital s vytoci vodiku v fadech nékolika tun denné, které by bylo mozné naplnit jen
kapalnym vodikem nebo alternativné pfistavenymi trailery bez pfepousténi plynu.

194



T A

. Program Narodni centra kompetence
C R

Kapalny vodik jako alternativni forma uskladnéni vodiku

6.6 Ucinnost skladovani a zpétné konverze

Energeticka ndrocnost zkapalnéni vodiku a jeho ndsledné skladovani je zatizeno fadou ztrat
vychazejici z faktu, Ze kapalina je skladovana pfi teplotach okolo -253 °C, pficemz postupem casu
dochazi k prostupu tepla z venkovniho plasté do vnitfku skladovaci nddoby. Ke zkapalnéni vodiku je
potfeba priblizné 10-13 kWh energie a ztraty pfi skladovani se vyznamné lisi podle vyuzité
technologie a mohou byt v rozmezi od desetin % denné po jednotky % denné (viz kapitola 6.1.2).
Ztraty nicméné mohou byt minimalizovany zpétnym odchytem vodiku pfipad od pfipadu ¢i aktivnim
chlazenim skladovaciho zafizeni, coZ ale zvySuje energetickou spotifebu. Na cerpaci stanici je
nicméné znac¢nou vyhodou vyuZitelnost nizké teploty pro vydej vodiku bud prostfednictvim
kompresord k tomu navrzenych, nebo pfi zplynovani vodiku je mozné usetfit energie pro chlazeni
vodiku.
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6.7 Ekonomické aspekty

Pro ekonomické aspekty skladovani zkapalnéného vodiku v zasobnicich vhodnych pro tuzemské
vyuZiti byly poptany informace od spole¢nosti Chart Industries, ktera vyrabi kryogenni skladovaci
zafizeni na Uzemi Ceské republiky. V Evropé se pouZivaji standardizované fady zdsobnikl
o objemech od 10 do 110 m3, které jsou schopné uskladnit od 790 do 7 810 kg vodiku. Zakazkova
vyroba nicméné maze dorucit vyrazné vétsi zasobniky o objemech az 500 m3. Cim vétsi objem nadrii,
tim nizsi cena pfepocétena na kapacitu skladovani na 1 kg vodiku. Pfi 110 m3 by se cena za samotny
zasobnik (bez pfipojovacich trubek, armatur a navazujici infrastruktury) méla pohybovat okolo 90 €
za 1 kg vodiku, tedy pfiblizné 703 000 € za zasobnik.
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6.8 Ekologické aspekty

Emisni naro¢nost zkapalnéného vodiku je spojena predevsim se spotifebou elektrické energie pro
zkapalnéni a ztraty pfi zachazeni s vodikem. Emisni narocnost tedy zdvisi na emisni stopé pouzité
elektfiny. V prfipadé vyuziti obnovitelnych zdroji energie jsou emise nulové. Pro snizeni emisi
s ohledem na vypocet emisi RFNBO je nicméné nezbytné pocitat se zasmluvnénim elektfiny
napfiklad u zkapalfovace za podobnych podminek jako pro vyrobu RFNBO. V pfipadé vyuziti
elektfiny ze sité bez pInéni podminek ma elektfina v CR emisni stopu 340 g CO2/kWh podle statistik
MPO za rok 2024 a 477 g CO2/kWh podle aktu v prenesené pravomoci k vyrobé RFNBO, ktera bere
data z roku 2020 a pocitd i s nepfimymi emisemi. Tato hodnota je zdvazna pro vypocet emisi
obnovitelného vodiku.

Pro vypocet emisni stopy je nezbytné pocitat se spotfebou elektrické energie v ramci zkapalfiovani
na urovni okolo 10 kWh na 1 kg vodiku, coz v pfipadé emisi ze sité pfida ke kazdému kg vodiku az
4,77 kg CO,, tedy hodnotu, kterd vyrazné prevysuje povolenych 3,38 kg CO2 na 1 kg vodiku
pozadovanych po RFNBO. Do vypoctu by mély byt zahrnuty také uvazované ztraty a pripadné Uniky
vodiku do ovzdusi, tedy i jeho pfimé emise. Ty vSak v dobé zpracovani této analyzy nebyly védecky
presné vycisleny. Sou¢asné odhady je pfiblizuji na Urovni priblizné 11ndsobku GWP oxidu uhli¢itého
pfi horizontu 100 let.
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6.9 Strategicka a bezpecnostni opatreni
1. Zakladni principy a Fizeni tlaku / odparu (BOG)

Kapalny vodik se pfi skladovani samocinné odparuje (BOG). Odpareny plyn zvySuje tlak v nadrzi
a musi byt bezpecéné vypoustén i uskladnén. Pro minimalizaci ztrat a sniZeni rizika jsou preferovany
systémy s fizenym vypousténim BOG nebo aktivnim znovuzkapalfiovanim, pokud je provozovna
soucasti zkapalfovace. Navrh musi reflektovat frekvenci a objem BOG pfi provoznich i mimoradnych
stavech.

2. Ventilace a flérovani

Venkovni odvétrani je standardni; pfi chemickych aredlech se m{iZze uvazovat i o kontrolovaném
spalovani jako posledni moznosti (na flérach). U flér je tfeba navrhnout odpovidajici vysku
a bezpecné vzdalenosti.

3. Materialy, konstrukce a vodikové kiehnuti

Materidly pro nadrze a armatury musi byt voleny s ohledem na kryogenni teploty a riziko vodikového
kfehnuti. U LH, se béziné poutZivaji hlinikové slitiny (specifické kryogenni slitiny) a austenitické
nerezové oceli a v kritickych ¢astech niklové slitiny. Kfehnuti je obzvlast rizikové v mistech, kde mize
dochdazet k difuzi atomarniho vodiku do slitiny (jako jsou armatury a dalsi). Nutné jsou inspekce
svarl, kontrola mikrotrhlin a ndvrh omezit materidly ndchylné k vodikovému kfehnuti.

4. Ortho-/para-konverze

Pfi zkapalfiovani vodiku dochdzi ke zméné ortho-para, coz je exotermni proces. Moderni
zkapalfiovaci linky proto obsahuji ortho-para konvertory, které provadéji konverzi fizené jiz béhem
procesu zkapalfiovani, aby se zabranilo pozdéjSimu uvolfiovani tepla v nadrzi (které by zvysilo
odpar). Nespravné vyresena konverze mize vést ke zvysenému BOG a nutnosti castéjsiho vétrani.

5. Detekce uniku a monitoring

Detekce vodiku musi byt vicevrstvd, doporuéuje se kombinace cidel u podlahy, stropu a pfimo
u potencidlnich Unikovych mist (armatury, ptiruby, ventily). U vnitfnich prostor je vhodny
i monitoring kysliku:

e senzory (TCD/polovodiové/katalytické tam, kde je dostupny kyslik; termo-konduktivni
senzory jsou vhodné pro H,), umisténé u stropu (protoze vodik ma tendenci stoupat), ale také
v nizkych bodech u rizikovych zatizeni kvili pripadnému kratkodobému klesani chladného
plynu; senzory by mély mit redundanci,

e detektory plamene (UV/IR) pro zachyceni neviditelného plamene,

e termokamery pro monitorovani povrchovych teplot a identifikaci studenych
bodud/kondenzace,

e systémy tlaku a teploty na nadrzich s kontinualnim dohledem.
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6. Vliv kondenzace vzduchu / LOX
Pti Uniku velmi chladného LH, dochazi k lokdlni kondenzaci vzduchu; kondenzat mlze byt bohaty na

kyslik (LOX), coz vyrazné zvysuje riziko zahoteni nebo vybuchu, zejména v kombinaci s organickymi
materialy.

7. Chovani mraku chladného plynu

Studeny plynny vodik mize byt kratkodobé hustsi nez okolni vzduch, a tedy klesat a kumulovat se
v nizkych bodech (kanaly, Sachty, zdkopy). Pozdéji se ohfeje a stoupa. To ovliviiuje rozmisténi
vétrani, detektor(l a bezpecnostni bariéry. V navrhu je tfeba provést CFD analyzu Sifeni plynu pro
konkrétni usporadani arealu.

8. Pozarni ochrana a taktika zasahu

Standardni zdsah casto spociva v izolaci oblasti a fizeném uvolnéni/odvétrani vodiku spiSe nez
v pfimém haseni, ale volba taktiky zavisi na okolnich podminkdch. Pfi pfitomnosti LOX nebo jinych
rizik mQZe byt potreba aktivni ochlazovani, inertizace prostor dusikem a koordinace se specialnimi
tymy. Hasi¢i musi byt Skoleni pro jednotlivé scénare a mit konkrétni EOP havarijni predpisy.

9. Elektricka jiskra a zapalitelnost

Vodik ma nizkou iniciacni energii jiskry a Siroky rozsah vybusnosti (cca 4-75 % v objemu ve smési se
vzduchem). Proto jsou nezbytné navrhové principy bezjiskrového uspofadani v rizikovych oblastech
(EX zbény, uzemnéni a dalsi).

10. Zénovani (ATEX/IECEx)

Prostor kolem nadrzi a potrubi musi byt klasifikovan podle stupné rizika (Zone 0/1/2 dle ATEX/IECEx
norem) a elektroinstalace/zafizeni podle toho zvoleny. Ventilace a prekryti musi minimalizovat vznik
vybusnych atmosfér.

11. Mechanické prvky a izolace

Nadrze LH, byvaji vakuové izolované s vicevrstvou izolaci a ¢asto dvojitou sténou. Navrh musi
zohlednit tepelné mosty, podminky montaze, pfistup pro udrzbu a ochranu pred mechanickym
poskozenim.

12. Zkousky, inspekce a udrzba

Povinné jsou tlakové zkousky, test tésnosti, kontrola potrubi, obleceni, termokamery, revize
pojistnych ventill a pravidelna kalibrace detektora.

13. Dokumentace, normy a legislativa

Navrh a provoz by mély odpovidat mezindrodnim normdm a doporucéenim, napr.: NFPA 2 (Hydrogen
Technologies Code), ISO/TR 15916 (Basic considerations for the safety of hydrogen systems),
prislusnym evropskym a ndrodnim normam pro kryogenni nddoby a tlakova zafizeni.
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14. Systémové navrhy pro minimalizaci rizik

Redundance bezpecnostnich prvkd (dvojité pojistné ventily ¢i detektory).

Pouziti reliquefieru a BOG recovery k minimalizaci spalovani a emisi.

Vytvoreni samostatnych poZarnich usekl (,hnizdéni“), i kdyZz se sekce déli, je nutno
v havarijnim pldnu pocitat s kumulaci jednotlivych problematickych aspektl (tepelnd zatéz,
LOX).

Dimenzovani odstupovych vzdalenosti podle konkrétnich tabulek a CFD modeld.
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6.10 Legislativni omezeni

Pro skladovani kapalného vodiku neexistuji pfima legislativni omezeni. Nicméné s mnoZstvim
uskladnéného vodiku rostou i ndroky na odstupové vzdalenosti a bezpecnostni opatreni. Z tohoto
dlvodu mlzZe dochdazet k omezeni v blizkosti zastavéného Uzemi. To je nejpravdépodobné;jsi pro
decentralizované vyroby vodiku ¢i ¢erpaci stanice.
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6.11 Technicka a technologicka omezeni

Technicka a technologickd omezeni vychazi z odparu zkapalnéného vodiku a predurcuji jej k tomu,
Ze nelze predpokladat skladovani vodiku v této formé po delsi ¢asovy horizont. Pro ucely tlakovani
skladovacich nadrzi nelze vyuzit plnou kapacitu skladovani kvili rezervé pfi budovani tlaku z odparu.
Z hlediska této studie je vhodné pocitat s 5% omezenim skladovaci kapacity. Mezi dalsi
technologicka omezeni ve spojeni se sloZitou unijni regulaci patfi problém s fluktuaci vykonu
zkapalfiovace, ktery je vhodné provozovat bez ¢astého vypinani a zapindni. Zkapalfiovace nejsou

tedy vhodnym fesSenim v pfipadé dodavky vodiku z intermitentnich zdrojl energie.

TABULKA 6.2: PREHLED NOREM A TECHNICKYCH DOPORUCENI.

Norma

CGA H-3-2024

Zarazeni

Standard for
cryogenic hydrogen
storage

Popis

Vakuem izolované skladovaci tanky

1SO 13985:2006

Liquid hydrogen —
Land vehicle fuel
tanks

Na normy plnéni pozemnich vozidel,
zamérené na bezpecnost

NFPA 55

Compressed gases
and cryogenic fluids
code

Na skladovani zkapalnéného vodiku v USA

ISO 14687:2025

Hydrogen fuel
quality — Product
specification

Specifikace kvality vodiku pro pozemni
vozidla

ISO/TR 15916:2015

Basic considerations
for the safety of
hydrogen systems

Zakladni pozadavky pro vodikové systémy
v kapalné ¢i plynné formé

CEN/TC 268

Crygenic vessels

Evropska standardizace pro kryogenni
nadrze (vakuové i jiné), a to jak pro
mobilitu, tak pro staciondrni skladovani
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6.12 Shrnuti

Skladovani kapalného vodiku je technicky mozné ve specidlnich kryogennich nadrzich, které mohou
byt vakuové nebo nevakuové izolované. Typ pouZité izolace zasadné ovliviiuje miru odparu (boil-off
gas), a tim i celkovou provozni ucinnost a bezpecnost systému. Kapalny vodik vyZzaduje vysoce
sofistikovanou infrastrukturu, naro¢né technologické podminky a pfisné bezpecnostni standardy,
coz jej Cini ekonomicky i technicky narocnéjSim fesenim nez skladovani vodiku ve stlacené formé.

Z téchto divod( dava kapalny vodik smysl pfedevsim pfi vétSich objemech skladovani a prepravy,
kde se vyhody vysoké objemové hustoty energie projevi ve vyraznéjsich Uspordch v logistice
a snizeni nakladd na jednotku prepravovaného vodiku. Pro mensi nebo decentralizované projekty
by byla jeho aplikace ekonomicky neefektivni.

Rozvoj infrastruktury pro kapalny vodik by proto vyzadoval vyznamné rozsifeni vodikové mobility,
zejména v oblasti tézké ndkladni dopravy, dalkové autobusové dopravy, Zelezni¢nich aplikaci Ci
letectvi, kde by mohla byt tato forma skladovani a distribuce vodiku efektivné vyuzita.

Z pohledu koncovych aplikaci predstavuje vyuziti kapalného vodiku pfimo ve vozidlech jednu
z hlavnich potencidlnich vyhod této formy — umoziuje delsi dojezd, rychlejsi tankovani a vyssi
hustotu energie ve srovnani se stla¢enym vodikem.

Celkové lze tedy fict, Zze kapalny vodik ma své opodstatnéni zejména v rozsahlych logistickych
fetézcich a pro potieby vodikové mobility ve velkém méritku, zatimco pro bézné staciondrni
skladovani vodiku v Ceské republice z{stava jeho vyuZiti v dohledné dobé spi$e nepravdépodobné.

Z vysSe uvedenych skutecnosti je patrné, Ze kapalny vodik predstavuje technologii s vyraznymi
logistickymi prinosy, avSak souéasné s vysokymi naroky na infrastrukturu, investice a provozni
bezpecnost. Jeho uplatnéni je proto podminéno pfedevsim rozsahem aplikace a dostupnosti
odpovidajiciho technologického zazemi. Pro systematické zhodnoceni faktord, které podporuji Ci
naopak limituji SirSi nasazeni této formy skladovani, je dale uvedena SWOT analyza (Obrazek 6.2).
Ta umoznuje strukturované posoudit hlavni vyhody a nevyhody kapalného vodiku a soucéasné
identifikovat kli¢ové pfrilezitosti a rizika spojena s jeho implementaci v oblasti energetiky a vodikové
mobility.
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Vysoka troven technologické pfipravenosti: TRL 8-9. Ztratovost: ztraty pfizkapalnéni cca 30-35 % energie ve vodiku jsou
Nizky tlak: LH, se skladuje pfi tlacich blizkych atmosférickému doprovézeny ztratami pfi skladovani, kdy dochazi u Fady systémi k
(nebo mirné zvysenych, do 5-10 bar). To eliminuije riziko explozivniho  odparu (boil-off) 1-3 % denné, v zavislosti na vyuzité technologii. U
roztrzenitlakové nadoby, které hroziu 700 bar. velkych nadrzi kulovitého typu muze byt odpar nizsi do 1 %.
Skalovatelnost: s rostouci velikosti nadrze se zlep$uje pomér Dlouhodobé skladovani: LH; neni vhodny pro dlouhodobé
povrchu k objemu Velké kulové nadrze (napf. NASA v Kennedy Space  skladovani vodiku pravé kvili ztratam.

Center) maji pfirozené nizéi miru odparu nez malé nadrze. Vakuové izolované nadrze jsou nakladné: nadrze na LH, jsou
Skladovani vétsiho objemu: v porovnanis plynnym vodikem jsou nakladnéjsi nez na LNG ¢&i plynny vodik.

objemy skladovaného vodiku stacionarné vyrazné vyssi, a to kvili
vyssi energetické hustoté.

Odparovani energeticky nenaroéné: lze skladovat v kapalné formé
a nasledné bez vyznamné energetické spotreby odpafit na plynny
vodik a vyuzit v misté potreby.

Zero-Boil-Off (ZBO) technologie: integrace aktivniho chlazeni Bezpecnost: ztrata vakua: izolace spoléha navakuum mezi dvéma
(cryocoolers) pfimo do nadrzi, které rekondenzuji odpareny plyn. sténami nadrze. Pokud dojde k porusenivnéjsino plasté, vzduch
Nové izolaéni materialy: pouZiti aerogeld nebo MLI (Multi-Layer vnikne dovnitf, kondenzuje a zmrzne na vnitrni sténé, coz vede k
Insulation) ve vakuovém meziprostoru pro snizeni tepelnych tokd rapidnimu varu vodiku, naristu tlaku a potencialni explozi (BLEVE -
radiaci a vedenim, pfileZitost pro vyzkum a vyvoj. Boiling Liquid Expanding Vapor Explosion).

Centralni hub poskytujici palivo i na velké vzdalenosti: diky vySsi Bezpeé&nost: pokud se v nadri vytvofi vrstvy o rlizné teploté/hustoté
energetické hustoté je mozné vodik dopravovat na vétsi vzdalenosti a nahle se promichaji (rollover), dojde k masivnimu uvolnéni par a
tak, aby to bylo ekonomické v porovnanis plynnym vodikem. skokovému narastu tlaku.

SloZité zachazeni s kapalinou: dokonale izolované armatury a dalsi
zarfizeni pro handling vodiku jsou podminkou a byvaji nejéastéji
nejvétsim rizikem z hlediska bezpeénosti.

OBRAZEK 6.2: SWOT ANALYZA USKLADNENiI KAPALNEHO VODIKU.
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Pouzité zkratky

Zkratka \EYZY

LH> Zkapalnény vodik

LNG Zkapalnény zemni plyn

MPO Ministerstvo primyslu a obchodu

N4G Netd4Gas

NASA Narodni Urad pro letectvi a vesmir USA
RFNBO Obnovitelné palivo nebiologického ptvodu
TRL Uroven technologické pFipravenosti

USA Spojené staty americké

CR Ceska republika
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7 Smés zemniho plynu s vodikem jako alternativni forma uskladnéni
vodiku

Ondrej Asztalos

ORLEN Unipetrol RPA s.r.0., ZaluZi 1, 436 70 Litvinov

7.1 Obecné informace

Jedna se o plynnou smés zemniho plynu a vodiku v rdznych pomérech od 0 do 100 % objemu. Smés
je bezbarva a ptirozené bez zapachu, nicméné béiné se do zemniho plynu ptidavaji odoranty pro
moznost detekce Uniku. V uzavieném prostoru je smés stabilni za nepfistupu kysliku nebo jinych
oxidacnich cinidel. Za normalnich podminek (0 °C, 101 325 Pa) zavisi hustota smési na koncentraci
vodiku. Pro srovnani: hustota vodiku je 0,08988 kg/m? a hustota zemniho plynu ptiblizné 0,7 kg/m?3.
Hodnoty hustoty smési uvadi Tabulka 7.1.

TABULKA 7.1: VLIV KONCENTRACE VODIKU NA HUSTOTU SMESI.

Koncentrace H; ve smési Hustota smési
(obj.) [kg/m3]

0% 0,70

5% 0,69

10% 0,65

20 % 0,59

50 % 0,40

90 % 0,15

100 % 0,09

Vyhodou vyuZivani smési zemniho plynu svodikem je moznost relativné snadné a okamzité
implementace do stavajicich potrubnich soustayv, i kdyzZ v relativné malé koncentraci.

Naopak jeji nevyhodou je nizsi energeticka hustota oproti ¢istému zemnimu plynu, nutnost separace
a docistovani, nebo vétsi pravdépodobnost Unikl netésnostmi v systémech.

Skladovani smési zemniho plynu s vodikem se principialné podoba skladovani Cistého zemniho plynu
nebo Cistého vodiku. Skladovani do vysokotlakych ocelovych zasobnikl neni feseno kvili jejich malé
kapacité vzhledem k nizké hustoté a potrebé vysoké komprese a Zadnym vyhodam oproti skladovani
Eistého vodiku. Redené uskladnéni je zaméreno na podzemni zasobniky a potrubi, které maze slouzit
jako buffer. Smés lze skladovat jak kratkodobé, tak i na delSi dobu. Nejvétsi diraz musi byt kladen
na tésnost systému skladovani a na omezeni unikQ, jelikoZ se v pfipadé vodiku jednd o nejmensi
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molekulu nachylnou na Uniky netésnostmi. Hlavnim problémem celého fetézce uskladnéni je jeho
ekonomika. Kv(li nizké hustoté vodiku jsou zdsobniky schopny pojmout malé mnoZstvi smési, ovsem
stdle vice neZ oproti Cistému vodiku.

Kratkodobé skladovani

Kratkodobé se smés nevyplaci ukladat do podzemnich struktur z ddvodu narocné komprese na
Urover 120-150 bar. Vzhledem k parametrdm tranzitni soustavy v CR (velké praméry i délka) lze
tranzitni soustavu (TS) povazZovat také za formu skladovani s velmi vysokou kapacitou. Tato kapacita
je patrnd z Tabulka 7.2, kde je kapacita tranzitni soustavy pti riznych koncentracich vodiku (tlak
60 bar, DN 1000, teplota 15 °C). Jevi se tak vhodné vyuzit potrubni soustavy jako kratkodobého
uskladnéni vyrobeného vodik a potrubi povaZovat za vyrovndvaci zasobnik. V tomto ptipadé je
skladovani spise otazkou bilancovani tokd do potrubi a z potrubi [1].

TABULKA 7.2: KAPACITA TRANZITNi SOUSTAVY PRO RUZNE KONCENTRACE SMESI ZEMNIHO
PLYNU S VODIKEM.

Koncentrace H, Mnozstvi H, ve 100 Mnoistvi ZP ve

ve smési (obj.)  km potrubi [t] 100 km potrubi [t]
0% 0 3562

10% 38,2 3206

20 % 76,4 2 849

50 % 191 1781

90 % 343 356

Sez6nni/ Dlouhodobé skladovani

Dlouhodobé skladovani smési zemniho plynu s vodikem ma vétsi potencial ve vyuZivani soucasnych
podzemnich zasobnik( plynu (PZP). Tento typ skladovani se pro zemni plyn pouZiva jiz standardné
apro smés by tedy nemél byt prakticky problém pti dostatecném monitoringu a zabranéni
potencialnim dnikam [1, 2].

Skladovani smési zemniho plynu s vodikem neni pro Ucely ostrovnich feSeni nebo na urovni kraju
pfilis vhodné. Na téchto Urovnich je sice mozné vyuZivat distribu¢ni potrubni soustavy jako kapacity
pro uloZeni smési, nicméné se jedna vzhledem k malym prlimérim distribu¢ni soustavy (DS) o malé
az nepouzitelné kapacity. Vzhledem k malé hustoté smési a koncentraci vodiku se pro tyto pfipady
ekonomicky jevi jako nevhodné stavét nadzemni tlakové zasobniky [3]. Vzhledem k malé kapacité
tlakovych zasobnikl se zvysuje naklad na jeho uskladnéni. DalSim divodem je naklad na jeho
naslednou separaci.

S rostoucim mnoZstvim smési, které je potreba uskladnit, rostou také naroky na potrebny prostor
pro skladovéni. Lze tedy vyuZivat napfiklad podzemni zasobniky pro zemni plyn. V Ceské republice
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se aktudlné nachazi 9 lokalit s podzemnimi zasobniky, jednd se prevainé o vytézena loZiska, ktera
by mohla byt vhodnd i pro skladovani smési na narodni Urovni. Jejich pfipravenost, a do jaké
koncentrace, se ovsem musi jesté prosetfit [3].

MoZnost skladovani smési zemniho plynu s vodikem neni v podminkach Ceské republiky roziitenou
a vyzkousSenou zalezitosti. V distribu¢ni soustavé se momentalné smés nevyskytuje, ale probihaji
prvni pilotni projekty, které testuji pfipravenost na smés az do 20 % (obj.). NejpokrocilejSim a nejvice
ozkousenym projektem v Cechéach je projekt GasNetu v Hranicich u A3e. Distributor zde pFipravuje
plynarenskou sit na pfimichavani vodiku do koncentrace 10 % (obj.) se zdmérem zvySovat
koncentraci aZ na 20 % (obj.). Vramci tohoto projektu dochazi jak k modernizaci sité, tak
i k testovani a pripravé spotrebi¢ll v domacnostech. To znamen3, Ze by mohla distribu¢ni soustava
(DS) byt zpusobilad k udrzeni smési jako zasobnik, ne ovSem do vyssich koncentraci nez zminénych
20 % (obj.). Pro tyto nizké koncentrace je TRL 5-6.

V tranzitni soustaveé (TS) je predpoklad jesté mensi koncentrace v jednotkach procent. Podminujicim
krokem jsou Upravy kompresord, méreni a armatur k zabranéni unikani. V nejblizSich letech je
predpoklad, Ze se bude v TS objevovat smés o 2% (obj.) koncentraci. V pfipadé realizace lze
povazovat TS za dalsi ,,zadsobnik” smési, i kdyZz o minimalni koncentraci. V Evropské unii se jiz pocitd
s témito koncentracemi v tranzitnich systémech a je jen otdzkou ¢asu, kdy se tyto koncentrace
budou vyskytovat v TS v plném rozsahu, TRL je asi 8-9.

Podzemni zasobniky plynu se z hlediska jejich kapacity jevi jako nejvhodnéjsi zplsob skladovani
smési zemniho plynu s vodikem. Jejich pfipravenost na ukladani smési je ve stadiu analyz. Nékteré
projekty mapuji vhodna loZiska. Zadné pilotni vtlaéeni vodiku do plynovych loZisek v CR zatim
neprobiha. TRL je 6—7, skladovani vodiku ve smési je nyni predmétem diskusi a testovani a do
budoucna Ize predpokladat, 7e se budou prvni pilotni projekty realizovat i v Ceské republice.
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7.2 Popis zptisobu skladovani

Smés zemniho plynu svodikem je moino skladovat vyhradné v plynném stavu v tlakovych
systémech. Jedna se bud pfimo o plynarenskou potrubni infrastrukturu, nebo podzemni zasobniky.
Teoretickou variantou jsou také vysokotlaké zasobniky. Ty se ovSem nejevi jako pouzitelné kvali
jejich nizkym kapacitdm a vysokym cendm. Vychdzi se zjiz vyzkouSenych moznosti skladovani
zemniho plynu v podzemnich strukturach, které je ovSem potfeba rozsifit o odpovidajici Upravy
60 bar v tranzitnich potrubich a pro podzemni zdsobniky se uvadi tlakové urovné od 120 do 150 bar.
Podstatnou soucdsti provozu zdsobniku je méreni koncentrace vodiku a sledovani tésnosti systému.
Zvysena difuzivita vodiku vede k vyssi pravdépodobnosti Unikd [4].

Z prostorového hlediska jsou nadzemni tlakové zasobniky relativné naro¢né, nebot nizka objemova
hustota smési vyZzaduje velké skladovaci objemy. To omezuje jejich vyuZiti predevsim na mensi
kapacity nebo kratkodobé vyrovndvaci zasoby. Naopak podzemni zdsobniky umoznuji ulozit velké
mnozstvi energie pfi minimdalnim povrchovém zdboru a predstavuji nejvice realistické Feseni
skladovani smési zemniho plynu a vodiku. Z diivodu nizké hustoty vodiku se se zvysujici koncentraci
vodiku zvySuje objem smési, ve které je mozino ulozit 1 kg vodiku. Tabulka 7.3 ukazuje, jaky je
potieba objem pro smés obsahujici 1 kg vodiku pti tlakové Urovni 4 bar v distribuéni soustavée (DS),
60 bar v tranzitni soustaveé (TS) a125 bar v podzemnich zdsobnicich plynu [4, 5].

TABULKA 7.3: OBJEM SMESI OBSAHUJICi 1 KG VODIKU PRI RUZNYCH TLAKOVYCH UROVNICH.

Koncentrace H: Objem v TS

Objem pfi pa [m3]

Objem v DS [m?]

ve smési (obj.)

[m3]

v PZP [m3]

5% 237,69 59,42 3,96 1,90
10 % 118,84 29,71 1,98 0,95
20 % 59,42 14,86 0,99 0,48
50 % 23,77 5,94 0,40 0,19
90 % 13,21 3,30 0,22 0,11

Pozn.: Tlak pro pa = 1 bar, DS = 4 bar, TS = 60 bar, PZP = 125 bar a teplota = 15 °C

Zasadni rozSifovani skladovacich kapacit pro smés zemniho plynu s vodikem se nepredpoklada
s ohledem na dlraz na budovdni vodikové infrastruktury. V nasich domacich podminkach se
neptipravuji Zzadné projekty rozsifovani nebo otevirdni novych podzemnich zasobnik(. V uvahu
pfipada jen vyuziti stavajicich podzemnich zasobnik( plynu [6].
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7.3 Popis zpétného ziskani vodiku

Pro ucely vyuZiti vodiku v mobilité je potfeba jeho zpétné ziskani ze smési se zemnim plynem.
Ziskavani vodiku ze smési je nedilnou soucdsti celého rfetézce a skladd se ze separace a docisténi na
Cistotu potifebnou pro mobilitu, coZ je 99,97 % (mol.). Nej¢astéji pouZivanymi technologiemi pro
separaci vodiku jsou membranové technologie a PSA (Pressure Swing Adsorption) [7, 8].

Membranové technologie funguji na principu difuze, viz Obrazek 7.1, kdy vodik diky malé velikosti
prochazi pres membranu rychleji nez methan a dalsi latky obsazené v zemnim plynu. Nejéastéji jsou
v praxi pouzivané dvé skupiny membrdan, polymerni a kovové. Polymerni membrany dokazou
separovat vodik v jednom az dvou pracovnich stupnich na cCistotu 95-98 %. Tato Cistota neni pro
jen v jednom stupni, projevem by byly vyssi ztraty vodiku (az 20 % [30]) v retentatu (proud, ktery
neproSel membranou) a vyssi energetické naroky na kompresi. Kazdy dalsi stupeft membranové
separace znamena vyssi investicni i provozni ndklady. Pro docisténi se mlze pouZit technologie PSA.
Dalsim typem jsou kovové paladiové membrany (Pd nebo Pd-Ag), ty propousti pouze atomarni vodik
o Cistoté 99,99 %. Zde je hlavni problém vyssich investi¢nich nakladt [29].

: \
Feed Retentat
ee ( - ®e ¢ ( K etentate

3 ¢

@  Hydrogen gas

Other gases
l Permeate

OBRAZEK 7.1: PRINCIP MEMBRANOVE SEPARACE [28].

Zakladnim principem technologie PSA je vyuzivani tlakovych zmén pro adsorpci a naslednou
desorpci necistot a ostatnich plynG. Na zakladé rozdilnych afinit slozek k sorbentu dochazi k jejich
adsorpci na povrch. Vodik prochdzi a neabsorbuje se, ¢imZ dochazi k jeho separaci. Jednd se
teoreticky o izotermicky proces (provozni teplota je konstantni, pracuje pfi teplotdch okoli 10—
40 °C). Dochazi ovsem k nepatrnym zménam teploty v disledku zmén tlak(. Jako sorbenty se
pouzivaji nejcastéji aktivni uhli nebo zeolit. Volba sorbentu je zavisla na latkach, které je zamér
adsorbovat, na jeho adsorpcni kapacité, regenerovatelnosti nebo cené. Aktivni uhli je lepsi pro
adsorpci methanu, kysliku nebo dusiku, zatimco zeolit je lepsi napfiklad pro adsorpci vody. Zeolit se
vyuZiva pfi hlubSim vysouseni pfi vyssich teplotach [29].
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Cely proces separace Ize rozdélit do ¢tyr kroka:

1) Adsorpce — za zvySeného tlaku (cca 2,8 MPa) dochazi k navazovani adsorbovatelnych slozek
na sorbent. Nejrychleji se vazou slozky s nejvétsi molarni hmotnosti.

2) DosaZeni tlakové rovnovahy — ustanovi se tlakova rovnovaha a dochazi k postupnému
nasycovani sorbentu ostatnimi slozkami. Sorbent poté jiz nemuze pfijmout vice slozek a je
nutna jeho regenerace.

3) Desorpce —dochdazi k regeneraci sorbentu. Provadi se sniZeni tlaku (na hodnotu cca 0,2 MPa),
pfi kterém dochazi k uvolnéni zachycenych slozek ze sorbentu. Ty jsou poté vedeny na fléru
nebo do odfuku. Pti desorpci mize dochazet az k 20 % ztratam vodiku.

4) Zvyseni tlaku na pGvodni Uroven adsorpce pro zahajeni nového cyklu [29].

S odpadnimi plyny a slozkami zachycenymi v sorbentu lze nakladat napftiklad tak, Ze by byly
vypoustény zpét do potrubi (pokud by vyssi koncentrace nelistot nevadily). Jednalo by se stéle
o smés s nizsi koncentraci vodiku, ktera by v nékterych ptipadech mohla mit maly vliv na sloZeni
smési v potrubi. Aby adsorbér mohl pracovat kontinualné, je potreba, aby PSA jednotka méla vice
adsorbérll. Zjednodusené je cely proces PSA znazornén na Obrazek 7.2.

navaci

%

l Adsorbér B
' Plynovy senzor

@ Adsorbér A

Kom Tesor
X L] 2] Vystupni plyn
b,ir (predistény)

OBRAZEK 7.2: SCHEMA TECHNOLOGIE PSA [29].

o
=
N2

Pfi separaci smési o nizkych koncentracich vodiku do 20 % (obj.) je vyhodnéjsi pouZivat
membranové technologie za dodate¢ného docistovani metodou PSA. Pfi nizSich koncentracich je
membranova technologie méné energeticky ndrocnd oproti PSA, a tudiz jsou i naklady niZsi.
S rostoucimi koncentracemi se vyplaci pouzit k separaci a zaroven idocisténi PSA, jelikoz se
zjednodusuje cely proces a neni potieba vice technologii soucasné.
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7.4 Potencial vyuziti nosice pfimo v dopravnich prostredcich

Vyuziti smési zemniho plynu s vodikem pfimo v dopravnich prostfedcich je teoreticky moiné
v nékolika pfipadech. Prvnim a tim redlnéjsim je vyuZiti smési ve vozidlech pohanénych CNG. Tim
druhym ptipadem jsou vozidla s PEM palivovymi ¢lanky.

Vozidla pohdnéna CNG pracuji na principu spalovani zemniho plynu v zaZzehovém motoru. Zemni
plyn je ve vozidla skladovan stlaceny na 200-250 bar. Pfi spalovani vznikaji asi o0 20 % mensi emise
oxidu uhli¢itého neZ u konvencnich vozidel a také mensi mnozstvi SOx a NOx. Aktualné v Uvahu
pripadaji dvé varianty, jak vyuzit vodik ve spojitosti s CNG vozidly: HCNG (Hydrogen—Compressed
Natural Gas), tj. pfimichavani vodiku do zemniho plynu, a onboard blending (michani smési pfimo
ve vozidle).

HCNG technologie je vlastné pfedmichani vodiku se zemnim plynem jiz v ¢erpaci stanici. Pro potreby
smési by mohla byt stanice rovnou zasobovana smési o poZzadované koncentraci. Praxe i studie
ukazuji, Ze lze prakticky vyuzivat smés o koncentraci 20-30 % (obj.) vodiku s ohledem na vykon
vozidla a emise. Nevyhodou tohoto feseni je snizeni dojezdu CNG vozidla, které ma jiz tak nizsi
dojezd neZ bézné automobily na kapalna paliva [26].

Onboard blending je mnohem sloZitéjsi reSeni, které je méné realistické. Principem je, Ze vozidlo
veze dvé separatni nadrze jak na zemni plyn, tak na vodik. Smésovac nasledné dynamicky dle zatéze
vozidla misi zemni plyn s vodikem do smési, kterd se poté spaluje. V laboratornich podminkach je
ovéfena funkénost pro koncentrace 15-30 % (obj.) Ho. Vyhodou je flexibilita smési a nepotfeba
investic do Cerpaci stanice. Nevyhodami jsou nejen zvySené investice do druhého zasobniku a s tim
spojené navyseni hmotnosti vozidla, ale také zvySené pozadavky na bezpecnost a nutnost navaznych
technologii jako smésovac [27].

Vyuziti smési zemniho plynu s vodikem pfimo v dopravnich prostfedcich s PEM palivovymi ¢lanky
neni prakticky realizovatelné. Hlavnim divodem je potireba dalsi technologie pro separaci a ¢isténi
vodiku. Vodikové dopravni prostfedky vyzaduji Cistotu vodiku 99,97 % (mol.) pro palivové ¢lanky
a tyto technologie za béZnych ekonomicky dostupnych podminek nejsou realné umistitelné uvnitf
osobniho vozidla jak z divodu prostorovych, tak z dlivodu napajeni téchto technologii. Pfi pouziti
paladiovych membrdan pfi separaci a Cisténi by se mohlo dosahnout dostatecné Cistoty v jednom
kroku a ziskani prostoru pro umisténi uvnitf osobniho vozidla. Tato moznost je ovsem vyrazné
nakladnéjsi, a tudiz neni pftilis uvazovana. Problém s prostorem by nemusel byt teoreticky u vétsich
vozidel (dodavky, pick-upy, nadkladni vozidla, autobusy...).

Kromé pridavnych technologii nema vyuZiti smési pfimo ve vodikovych vozidlech praktickou
moznost aplikace z dlivodu velkého objemu smési, kterad by se mohla nacerpat do nadrzi. Tabulka
7.4 porovnava mnozstvi vodiku, které by se dalo do vozidla nacerpat, a jaky by byl z tohoto mnozZstvi
vodiku redlny dojezd. Pro ucely porovnani je zvolen automobil Toyota Mirai a autobus
Skoda 36 BB H’City. Je zfejmé, e Eerpani smési o jakékoliv koncentraci oproti éerpani ¢istého vodiku
vyrazné snizuje dojezd vozidla. To je vzhledem k malo roziitené vodikové infrastrukture v Ceské
republice dalsi vyrazna prekazka [10, 11].
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TABULKA 7.4: VLIV KONCENTRACE SMESI NA NACERPATELNE MNOZSTVi VODIKU A DOJEZD
DOPRAVNICH PROSTREDKU.

Koncentrace H, H; v nadrzi Dojezd AUTO H2 v nadrzi BUS Dojezd BUS
(obj.) AUTO [kg] [km] [kg] [km]

5% 0,278 31 1,91 18

10 % 0,556 62 3,82 36

20 % 1,11 125 7,64 72

50 % 2,78 312 19,1 180

90 % 5 562 34,89 329

100 % 5,56 625 38,21 360

Pozn.: Teplota t = 15 °C. AUTO (spotreba 0,89 kg H2/100 km, 700 bar, nadrz 142 1). BUS (spotireba
10,6 kg H2/100 km, 350 bar, nadrz 1610 ). Ve vypoctech neni pocitano se ztratou vodiku pti separaci.
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7.5 Aplikace v podminkach Ceské republiky

V Ceské republice je aktualné rozsahld distribuéni potrubni sit o délce zhruba 65 000 km a tranzitni
sit o délce zhruba 4 000 km. Tyto potrubni soustavy davaji urlitou vyuZitelnou kapacitu pro
akumulaci vodiku v zemnim plynu. Jiz od roku 2026 by se mohl v potrubnich systémech objevovat
vodik do 2 % (obj.) [6] a jiz probihaji projekty testujici az 20 % (obj.) koncentraci v distribucni
soustavé. Nicméné je nepravdépodobné, Ze by se vodik misil do zemniho plynu ve vysSich
koncentracich. Vyssi koncentrace vodiku jsou spojeny svyraznymi Upravami do potrubni
infrastruktury. U nizkych koncentraci se jako vyhoda zda okamzitd moznost vtlacet vodik do
soustavy za relativné nizkych nakladd [13, 14].

Ceska republika disponuje celkem 9 podzemnimi zasobniky plynu, prevazna ¢ast lezi na Moravé, viz
Obrazek 7.3. Jejich pfiblizna kapacita je 4 miliardy m3. Zasobniky aktudlné nejsou pfipravené na
vtlaceni smési, jelikoz musi byt nejdrive podrobeny prizkumdam a analyzdm, zda a jaké koncentrace
smési jsou schopné pojmout a zadrZet ji, aniz by dochazelo k vyraznym unikim. Potfebné Upravy
pro mozné skladovani smési by znamenaly Upravy kompresorl a tésnéni celého systému, ale také
zdokonaleni méreni kvili vyskytu vodiku. Musely by byt také vynaloZeny prostiedky na pripadné
renovace pouzitych material( vzhledem k vlivu vodiku na souc¢asné materialy.

Podzemni zasobinik RWE GS
Prenajaty. podzemni zasobnik
RWE Transgas

Podzemni zasobnik MND GS

Hrani ni pfedavaci stanice
Pldnovany podzemni 2dsobnik

ZP Dol Bojanovice

PZP DoiniN B .4
Dunajovice g PZP Tvrdonice
Bleciav W PzP Lab

OBRAZEK 7.3: LOKALITY PODZEMNIiCH ZASOBNiKU PLYNU V CR [12].
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7.6 U&innost skladovani a zpétné konverze

Energeticka bilance skladovani smési zemniho plynu s vodikem se skladd z komprese/vtlaceni do
potrubi nebo podzemnich zasobnik(, a nasledné také ze zpétné konverze.

Energie spotfebovana pro vtlaceni vodiku do potrubnich systéma je nizka. JelikoZ vodik byva pfi
vyrobé elektrolyzou pod tlakem 30 bar, pro miSeni do tranzitni soustavy na hodnotu 60 bar je
potreba priblizné 0,5 kWh/kg Ha.. Energetickd narocnost vtlaceni smési do podzemnich zasobniki
plynu se odviji od koncentrace vodiku ve smési. V Tabulka 7.5 Ize vidét, jaky vliv ma koncentrace
vodiku na spotfebu energie komprese smési do PZP. Pfi nizkych koncentracich je nutno uskladnit
s malym mnozstvim vodiku také velké mnozstvi zemniho plynu. To mé poté za nésledek velkou
spotfebu energie potfebnou na vtlaceni 1 kg vodiku ve smési. Je proto poté potieba spotiebovanou
energii adekvatné rozdélovat mezi obé ¢asti smési. Predpokladem je spotfeba 1,2 % energie
z celkové energie obsazené v plynu, ktery se vtlaci do PZP (ptiblizné 125 bar) z drovné 60 bar tak, jak
uvadi jeden z provozovatel( zasobnikd MND [9, 25].

TABULKA 7.5: VLIV KONCENTRACE SMESI NA SPOTREBU ENERGIE PRO VTLACENI DO PzP.

Energie potfebna pro

:(;r;ztian('\;;a::)e H2 ve F;V%rf]le smési obsahujici 1 kg H» vtlaZeni 1 kg Ha ve smasi
[kWh/kg H.]

5% 2 839 34,07

10 % 1363 16,35

20% 624 7,49

50 % 181 2,17

90 % 49,5 0,59

Je potreba také pocitat s energetickou spotiebou technologii pro zpétnou konverzi, tedy separaci
vodiku ze smési. U jednotlivych technologii se energeticka spotreba liSi v zavislosti na koncentraci
vodiku ve smési. Technologie PSA ma pfi nizSich koncentracich do 10 % (obj.) vysokou spotiebu
kolem 20 kWh/kg vodiku, nicméné s rostouci koncentraci se spotieba vyrazné zmensuje, kdy pti 50
% (obj.) koncentraci mize byt spotieba jen kolem 2 kWh/kg. Membranova technologie se jevi
energeticky méné narocna, pfi nizkych koncentracich vodiku se spotfeba pohybuje kolem 6 kWh/kg
vodiku. S vysSimi koncentracemi se ovsem jeji spotfeba nesnizuje tak vyrazné jako u PSA. Pfi
50 % (obj.) vodiku se energeticka spotfeba membran uvadi priblizné 3—4 kWh/kg. Lze tedy fict, Ze
technologie PSA je vhodnéjsi pro smési s vy$Simi koncentracemi nez technologie membranov3,
a naopak pro nizsi koncentrace je vhodnéjsi membranova technologie [7, 8].
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7.7 Ekonomické aspekty

Ekonomika skladovani smési zemniho plynu s vodikem se odviji od nékolika faktor( v celém Fetézci
skladovani.

Pokud budeme uvaZovat potrubni soustavy jako zasobnik pro ukladani smési, zde se naklady na
modernizaci potrubi pohybuji v rozmezi 20-30 % [15] nakladd na nové potrubi. Tyto Upravy vyresi
pfevainé problémy s unikdnim vodiku netésnostmi, ventily nebo na kompresorech. Jak bylo dfive
feceno, vodik je jiz pfi vyrobé elektrolyzou pod tlakem 30 bar, tudiz se bude jeho tlak do distribuéni
soustavy jen redukovat. Pro miSeni do tranzitni soustavy na hodnotu 60 bar je potfeba priblizné
0,5 kWh/kg Ha.

Naklady na skladovani do podzemnich zasobnikli plynu se budou fidit jak tarify podle cenik
jednotlivych provozovatell PZP, tak energii spotfebovanou na uskladnéni. Kvili nizsi hustoté bude
mozné ulozZit mensi mnozstvi energie v zdsobnicich, a proto se budou naklady zvySovat vzhledem
k fixnim nakladlm.

Pro vyuzivani vodiku v mobilité je potfeba pocitat také s naslednou separaci vodiku ze smési.
Existuje nékolik zplsobu, jak vodik ze smési odseparovat. Nejéastéjsi primyslovou technologii je
PSA (Pressure Swing Adsorption), ta je ovSem energeticky ndrocna a provozni naklady se pohybuji
kolem 7 €/kg vodiku pfi koncentraci kolem 10 % (obj.) [7]. PSA je vhodnéjsi spiSe pfi vyssich
koncentracich a pritocich. Pro nizsi priitoky a koncentrace je vhodnéjsi membranova technologie,
ktera md mnohem mensi spotifebu energie, coZz vede k cené separace pfi 10 % (obj.) koncentraci
okolo 4 €/kg vodiku. Pfi vy$sich koncentracich vodiku ve smési se cena za separaci u obou
technologii sniZuje, coz je patrné z konkrétnich hodnot uvedenych v Tabulka 7.6. U PSA se cena
snizuje mnohem vyraznéji, oviem membranové technologie vychazi cenové stdle pfiznivéji [16—18].

TABULKA 7.6: VYVOJ NAKLADU NA SEPARACI VODIKU PRI RUZNE KONCENTRACI SMESI [7-8, 16—
18].

Podil H> ve smési (obj.)  PSA [€/kg] :::::1 l:)l;(a)r;;)ev[l /kel
10% 7 4

20 % 3 3,5

50 % 2 2

90 % 0,3 0,1

Dalsim provoznim faktorem ovliviiujicim cenu skladovani bude nasledné docisténi vodiku pro jeho
nasledné vyuziti v mobilité. Pfi separaci metodou PSA se pti spravném nastaveni dokaze dosahnout
dostatecné Cistoty pro mobilitu, ktera je min. 99,97 % (mol.). Membranové technologie dokazou
vyseparovat vodik na Cistotu 95-98 %, takZe je obvykle nutné nasledné docisténi napriklad metodou
PSA. To predstavuje naklad priblizné 0,3 €/kg vodiku. Alternativné lze pouZivat palladiové
membrany, ty jsou schopné dosdahnout dostatecné Cistoty, ovsem za vyssi ndklady [8].
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7.8 Ekologické aspekty

Ekologi¢nost skladovani je spojena skompresi a zpétnou konverzi smési. V prvni fadé
posuzujeme ekologickou narocnost kompresorl. Zde zdlezi, ¢im jsou kompresory pohdnény.
Kompresory pohanéné zemnim plynem vykazuji emisni narocnost odpovidajici pravé spalovani
zemniho plynu. V pfipadé, Zze budou kompresory pohanéné zemnim plynem schopné vyuzivat na
svlj provoz skladovanou smés, budou schopny s rostouci koncentraci vodiku snizovat svoji emisni
stopu.

Dalsi moZnosti mohou byt kompresory pohanéné elektfinou z energetického mixu CR, jehoZ emisni
stopu Ministerstvo primyslu a obchodu vykazuje jako 0,34 kg CO2/kWh [20]. Emise elektrické
energie doddvané ze sité lze snizit dodavkou elektfiny z obnovitelnych zdrojii energie budto
vlastnim zdrojem OZE, zasmluvnénou doddvkou, napfiklad pomoci PPA kontraktu, ¢i nakupem
zelenych certifikdt(. Stejnou logikou lze pfriblizit i ekologickou ndro¢nost separace a docisténi.
U téchto technologii emisni stopa bude odpovidat spotfebé elektfiny, jak je uvedeno v kapitole 7.6,
kterou budou zafizeni napajend, obdobné jako u kompresor(.
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7.9 Strategicka a bezpecnostni opatreni

Smés zemniho plynu s vodikem je podle nafizeni (ES) ¢. 1272/2008 klasifikovana jako nebezpecna
a jedna se o extrémné hoflavy plyn. Ve vSech mistech manipulace se smési, konkrétné v ATEX z6nach
0/1/2 a jejich bezprostfednim okoli, je nutnd ochrana pred teplem, horkymi povrchy, jiskrami,
otevirenym ohném a jinymi zdroji zapaleni. To plati béhem provozu, odstdvek i udrzby [21].

V pfipadé uniku je nutné nejprve bezpecné uvolnit a zabezpecit oblast proti vstupu nepovolanych
osob, informovat hasi¢sky zachranny sbor a poté zastavit pfivod smési k mistu Uniku v nejblizS§im
bezpecném misté. V pfipadé nemozZnosti zastavit privod dochazi k aktivaci havarijniho planu.
Nasledné je také nutné informovat provozovatele zasobniku plynu a pfi rozsahlych unicich i organy
ochrany Zivotniho prosttedi (Ceska inspekce Zivotniho prostredi).

Rychla expanze plynu mlze vytvaret mlhu (silné podchlazeny plyn) drzici se pti zemi, pfi Sifeni do
okoli hrozi vznik vybusné smési. V pfipadé pozaru smési se plamen nehasi pfimo, ale je nutné
ochlazovat okoli a vodni mlhou omezovat Sifeni pozaru. Pfi spalovani vznika oxid uhli¢ity a v mensim
mnozstvi toxické plyny, zejména oxidy dusiku a z divodu pfitomnosti odorant( i oxidy siry [21].
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7.10 Legislativni omezeni

Skladovani smési zemniho plynu s vodikem v Evropské unii podléha pravidliim pro nebezpecné
chemické latky, tlakova zafizeni, vybusna prostfedi, poZarni bezpecnost a plyndrenskou kvalitu.
Vodik je klasifikovan jako extrémné hoflavy plyn a plyn pod tlakem, coZ se u smési promita do
posuzovani a ovliviiuje ndvrh technologii, provoz i dokumentaci [22].

Z hlediska prevence zavaznych havarii plati pfimo pouzitelny ramec Seveso Ill: smés zemniho plynu
s vodikem spada do kategorie P2 — hoflavé plyny, a aktivuje povinnosti pfi dosazeni 5t (podlimitni
mnozstvi) a 50 t (nadlimitni mnoZstvi) nebezpecnych latek v zavodu. Pro smési se uplatni scitaci
pravidlo, takZe rozhoduje soucet vSech hoflavych plynli v zdvodu. V ceském pravu je Seveso
transponovano zakonem ¢.224/2015 Sb., ktery prebird evropské limity a stanovi oznamovaci
povinnost, MAPP/SMS a — u nadlimitniho mnozstvi — bezpecnostni zpravu a navazujici vnitfni/vnéjsi
havarijni plan [23, 24].

Podzemni zasobniky plynu spadaji svym provozem pod smérnice (EU) 2024/1788 nebo (EU) 2022/.
Cesky provoz tlakovych zafizeni nasledné upravuje natizeni viady 192/2022 Sb. (VTZ), které pokryva
montaz, uvadéni do provozu, revize, zkousky i kvalifikaci obsluhy. Stavebni a pozarné-bezpecnostni
pozadavky upravuje vyhlaska ¢. 23/2008 Sb., ktera pro stavby vyroby a skladovani definuje mimo
jiné odstupové vzdalenosti, poZzarné nebezpecné prostory, pozarné bezpecnostni zafizeni (detekce,
stabilni hasici zafizeni, odvétrani) a zasahové plochy.

V Ceském sektorovém ramci je potieba klast dliraz na Technicka pravidla plynarenstvi: TPG 905 01
(bezpeénost plynarenskych zarizeni véetné podzemnich zasobnik( a odorizace), TPG 205 01
(zatizeni pro skladovani plyn( v plynné fazi — plynojemy) a TPG 918 01 (odorizace zemniho plynu,
biometanu, vodiku a jejich smési).
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7.11 Technicka a technologicka omezeni

Technickd omezeni zacinaji nizkou objemovou energetickou hustotou. Rostouci podil vodiku
znamena, Ze pro uloZeni stejného mnoistvi energie je potfeba vyrazné vétsi objem. Nadzemni
vysokotlaké zasobniky proto neddvaji smysl. Relevantni kapacity poskytuji potrubni soustavy (jen
jako kratkodoby ,buffer”) a zejména podzemni zasobniky (PZP). Ty vyzaduji tlaky cca 120-150 bar
a ovéreni tésnosti a geologické vhodnosti pro smés, protoze vodik diky malé molekule zvy3uje riziko
unika. Z toho plynou technologické naroky jako Upravy kompresor(, armatur a tésnéni, zlepSené
méreni, pfipadné vymény materiall kvali vlivu vodiku na stavajici instalace.

Dalsi limit je pripustnd koncentrace vodiku v infrastrukture. V distribu¢ni soustavé se testuji smési
do 20 % (obj.), jelikoz nad tuto hranici nebude mozné provozovat stavajici zafizeni, a tudiz nelze
vySSi koncentrace predpokladat. Vyssi podily by vyZzadovaly rozsahlé Gpravy (kompresorové stanice,
méreni, armatury). Pokud se ma vodik po uloZeni ve smési vracet pro mobilitu nebo jiné aplikace
s pozadavkem na Cistotu 99,97 % (mol.), je nezbytnd separace a docisténi (membrany, PSA), které
pfi nizkych koncentracich zvySuji energetické i provozni naklady.

e CSN EN 1918 (38 6490) — Systémy zasobovéni plynem — Podzemni zasobniky plynu.

e CSNEN 1594 (38 6410) — Zasobovani plynem — Plynovody s nejvy$§im provoznim tlakem nad 16
barl — Funkcni poZzadavky.

e CSN EN 12007 (38 6413) — Zatizeni pro zasobovani plynem — Plynovody s nejvy3sim provoznim
tlakem do 16 bar vCetné.

e CSN EN 12732 (38 6412) — Zasobovani plynem — Svafované ocelové potrubi — Funkéni
pozadavky.

e CSN EN 12327 (38 6414) — Zafizeni pro zasobovdani plynem — Tlakové zkoudky, postupy pfi
uvadéni do provozu a odstavovani z provozu — Funkéni poZadavky.

e SN EN 12583 (38 6481) — Zasobovani plynem — Kompresni stanice — Funkéni pozadavky.

e CSNEN 12186 (38 6417) — Zasobovani plynem — Regulaéni stanice pro pfepravu a rozvod plynu
— Funkéni pozadavky.

e CSN EN 1776 (38 6435) — Zafizeni pro zasobovani plynem — Systémy méFeni plynu — Funkéni
pozadavky.

e CSN EN 16726 (38 6120) — Zafizeni pro zasobovani plynem — Kvalita plynu — Skupina H.
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e CSNEN 16723 (38 5585) — Zemni plyn a biometan pro vyuZiti v dopravé a biometan pro vtlaceni
do plynovod( na zemni plyn.

e CSN EN ISO/IEC 80079-34 (38 9621) — Vlybusné atmosféry — Cast 34: Aplikace systém( kvality
pro vyrobu zafizeni.

e SN ISO 14687 (65 6520) — Kvalita vodikového paliva — Specifikace produktu.

e CSN EN 17124 (69 7281) — Vodikové palivo — Specifikace produktu a zabezpeéeni kvality —
Aplikace palivovych ¢lankl s protonvyménnou membrdnou (PEM) pro silni¢ni vozidla.

e SN ISO 19880 (65 6525) — Plynny vodik — Cerpaci stanice.

e CSNEN 1775 (38 6441) — Zasobovani plynem — Plynovody v budovach — Nejvyssi provozni tlak
<=5 bar — Provozni poZadavky.
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7.12 Shrnuti

Skladovani smési zemniho plynu s vodikem diky relativné snadné integraci do stavajicich siti nabizi
rychlou, i kdyZ omezenou cestu k akumulaci vodiku. Vyhodou je okamZita pouZzitelnost v nizkych
koncentracich, nevyhodou je nizsi energetickd hustota, nutnost nasledné separace a docisténi
a vyssi riziko unikda dané difuzivitou vodiku.

Ke kratkodobému skladovani davd smysl vyuZivat potrubni soustavy jako vyrovnavaci zdsobnik,
zatimco kratkodobé ukladani do podzemnich zasobnik( zemniho plynu (PZP) je nevhodné kvli
potfebé komprese na cca 120-150 bar; pro sezéonni a dlouhodobé ukladani je naopak
nejperspektivnéjsi vyuziti stavajicich PZP pfi disledném monitoringu tésnosti. Teoreticky lze pouzit
i vysokotlaké povrchové zasobniky, ale jejich vyrazné rozsifovani se nepredpoklada, kvali nizké
objemové hustoté smési nedavaji ekonomicky smysl. Pravé nizkd hustota, v zavislosti na
koncentraci, znamen3, Ze pro uloZeni 1 kg vodiku je nutny znacny objem smési, i kdyZ rostouci tlak
v DS/TS/PZP objem sniZuje. Z prostorovych a kapacitnich dlvodl jsou proto pro vétsi zasoby
realistické predevsim PZP.

Pro mobilitu je nezbytné zpétné ziskani vodiku a jeho docisténi. Vyuzivani smési pfimo v dopravnich
prostfedcich je sice realizovatelné, nicméné relativné problematické. VyuzZiti smési Ize aplikovat
v CNG vozidlech, kterd jsou experimentdlné ozkousena pro 15-30 % (obj.) koncentrace. Vozidla
s PEM palivovymi ¢lanky nejsou kvli technickym limitacim s vyuZzitim smési pfilis relevantni. Chybi
prostorové i energeticky realizovatelné onboard separace a objemovy efekt by dramaticky snizil
dojezd proti ¢erpani Cistého vodiku.

Celkové tedy kratkodobé dava smysl vyuZivat distribuéni sit a tranzitni sit diky jeji kapacité jako
vyrovnavaci zasobnik na rozdilné vtlaceni a odbér pfi nizkych koncentracich vodiku a je realistickd
prace se stavajici infrastrukturou. Pro sezénni akumulaci Ize pro smés zvazovat PZP, ale az po
prokdzani tésnosti a po zajisténi efektivni separace na vystupu. Hlavnimi limitujicimi faktory
zUstavaji energeticka spotfeba a ekonomické naklady separace.

Popsany pfistup ukladani vodiku ve smési se zemnim plynem ukazuje, Ze se jedna spise
o prechodové feSeni umoziujici vyuziti existujici infrastruktury nez o plnohodnotnou dlouhodobou
strategii akumulace vodiku. Jeho pfinos spociva predevsim v rychlé implementaci a flexibilité
provozu, zatimco technickd omezeni spojena s koncentraci vodiku, separaci a ztratami pfi
manipulaci vyznamné ovliviiuji jeho efektivitu. Pro lepsi uchopeni téchto souvislosti a jejich
vzajemného vztahu je vhodné doplnit pfedchozi analyzu o strukturované shrnuti klicovych faktoru.
Ndasledujici SWOT analyza (Obrazek 7.4) proto prehledné zachycuje hlavni vyhody a omezeni tohoto
pristupu a zaroven poukazuje na Sirsi souvislosti jeho mozného uplatnéni v rdmci energetického
systému.
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Kompatibilita s existujici infrastrukturou: lze vyuZit stavajici Bezpeé&nostni rizika: hoflavy plyn, vybusné smési se vzduchem,

plynovody, zasobniky a cisterny bez zasadnich uprav pro nizké nutnost bezpe¢nostnich opatfeni.
koncentrace vodiku. Ztraty pfi uskladnéni: netésnosti podzemnich zasobnikd.

Chemicka stabilita: vodik a metan jsou za b&znych podminek Nelze vyuzit pfimo ve vodikové mobilité: nutnostseparace.
Technologicka pfipravenost: TRL 4-5.

stabilni.

Moznost dlouhodobého skladovani: vhodny pro sezénni akumulaci

energie.

Dekarbonizace primyslu a energetiky: pokud splniviechny Konkurence jinych nosiét vodiku: amoniak, kapalny vodik,
podminky EU pro RFNBO. LOHC...

Rozvoj P2G technologii: vyuZiti prebytkl OZE do plyndrenské Metanové tniky: vysoky GWP (28x CO,), riziko negativniho dopadu
soustavy. na klima.

Moznost vyuziti v plynarenské soustavé: do 20 obj. % lze pfidavat Nizka vyuzitelnost pro vodikovou mobilitu: smés nelze pfimo
vodik bez vyznamnych Uprav plynarenské soustavy. vyuzit.

OBRAZEK 7.4: SWOT ANALYZA USKLADNENIi VODIKU VE SMESI ZEMNIHO PLYNU S VODIKEM.
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Pouzité zkratky
CNG Stlaceny zemni plyn (Compressed Natural Gas)
CR Ceska republika
CSN Ceska technicka norma
DS Distribucni soustava
HCNG Stla¢eny zemni plyn s pfimsi vodiku (Hydrogen-Enriched Compressed Natural
Gas)
MAPP Politika prevence zdvaznych havarii (Major Accident Prevention Policy)
MND Moravské naftové doly
OZE Obnovitelné zdroje energie
PPA Smlouva o dlouhodobé dodévce elekttiny (Power Purchase Agreement)
PSA Tlakova cyklicka adsorpce (Pressure Swing Adsorption)
PzP Podzemni zasobnik plynu
SMS Systém fizeni bezpecnosti (Safety Management System)
TPG Technicka pravidla plynarenstvi
TRL Uroveri technologické pripravenosti (Technology Readiness Level)
TS Tranzitni soustava
VTZ Vyhrazena technicka zafizeni
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8 Amoniak jako alternativni forma uskladnéni vodiku

Beyza Ugar, Adam Giurg

ORLEN Unipetrol RPA s.r.o0., Zaluzi 1, 436 70 Litvinov

8.1 Obecné informace

Amoniak (NHs3) je sloudenina sloZzend z jednoho atomu dusiku a tfi atom0 vodiku. Amoniak je
povazovan za vysoce ucinny nosi¢ vodiku diky vysokému hmotnostnimu obsahu vodiku, ktery je
17,6 hm.% [1]. Za standardnich podminek je to bezbarvy plyn a ma vyrazné vyssi hustotu ve srovnani
s plynnym vodikem za okolnich podminek. Amoniak Ize skladovat v kapalném stavu za mirného tlaku
nebo pfi nizsich teplotach, coZ z néj Cini prakticky nosi¢ vodiku a pfindsi vyhody oproti stlacenému
vodiku [2]. Jeho bod varu je -33,34 °C, coZz umozZiuje skladovani za relativné mirnych podminek [3].

Amoniak lze zkapalnit za pouziti typicky mirného tlaku (7 az 18 bar pfi okolni teploté [4, 5]) nebo
chlazenim pod -34 °C pfi atmosférickém tlaku [6], coZ sniZuje naroky na infrastrukturu ve srovnani
se stlatenym vodikem, jak je patrné z Tabulka 8.1. Kromé toho lze amoniak rozloZit za ucelem
uvolnéni vodiku pomoci katalytickych procest, coz umozniuje dodavky vodiku s Ucinnosti rozkladu
az 79 % [7].

TABULKA 8.1: CHARAKTERISTIKY STLACENEHO VODIKU, KAPALNEHO VODIKU A KAPALNEHO
AMONIAKU [2].

Vlastnosti Jednotka

Stlaceny vodik

Kapalny amoniak

ZpUsob skladovani - Komprese Zkapalnéni Zkapalnéni
Teplota °C 25 -252,9 25
Skladovaci tlak MPa 20 0,1 0,99
Hustota kg/m3 14,48 70,8 600
xzz‘;‘zbusnos“ ve obj. % 4-75 4-75 15-28
Vyhfevnost (hmotnostni) MJ/kg 120 120 18,6
Vyhtevnost (objemova) MJ/L 1,7 8,49 12,7
Hmotnostni obsah vodiku hm.% 100 100 17,8
Objemovy obsah vodiku kg H/ m3® | 14,48 70,8 106,8
L ) L L Katalyticky rozklad
Uvolnovani vodiku - Uvolnéni tlaku | Odparovani T> 400 °C
Energie pro extrakci vodiku | kJ/ mol H; | - 0,907 30,6
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Dodavatelsky retézec vodiku na bazi amoniaku je vsak slozitéjsi kvili nutnosti katalytického rozkladu
k opétovnému ziskani vodiku, coz zvysuje slozZitost systému a naklady. Amoniak je také toxicky
a korozivni, takze vyzaduje opatrné zachazeni a specializované materialy odolné v(ci jeho ucinkim.
Rizika uniku a environmentalni rizika je tfeba dUsledné Fidit. Navzdory témto vyzvdm z néj ¢ini
vyhody skladovani amoniaku slibnou moZznost jako nosic¢e vodiku. Tabulka 8.2 ilustruje srovnani
hustoty amoniaku za rlznych podminek a zdlraznuje jeho vyhody skladovani ve srovnani s plynnym
vodikem.

TABULKA 8.2: HUSTOTY AMONIAKU A VODIKU PRI TEPLOTE 15 °C A PRI RUZNYCH TLACICH [8, 9].

.(rI::\I:) Hustota NHs (kg/m3) :::;s/trzg? Ha
1 0,719 0,084
5 3,79 0,420
8 617,66 0,670
11 617,69 0,919
20 618,45 1,663

Amoniak predstavuje diky vysokému obsahu vodiku a chemické stabilité Zivotaschopnou alternativu
pro dlouhodobé skladovani vodiku. Amoniak Ize skladovat v kapalném stavu za mirného tlaku
a okolni teploty, coz umoZiuje kompaktni a efektivni skladovani po delsi dobu bez vyznamnych ztrat
v disledku odparovani nebo rozkladu [10]. Primérna rychlost odpafrovani kapalného amoniaku je
0,017 % pro skladovani, az 0,022 % pro nakladku, 0,017 % pro pfepravu a 0,006 % pro vypousténi,
coz je v porovnani s odparovanim kapalného vodiku (0,320 %; 0,860 %; 0,326 % a 0,860 %) méné
[11]. Rychlost odparovani kapalného amoniaku je mald a je zplUsobena prenosem tepla sténou
nadrze a v dobre izolovanych nadrzich ji Ize jesté snizit [12]. Diky tomu je amoniak obzvlasté vhodny
pro sezdonni, nebo dokonce viceleté skladovani vodiku.

Velkd molekulova velikost amoniaku navic snizuje problémy s uniky, ¢imZ zvySuje integritu
a bezpecnost skladovacich systému. Skladovaci nadrze vSak musi byt navrzeny tak, aby zvladly
potencialni zmény tlaku zplUsobené kolisanim teploty, coz je faktor, ktery lze efektivné resit
spravnym inZzenyrstvim.

Z ekonomického hlediska umoziiuje vyssi objemova hustota amoniaku ve srovnani se stlacenym
vodikem skladovat vice vodiku na jednotku objemu, coZ se promita do nizsich naklad( na kilogram
skladovaného vodiku. Diky tomu je amoniak ekonomicky atraktivni moznosti pro dlouhodobé
skladovani vodiku. Naopak diky sloZitosti retézce a nezbytnému rozkladu amoniaku na vodik je
kratkodobé skladovani nevhodné.
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Amoniak predstavuje velmi slibnou alternativu pro skladovani vodiku diky své vysoké hustoté
vodiku, zavedené infrastrukture a relativné snadnému zkapalfovani za mirnych tlakovych
a teplotnich podminek. Je obzvlasté vhodny pro rlizné stupné pouziti, od ostrovnich systému az po
regionalni a potencialné celostatni skladovani, s rliznymi vyhodami a omezenimi na kazdé drovni.

Na ostrovni Urovni nenabizi skladovani amoniaku ve srovnani s plynnym vodikem velké vyhody. Jeho
kapalna forma sice umoznuje kompaktni, bezpecné a energeticky husté skladovani, ale nutnost
investicnich a provoznich naklad(i na rozklad amoniaku a docisténi vodiku p¥inasi vice negativ.

Na regionalni Urovni je skladovani amoniaku vice efektivni. Je vyhodné skladovat amoniak v kapalné
fazi diky jeho vyssi energetické hustoté, kterda umoznuje skladovani vétsich objem( ve srovnani
s vodikem, bez nutnosti extrémnich tlakli nebo kryogennich teplot. Velkoobjemova skladovaci
zafizeni amoniaku lze vybudovat s relativné vyspélou technologii, véetné velkych nadzemnich nebo
podzemnich nadrzi s Sirokym rozsahem kapacity az do 50 000 t NH3 [12]. Na této Urovni jsou jiz
vyhody skladovani vyznamnéjsi nez nevyhody spojené s rozkladem amoniaku.

Podle zpravy spolec¢nosti Fertilizers Europe je v Evropé v provozu vice nez 50 chlazenych zasobniku
amoniaku. Tyto zdsobniky spliuji pfisné inspekéni a bezpecnostni normy, véetné sekundarni
ochrany pro manipulaci s rozlitym obsahem a ochrany proti korozi pfi nizkych teplotach [10]. Jako
pfistup k budoucnosti zeleného vodiku vyviji spole¢nost VTTI feseni, které by mélo byt v provozu
zacatkem roku 2030 a které by mélo zajistit skladovaci kapacitu az 610 kt amoniaku ve svém
terminalu v Rotterdamu a Antverpach. Kromé toho by mélo byt na misté instalovano prlimyslové
zafizeni na rozklad amoniaku, které bude preménovat amoniak na vodik. Toto zatizeni m(ize zajistit
spolehlivé dodavky vodiku pro Evropu a odemknout potencidl pro velkovyrobu a skladovani
amoniaku [13].

Amoniak predstavuje vSestrannou a Skalovatelnou formu skladovani vodiku, ktera ma zvlastni
vyhody na regionalni a mezinarodni Urovni diky rostoucimu potencialu energetickych strategii
zamérenych na udrzitelné vyuZzivani vodiku.

Uroveri technologické pfipravenosti (TRL) skladovani amoniaku jako alternativniho nosice vodiku je
vyrazné pokrocild. U amoniaku jako komoditniho produktu je ekonomickd vykonnost jeho
skladovani v kapalném stavu dobfe zndm3, stejné jako predpisy pro provoz [2].

Komeréni zasobniky amoniaku, tlakové i chlazené, se Siroce vyrabéji s urovni TRL 8—9. Patfi sem
velkoobjemové zdsobniky kapalného amoniaku uréené pro skladovani pfi okolnim nebo zvyseném
tlaku a vybavené standardizovanymi bezpecnostnimi prvky. Vysoka uroven TRL odrazi vyspélé
materidly, konstrukéni standardy, bezpecnostni protokoly a rozsahlé provozni zkusenosti. Tyto
zasobniky se pouzivaji jak v Ceské republice, tak i v zahranidi.
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Technologie rozkladu (krakovani) amoniaku pro uvolnovani vodiku sice postupuje, ale dosud
nedosahla plné komercni zralosti ve velkém méfitku. Probiha nékolik pilotnich a demonstracnich
projektl zamérenych na optimalizaci katalyzator(, zlepSeni energetické ucinnosti a posileni
systémové integrace. Technologie na rozklad amoniaku ma TRL 5—7 v zavislosti na konkrétni aplikaci
a navrhu systému, ale v dohledné budoucnosti se pocita s vyznamnym zvySenim TRL diky nar(stu
redlnych aplikaci technologie.

Struéné feceno, technologie skladovani a prepravy amoniaku vykazuji velmi vysokou uroven TRL.
Technologie pro regeneraci vodiku z amoniaku vsak stale sméruji k vy$sim TRL a zGstavaji klicové
pro plné nasazeni amoniaku jako média pro skladovani vodiku v rdémci vodikové mobility.
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8.2 Popis zptlisobu skladovani

Amoniak ukladd vodik v chemicky vazané formé, coz nabizi zdsadné odliSny pfistup ve srovnani se
skladovanim plynného vodiku. Misto komprese za vysokych tlak(l je vodik uloZzen v molekuldch
amoniaku (NHs), coZz umoziiuje skladovani v kapalné formé za mirnych podminek tlaku a teploty [4,
6].

Amoniak se zkapalfiuje pfi teploté okolo -33 °C za tlaku blizkého atmosférickému nebo pfi okolni
teploté za tlaku obvykle 7 az 18 bar, coz jeho skladovani cini technicky a ekonomicky
proveditelnéjSim [4-6]. Kapalny amoniak ma vyssi objemovou hustotu energie ve srovnani
s kapalnym vodikem a stlaéenym vodikem. Plynny amoniak ma nizsi hustotu (0,769 kg/m?3) nez
vzduch (1,225 kg/m?3). Diky tomu se za atmosférickych podminek rychle rozptyli ve vzduchu, ¢imz se
minimalizuje riziko vybuchu a poZdru v pripadé uniku [2]. Skladovani amoniaku se obvykle provadi
v tlakovych kulovych nebo vdlcovych ndadobach, izolovanych vertikdlnich skladovacich nadrzich,
polochlazenych ndadrzich a pIné chlazenych nadrzich [12, 14].

Tlakové kulové nebo valcové nddoby pracuji s maximdlni kapacitou okolo 270t, zatimco
chladirenské skladovaci nddrze nabizeji Siroky rozsah kapacity az do 50 000 t [12, 14]. Z Tabulka 8.3
je patrné, ze tlakové nadoby vyzaduji jednu tunu oceli na 2,8 t skladovaného amoniaku, zatimco
chladirenské nadrze vyzaduji jednu tunu oceli na 45t skladovaného amoniaku [5, 12]. Chlazené
nadrZe vyzaduji nizsi investi¢ni ndklady ve srovnanis tlakovymi nadobami, ale na druhou stranu vyssi
provozni naklady kvali nakladani/vykladani amoniaku a udrzovani podminek [5].

TABULKA 8.3: CHARAKTERISTIKY NADRZi NA SKLADOVANi AMONIAKU [5].

Typicky Navrhova Tuny amoniaku Kapacita Chladici
tlak (bar) teplota (°C) na tunu oceli (t) kompresor
Tlakové i .., .
o 7-18 Okolni 2,8 <270 Zadny
skladovani
Polochlazené 450- L
o 3-5 Kolem 0 10 Jednostupnovy
skladovani 2700
PIné chlazené 4 500- L
L, 1,1-1,2 -33 41-45 Dvoustupnovy
skladovani 50 000

Tlakové skladovani amoniaku (viz Obrazek 8.1) je vhodné pro skladovani malého mnozstvi amoniaku
na vstupu a vystupu do potrubnich systému, pro nakladku a vykladku nakladnich automobild,
Zeleznicnich cisteren a ndmornich plavidel prepravujicich amoniak [5]. Kapalny amoniak se zpravidla
pfivadi do nddoby s inertnim plynem, jako je dusik. Pfidani inertniho plynu pomaha zfedit
koncentraci amoniaku a oxidaéniho ¢inidla, a omezit tak vzniceni [15]. Korozni praskani v tlakovych
nadobach na amoniak je silné zavislé na obsahu vody, ktery je v prfepravnich nddobach omezen na
0,2 % [5, 10].
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OBRAZEK 8.1: VIZUALNI PRIKLAD SKLADOVANi AMONIAKU V TLAKOVE NADRZI [16].

Chlazené nadrie se pouzivaji hlavné ke skladovani velkého mnozstvi amoniaku, a to predevsim
v mistech nakladky/vykladky lodi a potrubi. Vyzaduji nizsi investi¢ni naklady a vyssi provozni naklady
nez tlakové nadoby. Tyto nadrze také vyzaduji inertni plyn pro snizeni hladiny oxida¢niho cCinidla pro
spravné skladovani. Obvykle maji kompletné izolované ploché dno a klenutou stfechu a vhodny
navrh musi byt v souladu s konstrukénimi normami, jako je API 620 R: Ndvrh a konstrukce velkych
svafovanych nizkotlakych skladovacich nadrzi, CSN EN 14620 nebo podobné normy. Chlazeni se

provadi pomoci kompresorli a v primyslu se obvykle pouZivaji jednosténné nebo dvousténné
nadrze (viz Obrazek 8.2) [5, 10].

a ) Insulation = r= S, b) This roof Is not present in a
Insulation e N Foup i taes” Gesign
Y %
Inner carbon
|~ Carbon steel tark weank
Outer carbon
- G ok
Base Insulation
Isolation valve (which can
—\ Anumlnia also be M( inner A0 Isol Ive (which
discharge li lation valve @n
Nm and outer tanks) tooon —__ | dischamelm\ /ﬂmumm
1 and outer tanks)
= = = 73——— Concrete Foundation B o
mpuppuuydvd v s - Concrete Foundaton

OBRAZEK 8.2: ILUSTRACE A) JEDNOSTENNYCH A B) DVOUSTENNYCH CHLADICICH NADRZi NA
AMONIAK [10].

Jednosténnd nadrz ma jediny plast uréeny k uchovavani amoniaku pfi provoznim tlaku. lzola¢nim
materialem muze byt mineralni vina nebo pénové organické materialy, jako je polyuretanova péna,
a izolace musi byt parotésna, aby se zabranilo nebezpecnému poskozeni. Kromé toho se pro zakryti
obvykle pouziva spojovaci sténa z betonu nebo oceli [5]. Dvousténné skladovaci nadrze, zndmé jako
plast izolovany zvendi. Charakteristiky ,kelimku v nadrzi“ jsou uvedeny v Tabulka 8.4. Vnéjsi plast
nadrze je navrzen tak, aby uchoval amoniak pfi teploté -33 °C pro dvojitou bezpecnost [17].

234



T A
¢ R

Program Narodni centra kompetence

Amoniak jako alternativni forma uskladnéni vodiku

TABULKA 8.4: CHARAKTERISTIKY DVOUSTENNE SKLADOVACIi NADRZE AMONIAKU , KELIMEK

V NADRZI“ [17].

Charakteristika Hodnota

(m)

Skladovaci kapacita NH3 (t) | 10 000
Typ Dvousténna, kelimek v nadrzi
Prdmeér nadrze (m) 34,6
Prdmeér kelimku (m) 33,0
Vyska nadrze (m) 19,008
Vyska kelimku (m) 18,190
Efektivni objem (m?3) 14 695
Maximalni hladina plnéni
17 640

Provozni tlak (bar)

1,022-1,10787

Provozni teplota (°C) -33
Navrhovy tlak (bar) 0,9951-1,147
Navrhova teplota (°C) -46-55

Pojistné ventily

1,142 a 1,145 bar, 3 397 kg/h

Vakuové pojistné ventily

0,9956 a 0,9961 bar, 2 012

kg/h

Zkoumano bylo také podzemni skladovani zkapalnéného amoniaku. Napf. spolecnost DuPont ve
Spojenych statech vyvinula podzemni skladovaci zafizeni s kapacitou 20000t amoniaku
a spole¢nost Norsk Hydro v Norsku zavedla podobny systém s kapacitou 50 000t amoniaku.
Postupem casu se vSak v uskladnéném amoniaku objevovaly kontaminanty a navic omezena
dostupnost vhodnych podzemnich stavenist limitovala dlouhodobé pouziti této metody skladovani
[5]. Nicméné spoleénost ORLEN Unipetrol v Ceské republice stile provozuje deset podzemnich
zasobnikd amoniaku s kapacitou 50 m?3.

Amoniak lze také skladovat ve formé vodného roztoku, obvykle s koncentrac¢nim limitem do
30 hm.% amoniaku kvili jeho tlaku par [18]. Tékavost, korozivni ucinky a toxicita amoniaku
predstavuji problémy pfi manipulaci s vodnym roztokem amoniaku a jeho skladovani. Relativné
nizka koncentrace amoniaku ve vodném roztoku navic omezuje mnoizstvi zpétné ziskatelného
vodiku, coZ snizuje ucinnost formy jako nosi¢e vodiku ve srovnani se skladovanim bezvodého
amoniaku.

Tlakové skladovaci nadrze a chladici nadrze jsou tedy v primyslu nejc¢astéji pouzivanymi typy pro
skladovani amoniaku. Skalovatelnost skladovani amoniaku je vysoka. Prdmyslové systémy

skladovani amoniaku Ize navrhnout s modularnimi nadrzemi, které lIze rozSifovat nebo

rekonfigurovat tak, aby vyhovovaly ménici se poptavce. Dulezitymi sekundarnimi faktory jsou dale
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forma (plynny, teply kapalny nebo studeny kapalny) a prdtok amoniaku. Kromé toho dobre
zavedeny dodavatelsky retézec amoniaku podporuje velkokapacitni skladovani a logistiku a nabizi
vyznamné provozni vyhody pro integrované systémy vodikové ekonomiky.
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8.3 Popis zpétného ziskani vodiku

Klicovou vyhodou skladovani amoniaku v energetickych systémech je jeho kompatibilita s produkci
a vyuzitim vodiku. Napf. amoniak lze syntetizovat ze zeleného vodiku v misté vyroby a poté jej
pohodIné prepravovat a skladovat, nez se znovu rozlozi na vodik v blizkosti mista pouziti, nebo se
muZe vyuZzit pfimo amoniak.

Ziskavani vodiku z amoniaku se dosahuje chemickym procesem bézné oznacovanym jako krakovani
amoniaku nebo rozklad amoniaku. Tento proces zahrnuje tepelny rozklad amoniaku (NHs) na vodik
(H2) a dusik (N2) za vysokych teplot v pritomnosti katalyzator( (viz Obrazek 8.3), coz umoznuje
efektivni uvolfiovani vodiku pro nasledné pouziti. Katalyticky rozklad amoniaku je ovlivnén mnoha
faktory, jako je teplota, tlak, specificky povrch, sloZeni katalyzator( a sloZeni a Cistota plynné faze
[19]. Rozklad amoniaku vyZaduje pfiblizné 5,5 kWh energie na kg H, [20]. Béhem rozkladu amoniaku
se netvorfi oxid uhelnaty ani oxid uhlicity [2]. Nicméné N; vznikajici béhem rozkladu amoniaku
a nezreagovany NHs musi byt pred pouZitim vodiku v mobilité odseparovany na obsah N pod
300 ppm (mol.) a NH3 pod 0,1 ppm (mol.) [21].

1.0 4
0.8
NH,

0.6

0.4 4

0.2 1

Equilibrium Composition, mol fraction

00 T T T T T T T 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperature (°C)

OBRAZEK 8.3: ROVNOVAZNI SLOZENi PRI ROZKLADU AMONIAKU NA TEPLOTE PRI
ATMOSFERICKEM TLAKU [22].

Hlavni chemickd reakce rozkladu amoniaku je uvedena v Rovnici 8.1. Tato endotermicka reakce
obvykle vyzaduje teploty nad 500 °C a tlaky az 30 bar. Je katalyzovana stejnymi kovy, jaké se
pouzivaji v Haber-Boschové procesu pfi vyrobé amoniaku, jako je Zelezo, nikl, ruthenium nebo jiné
prechodné kovy, aby se zvysila reakéni rychlost. Za vhodnych podminek Ize dosdhnout rozkladu vice
nez 90 % amoniaku [23].

2 NH3 (:) Nz + 3 HZ AH298 = 46 k]m()l;”%k (81)
Vzhledem k tomu, Ze béhem procesu nedochazi k veskerému rozkladu amoniaku, je zdsadni zpétné

ziskat nepreménény amoniak ze systému a recyklovat ho zpét do reaktoru k dalsi preméné.
Vyrobeny vodik je nasledné nutné separovat a docistit od necistot [24]. Adsorpce s kolisanim tlaku
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(PSA) je zavedend separacni technologie, ktera vyuziva aktivni uhli, zeolity a adsorbenty na bazi
oxidu kifemicitého k selektivnimu cisténi vodiku adsorpci kontaminant(i za vysokého tlaku a jejich
uvoliovanim béhem odtlakovani [25]. Vyroba vodiku rozkladem amoniaku je schematicky
znazornéna na Obrazek 8.4.

Liquid NH;

-

Small
Recycle
NH;

TABULKA 8.5: POROVNANi REAKTORU PRO ROZKLAD AMONIAKU [19, 25].

Typ reaktoru

Reaktor
S pevnym
lozem

Liquid Preheat Feed / Effluent
& Vaporizer Exchanger

Vapor Preheat Adiabatic

Natural Gas

(for stlartrup)

Steam System
(Waste heat i
recovery) E

(Waste heat

Ammonia

recovery) Cracker Cracker

Cracked Gas
i

Ammonia Small flash stream
Distillation

OBRAZEK 8.4: SCHEMA ROZKLADU AMONIAKU [24].

Vlastnosti

e Vysoka tlakova ztrata
e Pozadavek na vysokou
teplotu (600—900 °C)

= Iy
|PSA Waste Gas

75%H, +25% N, ' [ESSIERIWITT Product >99.97%H,

NH; < 50 ppmv Adsorption Compression

78-96% recovery of H,

Limitace

e Obtizné nastaveni pritoku

e Nevhodné pro rychlé
katalytické reakce

e Termodynamicka omezeni
kvlli velké spotrebé tepla

H,
Product

\ Vykon

® Provoz pfi
vysokych
teplotach

Mikroreaktor

e Vhodné pro rychlé
katalytické reakce

e Pracuje pfi teploté 400
az 700 °C

e Omezeni skalovani
a prenosu hmoty
e Nizkd ucinnost

¢ \/ysokd konverze
(97 %)

Mikroporézni
reaktor

e Mikrokanaly snizuji
omezeni prenosu hmoty
® Pracuje pfi 650 °C

e Konverze silné zavisi na
velikosti porl katalyzatoru

e Dobra konverze
(85 %)
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POKRACOVANI TABULKA 8.5.

Typ reaktoru Vlastnosti Limitace
) . | ® Kontinualni odstrafiovani . _
Membranovy , Y e VétSinou se pouziva
H; ze systému zvysuje v v . e Konverze se
reaktor ; zfedény amoniak )
s fluidnim vykon e Pd membrana snizuje pohybuje od 55
y ¢ Pracuje pfi teploté 425 .. do 99 %
lozem . o selektivitu
az 500 °C
. e Kovové sendvicové
Katalyticky , oy v 1 , .
membranovy membrany uvnitr ¢ Vlyzaduje konstantni tlak ¢ \Vysoka konverze
reaktor katalyzatorového loZze 10 bar (99 %)
e Pracuje pfi 550 °C

Kromé tepelného katalytického rozkladu lze vodik z amoniaku vyrabét také pomoci plazmové
technologie, kterd predstavuje slibnou alternativu. Plazma se skldda z ¢dstecné ionizovanych
molekul, elektrond, iontd, radikal( a dalSich reaktivnich latek. Energetické elektrony v plazmatu
aktivuji molekuly plynu a vytvareji reaktivni latky, které umoznuji endotermické reakce, jako je
rozklad amoniaku [26].

Vyzkumy ukazuji, Ze teplé plazmy, jejichZ reaktorovy systém je zndzornén na Obrazek 8.5, jsou pro
rozklad amoniaku nejvhodné;jsi. Umoznuji rychly rozklad amoniaku tim, Ze dosahuji vysokych teplot
snadnéji nez tradi¢ni reaktory. Pouziti plazmovych reaktor( s katalyzatorem miuZze snizit procesni
naklady a zmirnit problémy s deaktivaci katalyzatoru. Generovani plazmy zavisi na elektfiné a Ize jej
rychle zapinat a vypinat, coz z néj ¢ini idealni volbu pro pferusovanou vyrobu obnovitelnych zdroju
energie. Diky tomu je plazmova technologie obzvlasté atraktivni pro vyrobu obnovitelného vodiku
z amoniaku [26]. Tato relativné novd technologie poskytuje pfiblizné 98% konverzi, nicméné
ucinnost je mnohem nizsi a naklady na energii jsou vyrazné vyssi ve srovnani s tepelnym
katalytickym rozkladem [19].

»—| HV probe J'
MFC MFC » shunt
M resistance VAF

-

) washing
bottle
CH1 CH2 TCD (Hz) 'M‘

ballast |
resistance )
t gas

oscilloscope

@ power supply\ = 2

watt meter

OBRAZEK 8.5: PLAZMOVY REAKTOROVY SYSTEM PRO ROZKLAD AMONIAKU NA VODIK [26].
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Plazmova technologie vyzaduje znacny pokrok, aby se snizily naklady na energii a zvysila Gcinnost
jejiho vyuziti v komerénim méritku pro ziskavani vodiku z amoniaku. Naproti tomu tepelny rozklad
amoniaku v tradi¢nich reaktorech je zavedenou technologii s feSenimi (viz Tabulka 8.5) dostupnymi
od rGznych dodavatel(, jako jsou KBR [24], Topsoe [27] a dalsi.
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8.4 Potencial vyuziti nosice pfimo v dopravnich prostredcich

Amoniak nabizi potencidlné uhlikové neutralni nosi¢ energie pro energetické systémy vozidel
a predstavuje alternativu ke konvencénimu vodiku nebo fosilnim paliviim. Jeho vysoky obsah vodiku
a kapalny stav za mirného tlaku ho ¢ini atraktivnim pro skladovani v dopravnich prostfedcich
a pouziti ve spalovacich motorech nebo palivovych ¢lancich upravenych pro amoniak [6].

Palubni zafizeni na rozklad amoniaku predstavuje oproti konvenénim vozidlim s palivovymi ¢lanky
prepravujicim tlakovy nebo zkapalnény vodik vyznamné vyhody, jak je uvedeno nize [28].

1) Eliminuje potfebu samostatného zavodu na vyrobu vodiku z amoniaku, ¢imZ se snizuji
investi¢ni a provozni naklady spojené s timto zavodem.

2) Eliminuje potrebu skladovani vodiku za vysokého tlaku, ¢imz se snizuji naklady a minimalizuje
se riziko vybuchu a poruch.

Hlavni systémy palivovych ¢lankd (FC) se kategorizuji podle provoznich podminek a elektrolytového
materialu: alkalické FC, FC s kyselinou fosforecnou, FC s pevnym oxidem (SOFC), FC s roztavenym
uhli¢itanem, FC s protonové vyménnou / polymerni elektrolytickou membranou (PEM) a FC
s pfimym methanolem [29]. SOFC (Obrazek 8.6) je nejvhodnéjsi pro aplikace v malém méritku na
vyrobu energie z amoniaku. Vysledky pro palivovy ¢lanek s pevnym oxidem vyuZzivajici amoniak byly
porovnatelné z vice studii a prokazaly ucinnost kolem 50 %. V palivovych ¢lancich s amoniakem
a vodikem byly testovany rizné elektrody, které vykazuji vyznamné zlepseni hustoty vykonu jak pro
vodik, tak pro rozklad amoniaku na palubé. Bylo zjisténo, Ze proces je tepelné stabilni a dosahuje
ucinnosti pres 50 % béhem nepretrzitého provozu [29]. Nicméné SOFC celi znaénym vyzvam pro
aplikace ve vozidlech kv(li vysokym provoznim teplotam (600—1 000 °C). Patfi mezi né dlouhé doby
spousténi (kolem 20 min) a tepelny Sok (2,2-4,1°C/s) v duasledku rychlého ohfevu i krehké
keramické soucdstky, které jsou nachylné k vibracim, coz zplisobuje problémy s tésnénim a vyzaduje
izolované kryty [30].

Exhaus!

T

s Fg
Alr
oo Heat Exchanger .
Blower 7 Q.
1233 a
Throttling 9 5 R —
- p—t De
—SOFC — » Electric
— Stack —] Power
Burner L
4 8| 1o Control
"‘n_\,r_l‘—) System

OBRAZEK 8.6: SCHEMA PRENOSNEHO SYSTEMU SOFC NA AMONIAK [29].

PEM FC si ziskaly zajem pro vyrobu energie v malém méfitku. Byly zdokumentovany a patentovany
rdzné metody rozkladu amoniaku pro vyrobu proudt cistého vodiku pro palivové ¢lanky PEM. Mezi
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tyto metody patii mikroreaktory s poli katalytickych deskovych kanald, vicestupriové membranové
reaktory s pevnym lozem a mikroreforméry, které vyuzivaji konvencni paliva ke zlepSeni prenosu
tepla pro rozklad amoniaku na vodik. Zbytky amoniaku vSak mohou mit na palivové ¢lanky PEM
Skodlivy ucinek kontaminaci membrany, coz vyrazné snizuje Uc¢innost. Koncentrace amoniaku 1 ppm
(mol.) mlZe zpUlsobit podstatny pokles vykonu PEM FC v kratké dobé. Ackoli technologie vykazuje
znacny potencial pro aplikace v malych energetickych systémech, jsou nutnd pecliva opatreni, aby
se zabranilo kontaminaci nerozloZzenym amoniakem, coZ zdlraznuje potiebu dalSiho vyzkumu
materiall pro zlepseni odolnosti a trvanlivosti [29].

Membranovy reaktor z dutych vldken je obecné navrien pro lehka uZitkova vozidla a testovan
s amoniakovou mrizkou. Reaktor obsahuje ohfivaci a krakovaci moduly. Vyrobeny vodik je pfivadén
do palivovych ¢lankd pro vyrobu elektfiny pro pohon vozidla, zatimco vznikly dusik je odvétravan,
¢imz se minimalizuje odpad a zvySuje se udrzitelnost procesu [28]. Schéma procesu je uvedeno na
Obrazek 8.7.

(a) (b)

Electricity

Retentate (NH3 + N2)
To Power

A

1
Evaporator : heating

Cm—— g

Ammonia

Storage Tank Hollow Fibre Membrane
Reactor and Heater

Module

e

Reactants (NH3)

OBRAZEK 8.7: A) SCHEMA PALUBNIHO ZARIZENi NA ROZKLAD AMONIAKU PRO VOZIDLO
S PALIVOVYM CLANKEM, PEMFC: PALIVOVY CLANEK S PROTONOVE VYMENNOU MEMBRANOU,
SOFC: PALIVOVY CLANEK S PEVNYM OXIDEM; B) PRUREZ MEMBRANOVYM REAKTOREM
Z DUTYCH VLAKEN [28].

Eluwah a kol. [28] zkoumali palubni modul na rozklad amoniaku pro vyrobu vodiku ve vozidlech
s palivovymi ¢lanky se zamérenim na jeho provozni efektivitu a potencialni pfinos pro udrzitelnd
dopravni reseni. Membrany ze slitiny Pd zajistovaly uc¢innou propustnost pro vodik. Necistoty jako
H.S, N2 a vodni para vSiak mohou membrany otrdvit a oslabit. Pfidani prvkd jako Mo, Rh, Zr, Ru, Ag,
Cu, Fe a Ni k Pd zvysilo pevnost a trvanlivost membran. Jejich inovativni design a optimalizace
dosahly vysoké ucinnosti vyroby vodiku s tepelnou ucinnosti 93,5 % pro modul 3x3 a 92,8 % pro
modul 4x4, pficemz v obou pripadech bylo dosazeno konverze amoniaku 99,99 %. Vlastnosti
systému jsou shrnuty v Tabulka 8.6.
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TABULKA 8.6: PARAMETRY PALUBNIHO MODULU NA ROZKLAD AMONIAKU PRO MODULY 3X3
A 4X4 [28].

Modul 3x3 pro

Modul 4x4 pro

Parametr Jednotky soubézny ohrev o
meziohtev a rozklad
a rozklad

Pocet reaktort - 8 8
Pocet ohrivacua - 1 8
Tlak v reaktoru (na

. kPa 800 800
strané trubky)
Tlak v reaktoru (na

. kPa 300 300
strané prstence)
Teplota na vystupu z

P ystup °C 475 600
reaktoru
Prdmeér dutého vlakna | mm 6 6
Délka dutého vlakna cm 20 20
Pocet otvorl na
] - 30 30
reaktorovy modul
Prdmeér reaktoru cm 3,81 3,81
Propustnost
PUST mol m2s1pa®5 | 0,00346 0,00346

membrany
Tloustka membrany um 6 6

V literatufe bylo také zkoumadno vyuziti smési amoniaku s vodikem nebo methanolem ve
spalovacich motorech. Vzhledem k tomu, Ze spole¢ny pfivod methanolu predstavuje riziko emisi CO
a CO,, pritahuje spole¢ny privod vodiku vétsi pozornost. Zhang a kol. [6] demonstrovali navrh
souvisejici s timto pristupem, jak je zndzornéno na Obrazek 8.8. Systém vsak nebyl efektivni
a spotiebovaval o0 9,2 % vice energie nez motorova nafta, ackoli vyvinuty hybridni systém dosahl
58,2 % snizeni emisi CO, ve srovnani s konvencénimi dieselovymi vozidly.
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Ammonia dissociation

Alr Air, NH3. H2
¢ Throttle and separation unit
Valve H2 NH3 ; (DSU)
Pump " /
; E ," Generator Convertor
Coolant
*1AC P AC}-*
Cooling fan PR DC [$-+|DC
e~ £
S~ - : 1 DCBus
LN Jet ignitor Battery pack s
7 -
ey =
H2, NH3 '; P == = DC
i =) ) =) | (& [ DC
Ammonia Thermostat - N
fuel tank . *E - ; Electric
fuel tank Valve et Electric heating P
, . [tertreatment Tveiain
= Exhaust heating Aftertreatme
NH3 % 4
Heat exchanger for ammonia A 15 / ’ Exhaust
supply to engine and DSU i, fA

OBRAZEK 8.8: SCHEMA BEZUHLIKOVE HYBRIDNi ELEKTRICKE ENERGIE Z AMONIAKU A VODIKU
[6].

Navzdory slibnym vysledkiim v literature ¢eli amoniak jako palivo pro vozidla znaénym omezenim,
zejména pokud jde o emise NOj, kvalitu spalovani a bezpecnost. Spalovani amoniaku produkuje
emise NOx (predevsim NO, NO2 a N»O) v dlsledku reakce dusiku s atmosférickym kyslikem. Studie
ukazuji, Ze emise NOx ze spalovani amoniaku jsou vyrazné vyssi nez emise z konvencnich systém
na zemni plyn, pficemz hladiny N,O ve smésich amoniaku a vodiku dosahuji vrcholu kolem 240 ppm
[31]. Kromé emisi je amoniak vysoce toxicky, korozivni a nebezpecny i pti relativné nizkych
koncentracich, coZ vyZaduje specializované skladovani, manipulacni infrastrukturu a pfisné
bezpecnostni protokoly. Proto se dlirazné doporucuje neustdld detekce unikli, implementace
senzorll, pouZivani material( odolnych proti korozi a automatické uzaviraci funkce pro snizeni rizika

uniku a vybuchu [28].

Amoniak ma také Spatné spalovaci vlastnosti kvili uzkym mezim hoflavosti a pomalé rychlosti
plamene. Jeho teplota samovzniceni je 651 °C, coZ je mnohem vice nez u nafty (254 °C) a benzinu
(370 °C), a to Cini stabilni provoz vznétovych motorl extrémné narocnym [31]. Dalsim dudlezitym
omezenim je vys$si spotfeba paliva. Nafta ma vyhfevnost priblizné 44 MJ/kg, zatimco amoniak pouze
18,6 MJ/kg. V dasledku toho by amoniak vyZadoval zhruba dvojnasobnou hmotnost paliva ve
srovnani s konvencnimi fosilnimi palivy [2, 31].

Tyto nevyhody dohromady vyrazné omezuji proveditelnost pouZiti amoniaku jako pfimého paliva
pro vozidla. Misto toho zdGraziuji dlilezitost ucinnych palubnich systém rozkladu amoniaku, které
umoziuji, aby amoniak fungoval primarné jako nosi¢ vodiku, spiSe neZ jako samostatné palivo pro
spalovani.
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8.5 Aplikace v podminkach Ceské republiky

Stdvajici globalni infrastrukturu pro skladovani, pfepravu a manipulaci s amoniakem lze vyuZit, coz
vyrazné snizuje investicni naklady na nova skladovaci zafizeni ve srovnani s Cisté vodikovymi
systémy. V Evropé je v soucasné dobé v provozu vice nez 50 chladirenskych nadrzi na skladovani
amoniaku [10].

V Ceské republice se jiz také pouZivaji zasobniky na amoniak. Jedinym vyrobcem amoniaku v Ceské
republice je spole¢nost ORLEN Unipetrol, ktera provozuje 11 malych nadzemnich zasobniku
s objemem 100 m3 a 10 podzemnich zasobnikl s objemem 50 m3. Spole¢nost ORLEN Unipetrol
nicméné prepravuje amoniak vyhradné po Zeleznici. Proto bude zapotfebi komplexni vyzkum
a pilotni projekty k ovéreni a optimalizaci skladovacich kapacit amoniaku, distribu¢ni logistiky
a konverznich technologii, coZ by v dlouhodobém horizontu mohlo snizit rizika a naklady spojené se
skladovanim vodiku.

Vyuziti amoniaku jako nosi¢e vodiku vyZzaduje rozklad amoniaku k jeho pfeméné zpét na vodik, coz
zplUsobuje energetické ztraty. Toxicita a korozivni vlastnosti amoniaku navic vyzaduji pecliva
bezpecnostni opatieni. Ceska republika planuje rozvoj vodikové infrastruktury a jejim cilem je
vyrabét vodik z obnovitelnych zdrojd, jak je uvedeno v aktualizovanych narodnich strategiich.
Vzhledem k existujici kapacité vyroby amoniaku a odbornym znalostem v Ceské republice je
amoniak technicky proveditelnou a ekonomicky vyhodnéjsi alternativou pro sezénni skladovani
vodiku ve srovnani se skladovanim cistého vodiku. Pro dlouhodobé skladovani vétsiho mnozstvi
amoniaku by vsak bylo nutné vybudovat dalsi skladovaci nadrze.

Zasobniky amoniaku jsou navrzeny speciadlné pro ucely skladovani energie a pro potreby vodikové
mobility je navic potfeba integrace jednotky na rozklad amoniaku pro regeneraci vodiku, pficemz je
potfeba dodrZovat pfisné bezpecnostni a environmentalni protokoly. Rozsifeni kapacity vyroby
amoniaku z obnovitelnych zdroji bude klicové pro udrzitelné vyuziti amoniaku jako nosice vodiku
v souladu s cili narodni vodikové strategie.
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8.6 Ucinnost skladovani a zpétné konverze

Skladovani amoniaku jako nosi¢e vodiku zahrnuje procesy skladovani amoniaku, udrZovani
podminek pro jeho stabilitu a jeho preménu zpét na vodik. Amoniak Ize skladovat v kapalném stavu
za relativné mirnych podminek kolem -33 °C pfi atmosférickém tlaku nebo za zvySeného tlaku pfi
okolni teploté, coz je snazsi a méné energeticky narocné ve srovnani se skladovanim kapalného
vodiku, ktery vyZaduje teplotu -253 °C [32]. Energie potfebnd ke skladovani amoniaku zahrnuje
pfedevSim energii pro zkapaliovdni a chlazeni pro udrzeni kapalného stavu. Vysokd hustota
amoniaku ve srovndani s vodikem umozZnuje stabilni a efektivni skladovani. Skladovaci nadrze
amoniaku jsou dobte zavedené a navrzené tak, aby minimalizovaly ztraty par a zajistily bezpecnost
diky monitorovacim a ventilacnim systémm pro efektivni detekci a feseni Uniku.

Rozklad amoniaku generuje vodik a dusik endotermickou reakci, obvykle nad 500 °C za pouZiti
katalyzatorl, jako jsou materidly na bazi Zeleza, ruthenia nebo niklu [20]. Produkce vodiku
a energeticka ucinnost se mohou liSit v zavislosti na pouZitém procesnim systému. Dodavatel
technologie H2Retake, spolecnost Topsoe, prokazal srovnani ucinnosti pro rGzné konfigurace
procesu, ktera je uvedena v Tabulka 8.7 [33]. Nejzdsadnéjsi rozdil v jednotlivych konfiguracich
(moZnost 1 az 3) je ve vyuZiti rGzného paliva pro ohtev reaktoru. Ackoli se U¢innost mulze lisit
v zavislosti na procesu, konverze na vodik je vice nez 70 % a energeticka ucinnost je vice nez 95 %.
Spotreba energie je také pfi docisténi na PSA, ale pfi jednostupriové aplikaci je spotfeba energie
nizka.

TABULKA 8.7: POROVNANI UCINNOSTI ROZKLADU AMONIAKU PRO RUZNE KONFIGURACE
PROCESU [33].

Moznost 1 Moznost 2 Moznost 3
Vstup NH3 241 573 kg/h 231333 kg/h 197 600 kg/h
Palivo na ohfev NHs (rozloZzeny) + Zemni plyn + Zemni plyn +
koncovy plyn z PSA | koncovy plyn z PSA koncovy plyn z PSA
Dodate¢né palivo (ZP) | 0 Nm3/h 4 853 Nm3/h 20907 Nm3/h
Docisténi H; Jednostupniové PSA | Jednostupriové PSA | Dvoustupriové PSA
Spotreba elektfiny 0,05 kWh/kg H» 0,05 kWh/kg H» 0,85 kWh/kg H2
Uhlikové stopa 0 kg CO2/kg H2 0,3 kg CO2/kg H, 1,2 kg CO2/kg H2
Uc¢innost vyroby H> 78 % 82 % 96 %
Energeticka ucéinnost | 96,6 % 97,2 % 95,8 %
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8.7 Ekonomické aspekty

Skladovani amoniaku jako nosice vodiku s sebou nese znacné naklady na infrastrukturu, udrzbu
a rozklad amoniaku, které je dllezité zvazit z hlediska ekonomické Zivotaschopnosti.

Pro skladovani amoniaku se obvykle pouZivaji tlakové a chlazené nddrze, jak je podrobné popsano
v kapitole 8.2. Tlakové nadrie pracujici pfi tlaku nad 10 bar a okolni teploté a jsou vhodné pro
skladovani v malém meéfitku (do 270 t NH3s) s investi¢nimi ndklady uvedenymi v literature pfiblizné
2,58 EUR/kg NH3 [12, 14]. Chlazené skladovaci nadrZe pracuji pfi teploté -33 °C a atmosférickém
tlaku a nabizeji Siroky rozsah kapacity az 50 000 t NHs s investi¢nimi naklady uvedenymi v literature
od 0,48 EUR do 0,91 EUR na kg NHs [12, 14]. Ro¢ni provozni naklady velkokapacitniho skladovani
amoniaku se odhaduji na 3 % investicnich naklad(l a spotfebu elektfiny na chlazeni 0,0378 kWh/kg
NHs [12]. V Tabulka 8.8 jsou uvedeny ndklady na skladovani amoniaku, ze kterych vyplyvaji ceny
skladovani mezi 1,84 a 2,55 EUR/kg NHs pro tlakové nadrze a pfiblizné 0,92 EUR/kg NHs pro chladici
nadrze. Tyto hodnoty jsou podobné pfedchozim, ale je potieba si uvédomit, Ze vypocet neni pfilis
relevantni, jelikoz nadrze nejsou pouzivané jen jednou. Realné ndklady budou zdavislé na konkrétnim
vyuziti nadrzi.

TABULKA 8.8: POROVNANIi NAKLADU NA TLAKOVE A CHLAZENE NADRZE NA SKLADOVANI
AMONIAKU.

Vybrané . Investi¢ni Naklady
o . Kapacita . o
Typ nadrze provozni (t NHs) naklady na Udrzbu
podminky * (EUR) (EUR)
Tlakova
(Uhlikovd ocel, Norma 20°Ca18,27 60,62 |108686a; |326lai |1,84a
konstrukce nadrze: GB150- bar [16] 150270 [16] | 4 508 255
2013, ASME) [34]
Chlazena
i i -33°Ca 25000 22 466 097
(Uhlikova ocel ASTM A516, 673 983 0,92
o 1,5 bar [12] [12]
certifikovano ASME)

Pozn.: Hustota NH3 611,06 kg/m?3 pfi 18 bar a 20 °C a 681,58 kg/m? pti 1,5 bar a -33 °C [8]. Ro&ni ndklady na udrzbu ¢&ini
3 % investi¢nich nakladd [12].

Naklady se mohou lisit také v zavislosti na regionu implementace (Asie, Evropa atd.), a to predevsim
kvlli rozdilim v dostupnych dodavatelich. Pfi zkoumani nakladd na skladovani amoniaku v Asii, jak
je podrobné uvedeno v Tabulka 8.9, jsou klicovymi faktory ovliviujicimi naklady zemé
implementace, dodavatel a skladovaci kapacita.

Cena amoniaku na trhu se liSi v zavislosti na investi¢nich, provoznich, udrzbafskych, mzdovych,
energetickych, danovych a pojistnych nakladech jednotlivych vyrobcl. Vyrobeny a skladovany
amoniak vyZaduje rozloZeni pro ziskani vodiku. Investi¢ni a souvisejici naklady na ziskavani vodiku
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zavisi na pouzité technologii a samotném procesu. Ekonomické analyzy mohou zduraznit dlilezitost

optimalizace ucinnosti skladovani i rozkladu.

TABULKA 8.9: POROVNANI INVESTICNICH NAKLADU NA SKLADOVACI NADRZE NA AMONIAK
V RUZNYCH ZEMICH [16].

Program Narodni centra kompetence

Specifikace Bharat Tanks, Ravi Green, Fouz Engg,
nadrie Indie Pakistan Pakistan
116 346 EUR 108 686 EUR
1x100m3 (v Pakistanu) (v Pakistanu) 147 361 EUR 150 270 EUR
(60t) 151 249 EUR* 141 554 EUR bez vybaveni bez vybaveni
(véetné dopravy) (véetné dopravy)
56 748 EUR 46 560 EUR
1x40m3 (v Pakistanu) (v Pakistanu) 72 750 EUR 72 750 EUR
(24 1) 73 723 EUR* 59 170 EUR bez vybaveni bez vybaveni
(véetné dopravy) (véetné dopravy)
34 920 EUR
1x24m3 —
(141) ] (v Pakistanu) 47 532 EUR , 42 682 EUR ,
44 622 EUR bez vybaveni bez vybaveni
(véetné dopravy)

*Ndavrhovy tlak je 18,27 bar, zatimco u ostatnich skladovacich nadrZi je navrhovy tlak 27,58 bar.

248




T A

. Program Narodni centra kompetence
C R

Amoniak jako alternativni forma uskladnéni vodiku

8.8 Ekologické aspekty

Ziskavani vodiku z amoniaku zahrnuje jeho rozklad za pouziti tepla, ktery vyZzaduje externi energii.
Ekologicky dopad tohoto procesu vyznamné zavisi na pouzitém zdroji energie. Pokud se jako zdroj
energie pouzivaji fosilni paliva (napf. zemni plyn), proces vede k vysokym emisim sklenikovych
plynd. Pro minimalizaci uhlikové stopy by mély byt upfednostiovany Cisté zdroje energie. Samotny
rozklad amoniaku poskytuje zdroj energie bez uhliku (vodik). Na druhou stranu vyuZiti vodiku pro
ohfev snizuje vytéZzek procesu. Rozklad amoniaku muze také uvoliovat oxidy dusiku (NOy)
a nezreagovany amoniak, coz jsou reaktivni formy dusiku, které pftispivaji ke znecdisténi ovzdusi
a poskozovani ekosystému. Pokrocilé katalytické technologie se zaméruji na snizeni emisi NOy, ale
redlna data a vykonnost zlstdvaji velmi proménlivé [35].

Kromé emisi z rozkladu vyZaduje skladovani amoniaku dalsi energetické vstupy. Amoniak se skladuje
relativné snadnéji nez vodik, protoze zkapalfiuje pfi teploté kolem 10 bar nebo -33 °C [4-6].
UdrZzovani téchto podminek vsak stadle vyzaduje nepretrzity energeticky vstup, ktery hlavné
u chlazenych skladovacich nadrzi ma také dopad na emise [36].

Unik amoniaku b&hem skladovani miiZze mit vyznamné environmentdlni ddsledky. Piestoie je
pravdépodobnost Uniku amoniaku obecné nizsi nez pravdépodobnost Uniku vodiku, amoniak je
toxicky pro ekosystémy a prispiva ke znecisténi ovzdusi. Tyto emise mohou zpUsobit eutrofizaci
a acidifikaci, poskozovat suchozemské i vodni ekosystémy a predstavovat riziko pro lidské zdravi.
Pro minimalizaci téchto emisi jsou nezbytné pfisné manipulacni postupy a bezpecnostni protokoly
[35].
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8.9 Strategicka a bezpecnostni opatreni

Amoniak (NHs) slouzi jako ucinny nosi¢ vodiku diky vysokému obsahu vodiku a snadnému
zkapalfiovani za mirného tlaku nebo teploty. Jeho skladovani a manipulace vSak predstavuji znacné
bezpeénostni vyzvy, které vyzaduji pfisna opatfeni na ochranu personalu, Zivotniho prostiedi
a infrastruktury.

Amoniak je podle nafizeni (ES) ¢. 1272/2008 [37] klasifikovan jako toxicky plyn s nasledujicimi
upozornénimi na nebezpecnost: zplisobuje tézké poleptani kiize a poskozeni oci (H314), Skodlivy pfi
vdechovani (H332), vysoce toxicky pro vodni organismy (H400), muize tvofit vybusné smési se
vzduchem a je Ziravy a drazdivy. Podle identifikace nebezpecnych material( (klasifikace NFPA 704)
ma amoniak stupen zdravotniho rizika 3 (riziko vazného nebo trvalého zranéni), stupen hoflavosti 1
(pfed zapdlenim musi byt predehfat) a stupen nestability 0 (normalné stabilni) [38]. Amoniak je
americkym ministerstvem dopravy klasifikovan jako nehoflavy plyn, ale je povaZovan za toxicky
a horlavy v rdmci urcitych limitd koncentrace par (15-28 obj.%) [39, 40].

ProtoZe amoniak je klasifikovan jako Ziravina pro klzi — kategorie 1 (H314), zpUsobuje pfi pfimém
kontaktu tézké poleptani kiize a poskozeni tkané v dlisledku své silné zasaditosti, coZ vede k bolesti,
zarudnuti, puchyfllm a potencidlné hlubokym chemickym popdlenindm. PFfi manipulaci
s amoniakem je nutné vyuzivat osobni ochranné prostredky, jako jsou chemicky odolné rukavice,
ochranny a antistaticky odév, ochranu obli¢eje, senzor a Unikovou masku. Abyste zabranili
vdechnuti, musi byt pracovni prostor dobfe vétrany. V ptipadé zasaZeni klGze je doporuceno
okamzité odstranéni kontaminovaného odévu, oplachovani zasazené kize vodou a mydlem po dobu
alespon 10 min a neprodlené vyhledani lIékafské pomoci [39].

Pro bezpecéné skladovani by mél byt amoniak skladovan na dobfe vétranych, chladnych a suchych
mistech mimo dosah pfimého slunecniho zareni, tepla, zdroji zapaleni a hoflavych material(, aby
se minimalizovalo riziko rozkladu nebo vzniceni. Skladovaci nadrie se obvykle vyrabéji z uhlik-
manganové oceli. APl 620, dodatek R, uvadi prijatelné materidly pro konstrukci nadrzi, kédova
oznaceni a vlastnosti material(. NavrZzena nadrz by méla odolavat tlaku par a chlazeni, aby udrzela
amoniak v kapalné formé. Pro kaZzdou chlazenou skladovaci nadrz jsou nutné alespon dva pretlakové
ventily, aby se zabrdnilo pretlaku, ktery by mohl zpUsobit korozni praskani v disledku napéti.
Pretlakové ventily a bezpecnostni zafizeni by mély byt dimenzovany podle pozadavkd API1 2000 [41].

Skladovaci zafizeni musi spliiovat normy pro skladovani chemikdlii s pozarni odolnosti a byt
vybavena nevybusnymi ventilacnimi systémy, aby se snizila koncentrace par a riziko vybuchu.
Detektory plynného amoniaku s alarmy a ddlkovymi uzaviracimi ventily jsou zdsadni pro véasnou
detekci Unikl a véasnou reakci na mimoradné udalosti. Chladici systém by mél vyuZivat osvédcené
pramyslové kompresory, nejlépe s automatickym fizenim reZzimu, pro udrzeni tlaku v nadrzi béhem
nakladky a vykladky. Konstrukce musi zahrnovat uzavieny odvzdusfiovaci a odvodnovaci systém,
redundantni kritické ovladaci prvky a tepelné pojistné ventily na potrubich, kde mlze dojit k ucpani
nebo pronikdni tepla. Emise amoniaku by mély byt minimalizovany a odvétravani pojistnymi ventily
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by mélo byt navrZeno tak, aby se sniZilo riziko pozaru. Mechanické vétrani je nezbytné pro snizeni
koncentrace par a zajisténi bezpecného pristupu v pfipadé nouze. Sklady nebezpecného odpadu pro
zbytky amoniaku musi mit zavedeny podobné bezpecnostni prvky.

Z bezpecnostniho hlediska je také nezbytné mit vidy jednu skladovaci nadrz prazdnou, aby pfi
nouzové situaci bylo mozné prepustit amoniak. Tedy v pfipadé havarie nebo vétsi netésnosti se
muze vétSina skladovaného amoniaku prepustit do neporusené nadrze, coz vyznamné eliminuje
unik velkého mnozstvi jedovatého amoniaku. Prazdna nadrz by méla byt u kazdé skladovaci sekce
tak, aby bylo mozné rychle prepustit vSechen amoniak z jakékoliv nadrze. Skladovaci systém by mél
byt vybaven vodnimi sprchami, které v pfipadé uniku sniZuji mnoZstvi rozptyleného amoniaku do
okoli. Zaroven nafedéni par amoniaku sniZzuje riziko pozaru a ochlazovani nadrzi vodou snizZuje
dopady v pfipadé pozaru.

Reaktory na rozklad amoniaku pouZivané k vyrobé vodiku vyZaduji nepretrzité monitorovani uniku
amoniaku, regulaci teploty a systémy nouzového vypnuti. Spravné uzavieni a vétrani jsou zasadni
pro zvladani rizik toxické expozice béhem tohoto procesu.
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8.10 Legislativni omezeni

Skladovani amoniaku podléhd legislativnim omezenim zaméfenym predevSim na bezpecnost,
technické pozadavky a environmentalni aspekty. Predpisy obvykle specifikuji povolené metody
skladovani, jako je skladovani v tlakovych nadobach nebo chlazenych nadrzich, a stanovi
bezpeé&nostni normy pro fedeni toxicity a korozivni aktivity amoniaku. Norma CSN EN 378, kterd se
vztahuje na chladici systémy a tepelnd cerpadla, se rovnéz vztahuje na detekci amoniaku
a bezpecnost v chladicim a skladovacim prostfedi. Skladovaci zafizeni musi splfiovat limity
skladovaci kapacity, urené bezpecnostni zony a manipulacni postupy, aby se minimalizovala rizika
pro personal (EU-OSHA — Evropska agentura pro bezpecnost a ochranu zdravi pfi préci) a zivotni
prostiedi (EPA — Agentura pro ochranu Zivotniho prostiedi USA). Tyto predpisy jsou v souladu
s legislativou o nebezpecnych materidlech, ktera upravuje prepravu a distribuci amoniaku a zajistuje
jeho bezpecné poutZiti jako nosice vodiku.

Dalsim omezenim je smérnice Seveso lll, kterd resSi prevenci zavazinych havarii a omezeni jejich
dopadl na zdravi lidi a Zivotni prostiedi. Tato smérnice je pro cely zdvod s nebezpecnymi latkami,
a tedy nejen pro jednu vyrobni jednotku ¢i zasobniky. V pfipadé vybudovani zasobnikl vodiku v jiz
existujicim zdvodé, na ktery spadaji podminky smérnice, je potfeba aktualizovat relevantni
dokumenty. V pfipadé vzniku nového zavodu je potieba schvdleni od ufadu a dotéena verejnost ma
moznost se k zaméru vyjadrit. Smérnice Seveso Il udava pro bezvody amoniak podlimitni mnozstvi
50 t a nadlimitni mnoZstvi 200 t. [42]

V pfipadé, Ze zasoba amoniaku je pod 50 t, nevyplyvaji ze smérnice Zadné povinnosti. KdyzZ kapacita
amoniaku je nad 50t, tak je potfeba vypracovat politiku prevenci zavazinych havarii (pfistupy
a opatreni) a dat informace k dispozici Uradim a verejnosti. KdyZ kapacita prekroci 200 t, je nutné
vypracovat bezpecnostni zpravu, vnitfni havarijni plan a spolupracovat na vnéjsim havarijnim planu.
Vradmci téchto dokumentl museji byt uvedeny informace o zdvodé, nebezpecnych latkach,
moznych havariich a vypracovana analyza rizik. Kvnitfnimu havarijnimu planu se vyjadtuji
pracovnici zavodu, ale k vnéjSimu se vyjadfuje i verejnost. Navic v pfipadé pritomnosti vice druh(
nebezpecnych latek je potfeba udélat soucet mnozstvi podélenych podlimitnim nebo nadlimitnim
mnozstvim, a kdyz je vysledek roven nebo vétsi nez 1, tak na zavod spadaiji pravidla smérnice. [42]

Celkové legislativni ramec klade diraz na bezpecnost, parametry provozu a limity kapacit, aby se
zabranilo nehodam. Nicméné pfi splnéni podminek lze amoniak skladovat bez vyznamné
omezujicich limitaci.
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8.11 Technicka a technologicka omezeni

Amoniak ma za mirnych skladovacich podminek dlouhodobou stabilitu a je méné energeticky
narocny nez skladovani vodiku. Skladovani amoniaku ma zavedenou technologii. Amoniak ma viak
toxické a korozivni vlastnosti, coZz vyzaduje specializované materialy a bezpecnostni systémy ve
skladovacich nadrzich a manipulacni infrastruktufe. Stdvajici infrastruktura pro skladovani
a prepravu amoniaku existuje primarné pro pouziti na vyrobu hnojiv. Pro adaptaci na zelené
amoniakové nosi¢e vodiku je potfeba pokrok v technologiich pro rozklad amoniaku a integraci
s obnovitelnymi zdroji energie. U&innost syntézy, skladovani a rozkladu amoniaku za uéelem
uvolnovani vodiku snizuje celkovy vytézek vodiku.

Tyto limity definuji technologicky proveditelné a ekonomicky Zivotaschopné hranice pro amoniak
jako nosi¢ vodiku s dlirazem na mirné skladovaci podminky a integraci s efektivnimi technologiemi
syntézy a rozkladu pro vodikovou ekonomiku.

APl 620 — Norma Amerického ropného institutu pro navrh a konstrukci velkych nizkotlakych
skladovacich nadrzi.

API 625 — Norma Amerického ropného institutu pro ndvrh, konstrukci a provoz nadzemnich nadrzi
pro skladovani chlazenych zkapalnénych plynd.

API 2000 — Norma Amerického ropného institutu pro odvétravani atmosférickych a nizkotlakych
skladovacich nadrzi.

ANSI/AGA HGV2 — Americka norma pro palivové nadrze pro vozidla se stlaéenym vodikem.

ANSI/CGA G-2.1-2023 — Americkd norma — Pozadavky na skladovani a manipulaci s bezvodym
amoniakem.

Predpis ASME pro kotle a tlakové nadoby — Americkd norma upravujici ndvrh a konstrukci kotld
a tlakovych nadob.

BS 7777 — Britska norma pro navrh, konstrukci, instalaci a provoz plochych, vertikalnich, valcovych
nadrzi pro skladovani pfi nizkych teplotach.

CSN EN 14620 — Konstrukce a vyroba na stavenisti sestavovanych vertikalnich valcovych ocelovych
nadrzi s plochym dnem pro skladovani hluboce zchlazenych kapalnych plyna s provozni teplotou
0°Caz-165°C.

CSN EN 378 — Chladici zaFizeni a tepelna ¢erpadla. PoZadavky k zajiténi bezpeénosti a na ochranu
Zivotniho prostredi.

EPA — Agentura pro ochranu Zivotniho prostredi USA.

IMO CCC 10 — Prozatimni pokyny pro amoniak jako lodni palivo (véetné skladovani a manipulace).
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CSN EN ISO 11120:2015 — Lahve na pfepravu plynd — Znovuplnitelné beze$vé ocelové
velkoobjemové lahve na plyny s vodnim objemem mezi 150 litry a 3 000 litry — Navrh, konstrukce
a zkouseni.

29 CFR OSHA 1910.109 — Vybusniny a trhaviny (sekce o skladovani dusicnanu amonného).

49 CFR 173.315 — Stlacené plyny v nakladnich tancich a pfenosnych tancich.

OSHA 29 CFR 1910.111 — Skladovani a manipulace s bezvodym amoniakem.

NFPA 704 — Norma pro identifikaci nebezpeci materialll béhem mimoradnych udalosti.

Predpis PGS 12 — Nizozemsky technicky predpis pro bezpecéné skladovania manipulaci s amoniakem.

SAE J2579 — Norma pro palivové systémy ve vozidlech s palivovymi ¢lanky a jinymi vodikovymi
palivovymi systémy.

SEVESO Ill — Smérnice Evropského parlamentu a rady 2012/18/EU o kontrole nebezpeci zavaznych
havarii s pfitomnosti nebezpecnych latek.
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8.12 Shrnuti

Skladovani amoniaku md zavedené a komercné vyuzivané technologie. Skladovani vyZzaduje mirny
tlak a teplotu, takZe udrZovani optimalnich skladovacich podminek je klicové pro minimalizaci
energetickych ztrat. Dllezité je, Ze amoniak ma potenciadl pro vyuziti jako nosi¢ pro dodavku
a distribuci vodiku, zejména pro dlouhodobé skladovani v prlimyslovych oblastech nebo
distribucnich centrech. Ziskdvani vodiku z amoniaku bylo rozsahle zkoumano se zamérenim na jeho
skladovaci u¢innost a zpétnou konverzi.

Celkova energeticka bilance skladovani amoniaku zahrnuje zohlednéni energetickou ndrocnost na
zkapalnéni, udrzeni skladovacich podminek a energii spotfebovanou béhem procesu zpétné
pfemény k uvolnéni vodiku. Klicovymi faktory jsou bezpecnostni predpisy a protokoly pro
manipulaci a pfepravu bezvodého amoniaku, véetné evropskych a mezinarodnich norem. Komplexni
pochopeni technickych, ekonomickych a regulacnich faktor( skladovani a distribuce amoniaku je
zasadni pro jeho zivotaschopnost jako bezuhlikového nosice vodiku v ramci udrzitelnych
energetickych systému. Tento komplexni pfistup zahrnuje vyzkum navrhu skladovacich systéma,
dopravni infrastruktury a bezpecnostnich opatieni k zajisténi spolehlivého a ekologicky
odpovédného vyuziti amoniaku.

Prestoze amoniak jako nosi¢ vodiku vychazi z technologicky ovérenych principd a opird se
o dlouhodobé existujici pradmyslovou infrastrukturu, jeho Sirsi energetické vyuziti je podminéno
vyvazenim prinosU v oblasti skladovani a prepravy s ndroky na konverzni technologie, bezpec¢nost
a legislativni pozadavky. Pro lepsi orientaci v téchto souvislostech je vhodné doplnit predchozi
hodnoceni o souhrnny rdmec, ktery zachyti rozhodujici faktory ovliviujici praktickou vyuzitelnost
této koncepce. K tomuto ucelu slouzi nasledujici SWOT analyza (Obrazek 8.9), ktera prehledné
mapuje klicové aspekty spojené s implementaci amoniaku jako nosi¢e vodiku v energetickych
systémech.
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Vysoka hustota: V pfepoé&tu asi 105 kg H,/m?3. SlozZitost fetézce: Vyroba a rozklad amoniaku.

Technologicka pfipravenost: TRL 8-9. Bezpeénostni rizika: Vysoce jedovaty plyn, nutnost velmi pfisnych
Zavedené fetézce: Celosvétové se obchoduje s amoniakem, takze bezpeénostnich opatfeni.

jiz existuje infrastruktura. Technologicka pfipravenost: TRL 5-7 pro rozklad amoniaku.

Tlak nebo teplota: Nutnost pracovat za vy$sich tlakd (az 17 bar)
nebo nizké teploty (az -50 °C), aby byl amoniak kapalny.

Omezené naplnéni: Maximalni naplnéni zasobniku mazZe byt pouze
530 kg amoniaku/m3.

Dekarbonizace energetiky a dopravy: Pokud splnivsechny Konkurence jinych nosiét vodiku: Kapalny vodik, methanol
podminky EU pro RFNBO. LOHC...

Rozvoj P2G technologii: Vyuziti prebytk(l OZE, stabilizace sité a Proménlivost cen elektfiny: Naklady na vyrobu obnovitelného
mozné uskladnéni energie. vodiku jsou zavislé na cené obnovitelné energie.

Vyuziti existujici infrastruktury: \lyuziti obchodnichtras a Dostupnost energie: Nizké vyuziti elektrolyzéru v CR.
infrastruktury pro amoniak. Nemoznost vyroby amoniaku z obnovitelného vodiku: Pfi plnéni

legislativhich podminek pro RFNBO bude komplikované nebo
nemozné navazat vyrobu amoniaku na obnovitelny vodik.

OBRAZEK 8.9: SWOT ANALYZA USKLADNENIi VODIKU V AMONIAKU.
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Pouzité zkratky
API Americky ropny institut (American Petroleum Institute)
ASME Americka spolecnost strojnich inZzenyr(
(American Society of Mechanical Engineers)
ANSI Americky narodni normaliza¢ni institut (American National Standard Institute)
BS Britska norma (British Standard)
CFR Sbirka federalnich predpis(i (Code of Federal Regulations)
CSN Ceska technicka norma
EPA Agentura pro ochranu Zivotniho prostiedi USA
(U.S. Environmental Protection Agency)
IMO Mezindrodni ndmofni organizace
FC Palivovy ¢lanek (Fuel Cell)
NFPA Narodni asociace pozarni ochrany (National Fire Protection Association)
- Evropska agentura pro bezpecnost a ochranu zdravi pti praci
(Occupational Safety and Health Administration)
PGS Publikace tykajici se nakladani s nebezpecnymi l[atkami (Nizozemsko)
(Publicatiereeks Gevaarlijke Stoffen)
PSA Adsorpce s kolisanim tlaku (Pressure Swing Adsorption)
PEM Protonové vyménna membrana (Proton Exchange Membrane)
SOFC Palivovy ¢lanek s pevnymi oxidy (Solid Oxide Fuel Cell)
TRL Uroveri technologické pripravenosti (Technology Readiness Level)
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9 Methanol jako alternativni forma uskladnéni vodiku

Zahra Gholami, Adam Giurg

ORLEN Unipetrol RPA s.r.o., Zaluzi 1, 436 70 Litvinov

9.1 Obecné informace

Methanol (CH3OH) je sloucenina sloZzena z jednoho atomu uhliku, ¢tyf atomi vodiku a jednoho
atomu kysliku. Je povaiovan za vysoce ucinny nosi¢ vodiku diky svému vysokému
hmotnostnimu obsahu vodiku, ktery je pfiblizné 12,5 hm.%, coz znamend, Zze 100 kg
methanolu uchovd 12,5 kg vodiku. Pfi okolni teploté a tlaku je kapalny, coz zjednodusuje
skladovani, manipulaci a prepravu ve srovnani s vodikem nebo amoniakem, které casto
vyzaduji vysoky tlak nebo kryogenni podminky. Methanol vyuzZivd globalni dopravni
infrastrukturu, coZ umoZiiuje jeho prepravu a skladovani s vyuzitim konvencnich systémdu,
které jiz existuji pro jina kapalna paliva [1].

Za okolnich podminek existuje methanol jako bezbarva, tékava kapalina s charakteristickym
alkoholovym zapachem. Ma bod varu 64,7 °C a bod tani -98 °C, coZ zajistuje kapalny stav
v Sirokém teplotnim rozmezi. Jeho objemova hustota je 791 kg/m3, coZ odpovida pfiblizné
99 kg Ha/m3, a to ¢&ini methanol lepsim objemovym skladovanim vodiku neZ kapalny vodik
(~71 kg H2/m3) a mnohem lep$im neZ stlaéeny vodik. Energetickd hustota methanolu je také
vysoka. Vyhrevnost je 19,9 MJ/kg a objemova energeticka hustota je dokonce 15,6 MJ/I, coz
je vice nez ma stlaceny nebo zkapalnény vodik [1-4].

TABULKA 9.1: CHARAKTERISTIKY STLACENEHO VODIiKU, KAPALNEHO VODIiKU
A KAPALNEHO METHANOLU.

Stlaceny  Kapalny
Vlastnosti Jednotka ] s p’ E Kapalny methanol
vodik vodik

ZpUsob skladovani - Komprese | Zkapalnéni | Atmosféricky tlak
Teplota °C 25 -252,9 25
Skladovaci tlak MPa 20 0,1 0,1
Hustota kg/m3 14,5 70,8 791
Mez vybusnosti ve vzduchu obj. % 4-75 4-75 6,0-36,5
Gravimetricka hustota
. MJ/kg 119,9 119,9 19,9
energie
Objemova hustota energie MJ/I 4,5 8,49 15,6
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POKRACOVANI TABULKY 9.1.

Stlaceny Kapalny

Vlastnosti Jednotka ] ] Kapalny methanol
vodik vodik
Obsah vodiku hm.% 100 100 12,5
Objemovy obsah vodiku kg Ha/m?3 | 14,5 70,8 99,0
. . , Uvolnéni ., | Katalytické parni
Uvolfiovani vodiku - Vyparovani L,
tlaku reformovani T> 150 °C

Methanol Ize skladovat jako kapalinu za atmosférického tlaku a pfi okolni teploté (doporucena
skladovaci teplota je 15-25 °C) nebo za mirné zvySeného tlaku bez vyznamnych nérokd na
materidly ve srovnani se stlaéenym vodikem, jak je uvedeno v Tabulka 9.1 [4, 5]. Methanol Ize
navic katalyticky reformovat (rovnice 9.1-9.4) za Gcelem uvolnéni vodiku dle potfeby pomoci
procesl parniho reformovani, coz umoznuje flexibilni dodavky vodiku s ucinnosti konverze
pfesahujici 95 % pro palivové ¢lanky, spalovaci motory nebo pramysl.

Dodavatelsky retézec vodiku na bazi methanolu je vsak slozitéjsi kv(li potfebé katalytické
parni reformace k regeneraci vodiku, coZ zvySuje sloZitost systému a ndklady. Proces obvykle
vyZaduje teploty mezi 150-300 °C a vhodné katalyzatory, jako jsou Cu/ZnO/Al;03 [6-9].
Methanol je také toxicky a korozivni pro urcité materidly, coZ vyZzaduje opatrné zachazeni
a specializované materidly odolné vici jeho ucink(m. Rizika uniku a environmentalni rizika
musi byt ddsledné tizena, ackoli methanol se ve vodnim prostredi rychle biologicky rozklada
s polo¢asem rozpadu pfiblizné 6 dni [10]. Navzdory témto vyzvam jsou vyhody skladovani
dlvodem, proc¢ je methanol slibnym nosicem vodiku.

Methanol predstavuje vysoce vhodnou alternativu pro dlouhodobé skladovani vodiku diky
jeho vysokému obsahu (12,5 hm.%) a vysoké chemické stabilité. Methanol Ize skladovat
v kapalném stavu pfi okolni teploté a atmosférickém tlaku, coz umozniuje kompaktni
a efektivni skladovani po delsi dobu bez vyznamnych ztrat v dasledku odparovani nebo
rozkladu. Tato vlastnost ¢ini methanol obzvlasté vhodnym pro sezénni skladovani, nebo
dokonce pro viceleté skladovani vodiku s minimalni degradaci v pribéhu casu.

Vétsi velikost molekuly methanolu navic vyrazné snizuje problémy s uniky ve srovnani
s plynnym vodikem, u kterého bylo prokdzano, Ze unikd priblizné 2-3krat rychleji nez
konvencni paliva (benzin, nafta). ZvySend integrita a bezpecnost systémi skladovani
methanolu prameni z jeho niZsi rychlosti pronikani materialy a snizenych emisi. Skladovaci
nadrze vSak musi byt navrzeny tak, aby zvladly potencidlni zmény tlaku zplsobené kolisanim
teploty, pricemz obvykle musi byt 20 % objemu nadrze vyhrazeno pro tepelnou roztaznost
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kapaliny. Tuto tepelnou roztaznost Ize ucinné resit vhodnym technickym navrhem zahrnujicim
pretlakové/vakuové pojistné ventily a systémy tepelného uvolnéni [11].

Z ekonomického hlediska umozfiuje vyrazné vysSi objemova hustota energie methanolu
(15,8 MJ/I) uloZit podstatné vice vodiku na jednotku objemu nadrzZe, coZ se promita do nizsich
nakladd na kilogram uskladnéného vodiku. Methanol ma navic nizsi ndklady na infrastrukturu
pro skladovani a prepravu, protozZe je pfi béznych podminkach kapalny, coZz mu umoznuje
vyuZivat stavajici palivovou infrastrukturu s dpravami.

Na druhou stranu v ptipadé kratkodobého skladovani ve dnech ¢i nizsich tydnech se vyhody
kapalného stavu methanolu nevyrovnaji sloZitéjsSimu retézci kvali nutnosti vyroby a rozkladu
methanolu. K tomu je potfeba si uvédomit, Ze v pfipadé obnovitelného vodiku by byl problém
s kontinuitou vyroby vodiku pro vyrobu methanolu, coz by znamenalo nutnost vice zasobniku
na plynny vodik. Nyni se v CR vyuZivad ve vodikové mobilité jen plynny vodik na vysokych
tlacich, coz znamena problémy s kompresi z velmi nizkého tlaku vodiku ziskaného z rozkladu
methanolu. Jinak feceno, oproti fetézci s plynnym vodikem bude potfeba podstatné vice
stupnd komprese, coZz znamend vétsi energetické ndroky. Z téchto divodl je vyhodnost
skladovani methanolu aZ pfi vétSich mnoZstvi a v delSich horizontech, kde se vice projevi
vyhody methanolu.

Methanol predstavuje velmi slibnou alternativu pro skladovani vodiku diky vysoké hustoté
vodiku, kompatibilité se zavedenou infrastrukturou a vyjimecné snadnosti skladovani za
béZznych podminek. Je obzvlasté vhodny pro regiondlni a narodni skladovani s vyraznymi
vyhodami a specifickymi implementaénimi aspekty.

Na ostrovni Urovni nabizi skladovani methanolu kompaktni, bezpecné a energeticky husté
skladovani pfi atmosférickém tlaku a okolni teploté. Ostrovni systémy skladovani methanolu
mohou vyuZivat naddrZe o objemu od jednotek m3 pro malé aplikace aZ po nékolik stovek m3
pro zafizeni na komunitni Urovni [12]. Z pohledu celého fetézce vSak skladovani methanolu
neni pro ostrovni feseni pfilis vhodné, protoze methanol je nejprve nutné vyrobit a poté zase
rozlozit na vodik. JelikoZ mnoZstvi pro ostrovni feseni je malé, tak vyhody methanolu neprevazi
slozZitost fetézce.

Na krajské urovni je skladovani methanolu vice efektivni. Skladovani methanolu v kapalném
stavu je vyhodné diky vyssi objemové hustoté energie, kterd umoznuje skladovani podstatné
vétsiho mnozstvi vodiku na objem/plochu. Velkoobjemova skladovaci zafizeni methanolu lze
vybudovat s vyuZitim vyspélé technologie, véetné skladovacich nadrzi s kapacitou od 5 000 do
50 000 m3 [13]. V této urovni mlZe skladovaci zdsoba methanolu slouZit jako distribuéni
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centrum pro zavazeni celého kraje. Navic je mozné v distribu¢nim centru michat methanol
s vodou a prevazet rovnou smés vhodnou pro rozklad na vodik.

Pro narodni uroven je methanol velmi vhodny. Plati stejné vyhody jako na krajské urovni, navic
vSak roste vyznam velkoobjemového skladovani a ve spojeni s delsi prepravou se oproti
plynnému vodiku snizuji ndklady na skladovani a prepravu kapalného produktu.

Pro uroven EU nebo mezikontinentalni je skladovani methanolu rovnéz vhodné. Vyhody
skladovani kapalné latky jsou vyznamnéjsi pfi vétSich mnozstvich, které jsou pro tyto urovné
typické. V tomto pripadé pljde spisSe jen o skladovani Cistého methanolu, ktery muze byt dale
distribuovan do distribu¢nich center.

Jako soucast budouciho udrziteIného zavadéni vodiku vznikaji zafizeni priimyslového rozsahu.
Spole¢nosti jako European Energy vybudovala zdvod na vyrobu e-methanolu v Kassg, ktery
zasobuje vyznamné lidry v oboru, véetné Maersk, LEGO Group a Novo Nordisk [14, 15].
Pfedpoklada se, Ze evropsky trh s methanolem vzroste z 8 540 kt v roce 2023 na 31 265 kt do
roku 2033, pfi¢emz rozsahla termindlova infrastruktura tuto expanzi podporuje [16].

Methanol nabizi flexibilni a vysoce Skalovatelnou metodu skladovani vodiku. Vyznamné
vyhody se projevuji zejména na krajské a ndrodni drovni, a to diky kapalnému stavu za
normalnich podminek, kompatibilité se stavajici infrastrukturou a rostoucimu vyznamu
v udrzitelnych strategiich vodikové energie.

Technologie skladovani, manipulace a logistiky methanolu jsou pIné komercializované
a v chemickém i namofnim pramyslu pro né existuji zavedené predpisy, normy a provozni
postupy. Skladovani methanolu jako kapaliny za normalnich podminek je technologicky
vyspélé, takze skladovaci infrastruktura (véetné nadrzi a terminal() dosahuje TRL 9. Procesy
zasobovani methanolem jsou podporovany osvédéenymi postupy a normami klasifikaénich
spolecnosti a pristavnich uradd, které usnadnuji rutinni a bezpecnou prepravu methanolu
z lodi na lod', z kamionu na lod’ a z brehu na lod". Pfitomnost nékolika evropskych terminald,

v s

jeho dodavatelské infrastruktury.

Vyroba vodiku z methanolu parnim reformovanim je komeréné dostupna technologie pro
stacionarni aplikace, zatimco pro mobilni a namorni systémy je stale ve fazi vyvoje.
Reformovani je zaloZzené na vyspélych katalytickych reakcich. Jako katalyzator se pouziva
Cu/Zn0O/Al0s. Jelikoz svétové neni provozovani reformovani methanolu na vodik Uplné
béiné, je Uroven TRL 6-8 pro stacionarni zafizeni a pouze TRL 3-5 pro mobilni aplikace.
Soucasny vyzkum se zaméruje na zlepseni dynamiky reformeru a snizeni obsahu necistot
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(hlavné CO), aby byly splnény pozadavky palivovych ¢lankd, a dale na zkraceni doby spousténi
a zvyseni flexibility zafizeni [17-19].

Dopravni a distribucni logistika methanolu tézZi z jeho kapalného stavu za okolnich podminek,
coZ umoZiuje vyuziti stavajicich dopravnich prostiedku, véetné cisteren, Zelezni¢nich vagond,
potrubi a silni¢nich cisteren. Infrastruktura pro distribuci methanolu je dobfe rozvinuta
a zdokumentovana s prokdzanym provozem s vysokou Urovni TRL 9, coZ podporuje efektivni
a Skalovatelnou logistiku methanolu pro vodikové aplikace.

V evropském kontextu ma chemicky prlimysl a provoz pfistavil dostatecnou kapacitu
a odborné znalosti pro navrhovani, vystavbu a provoz rozsahlych systému pro skladovani
a preménu methanolu, které spliuji mezindrodni standardy. Plany rozvoje vodikové
infrastruktury dlisledné uznavaji methanol jako pfedni nosi¢ vodiku s feSenimi pro skladovani
pripravenymi k nasazeni. Projekty v evropskych pfistavech, jako jsou Rotterdam a Hamburk,
ilustruji praktické nasazeni tohoto technologického fetézce v redlnych energetickych
systémech.

Stru¢né teceno, infrastruktura pro skladovani methanolu dosahuje Urovné TRL 9. Celkova
pfipravenost retézce nosicl vodiku na bazi methanolu je dostate¢na (TRL 7-8) pro podporu
soucasného i blizkého zavadéni energetickych systému [12].
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9.2 Popis zplusobu skladovani

Methanol uklada vodik v chemicky vdzané formé, coZz nabizi zasadné odliSny pfistup ve
srovndni se skladovanim plynného vodiku. Misto komprese za vysokych tlaki je vodik uloZzen
v molekulach methanolu (CH30OH), coZz umozZiuje skladovani a transport v kapalné formé za
okolnich podminek. Tim je jeho skladovani technicky a ekonomicky proveditelnéjsi nez
skladovani stlaéeného plynného vodiku. Kapalny methanol mda objemovou hustotu energie
15,8 MJ/I a vodiku obsaZzeného v methanolu je pfiblizné 99 kg Ha/m3. Pary methanolu jsou jen
o malo hustsi nez vzduch (relativni hustota 1,1) a jejich rozsah horlavosti je 6—36 0bj.%
s teplotou samovzniceni pfiblizné 440 °C [11, 20].

Skladovani methanolu se obvykle provadi pti atmosférickém tlaku ve vertikdlnich valcovych
nadrzich, horizontdlnich ndadrzich nebo v podzemnich skladovacich systémech.
Velkoobjemové nadzemni skladovaci nadrze jsou navrzeny podle norem API 650 nebo API 620,
zatimco mensi nadrze spliuji specifikace UL-142.

Nadrze APl 620 a APl 650 mohou byt vhodné pro skladovani methanolu, ale volba zavisi na
specifickych podminkach, jako je tlak, teplota a pozadavky na skladovani. Nadrze APl 650 se
béZné pouzivaji pro skladovani kapalin, v€etné methanolu, za atmosférického nebo témér
atmosférického tlaku. Tyto nadrZe jsou navrzeny pro nizsi tlak (aZ do cca 0,2 bar(g)) a mohou
byt vyrobeny z materialQ, jako je uhlikovd ocel a nerezovd ocel. Siroce se pouzivaji pro
skladovani chemikalii véetné methanolu pti pokojovych az stfednich teplotach. Nadrze AP1620
jsou navrzeny pro nizkotlaké skladovani az do asi 1 bar(g) a zvladnou i nizsi teploty. Tyto
nadrze jsou obvykle vétsi a jejich velikost Ize ptizpUsobit.

Pokud jde o skladovaci objem, oba standardy podporuji Sirokou $kalu velikosti nadrzi. Nadrze
API 650 se mohou zna&né lisit velikosti a obvykle se pouZivaji pro malé objemy (jednotky m3)
aZ po velmi velké kapacity (desitky tisic m3). Nadrie APl 620 jsou navrZeny pro velké objemy,
Casto presahujici 90 m v prliméru, a diky své velikosti je Ize postavit pfimo na misté instalace
[11, 21]. NadrZe UL-142 s kapacitou od 1,1 m3 do vice nez 230 m? jsou vyrobeny z oceli a uréeny
pro nadzemni skladovani stabilnich, nekorozivnich hoflavych nebo vznétlivych kapalin.
Maximalni povoleny provozni tlak je 0,034 bar(g), méreno v horni ¢asti nadrze [11].

Atmosférické skladovaci nadrze pracuji pfi okolnim tlaku a provoznich teplotach mezi -20
a +50 °C [22]. Atmosférické skladovaci nadrze jsou obvykle konstruovany s tenkymi sténami
a doddvaji se obvykle se skladovaci kapacitou od 20 m3 do 19 000 m3 [23]. Atmosférické
skladovani methanolu je vhodné pro skladovani velkého mnozstvi, pficemz nadrze vyzaduji
ochranu inertnim plynem (obvykle dusikem), aby se zabranilo vzniceni par v prostoru
a minimalizovaly se emise. Maximalni povolené naplnéni objemu nadrze musi umoznit 20%
zvySeni objemu pro tepelnou roztaznost kapaliny v disledku koeficientu tepelné roztaznosti
methanolu (0,0012/°C).
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Dvousténné nadrze poskytuji zvysenou bezpecnost diky systémim detekce unikl mezi vnitini
a vnéjsi sténou [24]. Podzemni skladovani methanolu bylo zavedeno pro specializované
aplikace, ackoli vyZzaduje peclivé zvazeni pUdnich podminek a ochrany podzemni vody.
Podzemni nddrze musi byt navrzeny s vhodnou ochranou proti korozi a se systémy detekce
unikd pro skladovani hotlavych kapalin. Podzemni skladovaci nadrZze musi byt v souladu
s normou NFPA 30 pokryty minimdlné 0,6 m zeminy. Alternativné mohou mit alespori 0,3 m
zeminy navrchu s Zelezobetonovou deskou o tloustce nejméné 100 mm. Pokud jsou tyto
nadrze umistény v oblastech vystavenych provozu nebo tam, kde je provoz pravdépodobny,
mély by byt chranény pred poskozenim vozidly alespori 0,9 m zeminy nebo 450 mm zhutnéné
zeminy v kombinaci bud'se 150 mm Zelezobetonu, nebo s 200 mm asfaltového betonu. Pokud
se k ochrané pouziva asfaltova nebo Zelezobetonova dlazba, musi tato dlazba vodorovné
presahovat obvod nadrze ve vSech smérech alesporn o 0,3 m [25].

Materialy skladovacich nddob musi byt kompatibilni s chemickymi vlastnostmi methanolu.
Mezi prijatelné materidly patfi nizkouhlikova ocel, nerezova ocel, polyethylen s vysokou
hustotou a vulkanizovany pfirodni kaucuk, zatimco mezi nekompatibilni materialy patfi hlinik,
zinek, slitiny horciku, olovo, cin a mékéené PVC. NadrzZe vyzaduji vhodnou ochranu proti korozi
a systémy katodické ochrany pro podzemni instalace [11, 26].

Rozhodnuti o skladovéni a prepravé methanolu vyznamné ovliviuji provozni efektivitu,
naklady a bezpecnost v rlznych primyslovych aplikacich. Volba mezi bezvodou a vodnou
formou zavisi na poZadavcich koneé¢ného poutziti, aspektech fizeni par, ekonomickych
faktorech a bezpecnostnich protokolech. Pochopeni téchto rozdill je zasadni pro optimalizaci
dodavatelskych fetézcli methanolu a prdmyslovych procesu.

Vodné roztoky methanolu vykazuji vyssi tlak par v disledku tékavosti methanolu, pficemz
ztraty par se s rostouci koncentraci methanolu vyrazné zvysuji. Chovani tlaku par vodného
methanolu se odchyluje od idedlni smési, zejména kvali slabsSim vodikovym vazbam mezi
methanolem a vodou, coz vede k vétsi tékavosti a ztratdm par s rostouci teplotou
a koncentraci. Tyto ztraty se promitaji do ekonomickych a environmentdlnich nakladd
a vyzaduji robustni systémy fizeni par pfi skladovani a prepravé vodného roztoku methanolu
[11]. Ztraty par methanolu z vodnych roztoki mohou byt znacné, zejména pfi vyssSich
koncentracich. Studie naznacuji, Ze pomér moldrnich zlomk( plynné faze ke kapalné fazi
(K hodnota) zlstavaji relativné stabilni napfi¢ rznymi koncentracemi, pricemZ poméry se
pohybuji od 0,95 do 1,03 mezi koncentracemi 15-50 hm.%.

Absolutni mnoZstvi methanolu ztraceného do plynné faze se vSak s koncentraci a teplotou
vyrazneé zvysuje. Pfi typickych skladovacich teplotach je udrzovani koncentraci methanolu nad
50-70 hm.% stale obtiznéjsi kvlli nadmérnym ztratam par [27]. Vztah mezi teplotou, tlakem
a ztratami par se ridi zavedenymi vzorci, které lze upravovat pomoci zavedenych korelaci. Pro
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praktické aplikace lIze ztraty methanolovych par odhadnout pomoci metody K-hodnot, kde
ztraty exponencialné rostou s teplotou a klesaji s tlakem. Tyto ztrdty predstavuji jak
ekonomické ndklady, tak i environmentdlni problémy, coz Cini systémy pro fizeni par
nezbytnymi pro skladovani vodného roztoku methanolu [27].

Nékolik pramyslovych aplikaci vyZaduje bezvody methanol kvili specifickym poZadavkim na
proces a aspektlm kvality produktu. Ve farmaceutické vyrobé je bezvody methanol nezbytny
pro syntetické reakce, kde by voda narusovala kinetiku reakce nebo tvorbu produktu.
Farmaceuticky pramysl pouzivd bezvody methanol jako rozpoustédlo pro syntézu aktivnich
farmaceutickych slozek, kde musi byt obsah vody velmi nizky, aby se zabranilo nezddoucim
vedlejSim reakcim a zajistila se stabilita produktu.

Pro vyuziti v mobilité Ize vyuzit jak ¢isty methanol, tak jeho vodny roztok. Pro velkoobjemové
skladovani u vyroby nebo v distribu¢nim centru je vyhodnéjsi vyuzit Cisty methanol. Pfi vyuZiti
u koncovych uzivatell pro rozklad methanolu na vodik je vyhodnéjsi skladovat rovnou smés
methanolu s vodou, kterd je pro rozklad vhodna.

Volba mezi skladovdanim bezvodého nebo vodného roztoku methanolu nakonec zavisi na
pozadavcich konec¢ného poufziti, ekonomickych aspektl a bezpecnostnich faktort. Naklady na
skladovani bezvodého methanolu jsou vyssi oproti skladovani vodného roztoku methanolu.
Systémy pro fizeni par, at uz pro udrZovani Cistoty bezvodého methanolu, nebo pro regulaci
par vodného roztoku, predstavuji kritické investice do infrastruktury, které musi byt
optimalizovany na zakladé specifickych pozadavk( aplikace a mistnich regula¢nich ramca.
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9.3 Popis zpétného ziskani vodiku

Vyroby vodiku z methanolu lze dosdhnout nékolika procesy, véetné parni reformace
methanolu (SRM), sorpcné vylepSené parni reformace methanolu, oxidacni parni reformace
methanolu (OSRM) a parcidlni oxidace methanolu (POM). POM je exotermicka reakce
(rovnice 9.1) charakterizovand rychlou kinetikou a pro dosazZeni ustaleného stavu nevyzaduje
zadné externi teplo, ackoli produkuje méné vodiku nez SRM. Navic spInéni pozadavk( na kyslik
pro POM zvysuje spotiebu energie a provozni naklady [8].

SRM je naopak endotermicky proces, ktery nabizi vyssi ucinnost produkce vodiku. Na kazdy
mol methanolu generuje SRM vice vodiku nez oxida¢ni metody. Vedle primarni reakce SRM
(rovnice 9.2) ovliviuji katalyticky vykon dvé sekundarni reakce, rozklad methanolu
(rovnice 9.3) a reakce konverze vodniho plynu (rovnice 9.4). Pro vyuziti vodiku v mobilité je
nezbytné docisténi, hlavné od vznikajiciho CO.

OSRM kombinuje POM a SRM, tudiz kombinuje exotermickou a endotermickou reakci, takze
externi privod tepla neni nutny. Teplo uvolnéné z Uplné oxidace methanolu iniciuje reakci
SRM. OSRM sice poskytuje flexibilitu, ale produkce vodiku je nizsi a zavislost na dodate¢ném
kysliku zvySuje ndklady na energii a predstavuje logistické vyzvy pro kompaktni mobilni
zarizeni [8].

CH30H + % 0; > COz + 2 Hy (9.1)
CH30H + H,0 > CO; + 3 H;, (9.2)
CH30H > CO + 2 H, (9.3)

CO + H,0 <> COz + H, (9.4)

Kazdy z téchto pristupl ma své vlastni vyhody a omezeni, jak je shrnuto v Tabulka 9.2. Mezi
uvedenymi reformovacimi technikami poskytuje parni reforming methanolu nejvyssi vytézek
vodiku, coz z néj ¢ini nejvyhodnéjsi moznost pro vyrobu vodiku [28].

Nedavné studie zdlraznuji potenciadl SRM, zejména diky nizkym nakladlim a pokroku v oblasti
katalyzator(. Vyroba vodiku reformovanim methanolu predstavuje klicovou technologii
v prechodu k udrzitelnym energetickym systémuim. Parni reformovani methanolu se ukazalo
jako slibnd cesta k vyrobé vodiku diky vyjimeénym vlastnostem methanolu jako nosice vodiku.
S objemovou hustotou vodiku 99 kg Ha/m? pro &isty methanol nebo 107 kg H2/m3 pro smés
methanolu a vody nabizi methanol oproti skladovani plynného nebo kapalného vodiku
vyznamné vyhody [29]. Tato endotermicka reakce je obvykle doprovazena dalsimi vedlejsimi
reakcemi: rozkladem methanolu, konverzi vodniho plynu a tvorbou methanu. Proces miize
probihat pfi relativné nizkych teplotach (~150-350 °C) ve srovnani s jinymi reformovacimi
procesy, coz ho ¢ini obzvlasté atraktivnim pro stacionarni i mobilni aplikace [30].
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TABULKA 9.2: POROVNANiI METOD REFORMOVANiIi METHANOLU.

Metoda Vyhody Nevyhody
e Hy Ize vyrobit pfimo .
e Vysoce selektivni vici CO
z methanolu ] e e
Rozklad . . ., ., |* Vysoké koncentrace CO vyzaduji dalsi ¢isténi
e Nejsou potreba zadné o L,
methanolu .. pro poutziti v palivovych ¢lancich
dalsi reaktanty L , ) .
) i i e \VyZaduje externi zdroj energie
(voda/para ani kyslik)
Parcialni o Exotermicky o Nizky vytéZek H,
oxidace e Neni potieba Zadny e Vysoky obsah CO
methanolu zdroj tepla e Vysoka reakéni teplota

Oxidacni parni

e Tepelné neutralni

proces

VyZaduje sofistikovanou jednotku pro

e Nizka tvorba CO

reformace e NenivyZadovan separaci kysliku pro pfivod Cistého kysliku
methanolu zadny externi zdroj e Drahé
tepla
e Mirné reakéni

Parni podminky L

o o Endotermicky
reformace e Vysoka mira konverze L L

, i e VyZaduje externi pfivod tepla
methanolu e Vysoky obsah vodiku

Obrazek 9.1 znazornuje schéma SRM vcetné naslednych krokl. Reformator je obvykle spojen

se separatorem, ktery zachycuje vysoce cisty proud H;. Pokud jsou pfitomny vysoké

koncentrace oxidu uhelnatého, Ize pfidat konverzni reaktor pro dalsi preménu zbyvajiciho CO

na Hy a CO,. Tabulka 9.3 shrnuje klicové parametry pro proces SRM a poskytuje informace

o jeho provoznich charakteristikach a ucinnosti [30, 31].
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Applications
(e.g. PEMFC)
Cataylst
Copper-based
Pd-Zn

High
purity H,

Methanol (CH,OH)

Reformer Syngas (H,, CO,, CO) Separation
150-350 °C ﬁ (Pd membrane,
0.1-0.6 MPa Pressure swing
W 1-1.6 mol H20/mol MeOH adsorption, etc)

(CO,, CO)

(CO,, Hy)
Low temp:‘::y::CuO/ZnO/AIZO) :"119?“—:2?3:&;0;:;?;1
High temperature (Fe,0,/Cr,0,/MgO)
OBRAZEK 9.1: SCHEMA PARNi REFORMACE METHANOLU (SRM) [31].
TABULKA 9.3: SOUHRN KLI€OVYCH PARAMETRU PROCESU SRM [30].
SRM
Katalyzator Na bazi médi, uslechtilé kovy, pfechodné kovy
Hlavni reakce CH30H + H,0 - CO + 3 Ha
Teplotni rozsah 150-350 °C
Tlak 1 bar
Termodynamika Endotermicka
Konverze methanolu >98 %
H2 selektivita >99 %
CO: selektivita ~95-99 %
CO selektivita 0,9-8 %
Optimalni stechiometrie CH;OH: H20 | 1:1-1:1,5
Vytézky Ha (mol Hz na mol CHsOH) 2,8-3
Stabilita Stfedni, nachylny ke spékani
Hlavni vyzvy Tepelna nestabilita, deaktivace katalyzatoru
Vyhody Provoz pfi nizkych teplotach, vysoka selektivita

Katalyzatory na bazi médi predstavuji nejrozsahleji studované a komeréné implementované
systémy pro SRM. Tyto katalyzatory vykazuji vyjimecnou aktivitu pfi nizkych teplotach
a zaroven si zachovavaji ndkladovou efektivitu ve srovnani s alternativami na bazi uslechtilych
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kov(. Identifikace aktivnich mist prosla vyznamnym vyvojem a nedavny vyzkum prokazal, ze
synergickd dudlni mista Cu®-Cu* poskytuji optimalni katalyticky vykon. Sou¢asné poznatky
naznacuji, Zze kovova mista Cu® usnadriuji $tépeni vazeb O-H a C-H v methanolu, zatimco
Castice Cu* podporuji tvorbu klicovych meziproduktli, jako je methylformiat, spiSe nez
nezadouciho vedlejsiho produktu CO. Tento mechanismus dualniho mista prfedstavuje odklon
od drivéjsSich modell s jednim mistem a vysvétluje vynikajici vykon pozorovany u dobre
navrzenych meédénych katalyzator(. Mista rozhrani mezi médi a nosnymi materidly hraji
klicovou roli v katalytickém vykonu. Zejména rozhrani Cu-ZnO bylo identifikovano jako vysoce
aktivni pro reakce SRM. ZnO nejen disperguje ¢astice médi a zabranfuje spékani, ale také
vytvari synergicka mista Cu,0-ZnO, kterd vyznamné snizuji aktivacni energii pro kroky uréujici
rychlost reakce. Podobné rozhrani Cu-Al,Os vykazuji zvySenou aktivitu, pficemz formiaty na
rozhrani disociuji rychleji za vzniku CO; a H, ve srovnani s latkami vazanymi na nosic [32].

Katalyzatory na bazi palladia, zejména systémy PdZnO, pfitahuji zna¢nou pozornost diky své
vynikajici stabilité a selektivité. Tvorba slitin PdZn je klicova pro dosazeni vysoké selektivity
CO; pfi minimalizaci produkce CO. Proces tvorby slitiny je ovlivnén redukéni teplotou
a mnozstvim palladia, pficemz faze PdZn (molarni pomér 1:1) vykazuji optimalni vykon.
Vyzkum ukazal, Ze adsorpéni konfigurace klicovych meziprodukt(, zejména formaldehydu, se
mezi kovovym palladiem a slitinami PdZn vyrazné lisi. Ve slitinach PdZn zaujima formaldehyd
konfiguraci n!-O-HCHO, coZ vede k tvorbé CO; a Hy, zatimco na kovovém palladiu konfigurace
n2-C,0-HCHO podporuje rychly rozklad na CO a H,. Katalyzatory na bazi platiny vykazuiji slibné
vysledky, zejména v kombinaci s nosici, jako je In,03-CeQ;. Tyto systémy tézi ze zvySené
disperze platiny a silnych interakci mezi kovem a nosi¢em, které vytvareji kyslikové vakance,
usnadnuji aktivaci vody, a snizuji selektivitu CO [32].

Kromé tradi¢nich nosic(, jako jsou Al,O3 a ZnO, se slibné projevuji i pokrocilé materidly jako
metalo-organické struktury, uhlikové nanotrubice a mezoporézni materidly [30]. Tyto nosice
nabizeji vyhody z hlediska povrchové plochy, tepelné stability a jedine¢nych interakci mezi
kovem a nosi¢em. Promotory ZrO; zvysuiji katalyticky vykon zlepSenim disperze a stability kovu
a zaroven potlacuji tvorbu CO. Mechanismus promotoru zahrnuje vytvareni mezifdzovych mist
Cu®-Cu-ZrOxHy, kterd zlep3uji distribuci aktivniho kovu a inhibuji spékani. Promotory CeO;
pfispivaji prostfednictvim kapacity pro ukladani kysliku a redoxnich vlastnosti, coz usnadnuje
disociaci vody a zplyriovani uhliku [30].

Deaktivace katalyzatoru zUstava vyznamnou vyzvou v SRM, pficemz primarnimi mechanismy
jsou spékani a ukladani uhliku. Katalyzatory na bazi médi jsou obzvlasté nachylné ke spékani
prostfednictvim Ostwaldova zrani a procesl migrace/koalescence ¢astic. Termodynamicka
hnaci sila spékani se zvysSuje s teplotou, takze tepelné tizeni je klicové pro udrzeni stability
katalyzatoru. Strategie pro zmirnéni spékani zahrnuji fizeni jednotnosti velikosti ¢astic za
Ucelem eliminace rozdild v chemickém potencidlu, zlepsSeni interakci kov-nosic¢
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prostfednictvim specifickych kotevnich mist a wvyuziti fyzikdlnich struktur, jako jsou
konfigurace jadro-obal. Pfidani promotord, jako je ZrO;, se ukdzalo jako ucinné pfi stabilizaci
Castic médi zvySenim mikronapéti v ¢asticich a omezenim rlstu krystall. Ukladani uhliku
probiha riznymi cestami, véetné tvorby uhlovodikl béhem reakci SRM a disproporcionace CO.
Promotory CeO; prokazaly ucinnost pti odstrafiovani uhliku prostfednictvim schopnosti
ukladani a uvolnovani kysliku, s vyuzitim mobilnich forem kysliku ke zplyfiovani usazenin
uhliku za reduk¢nich podminek [28, 32].

SRM vyuZiva nékolik konfiguraci reaktor(, z nichZ kazda je pfizplisobena specifickym reakénim
cestam a provoznim poZadavkim procesu. Mezi prevladajici konstrukce patfi reaktory
s pevnym lozem, membranové reaktory a mikroreaktory. Tyto technologie jsou vyuZivany pro
svou schopnost efektivné fidit prenos tepla, udrzovat katalytickou aktivitu a pfizplisobovat se
pomérim surovin a termodynamickym omezenim, kterd jsou vlastni kazdé metodé. Reaktory
s pevnym loZzem se Siroce pouzivaji pti reformovani methanolu diky své jednoduché trubkové
geometrii, kde je katalyticky materidl husté zabaleny. Toto usporadani umozniuje nepretrzity
provoz, nakladovou efektivitu, efektivni tepelné Fizeni a vysokou katalytickou konverzi, diky
¢emuz jsou vhodné pro velkovyrobu. Membranové reaktory kombinuji chemickou konverzi se
separaci produktu a nabizeji vynikajici vykon oproti konvenénim systémOm. Dosahuji vyssi
konverze methanolu, zvySenou selektivitu a zvySenou produktivitu, zatimco jejich selektivni
extrakce vysoce Cistého vodiku z proudu permedtu uc¢inné minimalizuje kontaminaci CO.
Mikroreaktory, ackoli se pouZivaji hlavné ve vyzkumnych a pilotnich fazich, poskytuji
mimoradnou presnost pfi fizeni reakénich parametrd. Tabulka 9.4 uvadi srovndvaci prehled
hlavnich charakteristik a provoznich kritérii téchto typ( reaktord a zdlraznuje jejich relativni
vyhody v aplikacich reformovani methanolu [30].

TABULKA 9.4: SHRNUTi CHARAKTERISTIK, PROVOZNiCH PARAMETRU, VYHOD A OMEZENI
REAKTORU [30].

Reaktor s pevhym

Membranovy reaktor Mikroreaktor

lozem

Trubkovy, pInény Kombinuje reakci Malé kanaly s vysokym
Design katalyzatorem pro a separaci v jedné pomérem plochy povrchu

nepretrzity tok jednotce k objemu

Rozsahlé Vhodné pro laboratorni

. T y , Vétsinou v laboratornim
primyslové aplikace | aZ poloprovozni

Méfitko (produkce stovek az | prostredi (obvykle <50 kme:t/k;, 3z do nékolika
tisict kg Ha/h) kg Ha/h) 8
Y v y , Vysoky; Cinitel
. Stredni; soucinitel Vylepseno diky ySOKy; soucinite
Prenos rostupu tepla integrovanému fizeni prostupu tepla >1 000
tepla P putep g W/m?2K diky toku

_ _ 2
100-300 W/m?K tepla v mikrokandlcich
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POKRACOVANI TABULKY 9.4.

Reaktor s pevnym

Membranovy reaktor

Mikroreaktor

lozem
MuUzZe byt omezen

Vynikajici; difuzni délka

katalyzato-
ru

c¢asové narocné
(~nékolik hodin)

membrany muize
vyZadovat pravidelné
cisténi

Pfenos pfi vysokych Zesilen diky selektivni v méfitku ~um, coz
hmoty pratocich; difuzni permeaci membranou vyrazné snizuje odpor
délka ~ mm prenosu hmoty
Vysoka Y
Tlakova (Dp ~ 0,5-2 bar) Stredni .| Nizka (Dp <0,1 bar) diky
. ol . (Dp ~ 0,2—1 bar), lisi se , .
ztrata kvili naplnénému ) kompaktni konstrukci
L v. podle typu membrany
katalytickému lozi
Konverze Velmi vysoka . . 0 . 0
methanolu® | (> 95 %) Velmi vysoka (> 95 %) Vysoka (> 90 %)
Dobrd (~90 %, o ] . . .
H; selektivit 0, r? ( -7 Vynikajici (> 99 %) diky | Velmi dobra (> 95 %) diky
a2 v zavislosti na separaci in situ rychlé difuzi
katalyzatoru)
P 5 — 5
Nizka (<5 % za velmi nizka (<1 %, Nizka (<5 %, rychla reakce
Tvorba CO optimalnich posuny rovnovahy v snizuje akumulaci CO)
podminek) dUsledku odstranéni Hy) J
Vyména VyZaduje vypnuti, Snadnéjsi; znecisténi

Obtizné; mikrokandly
komplikuji pristup

Omezena geometrii
pevného

PrizpUsobitelnd rlznym

Vysoce flexibilni pro

kvili velkému
objemu katalyzatoru

membrany

Flexibilita . . , . . ot
katalyzatorového vstupnim surovinam experimentalni Upravy
loze
Vysokd; kapitalové
naklady zejména Vyssi kvili cené . )t

Cena ¥ 28 Y Vysoka pro skalovani

azaleZi na katalyzatorech a mUze dosahnout az 100 %.

Srovnani systéml s pevnym loZzem, membranovych a mikroreaktorovych systému uvedené

v Tabulka 9.4 zd(raziuje zfetelné vyhody a nevyhody kazdé konfigurace pfi reformovani

methanolu. Reaktory s pevnym loZzem jsou prevladajici volbou pro velkoobjemové produkce

diky své jednoduché konstrukci a Skdlovatelnosti, ackoli trpi nerovnomérnym rozlozenim tepla

a omezenym prenosem hmoty za podminek vysokého vykonu. Membranové reaktory ucinné

spojuji reakci a separaci a nabizeji vynikajici Cistotu vodiku a konverzi methanolu. Na druhou

stranu cCeli problém(m, jako je znecisténi membrdany, vysoké ndklady na materidl a nizka

dlouhodob3 stabilita, které brani jejich prGmyslové Zivotaschopnosti. Mikroreaktory, zndmé

pro vyjimecénou ucinnost prenosu tepla a hmoty a kompaktnost, nabizeji silny potencial pro
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pouziti v malém méfitku. Tyto reaktory maji vyznamné limity pfi zvétSovani méritka. Ackoli
vSechny konstrukce mohou dosdahnout vysoké konverze methanolu, pretrvavaji problémy
s trvanlivosti katalyzatoru, tepelnou regulaci a ekonomickou proveditelnosti, zejména
u pokrocilych systém(. Redeni téchto vyzev prostfednictvim inovaci, jako je zlep$ena odolnost
membran, vylepSeny prenos tepla a hmoty s pevnym loZzem nebo Skalovatelné architektury
mikroreaktord, spolu s hlubsSim pochopenim reakéni kinetiky, termodynamiky a stability
katalyzatoru, bude klicové pro vyvoj reaktorl nové generace, které vyvaZzuji ucinnost,
adaptabilitu a ndklady pfi reformovani methanolu [30].

Vsechny typy reaktorl maji, diky zabudovanym separacim a/nebo dalsim konverznim
reaktorlim, na vystupu cisty vodik. Nicméné pro vyuZiti v mobilité je casto ve vodiku vysoké
mnozstvi vody. Proto je nezbytné vodik vysusit na obsah vody pod 5 ppm (mol.). Dalsi
nevyhodou je nizky vystupni tlak vodiku. Pro vyuziti ve vodikovych Cerpacich stanicich je
nezbytné vyuZit kompresi na vyssi tlaky. V ramci stanice sice kompresory jsou, ale ty maji
obvykle vstupni tlaky podle zasobnik( vodiku (nizkotlaké 30-50 bar, vysokotlaké ~200 bar).
Pro vyuziti vodiku z methanolu je nezbytné dostat tlak vodiku ze SRM na vyssi Uroven.
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9.4 Potencial vyuziti nosice primo v dopravnich prostredcich

Methanol nabizi znaény potencial jako pfimé palivo pro pohon vozidel a pomocné energetické
systémy a predstavuje praktickou alternativu ke stlatenému vodiku nebo fosilnim palivim.
Jeho vysoky obsah vodiku (12,5 hm.%) a kapalné skupenstvi za okolnich podminek ho ¢ini
atraktivnim pro skladovani ve vozidle. Pro pohon vozidel Ize methanol pouzit pfimo v nékolika
zakladnich konfiguracich:

1) Palivové ¢lanky s reformingem ve vozidle.

2) Methanolové palivové ¢lanky.

3) Motory s pfimym spalovanim methanolu.

4) Motory s pfimym spalovanim smési methanolu a fosilnich paliv.
5) Pfemeéna na jiné slozky jako MTBE nebo FAME.

Ve vozidlech s palivovymi ¢lanky mize byt methanol uloZen v kapalné formé na palubé
a katalyticky reformovan za vzniku vodiku, ktery je poté pfivadén do vysokoteplotniho
palivového ¢lanku s protonové vyménnou membranou (HT-PEM). Noveé vyvinutou technologii
jsou kompaktni a ucinné moduly palubniho reformingu methanolu integrované s palivovymi
¢lanky pro automobilové aplikace. Tyto palivové ¢lanky dosahuji G¢innosti kolem 50 %, cozZ
vyrazné prekracuje zhruba 35% ucinnost konvencnich spalovacich motord. Tyto systémy
pracuji pfi teplotach kolem 160-200 °C a potfebuji na spousténi 10—45 min v zavislosti na
konstrukci systému. Reformer pracuje dynamicky, aby splioval proménlivé pozadavky na
vykon béhem jizdy, pficemz methanol je pfeménovan na vodik parnim reformingem pfi
teplotach 200-300 °C [33-35].

Nékteré priklady pouZziti methanolovych palivovych ¢lankd v osobnich automobilech, verejné
dopravé, lehkych uzZitkovych vozidlech, tézkych nakladnich automobilech a namornich
aplikacich jsou zobrazeny na Obrdzek 9.2 [33]. Nevyhodou tohoto feseni je doba najezdu, kvali
které neni toto reseni komeréné dostupné. Vsechna vozidla jsou prakticky pouze prototypy.
Vyjimkou mohou byt velkd nakladni vozidla ¢i lodé, které by fungovaly témér nepretrzité
a nebyl by problém s delSim ndjezdem technologii.

Palivové ¢lanky vyuzivajici jako palivo methanol nejsou pfilis rozsifené, jelikoz kvali pronikani
methanolu membrdnou maji podstatné nizsi ucinnost nez palivové ¢lanky na vodik, a dokonce
i neZ spalovaci motory. Z tohoto divodu neni toto feseni pfiliS vyhodné a je pravdépodobné,
Ze komercéné nebude vyuzivané.

Smési methanolu s benzinem, jako je M85 (85 obj.% methanolu v benzinu), jsou vhodné pro
specialné navrzena vozidla s flexibilnim palivem. V Ciné se dokonce methanol béiné pouziva
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v Siroké skale smési od M5 do MI100 a na nékterych trzich se zvazuji smeési
benzin/ethanol/methanol (GEM). V regionech, jako je Evropa a Severni Amerika, je vsak
pfimichdvani methanolu do benzinu obvykle omezeno na malé podily. Pfi pouZiti ve vysokych
pomérech smési vyZzaduje methanol pfidani inhibitorl koroze, pomocnych rozpoustédel
a materialt vozidel odolnych vici alkoholu, aby se zabranilo fazovému oddéleni a zajistila se
provozni stabilita a bezpecnost. Technologie umoziujici pouZiti methanolu v naftovych
a dvoupalivovych motorech jiz byly vyvinuty a nékolik lodi v sou¢asné dobé provozuje
methanol jako lodni palivo. Jeho fyzikalné-chemické vlastnosti také umoZniuji vyrobcim
motor( navrhovat vysoce ucinné systémy, které kompenzuji nizsi energetickou hustotu
methanolu [36, 37].

Methanol je vysoce vSestranné palivo, které lze pouZit pfimo, smichat s konvencnimi palivy
nebo preménit na jiné palivové slozky. V tradi¢nich spalovacich motorech Ize methanol
transformovat na palivové pfisady, jako je methyl-terc-butylether (MTBE) pro benzin nebo
methylestery mastnych kyselin (FAME) pro naftu.

Dvoupalivové motory na methanol a naftu vykazuji u smési M5-M15 snizené emise CO o 13—
40 % a nizsi spotiebu paliva o 5-14 %, ale za cenu mirného sniZzenim vykonu o 4-13 % [38].
Pro pomocné energetické systémy ve vozidlech nabizi methanol stabilni a efektivni zdroj
energie pro vyrobu elektfiny. Pro ndmorni aplikace jsou komerc¢né dostupné generdtory
pohanéné methanolem s vykonem od 1 000 do 1 980 kW. Spole¢nost MAN Energy Solutions
vyviji dvoupalivové motory L21/31DF-M, které jsou schopné plynulého prepinani mezi
provozem na naftu a methanol [39].

Vyhody pouziti methanolu jako paliva pro vozidla:

e Vysoka objemova hustota energie (15,8 MJ/I), coz umoznuje delSi dojezd s konvenénimi
nadrzemi na kapalné palivo.

e Eliminace nadrze pro skladovani vodiku pod vysokym tlakem na palubé&, coz zvysuje
bezpectnost a sniZuje sloZitost systému.

e Jednodussi infrastruktura pro tankovani s vyuzitim stavajiciho zafizeni pro manipulaci
s kapalnym palivem a dobou tankovani podobnou konvencénim paliviim.
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e / 25 KW methanol FC and 140 kW efectricmotor | [ 024 _ 0,52 efer

H'] 18 kWh battery + 75 L methanol

959 900 km range

‘ 1.7 tonne vehicle weight

@ 3 minute refuel time
Zero harmful emissions

‘, Li om ial vehicles
’ é % »

@<’ 0.02-0.05 &km
7P\ 25.000 - 50,000 €

i)
R % G YT jonti % v
P s > k ') 2 ¥ Increase operation time from 8 to Lo v / : ; : ¥ Increase range from 240 km to 520
. 2 . 28 hours I : Ve km
50% reduction in power pack costs 20% reduction in power pack costs

65% reduction in power pack
weight

60% power system weight
reduction — more payload

Free fuel cell heat for user comfort .
Free cabin heat

7 2 - ¥ 3 min refuelling instead of
Electric version Methanol FC version 8 Electric version Methanol FC version 3 min refuelling instead of

overnight charge
- 30kwh battery ¢ ¢ - 20kWh battery R
243 kWh li-ion battery } © 35KWFC 100 kWh li-ion battery ’ © 25KWFC
“ 500 L methanol 100 L methanol
[ — M S Lo B
~ .] Increase operation time from 8 to - e Unlimited availability of the E-
. N 24 hours R 17 ferry

50% reduction in power pack costs 190% reduction in power pack

costs
100% weight reduction i el Ei e
Free cabin heat for operator AT 2o0% weight reduction
comfort and clear windows Free heat for operator and
Electric version Methanol FC version v 3 min refuelling instead of Electric version Methanol FC version traveller comfort
* 60 kWh battery overnight charge * 400 kwh battery ¥ 30 min refuelling instead of
700 kWh li-ion battery } * 100kwFC 4.3 MWh li-ion battery } * 1200kWFC overnight charge
* 900 L methanol * 6500 L methanol

OBRAZEK 9.2: APLIKACE METHANOLOVYCH PALIVOVYCH CLANKU V OSOBNICH AUTOMOBILECH, VEREJNE DOPRAVE, LEHKYCH UZITKOVYCH
VOZIDLECH, TEZKYCH NAKLADNICH VOZIDLECH A NAMORNI DOPRAVE [33].
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Vyzvy spojené s vyuzitim methanolu jako paliva pro vozidla:

Pretrvavaji problémy tykajici se toxicity methanolu (TLV 200 ppm) a jeho hoflavosti (bod vzplanuti
11 °C, rozsah hoftlavosti 6,7-36 0bj.%), coZ vyzaduje robustni systémy pro kontrolu, detekci unikd
a bezpecnostni systémy ve vozidlech [2, 40]. Pro Siroké komercni nasazeni je navic tieba dale vyvijet
odolnost katalyzator( pro palubni reformery, vykon pfi studeném startu a optimalizaci systém{
spalovani dvou paliv.

Primé vyuziti methanolu jako paliva ve vozidlech, a to jak prostfednictvim reformingu methanolu
a vyuZiti v palivovych ¢lancich, tak i pfimym spalovanim ve spalovacich motorech, predstavuje
technologicky proveditelnou strategii pro Cisty pohon. Diky zavedené infrastruktufe pro manipulaci
s kapalnymi palivy a rostouci komercéni dostupnosti methanolovych palivovych ¢lankd a motorovych
systém(l nabizi methanol praktickou cestu k mobilité se snizenymi emisemi uhliku.
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9.5 Aplikace v podminkach Ceské republiky

Velkoobjemové skladovaci nadrie pifimo na methanol v Ceské republice nyni nejsou vyuZzivany.
Nicméné teoreticky by Slo vyuzit stavajici infrastrukturu pro skladovani kapalnych chemikalii
s malymi Upravami. Zemé mad zavedené priimyslové kapacity pro vyrobu a udrzbu velkoobjemovych
skladovacich nadrii vhodnych pro methanol a dal$i kapalné latky. Dale spole¢nost PACOVSKE
STROJIRNY [41] vyrabi velkoobjemové nadrie z nerezové oceli uréené pro kapaliny, jako jsou
alkoholy véetné methanolu, s kapacitou od nékolika stovek litrd aZ po tisice m3. Také spole¢nost
ENVITES Brno [42] vyrabi primyslové skladovaci nadrze a reaktory ptizplsobené pro skladovani
chemikalii, véetné methanolu, a nabizi pfizplisobeni dle technickych pozadavk( s profesiondlnimi
instala¢nimi sluzbami.

Centralni tankovi$té ropy provozované spole¢nosti MERO CR [43] obsahuje nékolik velkych
nadzemnich nadrzi s plovoucimi stfechami, primarné pro ropu a ropné produkty, které Ize v pfipadé
potreby upravit pro skladovani rliznych chemikdlii. Vyznamni prdmyslovi hraci, jako je ORLEN
Unipetrol RPA s.r.o. [44, 45], provozuji rafinérska zafizeni, v€etné rafinérie v Litvinové, kde je
infrastruktura pro skladovani chemikalii. Stavebnia udrzbarské spolecnosti, jako jsou Hutni montdze
[46], maji rozsahlé zkuSenosti s vystavbou velkokapacitnich skladovacich nadrzi a reaktord s objemy
od tisict do vice ne? sto tisic m3 pro petrochemicky a chemicky pramysl v zemi.

Ackoli CR nemd velké sklady uréené vyhradné pro skladovani methanolu, kombinace distributor
chemikalii, vyrobcl primyslovych nadrzi a skladovacich zatizeni mGzZe poskytovat robustni kapacitu
pro skladovani velkoobjemového methanolu vintegrovanych pramyslovych a chemickych
skladovacich komplexech. Zajisténi skladovaci kapacity pro methanol Ize snadno realizovat s nizkymi
naklady. Navic diky kapalnému stavu methanolu a vyrobclim zasobniku na kapalné produkty primo
v CR Ize snadno a relativné levné vybudovat nové skladovaci kapacity.

Pro vyuziti methanolu ve vodikové mobilité jsou potifeba jednotky na zpétnou reformaci na vodik,
které nejsou v CR k dispozici. Pro rozvoj této oblasti by bylo nutné pofizeni téchto technologii. To by
znamenalo dal$i naklady a v pripadé vétSich objem0 methanolu by to mohlo puUsobit znacné
komplikace v rozvoji uskladnéni vodiku ve formé methanolu pro vodikovou mobilitu.
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9.6 Ucinnost skladovani a zpétné konverze

Methanol je kapalny nosi¢ energie, ktery kombinuje snadnou manipulaci s vysokou hustotou
energie, coz z néj ¢ini atraktivni médium pro skladovani. Pti okolni teploté a tlaku zUstavad methanol
kapalny, coz eliminuje sloZitosti kryogenniho nebo vysokotlakého skladovani potfebného pro vodik.
Tato kapalna forma usnadriuje velkoobjemové skladovani v jednoduchych nadzemnich nadrzich bez
chlazeni, ¢imZ se sniZuji ztraty a sloZitost infrastruktury.

Vyroba vodiku elektrolyzou vody ma ucinnost asi 70 % a ndslednd vyroba methanolu hydrogenaci
CO; ma ucinnost asi 60 % [47]. To je dohromady asi 42 %. Nicméné v jiné literature se uvadi ucinnost
az 55 % [48], coi je nejspiSe zplsobeno optimalizaci procesu s vyuzitim tepla. Diky optimalizaci
tepelnych vyménikl Ize dosahnou snizeni energetickych pozadavk( az o 58 % [47].

PrestoZze je kapalny methanol stabilni pfi okolni teploté, energie se vynaklada na udrzeni
bezpecnosti a kvality skladovani. Systémy kontinudlniho monitorovani, teplota, tlak a detekce unikd
spotfebovavaji pomocnou energii, zatimco systémy katodické ochrany a jednotky pro rekuperaci
par zmirfuji korozi a emise tékavych organickych sloucenin. Institut pro methanol odhaduje, Ze
ochrana inertnim plynem a opatfeni pro regulaci par pfispivaji k ztratdm energie béhem
skladovaciho cyklu az 2—-3 %. Tyto ztraty jsou vSak v porovndni s energii obsazenou v uskladnéném
methanolu pomérné malé, coz potvrzuje jeho prakti¢nost pro velkoobjemové sezénni skladovani
[11].

Uinnost zpétné konverze zaleZi na typu technologie. V pfipadé vyuZiti technologie SRM, kterd ma
nejvyssi produkci vodiku, je ucinnost asi 80 %. Nicméné tato hodnota plati pti vystupu mokrého
vodiku na atmosférickém tlaku. V pfipadé vysuseni a komprese na uroven 40 bar je ucinnost asi
70 %. Celkova ucinnost celého fetézce od vyroby vodiku pres methanol po zpétny rozklad methanolu
na vodik je tedy asi 28-37 %.
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9.7 Ekonomické aspekty

Ekonomické aspekty methanolu jako alternativni formy pro skladovani vodiku maji nékolik
dilezitych vyhod a aspektl ve srovnani s konvenénimi metodami skladovani vodiku. Hlavni
ekonomicky pfinos methanolu prameni z jeho kapalného stavu za okolnich podminek, coz umoziuje
skladovani v relativné jednoduchych nizkotlakych nadrzich. Velké ocelové nadrze (nap¥. 200 000 m?3)
prinaseji naklady na skladovani pouhych 0,01-0,05 €/kWh uskladnéné energie, coZ je vyrazné méné
nez u nadrzi na skladovani vodiku, které vyZaduji vysoky tlak nebo kryogenni podminky. Jedna nadrz
o objemu 200 000 m3® muze uskladnit 880 GWh [49]. Velké objemy nadrzi snizuji naklady na
skladovani.

| kdyZz bezpecnostni zatizeni, jako jsou jednotky pro rekuperaci par, spotifebovavaji energii, tak
celkové energetické ndroky na skladovani jsou zanedbatelné. Nadrze na skladovani methanolu
vyzaduji materidly a povlaky odolné proti korozi kvlli chemickym vlastnostem methanolu, ale
pracuji v podstaté za atmosférického tlaku, coz snizuje provozni naklady na energii [50]. Provozni
naklady souviseji pfedevsim s ochranou proti korozi a Udrzbou nddrzi, coz rocné predstavuje maly
zlomek pocatecnich investi¢nich ndkladl. Analyza citlivosti ukazala, Ze systém skladovani energie
s methanolem vykazoval nizsi variabilitu ndklad se zménami doby skladovani ve srovndani se
systémem skladovani vodiku. To naznacuje stabilnéjsi naklady na skladovani methanolu
v dlouhodobém horizontu [51].

U rozkladu methanolu na vodik jsou vyznamnym ndkladem investi¢ni naklady na reformer
a pfipadné na dalsi nezbytné technologie, jako technologie na separaci, docisténi, kompresi atd.
Nicméné v celé ekonomice rozkladu methanolu je nejvyznamnéjsi naklad na samotny methanol.
Cena methanolu se v EU pohybuje kolem 530 €/t a cena e-methanolu 1400 €/t. Tyto ceny za
methanol by znamenaly ceny 4,1 €/kg H», respektive 10,8 €/kg H>. K tomu asi dalsich 0,5 €/kg H; za
energie, katalyzatory, Udrzbu atp.
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9.8 Ekologické aspekty

Skladovani kapalného methanolu a proces jeho zpétné konverze ma odlisSné emisni profily od
plynného vodiku, které je tfeba zohlednit. Methanol skladovany v nadzemnich nadrzich pracuje pfi
okolnim tlaku a teploté, ¢imz se zcela eliminuji emise souvisejici s kompresi. Pfimé emise
methanolovych par z dobfe udrZovanych nadrzi jsou minimalni, pokud jsou na misté spravna
tésnéni, plovouci stfechy a systémy pro rekuperaci par. Emise CO; z celého fetézce u methanolu
vyrobeného recyklaci CO; a pouzitim vodiku z obnovitelnych zdroj(i se odhaduji na 0,48-9,2 g CO;-
ekv. na kWh (1,74-33,1 g CO,-ekv./MJ respektive 0,277-5,3 kg CO-ekv./kg Hz) v zavislosti na
pouzitych konkrétnich predpokladech. To je vyrazné méné nez u konvencéniho benzinu, jehoz
referencni emise jsou 23,3 g COz-ekv. na kWh (83,8 g COz-ekv./MJ) [19]. Na druhou stranu horni
hranice prekracuje limit pro obnovitelné palivo, takZe je potfeba zvolit podminky minimalizujici
mnozstvi emisi.

Dopady skladovani na Zivotni prostiedi z velké Casti vyplyvaji ze zdroji elektfiny pouzivanych
k napajeni skladovacich operaci. Pokud jsou tyto operace napdjeny elektfinou z obnovitelnych
zdroju, jsou emise minimalni ve srovnani s elektfinou ze sité, kde je velké mnoiZstvi elektfiny
z fosilnich zdrojh. Ztraty methanolu jako unikajici emise béhem skladovani a ptepravy jsou obecné
nizké a primé emise CO; ze samotného skladovani v nadrzich jsou zanedbatelné ve srovnani s jinymi
fazemi Zivotniho cyklu. Skladovani methanolu v nadrZich zahrnuje spotfebu energie pfedevsim na
rekuperaci par a monitorovani stavu methanolu. Spotfeba elektfiny pro skladovani je pfiblizné
0,0034 kW/kWh methanolu v malych objemech. U velkoobjemového skladovani se ocekava nizsi
spotreba energie [52].

Podle stechiometrie se parni reformaci methanolu (reakce 2) uvolni jeden mol CO; (44 g) na kazdy
mol methanolu (32g). MnoiZstvi uvolnéného CO. je tedy 1,375kgCO2/kg methanolu
(11 kg CO2/kg Hz). Kvuli tomu je potieba k vyrobé methanolu vidy vyuZit CO; z atmosféry, aby byl
cely cyklus CO; nulovy.
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9.9 Strategicka a bezpecnostni opatreni

Spravné skladovani methanolu vyZaduje ptisnou klasifikaci nebezpeci, technické zabezpeceni,
dikladné monitorovani a osvédcené nouzové postupy ke zmirnéni hoflavosti, toxicity a dopadu na
Zivotni prostredi.

Identifikace nebezpedi
Klasifikace (CLP Nafizeni EC 1272/2008)

Methanol (CAS 67-56-1) je klasifikovan jako hoflava kapalina kategorie 2, akutni toxicita
(oralni/inhalacni/koZni) kategorie 3 a toxicita pro specifické cilové organy pfi jednorazové expozici
kategorie 1 (zpUsobuje poskozeni organt). Signdlni slovo: Nebezpeci. Vystrazné symboly
nebezpecnosti: GHS02, GHS06, GHS08 [53].

Hodnoceni NFPA 704

Zdravi: 1 (drazdivy).
Hoflavost: 3 (vzniti se témér za vSech okolnich teplot).

Nestabilita: 0 (normalné stabilni).

Specidlni: zadné [54].
Skladovaci opatreni
a. Navrh skladovaciho systému

Nddrze a kontejnery: Pouzivejte nadoby z uhlikové oceli nebo nerezové oceli a HDPE s vnitfni
plovouci stfechou a ochrannou vrstvou inertniho plynu pro minimalizaci emisi par. Mezi nevhodné
materidly pro nddoby na methanol patfi zinek, hlinik, hof¢ik a jeho slitiny, olovo, cin, titan, mékéené
PVC, polystyren a polymethylmethakrylat [55].

Bezpecnostni poZadavky na skladovaci nddrze na methanol: Vzhledem k hoflavé povaze methanolu
musi byt skladovaci nadrze obklopeny ochrannym plastém a vybaveny protipoZarnim systémem na
bazi pény, napfiklad s oxidem uhli¢itym nebo suchymi chemickymi [atkami [55].

Vétrani: Methanol musi byt skladovan na dobrfe vétraném misté, chranéném pred pfimym
sluneénim zarenim a vlhkosti. Vzhledem k riziku pozaru a vybuchu by mél byt skladovan oddélené
od oxidacnich ¢inidel, jako jsou chloristany, oxid chromovy, brom, chlornan sodny, dusi¢nany, chlor,
peroxid vodiku atd. [55].

b. Provozni ochranna opatreni

Spojovdni, uzemnéni a elektrostatickd kontrola: Spojovani pomaha rozptylovat statickou elektfinu
generovanou béhem prenosu kapaliny vodivym nebo nevodivym materidlem. Praxe zahrnuje
vytvoreni spojeni mezi uzemnénym a neuzemnénym objektem. Pfi plnéni skladovacich nadob by
mély byt nadoba, cerpadlo a souvisejici plnici zafizeni spojeny a uzemnény. Plnici potrubi nebo
hadice by mély byt vodivé a mély by byt spojeny s plnicim systémem. Spojeni by mélo byt pomoci
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holého kabelu o prliméru alespon 3,3 mm pfipojeného ke svorce s kalenymi ocelovymi hroty
a Srouby nebo k pevné pruziné [56].

Detekce plynu: Instalace detektor(i methanolu v blizkosti mist nachylnych k unik(im, 0,3-0,6 m nad
urovni podlahy, kalibrované pro detekci 100—1 000 ppm [57].

Opatfeni pro recyklaci

Zachyceni rozlitého materidlu pro recyklaci: Zachyceni rozlitého nebo uniklého methanolu pomoci
hrazi ¢i zachytnych van; sbirani pomoci ¢erpadel odolnych proti vybuchu; pouzivani fluorouhlikové
pény odolné vici alkoholu k potlaceni vypar( a zachyceni methanolu pro opétovné poufziti [58].
Opatieni v pripadé tniku

Evakuace a omezeni: Evakuace nebezpecné oblasti, zachyceni unikajici kapaliny do uzaviratelnych
nadob nebo pred Unikem postaveni hraze pro pozdéjsi likvidaci.

Splachovdni vodou: Rozlité kapaliny splachnout velkym mnoZstvim vody a zabranit jejich odtoku do
vodnich tokd.

Zvlddani malych uniki: V pripadé uniku pfiblizné do 25 | adsorbovat kapalinu piskem nebo
vermikulitem, pfesunout do vhodnych nadob a zasazené misto dikladné omyt vodou.

Ochranné pom(icky: Pouzivat ochranné pomucky vhodné pro zavaznost Uniku; omezit pfistup pouze
na nezbytny personal.

Zvysend ochrana: V ptipadé potfeby pouzivat pro zvySeni bezpecnosti kompletni ochranny odév
véetné samostatného dychaciho pfistroje [55].

Opatfeni v pripadé pozaru
a. Detekce a potlaceni

Viditelnost plamene: Plameny methanolu jsou témér neviditelné; pozarni zény by mély byt vybaveny
infracervenymi/termoviznimi kamerami pro detekci plamene [59].

Hasiva:
e  Malé poZdry: Suchy hasici prostfedek, CO, nebo péna odolnd vici alkoholu (AR-AFFF).
e Velké poZdry nebo poZdry nadrZi: Vodni sprcha/mlha k ochlazeni nadob plus AR-AFFF [56].

Rozdéleni na pozdrni useky: Mezi nadrzemi pouzivat protipozarni bariéry; dalkové ovladané
pneumaticky ovladané uzaviraci ventily k izolaci Usek(i a minimalizace objemu.

b. Protokoly pro haseni pozara
Chlazeni: Sousedni nadrie nepretrzité ochlazovat vodnim postfikem aZz do doby, nez je pozar
uhasen.
Vétrani: Zabranéni zachycovani par; udrzovat proudéni vzduchu smérem od oblasti pozaru.
Zvladdni horeni: Pokud selze izolace, zajistit kontrolované hofeni; zajistit dostatecny odstup
a dalkové monitorovani.
Odstranéni ndsledkt poZdru: Zachyceni odtoku hasici vody k Upravé, aby se zabranilo kontaminaci
Zivotniho prostredi [56].
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9.10 Legislativni omezeni
Predpisy Evropské unie

Klasifikace a oznacovdni: Methanol je regulovan nafizenim (ES) ¢. 1272/2008 (nafizeni CLP) pro
klasifikaci, oznaCovani a baleni, které resi nebezpeci hoflavosti, toxicity a specifické ucinky na zdravi
[60].

Limity expozice na pracovisti: Clenské staty EU stanovily orientaéni limity expozice na pracovisti pro
methanolové pary, obvykle 200 ppm (260 mg/m3) jako 8 h expozi¢ni limit, pfiéemz kratkodobé
expozicni limity se v nékterych zemich pohybuji kolem 1 000 ppm [53].

Normy pro skladovdni a bezpecnost: EU poZzaduje dodrzovani manudll pro bezpecnou manipulaci
a standardizované pozZadavky na skladovaci kontejnery, vétrani, pozarni prevenci a reakci na
mimoradné udalosti v souladu s natizenimi CLP a REACH [61, 62].

Predpisy Spojenych stata

Normy OSHA: Skladovani methanolu v mnozstvi nad 4 536 kg (10 000 liber) spadd pod normu OSHA
pro fizeni bezpecnosti procest pro kontrolu rizik pfi manipulaci s hoflavymi kapalinami. OSHA také
pfisné reguluje mnoizstvi skladovaného materidlu v interiéru a postupy pozarni bezpecnosti
prostfednictvim norem, jako je 29 CFR 1910 cast H (Nebezpecné materidly) a 1926.152 pro hotlavé
kapaliny ve stavebnictvi [63, 64].

Predpis NFPA 30: Tato norma poskytuje podrobnd ochranna opatfeni pro skladovani hoflavych
a zapalnych kapalin, v€etné methanolu, a zahrnuje konstrukci nadrzi, vétrani, haSeni pozaru
a oddélovaci vzdalenosti [65].

Baleni a doprava

Methanol musi byt prepravovan a skladovan v uzavienych, oznacenych nadobach, které spliuji
predpisy ADR/RID pro hotlavé kapaliny (UN 1230) a souvisejici pravidla pro baleni, s ohledem na
kompatibilitu, ochranu proti korozi a Fadné odvétravani.

Zivotni prosttedi a povinnosti v oblasti reakce na mimoradné udalosti

Skladovaci mista musi mit opatfeni pro zamezeni Uniku, zabranit vniknuti methanolu do vodnich
tokll nebo kanalizace a spliiovat narodni/mistni environmentalni smérnice pro uvolfovani
nebezpecénych latek a nakladani s odpady [53].
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9.11 Technicka a technologicka omezeni

Skladovani methanolu pfedstavuje specificky soubor technickych a technologickych vyzev, které se
zasadné lisi od skladovani plynného vodiku kvuli fyzikalnim a chemickym vlastnostem methanolu
jako kapalného paliva.

Kompatibilita materialti a koroze

Methanol je korozivni pro mnoho material(, zejména pro uhlikovou ocel, a to zejména v pfitomnosti
vody nebo anorganickych soli. To vyZzaduje pouziti specializovanych obloZeni nadrii nebo
korozivzdornych materidlQ, jako je nerezova ocel nebo potazena uhlikova ocel, aby se zabranilo
degradaci skladovacich nddob a potrubi. Takové ochranné povlaky a materidly zvysSuji sloZitost
a naklady na infrastrukturu pro skladovani methanolu [55, 66].

Problémy s hoflavosti a detekci

Plameny methanolu jsou témér neviditelné, s prihlednym, nesvitivym modrym plamenem, coz
brani v€asné detekci pozaru pomoci konvencnich detektort koure nebo svételného plamene. To
vyzaduje specializované detektory infracerveného spektralniho pasma (~4,3 um) a redundantni pole
senzorl pro spolehlivou detekci pozari methanolu, coZ zvySuje technologické naroky na
bezpecnostni systémy. Standardni technologie detekce poZaru jsou ¢asto nevhodné pro sklady
methanolu [62].

Omezeni skladovacich kontejnerd a manipulace

Velikost kontejneru a manipulace: Velké sudy (napr. 200 I) jsou tézké (cca 130 kg pfi 80 % naplnéni)
a vyzaduji mechanicka manipulacni zafizeni (zveddaky, vysokozdvizné voziky). Ru¢ni manipulace je
omezena na mensi kontejnery, coz ovliviiuje logistiku a provozni efektivitu [62].

Omezeni stohovani a hustoty: Skladovaci prostory musi omezit vysku stohovani a hustotu
kontejnerll, aby byla zajisténa bezpecnost a zabréanilo se poskozeni kontejner(, coZ omezuje
prostorovou efektivitu skladovani methanolu [62].

Uvahy o tlaku a expanzi: Sudy se plni pfiblizné& na 80 % kapacity, aby se umoznila objemova expanze
kapalného methanolu, coZ vyzaduje peclivé planovani prostoru a fizeni zasob [62].

Inertizace a regulace par

Nadrze na skladovani methanolu ¢asto vyzaduji kontinualni inertizacni systémy, které udrzuji
dusikovou nebo jinou inertni plynnou vrstvu, aby se minimalizoval obsah kysliku a snizilo se riziko
vybuchu. Tyto systémy musi byt navrieny tak, aby se zabranilo vnikani kysliku a zaroven se umoznila
bezpeénad manipulace s tlakem par, coz predstavuje technické vyzvy tykajici se konstrukce nadrzi,
tésnéni a monitorovacich systémua [12, 67].
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Integrace tepelnych a bezpecnostnich systémiu

Skladovani methanolu nevyhnutelné zahrnuje komplexni integraci systému pro haseni pozaru (péna
odolnd vuci alkoholu, jemna vodni mlha), detekci par a odvodnéni do bezpecnych prostor. Zajisténi
spolehlivého fungovani za nouzovych podminek je ndrocné, zejména s ohledem na tékavost
a toxicitu methanolu [55, 62].

Prostorova efektivita a inovativni feseni

Kapalné skupenstvi methanolu za okolnich podminek usnadriuje skladovani, ale methanol ma nizsi
energetickou hustotu nez konvencni paliva (~18,2 MJ/I). To vyzaduje vétsi objemy nadrZi nebo
inovativni konstrukce skladovani. Byly vyvinuty technologie, jako jsou sendvicové panely z oceli,
polymeru a oceli pro stény nadrzi (Superstorage), které efektivné zvysuji objem nadrzi a zaroven
poskytuji chemickou a pozdarni odolnost [68].

Tabulka 9.5 ukazuje shrnuti klicovych technickych omezeni pro skladovani methanolu.

TABULKA 9.5: KLICOVA TECHNICKA OMEZENiI PRO SKLADOVANi METHANOLU.

Aspekt omezeni Detaily a dopad

Koroze materialu VyZaduje specidlni natéry a nadrze z nerezové oceli, zvySuje naklady
Detekce pozéru Neviditelné plameny vyzaduji pokrocilé infratervené senzory
Manipulace s Velké kontejnery vyZzaduji mechanickou manipulaci, coz omezuje
kontejnery manualni operace

Stohovani a hustota Omezeni usporadani ulozisté omezuji vyuziti prostoru

Rizeni par Nezbytné systémy kontinuadlni inertizace k prevenci rizika vybuchu

Integrace protipozarni i i . i L ) »
h Komplexni systémy potfebné pro efektivni reakci na pozar
ochrany

. Nizsi energeticka hustota nez topny olej vyzaduje vétsi skladovaci
Hustota energie

objem nebo inovaci

e Mezinarodni normy
I1SO 6583:2024 — Metanol jako lodni palivo — Obecné pozadavky a specifikace pro methanol.
ASTM D1152-24 — Standardni specifikace pro methanol — poZadavky na cCistotu 99,85 %.

ASTM E346-08 — Standardni zkuSebni metoda pro analyzu methanolu — Chemické a fyzikalni
zkusebni postupy.
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NFPA 30 — Predpis pro hoflavé a zdpalné kapaliny — Pozadavky na skladovani, manipulaci a pozarni
ochranu pro hoflavé kapaliny tfidy IB.

API-650 — Svafované nadrze pro skladovani ropy — Konstrukéni norma pro atmosférické skladovaci
nadrze.

API RP 1627 — Skladovani a manipulace se smésmi benzinu a methanolu v distribu¢nich terminalech
a Cerpacich stanicich.

UL 142 — Nadzemni nddrZe na hoflavé kapaliny — norma pro konstrukci a zkouseni nadrzi.

UL 2085 — Chrdnéné nadzemni nadrze pro hoflavé a zapalné kapaliny — Pozadavky na pozarné
odolné nadrze.

¢ Evropské normy

€SN EN 1127-1 - Vybusna prostiedi — Prevence a ochrana proti vybuchu — Cést 1: Zkladni koncepce
a metodika (plati pro methanolové pary).

CSN EN 12845 — Stabilni hasici zafizeni — Sprinklerova zafizeni — Navrhovani, instalace a Udrzba (pro
sklady metanolu).

CSN EN 1SO 4126-1 — Bezpecnostni pojistna zafizeni proti nadmérnému tlaku — Cast 1: Pojistné
ventily (vyZadované pro nddoby na skladovani metanolu).

CSN EN IEC 60079-10-1 — Vybu3né atmosféry — Cast 10-1: Uréovani nebezpeénych prostord —
Vybusné plynné atmosféry (klasifikace par methanolu).

e PoZarni bezpecnost a stavebni normy

€SN EN 73 0802 — Pozarni bezpe¢nost budov — Nevyrobni budovy (pro sklady metanolu).

CSN EN 73 0804 - Pozarni bezpeénost budov — Vyrobni zafizeni (pro prostory manipulujici
s methanolem).

CSN EN 73 0873 — Pozarni bezpecnost staveb. Zasobovani pozarni vodou (p&nové systémy odolné
vUci alkoholu pro methanol).

¢ Primyslové normy

IMPCA Reference Specifications — Normy kvality pro vyrobu a manipulaci s methanolem vydané
Mezindrodni asociaci vyrobcll a spotrebitelll methanolu.

Predpis IGF — Mezindrodni bezpecénostni pfedpis pro lodé pouzivajici plyn nebo jina paliva s nizkym
bodem vzplanuti (lodni aplikace s methanolem).
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9.12 Shrnuti

Methanol je vysoce ucinny nosi¢ vodiku diky svému vysokému obsahu vodiku (12,5 hm.%) a vysoké
objemové hustoté (~99 kg H2/m3) ve srovndni se stlatenym nebo kapalnym vodikem. Lze jej
skladovat a prepravovat v kapalném stavu pfi okolni teploté a tlaku, ¢imz se zjednodusuji podminky
pro infrastrukturu a zjednodusSuje se logistika. Stabilni kapalnd forma methanolu v Sirokém
teplotnim rozsahu je vhodna pro dlouhodobé a sezénni skladovani vodiku.

Vodik lze efektivné ziskat z methanolu katalytickou parni reformaci pfi stfednich teplotach (150—
350 °C) s ucinnosti konverze nad 95 %. Katalyzatory na bazi médi (zejména Cu/ZnO/Al,03)
predstavuji nejbéznéjSi a nejucinnéjsi katalytické materidly, které zvysuji selektivitu a snizuji
necistoty oxidu uhelnatého, coZ je pro vyuzZiti v palivovych ¢lancich zasadni. Alternativni metody
reformovani, jako je parcidlni oxidace a oxidacni parni reformace methanolu, nabizeji rGzné
kompromisy ve vytézku vodiku a provoznich nakladech.

Technologie skladovani zahrnuje atmosférické nddrze, které jsou pouzitelné pro Sirokou Skalu
objem( od malych aZ po velké nadrze pro narodni Uroven. Infrastruktura skladovani methanolu
a logistika jsou technologicky vyspélé, s dobfe zavedenymi bezpecnostnimi protokoly a systémy pro
fizeni par, v€etné manipulace s bezvodym methanolem i vodnym roztokem methanolu. Toxicita
a horlavost methanolu vyzaduji peclivé navrzené zabezpeceni a kompatibilitu material(.

Z ekonomického hlediska nabizi methanol cenové vyhody pro skladovani vodiku diky nizsim
potfebdam na vybudovani infrastruktury ve srovnani se skladovanim plynného nebo kapalného
vodiku a jeho kompatibilité se stavajicimi druhy dopravy, jako je lodni, Zelezni¢ni, potrubni a silni¢ni
preprava. Vyrobni naklady a investice do reformingovych systéma se lisi, ale v pripadé vétsich
objem( jsou kompenzovany vyhodami methanolu v oblasti skladovaci hustoty a snadné manipulace.

Stru¢né receno, methanol predstavuje komeréné vyspélé a Skdlovatelné teSeni s prokdzanou
technologickou pfipravenosti pro skladovani methanolu a uvoliovéani vodiku. Jeho vyuZiti sahd od
malych az po velké systémy a podporuje udrzitelné zavadéni vodiku a cile energetické transformace.

Z uvedenych charakteristik vyplyvd, Ze methanol jako nosi¢ vodiku kombinuje vysokou skladovaci
hustotu s technologickou vyspélosti manipulace, skladovanii nasledného ziskavani vodiku. Soucasné
vSak jeho praktické nasazeni vyZaduje zohlednéni celé Fady technickych, bezpecnostnich
a provoznich aspektd spojenych s reformingem a fizenim rizik kapalného paliva. Pro komplexni
a vyvazené posouzeni této technologie je proto vhodné shrnout jeji klicové pfinosy a omezeni
v konfrontaci s externimi faktory, které mohou ovlivnit jeji dalSi rozvoj a uplatnéni v energetickych
systémech. Nasledujici SWOT analyza (Obrazek 9.3) poskytuje strukturovany prehled téchto aspektt
a vytvari rdmec pro objektivni hodnoceni role methanolu v koncepci ukladani a vyuziti vodiku.
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Vysoka hustota: V pfepoétu asi 99 kg H,/m?>. Slozitost fetézce: Vyroba a rozklad methanolu.

Manipulace za okolnich podminek: Methanol je kapalina za Bezpecénostni rizika: Hoflava a jedovata kapalina, vybus§né smési se
béznych podminek. vzduchem (6-36,5 obj. %), nutnost pfisnych bezpeénostnich
Chemicka stabilita: Methanol je za b&Znych podminek stabilni. opatfeni.

Technologicka pfipravenost: TRL 9. Technologicka pfipravenost: TRL 6-8 pro rozklad methanolu.

Vysoké vyuziti skladovaného mnozstvi: Nezlstavaji zbytky
methanolu v zasobnicich.

Dekarbonizace energetiky a dopravy: Pokud splnivSechny Konkurence jinych nosiét vodiku: Amoniak, kapalny vodik,
podminky EU pro RFNBO. LOHC...

Rozvoj P2G technologii: VyuZiti pfebytkd OZE, stabilizace sité a Proménlivost cen elektfiny: Naklady na vyrobu obnovitelného
uskladnéni energie. vodiku jsou zavislé na cené obnovitelné energie.

Vyuziti existujicich fetézc: VyuZiti methanolu a infrastruktury, Dostupnost energie: Nizké vyuziti elektrolyzéru v CR.

které se jiz nyni vyuzivaji. Nemoznost vyroby methanolu z obnovitelného vodiku: Pfi plnéni

legislativnich podminek pro RFNBO bude komplikované nebo
nemozné navazat vyrobu methanolu na obnovitelny vodik.

OBRAZEK 9.3: SWOT ANALYZA USKLADNENi METHANOLU JAKO NOSICE VODIKU.
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Pouzité zkratky
ADR Evropska dohoda o mezinarodni silniéni pfepravé nebezpecnych véci
AP| Standard Amerického ropného institutu
AR-AFFF | Vodni péna tvofici film odolna vici alkoholu
ASTM Americka spole¢nost pro testovani a materialy
CFR Kodex federalnich predpisu
CLP Klasifikace, oznaCovani a baleni chemickych latek a smési
CR Ceska republika
CSN Ceska technickd norma

CSN EN | Ceska technicka norma, identicka (pFejima) s Evropskou normou (EN)
Ceska technicka norma, identicka (pfejima) s mezinarodni normou Mezindrodni

CSN150 organizace pro normalizaci (ISO)
EC Evropské spolocenstvi

EU Evropska unie

FAME Methylestery mastnych kyselin
GEM Benzin/ethanol/methanol

HDPE Polyetylén s vysokou husototu

HT-PEM | Vysokoteplotni protonové vyménna membrana

IEC Mezindrodni elektrotechnické normy

Mezindrodni bezpecnostni predpis pro lodé pouzivajici plyny nebo jind paliva s nizkym
bodem vzplanuti

IMPCA Mezindrodni asociace vyrobcl a spotrebitelll methanolu

MTBE Methyl-terc-butylether

IGF

NFPA Narodni asociace pro ochranu pred pozary

OSHA Sprava bezpecnosti a ochrany zdravi pfi praci

OSRM Oxidacni parni reformace methanolu

POM Parcialni oxidace methanolu

PVC Polyvinylchlorid

REACH Nafrizeni EU pro chemické latky

RID Mezinarodni Zelezni¢ni preprava nebezpecnych véci
SRM Parni reformace methanolu

TLV Prahova limitni hodnota

TRL Uroven technologické pfipravenosti

UL Bezpeénostni norma pro ocelové nadzemni nadrze urcené k ukladani horlavych kapalin
UN Cislo OSN
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10 Ethanol jako alternativni forma uskladnéni vodiku

Michal Maly, Lubomir Krajiiak, Nada Tylova, Jan Valek,

Ceské vysoké uceni technické v Praze, Fakulta dopravni, Katedra dopravnich prostiedkd, Konviktska
20, 11000 Praha 1

10.1 Obecné informace

Ethanol je chemicka latka, kterd je v primyslové vyrobé bézné pouzivana, dopravovdna, skladovana
a vyuzivana jako palivo (Gasparetto & Salau, 2024). Zaroven muze byt vyrabén ze zeleného vodiku
(parni/autotermni reformaci), ktery je sdm o sobé technologicky naro¢néjsi skladovat ¢i dopravovat.
Takto vyrobeny ethanol potom mize byt zpétné reformovan na plynou formu H,—a tu dale vyuZivat
(Flach, Lieberz, Bolla, & Geller, 2024; Braga, dos Santos, Bueno, & Damyanova, 2016). Je vize
vyuZivat tyto procesy v fetézci vyuziti vodiku, prdvé pro moznost snadné manipulace a skladovani
(Mevawala, a dalsi, 2023). Vyroba kapalnych uhlovodikli z H, je zaroven podstatou vyroby
syntetickych paliv pro spalovaci motory v dopravnich prostfedcich, kde neni mozné vyuzit baterie
(typicky dopravni letadla). (Marszatek & Kaminski, 2009)

co/co, H,0 (vodni para)

Plynny nizkotlaky H, hydrogen Ethanol C,H,0H Plynny nizkotlaky H,
- skladovani ve formé H, - skladovéni - skladovani ve formé H,
- vyroba v elektrolyzéru - doprava - smeehé

H,0 co

2 2
+ dal&i stopové odpadni latky (CO. CH, CH,OH_) + daléi stopové odpadni latky (CO. CH. CH,OH

OBRAZEK 10.1: ZJEDNODUSENE SCHEMA REFORMACE H, NA C;HsOH A NAOPAK. V KAZDE FAZI
JE TREBA VYCISTIT VYROBENY PRODUKT (ETHANOL/VODIK). CHEMICKE REAKCE PROBIHAJI ZA
RELATIVNE VYSOKYCH TEPLOT/TLAKU A V PRITOMNOSTI KATALYZATORU.

Negativem tohoto retézce (Obrazek 10.1) je nizkd efektivita jednotlivych pfemén a nizsi
technologicka pfipravenost nékterych procest (TRL! 4-5). Pro posouzeni vhodnosti vyuZiti vodiku
vazaného v ethanolu je vidy tfeba uvaZovat ztraty zplsobené pfi syntéze ethanolu z H, a CO,.
Uinnost tohoto procesu (Obrazek 10.2) je pFiblizné 30-55 %, co? pfedstavuje ztraty 45-70 %
(European Commission, 2018).

! Technology Readiness Level. Rozsah od 1 (zndmost principd jevu, zakladni vyzkum) po 9 (ovéFeno v provozu).
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Nasledné pfi zpétném ziskavani H, z ethanolu ucinnost Cini pfiblizné 60-80 %, a ztraty tak 20-40 %.
Existuji specifické aplikace, kdy i pfes celkovou tcinnost pod 20 procent m(iZe jit o atraktivni formu,
napf. pro dlouhodobé velkoobjemové skladovani. Tady jsou nevyhody nizsi Gcinnosti vyvazeny

VeV

Obecné, prestoze je vyuziti ethanolu jako formy ldkavé pro jeho snadnou manipulaci, procesy
reformace jsou natolik technologicky naro¢né a na nizkém stupni TRL, Ze jde spiSe o proof-of-
concept nebo Uvahy nad teoretickym vyuzitim v budoucnosti. Ve stfednédobém horizontu péti let
je velmi nepravdépodobné, Ze by bylo mozné masové primyslové nasazeni technologie.

100 % 100 %

o)
SASYT
t { iy PQ Elektricka Ethanol . Elektricka s A
= energie C,H.OH Plynny H, energie @J
Zdroj zelené s 2 =
elektrické energie R

Spotrebic
- elektromobil,
zasuvka...

0% 0%

- snadny transport - draZ8i. sloZitéji transport - snadny transport
- existujici infrastruktura - omezend infrastruktura - existujici infrastruktura
- ndkladné a nemoiné - skladovéni vyZaduje - skladovanije dostupné
skladovani nakladnd zafizeni (nadrze. ekonomicky i technologicky
kompresory...), ale je mozné

OBRAZEK 10.2: SCHEMA UCINNOSTI PREMENY ELEKTRICKA ENERGIE — H, — ETHANOL — H, —
ELEKTRICKA ENERGIE.
ZDROJ OBRAZKU: AUTORI TEXTU.

Ethanol

Ethanol nebo ethylalkohol (chemicky vzorec C;HsOH), je organicka kapalina obsahujici Sest atom(
vodiku v molekule, které jsou potencialné vyuzitelné pro vyrobu molekularniho vodiku (H2) pomoci
reformace. Tato forma skladovani vodiku spada do kategorie chemicky vazaného vodiku v kapalném
organickém nosiéi (v $irsim smyslu LOHC?).

Zakladni fyzikalni a chemické vlastnosti:

e Kapalina, bod varu 78,3 °C pfi normalnim tlaku 1 013 hPa;
¢ misitelny s vodou, relativné snadno oddélitelny do koncentrace cca 95 % C;HsOH;
e vysoka hustota energie na objem ve srovnani s vodikem:

2 Liquid organic hydrogen carrier
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o ethanol: cca 5,9 kWh/I3,

o kryogenni vodik: 2,3 kWh/I,

o vodik pfi 700 bar: 1,4 kWh/I,

o vodik pfi atmosférickém tlaku: 0,003 kWh/I,
e chemicky stabilni;
e hoflavy;

o teplota samovzniceni 455 °C pfi 1 013 hPa,
o bod vzplanuti 9,7 °C pfi 1 013 hPa,
o dolni mezni hodnota vybusnosti je 2,5 obj.% (LEL),
o horni mezni hodnota vybusnosti je 13,5 obj.% (UEL) (Chemos GmbH & Co. KG, 2023;
Yang, a dalsi, 2020).
Vyznam ethanolu v energetice

Ethanol mUze plnit dvoji roli:

1. Palivo nebo pfimy nosi¢ energie (typicky spalovani vzdzehovém motoru,
experimentalné/vyvojové palivové ¢lanky s interni reformaci),
2. Forma uloZeni vodiku — ethanol je reformovan na vodik pomoci parniho nebo autotermniho
reformingu.
Vyuziti ethanolu jako zasobniku vodiku je teoreticky perspektivni v situacich, kdy je potfeba levné,
bezpecné a jednoduse skladovat vétsi mnozstvi vodiku bez pouziti vysokotlakych nebo kryogennich
systém.

Vyhody ethanolu oproti H;

¢ Snadné skladovani a manipulace;
o Kapalina za béZného tlaku a teploty,
o Dobfe zavedena logistika a technologie pro manipulaci a skladovani.
e Vysoka energeticka hustota;
¢ Reformace zpét na H, mozna pfimo v misté potieby H,.
Nevyhody ethanolu proti H>

e Pfidani premény H, — ethanol — Hxdochazi k vyznamnym ztratam energie;
e Reformace produkuje CO,, a proto je vhodné vyuzit CCS nebo CCU%.
Mnozstvi vodiku ulozZitelné v ethanolu

Molarni hmotnosti [g/mol] jednotlivych prvkd C;HsOH: C = 12,011; H = 1,008;
0 =15,999.

3 plati pro pfimé tepelné vyuZiti ethanolu. Pokud uvaZujeme reformaci na Hz a jeho nasledné vyuZiti, hustota energie je
nizsi.
4 Carbon Capture and Storage, Carbon Capture and Utilization
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Tzn. pro slouceninu ethanolu [g/mol] — C: 2 x 12,011 = 24,022; H: 6 x 1,008 = 6,048;
0:1x 15,999 = 15,999; celkem = 46,069 g/mol.

Hmotnostni podil vodiku v molekule ethanolu je tedy pfiblizné 13,13 %.
Tradi¢ni zptisoby vyroby ethanolu

e Fermentace biomasy (bioethanol) (Aden, a dalsi, 2002)
o Preména monosacharidd (priklad: glukéza) na ethanol a CO; vyuZitim kvasinek
(Saccharomyces cerevisiae)
C¢H;204 — 2 C,H50H + 2 CO, (10.1)
e Hydratace ethylenu (The Essential Chemical Industry (ECI), 2016)
o Synteticka vyroba ethanolu z ethylenu adici vody
o Reakce probiha pfi vysokych teplotach a tlaku
C,H, + H,0 — C,H;0H (10.2)
Princip ziskani ethanolu z vodiku

e Katalyticka hydrogenace CO (de Medeiros, Noorman, Maciel Filho, & Posada, 2020)
o Za pfitomnosti katalyzatord, jakymi jsou Rh, Co, Cu nebo ZnO, dochazi k selektivni
syntéze z vychozi smési synplynu (smés CO + Hy).
o Reakce probiha pfi teploté 200-300 °C a tlaku 50-100 bar:
2CO0+4H, — C,H;0OH + H,0 (10.3)
e Hydrogenace CO; (Du, a dalsi, 2024)
o Probiha za pfitomnosti katalyzatord (Cu-Zn ¢i Ru).
o Jedna se o reakci vodiku s oxidem uhli¢itym za vzniku ethanolu a vody:
2C0,+6H, — C,H;0OH + 3 H,0 (10.4)

Diky chemické preméné do podoby kapalného paliva se vodik ,,chemicky uloZi“. Vznikly ethanol je
jako kapalina stabilni, pfepravitelny a snadno skladovatelny.

TRL procesu je pfiblizné 4-5, a protoze neexistuje zatizeni, které by dokdazalo v relevantnim
pramyslovém méritku tento proces provadét, nelze presné urcit ucinnosti ani naklady na porizeni
a provoz takového zatizeni. Na zakladé laboratornich testl s mensimi reaktory se o¢ekava ucinnost
v rozsahu 30-55 %.

Ethanol predstavuje atraktivni moZnost pro skladovani vodiku diky své stabilni kapalné formé
a relativné nizkym naroklm na specialni podminky uskladnéni. Pfi dodrzovani platnych standard(
je mozné ethanol skladovat v rliznych objemech i fadové roky. Nejvétsim limitem skladovani vodiku
ve formé ethanolu je nizka energetickd ucinnost premén, ne technologie skladovani a manipulace
s ethanolem.
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Kratkodobé skladovani (dny aZz tydny) nevyZaduje zvlastni opatreni, staci standardni skladovaci
nadrze pro hotlavé kapaliny (ocelové, hlinikové nebo plastové IBC kontejnery). Pfi spravném
utésnéni sice dochazi jen k zanedbatelné ztraté odparem, ale nedochdzi k vyznamnému poklesu
kvality. JelikoZz je skladovaci doba kratka, predpokladame, Ze v takovém casovém horizontu je
ethanol vhodnym nosi¢em vodiku.

Sezéonni skladovani (mésice) vyzaduje dlslednéjsi ochranu pred vzdusnou vlhkosti, prfimym
slunecnim zarenim a puUsobenim vyssich teplot, ale je také technologicky jednoduse zajistitelné
(zejména ve srovnani s plynnou/kryogenni formou H,). Teoreticky se tak nabizi ukladani energie
v sezonnich cyklech v pribéhu roku. Prakticky je opét problémem nizkd uc¢innost premén. Technicky
je tedy sezénni skladovani vhodné, ale energeticky vice problematické.

Dlouhodobé skladovani vyzaduje primyslové fesSeni se zamezenim absorpce vzdusné vlhkosti
a plnénim prazdného mista v nadrzi dusikem ¢i jinym inertnim médiem. Muze dojit k postupnému
zhorseni Cistoty (napf. absorpce vody, kontaminace), pfipadné ve vzacnych pripadech i k mirnym
chemickym zméndm pfi nevhodnych skladovacich podminkach (oxidace na acetaldehyd, tvorba
kyseliny octové). Je tfeba provadét pravidelnou kontrolu stavu uskladnéného ethanolu. | v tomto
pfipadé je dlouhodobé skladovani technicky mozné, ale systémové nevhodné.

Ethanol (nejen jako kapalny nosi¢ vodiku) nabizi velkou flexibilitu pouZiti na rGznych urovnich
energetickych a dopravnich systému. Diky snadné manipulaci, existujici infrastrukture a moznosti
lokalni vyroby a reformace je vhodny pro Siroké spektrum aplikaci — od malych izolovanych systém(i
az po narodni a nadnarodni logistiku.

NejvétsSim benefitem je moZnost vyuZivat stavajicich technologii skladovani a dopravy a zaroven
relativné jednoduché a levné dlouhodobé uchovani vodiku ve formé ethanolu. Nizka ucinnost
reformovani znevyhodnuje vyuZiti ethanolu, avSak tyto ztraty se dokdaZou kompenzovat
technologickymi benefity, jakymi jsou vysoka bezpecnost, snadna manipulace, nebo nizsi naroky na
skladovaci podminky, ve srovnani s plynnym nebo kryogennim vodikem.

Skladovani a manipulace s ethanolem probiha v priimyslovém méftitku vice nez 100 let a spadaji pod
TRL 9. Skladovani je technicky i legislativné snazsi nez budovani zasobnik( na vodik. Pro ukladani
ethanolu je moiné v mensim objemu pouzit béZzné dostupné zasobniky s potfebnymi certifikacemi,
pro dopravu je moziné vyuzZit béZnou cisternovou dopravu a standardni manipulacni techniku
(Cerpadla, IBC kontejnery, cisterny a cisternové kontejnery). Snadna manipulace s ethanolem
v mensSich objemech teoreticky umoznuje bezproblémovou logistiku pro mensi spotiebitele
a regionalni/lokalni zasobovani.
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10.2 Popis zpusobu skladovani

Ethanol jako kapalny nosi¢ vodiku nabizi jednoduchy, efektivni a bezpeény zpUlsob skladovani
energie ve formé chemicky vazaného vodiku. Diky svym fyzikdlnim vlastnostem a stabilité za
béznych podminek je skladovani ethanolu méné narocné nez skladovani Cistého vodiku ve formé
plynu nebo kryogenni kapaliny.

Pouzivané metody skladovani:

e Standardni skladovaci nadrze:
o Ocelové, hlinikové nebo nerezové nadrie pro hoflavé kapaliny (podle norem CSN
EN 12285, pripadné API 650).
o MozZnost vyuZiti plastovych nadrzi (HDPE>) pro mensi objemy.
¢ IBC kontejnery (Intermediate Bulk Containers):
o Kapacita typicky 600—1 000 litrq,
o Snadna manipulace, vhodné pro flexibilni regiondlni skladovani.
e Velkoobjemové skladovani:
o Pro dlouhodobé uskladnéni vétSich objem( lze vyuZit nadzemni ¢i podzemni
zasobniky podobné tém, které se pouzivaji pro ropné produkty.
Procesy

e Pfijem ethanolu: Doprava cisternou, napojeni pres uzaviené systémy.
e Skladovani: Uzaviené nddrze vybavené odvétravacimi systémy s moznosti inertizace (napr.
dusikem) k minimalizaci oxidace a odparu.
e Vydej ethanolu: Cerpani pomoci nizkotlakych ¢erpadel.
Podminky skladovani ethanolu

Skladovani za béznych teplot (5-30°C) v uzavienych nadrzich za atmosférického tlaku. Pro
dlouhodobé nebo velkoobjemové skladovani se typicky ,prazdné” ¢asti zasobniku pini dusikem.
Nadrze musi spliovat bezpecnostni pozadavky pro skladovani ethanolu, mj. vhodny zpUsob
odvétrani a ochranu proti statické elektfiné. (CLEAN HYDROGEN JOINT UNDERTAKING, 2022)

Prostorové naroky

Ethanol ma vysokou hustotu energie na objem (~21,2 MJ/I). Pro srovnani, vodik stlaceny na 700 bar
dosahuje pouze priblizné 5 MJ/I a kapalny vodik pti -253 °C kolem 8,5 MJ/I. Ethanol tak ma pfiblizné
4x vyssSi objemovou hustotu energie nez stlaceny vodik a 3x vys$si nez kryogenni vodik. (United States
Department of Energy, 2025)

5 High-density polyethylene
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Zaroven tlakové nadoby a dalsi potfebna zafizeni (napt. chlazeni pro kryogenni uskladnéni) vyZaduji
typicky vétsi, sloZitéjsi a drazsi technologickou infrastrukturu nez béziné atmosférické nadrze na
ethanol.

Hmotnostni podil vodiku v molekule ethanolu je pfiblizné 13,13 %. To odpovida za bézné teploty
a tlaku cca 103 kg/m3. Ve stejném objemu pfi tlaku 700 bard je mozné uloZit cca 42 kg vodiku.

10.3 Popis zpétného ziskani vodiku

Zpétné ziskani vodiku z ethanolu je zaloZzeno na chemické konverzi ethanolu na vodik a vedlejsi
produkty prostfednictvim reformace. Tento proces probihd za vysokych teplot a pfitomnosti
katalyzatoru (Spath & Mann, 2001; Santacesaria, Tesser, Fulignati, & Raspolli Galletti, 2023; Liu,
Zhou, & Jia, 2022; Konsolakis, loakimidis, Kraia, & Marnellos, 2016; Ali, Ali, & Tabassum, 2022).
Nasledné je tfeba vodik dodistit na potfebnou Cistotu pro cilové aplikace, zejména pro palivové
¢lanky.

Procesy:

e Predzpracovani (Cisténi) ethanolu: potiebné zejména pii pouziti biolihu, u ethanolu
vyrobeného z vodiku neni ¢iSténi potfeba
o Ethanol mlZe obsahovat maly podil vody (5-10 %), proces nevyZaduje bezvody
ethanol.
e Reformace (viz nize).
e Separace vodiku: odstranéni CO; a dalSich nezadoucich sloZzek pomoci membran, tlakové
adsorpce (PSA — pressure swing adsorption) nebo absorpce

o Membranova separace: membranou prochazi pouze molekuly Ha.
o PSA: nedistoty se adsorbuji na pevny sorbent a nasledné uvoliuji zménou tlaku.
o Katalyticka preména CO na CO; a jeho nasledna separace.

e Docisténivodiku: pro pouziti v palivovych ¢lancich je typicky tfeba Cistoty minimalné 99,97 %
a dodrzeni nasledujicich parametrd maximalniho pfijatelného znecisténi: 5 ppm H,0, 2 ppm
uhlovodiky, 100 ppm CHa, 5 ppm O3, 300 ppm He, 300 ppm N3, 300 ppm Ar, 2 ppm COy;
0,2 ppm CO; 0,004 ppm sirné slouceniny; 0,2 ppm HCOH; 0,2 ppm HCOOH; 0,1 ppm NHs;
0,05 halogenované slouceniny.

Parni reformace ethanolu (Steam Reforming of Ethanol — SRE):

e Reakce ethanolu s vodni parou za vysoké teploty (500—-800 °C) za pfitomnosti katalyzatoru,
jako napfiklad ZnO, Co/Zn0O, Rh/Al>O3 nebo Rh/Ce0,. Rozmezi TRL se odhaduje na 4—6.
e Hlavni chemicka rovnice:
o Dehydrogenace ethanolu

C,HsOH — CH,CHO + H, (10.5)
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o Parni reformace acetaldehydu (CH3CHO)
CH3;CHO + H,0 — 2CO + 3 H, (10.6)

o Water-gas shift reakce

CO + H,0 — CO, + H, (10.7)

e Produktem je smés plynd obsahujici vodik (Hz), vodu, oxid uhli¢ity (CO2) a malé mnozZstvi
oxidu uhelnatého (CO) a methanu (CH4) (GlobeNewswire, 2025).

Autotermni reformace ethanolu (Autothermal Reforming — ATR):

e Kombinace endotermni parni reformace a exotermni ¢aste¢né oxidace ethanolu kyslikem.
TRL se v tomto procesu odhaduje v rozmezi 3-5.
¢ Hlavni chemické rovnice (Chen, a dalsi, 2023):
o Konverze ethanolu

C,HsOH + 3 0, — 2 CO, + 3 H,0 (10.8)

o Parni reformace ethanolu

C,HsOH + 3 H,0 — 2 CO, + 6 H, (10.9)

Vyhodou je nizsi energeticka narocnost (vyZzadované teplo pro chemicky proces je z¢asti generovano
jako odpadni pfi procesu samotném).

Naopak nevyhodou je nizsi vytéZek vodiku. Cast chemické energie ethanolu je pfi této reformaci
spotfebovana na tvorbu tepla, pficemz dochazi k ¢aste¢né oxidaci uhliku a vodiku. Dosahuiji se tak
jenom 4 moly Hz na 1 mol ethanolu, kdezto parni reformace umoZzniuje ziskat az 6 mol H; na 1 mol
ethanolu.
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10.4 Potencial vyuziti nosice primo v dopravnich prostredcich

Teoreticky je moZné vyrobit a provozovat malé reforméry, které mohou byt pfimo na palubé
osobniho vozidla (resp. jsou integrovany do celku reformér — palivovy ¢lanek (Jeswani, Chilvers, &
Azapagic, 2020)), az po velka prlmyslova zafizeni. Vzhledem k nizké TRL nelze usuzovat, které
urovné jsou vice nebo méné vhodné z ekonomického a technologického hlediska. Jako funkéni
priklad Ize uvést prototypovy Nissan e-Bio Fuel-Cell (Obrazek 10.3), ktery v roce 2016 jezdil na biolih,
ktery interné reformoval na vodik, ze kterého v palivovém c¢lanku vytvarel elektricky proud pro
pohon. (Gil, Turk, Bennett, & Remme, 2019; AIR COMPANY HOLDINGS INC, 2025) Odpadnim
produktem byl kromé vodni pary i CO,, ktery zplsobuje lokalni emise. Vzhledem ke slozZitosti
systému, technologickym omezenim (napr. poZzadavek na vysoké teploty uvniti reformeru) a tomu,
Ze nic nenasvédcuje, Ze se technologie pfiblizila produkénimu nasazeni, Ize ji povaZovat za zatim
nerelevantni.

Fuel tank
SOFC system 100% Ethanol
(Fuel cell system) Or Ethanol-blended
m — i water
¢
o sy Ji| SOFC \¢ =l
N € J
Charge
transmitted to wheels
SOFC System Fuel Tank
Qo ( ] H,0
Electron Co’Q +)
?69 /7 o, GQQ 0% Ethanol
2 - - A an
Exhaust & \e/ ! “:‘o or )
® Qe ==l M Ui Ethanol-

© H20 8 .0.0m blended water

Re | .  oe8 " oo

L "Q'r' ‘QQQ Oc Ethanol
SOFCStack @ Reformer
E st Heat [Main reaction)
=xhaust Heat

OBRAZEK 10.3: NISSAN E-BIO FUEL-CELL (NISSAN MOTOR CORPORATION, 2025).
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10.5 Aplikace v podminkach Ceské republiky

VyuZiti ethanolu jako alternativniho nosi¢e vodiku v Ceské republice mé teoreticky fadu pfileZitosti,
zejména diky stavajici infrastruktufe a technologickému zdzemi z divodu béZného uZiti biolihu
v pramyslu. Vodik vyrobeny z bioethanolu nicméné nespada pod RFNBO.

Klicové soucasti systému, tzn. hydrogenacni zafizeni, které by zeleny vodik transformovalo
v ethanol, a reformator, ktery by ethanol opét transformoval ve vodik, maji v soucasnosti tak nizké
TRL, Ze nelze realisticky posoudit vhodnost aplikace. Teoreticky by mohl ethanol vyrobeny ze
zeleného vodiku poskytovat energii ve formé vodiku jak pro malé ostrovni vyuZiti, tak pro sezonni
ukladani energie do velkoobjemovych nadrzi na ethanol. Prakticky vyuziti v budoucnosti zalezi na
vyvoji, rozsifeni, ucinnosti, nakladech a aplikovatelnosti reformdtorl a hydrogenacnich zafizeni,
kterd jsou zatim globdlné pouze v laboratornim a omezeném pilotnim provozu.
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10.6 U¢innost skladovani a zpétné konverze

ProtoZe ethanol je skladovan pfi béZnych teplotach a atmosférickém tlaku, nevyZzaduje ndrocné
udrfovani v prabéhu skladovani. Cerpani probiha nizkotlakymi pumpami, zafizeni pro udriovani
inertni atmosféry v nadrzich nevyzaduji vyznamné mnozstvi energie.

Oproti pfimému uskladnéni H; je skladovani ethanolu velmi energeticky vyhodné. Zatimco ethanol
spotfebuje i pfi dlouhodobém skladovani méné nez 1 % obsazené energie na zajisténi podminek pro
skladovani, pfi stlaCovani vodiku na 700 bar( jde o ztratu 10-12 % pfi kompresi, kryogenizace
spotfebuje cca 30-35 % uloZzené energie stim, Ze navic vyZaduje dalSi energii Umérnou délce
skladovani (resp. dochazi ke ztratdam odparem).

Aspekty zpétné konverze a problémy jeji nizké uc€innosti a TRL jsou popsany v kapitole 10.3, resp.
10.4.
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10.7 Ekonomické aspekty

Termodynamicka ucinnost parni reformace (SRE) se pohybuje v rozmezi
65—75 %. PFi pouziti autotermni reformace (ATR) Ize dosahnout Ucinnosti o néco vyssi, a to mezi 70—
80 %. Tento proces vytvari ¢ast tepla uvnitf reakce, coz ma za dlsledek jeho vyssi energetickou
efektivitu. Jedna se o Udaje z laboratornich méreni, resp. pilotd ve velmi omezeném rozsahu.

TRL procesu je priblizné 5-6, a protoZe neexistuje zafizeni, které by dokdazalo v relevantnim
pramyslovém meéritku tento proces provadét, nelze presné urcit realné Gcinnosti ani naklady na
pofizeni a provoz takového zafizeni v komercnim provozu.
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10.8 Ekologické aspekty

Ekologické aspekty konverze vodiku na ethanol a ndsledné reformace ethanolu zpét na vodik se
zasadné lisSi povahou procesll, energetickymi ndroky a typem emisi, které v jednotlivych fazich
vznikaji. Z environmentalni perspektivy je nejvyznamnéjSim faktorem celkova ucinnost
obousmérného cyklu, jeho tepelnd ndrocnost a kvalita nakladani s uhlikem uvolfovanym pfi
reformaci.

Pti syntéze ethanolu z vodiku a CO, dochazi ke spotfebé znacného mnozstvi energie ve formé tepla
pro dosazeni potfebné teploty (typicky 200-300 °C) a elektrické energie pro stlacovani smési na
nékolik MPa. Z ekologického hlediska jsou zatézi zejména indukované nepfimé emise CO,
zplUsobené energetickymi vstupy, nikoli samotna chemicka transformace, ktera je bezemisni. Vliv
maji také surovinové ndroky katalyzator(, jejich Zivotnost a nutnost periodickych regeneraci, které
mohou vést k tvorbé odpadu a k dalSim energetickym ztratam. Pfimé emise CO, pfi syntéze
nevznikaji — atomy uhliku ve formé odebiraného CO; jsou vyuzity pfi formovani molekul ethanolu
— ekologicka stopa tedy zavisi primarné na energetickém mixu.

Oproti tomu reformace ethanolu na vodik je proces s vyraznou produkci CO,. Z environmentdlniho
hlediska je klicové, Ze ethanol jako nosic¢ vodiku pfi své konverzi zpét na H, uvoliiuje CO, v objemu
odpovidajicim obsahu uhliku v molekule ethanolu. Vysoce endotermické podminky (600—800 °C)
navic vyzaduji vyznamny ptikon tepla. Katalyzatory na bazi niklu ¢i rhodia mohou byt degradovany
karbonizaci, coz vede ke zvySenym materidlovym a energetickym narokim systému
a k environmentalni zatézi spojené s regeneraci ¢i vyménou katalyzatoru.

V kontextu EU je dlleZité, Ze regulacni ramec (RED II/1ll, RENBO, EU ETS) nesnizuje environmentalni
dopad samotné reformace tim, Zze CO, pozdéji znovu vyuZijeme. Z pohledu EU jde stdle o emise,
pokud nejsou v téZe uzaviené technologické jednotce okamzité zachyceny a vraceny do syntézy. To
znamen3, Ze ekologicka narocnost reformace C;HsOH —> H; je faktickd (tepelna spotfeba, vyroba
CO,, degradace katalyzatoru), zatimco syntéza H, —> C;HsOH mUze tuto stopu teoreticky ¢astecné
kompenzovat, ale z definice ji neanuluje.

Celkové tedy ekologické aspekty obousmérné reformace spocivaji pfedevsim v energetické intenzité
obou procesut, kumulativnich materidlovych narocich katalyzator(i a skute¢né mirte uzavienosti
uhlikového cyklu.
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10.9 Strategicka a bezpecnostni opatreni

Pouziti ethanolu jako alternativniho nosi¢e vodiku je v Ceské republice a EU vazano na soubor
legislativnich predpist, které se tykaji klasifikace nebezpeénych latek, podminek skladovani,
pfepravy a manipulace s nebezpecnymi chemikaliemi. Legislativa stanovuje minimalni bezpecnostni
pozadavky a povinnosti provozovateld.

Shrnuti hlavnich pozadavk( (Tabulka 10.1).

TABULKA 10.1: BEZPECNOSTNi POZADAVKY JEDNOTLIVYCH LEGISLATIV.

Naftizeni CLP (1272/2008/ES) (Kog
University, 2012)

Vyhlaska €. 206/2010 Sb., Pozarni ochrana, technicka
pozarni predpisy opatreni.

Klasifikace latky Oznacovani, bezpecnostni listy.

Skladovani

Seveso lll Chyba! N
enalezen zdroj Smérnice 2012/18/EU
odkazd.

Bezpecnostni plany pfi velkych
objemech.

Uplny bezpeénostni list ethanolu (&istého, bezvodého) je uveden v odkazu (PENTA s.r.o., 2024).
Klasifikace ethanolu jako nebezpecné latky
Natizeni (ES) & 1272/2008 (CLP):

e Ethanol je klasifikovan jako hotlava kapalina kategorie 2.

e Povinnost oznacdeni oballl vystraznymi piktogramy, uvedeni standardnich vét o nebezpecnosti
(H225, H319, H336).

e Povinnost mit k dispozici aktudlni bezpecnostni list (SDS).

REACH (natizeni ¢. 1907/2006/ES):

e Ethanol je registrovany pod REACH, coZ zajistuje povinnost bezpecné manipulace
a informovani uzivatell o rizicich v pfepravé.

Skladovani ethanolu
Vyhlaska ¢. 206/2010 Sh. o skladovani nebezpecnych chemickych latek a smési:

e Definuje technické pozadavky na skladovani hoflavych kapalin véetné ethanolu.
e Povinnost vybavit sklady pozarnimi prostfedky a vhodnymi havarijnimi plany.
e Pozadavky na oddélené skladovani od oxidaénich Cinidel.

Stavebni zakon a pozarni predpisy (vyhlaska ¢. 23/2008 Sb.):
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e Stanoveni protipozarnich odstupd,
e povinnosti pfi projektovani skladovacich zafizeni.

Dalsi omezeni

Seveso Il smérnice (2012/18/EU):

e Ethanol spada do kategorie P5c — Hoflavé kapaliny kategorie 2 nebo 3.
o Kvalifikacni limity dle mnoZstvi jsou 5 000 tun (lower-tier) a 50 000 tun (upper-tier).

Zafizeni s mnozstvim nebezpecné latky pod lower-tier limitem vibec nespada do rezimu Seveso lll,
takZze nema povinnosti vyplyvajici ze Seveso legislativy. Jakmile mnozZstvi prekroci lower-tier limit,
provoz se stdva ,Seveso lower-tier” a musi mit zakladni politiku prevence zdvaznych havdrii, oznamit
zafizeni Uradim, zavést zdkladni systém fizeni bezpecnosti a poskytnout informace verejnosti.
Pokud mnozstvi prekroli upper-tier limit, provoz spada do ,Seveso upper tier”, kde je povinnost
vypracovat podrobnou bezpecnostni zpravu, vytvofit vnitini havarijni plan, spolupracovat na
vnéjSim havarijnim planu a provadét detailni analyzy rizik, tedy dodrzovat nejpfisnéjsi rezim v ramci
Seveso.

Bezpecnost zafizeni pro vyrobu vodiku z jinych forem tesi ISO 16110-1:2007 (Innovation News
Network, 2024).

Detailnéji je bezpecnost jednotlivych soucasti vodikového energetického fetézce zpracovana ve
studii ,Development of Standards for Hydrogen Safety” (Ministerstvo pramyslu a obchodu, 2015).

Normy, technicka doporuceni

Pti navrhovani systém0 vyuzivajicich ethanol jako nosi¢ vodiku je nutné respektovat relevantni
normy a oborova doporuceni (Tabulka 10.2).

TABULKA 10.2: TABULKA NOREM S JEJICH OBLASTMI POUZITI.

CSN EN 12285 Nadrze na skladovani kapalin

TPG 304 01 Vodikové technologie — zasobniky vodiku (prenositelné zkusenosti)
ISO 16110 Reforméry vodiku — Bezpecénostni poZzadavky a metody zkouseni
VDI 2263 Ochrana proti vybuchu prachu a plyn( (véetné ethanolovych par)
GHS/CLP Klasifikace a oznacovani ethanolu a souvisejicich smési
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10.10 Legislativni omezeni

Provoz zafizeni na vyrobu ethanolu z vodiku a reformaci ethanolu v CR podléhd fadé regulaci:
pramyslové povoleni — pokud jde o stfedné velké aZ velké zafizeni, typicky je vyZadovano
integrované povoleni podle zdkona o integrované prevenci (IPPC), které tfesi emisni limity do
ovzdusi, vody, nakladani s odpady a podminky provozu. Pokud jsou na misté vyznamné objemy
hoflavych kapalin, musi byt posouzeno, zda patfi do Seveso lll (viz kapitola 10.9). Limity Seveso Il
pro samotny vodik jsou 5 tun (lower-tier) a 50 tun (upper-tier). Vyroba ethanolu musi byt evidovana
u celni spravy, aby byl ethanol uréeny pro prlimyslové zpracovani osvobozen od spotiebni dané.
Technicky je tfeba fesit tlakova zafizeni a tlakové nadoby, ATEX/ex-posouzeni prostor, protipozarni
a stavebni pozadavky, bezpecénostni listy a REACH/CLP klasifikaci smési. Doprava je posuzovana dle
ADR. Dalsi omezeni vychazi z pozadavkl nafizeni a norem, o kterych referuje kapitola 10.11.
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10.11 Technicka a technologicka omezeni

Z hlediska skladovani je forma ethanolu velmi vhodna a aplikovana.

Nejvétsim limitem je technickd narocnost konstrukce spolehlivych a ucinnych reaktorl pro
hydrogenaci a reformaci, protoze latky reaguji za vysokych teplot (kolem 650 °C) ve specifickych
podminkach a je jednoduché poskodit katalyzatory uvnitf reaktoru. Podobny problém plati pro
vyuZziti H, v palivovych ¢lancich, které vyZzaduji jeho vysokou cistotu.

Lze dohledat dva demonstratory/prototypy zafizeni, kterd v pilotnim provozu dodavaji vodik
vyrobeny reformaci ethanolu. TRL odpovida Urovni 5—6. Prvnim je Cerpaci stanice, ktera reformuje
lth na velmi Cisty H, pro vyuZiti v palivovych ¢lancich elektromobill. Uvadi, Ze provozni naklady jsou
6—9 USD/kg vodiku, nicméné zafizeni, které ma vyrobni kapacitu 4,5 kg Hz/h, mélo investi¢ni naklady
9,5 milionu USD. Z verejnych zdrojli neni mozné urcit, jaky podil ndklad( byl na investice a jaky na
vyvoj/vyzkum.

Dalsi prototypové zatizeni bylo schopno dodavat 1,6 kg Hy/h po dobu 1 000 hodin bez vyznamné
ztraty ucinnosti (U.S. Chemical Storage, 2024). Autofi ¢lanku neuvadéji informaci o Ucinnosti zafizeni
a zaroven 1 000 hodin je pfilis kratka doba pro komeréni provoz, proto nelze technologii povazovat
za ovérenou.

Regulatorni a certifikacni ramec (EU)

Pro uznani ethanolu nebo vodiku jako nizkoemisniho/RFNBO je zasadni splnéni kritérii RED I1/1ll
a prislusného delegovaného aktu (metodika RFNBO: adicionalita, ¢asova korelace, geograficka
korelace). Emise CO, z reformace jsou povazovany za emise, pokud nejsou prokazatelné zachyceny
v ramci integrované uzaviené jednotky a radné vykazany v MRV systému; MRV/EU ETS stanovuji,
kdy mUze dojit k pocitani spalnych emisi u RFNBO jako nulovych. Je tfeba dokumentovat plvod H,,
aby bylo mozné auditovat cyklus H, — C;HsOH — H, viéi poZzadavkim RFNBO. RovnéZz musi byt
dodrzené emise pod limitem 3,38 kg CO2/kg Ha.

Kvalita vodiku pro vyuziti v palivovych ¢lancich

Pro distribuci a vyuZiti vyrobeného H, v palivovych ¢lancich je primarni norma I1SO 14687 (specifikace
kvality vodiku). To zahrnuje i metody odplynéni, filtrace a suseni vodiku po reformaci s ohledem na
pozadovanou Cistotu. PoZzadavky na samotné plnici stanice, bezpecnost a udrzbu specifikuje 1ISO
19880-1:2020 (neplati pro kryogenni vodik a vodik vazany v metal hydridech).

Bezpecnostni predpisy a predpisy tykajici se tlakovych lahvi a prostiedi s rizikem exploze

Zaftizeni pro vyrobu, skladovani a transport H, a ethanolu musi splfiovat (T)PED — (Transportable)
Pressure Equipment Directive, smérnice EU pro bezpecnost tlakovych zafizeni, ATEX/IECEx —
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smérnice 2014/34/EU — pravidla pro prostfedi s nebezpedim vybuchu a narodni implementace
téchto norem.

Bezpecnostni poZadavky na dopravu vodiku a ethanolu

Ethanol pro potieby technologické konverze spada do UN 1170 — tfida 3 (horlavé kapaliny),
kategorie baleni Il; komprimovany vodik je UN 1049 — tfida 2.1 (stlacené plyny). To urcuje
pozadavky ADR/RID pro manipulaci, znaceni a dokumentaci pfi jakémkoli pfevozu mezi zafizenimi.

Zafizeni pro H, (stlaceny) a tlakové nadoby pro skladovani musi odpovidat 1ISO 11119 / ISO 9809 /
PED (Pressure Equipment Directive) — ndvrh, zkousky, certifikace. U transportnich tankd plati
zvlastni vyjimky TPED, pokud jsou schvaleny podle ADR. Pfesné feSeni zavisi na tom, zda jde
o transportni tank nebo staciondrni tlakové zafizeni.

TPG — pozadavky na bezpecnost provozu plynarenskych zafizeni, véetné manipulace s vodikem:
uplatiuji se narodni technické pozadavky pro skladovani tlakovych a hoflavych latek, véetné
pozadavk( na tlakové stanice, ventilacni soustavy, odvodnéni a havarijni zachyt.
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10.12 Shrnuti

Ethanol jako alternativni nosi¢ vodiku predstavuje slibnou mozZnost pro efektivni skladovani
a prepravu energie v podminkach Ceské republiky i $ir$iho evropského prostoru. Jeho hlavni
vyhodou je vysoka energetickd hustota na objem, snadné skladovani za béinych podminek
a mozZnost vyuZiti existujici logistické infrastruktury bez nutnosti rozsahlych investic.

Vyroba ethanolu kvasenim ¢i dalSimi zplsoby je technologicky plné zvladnuta (TRL 9). Pfima vyroba
ethanolu z vodiku je ovérena laboratorné na TRL 4-5, ale neexistuji béZné dostupna zafizeni, byt pro
pilotni vyuZziti. Procesy zpétné konverze ethanolu na vodik (parni reformace, autotermni reformace)
jsou technicky proveditelné, avsak technologicka pfipravenost kompaktnich zafizeni pro mobilni
a vétsi staciondrni aplikace zatim odpovida arovni TRL 5-6.

Z hlediska ekonomiky ethanol nabizi vyhodné naklady na skladovani a prepravu, nicméné celkova
ucinnost konverze ethanol - vodik - elektfina je nizka. V oblasti bezpecnosti je nutné respektovat
klasifikaci ethanolu jako vysoce horlavé kapaliny a zajistit odpovidajici skladovani, prepravu
a manipulaci podle platné legislativy (CLP, ADR, Seveso lll). Kromé poZadavkd na pozdrni bezpecnost
je tfeba brat v ivahu minimalizaci emise tékavych organickych latek (VOC) pfi skladovani.

V ¢eskych podminkach ma ethanol velky potencidl zejména pro ndrodni Uroven, sezénni skladovani
energie. Pfed tim, neZ bude tento potencidl mozné naplnit, je ale nutny dalsi vyvoj technologii,
zvySeni Urovné TRL a zlevnéni technologie a procestd. Ekonomicka analyza pak mzZe ndasledovat
v momenté, kdy budou k dispozici odpovidajici zafizeni umozniujici ukladani H, ve formé ethanolu
v primyslovém méfitku. To plati jak pro reformaci vodiku z formy ethanolu, tak zaroven v opacném
sméru, protoZe vyuZiti dostupného bioethanolu je limitovano legislativou, resp. klasifikaci
vyrobeného vodiku.

Shrnuté poznatky ukazuji, Ze ethanol jako nosi¢ vodiku nabizi kombinaci dobré skladovatelnosti,
rozvinuté infrastruktury a potenciadlu pro dlouhodobou akumulaci energie, zaroven vsak narazi na
omezeni spojena s technologickou vyspélosti konverznich procest a celkovou ucinnosti systému.
Realné uplatnéni této koncepce tak zavisi nejen na technickém pokroku, ale také na ekonomickych
a legislativnich podminkdach. Pro prehledné zachyceni klicovych faktoru, které ovliviiuji dalsi rozvoj
a praktické vyuziti ukladani vodiku ve formé ethanolu, je nize uvedena SWOT analyza (Obrazek 10.4).
Ta umoznuje strukturované posoudit hlavni vyhody a slabiny technologie a soucasné identifikovat
prilezitosti a rizika v kontextu ¢eského energetického prostredi.
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Snadna a bezpeéna manipulace a skladovani: Ethanol jako Ztratovost: Ztraty zplisobené pfi syntéze ethanolu (4€innost
kapalina za bézného tlaku a teploty. procesu jen 30-55 %, coz predstavuje ztraty 45-70 %).

Logistika a technologie: Dobfe zavedené pro manipulaci a Proces reformace: Technologicky naroény na nizkém stupni TRL.
skladovani. Limitem skladovani vodiku ve formé ethanolu je nizka

Dvoji role: Ethanol jako palivo nebo jako forma uloZenivodiku. energeticka ac¢innost piemén.

Ethanol jako zasobnik vodiku: Vyhodou pfi vétdich mnozstvich Dlouhodobé skladovani: Potiebné zamezeni absorpce vzdusné
vodiku bez pouziti vysokotlakych nebo kryogennich systému. vlhkosti a plnéni prazdného mista v nadrzi jinym inertnim médiem.
Vysoka energeticka hustota. Potfeba pravidelné kontroly stzavu uskladnéni.

Kratkodobé skladovani: Bez zvlatnich opatieni. Ve standardnich Provoz zafizeni na reformaci v CR podléha radé regulaci.
skladovacich nadrzich pro hotlavé kapaliny nedochazik Bezpeé&nostni rizika manipulace s hoflavou kapalinou.

vyznamnému poklesu kvality.
Vysoka uroven technologické pfipravenosti: TRL 9.

Zpétna reformace na H,: Mozna pfimo v misté potifeby H,. Dlouhodobé skladovani: Mlze dojit k postupnému zhorseni Eistoty
Vhodnost pro siroké spektrum aplikaci: Malé izolované systémy (napf. absorpce vody, kontaminace).

i narodni a nadnarodni logistika. Reformace produkuje CO,.

Poskytovani energie: Teoreticky mlZe ethanol vyrobeny ze Surovinové naroky katalyzatori: Periodicka regenerace mlze vést
zeleného vodiku poskytovat energii pro malé ostrovni vyuziti, ¢i pro k tvorbé odpadu a dalsim energetickym ztratam.

sezonni ukladani energie do velkoobjemovych nadrzi na ethanol.
Ekonomika: Vyhodné naklady na skladovani.

OBRAZEK 10.4: SWOT ANALYZA USKLADNENi ETHANOLU JAKO NOSICE VODIKU.
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Pouzité zkratky

Zkratka Nazev

ADR/RID/ADN Dohody (3 rrjezinf\rf)dni silnicni/Zelezni¢ni/vnitrozemské vodni prepravé
nebezpecnych véci

Ccs/ccu Zachytavani CO2 a jeho uskladnéni nebo dalsi vyuZiti

CLP Narizeni Evropské unie pro klasifikaci, ozna¢ovani a baleni nebezpecnych
chemickych latek

Clzp Ceska inspekce Zivotniho prosttedi

HZS Hasic¢sky zachranny sbor

IBC Stfedné velky kontejner

IMDG Informace o prepravé nebezpecného zbozi po mofri

LEL Dolni hodnota vybusnosti

LOHC Nosic¢ vodiku v organické formé

PED Smérnice EU pro bezpecnost tlakovych zafizeni

RFNBO Obnovitelna paliva nebiologického plvodu

SDS Bezpecnostni list

TDG Pfeprava nebezpecného zbozi

TPED Smérnice EU pro bezpecnost prepravitelnych tlakovych zafizeni

TPG Technicka pravidla plynarenstvi

TRL Uroven technologické pFipravenosti

UEL Horni hodnota vybusnosti
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11 Kryogenné stlaceny vodik jako alternativni forma uskladnéni vodiku

Jan Sochor
Ceska vodikova technologicka platforma z.s., Hlavni 130, 250 68 Husinec-Re?

Disclaimer: V pribéhu realizace DP 009 doslo k zjisténi, Ze kryogenné stla¢eny vodik neni pro ucely
projektu relevantnim médiem pro transport ¢i skladovani vodiku. Technologie je na velmi nizké
urovni technologické pripravenosti a jeji vyuziti realizuje minimum spolecnosti v Evropé ¢i ve svété
[1]. Kryogenné stlaceny vodik je potencidlné perspektivnim pouze pro vyuZziti v nadrzich vodikovych
vozidel. | z toho dlvodu se dnes komercné nevyuzivd a vzhledem k celkové sloZitosti reseni je
prozatim okrajovym fteSenim bez vétsSi perspektivy v porovnani s dalsimi formami prepravy
a skladovani.

11.1 Obecné informace

Kryogenni stlaceny vodik (CcH,, cryo-compressed hydrogen) predstavuje hybridni technologii
skladovani vodiku, ktera kombinuje velmi nizké teploty blizké bodu varu kapalného vodiku (cca —
253 °C) se stlacenim na tlaky béZné pro dnes pouzivané kompozitni tlakové nadrze, typicky okolo
300 bar [2].

Teoretickym cilem této technologie je dosahnout vyssi hustoty energie na jednotku objemu nez
u klasicky stlaceného H, (CGH;) — viz Obrazek 11.1 — a zaroven se vyhnout nékterym problémim
kapalného vodiku (LH>), zejména odparovacim ztratdm neboli boil-off efektu [3].

Pfes svlij technicky potencial vSak tato technologie z(stdva ve velmi rané fazi technologické
pripravenosti a jeji redlné vyuziti mimo specifické aplikace, zejména v experimentalnich nadrzich
pro silniéni vozidla, je v dohledné dobé nepravdépodobné [4].
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OBRAZEK 11.1: HUSTOTY VODIKU V ZAVISLOSTI NA TEPLOTE A TLAKU — BMW GROUP [5].

Na zakladé dostupné literatury, patenti a nékolika demonstracnich projektd Ize dnes kryogenni
stlaceny vodik zaradit pfiblizné na udroven TRL 3—4 [1]. To znamend, Ze technologie byla
experimentdlné ovérena v laboratornim prostiredi (proof of concept existuje) a v omezené mire
i v pilotnim méritku, ale nebyla dosud demonstrovdna ve skutecnych provoznich podminkach
v komerénim méfitku [10].

V kontrastu k tomu stoji stlaceny vodik, kde technologie skladovani dosahuji TRL 9, a kapalny vodik
(LHy), jenz je desitky let pouzivan v kosmonautice ¢i prlimyslu a typicky se pohybuje na TRL 8-9 [8].
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11.2 Popis Kryogenné stlaceného vodiku jako alternativni formy prepravy vodiku

Vyzkum kryogenniho stlaceného vodiku probihal v minulém desetileti zejména v rdmci amerického
programu DOE a na nékolika univerzitnich pracovistich, ¢asto formou experimentalnich nadrzi pro
osobni vozidla [12]. Kalifornsky Los Alamos National Laboratory a spolecnosti jako BMW testovaly
pocatkem desatych let 21. stoleti prototypy nddrzi spojujicich kryogenni nadrze s tlakem kolem 250-
350 bar [2, 5].

Po ukonceni téchto projektl se vSak vyvoj vyrazné zpomalil. Technologie neziskala prlimyslové
partnery, ktefi by ji posunuli do fdze TRL 5—7, a dnes se vyzkum omezuje na materidlové studie a dil¢i
experimenty [1].

Jednou z klicovych firem, ktera se problematice dlouhodobé vénuje a kterd navazuje na zkusenosti
spole¢nosti BMW, je némecka spole¢nost Cryomotive. Ta sestrojila a testuje hybridni kryogenni
nadrz na stlaceny vodik typu 3, kterd funguje pfi tlaku az 400 bar a teplotach okolo —223 °C [6].
Cryomotive planuje skladovaci nadrze vyuzit pro skladovani vodiku na palubé vozidel, prozatim se ji
ale nepodafrilo nadrze vozidel uplatnit pti pilotnim testovani v pIném komerénim provozu [6, 7].
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11.3 Technicka a technologicka omezeni

Ackoliv kombinace uskladnéni vodiku v kryogennim stavu a jeho stlaceni muze teoreticky zvysit

energetickou hustotu aZ na ¢i nad Uroven kapalného vodiku, praktickd realizace nardzi na zasadni

bariéry [2]:

Komplexni konstrukce nadrzi: Kryo-kompozitni nadoba musi sou¢asné odoldvat extrémné
nizkym teplotdam kolem —250 °C, vysokym tlak(im stovek bar a cyklickému namahdni pfi
opakovanych chladicich a tlakovych cyklech [10]. Materidly (zejména kompozity a kovové
vlozky) pti takovych podminkach rychle degraduji, trpi kiehnutim a mikrotrhlinami. Vyvoj
robustnich, cenové dostupnych nadrzi zatim neni vyreSeny [8].

Izolace — kombinace vakuové a vicevrstvé tepelné izolace: Pro minimalizaci tepelného toku
musi nadoba obsahovat slozitou kryogenni izolaci, ktera je velmi drahd v porovnani se
stlacenym vodikem (ktery izolaci nevyZzaduje), prostorové ndrocnd a pfi mechanickém
poskozeni ztraci funkci, coz vede k rychlému ohfevu a narustu tlaku [4].

Boil-off sice klesda, ale nezmizi: Schopnost nadrzi pojmout vysoky tlak sice oddali nutnost
odvétrani (a to az v fadech tydnu), ale nezabrani mu, coz je zasadni problém pro stacionarni
skladovani ¢i prepravu na dlouhé vzdalenosti [3].

Regulacni a bezpecnostni nejasnosti: Neexistuji ucelené standardy pro certifikaci kryo-
kompozitnich nadrzi, testovaci postupy ani bezpecnostni limity pro tlak pfi extrémnim
ochlazeni [9]. Bez téchto technicko-bezpecénostnich ramcl je industrializace prozatim
v nedohlednu.
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11.4 ProC€ neni kryogenni stlaceny vodik perspektivhi mimo specifické aplikace

v dopravé

PfestoZe technologie vznikla primarné pro poutZiti ve vozidlech s palivovym ¢lankem, kde muze

pfinést vyssi dojezd, jeji vyuZziti mimo tuto oblast je velmi omezené [4]:

Nedava ekonomicky smysl v prepravé: Pro dalkovou prepravu Cistého vodiku jsou dnes
komercné dostupné dvé hlavni moznosti: CGH, (300—1 000 kg na jeden trailer) a LH, trailery
s kapacitami okolo 3 tun. Tfeti variantou je preprava plynovody, kterd je ekonomicky
nejvhodnéjsi na vzdalenost tisic km. Kryogenné stlateny vodik nenabizi Zadné zasadni
vyhody, které by prevazily investi¢ni naklady na kryo-tlakové kontejnery a infrastrukturu [1].

Nevhodné pro staciondarni skladovani: Skladovani na tydny ¢i mésice je kvili boil-offu
a teplotnim cyklllm nevhodné. Ve srovnani s tim lze CGH, skladovat dlouhodobé bez
vyznamnych ztrat a LH, systémy jsou navrZeny tak, aby byl vodik zkapalnén a relativné brzy
vyuzit [8].

Chybi poptavka i prumyslové investice: Automobilky opustily vyvoj této technologie,
protoZe standard 700 bar je technologicky vyreSeny a levnéjsi, vyvoj nddrzi na kryogenni
stlaceny vodik by vyZadoval masivni investice bez jasné navratnosti a LH, systémy maji
podobnou energetickou hustotu na kg vodiku a jsou komeréné dostupné [4].

Bez automobilového sektoru neexistuje segment, ktery by byl ochoten technologii financovat.

Kryogenné stlaceny vodik je mozné ziskat i z kapalného vodiku pfimo na stanici, je tedy

nepravdépodobné, Ze by se takto vodik pfimo prevazel [12]. Jednad se tak o formu vodiku, kterd je

potencidlné vhodna k vyuziti pfimo v nadrzich vozidel, coZ je mimo zaméreni této studie. Kryogenni

stlaceny vodik kombinuje nevyhody obou technologii (vysoké tlaky a nizké teploty) za protisluzbu

v podobé o néco malo vétsi energetické hustoty [2].
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11.5 Shrnuti

To vse vede k zavéru, Ze kryogenni stlaceny vodik zUstava perspektivné okrajovou technologii
s nizkou Urovni TRL, omezenou na vyzkumné prostfedi [1]. Jeho nasazeni mimo experimentalni
nadrze v automobilovém primyslu je nepravdépodobné, protoZe nenabizi zdsadni vyhody proti
alternativam, ale zaroven pfinasi velmi vysoké technologické, bezpecnostni a ekonomické bariéry.
Jako takovy se nejevi jako realisticka forma velkokapacitniho skladovani ¢i prepravy vodiku
v energetickém sektoru ¢i dopravnim sektoru.

Uvedené zavéry naznacuji, Zze kryogenné stladeny vodik prfedstavuje technologii s velmi omezenym
aplikaénim potencidlem, jejiz praktické vyuziti je v soucasnosti svazdno predevsim s vyzkumnymi
a demonstracnimi projekty. Pro systematické shrnuti hlavnich faktor(, které tuto technologii limituji
i pfipadné podporuji v ramci budouciho vyvoje, je nize uvedena SWOT analyza (Obrazek 11.2). Ta
poskytuje prehledné zhodnoceni kli€ovych silnych a slabych stranek tohoto pfistupu a soucasné
identifikuje vnéjsi okolnosti ovliviujici jeho dalsi perspektivy.

Delsi doba, nez je potieba ventilovat: Kdyz se LH, zahfiva, vafi, Nizka droven TRL: 3-4.
musi se odvétrat (venting). Kdy? se kryogenné stladeny vodik zahtiva, —Unava vnitfniho lineru: Kovowy liner uvnitf kompozitni nadrze se pfi
pouze stoupé tlak, protoZe nadrz je dimenzovéna na 350 bar. Nadrz ochlazeni smrstuje vice nez kompozitni obal. Pfi cyklovani teplot a

mize hypoteticky stat odstavena tydny az mésice bez ztraty tlakd hrozi delaminace nebo zborcenilineru.

jediného gramu vodiku. Cena systému: VyZaduje drahé uhlikové vlakno (jako Typ IV nadrze)

Vyuziti zbytkového vodiku: U stladeného vodiku v nadrzi zGistava pri  Plus vakuovou mezeru plus vngjsi plast. Jedna se o nejdrazsi typ

nizkém tlaku "mrtvy objem"”. U kryogenné stlateného vodiku, je nédrze na trhu, ktery neni komercné dostupny.

mozné z nadrzi ziskat vétsi mnozstvi vodiku bez rizika imploze. Neexistuji Zadné pilotni projekty zaméfujici se na vyvoj a vyzkum
skladovani kryogenné stlaéenéhovodiku v podobé stacionarniho
skladovani.

Pro uskladnéni nebyly identifikovany Zadné konkrétni pfileZitosti Bezpeé&nost a ztrata vakua: Pfi prarazu nadrie existuje riziko
s vyjimkou moZnosti vyuZit infrastrukturu pro kapalny vodik pro exploze nejen s ohledem na unikajici plyn, ale i s ohledem na tlak.
tankovani do nadrzi vozidel.

OBRAZEK 11.2: SWOT ANALYZA USKLADNENi KRYOGENNE STLACENEHO VODIKU.
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