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K ¢emu je to dobré?

Fyzikalni vlastnosti:

- Modifikace krystalové mitize

- Zmény v elektronové strukture

Pouziti:

- elektrochemické baterie

- skladovani vodiku

- vyroba permanentnich magnetii

- kompresory (komprese H,)

- tepelna Cerpadla, topeni, klimatizace
- teplotni ¢idla, spoustéCe zafizeni

- ¢1Sténi vodiku



Pouziti © }

- elektrochemické baterie: Ni-MH baterie maji o 40% vyssi kapacitu nez Ni-Cd a jsou netoxické, dobijeci
reakce:  H,+20H < 2H,0 +2¢
2NiOOH + 2H,0 + 2¢” <> 2Ni(OH), + 20H"
2NiOOH + H, <> 2Ni(OH),

- skladovani vodiku

- vyroba permanentnich magnetli — HDDR proces (hydrogenace-decompozice-desorpce-rekombinace)
- pouziva se k homogenizaci a ptipravé mikrokrystalickych materialti obsahujicich RE

- kompresory — vodik se absorbuje za nizké teploty (nizky tlak) a desorbuje za vysoké teploty (vysoky tlak)
- topeni, klimatizace — 2 spojen¢ nadoby s intermetalickou slou€eninou — mezi nimi se precerpava vodik
absorpce (exotermni) x desorpce (endotermni)

- zmén entalpie se uziva k vyrobé& tepla nebo ke chlazeni

- teplotni ¢idla, spoustéce zatizeni — desorpéni tlak zavisi na teploté
e.g. PoZarni hlasice v letadlech — ohfev — desorbovany vodik zvySuje tlak — spusti se senzor

- ¢1Sténi vodiku

- zmény fyzikalnich vlastnosti



Skladovani vodiku:

- Hydridy maji vyssi hustotu vodiku nez kapalny vodik e
Kovove hydrldy - elektron se zapojuje do kovové vazby
- proton (malinky) snadno difunduje do intersticialnich poloh
Material at. H/ cm? | hmotnostni %
(x 10%?) vodiku
plynny H,, 0.99 100
200 bar
kapalny H,, 20 K 4.2 100
pevny H,, 42 K 5.3 100
A MgH, 6.5 7.6
Mg,NiH, 5.9 3.6
‘ FeTiH, 6.0 1.89
LaNi H, 5.5 1.37

Zdsobnik se 120 | H,



Auta na vodik — zatim se daji jen pronajmout

prototyp FCV by m¢l byt na trh uveden uz roku 2015. Dojezd bude 480 km na jednu nadrZ vodiku,
cena kolem $50 000 (asi milion korun). Naplnéni vodikové nadrze bude trvat zhruba tfi minuty.
Pravé to ma byt hlavnim piinosem vodikovych aut proti elektromobilim - rychlé a snadné
tankovani.

Hyundai Tucson Fuel Cell

The car will be available at select dealers in Southern California, all within range of the company’s sources of hydrogen, which include a
nearby waste water treatment plant. Local drivers will be able to “gas” up for free at any of seven distribution stations. A fill-up takes
less than 10 minutes and lasts for up to 300 miles. The company claims that the Tucson charges more quickly and has a longer range
than traditional EVs. It’s also clean: The only exhaust is water vapor.

Range: 300 miles
Top speed: 100 mph
Lease terms: $500/month; $3000 down



Specifikace Hyundai ix35:

Délka: 4410 mm

Sitka: 1820 mm

Vyska: 1655 mm

Dojezd na jedno naplnéni: az 594 km
Spotieba: 0,95 kg vodiku/100 km
Max. rychlost: 160 km/h

Zrychleni 0-100 km/h: 12,5 vtefiny
Vykon palivového ¢lanku: 100 kW
Baterie: 24 kW

Palivo: vodik (skladovany pod 700 bar, 5,6 kg)
Emise: vodni pary

Doplnit vodik do vodikového auta Hyundai ix35 trva pouze nékolik desitek vtefin, podobné jako v
piipad¢ klasické Cerpaci stanice. Z 0 na 100 km/h dokdze auto zrychlit béhem 12,5 vtefiny, max.
rychlost je 160 km/h a dojezd 594 km.
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¢eska vodikova Cerpaci stanice v Neratovicich

Cerpaci stanice H2 450-20-20 HB dokaZe plnit motorova vozidla plynnym vodikem
o tlaku 350 bar. Stanice se sklada z dvoustupnoveho vodikového kompresoru, ktery
dosahuje sveho nejvysSiho plniciho tlaku 438 bar (pii teploté¢ max 85°C). Tohoto
tlaku je dosazeno pomoci nového procesu High Booster Process (proces s
dotlaCovanym kompresorem). Celd kompresorova stanice je umisténa v
Zelezobetonovem kontejneru. PrisluSné komponenty Cerpaci stanice jsou navrZeny
tak, aby jeji uprava na vyS§i provozni tlak - az 1000 bari - byla snadno
realizovatelna. Vodik je skladovan v nadzemnim zasobniku o objemu 50 m3, pro
vlastni Cerpani vodiku do motorovych vozidel pak slouzi nizkotlaka, stfednétlaka a
vysokotlaka sekce.

Kilogram vodiku stoji zhruba pét eur (asi 130 korun)



Kde vzit vodik?

1) Parni reforming zemniho plynu

(p‘ (5]

Teplo pro reformni reakci 1 naslednou konverzi oxidu uhelnatého je dodavano z ptimého spalovani ¢asti zemniho plynu.
Proces ma dvé faze; v prvni se za ptfitomnosti katalyzatoru do vodni pary (500 - 950° C, 0,3 - 2,5 MPa) ptivadi metan.
Smés metanu a pary reaguje za vzniku vodiku a oxidu uhelnatého a mensiho podilu oxidu uhli¢itého v reforméru. Poté

nasleduje navySovani mnoZstvi produkovaného vodiku konverzi CO z reforméru s dalsi ptidanou parou. Reakce probiha
J1Z za niZSich teplot.

1. reformni reakce: CH, + H,0 — CO + 3H,
2. konverze CO: CO + H,O — CO, + H,

Uginnost produkce vodiku je zavisla na poméru pary a uhliku ve smési; pohybuje se okolo 80 %. Zna¢nou nevyhodou je
produkce vysokého mnozZstvi oxidu uhli¢itého - na 1 kg vodiku se vyprodukuje 7,05 kg CO,.

2) Elektrolyza

2H,0—2H,+0,

Proces elektrolyzy probiha za pokojovych teplot a pro jeho chod je nutnd pouze elektricka energie. Timto zpisobem jsou
vyrobena asi 4 % z celkové svétové produkce vodiku.

Uginnost procesu se potom pohybuje v rozmezi 80 - 92 %. Vystupem elektrolyzy je kyslik a vysoce &isty vodikovy plyn,
pro vétSinu aplikaci bez nutnosti dodate¢ného docistovani.

Na celkové ucinnosti elektrolytickeé vyroby vodiku se podili pfedev§im Uc€innost vyroby elektrické energie (30 - 40 % pro
konvencni zdroje). Celkova ucinnost elektrolyzy se tedy pohybuje piiblizné¢ v rozmezi 25 - 35 %.



(p‘ ©

3) Vysokoteplotni elektrolyza

Pro vysokoteplotni elektrolyzu, nazyvanou téz nékdy parni elektrolyza, je charakteristické, ze ¢ast dodavané
energie tvoii elektrickd energie a Cast je pfivedena ve formé& tepla. Reakce probihajici ve vysokoteplotnim
elektrolyzéru je reverzni k reakci probihajici v palivovych ¢lancich s pevnymi oxidy. Do elektrolyzéru vstupuje
para a vodik. Vystupuje z ného obohacend smés obsahujici 75 % hmotnostnich vodiku a 25 % hmotnostnich
pary. Z ni je na anod¢ oddélen iont kysliku, ktery prochazi skrze membranu. Vodik je pak z pary odd¢len v
kondenzaéni jednotce.

Vyhodou je zvysSeni UcCinnosti procesu diky snizené spotiebé elektrické energie a snadnéjSimu piekonani
aktivacni bariéry na povrchu elektrody. Pti ristu teploty vstupni pary klesa spotieba elektrické energie. Celkova
energie mirn¢ roste, coz je zpusobeno pravé nutnym ohievem pdary. Dalsi vyhoda spociva v cirkulaci samotnych
H,0, H, a O, bez jinych chemickych latek, coz odstrafiuje problémy s korozi.

Celkova ucinnost vysokoteplotni elektrolyzy mize dosahovat az 45 %.

4) Termochemické cykly

Pii termochemickém S$tépeni vody je voda rozdélena na kyslik a vodik pomoci série chemickych reakci, které
jsou iniciované teplem nebo v ptipad€ hybridnich cykli teplem a elektrickou energii. Pouzité chemické latky jsou
v pritbéhu reakei recyklovany a znovu vstupuji do procesu. Doplilovanou vstupni surovinou je tedy pouze voda a
vyslednym produktem vodik a kyslik.



Kriteria formovani hydridu: © -

- Musime vzit v iivahu: geometrii uspofadani atomi v elementarni bunce, elektronicke
faktory, difuzni kinetiku, povrchové vlastnosti, atd.

Energie formovani hydridu:

1. energie potfebna k transformaci krystalove struktury ptivodni slou¢eniny (kovu) na
krystalovou strukturu hydridu

2. ztrata Casti kohezni energie pii expanzi krystalové miize

3. vznik chemické vazby mezi vodikem a ostatnimi prvky ve slouc¢enin€. Pouze tento
prispévek je negativni, tedy kohezni energii zvySuje.

- sféricky objem intersticialni polohy > 40 pm 0

- 2 Ctytstény, které maji spoleCnou sténu nemohou byt
obsazeny najednou

- Minimalni vzdalenost H-H musi byt minimalné 210 pm

Intersticialni polohy (octahedralni (O) a tetrahedralni (7)) v plosné-centrované
kubické (fcc), hexagonalni (hcp) and prostorové-centrované kubické (bcc) strukture.
Intersticialy jsou zobrazeny jako ¢erné tecky.



Metody pripravy:
- kov je vystaven plynnému vodiku za riznych p a T’

- vystaveni vodnim pardm za vhodnych podminek
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Syntéza hydridu . S e C
% - I ]l
s ¢ on

LH i
H, Gas Solid Metal

Ptfed samotnou hydrogenaci se molekula vodiku na povrchu rozstépi na atomy

Kovove hydridy: - elektron se zapojuje do kovové vazby
- proton (malinky) snadno difunduje do intersticialnich poloh



Hydrogencni aparatura na MFF UK

Schema hydrogenacni aparatury. 1 — reaktor; 2,11 —
pece; 3, 10 —vakuové mérky; 4 — LaNi; zasobnik s H,
nebo D,; 5, 8, 9 —ventily; 6 — cerpaci soustava, 7 —
regulator teploty.




Priprava hydridu: o}

Vzorek je rozdrcen na submilimetrovy
prasek (pod acetonem)

}

Aktivace v dynamickém vakuu
p =107 mbar, T'=423-523 K, t=2h

/

Reaktor naplnén vodikem (120 bar)

~

Tepelné cyklovani




Chovani vodiku pfi absorpci milize byt popsdno pomoci izotermy tlak-sloZeni, nazyvané
také kiivky PCT (pressure-concentration-temperature)
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I, P - Phase 80

a
100 |

Van't Hoffova rovnice

kde T je absolutni teplota, AH a AS jsou zmény entalpie a entropie a R je univerzalni plynova konstanta:

P | AH AS

In o | =
Peg RT R

qu je tlak, pii kterém nastava prodleva, Peq je rovnovazny tlak.

Hodnota E|, je elektrochemicky potencial (v podstaté rovnovazny tlak na platu vyjadieny
v jinych fyzikalnich jednotkach).



Nejvhodnéj$im materialem by byl hydrid, ktery by mél rovnovazny tlak p, . okolo 1 baru

za relativné nizké teploty. Za pokojovée teploty by byla zména entalpie na platu pro

0
Pey =1 bar (tedy asi 10° Pa) rovna AH =— 19.6 kJ (mol H)'K-!.

(p‘ ©

Moznost vyuziti skladovani energie ve formé hydridi se zacCind vyuzivat napiiklad
v solarnich elektrarnach. Ditive se ke skladovani energie ve formé tepla pouZzivala
roztavena sul (smés NaNO; a KNO,). Nyni se stale Castéji prechazi k vyuziti hydridu,
kde se energie neuchovava ve formé tepla, ale ve formé energie chemicke. Tyto

materialy maji 10- az 30-krat vyssi hustotu energie nez roztavena sul (Tab. 1).

Material Teoreticka tepelné-akumulaéni Provozni teplota (°C)
schopnost (kJ/kg)

NaNO,/KNO, 150/100 °C > 290

Mg,NiH, <> Mg,Ni + 2H, 1158 250-400

MgH, <> Mg + H, 2811 300-400

TiH,, <> Ti+ 0,85 H, 2842 700-1000

CaH, <> Ca+H, 4934 > 1000

LiH<> Li+0,5H, 8397 > 850

Tabulka: Porovnani
soli.

skladovaci kapacity hydridii a roztavené
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Z.jisténi mnozstvi absorbovaného vodiku

1) Z poklesu tlaku
2) Desorpce bez Cerpani

500 | U,(NiggFeg,),Sn

400 \
pressure
300
200 temperature
100
0 1
0 2 4 6

111 V nékterych pripadech problém s reabsorpci!!!
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UNiZn o)
- nova doposud nereportovana faze
- hexagonalni struktura typu ZrNiAl (P-62m)

UNiZn
a(A) 6.6192
¢ (A) 4.0586
V(A 154
X1 0.57857
Xzn 0.21875
dyy (A) 3.430

nejkratsi d|; ; mensi nez Hillova mez
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Infensity (ma.)

Hydrogenace

- Tlak vodiku100 bar
- Zahiatina T=773 K
- Pomal¢ chlazeni na pokojovou teplotu 0.5 K/min

HDDR proces

(hydrogenation — disproportionation — desorption - recombination)

ol : desorpce E‘ 2 ; : U;h;n I*::zbedi;x
0 F E -
3




- Tlak vodiku 120 bar \ v w7 \
_7ahi4tina T=473 K ! NIZSI TEPLOTA!

- Pomalé¢ chlazeni na pokojovou teplotu 0.5 K/min

- zména strukturniho typu (nejednoznacnad)

- strukturni typ AlB, (prostorova grupa P6/mmm) nebo
hexagonalni struktura typu ZrNiAl (P-62m)

- AlB,: 2 pozice atomu. U v (0,0,0) a N1,Zn v (1/3, 2/3, 1/2)

- ZrNiAl: atomy posunuty do symetrictéjSich pozic (2/3 0 0)
a(1/301/2)

~ 10+ UNiZn-H
(o]
UNiZn-H £
(ap]
¢ (A) 3.952 ® ol 0
vV (A3) 61.4 o
di (A) 3.952 = 4l
. w7 W w7 N4 . 2 I : : : :
nejkratsi d;; ;= 3.952 A vétsi nez Hillova mez 0 % 100 180 200 250 300

T (K)
Antiferomagnet s 7 = 50 K



Za presn¢ definovanych
podminek jako je tlak,

teplota ... se to prosté
chova JAK CHCE !



