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Moderni energetické koncepce pocitaji se Sirokym vyuzitim vodiku. Rozvoji vSak brani nutnost zabezpeceni maxi-
malni bezpecnosti vychazejici ze zcela specifickych a vysoce rizikovych viastnosti vodiku. Tento clanek je zaméren na
problematiku zajisténi bezpecnosti vodikovych technologii s vyuzitim odorizace. Predevsim se zameFuje na smési bez-
sirnych latek, konkrétné akrylatii, jejichz viastnosti splituji narocné pozadavky na odoranty a zdaroven nezpiisobuji otra-
vu katalyzatorii. Dale je v ¢lanku popsana problematika spojena se skladovanim odorizovaného vodiku za pomoci ko-

vovych hydridii, kryogenniho a vysokotlakého skladovani.

Doslo 15. 1. 2012, ptijato 9. 3. 2012

1. Uvod

K Gspésnému rozvoji vodikového hospodafstvi,
které by zvlasté v blizké budoucnosti mé€lo nabirat na
intenzité, je nutné nejprve vyresit problémy s bezpecnou
prepravou, skladovanim a vyuzitim vodiku. Uspésné
zvladnuti téchto problému je zakladnim piedpokladem
k sirokému vyuziti vodiku v novych energetickych
systémech.

Moznosti, jak docilit zvySeni bezpecnosti pfi pre-
praveé vodiku, popf. skladovani tohoto plynného paliva,
vodikovych senzorl a vyuziti odorizace.

Tento ¢lanek se tizce zaméfuje praveé na problema-
tiku odorizace. Ta se jiz dlouhé desitky let aplikuje
v oblasti zemniho plynu a LPG. Zasadni vyhodou odo-
rizace je piimé pusobeni na lidsky smysl — Cich, a to
v takové mife, aby pfi Gniku plynu byla mozna jeho
detekce v hlubokém predstihu pfed dosazenim dolni
meze vybusnosti (viz tab. 1). Pokud se aplikuji poza-
davky platné pro odorizaci zemniho plynu, je nezbytné,
aby pouzity odorant dosahl varovného stupné (tzn. jasné
identifikovatelny a zptsobil obranné jednani u vétsino-
vého vzorku populace) jiz pti 1/5 dolni meze vybusnos-
ti. To znamena nejpozdéji pti koncentraci 0,8 % H, ve
smési se vzduchem.

Problematika odorizace vodiku je piredevsim disku-
tovana ve spojeni s palivovymi ¢lanky, na jejichz Cin-
nost ma pfitomnost vétSiny dnes pouzivanych odorantd
siln€ negativni vliv. Zasadni problém piedstavuji zvIasté
slouCeniny siry, které jsou soucasti nejpouzivanéjSich
odorantl. Ta pisobi jako silny katalyticky jed na ano-
dach palivovych clankt. Zde jeden atom siry fyzikalné
(trojdimenzionaln¢) blokuje tfi az Ctyfi atomy kovu
(katalyzatoru). Svoji silnou chemickou vazbou rovnéz
ovlivituje sousedni atomy a jejich schopnost adsorbovat
a rozkladat molekuly reaktantu. Zmeéna povrchové
struktury mé za nasledek snizeni difuze, dale pak adsor-
bovani reaktantl a nasledné snizeni vykonu palivového
¢lanku [1]. Tento fakt podnécuje vyzkum novych latek,
predevsim pak ,,S-free* (bezsirnych) odorantt, ktery si
klade za cil negativni dopady odorant na vykon a Zi-

votnost palivovych ¢lanki znaéné zredukovat, a spolec-
né s modernimi palladiovymi senzory zajistit bezpecny
rozvoj vodikovych technologii.

Tab. 1 Prehled vlastnosti vodiku (101,3 kPa, 20 °C)

Dolni Ly (% obj.) 4,00
Horni Ly; (% obj.) 72,4
Qs MlJ/kg) 141,6
Q; MJ/kg) 119,5
Samozapalna teplota (°C) 585
Difuzivita (cm’/s) 0,61

2. Vlastnosti odoranti
Vzhledem k naroénym podminkdm panujicim bé-
hem distribuce a uskladiiovani vodiku jsou na pouzitel-
né odoranty kladeny vysoké naroky. V potaz musi byt
brany ekonomické faktory, technicka proveditelnost,
vyrobni naklady a fyzikaln¢ — chemické vlastnosti.
Klicové vlastnosti odorantu jsou nasledujici:
Nizka rozpustnost ve vodé
Pozadavek na minimalni tlak par
Dobra oxidaéni stabilita
Pozadavek na minimalni mez detekce
Pozadavek na minimalni difuzivitu
Dobré spalovaci vlastnosti
Nizka toxicita odorantl
Netoxicita produktti spalovani

2.1. Stanoveni olfaktometrické sily

Pfed pouzivanim odorantu je tfeba stanovit jeho ol-
faktometrickou silu, tedy minimalni koncentraci, pii niz
je konkrétni latka rozpoznana pramérnou osobou. Ma-
tematickd definice je vyjadiena jako zaporny dekadicky
logaritmus minimalni koncentrace odorantu vyjadieny
v objemovém zlomku (¢):

pOI = -logo (1).
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Z rovnice 1 plyne, ze olfaktometricky faktor: 0,6
a 9 odpovida nasledujicim mezim detekce: bez zapachu,
ppm resp. ppb [2].

Latky, které pfi malych koncentracich nejsilngji
pusobi na lidsky cich, jsou selenoly, selenidy, sulfidy a
thioly (viz tab. 2). Tato skutecnost odpovida podobnym
fyzikaln¢ — chemickym vlastnostem obou prvki (S, Se).
Pokud je intenzita zapachu sloucenin siry a selenu po-
rovnana s prumyslové rozsifenou latkou, jakou je ace-
ton, je v pripad¢ téchto sloucenin o vice jak Ctyii fady
VySSi.

Tab. 2 Prehled olfaktometrickych faktort [2]

Sloucenina pOI
Ethylselenol 10,74
Diethylselenid 9,13
Dimethylsulfid 8,65

Terc.Butylmerkaptan 9,48
Isobutylmerkaptan 8,95
Aceton 4,84

3. Druhy odoranti

Specifické pozadavky na vybér odorantu znaéné
vymezuji spektrum vhodnych latek. Dalsi markantni
omezeni prameni ze zptisobu vyuziti vodiku. V pfipadé
modernich procest, jakym je napiiklad uskladnovani
vodiku v hydridech kovt ¢i pouziti jako zdroje energie
v palivovych clancich, se pfitomnost urcitych kompo-
nent, zejména té€ch sirnych, projevuje sniZzenim ucinnos-
ti a vykonu[1]. Dle nejnovéjsich poznatkl se v téchto
modernich technologiich jevi vhodné pouziti tzv.
,.S-free* odoranttl. Ty jsou zalozeny na bazi kyslikatych
slouCenin (derivaty karboxylovych kyselin, vyssi alko-
holy, estery, aldehydy). Dal§i vyhodou téchto latek
v porovnani s konven¢nimi sirnymi odoranty je jejich
nizka mez detekce (obr. 1). Spolecné s S-free odoranty
jsou pfedmétem vyzkumu rovnéz latky, u kterych se
predpokladaji podobné vlastnosti jako u akrylatd. Kon-
krétn¢ se jedna o dusikaté slouceniny a organoselenoidy
[4,5].

3.1. Kyslikaté odoranty
Pfedmétem vyzkumu vyuziti kyslikatych latek jako
odoranti vodiku jsou nasledujici skupiny latek:
C; — C¢ alkyl estery kyseliny akrylové
C; alkyl estery kyseliny octové
Inden
C; — C, aldehydy

Vyzkumy poukazuji na nedostatecnou stabilitu
smési a nutnosti jejiho zlepSeni pridanim antioxidantu,
jakym je hydroxytoluen ¢i vitamin C. NejvétSim pro-
blémem, na ktery upozoriiuje Flynn [3], je nedostatecna
chemicka stabilita alkyl esterdl, ktera se miize negativn¢
projevit zvlasté pii preCerpavani vodiku, kdy teplota
muze dosahovat az 85°C. Navzdory tomuto faktu byly
Braunem [5,7] testovany smési (A, B) alkyl esterd kyse-
liny akrylové (tab. 3), isopentylesteru v ptipadé smési
A, ktery byl v piipad€ smési B nahrazen indenem.

Tab. 3 Slozeni smési [5,7]

Smés A Smés B
Latka % hm. Latka % hm.
Etylakrylat 59,9  Etylakrylat 59,9
Metylakrylat 30,0 Metylakrylat 30,0
Isopentylacetat 5,0 Inden 5,0
Propionaldehyd 5,0 Propionaldehyd 5,0
Butylhydroxy- Butylhydroxy-

toluen 0.1

toluen 0.1

Béhem tohoto experimentu bylo pouzito 50 mg té-
to smési na kazdy kilogram vodiku. Nasledné byl vodik
s odorantem stlacen na 80 MPa. Pii tomto tlaku byl
vodik ponechan po dobu 3 mésict pifi konstantnich
teplotach 25 a 80 °C. Po uplynuti této doby byl plyn
ochlazen na 20 °C a expandovan na 100 kPa. Nasledné
byla provedena olfaktometricka zkouska, béhem které
nebyl zaznamenan rozdil ¢ichového prahu pfed a po
simulaci skladovani [7].

Mez detekce (ug/m3)

EDMmS H|BMm

B ethylakryl = THT HtBM

Obr. 1 Piehled mezi detekce [6]
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Pro smési A i B bylo jako idealni mnozstvi odo-
rantu plynu v potrubi uréeno rozmezi 1,8-5,5 mg/m’.
Mez detekce v piipadé smési A byla stanovena na
36,9 ng/m’a pro smés B na 112 ng/m’.

4. Vliv odorantu na uskladnéni vodiku

Uskladnovani vodiku a jeho nasledné vyuziti
v palivovych ¢lancich jsou odvétvi vodikového hospo-
dafstvi, které je ve spojeni s odoranty povazovano za
nejvice problematické. Béhem skladovani vodiku do-
chazi k interakcim vodiku s odorantem, které ovliviuji
vlastnosti odorantu i samotné skladovani. Nasledné
komplikace, popsané v kapitolach 4.1, 4.2, 4.3, se odvi-
jeji od druhu a podminek skladovani.

4.1. Kryogenni skladovani

Kryogenni skladovani vodiku (obr. 2) umoziuje
rapidni zvyseni hustoty ulozené energie. Kapalny vodik
pii -253 ° C, 101,3 kPa zabira 848 krat méné prostoru
nez plynny vodik pfi 20 °C a 101,3 kPa. Obsah energie
1 litru kapalného vodiku je zhruba 8,5 MJ, coz je zhruba
Ctyfikrat méné v porovnani s benzinem [8]. Nejveétsi
nevyhodou této metody jsou vysoké ztraty béhem pro-
cesu zkapaliiovani, které dosahuji 30 % [9].

V pribéhu kryogenniho skladovani nastava
komplikace vychazejici z rozdilnych bodd varu a tani.
Béhem chlazeni odorant kondenzuje a tuhne za vysSich
teplot nez vodik. Tim se zna¢né snizuje jeho tlak par
v plynu. Pfi odebirani vodiku zGstava odorant v pevném
stavu a odchazejici plyn ztstava neodorizovan.

4.2. Stlaceny plyn

Pfi skladovani stlacené¢ho vodiku vznikd méné
problémd, nez pii skladovani kryogennim ¢i absorp-
¢nim. Pouzivana technologie je velmi podobna techno-
logii pouzivané pii stlaovani zemniho plynu, nicméné
stlaCeny vodik je skladovan pfi  vySSim tlaku
(35 - 70 MPa) [9].

Pii stlaovani vodiku dochazi ke zménam
fazovych rovnovah. Se vzrustajicim tlakem dochazi

superizolace
hladinovi sonda
%tfclti'asa
odhér u
odhér kap i

plnicibod

k nasyceni plynu odorantem a k jeho kondenzaci. Odbér
vodiku z dvoufazového systému vede ke snizeni kon-
centrace odorantu ve vystupnim plynu. Tomuto problé-
mu lze pfedejit pouzitim vhodného odorantu, jehoz
koncentrace ve vodiku by zarucila detekci netésnosti a
zaroven by pfi vysokém tlaku nedochazelo k nasyceni a
kondenzaci.

4.3. Skladovani v kovovych hydridech

Moderni moznosti skladovani vodiku nabizi vyuzi-
ti specidlnich kovovych slitin skladajicich se z Al, La,
Ni ¢i Pt. Vodik je pfivadén na slitinu za zvySeného tlaku
(<5 MPa). Nasledn¢ dochazi ke katalytickému Stépeni
molekuly vodiku. Vzniklé atomy vodiku jsou ukladany
do krystalické mfizky. Jakmile dojde k dosazeni limitni
koncentrace vodiku v kovové struktufe a nasyceni, zaci-
na se tvorit chemicka vazba mezi kovem a vodikem,
¢imz vznikaji hydridy.

Féze uklédéni Vodiku ma exotermick}'/ charakter
formou jeho skladovani. Problémy ovSem vyvstavaji
z relativné nizké ulozné hustoty (cca. 5 % hm. H, vzta-
zené na hmotnost skladovaciho materialu). Dale je tento
skladovaci systém velmi nachylny na necistoty. Kovové
hydridy tvofené pfechodnymi kovy a kovovymi kom-
plexy mohou reagovat se sirnymi latkami a vytvaret
nezadouci stabilni kovové sulfidy. Ty obsazuji reakéni
plochu na povrchu hydridi, coz ma za nasledek vyrazné
snizeni adsorpce a desorpce vodiku. Podobné jako sirné
slouCeniny puisobi nenasycené uhlovodiky, alkoholy,
organické kyseliny a aminy.

Dalsi problém tykajici se skladovani odorizované-
ho vodiku v kovovych hydridech vychazi z mozné sepa-
race odorantu a vodiku. Je-li odorant inertni latkou,
dochazi k jeho vylucovani vlivem adsorpce vodiku, coz
ma za nasledek jeho silné zkoncentrovani. Pii desorpci
vodiku zpocatku obsahuje odebirany plyn vyssi koncen-
traci odorantu nez plyn pted adsorpci. Naopak v ptipadé
naslednych odbéra je koncentrace odorantli velmi mala
nebo odorant ve vodiku zcela chybi.

vnitini plast
vnéjii plast
Zavéseni
kapalny vodik
-283°C
pojistny ventil
plhynny vodik
+20 af +80°C

chladici voda
tepelny vimeénik

Obr. 2 Schéma nadoby na kapalny vodik [9]
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Pfi absorbovani odorantu spolu s vodikem, nastava
komplikace vychazejici zrozdilné kinetiky adsorpce
obou latek. Pokud je odorant adsorbovén siln€ji nez
vodik, je jeho koncentrace v odebiraném plynu nizsi. Je-
li odorant adsorbovan slabéji nez vodik, je jeho koncen-
trace pfi pocatenim odbéru znatelné vyS$i nez
v ptivodnim plynu, naopak u koncovych odbéri je kon-
centrace odorantu velmi nizka [10].

5. Detektory vodiku

Naro¢né bezpecnostni postupy, jez jsou nedilnou
soucasti procesti vodikového hospodafstvi, byvaji dopl-
nény vodikovymi senzory. Ty jsou soucasti fady bez-
pecnostnich krokd, jakym je naptiklad automatické
vypnuti v pfipadé zjisténého tniku.

Nejvétsi potencial je vkladan do senzorti vyuzivaji-
ci palladium. Unikatni je predev$im jeho vysoka selek-
tivita pro vodik, spolehlivost a dale skutecnost, Ze palla-
diové senzory, na rozdil od ostatnich druhti senzort,
nepotiebuji ke svému provozu kyslik.

Detekce vodiku palladiovym senzorem maé stupiio-
vy prubéh. V prvnim kroku je molekula vodiku na po-
vrchu palladia disociovana na elementarni vodik. Tento
jev rozhoduje o rychlosti odezvy detektoru. Nasleduje
druhy krok spocivajici v difuzi elementarniho vodiku do
palladiové mfizky, ¢imz je dosazeno expanze miizky a
zmény faze. Praveé fazovy prechod z a vodivé faze na f
méné¢ vodivou fazi palladia je zakladnim principem
vodikového senzoru [11].

6. Zavér

Aplikace odorantii do skladovaného a piepravova-
ného vodiku by vedla ke zvySeni soucasné¢ho stupné
bezpeCnosti ve vodikové infrastruktufe. Na druhou
stranu pfi pouziti kombinace vodiku a odorantu zarucu-
jici nizkou mez detekce vyvstava fada technologickych
problémd. Pro odvétvi vodikového hospodarstvi vyuzi-
vajici katalytické procesy se jako moznost zvySeni bez-
pecnosti jevi implementace kyslikatych odorantid. Jedna
se pfedev§im o kombinaci esterG kyseliny akrylové.
Tyto latky jsou napiiklad jiz testovany na né&kterych
mistech distribuéni soustavy zemniho plynu v Ceské
republice a zaroven spliuji narocné pozadavky na vodi-
kovy odorant.

Zcela zvlastni kapitolou vodikového hospodafstvi
je uskladiiovani vodiku. Tato problematika je ve spojeni
s odoranty povazovana za prakticky neslucitelnou. Za-
sadni obtize prameni z naprosto odlisnych fyzikalnich
vlastnosti vodiku a odorantu, pfedevsim teploty tani a
tlaku par.

Z tohoto pohledu je tedy nutné uplatiiovat metody,
které davkuji odorant az do vodiku odebiraného ze skla-
dovaciho zafizeni a ty, které zaruci odorizaci vodiku
v piipadé havarii a Gnika z téchto technologii. Mezi né
muzeme zafadit vhodné konstruované dvojité plaste
skladovacich nadrzi ¢i rizné aplikace tzv. inteligentnich
natéra.

V technologickém méfitku jsou nejvétsimi konku-
renty vodikovych odorantii moderni detektory vodiku na
bazi palladia. U senzori odpadaji nejvétsi negativa
odorantti, mezi néz spadd ovlivnéni technologickych
procest, zména fyzikalné-chemickych vlastnosti a sub-
jektivni vnimani pachu. Na druhou stranu senzory neza-
rucuji nepfetrzitou cCinnost. Existuje u nich moznost
poruchy a je tedy nutnost zalohy a zdroje elektrické
energie, coz znateln¢ zvySuje naklady. Optimalni vari-
antou pro zvySeni bezpeCnosti provozu vodikovych
procest je kombinace odorizace spole¢né s detektory.

Seznam zkratek

DMS  dimethylsulfid

IBM  isobutylmerkaptan
THT  tetrahydrothiofen
TBM  Terc.Butylmerkaptan
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Summary

Roman Vokaty, Tomas Hlincik, Jan Hadrava
and Daniel Tenkrat
Institute of Chemical Technology, Prague,
Department of Gas, Coke and Air Protection

Hydrogen Odorization

Safety is the major issue connected with the further
development of hydrogen technologies. Due to hydro-
gen’s unique properties such as the wide flammability
range of hydrogen-air mixtures and to leakage issues,
multiple levels of protection are required. One level of
protection involves the use of odorization. This paper
describes the properties of sulfur-free compounds suita-
ble for use of odorants. The problems associated with
storage of odorized hydrogen are also discussed.
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