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V souladu s dokumentem Ministerstva priimyslu a obchodu — Vodikova strategie Ceské republiky Ize oce-
kavat, Ze v nasledujicich letech bude vyvijen tlak na vtlaceni vodiku do plyndrenské infrastruktury, kterd je
V soucasné dobé vyuzivana zejména pro zemni plyn. Vtlaceni vodiku k zemnimu plynu miize mit vliv nejen na
prepravni a distribucni soustavu, ale i na skladovani této smési v podzemnich zasobnicich na nasem vizemi.
Tento prispévek si klade za cil popsat problematiku skladovani smési vodiku a zemniho plynu v podzemnich
zdsobnicich, zejména viv na skladovaci kapacitu a na celkovou integritu zasobniku, problémy s kirehnutim ko-
vovych casti sond, vliv na pryzového tésneni. V prispévku jsou tedy popsany nejen vlivy na skladovani smési
vodiku a zemniho plynu, ale i na zarizeni, ktera se nachdzeji na povrchovych technologiich. Vysledky studii ze
zahranicni literatury prokazuji, Ze pridani 10 — 15 % obj. vodiku do zemniho plynu bude mit minimalni vliv na
provoz podzemniho zasobniku. Skladovani smési vodiku a zemniho plynu v CR je v soucasné dobé velmi disku-
tovanym tématem i s ohledem na zkusenosti se skladovanim svitiplynu (ktery obsahoval vysoky podil vodiku)

V podzemnim zdsobniku akviferového typu Lobodice.
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1. Uvod

Vedle jiz existujicich zdroji obnovitelné energie,
vétrné, solarni aj., je vodik povazovan za velmi atraktivni
obnovitelny zdroj. Vodik vSak nelze povazovat za pri-
marni energeticky zdroj, nebot’ pfi jeho vyrobé elektroly-
Z0ou je spotfebovano vice energie, nez je nasledné zis-
kano, nicméné¢ se osvédcil jako sekundarni zdroj, tedy
jako nosic energie.

Kolisava produkce obnovitelné elektrické energie
vytvati velky rozdil mezi poptavkou a spotfebou. Vyroba
vodiku z piebyte¢né energie a jeho nasledné uloZeni je
jednou z moznosti vyrovnani tohoto rozdilu [1].

Mensi mnozstvi vodiku Ize uchovavat ve vysokotla-
kych lahvich, kryogennich nadrzich nebo ve formé kova-
lentnich sloucenin (komplexy amino-boranu) a ionto-
vych sloucenin (borohydrid sodny nebo lithium amido-
boran). Poptavku po tomto energickém zdroji by vsak
tato malé uloziité nezvladla. Resenim stfednédobého a
dlouhodobého skladovani vodiku jsou geologicka ulo-
7i8té. Mezi nejéastéjsi vyuzivana podzemni ulozisté patii
vytézena loziska zemniho plynu nebo ropy, akvifery a
kaverny. VSechna zminéna ulozisté jsou dnes vyuzivana
ke skladovani zemniho plynu, proto se nabizi myslenka
vtla¢eni smési zemniho plynu s vodikem do podzemniho
zasobniku, jeho uloZeni a pozdéjsi vyuziti [1].

V soucasnosti je na svété pies 680 podzemnich za-
sobnikd, av8ak zadny nebyl doposud vyuzity pro sklado-
vani smési pouze vodiku a zemniho plynu. Ke skladovani
nebot’ provoz bude velmi podobny skladovani svitiplynu
(smés CO, Hp, CHs4, CO,). Ukladani vodiku v podzem-
nich ulozistich ziskalo v poslednich letech ve svété vel-
kou pozornost. Mnoho projekti a analyz [2-7] se véno-
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valo problematice proveditelnosti z hlediska vyroby, pte-
pravovani, skladovani a vyuziti vodiku. Z vysledki studii
vyplyva, ze s ohledem na jeho kapacitu, bezpecnost, fy-
zikalné chemicky, mikrobiologicky a geochemicky vliv,
je mozné vodik skladovat v zasobnicich plynu. Avsak pti
jeho skladovani se setkavame s problémy, jako je vybér
konstrukénich materiald, reakce in-situ, hydrodynamika,
produkce vody pii tézbé, Cistota vodiku apod. Tyto pro-
blémy mohou omezit u¢innost skladovani [1].

2. Moznosti skladovani

Podle studie [8] je podzemni skladovani smési zem-
niho plynu a vodiku Vv solnych démech a vycerpanych
podzemnich zasobnicich plynu vyhodnéjsi pro sezonni
velkokapacitni skladovani nez nadzemni skladovani
v tlakovych zasobnicich. Nadzemni skladovani je ome-
zeno nizkou hustotou vodiku, a tedy mnozstvim ulozené
energie. Podzemni zasobniky nabizeji vétsi kapacitu pro
ulozeni plynu, a tedy i energie. Pfi ukladani vodiku lze
vychazet z mnohaleté zkuSenosti s ukladanim zemniho
plynu, svitiplynu a oxidu uhli¢itého. Pro podzemni ukla-
dani se nabizi dvé zakladni moznosti, ulozeni v poréznim
prostiedi a v podzemnich kavernach.

Ulozisté v poréznim prostiedi se vyskytuji pfiro-
zené, jako geologické pasti, akvifery a vytéZena loziska
ropy nebo plynu. Solné kaverny nebo kaverny vzniklé
hlubinou tézbou jsou uméle vytvorené skladovaci pro-
story. Na obrazku 1 jsou zobrazeny riizné moznosti skla-
dovani plynu [9].

Skladovani smési zemniho plynu s vodikem je slo-
Zzit€js1 nez samotného zemniho plynu z diivodu rozdil-
nych fyzikalné chemickych vlastnosti plynné smési. Roz-
dilné fyzikalné-chemické vlastnosti vodiku, methanu a
oxidu uhli¢itého ovlivituji podzemni uloziste.
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Obr. 1 Moznosti skladovani plynu [9]
Fig. 1 Gas storage types [9]
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livych plynt jsou srovnany v tabulce 1 a jejich vliv na
podzemni ukladani je srovnan v tabulce 2.

ProtoZe molekula vodiku, je nejmensi ze v§ech zna-
mych molekul, fada materialli je pro plynny vodik velice
propustna. Vodik snadno pronika kryci horninou, a proto
je nutné jeho skladovani v zasobnicich z hornin s velmi
malou propustnosti.

Tab. 1 Fyzikalné-chemické vlastnosti vodiku, methanu
a oxidu uhli¢itého

Tab. 1 Physico-chemical properties of hydrogen, me-
thane, and carbon dioxide

Vlastnost Vodik Methan Oxid uhli¢ity
Mol.hmotnost 16 15043 44,000
(g/mol)

Hustota priNTP ¢ gg35  gees2 1,842
(kg/m®)

Dynamicka vis-

kozita pfi 20°C 0,88 1,10 1,47
(10 Pas)

iﬁf(‘:t)‘“ké teplota 93996 -8250 31,06
Kriticky tlak 1313 4509 7383
(bar)

Kr1t1c13<a hustota 31,43 162,7 468,19
(kg/m?)

ROZpUStnOSt ve

vort (/100 ¢y 000016 00023 0,169
Vyhtevnost

) 119.8 50,0 .
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Tab. 2 Vliv fyzikalné-chemickych vlastnosti vodiku,
metanu a oxidu uhli¢itého na jejich podzemni sklado-
vani

Tab. 2 The impact of physico-chemical properties of
hydrogen, methane, and carbon dioxide on their under-
ground storage.

Vlastnost Vodik Methan Oxid uhlicity
Molekulova hmotnost % ox ke
(g/mol)

Dynamicka viskozita pii o .
20 °C (105 Pa.s)

Faktor stladitelnosti falaled *x *
Soucinitel difuze vzdu-

chu v ptebytku vzduchu ~ ** falaled falaled
pii NP (cm? /s)

Kritick4 hustota (kg/m3)  *** el *
Rozpustnost ve vodé oox . -
(9/100 g)

Vyhievnost (MJ/kg) Fhx *x N/A

**% yelmi ptiznivé, ** piiznivé, * nepfiznive,
N/A nelze pouzit

Nizka rozpustnost vodiku ve vodé ma za nasledek
velmi malé ztraty rozpousténim. Nizka dynamicka visko-
zita u vodiku ma za nasledek rychly pohyb plynu, a tedy
i vyssi riziko uniku. Vlastnosti plynt, které pozitivné
ovliviiuji migraci plynu byly shledany jako velmi piiz-
nivé. Cista vyhfevnost se nevztahuje na oxid uhliity, ne-
bot’ se jedna o nehoflavy plyn. Vlastnosti, které omezuji
migraci plynu byli shledany jako ptiznivé. Dynamicka
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viskozita a molekulova hmotnost byly shledany jako nej-
méné pfiznivé pro ukladani vodiku do podzemniho ulo-
Ziste.

Pii navrhovani novych skladovacich kapacit nebo
vyuzivani starSich a stavajicich podzemnich zasobnikl
plynu je téeba brat v uvahu geologickou oblast, druh nad-
lozni horniny, strukturni a tektonické faktory, seismickou
aktivitu, hydrotermalni a geotermalni vlivy, chemické a
fyzikalni vlastnosti smési plynu [9]. Na obrazku 2 jsou
shrnuty vlastnosti jednotlivych typt skladovani, u kte-
rych byla porovnéna jejich t€snost, mikrobiologicka a ge-
ochemickd interakce, mnozstvi pracovniho plynu, poza-
dované mnozstvi podusky a ucinnost cyklu vstiiku a od-
béru pro oxid uhlicity, methan a vodik.

2.1. Skladovani v poréznich horninach

Pro skladovani smési zemniho plynu s vodikem v
sedimentarnich horninach je mozné vyuzivat jejich po-
rézniho systému. Pro skladovani je dilezité vybirat hor-
niny nejen s vysokou porovitosti, ale i s vysokou propust-
nosti.

Nejcastéji jsou vyuzivany tzv. vodonosné vrstvy
(akvifery) nebo vytézené lozisko ropy nebo plynu. Velmi
dilezité jsou vlastnosti nadlozni horniny, protoze pii
ukladani vodiku je nejcastéj$§im problémem vysoka pro-
pustnost prave této horniny [9].

Akvifery jsou tvofeny poréznimi horninami, ve kte-
rych je porézni prostor zaplnén vodou (slanou nebo slad-
kou). Tyto ttvary lze nalézt v sedimentarnich panvich po
celém svété. Skladovaci kapacita byva €asto mnohem
vétsi, nez v pripadé vytéZenych lozisek ropy nebo zem-
niho plynu. Akvifery musi mit vysokou propustnost a
velkou porozitu. Porozita vodonosné horniny by méla byt

Aquifery

Vytézeni loziska ropy

vétsi nez 10 %, aby byla vhodna ke skladovani plyni,
pfi¢emz minimalni propustnost je 100 mD. Potencialni
ulozist¢ se bézn¢ nachazi v hloubkach od 200 do 2 000
metrl. Tlaky v téchto zasobnicich se pohybuji v rozmezi
10-30 MPa. Pfi tomto typu skladovani je velmi nutné sle-
dovat tektonickou aktivitu, protoze i ptfi malé aktivité
mize dochazet k uvolnéni skladovaného plynu.

Dale je nutné sledovat mozné geochemické a mikro-
bialni reakce vodiku s horninou a vodou, ktera je v hor-
niné obsazena. Vodik slouzi jako univerzalni donor elek-
tronu pro metabolismus riiznych anaerobnich mikroorga-
nismi, které¢ jsou pfitomny v podpovrchovych forma-
cich. Diky tomu miize dochézet ke zvysené produkci ne-
Cistot, napf. sulfanu na ukor uloZzenému vodiku. Daéle
muze dochézet k interakci vodiku s ptitomnymi sulfidy,
sirany a uhli¢itany pfitomnych v horninach z rezervoaru.
To muize vést k ucpani pori a tim omezeni propustnosti.
Tyto procesy nejsou zcela bézné za podminek v rezer-
voaru (pH, a teplota), ale pfitomnost mikroorganismt ka-
talyzuje reakce vodiku s matetskou horninou.

Nevyhodou ulozeni v akviferech je nutnost vétsiho
objemu podusky, asi 80 %, oproti uloZeni ve vytézeném
lozisku ropy/ zemniho plynu. Akvifery maji mnohona-
sobn¢ vétsi prostor na ulozeni plynu, avSak tésnost nad-
lozni vrstvy neni oproti jinym typim ulozeni nejlepsi.
Mala tésnost kryci vrstvy by mohla mit za nasledek zvy-
Senou migraci vodiku ze zasobniku [1, 9].

2.1.1  Vytézena lozZiska ropy nebo plynu

Skladovani smési zemniho plynu s vodikem ve vy-
tézenych loziscich se jevi jako nejjednodussi moznost
ulozeni.

Vytézeni loZiska plynu  podzemni kaverny
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Obr. 2 Porovnani vhodnosti jednotlivych uloZist' [9]
Fig. 2 Comparison of gas storage suitability [9]
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Pivodni znalosti z pfedchozi t€zby poskytuji za-
kladni informace o lozisku, napf. umisténi pasti, slozeni
okolni horniny apod. Dal$i vyhodou je zistatek ptivod-
niho plynu, ktery mize byt vyuzit jako poduska, a to az
do 50 % celkové kapacity budouciho zasobniku.

Tlaky v podzemnim zasobniku jsou do 10 MPa. Ne-
vyhodou vSak zde zlstdva moznost reakce vodiku se
zbytkovymi uhlovodiky, které se nachéazeji ve vytézeném
lozisku nebo mate¢ni horninou. Geochemické reakce
mohou vést k nepfiznivym ucinkiim, jako je zvySeni
mnozstvi sulfanu na tkor vodiku. Tésnost téchto lozisek
je v8ak mnohem lepsi nez u akviferd, nebot’ se zde na-
chazeji geologické pasti, které slouzily k pfedchozimu
zadrzeni plynu nebo ropy [1,9].

2.2. Skladovani v solnych kavernach

Skladovani v solnych kavernach je spojeno s louze-
nim soli v solnych loziscich nebo solnych déomech. Solné
kaverny maji specifickou geometrii a velky vnitini pro-
stor s plochou v jednotkach kilometra étvereénich. Tvofi
se vstfikovanim sladké vody do solné¢ho loziska. Ka-
menna stl ma vysokou pevnost, plasticitu a nizkou pro-
pustnost pro plyn. Velikost solné kaverny je nékolik de-
sitek metrl na $iiku a stovek metrd na vysku. Vtlaceny
plyn vzdy zapliuje cely prostor kaverny [9].

Solné kaverny jsou vhodné pro skladovani plynu pti
vysokém tlaku. Tlaky v solnych kavernach se pohybuji
vrozmezi 20-60 MPa. Kaverny lze vytvofit az do
hloubky 2 000 m. S vétsi hloubkou lze dosahnout vyssich
tlakt, diky tomu je mnozstvi podusky pouze 30 % oproti
pracovnimu plynu.

Solna kaverna se i diky chemické odolnosti soli
stdva vhodnym mistem pro ukladani smési vodiku a zem-
niho plynu. Vysoka plasticita soli zabratiuje difuzi vo-
diku ze skladovaciho prostoru. Diky mechanické stabilité
solnych kaveren je vhodné stiedné a dlouhodobé sklado-
vani [1,9].

3. Vliv vodiku na podzemni zasobnik plynu
Skladovani smési zemniho plynu s vodikem pfinasi
nové vyzvy. Je potfeba prozkoumat vliv smési na pro-
vozni zafizeni, motory a turbiny, ale také na analytické
vybaveni. Studie [10] se vénuje vlivim na skladovani
smési zemniho plynu a vodiku ve vytézeném zasobniku
zemniho plynu, ktery byl jiz pfedtim vyuZzivan pro skla-
dovani zemniho plynu. Ve studii byly zkoumany vzorky
ze zasobniku California Utility NG storage. Vzorky hor-
niny byly odebrany ze skladovaciho prostoru, nepro-
pustné kryci horniny a dale vzorek cementu a vzorky po-
lymerniho materialu. Vzorek cementu reprezentuje ce-
mentové materialy, které mohou byt pouzity pro cemen-
tovani vyrobniho pouzdra na misté skladovani. Tii
vzorky polymerniho materialu reprezentuji materialy po-
uzivané k utésnéni sondy. U vybranych vzorki byla tes-
tovana jejich propustnost, porovitost, velikost povrchu,
mineralogie a dalsi strukturni charakteristiky pied prove-
denim inkubacnich experimentli vybranymi smésmi vo-
diku a zemniho plynu, pfi reprezentativnich teplotach a
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tlacich ve skladovacich nadrzich. Béhem experimentu
byly navic sledovany zmény ve slozeni plynu. Dalsi stu-
die [11] se zabyva problematikou vtla¢eni vodiku do né-
mecké distribuéni sité¢ a zkouma problematiku vlivu vo-
diku na kapacitu a uc¢innost zasobniku, geologickou inte-
gritu a integritu sondy, trvanlivost materild a biotické a
abiotické reakce.

3.1. Kapacita a a¢innost

Kapacitu podzemniho zasobniku plynu lze uréit z
hustoty, stladitelnosti, vyhtevnosti (pro energetickou ka-
pacitu) a mnozstvi skladovaného plynu. P¥idavek vodiku
do zemniho plynu miZe tyto vlastnosti ovlivnit. Vodik
ma osm krat mensi hustotu nez methan. Pfi vysokych tla-
cich, které jsou v zadsobniku bézné, se tento rozdil hustot
zvySuje 0 20-30 %. Z toho vyplyva, Ze v zasobniku s vo-
dikem mtize byt ulozeno méné skladovaného plynu. Pro
akumulaci energie je vSak dulezitéjsi skladovatelné
mnozstvi energie. Vodik ma za podminek v zasobniku
(200 bar; 25 °C) nizsi vyhfevnost nez zemni plyn. Vodik
ma sice nejvyssi vyhfevnost na hmotnost 33,3 kWh/kg,
ale pro podzemni skladovani je dilezita vyhievnost vzta-
7end na objem. Tu ma vodik pouze (pti 200 bar a 25 °C)
530 kwh/m?® oproti zemnimu plynu 2580 kWh/m?3. Smi-
chéni vodiku a zemniho plynu vede k vyznamné zmén¢
vyhievnosti. Pfidani 10 % do zemniho plynu se snizi vy-
hievnost o 7 %. Na druhou stranu pfidani vodiku nejméné
ovliviiuje Wobbeho index srovnatelnosti plynti [1,11,12].

3.2. Kovové materialy

Vétsina sond byla konstruovana pouze na zemni
plyn, a proto je dilezité sledovat vliv vodiku na nékteré
¢asti sondy, jako jsou paznice, trubky, pakry a tsti sondy.
Pfi expozici kovovych materiali vodikem mutize dochézet
ke vzniku puchyfti, praskani nebo kiehnuti. Na obrazku
3 je vidét vodikovy puchyt, ktery vznikl vystavenim les-
téné feritické nerezové ocele (16,0 % Cr) ¢istému vodiku
[11].

Obr. 3 Vliv vodiku na kovovy material - puchyi (A) a
praskani (B) [9]
Fig. 3 Effect of hydrogen on metallic material - bliste-
ring (A) and cracking (B)

Na povrchu kovu vznika atomarni vodik z molekuly
Hy, ktery je schopny proniknout do krystalové miizky
kovt, a to diky disociativni chemické sorpci. Atomarni
vodik se hromadi pod kovovym povrchem anebo u hranic
kovovych zrn. Zde dochézi ke katalytickému vzniku mo-
lekul vodiku, lokdlnimu zvySeni tlaku a ke vzniku mezi-
fazového rozhrani, tedy nukleaci. Tento proces pfitahuje
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vice atomarnich vodikti do dislokovanych mist a hranic
mezi kovovymi zrny. Zde dochazi k prodlouzeni vzdale-
nosti mezi jednotlivymi zrny. Diky tomuto procesu se
tvofi mikro dutiny, tzv. puchyfe. Puchyfe samy o sobé
nejsou nijak zavadné, nebot’ nedochazi k jejich prasknuti.
Avsak okraje puchyte zplisobuji zvySeni tiiosého napéti
a akumulaci miizkového vodiku. Dochazi ke vzniku mi-
krotrhlin, a tedy k vodikovému praskani a rychlému se-
lhani materidlu bez zndmek oslabeni [11].

Tento proces je zptisobovan vysokymi parcialnimi
tlaky vodiku, vlhkosti plynu, stopovymi koncentracemi
sulfanu a oxidu uhelnatého, vysokou teplotou, sloZenim
kovu, obsahem uhliku a necistot v kovovém materialu a
zpusobem jeho vyroby. Dochazi k nim nejcast&ji cyklic-
kou zménou teploty pii vstiikovani a odbéru plynu
[10,11].

Zavaznost poskozeni kovovych ¢asti ve vysokotla-
kych aplikacich (8-21 MPa) by se méla imérné snizovat
se snizovanim tlaku, resp. parcialniho tlaku vodiku, ktery
je pfimo imérny jeho koncentraci. Ze studie [11], ktera
se zabyvala zavislosti tlaku a obsahu vodiku na vodiko-
vém kiehnuti potrubi a spadovych instalacich vyplyva, ze
pfi obsahu vodiku do 10 obj. % je mozné ocekavat pouze
malé vlivy na celistvost kovovych ¢asti podzemniho za-
sobniku plynu. Vyjimku tvoii vysoko pevnostni ocelové
prvKy stavajicich zasobnikt plynu, nebot’ ty jsou nachyl-
né&j8i na expozici vodiku [11].

3.3. Geologicka integrita zasobniku

Dtlezitou vlastnosti pii podzemnim skladovani
plynu je tésnost nadlozni vrstvy. Porézni hornina je z
vétsi ¢asti naplnéna vodou, ktera tvofi nepropustnou ba-
riéru pro plyn, a to az do prahu kapilarniho tlaku. Pokud
dojde k ptekroceni této prahové hranice, dojde k odvodu
vody z porézniho prostoru a hornina se stane propustnou
pro plyn. Prah kapilarni tlaku pro jednotlivé horniny je
uveden v tabulce 3 [11].

Tab. 3 Hodnoty prahového kapilarniho tlaku [11]
Tab. 3 Capillary threshold pressures for different rocks
and fluids [11]

Prah kapilar-
Typ nadlozni horniny Faze niho tlaku
(MPa)
Piskovec, uhli¢itan, dolomit  Nz/voda 0,14 - 4,83
Piskovec, bfidlice, kiida Niz/voda 0,12 -2,20

Uhligitan, jil, prachovec CHas/voda 0,20 - 19,80
Pelity (jil, jilovec, biidlice,
prachovec)

Evaporit

CHa/voda 0,06 - 6,70

CO2/voda 9,20 - 21,40

Cast plynu se rozpousti ve vodé v sedimentarni hor-
niné. Vodik méa niz§i rozpustnost ve vod¢€ nez methan, ale
Ctytikrat vyssi difuzni schopnost. Difuzni konstanta vo-
diku ve vodé je 5.10° cm?/s, methanu 3.107 cm?/s.

Ztraty methanu difuzi nelze ocekavat, protoze voda
v nadlozni horning je jiz methanem nasycena. Pfi vtlaceni
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smesi s vys$$im podilem vodiku se muze tvofit vysoky
koncentra¢ni gradient vodiku. Vodik bude nahrazovat
rozpustény methan az do vyrovnani koncentra¢niho gra-
dientu, ktery zabrani dalsimu difundovani vodiku ven z
podzemniho zasobniku [11].

| vysledky studie [10] ukazuji, ze skladovani smési
vodiku a zemniho plynu pfinasi zlepSeni tésnici schop-
nosti nadlozni horniny. Problém muzZe nastat pii kontaktu
betonu a vodiku, ktery je mezi plastém sondy a horninou.
Pti opakované expozici vodikem muize dochazet ke zvy-
Seni propustnosti plynu, a tedy k jeho uniku [10].

Pti kontaktu vodiku a okolni horniny mtze také do-
chazet ke vzniku novych mineralli, které mohou ménit
porézni systém okolni horniny a tim i jeji propustnost
[11,13]. Z vysledku studie [10] Ize tvrdit, Ze ptitomnost
az 15 % obj. vodiku ve smési, nema zadny vliv na pro-
pustnost hornin. Pfi vy$8§im procentnim zastoupeni vo-
diku v zemnim plynu, by mohlo dochézet k reakcim vo-
diku s reaktivnimi materialy Vv kryci horniné, jako jsou
uhli¢itany a jily. Diky témto reakcim by dochazelo ke ge-
ologickym zménam, a tedy i k moznému zvyseni pro-
pustnosti kryci horniny [10].

3.4. Tésnéni

Dals§im problémem je vliv vodiku na tésnici mate-
ridl. Syntetické pryzové materialy jsou bézné€ uzivany pro
utésnéni téZebni sondy nebo jako tésnéni povrchovych
zatizenich. B€Zné elastomery pro té€snici prvky jsou vy-
robené z ethylen-propylen-dienového monomerniho kau-
¢uku (EPDM), silikonového kaucuku (VMQ) a hydroge-
novaného butadien-akrylonitrilového kau¢uku (HNBR).
Vlivem vodiku mtze dochézet k nabobtnani materialu,
kdy malé molekuly vodikt pronikaji do struktury tésni-
cich materialu pouhou difuzi a zde se rozpousti. Nasyceni
materialu vodikem a jeho rychlé uvolnéni zpasobuje
vznik dutin uvnitf materialu, které dale zptisobuji vznik
puchyit, viz obrazek 4. Tento efekt se nazyva explozivni
dekompresni selhani. Pfi dekompresi za vysokého poca-
te¢niho tlaku dochazi ke vzniku puchyiti béhem nékolika
minut [10, 11].

Vnitini puchyfe

Vysokotlaké zatizeni Rychld dekomprese za

vodikem vysokého tlaku zplUsobené

H; H, uvolnénim vodiku
H; H; H, H,

H; H,

Obr. 4 Mechanismus poskozeni tésniciho materialu
[11]
Fig. 4 Mechanism of sealing material damage [11]

Tésnici materialy by mohly byt nahrazeny teflonem,
ktery velmi malo zvétSuje sviij objem pravé pii expozici
vodikem, nebo priddnim vypliiovych materidlu do aktu-
alné pouzivanych pryzi. [10, 11].
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3.5. Geochemické a mikrobialni reakce

Velkym problémem pii dlouhodobém skladovani
smési zemniho plynu s vodikem v poréznich strukturach
je mikrobialni metabolicka aktivita. Vodik zde hraje roli
donora elektronu, coz z né&j ¢ini zdroj energie pro mikro-
organismy, které se mohou vyskytovat i v podzemnich
zasobnicich bez ptistupu kysliku. Pfi teplotich v rozmezi
30-35 °C jsou schopny bakterie produkovat methan v pfi-
tomnosti oxidu uhli¢itého, ktery slouzi jako poduska, a
vodiku, viz rovnice (1). Tyto reakce je mozné pozorovat
i pfi koncentracich vodiku niz§ich nez 1 obj. % [1, 10,
11].

4 H, +CO, & CH, + 2H,0 (1)

Vyznamné mnozstvi téchto methanogennich bakte-
rif (10%-10* bakterii/ml vody z podzemnich vrstev) bylo
nalezeno na izemi Ceské republiky v podzemnim zésob-
niku Lobodice [14]. Pravé tyto bakterie mohou produko-
vat methan in-situ. Pii produkei tohoto methanu dochazi
k efektu, tzv. segregace plynd in — situ, coz zpusobuje
takzvanou Turingovu nestabilitu plynu. Pfi produkci me-
thanu na tkor vodiku a oxidu uhli¢itétho mtze dochazet
k tvorbé nehomogenniho slozeni plynné smési [11]. To
miiZe zapticinit proménlivé slozeni pfi t€zbé plynu z pod-
zemniho zasobniku.

Dalsimi nezadoucimi produkty chemickych reakci
mohou byt acetaty a dale kyselina octova, viz rovnice (3),
reakce mohou probihat podobnym procesem jako v téle-
sech skladek [11, 15, 16]. Tyto produkty vznikaji geoche-
mickymi procesy v zasobniku.

4H, + HCO; + H* - CH, + 3H,0
4H, + 2HCO5 + H* - CH,C00~ + 4H,0

)
@)

Jestli bude probihat methanogenni nebo homoaceto-
genni reakce zavisi na konkrétnim skladovacim pro-
sttedi. Methanogenni bakterie mohou ptezivat dlouho-
dobé¢ v sedimentech zasobniku a i malé mnozstvi vodiku
muze stimulovat jejich aktivitu [11].

Pritomnost vodiku dale muze aktivovat bakterie re-
dukujici sirany, které se bézné vyskytuji v prostredi za-
sobniku plynu [10, 11]. Bakterie jsou schopny redukovat
sirany na sulfan, kde vodik zde opét funguje, jako donor
elektronu, viz rovnice (4). Pfitomny sulfan miize zptso-
bovat korozi na kovovych ¢astech sondy a zvySovat kon-
centraci sulfanu v plynu [10, 11].
4H, + SOZ2~ + H* > HS™ + 4H,0 (4)

Kyselé produkty jako H2S, CO; aj. mohou rozpous-
tét, ale 1 srazet pritomné uhli¢itanové a siranové mine-
raly, zivcové a jilové horniny a skupiny chloritanovych
minerall. Srazeni mineralnich produkti mtze zptisobo-
vat ucpavani porézniho systému dtlezitého pro transport
plynu a tim zhor$it propustnost materili.

Ptitomnost vodiku dale mize vést k redukci pyritu,
opétovného vysrazeni pyrhotitu za tvorby sulfanu, a to i
pii koncentracich vodiku pod 1 % obj.
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Abiotické reakce mohou vést k chemickym zménadm
zlepSujicim poréznost sytému nebo k naruSeni cemento-
vého té€snéni [11].

4, Aktualni mozZnosti uloZeni

Na svété se nachazi vice nez 680 podzemnich za-
sobniki s celkovou kapacitou ptes 338 miliard m®. Podil
podle typu uloZisté je zobrazen na obrazku 5 [17]. Do
roku 2030 se ocekava narist kapacity az na 631 miliard
mS. Vétsina uloZiit je situovana ve &tyfech regionech:
Severni Amerika, Evropa, Commonwealth a Asie — Oce-
anie. Vice nez dvé tietiny ulozi$t jsou pak umisténé v Se-
verni Americe.

Aguifery 13%

olné kaverny

VytéZena lozZiska 12%

75%

Obr. 5 Podil podzemnich zasobnikl podle typu ulozist
[17]
Fig. 5 Share of underground reservoirs by type of sto-
rage [17]

Mnoho zemi aktudlné provadi geologické vyzkumy
na ukladani vodiku véetné Némecka, Turecka, Danska a
Rumunska. [25]. Ve Spojeném kralovstvi se uvazuje o
moznosti uloZzeni v Devonském piskovci [18,19]. Polsko
naopak uvazuje o ukladani v solnych domech [20-23].
Vysledky studie [24] ukazuji, Ze Kanada, v oblasti Sarnia
a Ontaria, bude ukladat vodik v solnych kavernach, které
predtim slouzili jako ulozi§té zemniho plynu.

5. Zavér

Pridavani vodiku do zemniho plynu mize slouzit
jako potencialni ulozisté energie pii nadmérné produkci
elektrické energie z obnovitelnych zdroja, ale také mize
vést ke snizeni emisi sklenikovych plynt ze spalovani
zemniho plynu. Podzemni skladovani smési zemniho
plynu s vodikem bude mozné provadét ve vytéZzenych lo-
ziskach ropy nebo zemniho plynu, akviferech a solnych
kavernach. Podzemni zasobniky lze vyuZit pro dlouho-
dobé a stfednédobé ukladani velkého mnozstvi smési
zemniho plynu s vodikem.

Pii ukladani této smési se mohou vyskytnout pro-
blémy s kiehnutim kovovych ¢asti sond a nabobtnavani
pryzového tésnéni. Obsah skladovaného vodiku ma vliv
na potencialni tvorbu vodikovych puchyid a na explo-
zivni dekompresni selhani pryzového tésnéni. Z toho da-
vodu je mozné, Ze bude nutné vymenit nekteré casti vy-
strojeni sond za jiny material, ktery nebude trpét na inter-
akci s vodikem. Dalsi problém mohou zptsobovat bakte-
rie v podzemnim zasobniku, které mohou generovat ne-
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Cistoty, zpusobujici dalsi provozni problémy. Pti sklado-
vani smési s vodikem bude velmi dulezité sledovat mi-
krobialni aktivitu v podzemnim zasobniku, aby byla za-
jisténa homogenita tézeného plynu.

Vodik v zemnim plynu ma také vliv na skladovaci
kapacitu a na celkovou integritu podzemniho zasobniku.
Bude dulezité sledovat celkovou tésnici schopnost kryci
horniny, aby nedochazelo k iniku vodiku a tim i k eko-
nomickym ztratdm. Skladovaci kapacita zasobniku i tés-
nici schopnost kryci vrstvy jsou pfimo timérné parcial-
nimu tlaku vodiku. Vysledky nekolika studuji, ukazuji,
ze pridani 10—15 obj. % vodiku do zemniho plynu bude
mit minimalni vliv na provoz podzemniho zasobniku.

Ceska republika ma zkudenosti se skladovanim
plynu s vysokym obsahem vodiku (skladovani svitiplynu
V podzemnim zasobniku Lobodice), na které bude mozné
V budoucnosti navazat. Skladovani smési vodiku a zem-
niho plynu, popf. ¢ist¢ho vodiku se vénuje i Vodikova
strategie CR [26].
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Summary

Storage of a mixture of natural gas and hydrogen in
underground gas reservoirs

Dominik Tomdanek, Tomas Hlincik

In accordance with the document of the Ministry of
Industry and Trade — Hydrogen Strategy of the Czech Re-
public, it can be expected that in the coming years, pres-
sure will be exerted to inject hydrogen into the gas infra-
structure, which is currently used mainly for natural gas.
Injection of hydrogen into natural gas can have an effect
not only on the transport and distribution system, but also
on the storage of this mixture in underground reservoirs
in CR. This article aims to describe the issue of storing a
mixture of hydrogen and natural gas in underground res-
ervoirs. In particular, the effect on the storage capacity
and on the overall integrity of the reservoir, problems
with the embrittlement of the metal parts of the probes,
the effect on the rubber seal. The paper therefore de-
scribes not only the effects on the storage of a mixture of
hydrogen and natural gas, but also on the devices that are
located on surface technologies. The results of studies
from foreign literature demonstrate that the addition of
10-15% by volume of hydrogen to natural gas will have
a minimal effect on the operation of the underground res-
ervoir.

The storage of a mixture of hydrogen and natural gas
in the Czech Republic is currently a much-discussed
topic, also regarding the experience with the storage of
town gas (which contained a high proportion of hydro-
gen) in the Lobodice akvifer type underground gas stor-
age.



