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Abstrakt

Smyslem této prace je shroméazdit poznatky v oblasti sou€asného stavu energetické
vyuzitelnosti vodiku a budoucich energetickych systém(l. V prehledu jsou uvedeny mozné
postupy vyroby vodiku, ve kterych dominuje parni reformovani zemniho plynu. V hlavni &asti
bude parni reforming podroben zjednodu$ené analyze energetické naroCnosti spolu
s elektrolyzou vody. Aktualni vysledky budou srovnany s energetickou vyuzitelnosti vodiku a
vysledky budou diskutovany. DalSi ¢ast je vénovana energetickému vyuziti vodiku zalozena
na znalosti fyzikalné-chemickych vlastnosti vodiku vstazené k bezpeénosti. Vyuzitelnost
bude roz¢lenéna na generovani tepelné energie prostrednictvim horaku, elektrické energie
prostrednictvim palivovych ¢lankd, mechanické energie prostrednictvim spalovacich motord
a v posledni fadé chemického transportu energie. Na zavér bude vytvoreni perspektivnich
energetickych systému vyuzivajici vodik jako palivo, které Ize uplatnit ve velkém méfitku.

Abstract

Purpose of this thesis is wisdom accumulation from current area of energetic use of
hydrogen and future systems. In overview is presented possible processes where dominate
steam methane reforming. In main part of thesis, steam methane reforming will be analyzed
and electrolysis also. Actual results will be discussed. Next part is about energetic use of
hydrogen based on thermochemical properties and safety. Used of hydrogen will be divided
to areas thermal generation as burner‘s section, electric generation as fuel cell's section,
mechanical energy as combustion engine’s section and finally chemical transportation of
energy. At the end will be made a promising energy systems using hydrogen as fuel which
can be applied in a large scale.
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Seznam symbolu

Symbol Vyznam Jednotka
AIR Potifebné mnozstvi VV na jednotku paliva [md-my?
a Prebytek spalovaciho vzduchu []

Co Mé&rna tepelna kapacita (pfi konstantnim tlaku) [J.kg™- K"
Cv Mé&ma tepelna kapacita (pfi konstantnim objemu) [Jkg" K]
AG° Standardni Gibbsova volné entalpie [J.mol™]
AS° Zména standardni entropie [J-kg™-K']
e Elementarni ndboj [C]

eV Elektron volt [J]

F Faradayova konstanta [C-mol™]
(0) Stechiometricky koeficient []
AH° Zména standardni entalpie [J-mol ]
AH?, Standardni reakéni entalpie [J-mol™]
AH%c Standardni sluéovaci entalpie [J-mol™]
AH o Vyparné teplo [J-mol ]
HHV Spalné teplo [J-kg™]

i Mérna entalpie smési [J-my?]

I Entalpicky tok smési na jednotku paliva [J-my?]
'S Poissonova konstanta []

Ky lontovy soucin vody []
LHV Vyhfevnost [J-kg™]
MW Molekulova hmotnost [g-mol™]
n Molarni tok [mol-hod™]
N, Avogardova konstanta [mol™]
Nel Elektrick& ucinnost [%]

p Tlak [Pa]

p° Parcialni tlak [Pa]
pH potencial vodikovych iontt [-]

Py Pfikon kompresoru [kWh]
Q Teplo [J]

Q Reakéni teplo [J]

Qz Teplo ztratové [J]

R Universalni plynova konstanta [J-K"-mol ]
T Teplota [°C], [K]
u Napéti elektrické [V]

% Objem [m?]

v Mérny objem [m-hod™]
VS Mnozstvi VS na jednotku paliva [my-my]
X Molarni/objemovy zlomek [mol-mol ]

Potrebny pocet elektron(

[]
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Seznam zkratek

Zkratka \Vyznam

g Plynny stav

I Kapalny stav

AFC Alkalicky palivovy €lanek

AIR VIhky spalovaci vzduch

Ar Argon

ATR Autotermni reformovani

C Uhlik

CeH1206 Monosacharid

CO Oxid uhelnaty

CO, Oxid uhlicity

DMFC Metanolovy palivovy ¢lanek

H Vodik

H-0 Voda

H2S Sulfan (sirovodik)

H.SO4 Kyselina sirova

HsO* Hydroxoniovy kationt

HI Kyselina jodovodikova
CH;COOH Acetat

CH;CH,COOH Kyselina propionova

CH,4 Metan

| Jod

KB Konverzni blok

MCFC Palivovy ¢lanek s tavenymi uhli€itany
Mo Molibden

N Dusik

NaCl Chlorid sodny (kuchyriska sul)
NaOH Hydroxid sodny

Ni Nikl

NO, Oxidy dusiku

NSCR Nekatalyticka selektivni redukce
NTP Normalni teplota a tlak

PAFC Palivovy ¢lanek s kyselinou fosforec¢nou
PEMFC Polymerovy palivovy ¢lanek
PO, Parcialni oxidace

ppm Miliontina (10°)

PSA Tlakovéa adsorpce

Pt Platina

RP Reakéni pec

RV Relativni vihkost
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SCR Katalyticka selektivni redukce
SIP Rozklad pary zelezem

SMR Parni reformovani metanu
SOFC Palivovy élanek s pevnymi oxidy
SOy Oxidy siry

SS Suché spaliny

SV Suchy vzduch

TiO, Oxid titanicity

VCE Vytvoreni vybusné atmosféry
V205 Oxid vanadu

VS VIhké spaliny

\'AY VIhky vzduch

Zn0O Oxid zineénaty

ZnS Sulfid zineénaty

ZP Zemni plyn

ZrO, Oxid zirkonicity

N (index jednotky) Normalni podminky 0 °C, 1 atm
in Vstup

out Vystup

rev Reversibilni

tn Termonuklearni

Zkratka Vyznam

Seznam tabulek

Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.
Tab.

1 — Prlito¢né mnozstvi vstupni smési

2 — Prato¢né mnozstvi smési po reakci (2)

3 — Vystupni smés po reakci (5)

4 — Slozeni odplynu

5 — Vycistény produkéni plyn

6 — Ruzné typy palivovych ¢lankud

7 — Vysledky laboratorniho systému ADAM

1.2 — Standardni sluCovaci entalpie nékterych latek

2.2 — Konstanty pro vypocet Antoineovy ronvice pro H20
3.2 — Konstanty pro vypocet tepelné kapacity

1.3 — Slozeni suchého vzduchu

2.3 — Slozeni vlhkého vzduchu

3.3 — Slozeni vlhkych spalin pfi spalovani vodiku

1.4 — Zadani pro termochemickou analyzu procesu SMR
2.4 - Vysledky vypoctu tvorby spalin (odplyn+vzduch) a mérné entalpie vihkych spalin pfi

teploté 1000 °C

Tab.

3.4 — Vysledky vypoctu tvorby spalin (ZP+vzduch) a mérné entalpie spalin pfi teploté

1000 °C
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1. Uvod

Vodik je mozné vyrobit mnoha zplisoby z vody, uhlovodik( a jinych na vodik bohatych latek. Aby
vodik mohl byt v dlouhodobém horizontu plnohodnotnou alternativou k fosilnim paliviim, neni
mozné jej z téchto paliv vyrabét a je potrfeba najit jiné cesty. Nadé&ji pro energeticky rozvoj
vodiku Ize spatiit v novych jadernych reaktorech, které umozniuji vysokoteplotni chemické cykly
a vysokoteplotni elektrolyzu vody. Oba zplsoby se jevi jako perspektivni pro hromadnou
produkci vodiku.

Je tieba zdlraznit, Ze vodik neni klasické palivo a musi se vyrabét, Cili je oznacovan jako nosi¢
chemické energie. SluCovanim vodiku a kysliku vznika vodni para, ale vodikové technologie
jsou maximalné tak ekologicky €isté jak Cisté jsou primarni zdroje energie a suroviny, pouzivané
pfi vyrobé vodiku. Z téchto aspektl plyne mozné vyuziti vodikovych technologii. Samotny vodik
je povazovan za ekologické palivo a vodni para je napfiklad u palivového ¢lanku jedinou emisi,
ktera je prii energetickém vyuziti produkovana, pokud teda pomineme znecisténi zplsobené
téZbou a vyrobou palivovych ¢lanka.

Na strané vyuziti vodiku jako paliva jsou konvenéni zplsoby vzdy ztratové a vedou k nizké
ucinnosti vyuziti. Nicméné s ohledem na nejnovéjsi vyvoj technologii se objevuji dva procesy,
které vyuzivaji vodik k vyvinu nadmérné energie a je velice pravdépodobné, ze v budoucnu
budou tvofit nezbytny podil ve svétové produkci energii.

Velmi nizka hmotnost, teplota varu, malé velikost molekuly a Sirokd mez vybusnosti vodiku jsou
vlastnosti velmi odlisné od zauzivanych fosilnich paliv. Nevyhoda téchto parametr(i se projevi
v obtizné skladovatelnosti a distribuce tohoto paliva, kde pro stlaéeni nebo zkapalnéni je vzdy
potieba vynalozit urCitou energii. Pres vy$si vyhrevnost vodiku jsou skladovaci systémy
v porovnani s fosilnimi palivy rozmérnéjsi, hmotnéjSi a nachylnéjsi na poskozeni. S timto
predpokladem muze byt problematické vodik dlouhodobé skladovat ve velkém mnozZstvi.

14
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2. Pramyslové procesy pro vyrobu vodiku

V soucCasnosti je energeticky rozvoj zavisly predevsim na ropé. Ropa je fosilni palivo, které
svého téZzebniho maxima mdze dosahnout kolem roku 2020. Skute¢ny rok, ale nikdo nemuze
védét, jelikoz se stale objevuji nova loziska a nemusi se vychazet z aktualniho modelu. Jednou
tato situace v8ak nastane a bude to nevyhnutelné, tudiz je do budoucna zajmem snizovat
spotrebu ropy pro energetické vyuziti jinym alternativnim zdrojem.

Vyrobu vodiku Ize rozliSovat podle zdroje vstupni suroviny nebo energetickych zdroj(i, které jsou
potiebné k ziskani vodiku. Prikladem muze byt vyroba vodiku z vody, budto elektrolyzou, ke
které je potreba elektrického proudu nebo termickym rozkladem, ke kterému je potreba
vysokych teplot.

2.1. Soucasna svétova vyroba vodiku

Vodik je vyrabén zejména nasledujicimi postupy:

e Elektrolyzou vody nebo alkalickych roztoku

e Parnim stépenim zemniho plynu (SMR) nebo vyssich uhlovodik(

o Katalytickym reformovanim benzin(i

e Zplynovanim uhli

e Rozkladem vody (v soucasnosti ve spojeni s jadernymi vysokoteplotnimi reaktory)

Vodik vSak mlize byt vyrabén mnoha zplsoby z Sirokého spektra vstupnich zdroji. Roéni
svétova produkce vodiku je priblizné 55 miliont tun. V globalnim méfitku dominuje v souc¢asné
dobé vyroba z fosilnich paliv, kde poptavka po vodiku roste kazdym rokem.

Celkova produkce je zastoupena 78 % z uhlovodikt (48 % zemni plyn a 30 % v rafineriich), 4 %
elektrolyzou a dale dominuje vyroba z uhli 18 % (Diagram 1). Vyrobeny vodik v rafineriich neni
uréen k exportu a v technologickém procesu je spotfebovavan.

Sveétova produkce vodiku

Zemni plyn
E Ropa
m Uhli
m Elektrolyza

Diagram 1 — Podil na svétové produkci vodiku v roce 2004 [1(str. 35)]

15
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Vyuzivani vyrobeného vodiku z fosilnich paliv mize pomoci lokalné snizit produkci nékterych
zdravi poskozujicich latek, globalné by vSak vedlo pouze k méné hospodarnému vyuzivani
primarni energie a s tim souvisejicimu narlstu produkce oxidu uhli¢itého a dalsich $kodlivych
latek (NO,, SO,). Dalsi moznosti je vyroba vodiku z obnovitelnych zdrojl. S jejich vyuzitim se
vodik ziskava z vody, zplynovanim biomasy nebo vyrobou s vyuzitim specialnich bakterii.

Hlavni cil rozvoje vodikového hospodaistvi je nalezeni alternativy k vyuzivani fosilnich paliv,
predevS§im v dopravnim sektoru, kde dominuji spalovaci motory. Pfipadna masivni vyroba
vodiku pro tyto Ucely z fosilnich paliv by proto byla z vySe uvedenych dlivod(i jen téZko
obhajitelna. Je potieba se zamérit pouze na ty zpusoby vyroby vodiku, které neprodukuji emise
Skodlivych latek a nejsou zavislé na dodavkach fosilnich paliv.

2.2. Prehled hlavnich priimyslovych procesi pro vyrobu vodiku

Mezi hlavnimi prdmyslovymi procesy produkce vodiku dominuje vyroba z fosilnich paliv
stépenim lehkych a tézkych uhlovodik(. Pro stépeni lehkych uhlovodiki je vyuZivan proces
SMR, ktery se jevi jako nejlevnéjsi. Pro $tépeni tézkych uhlovodik( v rafineriich se vyuziva
parcialni oxidace, kde vyprodukovany vodik je odpadni slozkou, ktera se spaluje pfimo
v procesu nebo se uzivd pro hydrataci uhlovodik(. Dal$im zdrojem pro vyrobu vodiku je
koksarensky plyn, ktery je produktem vysokoteplotni karbonizace ¢erného uhli a muze
obsahovat velké mnozstvi vodiku.

Jako dalsi procesy pro vyrobu vodiku patii vyroba vodiku z obnovitelnych zdroji, mezi kterymi
dominuje elektrolyza vody a biologicka vyroba z biomasy. Vyroba vodiku z biomasy se jevi jako
perspektivni, ale ve véts§im mérfitku jde spiSe o nizkokapacitni zdroj. Elektrolyza vody je
energeticky naro¢na, ale ke vzrustajici cené pohonnych hmot stale zajimavé;jsi a v kombinaci se
slunecni energii se jevi jako skvély zpusob ukladani energie.

2.2.1. Vyroba vodiku z uhlovodikovych surovin

S ohledem na technologii Ize vyrobu vodiku z uhlovodikovych surovin (ZP, ropa, biomasa)
vystizné rozliSovat mezi oxidac¢ni a neoxidaéni procesy.

Oxidaéni procesy pro rozklad uhlovodikové vazby vyuzivaji oxidaéni ¢inidla zejména O,, H.,O a
CO,. Mezi tyto technologie patfi predevsim parni reformovani metanu (SMR), parcialni oxidace
(POXx), autotermni reformovani (ATR), rozklad vodni pary zelezem (SIP). Pro parni reformovani
bez katalyzatoru jsou potiebné teploty okolo 1000 °C. S pouzitim vhodnych katalyzator( se
aktivaéni energii dafi snizit a stim itepelné naroky do pfiznivéjSiho rozmezi 750-950 °C.
Fotokatalyticka konverze spo€iva v myslence vyzarovani urcitého spektra, které jsou uhlovodiky
schopné absorbovat.
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Neoxidacni procesy pro rozklad uhlovodikové vazby nevyuzivaji oxidaéni Cinidla a jedna se
o pfimy rozklad uhlovodik(l. Tyto procesy se stéle vyvijeji, protoZe pro termicky rozklad metanu
je potreba vysoké teploty 1230-2730 °C, které je mozné lokalné udrzet horkou plazmou. DalSi
vlastnosti plazmy je vyuzit studené plazmy, ktera vytvafi silny elektricky vyboj v heliové
atmosfére. Prvni experimenty vykazovali 29 % ucinnost procesu se spotfebou 4,1 kWh pro
vyrobu 1 my® vodiku (331 kd/molg). PFi uziti katalyzatoru pfi teploté 600 °C s vysokofrekvenéni
plazmou (9 MHz) se radikalné snizila spotfeba elektrické energie 0,2 eV pro vyrobu 1 mol, coz
by mélo byt (3,2:10%° J/molz) [1(str. 89)]. Dalsi je €erny proces, ktery je energeticky naro¢ny a
primarné slouzi k ziskavani Cerného uhliku, ktery se vyuziva jako barvivo. Vyhodnéjsi
zastoupeni ma pyrolyza nebo katalyticky rozklad. Celkovy prehled je rozepsan do (Diagram 2).

Uhlovodikové technologie
pro vyrobu vodiku

klasicky

termicky

— Parcialni oxidace (POx) katalyticky

Parni reformovani metanu
(SMR)

— Autotermalni reforming

— Oxidacni procesy

O,-membrana

— CO; reforming metanu

— Parni rozklad zelezem (SIP)

SIP tézkych
ropnych frakci

— Fotokatalyticka knoverze

horka plazma
studena plazma

kovovy
katalyzator

Plazmovy reforming

— Katalyticky rozklad

uhlikovy
katalyzator

— Neoxidacni procesy

— Termicky rozklad ¢erny proces

pokroéila
pyrolyza

— Rafinac€ni procesy

Diagram 2 — Technologické procesy vyroby vodiku z uhlovodikovych surovin [1(str. 37)]
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2.2.1.1. Parni reformovani uhlovodiku

Proces parniho reformovani zemniho plynu (SMR) nebo jinych uhlovodikovych surovin je
vyuzivan k ziskani vodiku nebo syntézniho plynu, kde struéné schéma technologie je uvedeno
(Diagram 3).

» péra CO;

‘ zemni /[
par !/l_K hira plyn 3 4 5 J" 6 7
|

voda

vodik

Diagram 3 - Technologické schéma SMR [2]

(1 — reformni pec, 2 - kotel na vyrobu pary, 3 - vysokoteplotni konvertor CO,
4 - nizkoteplotni konvertor CO, 5 - absorbér CO,, 6 - desorbér CO,, 7 - metanizér)

Zemni plyn je bohaty na metan (CH,), ktery mliZze zaujimat 98,3 % obj.. Obsahuje stopové
mnozstvi sirnych latek (70 ppm obj.), které se odstranuji tzv. odsifenim, aby nedochazelo
k tzv. otravé katalyzatoru. Na odsifovacim katalytickém lozi dochazi pfi teplotach 290-370 °C
v kontaktu s proudem vodikového plynu ke tvorbé sirovodiku (H.S) a nasledné ke kontaktu
s oxidem zineénatym (ZnO) pfi teplotach 340-390 °C [1].

H,S+ZnO——>ZnS + H,0 (D

S ohledem na kvalitu zemniho plynu se muzou ve vétSim mnozstvi (10 % obj.) vyskytovat
viceuhlikové plyny (etan, propan, butan). Jsou reaktivnéjsi a je potreba je tzv. pre-reformingem
zredukovat na metan v adiabatickém reaktoru pfi teplotach 300-525 °C.

Pfipravena surovina s co nejvét§im obsahem metanu je smésovana s predehratou vodni parou
(min. 2,6 MPa) [1]. Takto vytvofend smés o teploté 450-650 °C je vedena do reformniho
reaktoru s katalyzatorem apfi teplotach 850-900 °C (s ohledem na provozni vlastnosti
a chemickou rovnovahu) dochazi k reakci (3), ktera je souctem reakci (2) a (5).

CH,+H,0<—>CO+3H, 2)
CH,+2H,0<—CO, +4H, 3)
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Hlavni reakce (2) je silné endotermni a spojena se zménou objemu (ze 2 mol vznikaji 4). Tlak
v reaktoru se udrzuje v rozmezi (2,6-5 MPa). Stechiometricky pomér H,O:CH, (1:1) je z dtvodu
potencialniho vzniku karbonizace oxidu uhli€itého (4) na katalytickém lozi zvySen na 2,5 az 3 [1].

2CO<«+—>C+CO, 4

Smés po reakci (3) s pfibliznym obsahem nezreagovaného metanu 4 % opousti reformni
pec (800-900 °C) a pfechazi do druhé faze SMR, tzv. konverzniho bloku. Zde je smés rapidné
ochlazena na 350 °C (energie je vyuzita pro ohfev vody) a dochazi ke konverzi vodni pary
s oxidem uhelnatym (5) [1]. Reakce je exotermicka.

CO+H,0<—CO,+H, ®))

K dosazeni maximalniho stupné konverze je reakce uskuteénéna ve dvou fazich. V prvnim
reaktoru se specifickym katalyzatorem pfi teplotach 340-360 °C a nasledné ve druhém reaktoru
s jinym katalyzatorem pfi teplotdch 200-300 °C. Touto dvoufazovou konverzi Ize dosahnout
92% ucinnosti se zbytkovym obsahem CO 0,1 % obj.[1].

Ve finalni fazi je separovan CO, vicestupniovou absorpci a odstranéna voda (kondenzaci).
Pokud je pozadovano, tak se smés docistuje na maximalni €istotu vodiku. Zbytkovy obsah CO
a CO, je metanizaci zpétné preveden na metan. Odpadni plyn obsahuje spalitelné slozky metan
a vodik. Tento odplyn se spaluje v reformni peci.

Instalaéni kapacity pro vyrobu vodiku se pohybuiji v rozmezi 1-100 t/hod H..

Hlavni nevyhodou SMR je produkce vysokého mnozstvi oxidu uhli€itého - na 1 kg vodiku se
vyprodukuje cca 7 kg CO..

2.2.1.2. Vyroba vodiku fermentaénimi procesy z biologicky rozlozitelnych materiala

Pro biologicky rozlozitelné materidly se uziva termin rostlinna nebo zivocisna biomasa.
Zivodisna biomasa vznika transformaci rostlinné biomasy pomoci bakterii v Zivych organismech.
Rostlinnd biomasa vznikd ze slozek sluneéniho zareni, vody a oxidu uhli¢itého. Proces
pretvareni sluneéni energie, vody a oxidu uhli¢itého se nazyva fotosyntéza (6), ktera probiha
u rostlin. Produktem fotosyntézy jsou uhlovodiky a kyslik. Takto ulozenou energii lze
z energetického hlediska budto spalovat nebo dale zpracovavat termickymi nebo fermentaénimi
procesy.

6CO, + 6H,0—>>C,H,,0, +180, (6)

Biologicka vyroba vodiku je spojena s pfirozenym déjem rozkladu biomasy mikroorganismy,

typu biomasy se hmotnostni obsah vodiku mlze pohybovat v rozmezi 6-6,5 % [2].
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Sucha biomasa (s malym obsah vihkosti) je vhodna surovina pro konverzi pomoci klasickych
termochemickych procesl. Biomasa s vysokym obsahem vody je pro termické zpracovani
ekonomicky nezajimava.

Pro tento prfipad vihké biomasy jsou vyvinuty procesy fermentace. Obecné fermentaci
(kvasenim) rozumime pieménu latky, za Ucasti enzym( mikroorganismd (pUsobicich jako
katalyzatory), pfi které probihaji v disledku metabolické aktivity téchto mikroorganism
chemické premény organickych latek (obvykle sacharidl) a vznikaji latky energeticky chudsi.

Tmava fermentace v nepfitomnosti svétla je pfirozeny déj, ke kterému dochazi za anoxickych
nebo anaerobnich podminek. Organickeé latky jsou v tomto pfipadé vyuzivany jako primarni zdroj
energie. Vodik je produkovan za relativné nizkych teplot 30-80 °C. R{zné druhy bakterii
vyuzivaji v nepfitomnosti kysliku redukci protonli na vodik k uloZeni elektroni z oxidace
organickych latek. Pro pIlné vyuziti chemické energie substratu jsou potfeba dva kroky. V prvni
fazi je z organického substratu produkovan vodik pomoci vodikové fermentace. V druhé fazi je
pak z efluentu obsahujiciho acetat ziskavan bioplyn nebo pomoci fotofermentace vodik [2].

Teoreticky vytézek z 1 molu gluk6ézy je popsan nasledujici rovnici (7), ktera ukazuje, ze
maximalni mnozstvi vodiku jsou 4 moly a soucasné dojde k uvolnéni energie za vzniku dvou
molu acetatu [2].

C,H,,0, +4H,0—>2CH,COOH +2CO, + 6H, (7)

V praxi v8ak nelze docilit maximalniho vytézku s ohledem na dalSi moznou reakci (8) a u€innost
se pohybuje v rozmezi 60-80 %

C,H,,0,—>CH,CH,CH,COOH +2CO, +2H, (8)

Dalsim krokem pro zvySeni vytéznosti vodiku z biomasy je vyuziti fotofermentace, ktera pretvari
acetat na vodik za pomoci svételného zareni (9).

CH,COOH +2H,0—%—52C0, +4H, 9)

Ucinnost procesu fotofermentace je velmi nizka a je potfeba tento proces zlepsit. Vhodné je
vyuzit biologicky nerozlozitelné zbytky biomasy ke spalovani. Tim se dosahne dalSiho zvétSeni
mnozstvi ziskané energie.

Celkovy soubor anaerobnich procesu Ize ¢lenit na 4 faze:

e Hydrolyza — rozklad celulézy, bilkovin, polysacharidii a tuki na monosacharidy
aminokyseliny, mastné kyseliny a vodu.

e Acidogeneze — rozklad produkt(i hydrolyzy na kyseliny, alkoholy, CO,, H,

e Acetogeneze — probiha oxidace produktli acidogeneze na H,, CO; a kyselinu octovou

¢ Metanogeneze — v této fazi vznika metan rozkladem kyseliny octové a rovnéz syntézou
Hg a COQ
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2.2.2. Vyroba vodiku elektrolyzou elektrolyta

Elektrolyza je fyzikalné-chemicky jev, zplsobeny prichodem stejnosmérného elektrického
proudu kapalinou, pfi kterém dochazi k chemickym zménam na elektrodach. Elektricky vodiva
kapalina obsahuje smés kladnych a zapornych iontli, vzniklych v kapaliné disociaci (10).
Prlichodem elektrického proudu dochazi k pohybu kladnych iontl k zaporné elektrodé (11)
a zapornych iontl ke kladné elektrodé (12). Na elektrodach pak mlize dochazet k chemickym
reakcim. Pro separaci jednotlivych sloZzek plyn(i se pouziva iontovd membrana, nazyvana
diafragma. Uginnost elektrolyzy se pohybuje v rozmezi 58-87 % [1 (str. 165)]

Popis rozkladu vody elektrolyzou:

Disociace: H,O——>H" +0OH ——>H,0" +0H" (10)
Katoda: 2H,0" +2¢” ——>2H,0+2H —2H,0+H, an
Anoda: 40H™ —4¢” ——>40H ——2H,0, —>2H,0+20 —2H,0+ 0, 12)

lonty H* a OH" jsou pfitahovany na elektrody. Kladné nabity iont vodiku okamzité hydratuje a
putuje k zaporné elektrodé, kde ziskava elektron a utvari atom vodiku, ktery reaguje s dalSim
atomem vodiku a utvafi molekulu vodiku (11). Zaporné nabity iont putuje ke kladné elektrodé,
kde odevzdava elektron a reaguje za vzniku peroxidu vodiku, ktery je rozlozen na vodu a atomu
kysliku, kde kyslik se slouci s dal§im kyslikem a vytvari molekulu kysliku (12).

Elektrolyt je roztok umoznujici tok proudu pomoci iontll. Elektrolyty se daji rozdélit na silné
a slabé podle koncentrace iontl. Mezi nejpouzivanéjsi elektrolyty patfi KOH a NaOH.

Vodivost vody - koncentrace iontl a vyjadreni hodnoty pH:
lontovy souéin vody pfi teploté 25 °C a tlaku 1 atm je pfiblizné 10™* (13).

K, =[H"]-[OH ]=10"" (13)
Ve vodé je pfi teploté 25 °C koncentrace kladnych a zapornych iontl stejna a takovy roztok je
chapan jako neutralni (14).

[H']—>[H,0']=107 —c¢, . =1-107[3< (14)

litr

pH =—logc =7

H;0"

Pro predstavu je pfi teploté 25 °C pfiblizné 54,78 mol.o)litr, kde koncentrace ionttl ve vodé je
velice nizka (14). K dosazeni vys$s$i koncentrace iontd a soucasné zvyseni efektivity elektrolyzy
je snahou zvysit vodivost vody. Ke zvys$eni koncentrace iontli za NTP je potreba do roztoku vody
pridat elektrolyt, napriklad NaCl, ktery je rozpustny ve vodé a pri toku elektronl (15) reaguje
s vodou (16).

Na® +e ——>Na D)
Na +H,O0——>NaOH+H =Na"+OH +H 16)
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2.2.3. Jiné postupy vyroby vodiku

Vyroba vodiku z uhli [1(str. 108)]

Do procesu vstupuje uhli, kyslik a vodni para. Ve zplynovaci jednotce se vytvari syntézni plyn
CO a H,. Na kratkou dobu se pfi vysokych teplotach vytvafi oxid uhelnaty (17) a nasledné je
chlazen nastfikem vodni parou (18). Tento syntézni plyn je pfivadén do konverzniho bloku, ve
kterém probiha tvorba CO, a H, (19).

C+0,—"32c0 17)
C+H,0—"“5CcO+H, (18)
CO+H,0—>"“>Co, +H, (19)

Kritickym mistem technologie je obsah popelovin v uhli, ktery presahuje 10%. Popeloviny se tavi
pfi teplotach nad 1090 °C. Touto teplotou je cely proces tvorby syntézniho plynu limitovan.
Proces zplynovani probiha pfi tlacich 0,1 — 10 MPa v zavislosti na pozadavcich konverzniho
bloku.

Vyroba vodiku s vyuzitim jaderné energie

S vyvojem reaktor( treti a ctvrté generace, ve kterych je pocitana produkce elektrické energie
v rozmezi 45-50 % se zvysila teplota reaktoru a naroky na chlazeni. ZvySeni teploty chladiciho
média na teplotu 950 °C umoznuje vyuziti odpadniho tepla jako primarni zdroj energie pro rizné
druhy vysokoteplotnich procesti [1].

a.) Vysokoteplotni elektrolyza vody [1(str. 128)]

Cilem tohoto procesu je dosahnout snizeni spotreby elektrické energie, ktera je zavisla na
zméné Gibbsovi energie AG. Gibbsova energie je zavisla na teploté a s narustajici teplotou
se hodnota snizuje. Snizeni spotrfeby elektrické energie se projevi ve zvyseni dodavky
tepelné energie. Pri teploté 1000 °C v porovnani se 100 °C je spotrfeba elektrické energie
snizena pfiblizné o 25 %.

b.) S-l cyklus [1(str. 137)]

Vstupni surovinou je pouze voda, ktera se za pomoci termochemickych reakci rozkladana na
vodik a kyslik.

Tento proces je kombinaci dvou endotermickych cykl(. V prvni fazi je voda pfivadéna do
kontaktu s jodem a oxidem sifi€itym (20), kde vznika kyselina sirovd a jodovodikova.
V prvnim cyklu je z kyseliny sirové produkovan kyslik a oxid sifi€ity (21). V druhém cyklu je

1, + 80, +2H,0—*">2HI + H,S0, (20)

H,50, —*“->S0, + H,0+10 21

2HI 2" SsH, +1, (22)
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z kyseliny jodovodikové produkovan vodik a jod (22). Vodik a kyslik jsou produkty. Oxid
sifiCity a jod se recykluje a zpétné vyuziva k reakci s vodou. Proces probiha v agresivnim
prostfedi a je potifeba pouzit odoiné materialy.

Termicky rozklad vody

Tento proces vyzaduje vysokych teplot a je podstatné problematické jej uskuteénit. Byl proveden
vyzkum, ve kterém se zkoumalo teplotni rozmezi 1500-9000 K. Bylo zjisténo, Ze pyrolyza vody
ma vyznamny vliv pfi teplotach nad 3000 K, kde vznikaji produkty OH, H,, O,, H, O. Pfi teploté
4500K jsou v8echny vazby rozlozeny na elementarni vodik a kyslik [4]. Moznym feSenim je
pouziti koncentrovaného sluneéniho paprsku, ktery vytvari teplotu az 2000 °C. Dal§im moznym
reSenim je za pomoci horké plazmy.

Rozklad pomoci plazmy

Plazma je tok iontd zpusobenych napfiklad elektrickym vybojem a Ize ji ¢lenit na teplou
a studenou. Tepla plazma ma vysoky tok proudu a presahuje teploty 5000 °C vhodné pro
termicky rozklad. Studena plazma ma minimalni tok proudu. Na vhodném katalyzatoru dochazi
k ionizaci a za pomoci elektrického vyboje k rozbiti vazeb. U&innost procesu se rlzni, aviak
existuji argumenty Ph. M. Kanareva, ktery se zabyval rozkladem vody a pfi urcitém rezimu
plazmové elektrolyzy muze dochazet k fuznim reakcim a exotermické transmutaci prvki na
elektrodach a vytvareni dodateéné energie [5].

Rozklad pomoci svételného zareni

Tento proces je zpusoben svételnym zarenim, které dopada na specificky katalyzator, na kterém
dochazi k rozkladu uhlovodiku nebo vody za vzniku vodiku. Vyhodou tohoto principu spocivaji
v novelizaci katalyzatoru. Pfi pouziti nékterych typ( katalyzatoru dosahuje ucinnost rozkladu
vody az 100 % [6].

Polarizaéni proces

Stanley A. Meyer vynalezl metodu rozkladu vody pomoci elektronického obvodu, ktery rozklada
vodu bez pouziti elektrolytu. Vytvari oscilaci mezi civkou a elektrodami, ve kterych slouzi voda
jako dielektrikum. Demonstracni jednotka pohanéna alternatorem vytvari vysoké napéti, které pfi
rezonanci dosahuje svého maxima a je hnaci silou procesu. Proces vyuziva tok proudu
produkovany vodnimi ionty a pfi vybijeni el. naboje umoznuje vraceni elektroni zpét do vody,
kde se formuje vodik a kyslik. Produkce kysliko-vodikové smési roste exponencialné se
zvy$ujicim se napétim. Zdroj energie pochazi pravdépodobné ze samovolné formace iont(,
které se timto procesem stimuluji [3].
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2.3. Termodynamicka analyza a energeticka naroénost hlavnich postupt vyroby
vodiku

V této Casti je snahou zjistit jaka je energeticka naro¢nost vyroby vodiku vybranymi postupy
a stanoveni hranice vychazejici z vyuzitelnosti vodiku, ktera urcuje vyhodnost procesu
k produkci vodiku. Pro analyzu je vybrano parni reformovani zemniho plynu, na ktery je potreba
energie ve formé tepla a elektrolyza vody, ke které je potfeba elektrické energie. Vysledky pak
budou porovnany a diskutovany.

Pro prehlednost vypoctové Casti této prace je uvedeno nékolik vztahu, které pro svij vypocet
vyuzivaji tabelované koeficienty a maiji vétsi rozsah.

Viypocet reakéni entalpie s vyuzitim Kirchhoffova zakona (23), kde slu€ovaci entalpie jsou brany
z tabulky (Tab. 1.2, pfiloha €. 2) a prfevedeny dle vztahu 1 kcal = 4,1868 kJ

AH;) = Z (AH?IMCV’I- . ¢l )Pr{)d”k’y_z(AH?lué,i . ¢l )sur()viny (23)

Viypocet koncentrace vody ve vzduchu s vyuzitim Antionetovi rovnice (24), kde koeficienty jsou
brany z tabulky (Tab. 2.2, pfiloha €. 2) Vysledek rovnice vyjadrfuje tlak vodnich par ve vzduchu
pfi maximalnim nasyceni (relativni vihkosti 100 %):

B
log p°[kPa]l=A————— 24
og p [kPal C+T[°C] (24

Rovnice pro vypocet mémé tepelné kapacity (25) za pomoci koeficientl v tabulce (Tab. 3.2,
priloha €. 2):

cP:A+BT+CT2+DT3+...+£ { / } (25)
T? mol - K

Rovnice pro vypocet mérné entalpie (26):
T,
AH® = [(C,)-dT (26)
T
Rovnice pro vypocet mémé entalpie smési (27):
i=> (AH)-x,) (27)
Rovnice pro vypocet pfikonu kompresoru (28):

xk-1

3 1 c Vv
P = K p V- P> 102 k=" ¢ =c —RL2L—konst. (28)
K—1 pl n Cv T
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2.3.1. Analyza spalovani vodiku

V této Casti je popsana bilance teoretické vyroby vodiku z vody a jeho energeticka vyuzitelnost.
Dale rozvedeny zakladni predpoklady pro realné spalovani a uvaha o maximalni energetické
vyuzitelnosti vodiku v praxi a stanoveni mezni hranice energetické narocnosti.

Pro rozlozeni vody na vodik a kyslik (29) pfi teploté 25°C je potfeba dodat energii (AHS%)29

vypoctenou z rovnice (23):

H,0,, <> H,, +1/20 (AHU,,), = 286,03 kJ / mol (29)

2(8) 2(8)

PFi slougeni vodiku a kysliku (30) se uvolni energie (AH J,,),,a vzniké vodni para:

H, +1/20,, <>H,0w  (AHY),, =—24199 kJ/mol (30)

2(8) 2(8)

Rozdilem téchto dvou hodnot (29) a (30) dostdvame vyparné teplo vody (31):
H,0, <> H,O (AH ) ., = 44,04 kJ / mol (€2))

) (8) wp
Prevod jednotek (32) vyparného tepla vody (31):

(AH® _ 44.04,,-10005, =2444.6 kJ I k (32)
20 TR 012 £ #

Spravnost prevodu (32) mizZeme porovnat s hodnotou v programu Steam Tables, ktera cini
2442 5 kJ/kg, (relativni odchylka 0,086 %).

Spalné teplo (33) a vyhfevnost (34):

Spalné teplo (HHV) je tepelna energie, ktera se uvolni pfi spalovani (33):

—(AH 3y8) 5o =286 XL — HHV,, = —(AH ), = 286-£L (33)
Vyhfevnost (LHV) je tepelna energie uvolnéna, ktera zahrnuje vyparné teplo vody (31):
(AHSy0) 0 =242 M 5 LHV,, = —(AH3,),, =242k 34

Nyni pfepocteme hodnoty (33,34) na (35,36) a porovname s literaturou [1(str. 540)], (37,38), kde
jsou brany maximalni namérené hodnoty.

2 kJ
HEY,, = — 20w _ (35)
0022414
242 1
LHV, =——"ml __ (36)
0,022414 7
25
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w . 10004
HHY,, =141,86% - (2-1,00794 15) - ——4_ = 12758 4 37)
22,414 &
» w . 10004 y
LHV,, =119,93.(2.1,00794 1) - — 2 = 10786 % (38)
22,414 &

Hodnoty celkem odpovidaji, ale smyslem je poukazat, Ze pfi zaokrouhlovani se muze docilit
relativni odchylky a pfi méreni taktéz.

Pro realné spalovani vodiku se musi brat v uvahu:

e Vstupni parametry spalovaci smeési
e Vystupni parametry spalin
e Tepelné ztraty do okoli (1-2 %)

Stanoveni kominovych ztrat:
Kominova ztrata je entalpicky tok spalin sloZzeny z produkt( spalovani a inertnich slozek.

Slozeni suchého vzduchu (bez obsahu H,O) odpovida mezinarodni atmosféfe a obsahuje
majoritni slozky dusik, kyslik, argon a oxid uhli€ity vypsané do tabulky (Tab. 1.3, pfiloha &. 3).

JelikoZz vzduch obsahuje urcitou vihkost je potieba stanovit objemovou koncentraci vodnich par
pro vzduch o zvolené teploté 20 °C, tlaku 100 kPa o relativni vlhkosti 60 %.

Z rovnice (24) vyjadfime tlak nasycenych par pro teplotu 20 °C.

pO _ e(2,30258§(A7£)) _ e(2,30258§(7,1962¥23137,ig’§§0)) _ 2,33kPa (39)
Nyni z vysledku rovnice (39) vyjadfime objemovy zlomek z celkového tlaku 100 kPa a relativni
vlhkosti 60 % a zjistime objemovou koncentraci vodnich par v suchém vzduchu (40) a sou€asné
koncentraci suchého vzduchu (41) ve vihkém vzduchu.

2.33kPa

_ 25k 6 0.01398 40
0 = 1 00kPa (40)
xgy = 1=, =1-0,01398 = 0,986 (A1)

Z vypoctenych koncentraci (40),(41) a (Tab. 1.3, pfiloha €. 3) lze vytvofit tabulku vlhkého
spalovaciho vzduchu (Tab. 2.3, pfiloha €. 3).

Teoretické mnozstvi spalovaciho vzduchu vychazi ze stechiometrie spalovacich rovnic
a koncentrace kysliku ve spalovacim vzduchu. Tvorbu oxidi dusiku zanedbame, protoze neni
vyznamna z hlediska objemového mnozstvi pfi bilancovani objemu vzniklych spalin.

Pro realné spalovani je potfeba uvazovat s nad-stechiometrickym pomérem spalovaciho kysliku,
ktery pro spalovani vétsiny plynd postacuje prebytek 3 % [10] a proto byl stanoven na hodnotu
(a =1,03).
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Vzhledem k tomu, Ze se spaluje Eisty vodik (30) je situace jednoducha. Pro 1 m;, (Hy) je potieba

0,5 m; (Oy). Z koncentrace kysliku ve vihkém spal. vzduchu (Tab. 2.3, pfiloha &. 3) a pfebytku
vzduchu a Ize zjistit pozadované mnozstvi spalovaciho vzduchu, které €ini (42).

3 3
m m
0,5 ;V.()z 0,5 ;V.()z

AIR = —" g = 1032 2,4931 2 (42)
Co, vair 0,20657 it

Pfi spalovani 1 m; (H;) ve spalinach zanika 0,5 m), (O,) a vznika 1 m), (H.0). Takto Ize

vypocitat mnozstvi vihkych spalin (43)

VS = AIR - 0,520 4 10 _ 9 093] M 3)

N, Hj My Hy N, Hj

Nyni lze urcit entalpii vihkych spalin (44) pro nejniz8i moznou teplotu pro odvod kominem
100 °C z rovnice (27) a slozeni vlhkych spalin (Tab. 3.3, pfiloha &. 3), které se uréi z (Tab. 2.3,
priloha &. 3) a produktech spalovani.

i r0re = Z(AH? - x;) =136,2kJ /my i (44)

Vlypocet entalpického toku vihkych spalin (45) pro teplotu 100°C z vysledk( rovnic (43) a (44):

"} I,
I, =VS-i =29931"2% 1362 kJ/m), ,; =407,7 - — = —100% = 3,77% (45)
My fuel ’ My Hy i

Pokud se ma dosahnout pozitivniho efektu ze spalovani vodiku v energetickych zafizenich, kde
nebude dochazet ke kondenzaci vzniklé vodni pary, predstavuje teoretickou horni hranici
energetické narognosti vyroby 1 my® vodiku hodnota vyhievnosti vodiku, ktera &ini cca
10,79 MJU/m .

Toto konstatovani je vSak pro praxi nutno opravit o ucinnost vyuziti tepla vzniklého spalovanim
vodiku, které v praxi nebude vy$si nez 94 % (4 % kominové ztraty a 2 % tepelné ztraty). Teplota
spalin pri teploté 100 °C je nizka a v pfipadé vyskytu sirnych latek by pfi kondenzaci vodni pary
mohlo dochazet ke tvorbé kyseliny siroveé.

Realna horni hranice energetické naroc¢nosti vyroby vodiku pro energeticka zafizeni spalujici
vodik a produkujici spaliny obsahujici nezkondenzovanou vodni paru je cca 10,14 MJ/my3(H,).

Pokud by energetické zarizeni spalujici vodik vyuzivalo teplo vzniklé spalovanim vodiku tak,
ze by bylo dosazeno zkondenzovani veskeré vzniklé vodni pary (uzavieny cyklus), coz je pouze
teoreticky pfipad, predstavovala by teoretickou horni hranici energetické narocnosti vyroby
1 my?® vodiku hodnota spalného tepla vodiku, ktera &ini cca 12,76 MJ/my?°.

Toto konstatovani by v8ak pro praxi bylo nutno opravit o pfedpokladanou ucinnost vyuziti tepla
vzniklého spalovanim vodiku (ohfev spalovaciho vzduchu, neidealni spalovani smési, minimaini
teplotni priblizeni, izolace,...), které by odhadem nepiestoupilo cca 96-97 %.
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Realna horni hranice energetické naroc¢nosti vyroby vodiku pro energeticka zarizeni spalujici
vodik a dosahujici kondenzaci veskeré vzniklé vodni pary je cca 12,31 MJ/m3(Hy).

2.3.2. Termodynamicka analyza hlavnich reakci a energetickd naroénost
vyroby vodiku procesem parniho reformovani uhlovodika (SMR)

SMR je rozsahly technologicky proces a pro potfebu odhadu energetické naroénosti vyroby
vodiku je co nejvice zjednodusen a nebude zde zahrnuto (realné chovani plynd, kogeneraéni
jednotka a sit vymény tepla, pfikon ¢erpadla, odsifeni a metanizace). Modelova situace se bude
opirat o poznatky ze semestralni prace a bude zde prevzato zadani z roku 2011 (Tab. 1.4,
priloha €. 4), které se stane zakladem k vypoétu. S ohledem na rozsah budou uvedeny pouze
klicové zafizeni a hlavni vypocty, které se budou vztahovat ke stanoveni energetické naro¢nosti
vyroby vodiku. Pro opakuijici se a zdlouhavé vypoéty bude pouzit interni program UPEI.

Podle schématu (Diagram 4) bude ZP stlaéen v kompresoru — 1 a smé8ovan s vodni parou na
koncovou teplotu 450 °C pred vstupem do reakéni pece — 2, kde bude probihat ohfev na 800 °C
a pouze prvni reakce (2) pfi stfedni teploté 625 °C coz je zjednodusSujici predpoklad, protoze ve
skute€nosti budou probihat obé dvé reakce sou€asné. Po reakci je smés chlazena — 3 na teplotu
300 °C, pfi které probéhne reakce (5) v konverznim bloku — 4. Dale v jednotce PSA - 5
probéhne odstranéni CO, a H,O, kde Cisty vodik bude bran jako produkt a odplyn bude
smésovan se ZP jako palivo pro ohfev reakéni pece — 2. Nejsou zde zahrnuty tepelné toky
Zz vymeény tepla a vyroba elektrické energie. Pfedpoklada se, ze kogeneraci a tepelnou vyménou
Ize docilit sobéstacného provozu pro technologické procesy, které nejsou zahrnuty.

QOdplyn
vy
»—»@ > 2 —»@—» 4 > 5 | Produkt)
Vodni
para
Spal. p Spalin
vzduch > Spaliny

Diagram 4 — Bilan¢ni schéma SMR
(1 — Kompresor, 2 — Reakéni pec (RP), 3 — Chladi¢, 4 — Konverzni blok (KB),
5 — Absorp¢ni jednotka (PSA)

Parni reformovani zemniho plynu Ize vyjadfit hlavnimi rovnicemi pro reakci (2) a reakci (5)
a celkovou rovnici (3), ktera je souc¢tem rovnic (2+5), kde entalpie jsou vypocteny z rovnice (23).

(2 CH,+H,0——>CO+3H, (AH ), =206,3 kJ / mol
5) CO+H,0——>CO,+H, (AHY,)s = —41,2 kJ /mol
3 CH,+2H,0——>CO, +4H, (AH 3y), =165,1 kJ / mol
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Na 1 mol zreagovaného metanu pfi 100 % stupni konverze pfipadaji 4 mol vodiku. Cili teoreticka
hodnota energetické naro€nosti pfi teploté 25 °C je (46):

165,12

AH))
(AH 3955 = 4127 kJ I mol

Imol(H,) — 1 =

(46)

V praxi vSak tento predpoklad nebude zdaleka splnén. Je zde uvazovano se 100 % stupném
konverze a neni zde zapoctena energetickd hodnota metanu (47) [1], kterou timto procesem
ztracime. Po tomto kroku (48) se energeticka naroénost posouva na vyhrevnost vodiku.

LHV.,, =50 — LHV,,, - MW,,, =50%.16,0426-£; =802,13 kJ / mol (47)
AH ), +LHV,,, 1651 +802,134
Imol(H ) — (AH 208)5 - mol * mol — 241,8 kJ / mol (48)

4 4

Navic to zhorsi dalSi skute¢nosti, kde realna spotfeba CH, pfi procesu SMR bude podstatné
vyssi, a to jednak z dlvodu, Zze nelze dosahnout teoretického vytézku vodiku 4 mol. Rovnéz
bude nutné uvazovat spotfebu zemniho plynu jako paliva pro primarni reformer, event. spotiebu
dal$ich energii pro realizaci vliastniho primyslového procesu.

Pfipadova studie vychazi ze zadanych podminek (Tab. 1.4, pfiloha &. 4) a je potfeba stanovit
prikon kompresoru, teplo potfebné na ohrev pece a urcit celkovou spotiebu zemniho plynu.

Energetické naroky na kompresi ZP (49) s uvazenim zjednodusSujiciho pfedpokladu, ve kterém
je vstupni smés brana jako 100 % metan a predpoklada se idealni chovani plynu se zvolenou
u€innosti soustroji 75 % je vypocten dle vzorce (28).

0,2975“-’7«
1,2975-L : 129755
P = 28K 8 Mpa-1027,42 .| | 2MPd Y (49)
0,2975 ¢ 0,.8Mpa 0,75

P, = 665,58 = 239568 MJ / hod

hod

Za predpokladu kompletniho odsifeni se ZP smésuje s vodni parou (Tab. 1) tak, aby byl zaru¢en
zadany pomér CH,:H,O s vyslednou teplotou 450 °C.

VUT v Brné 2013

Pratok koncentrace
slozka z :
[kmol/h] [my¥/h] (% obj.)

CH, 312,7 7008,6 31,05

H,O 687,9 15418,9 68,31

CO, 2,23 50 0,22

Na 3,82 85,7 0,38

celkem 1007 22563 100

Tab. 1 — Priito¢né mnozstvi vstupni smési
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Stanoveni entalpie vstupni smési do reakéni pece (Tab. 1) pro teplotu 450 °C podle vzorce (27)
je vyobrazeno do (Diagram 5) s vygenerovanou rovnici pfimky pomoci spojnice trend(.

Entalpie vstupni smési Hgp;,

25
5 .. 1
£ 20 ]
- ]
g 15 -
210 |
© ]
£

W ] H = 0,0447(T) - 14,477

0 ] L L L L I L L L L 1 L L L L 1 L L L L )

600 650 700 750 800
Teplota (K)

Diagram 5 — Entalpie vstupni smési v zavislosti na teploté

Vypocet vstupniho tepla (50) do reakéni pece vypoctené na zakladé rovnice (Diagram 5)
a(Tab. 1):

Oupin = Hp 1223 - 11y = 17848741007 221 — 1797294 kJ / hod (50)

kmol

V reakéni peci bude probihat ohfev reakéni smési na teplotu 800 °C (52) a reakce (2) bude
probihat v rozmezi 450 °C az 800 °C, pfi stfedni teploté 625 °C

ReakCni entalpie H, ;)
228
3 226 ° - —
E 204 -
S ] /
X 222 -
9220 - /
o 3
g 218 é,
IE 216 ]
214

600 700 800 900 1000
Teplota (K)

H = -0,00002433(T)? + 0,0583(T) + 191,63

Diagram 6 — reakéni entalpie reakce (2) v zavislosti na teploté
Vypocet reakéniho tepla (51) je vypocteno na zakladé (Diagram 6) a (Tab. 2.4, pfiloha €. 4) a

zadaného stupné konverze (Tab. 1.4, pfiloha &. 4)
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_ 0 _ kJ
Qr(2) = AHr(2),898 Nem,in " Xroy = 224366+,

1

Vystupni smés z reakéni pece (Tab. 2) stanovena z (Tab. 1) a rekace (2):

Pritok koncentrace
slozka 3 ,
[kmol/h] [my/h] (% obj.)

CH, 118,8 2662,8 8,52

H,0 494 11072,5 35,43

CcO 193,9 4346,1 13,91

Ho 581,6 13036 41,71

CO, 2,23 50 0,16

Ny 3,82 85,7 0,27

celkem 1392 31204 100

Tab. 2 — Prito¢né mnozstvi smési po reakci (2)

Entalpie smési po reakci (2) pro teplotu 800°C je stanovena (Diagram 7):

Vystupni teplo z reakéni pece (52) je vypocteno na zakladé (Diagram 7) a (Tab. 2):

-312,740L.0,62 = 43498 kJ / hod

N W W
ul O U

Entralpie (kJ/mol)

= = N
O U1 O Ul o

Entalpie vystupni smeési Hgp oy @ Hyg in

H = 0,0363(T) - 11,141

500

600

700

800
Teplota (K)

1000

1100

Diagram 7 — Entalpie vystupni smési po reakci (2) v zavislosti na teploté

Orpowt = H g 073" Mow = 27809 -1392 kel — 38710128 kJ / hod

Smés je ochlazena na reakéni teplotu reakce (5) 300 °C:

(5D

(52

Vstupni teplo do konverzniho bloku (53) pfi teploté 300°C je vypocteno z (Diagram 7) a (Tab. 2)

Ousin = Hlpin 523+ 1y = 966451392 b2l — 13452088 kJ / hod

VUT v Brné 2013
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Vystupni smés z konverzniho bloku (Tab. 3) stanoveno z (Tab. 2) a rovnice (5):

, Pritok koncentrace
slozka [kmol/h] [me/h] (% obj.)
CH,4 118,8 2662,8 8,54
H.O 306,0 6859,0 21,98
CO 5,8 130,7 0,42
Ho 769,6 17250,6 55,28
CO, 188 4214,6 13,51
N2 3,82 85,7 0,27
celkem 1392 31204 100

Tab. 3 — Vystupni smés po reakci (5)

Pribéh reakéni entalpie reakce (5) vyobrazena do (Diagram 8) a stanoven z rovnice (5):

ReakCni entalpie H, s,

w
N

1
W
6]

1
W
(o))

1
w
N

H = 0,000004(T)? + 0,0044(T) - 42,859

500 550 600 650 700 750 800
Teplota (K)

1
W
O

A
o

Entralpie (kJ/mol)
N w
= (0]

A
N

Diagram 8 — Reakéni entalpie reakce (5) v zavislosti na teploté

Vypocet reakéniho tepla (54) reakce (5) pfi teploté 300 °C na zakladé (Diagram 8), (Tab. 3)
a zadaného stupné konverze (Tab. 1.4, pfiloha €. 4):

0.5 =AH ?(5),573 Moo Xys) = —383667L:-193,9 210,97 = —7384703 kJ / hod (54)

Toto reakcni teplo (54) muze byt, ale nebude zahrnuto pro stanoveni energetické narocnosti,
jelikoz se z divodu zjednoduseni neresi sit vymény tepla.
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Po absorpci v jednotce PSA s predpokladanou Cistotou vodiku 99 % se vytvari odplyn a po
odstranéni 99,9 % vodni pary se odplyn (Tab. 4) spaluje v primarni peci

. Pritok koncentrace
Slocke [kmolh] | [m¥/h] (% obj.)
CH, 117,3 2630,1 36,60
H,O 0,3 6,8 0,09
Cco 5,76 129,1 1,80
H, 7,70 172,5 2.40
CO, 185,7 4162,2 57.93
N, 3,8 84,6 1,18
celkem 320,6 7185,2 100

Tab. 4 — Slozeni odplynu

Viyhfevnost odplynu (55) [Interni program UPEI] vypoéteno na zakladé spalovacich rovnic
a objemovych zlomku (Tab. 4):

LHV,

odplyn

= LHV - xco + LHV,, -x, +LHV,, X, =13581—4 (55)

MN odphn
Mnozstvi tepla dodané odplynem (56) vypoéteno z rovnice (55) a (Tab. 4):
Qi = LHY, 'Vodplyn =13581—4—-7185,2 '"3”,1# =97582201,2 kJ / hod (56)

odplyn My odphn

Predpokladané kominové ztraty odplynu pro teplotu vystupnich spalin 1000 °C s prebytkem
spalovaciho vzduchu a=1,03 a relativni vlhkosti spalovaciho vzduchu 60 % pfi teploté 20 °C
a tlaku 100 kPa, Ize stanovit podobné jako v kapitole (2.3.1) a z dlivodu opakovani je dale pouzit
[interni program UPEI], kde dil&i vysledky jsou uvedeny v tabulce (Tab. 2.4, pfiloha €. 4).

Vypocet tepla odvadéného kominem (58) vypocteno z (57) a (Tab. 4):

[, =VS-i =4704-25 161535 = 7598371~ (57)

vs
MN odplyn LOYR% My odphn

O, =1,V oappn = 7598371 —E— . 7185,2 "ot — 5450581531 kJ / hod (58)

My odphn

Teplo absorbované v reakéni peci (59) stanoveno z (56) a (58):

Qs = Coupn — Ory =97582201,2 4 —54595815,31 4 = 42,986 GJ / hod (59)
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Teplo potfebné v reakéni peci (60), vypocéteno z (50), (51), (52), se zjednodusujicim zahrnutim
pfikonu kompresoru (49), tepelnou ztratou z dodavky tepla 2 % a zanedbani zisku tepla
z reakce (5):

QRP = Qr(Z) + QRP,out - QRP,in + Pk + QZ (60)
Qe = (43,498 2L + 3871 2L —17,973 4 + 2,395 -%1) . 1,02 = 67,963 GJ / hod

hod hod

Do reakéni pece je potreba dodat teplo (61) dosazené spalovanim ZP (62):

Quoer = Orp — O aps = 67,963 EL — 42,986 L = 24,977 GJ / hod (61)

Qdodat = QZP - Q (62)

Vs

Vyhrevnost zemniho plynu (63) stanoveno z (47) a (Tab. 1.4, pfiloha €. 4)

LHV,

zP

=LHYV

cH,

Xew, = 35102%3 (63)

Predpokladané kominové ztraty ZP pro teplotu vystupnich spalin 1000 °C s prebytkem
spalovaciho vzduchu a=1,03 a relativni vlhkosti spalovaciho vzduchu 60 % pfi teploté 20 °C
atlaku 100 kPa. Je pouzit [interni program UPEI], kde dil¢i vysledky jsou uvedeny
v tabulce (Tab. 3.4, pfiloha €. 5) s vysledkem (64).

I, =VS-i, =10,707 2 .1530,7 4 = 16389,2 4 (64)

My.zp My vs N.zP

Potfebné mnozstvi ZP pro ohfevnou pec (65) vypocteno z (62), (63) a (64):

. Qd dat 24,977 ]?.Id .
Vzp = oda — 0 = 1334,755 My -p / hod (65)
(LHV,, —1,)  (0,035102-% —0,0163892-5~) ,

Nyni spotifebu ZP vyjadfime na molarni spotfebu metanu (66):

Ve Xew, 1334755 m,’ 0,981

20414 M 22,414 ™

kmol kmol

n = 58,4 kmol (66)

CH,
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Slozeni vycisténého plynu (Tab. 5) s prfedpokladem stejnomérného rozlozeni ostatnich slozek
vychazejici ze zadani (Tab. 1.4, pfiloha €. 4) a odstranéni 99,9 % vody vychazejici z (Tab. 4):

. Pratok koncentrace
slozka [kmol/h] | [m/h] (% obj.)
CH, 1,5 33,1 0,192
H,0 338 853 0,495
co 0.1 16 0,009
H, 761,9 170781 99,0
cO, 23 524 0,304
N, 0,048 1,1 0,006
celkem 7696 17250,6 100

Tab. 5 — Vycistény produkéni plyn
Za predpokladu, ze vytvofené teplo (54) je potfebné pro ohrev + (systém vymény tepla

a generovani elektrické energie) s ohledem na pfikon kompresoru je na vyrobu 761,9 kmol )
spotiebovano 371,1 kmolcpa).

Energeticka naro¢nost vyroby vodiku SMR stanovime nasledovné (67) a pifevedeme (68):

LHV,,, -ng,, 80213, —-3711mol,,
1 mol(H,) — = - =390,7 kJ / mol,, (67)
ny, 7619 mol,; :
390,7 2
Lmy (H,) = ————=17,431 (68)
22,414 12

V této bilanci bylo snahou se pfiblizit ke skuteéné energetické naro€nosti vyroby vodiku
procesem SMR na zakladé modelové situace vytvorené béhem studijniho programu doplnéné
0 energetickou spotfebu metanu, ktery se béhem vyroby vodiku spotfebuje. Doslo se k hodnoté
17,43 MJ/my®, ktera by se dala jesté upfesnit o vyuziti spalin v kogeneraéni jednotce a tepla
vytvoreného reakci (5) a chlazenim proud(l. Je potfeba zahrnout proces odsifeni, metanizace a
prfikon €erpadla, eventualné dalsi procesy. Na druhé strané je vyroba pary pro generovani
elektrické energie, kde €ast pary musi byt odvadéna zpét do procesu pro dodrzeni spravného
pomeéru.
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2.3.3. Termodynamicka analyza a energetickd naroénost vyroby vodiku
elektrolytickymi procesy

V této Casti je popsana elektrolyza termochemickou a elektrochemickou cestou, pro kterou je
zvolena elektrolyza vody.

Elektrolyzou vody dochazi k rozkladu na vodik a kyslik. Pro dosazeni co nejvétsi elektrické
vodivosti se do vody pfidava prisada elektrolytu. Rozklad vody se uskuteChuje podle
stechiometrické rovnice (29).

(29) 4H,0,, <>2H

) 20 T O

2(8)

+2H,0

Pomoci cyklu Born-Haber [3] Ize popsat analyzu reakénich energii elektrolyzy. Na rozlozeni
4 mol vody (10) je potfeba dodat 984 kdJ/mol ., pfi€emz je potfeba ionizovat dva atomy vodiku
2621 kdJ/mol ), které okamziteé hydratuji -2158 kd/molp) (10) a spolu s affinitou hydroxidového
elektronu -428 kd/mol,) (12) uvolfiuje energii. Tvorbou kysliku z peroxidu vodiku (12) se
uvoliuje -49 kd/molyz a naslednou fuzi se uvolni -248 kd/mol,. Fuzi vodiku (11) se uvolni
-436 kJ/moly,. Celkovym souétem jednotlivych kroklG bychom méli dostat hodnotu
286 kJ/moI(Hz).

Na vylou€eni 1 molnz) je nutno dodat 2 Faradayovi naboje (70). Faradayova konstanta (69) je
soucin elementarniho naboje (e) a Avogardovi konstanty (N,):

F=e-N, =96484,56 [, Ax (69)

mol

Imol(H,) — z- F =2-96484,56 2= =192969,12 A= (70)

mol

Reverzibilni napéti (71) - pfi tomto napéti je vytézek elektrolyzy nulovy:

0 237056,6-Z-
= (AGZ()S)Z() — mol 1,23 \% (7 1)
n-F 192969,12 A=

mol

Termonuklearni napéti (72) — pfi tomto napéti je elektrolyza v autotermnim rezimu

AH? 286030~
= ( 298729 — mol — 1,48 V (72)
n-F 192969,12 4=

mol

U

Zména reakéni entropie (73):

(AGges)ze = (AHS% 29 _T'(ASSQS 29 T'(ASSQS 29 = 48973# (73)
Pri konstantni teploté 25 °C je nutno dodat 286030 J/mol a to minimalné 237057 J/mol ve formé
elektrické energie a 48973 J/mol ve formé tepelné energie (zahrnuje saturaci a vyparné teplo
vody). Pfi napéti v rozmezi 1,23-1,48 V je elektrolyza v autotermnim rezimu, tzn. pfijima energii
z okoli. Pri napétim vySsim nez 1,48 V energii odevzdava do okoli.
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Proudova spotfeba pro vyrobu 1 m,? vodiku a souéasné 0,5 m,® kysliku &ini (74):

192969,12 4=
Im,* (H,) = —————24L = 8609312,037 £ (74)

0,022414 ™~

mol

w

Napéti na elektrodach se v praxi pohybuje v rozmezi 1,9-2,3 V[1] a to z divodu procesnich
ztrat. Pro stanoveni energetické naroénosti (75) se predpoklada, ze elektrolyza bude probihat pfi
konstantnim napéti 2 V (U¢innost 74 %).

Im,*(H,) =86093124%.2V = 17218624 (75)

Pokud se vezme v Uvahu, Ze vioZena energie je Gisté elektricka 17,2 MJ/my*(Hz). Musi se
zohlednit i uc€innost generovani elektrické energie, ktera je napfiklad pro jadernou elektrarnu
maximalné 50 %. S timto pfedpokladem bude energeticka naro€nost vyroby vodiku elektrolyzou
&init cca 34,4 MJ/my3(Hy).

2.3.4. Srovnani energetické naroénosti vyroby vodiku riznymi postupy

V literatufe Ize nalézt teoretické hodnoty vychazejici z reakénich entalpii pfi 100 % stupni
konverze (Diagram 9), kde pfi analyze se zjistilo (2.3.2.), Zze zde nejsou zahrnuty vstupni
energetické hodnoty surovin. Takze takové ucinnosti prakticky nelze docilit, nebot zde hraje
mnoho faktord ovliviiujicich celkovy proces (entalpie vstupni suroviny, tepelné ztraty, Cistota
suroviny, kominové ztraty, technologické pozadavky a rizné omezujici podminky).

Teoreticka energ. narocnost vyroby H, pri NTP
300
250
200
150
100 ® kJ/mol
50
1 m m W W |
ZP LPG Nafta  Tézky Uhli Vodni  Voda
olej para

Diagram 9 — Teoreticka energeticka naro¢nost vyroby vodiku [1(str. 36)]

V predeslych kapitolach byla provedena analyza energetického zisku spalovanim vodiku. Jeho
vyroby elektrolyzou vody a parnim reformovanim zemniho plynu, které vedly k praktické
narocnosti vy$si, nez jeho nasledné energetické vyuziti (Diagram 10).
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Analyzovana energ. narocnost vyroby H, pri NTP

400
300
200 -
100 - ® kJ/mol
0 4
Spalovani vodiku Vyroba vodiku Vyroba vodiku SMR
(emise: vodni para) elektrolyzou (emise: oxid uhlicity)

Diagram 10 — Analyzovana energeticka naro€nost vyroby vodiku

Elektrolyza vody pfi napéti 2 V na vyrobu 1 m,® vodiku spotfebuje 17,2 MJ ve formé elektrické
energie coz je cca 1,6x vice nez pfi jeho spalovani. Nejmodernéjsi generovani elektrické energie
u turbin v jadernych reaktorech, dosahuji u€innosti maximalné 50 %, navySuje energetickou
narocnost vyroby vodiku na minimalné dvojnasobné mnozstvi 34,4 MJ/my® ze strany primarniho
zdroje energie. Jednalo by se pouze o mareni primarnich zdroju energii s vyuzitim nepresahujici
30 %. Takto ziskany vodik by pro nasledné energetické vyuziti nemél opodstatnéni.

Pfi procesu SMR je na vyrobu 1 m,® vodiku pouzita tepelna energie stanovena na 17,3 MJ/m,®

dosazena primarni surovinou metanu. Oproti literarnimu udaji je markantni rozdil, ktery je
vysvétlen v kapitole (2.3.2), kde vstupni surovina ma vstupni energetickou hodnotu a nebyla
zapoctena napf. oproti vodé, ktera nema zadnou. Tato hodnota je cca 1,6x vy8si nez potencialni
zisk pfi spalovani vodiku. Takto vyrabény vodik by pro energetické vyuziti byl opét marenim
primarniho zdroje energie. Spalovani pfimo metanu bude vzdy vyhodnéjsi, nez vodik z metanu
ziskavat pro nasledné spalovani.

Z vySe uvedenych informaci lze konstatovat, ze vyroba vodiku s pouzitim primarni energie
z fosilnich paliv, dosahuje energetického vytézku ziskané z vyhrevnosti vodiku cca 30-60 %.
Nicméné pii pouziti odpadniho tepla z jadernych reaktor(i, na ohrev reformni pece pfi procesu
SMR, by se energeticky vytéZzek z vyhievnosti vodiku vici primarni suroviné mohl podstatné
Zlepsit.

Vyroba vodiku z fosilnich paliv nebo z energie vytvorené spalovanim fosilnich paliv se jevi jako
energeticky nevyhodna. Proto je potreba pristoupit k levnym nebo jinak nevyuzitelnym zdrojdm,
kde do budoucna se pocitd s uplatnénim termochemického cyklu vyuzivajici odpadni
teplo jadernych reaktord s ucinnosti cca 40 % stanovené na zakladé vyhrevnosti
vodiku [1 (str. 141)].
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3. Primyslové procesy pro energetické vyuzivani vodiku

V této Casti jsou popsany moznosti vyuziti vodiku, ktery je nositelem chemické energie. Tuto
chemickou energie Ize uspésné preménit na energii tepelnou a elektrickou. Procesy vyuzivajici
vodik musi byt maximalné bezpecné, kde predpoklady vychazi ze znalosti fyzikalné-chemickych
vlastnosti vodiku. Aby se mohlo prejit na vodikové hospodarstvi, musi jeho vyroba splhovat
urcity strategicky-ekonomicky predpoklad s ohledem na ekologii.

3.1. Oblasti priimyslovych aplikaci vodiku

Vodik je dllezitou slozkou petrochemického, metalurgického, farmaceutického, elektronického
a potravinarského primyslu. Nejvétsi Cast svétové spotfeby vodiku pfipadd na vyrobu
amoniaku (62,4%), metanolu (8,7%), elektroniky (8,1%), potravin (3,4%) a v metalurgii (3,6%).

V oblasti soucasnych primyslovych aplikaci pro energetické vyuziti, vzhledem k soucasné
energetické naroénosti vyroby vodiku, Ize vodik uplatnit prFedevS§im jako regulator
neregulovatelnych zdroji elektrické energie (napf. solarni, vétrna). Vodik je zde vyrabén
z nadbytku elektrické energie (kterou nelze vyuzit jinak) elektrolyzou vody a slouzi jako
chemické uskladnéni energie (obdoba precerpavacich nadrzi), ktera mize byt podle potieby
zpétné pfeménéna v palivovém €lanku na energii elektrickou. Dale Ize energii obsazenou ve
vodiku uplatnit jako palivo pro pohon motor(i v dopravnim priamyslu nebo jako zdroj tepla, které
vznika béhem spalovani vodiku.

Na nasledujicim diagramu (Diagram 11) jsou pro uplnost detailné rozepsany veskeré oblasti
vyuziti vodiku a jejich aplikace. Mezi zajmovou skupinu patfi energetické vyuziti (spalovani
a vyroba elektrické energie). Mimo jiné Ize vodik vyuzit jako teplosménné medium nebo k vyrobé
jinych latek, mezi které patfi amoniak nebo peroxid vodiku.

Oblasti vyuziti vodiku

Palivovy ¢lanek

Palivové ¢lanky
Plynové turbiny
elektrarny/teplarny

Vytapéni
Vareni
Klimatizace
Cerpadla

Generovani energie

Automobilové
aplikace

Vyroba amoniaku
Vyroba hnojiv
Ropné rafinerie

Zpracovani kovu
Horlavé smési

Sklo a viakna

Jaderné reaktory

Generatory

Domacnosti

Spalovaci motor
Spalovani
Zvyseni Gcinnosti
Doprava

Namorni aplikace

Pramysl

Generatory
Lodni motory
Komunikace
Preprava

Letecké aplikace

Plynové turbiny
Tryskové motory
Rakety
Kosmické programy

Diagram 11 - Aplikovatelné oblasti vodiku [1(str. 6)]
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3.2. Vilastnosti vodiku a pozadavky na konstrukci zafizeni pouzivajicich vodik

Zarizeni vyuzivajici vodik se mizou dostavat do kontaktu se SirSi problematikou. Zahrnuje
predevsim korozi zpusobenou riznymi faktory (chemicka, vodikova, elektrochemicka,...). Dale
je nutné analyzovat lokalni teplotni maxima a tlakové maxima pro dimenzaci konstruovaného
prvku. Nej€astéjsi konstrukéni materialy pouzivané ve vodikovych technologiich jsou nerezova
ocel, titan, méd, Teflon a Kel-F.

3.2.1. Fyzikalné-chemické vlastnosti vodiku

Atomarni vodik je nejleh&i prvek slozeny z protonu a elektronu. Na Zemi se bézné nevyskytuje,
protoze utvari stabilnéjsi formu v podobé molekuly vodiku, ale i ta reaguje témér se vSemi prvky
a prevazné se vyskytuje ve formé uhlovodiku nebo pIné oxidované formé jako voda. Molekularmi
formu Ize popsat jako plyn bez barvy a zapachu. Je 14x leh&i nez vzduch a velice rychle se Sifi
do prostoru. Bod tani je -259°C a bod varu -253°C. Za normalnich podminek ma hustotu
0,09 kg/m°®. Tuhy vodik ma nejlepsi elektrickou vodivost a plynny vodik ma nejvy3si tepelnou
kapacitu (14,4 kd/kg.K) a nizkou rozpustnost. Pro energetické vyuziti ma vodik vysoké spalné
teplo 141,6 MJ/kg [1].

Vodik se dale rozliSuje na para-vodik a ortho-vodik. Prestoze maji stejné vlastnosti je ortho-
vodik vice energeticky mocnéjsi a postupem ¢asu prechazi na nizsi energetickou hladinu para-
vodiku s béznou koncentraci 75 %. Timto pfechodem se uvolfiuje teplo 703 kdJ/kg a proces
prechodu bez pouziti katalyzatoru mGze trvat i nékolik dni [1].

Vodik ma 3 izotopy. Atomarni vodik nazyvany protium (proton a elektron), deuterium (ma navic
1 neutron) a tritium (ma navic 2 neutrony). Vodik dokaze prochazet véemi materidly a zejména
u kovovych materidl(i se koncentruje. Za urcitych okolnosti mize zpUsobit kifehnuti v kovovych
materialech [1].

Fyzikalni vlastnosti H, [1(str. 6)]:

VUT v Brné 2013

lonizaéni energie 13,56 eV
Molekularni hmotnost 2,01594 g/mol
Hustota plynu pfi 0 °C a 1 atm 0,08987 kg/m®
Hustota kapalné faze pfi -253 °C 708 kg/m?®
Hustota tuhé faze pfi —259 °C 858 kg/m®
Teplota taveni -259 °C
Teplota varu pfi 1 atm. -253 °C
Kriticka teplota -240 °C
Kriticky tlak 12,8 atm
Kriticka hustota 31,2 kg/m®
Teplo tuhnuti pfi =259 °C 58 kd/kg
Viyparné teplo pfi —253 °C 447 kJ/kg

Tepelna vodivost pfi 25 °C

Viskosita pfi 25 °C

Tepelna kapacita, plynny H, pfi 25 °C
Tepelna kapacita, kapalny H, pfi —256 °C
Tepelna kapacita, pevny H, pfi —259,8 °C

Bc. Adam Slovacek

0,019 kd/(m's-°C)
0,00892 centipoise

14,3 kJ/(kg-°C)
8,1 kJ/(kg-°C)
2,63 kJ/(kg-°C)
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Vyéet chemickych vlastnosti vztazenych k bezpeénostnimu hledisku pfi 298 K, 1 atm [1]:

Difuzivita — vodik je nejjednodussi molekula, ktera ve vzduchu difunduje rychlosti 2 cm's™,
dif. koeficient 0,61 cm®s™ a prochazi véemi materialy.

Vztlak — vodik vyprcha ve vzduchu pomérné rychle vlivem nizké hustoty rychlosti az 9 m-s™.
Barva, zapach, chut, toxicita — vodik je netoxicky, bez barvy, chuti a zapachu. Clovék neni
schopen zaznamenat jeho pfitomnost a i plamen je pfi svétle velmi Spatné viditelny.
Horlavost — vodik ma velkou mez hoflavosti se vzduchem 4-75 % a s kyslikem 4-95 %, kde
toto rozmezi se pfi zvySovani teploty rozsiruje.

Velikost nastfiku — vodik je schopny Sifit plamen v prostorech o tloustce 0,64 mm.
V extrémnich pfipadech je bezpeéna velikost snizena az na 0,076 mm. S tim jsou spojené
vy$8i naroky na tésnost systému a obtiznost pfi haseni.

Samovzniceni — k samovzniceni dochazi pfi teploté 585 °C, ale potfebna energie
Vybudnost — vodik je vybudny pfi koncentracich 18-59 % se vzduchem a 15-90 %
s kyslikem. Energie vybuchu 1g vodiku odpovida 24 g TNT. Deflagraéni koeficient
55 MPa-m-s™ a rychlost $ifeni vybuchu 1,5-2 km's™.

Rychlost hofeni — vodik ma vysokou rychlost hofeni 2,65-3,25 m-s™ (laminarni ve vzduchu),
(metan 0,38 m's™, benzin 0,42 m-s™)

Teplota plamene — ve vzduchu pfi stechiometrickém poméru spalovani je teplota plamene
2207 °C (metan 1917 °C, benzin 2307 °C). Tepelna radiace plamene do okoli je v rozmezi
17-25 % (metan 23-33 %, benzin 30-42 %)

Skrceni — vodik ma pfi NTP zaporny Joule-ThomasonUv koeficient a pfi teplotach vyssi nez
200 K se béhem Skrceni zahfiva.

3.2.2. Bezpecénostni rizika pfi praci s vodikem

,Riziko je definovano jako relace mezi oCekavanou ztratou (poskozeni zdravi, ztratou zivota,
ztratou majetku, atd.) a neurcitosti uvazované ztraty (zpravidla vyjadieno pravdépodobnosti
nebo frekvenci vyskytu). Jedna se tedy o urceni frekvence vyskytu havarie a jeji nasledkud* [7].

Pro resSeni rizik pfi praci s vodikem se pouzivd mnoho riuznych metodik reseni, které musi
zahrnovat zakon ¢.59/2006 Sb., o prevenci zavaznych havarii zpuUsobenych vybranymi
chemickymi latkami a chemickymi pfipravky, vyhlasku ¢&. 256/2006 Sb., o podrobnostech
systému prevence zavaznych havarii a nafizeni vlady €. 406/2004 Sb., o blizSich pozadavcich
na zajisténi bezpecnosti a ochrany zdravi pfi praci v prostfedi s nebezpecim vybuchu
a metodické pokyny Ministerstva Zivotniho prostfedi CR [7].

v vrw

Nejéastéjsi pfi¢iny vzniku havarie [1]:

Mechanické poskozeni nebo vada materialu

Vliv koroze nebo vodikové kiehnuti

VysSi tlaky nez dovolené (zkraceni zivotnosti zafizeni)
Zvysena kiehkost materialu pfi nizkych teplotach
Zména skupenstvi v tlakovych zafizeni (BLEVE)

Vliv okolnich zafizeni, prostfedi a mimofadnych situaci
Lidsky faktor
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Vodikové kiehnuti je jev, ke kterému dochazi pfi difuzi molekul vodiku v kovovych materialech.
PFi rychlejsi zméné teploty nez 20 °C/hod dochazi ke kritické zméné kovové mrizky v materialu,
ktera vede k vytvoreni tzv. vodikové pasti. Tato past nastava v dutinkach, ve kterych jsou
shromazdény molekuly vodiku a vlivem roztaznosti tato kapsa méni objem a nestaci uvolnit
vodik a vytvari tak lokalni napéti, které mize vést k iniciaci trhliny.

Mozny postup rfeseni analyzy rizik mize vypadat nasledovné podle schématu (Diagram 12), ve
kterém se pouzivaji vSechny dostupné metodiky pro analyzu rizika a jejich nasledku.

Popis Vlastnosti Pracovni Vnéjsi viivy
zarizeni neb. latky stavy
; | |
IDENTIFIKACE SCENARU i
HAVARIE
Human HAZOP
THERP
ODHAD PRAVDEPODQBNQ§T| Metoda ETA
JEDNOTLIVYCH SCENARU
Metoda FTA
Informace
b v . ODHAD NASLEDKU —
geaova > JEDNOTLIVYCH SCENARU
vodiku,
provoznich l
podminkach,
zarizeni atd =
ODHAD FINANCNICH
ZTRAT Metoda FEI
STANOVENI RIZIKA VZNIKU
ZAVAZNE HAVARIE A JEJI
PRIJATELNOSTI
KONEC NAVRZENI
HODNOCENI OPATRENI KE
SNIZENI RIZIKA

Diagram 12 — Postup analyzy rizik [7]
NejCastéjsi havarie spojované s unikem vodiku Ize rozdélit do tfi hlavnich kategorii:

Drobny unik vodiku ze zafizeni

Drobny unik vodiku predstavuje nejcastéjSi pricinu havarie. Mize byt zplisoben netésnosti
ventill a spoju. Pfi drobném uniku dochazi vétsinou k nehodé typu Jet-Flame, tedy k iniciaci
horeni plamene. Tento plamen je pfi béZnych svételnych podminkach témér neviditelny a mize
byt problém takovy unik odhalit. Nejvétsi riziko tohoto typu vsak predstavuje vytvoreni
nebezpecné atmosféry v uzavienych prostorach a poskozeni okolnich zafizeni nebo zranéni
obsluhy nedetekovanym plamenem. K témto nehodam dochazi nejCastéji pfi skladovani vodiku

v tlakovych zasobnicich apod [7].
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Masivni unik vodiku ze zafizeni

Jedna se predevs$im o nehody zplsobené chybnou manipulaci nebo materidlovymi vadami,
které vedou k poruseni materialu (vodikové kiehnuti, unavova koroze apod.) Tyto uniky obvykle
koncCi nehodou typu VCE (Vapour cloud explosion). Prevenci Ize spatfovat zejména ve spravné
volbé materialu a pravidelnych kontrolach zafizeni. V pfipadé vhodného systému monitorovani
m0ze obsluhujici personal zmirnit rozvoj scénare (masivniho uniku) [7].

Vytvoreni vybusné atmosféry

Tento pfipad nastane, kdyz se do smési s velkym obsahem vodiku dostane kyslik. K tomuto
typu nehody Casto dochazi ve ventilacnich systémech jadernych elektraren s varnymi reaktory.
Vodik se zde uvolriuje v dusledku radiolyzy vody a prechazi z kondenzujici pary do ventilacniho
systému elektrarny. K této nehodé také dochazi pfi elektrolyze roztoku NaCl, kdy na anodé
vznika chlér a na katodé sodik. V pripadé clankd s diafragmou sodik ihned reaguje s vodou,
pficemz vznikd H,. Pfi nedokonalém oddéleni anodového a katodového prostoru se muze
vytvofit vybudna smés H, a Cl,. Dalsi moznosti vzniku této nehody je pfisati atmosféry do
systému, ve kterém se nachazi vodik. Vzplanuti smeési vyvola jakakoli jiskra s minimalni iniciacni
energii, ktera mize vzniknout pii mechanickém otéru ventill, elektrostatickém vyboji na filtrech
systému ventilace, jiskra z elektrickych zafizeni apod. Tato udalost vede nejCastéji k nehodé
typu VCE [7].

Hlavnim prvkem snizovani rizika je pfedchazeni vzniku havarie. Obecnou snahou pfi vodikovych
procesech je minimalizovat lidskou aktivitu. Pokud stav havarie nastane nahle, je potieba
rychlych opatreni pro detekci vzniklé havarie a minimalizaci nasledkd. Poslednim opatrfenim po
vzniku havarie je nutnost zabranit rozSifeni havarie do okoli. Tento struéné vylozeny systém je
detailné vypracovan v tzv. havarijnim planovani.

Ve vyrobnich procesech, ve kterych se pracuje s vodikem, bylo analyzovano 144 nehod, kde
53 % bylo zpusobeno Unikem vodiku. Z toho 58 % skoncilo explozi a 37 % pozarem. Zbytek 5 %
se jednalo o kombinaci vybuchu a pozaru nebo pouze unik vodiku [1(str. 543)].

3.3. Podminky pro uplatnéni vodiku v energetice

LZakladnim dokumentem v ramci EU, tykajiciho se také vyuzivani vodikovych technologii, je
Sdéleni Komise ze dne 3. brezna 2010 s nazvem ,Evropa 2020: Strategie pro inteligentni
a udrzitelny rdst podporujici zaclenéni (KOM(2010) 2020)". V ramci tohoto strategického
dokumentu je vysloven pozadavek na udrzitelnou, konkurenceschopnou a ekologicky Setrnou
ekonomiku, malo naro¢nou na zdroje. Komise EU dale stanovila konkrétnéjsi cile pro rozvoj
dopravy a ekonomiky: Snizit o 20 % emise uhliku (resp. o 30 %, pokud budou podminky
priznivé), zvysit o 20 % podil obnovitelnych zdroji energie a zvysit o 20 % energetickou
ucinnost* [8].

,Pro podporeni vyse uvedené vize a cilu byl stanoveno sedm tzv. iniciativ, z nichZ vyuziti vodiku
se tyka Iniciativa Green vehicles (COM (2010) 186). Je zamérena na podporu vyvoje a uvedeni
na trh ekologicky pfiznivych vozidel. Tato iniciativa ma umoznit snizeni environmentalnich
dopadu z oblasti dopravy a zajisti vys$si konkurenceschopnost automobilového pramyslu EU“ [8].
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3.3.1. Formulace podminek, za kterych je mozné povazovat vodik za vhodny
produkt pro nasledné energetické vyuziti

Vodik musi byt vhodnou alternativou pro fosilni paliva. V tomto ohledu ma vodik energetickou
hustotu 2,5-3x vy88i nez bézné pouzivané fosilni paliva. Vlivem jeho nizké hustoty je energie
prevedena na plynné skupenstvi 3x niz$i v porovnani s plynnym metanem, coz lze oznacit za
hlavni nevyhodu.

Mél by byt vyrabén jednoduchym procesem. Pfedevsim technologie vyroby by méla pouzivat
takové materialy, které jsou dostupné, a s co nejdel$i dobou zivotnosti. Samotny proces by mél
byt co nejucinnéjsi s nizkymi naroky na udrzbu.

Jednoducha infrastruktura, snadné skladovani a distribuce. Toto jsou kliCové prvky, které Cini
vodik dostupny vSude tam, kde je jej zapotrebi. Vlivem energetického vyuziti je potfeba vytvorit
Cerpaci stanice s minimalnim objemem pfi skladovani. Toho Ize dosahnou zkapalfiovanim
vodiku, kde energetickd naronost pro zkapalnéni je pfiblizné 40 % =z vyhfevnosti [8].
Nejvhodnéjsi by bylo vyrabét vodik pfimo na Cerpacich stanicich, coz by vyrazné zjednodusilo
naroky na distribuci, vysoké kapacity skladovani a frekvenci doplfiovani.

Mél by byt ekologicky a bezpeény. Vtomto ohledu je jeho vyuziti ekologické a jedinym
produktem spalovani je vodni para, ktera ma jako kazdé vysokoteplotni medium potencial tvofit
termicky NO,. Oproti spalovani klasickych paliv nevznikaji zadné emise uhliku a popelovin. Ze
strany bezpec€nosti Ize vodik na vétranych mistech povazovat za bezpecny, protoze vlivem jeho
difusivity a malé hustoty ma velky rozptyl a stoupa rychle do atmosféry.

Vodik musi byt vyrabén z obnovitelnych zdrojii. Jako obnovitelné zdroje se mysli biomasa,
vétrné, solarni, geotermalni a vodni elektrarny. Pfipadné novych zdroju energie zaloZené na
kvantové teorii nulového bodu. Podle Planckovi kalkulace je energetickd hustota nulového bodu
10"'GeV* [9], coZ se da pochopit tak, Ze kazdy elektron ma potencial uvolnit energii 65,5 MJ.

Vyroba vodiku je v sou€asnosti pouzivanych procesech pro energetické vyuziti ekonomicky
nevyhodna. Navic to stézuje dalSi vynalozena energeticka narocnost pfi skladovani vodiku.
Zvys$ovanim ucinnosti vyuziti vodiku nebo vytvoreni nového uc¢inného procesu miize vyrazné
prispét k jeho masivnimu rozSireni.

3.3.2. Zasady pro konstrukci hofaka spalujicich vodik nebo plyny bohaté na
vodik

Hofeni (oxidace) je termochemicky proces, pfi kterém je uvolnéna tepelna energie. Charakter
hofeni Ize regulovat zejména mnozstvim okysliCovadla a pfimési nespalitelnych slozek. Tim Ize
regulovat rychlost hofeni, teplotu plamene a tvorbu emisi. Horaky Ize rozliSovat podle ucelu
pouziti, ohfevné, svarovaci, fezaci. Kazdy hofak ma specificky design a je navrhovan tak, aby
byl ucelny, bezpecny a spolehlivy. Dulezitym faktorem je regulace priitoku a navrh pritocnych
prarezll. Pfi nizké rychlosti proudéni mize dochazet ke zpétnému zapalu (flash-back) a pfi
vysokych rychlostech k trhani plamene. Snahou je navrhnout hofak o vysokém vykonu s nizkou
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emisivitou a pozadovanym tvarem plamene. Nejvéts§iho vykonu je dosazeno pfi
stechiometrickém poméru spalovani, ale pfi realném spalovani musi byt vzdy
nadstechiometrické. Soucasti horaku pro energetické vyuzti jsou distribucni prvky pfivodu paliva
a okyslicovadla s podporou ventilatoru, samotné télo horaku (vodici tvarovka, vifi€, vstrikovac),
zapalovani a topeniste.

Docileni homogenizace

Pfivod spalovaciho vzduchu do prostoru topenisté se déli na dva zakladni zpGsoby. Na horaky
s volnym nasavanim z okoli (difusivni spalovani) a na hofaky s nucenym pfivodem pomoci
ventilator( (kinetické spalovani). Tvorbu smési Ize ¢lenit na pfedmisenou nebo nepredmisenou
(Diagram 13). Pfedmisena je zpravidla vytvarena pred distribuénim difusorem a nepfedmisena
je smésovana pfimo v topenisti. S ohledem na design hofaku se muze jednat o vicemistny
privod spalovaciho vzduchu nebo vicemistny pfivod paliva. K docileni homogenizace (tvorby
horlavé smési) se vyuzivaji podpurné konstrukéni prvky. Nejcastéji se jedna o vifice spalovaciho
vzduchu, které souzi k promichani smési a stabilizaci plamene (pro kapalna paliva se navic
uzivaji atomizéry).

okysli¢ovadlo okysli¢ovadlo
e — T
palivo palivo

R —

palivo
okysli¢ovadlo 4 okysli¢ovadlo
a.) b.) c

Diagram 13 - Zakladni rozdéleni tvorby smési [10]
a.) nepfedmisena smés, b.) aste¢né pfedmisena smés, c.) pIné pfedmisena smés

)

Spalovani

Zapaleni prostfednictvim jiskry nebo plamene se provadi pfi chudé smési, u které nehrozi
vybuch. Regulace rychlosti pritoku musi byt provadéna s ohledem na dynamiku. V tomto
pfipadé se rozliSuje laminarni a turbulenti proudéni spalovani. Pfi laminarni rychlosti spalovani
Ize dosahnout hladkého plamene. U turbulenti rychlosti je plamen o néco kratSi a ma tendenci
odtrhavat se od hlavniho proudu. Rychlost proudéni pfedmisenych smési musi byt vzdy vyssi
nez rychlost horeni (pfikladem pouziti m(ize byt venturiho trubice).

Prenos tepla pfi spalovani

Obecné Ize rozlisit 3 typy prenosu tepla. Prenos tepla proudénim (konvekci), vedenim
tepla (kondukci) a tepelnym vyzarovanim (radiaci). PFi spalovani vodiku je radiaci uvolnéno
pfiblizné 17-25 % z reakéniho tepla a zbytek je uchovan v produktech spalovani, které prenasi
teplo konvekci do svého okoli a kondukci pfi prestupu tepla pevnou sténou.

,PriCinou prenosu tepla radiaci je vyzareni energie ve formé elektromagnetickych vin (podle
teorie elektromagnetickych vin) nebo proudu foton(i (podle teorie kvantové mechaniky) v oblasti
infraéervenych vinovych délek (0,7-100 pm). Na rozdil od kondukce &i konvekce k tomu neni
treba hmotného prostredi“ [11].
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Spalovani vodiku

Vodik je palivo jako kazdé jiné. Pokud se spaluji fosilni paliva, spaluje se predevSim vodik

rychlosti, kter4 se projevi pfi rychlosti hofeni. Pfi spalovani Cistého vodiku nebrani v reakci
zadny uhlik a tim padem Ize dosahnou vysokych rychlosti hofeni. Ve vzduchu v zavislosti na
teploté je rychlost hofeni 1,8-3,2 m/s coz je pfiblizné 5x vice nez pfi spalovani metanu. Vyhodou
spalovani Cistého vodiku je pfedevsim bezpecnost, kde nehrozi zpétny zapal.

Spalovani kysliko-vodikové smési 30 % obj.(O,) a 60 % obj.(H,)

Spalovani této smési je velice rizikové a bude pouzito pfedevsim u jednotek s malym vykonem,
kde vodik a kyslik bude vytvaren bez separace a skladovani. Pfedpokladem pro spalovani této
vybusné smési (koncentrace H, 15-90 % s kyslikem) je snizeni koncentrace vodiku spalovacim
vzduchem, ktery obsahuje dusik nebo jinou nespalitelnou slozkou na koncentraci pod mez
vybusnosti 4-13 % obj. vodiku, aby ji bylo mozné bezpeéné zapalit. Obecné plati, ze rychlost
proudéni palivové smési musi byt vyssi nez rychlost horeni a to z divodu zpétného zapalu.
Zpétnému zapalu Ize zabranit dvéma zplsoby. Bud' za pouziti dostate¢né malého vstrikovaciho
otvoru paliva, bezpecnostnich jednocestnych ventill nebo porézni prepazkou. U bezpeénostniho
ventilu nesmi pfi kontaktu dojit k iniciacni jiskfe a je potfeba specialni konstrukce. Proti
zpétnému zapalu je tésnici mezera v zavislosti na provoznich podminkach (teplo, talk, slozeni
smési) v rozmezi 0,6-0,078 mm, kde teplota pred ventilem nesmi byt vy$Si nez teplota
samovzniceni. Tento predpoklad plati i pro porézni prepazku o patricné tloustce, kde bezpecna
velikost kanalku s ohledem na vysledek experimentalnich studii by mél byt idealné pod
0,078 mm [1(str. 545].

Spalovani plynt bohatych na vodik

Pfimési jinych paliv ovliviiuje charakter spalovani, mnozstvi spalovaciho vzduchu a tvorbu emisi.
Rychlost horeni vodiku mlzZe pozitivné snizit jak nehoflava, tak i hoflava slozka. Pro
stechiometrické spalovani 1 m® vodiku je potieba 0,5 m,® kysliku. Pro spaleni 1 m metanu je
potfeba 2 m,2 kysliku. Vyhfevnost pro 1m,* vodiku vlivem jeho nizké hustoté je pfiblizné 3x nizsi
nez spalovani 1 m,® metanu. Osvédéena smés nazyvana Hythane je sloZena z 20 % obj. vodiku
a 80 % obj. ZP. Spalovani této smési je bezproblémové i pfi studenych zapalech pod 0 °C.
Studie prokazaly, ze se celkové emise snizily o 20 % v porovnani se spalovanim pouze ZP
[1(str. 16)].

Mechanismy tvorby NO, [11]

e Termicky — Termicky oxid dusnaty vznika oxidaci atmosférického dusiku pfi relativné
vysokych teplotach (>1100 °C) v oblastech plamene chudych na palivo (v pfipadé
spalovani Cistého vodiku zaujima absolutni podil)

e Promptni - Promptni oxid dusnaty vznika reakci atmosférického dusiku s uhlovodikovymi

radikaly v oblastech plamene bohatych na palivo

e Palivovy - Palivovy oxid dusnaty vznika oxidaci sloucenin pritomnych v palivu, které
obsahuji chemicky vazany dusik.
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Tvorbu NO, primarné ovlivniuji faktory [11]

¢ teplota plamene a teplota uvnitf spalovaci komory
e koncentrace kysliku v prostoru spalovaci komory
e doba prodleni hofici smési v pasmu vysokych teplot

kysliku v oblastech vysokych teplot. Pri teplotach vysSich nez 1100 °C dochazi
k exponencidlnimu narlstu vzniku NO,. Z tohoto divodu spociva vétsina primarnich redukénich
metod ve snaze snizit teplotni SpiCky plamene a snizit pravdépodobnost styku kysliku s dusikem
v oblastech teplotnich Spicek” [11].

Mezi zakladni zplsoby, které vedou k potlaceni tvorby oxid{l dusiku, patfi [11]:

e vicestupriové spalovani - stupnovity pfivod paliva, stuphovity pfivod spalovaciho
vzduchu, kombinace stupriovitého privodu paliva a stupriovitého privodu spalovaciho
vzduchu, ,reburning*

e chlazeni plamene - vnitini a vnéjsi recirkulace spalin, nastfik vody ¢&i vodni pary,
optimalni prebytek vzduchu

e bezplamenné spalovani — vysoce predehraty spalovaci vzduch nad 1000 °C se privadi
do specialni aerodynamické spalovaci komory, ve které se recirkulaci spalin udrzuje
nizky parcialni tlak kysliku.

Prebytek spalovaciho vzduchu a jeho predehrfev hraje vyznamnou roli k dosazeni vysokych
teplot pfi spalovani. Nasledujici (Diagram 14) zobrazuje tyto relace vztazené ke tvorbé NO.

NO, A
[mg/MJ]

teplota spalovaciho

vzduchu [°C]
107

800

107
600

10 400

08 09 10 1,1 1,2 13 14 15
prebytek vzduchu (a)

Diagram 14 — Zavislost tvorby NO, na pfebytku a teploté spalovaciho vzduchu [11]

~
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Pokud pfi spalovacim procesu nelze dodrzet unosnou koncentraci NO, je potfeba pfistoupit na
¢isténi spalin. Obecné se pouzivaji metody SCR a NSCR.

e SCR: ,Selektivni katalyticka redukce spociva v nastfiku amoniaku do proudu spalin za
pfitomnosti katalyzatoru na bazi TiO, nebo V.05 pfi teplotach 300-400 °C. Oxidy dusiku
se za téchto podminek redukuji na dusik, ktery se bézné vyskytuje v atmosfére” [11].

¢ NSCR: ,Nekatalyticka selektivni redukce probiha za pfidavku amoniaku nebo moéoviny
do prostoru spalovaci komory v rozsahu teplot 760-1100 °C bez pfitomnosti katalyzatoru,
coz predstavuje vyhodou proti SCR. Potencionalnim problémem této technologie je
nedodrzeni teploty nastfiku, nebot plati, ze pfi teplotach nastfiku vyssich nez 1100 °C
amoniak i mo€ovina maji tendenci samovolné oxidovat na oxidy dusiku® [11].

Horéky navrzené pro nizké emise NO, dosahuji vysledk( pod 30 ppm obj., kde u béznych
horakd tyto koncentrace miizou presahovat 200 ppm obj[10].

3.4. Jiné oblasti energetické vyuzitelnosti vodiku

Vodik lze vyuzit ke tvorbé tepelné, elektrické a mechanické energie. Nové poznatky v oblasti
energetického vyuziti smérfuji k pouziti tzv. ,Blacklight* procesu. O jeho propagaci se zaslouzil
Dr. Rendell L. Mills, ktery vyzkoumal katalyticky proces pro snizovani energetické hladiny
elektronu atomu vodiku. Timto procesem lIze teoreticky dosahnout energetického vytézku
z molekuly vodiku 48,6 eV [12] (4,68 MJ/mol ), coz je cca 16x vice nez pfi oxidaci.

Velmi diskutovanou problematikou je i vyuziti vodiku ve fuznim reaktoru. Pokroku v této
technologii zaznamenal Andrea Rossi, ktery vynalezl fuzni reaktor umozriujici jadernou reakci
pfi nizkych teplotach. Vodik je zde pfi tlacich 20 bar pulzné vstfikovan do katalyzatoru obsahuijici
velké mnozstvi niklovych nanocastic. Pfi dosazeni aktivaéni energie vznika exotermicka reakce
mezi niklem a vodikem spojena s transmutaci prvku [13].

Obé technologie jsou ve vyvoji a nasledujici kapitoly jsou zaméreny na ovérené zplisoby
energetického vyuziti.

3.4.1. Vyuzitelnost vodiku v palivovych élancich

Palivové ¢lanky slouzi k ziskani elektrické energie z chemické reakce slu¢ovanim prvk(. Mize
se jednat napfiklad o metan nebo vodik. Pro pfipad vodiku s kyslikem vznika pouze voda (29),
za pomoci katalyzatoru. Katalyzator slouzi ke tvorbé vodikovych iontl, které putuji skrze
membranu. Vodik je na katalyzatoru rozlozen na proton a elektron, kde proton putuje skrze
membranu a elektron putuje skrze elektricky obvod, ze kterého je ziskavana elektricka energie

(AG§98)29-

Maximalni teoreticka u€innost generovani elektrické energie (76):

AG., 2374,
7761 — ( G2098)29 — mol — 83% (76)
(AH,y0),, 286X

mol
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Prehled typu palivovych ¢lankd a jejich pouziti (Tab. 6):

AFC DMFC MCFC PAFC PEMFC SOFC
Pouzity KOH Polymerova Smés Kyselina Polymerova | Keramicka
elektrolyt membrana | kapalnych fosforeCna | membrana | membrana
uhli¢itant v
LiAIO,
Teplota | 60-90°C | 60-130°C 650 °C 200 °C 80 °C 1000 °C
¢lanku
Uginnost | 45-60% 40% 45 - 60% 35-40% 40 - 60% 50 - 65%
Vykon < 20 kW <10 kW >1 MW > 50 kW < 250 kW > 200 kW
(Mobilni) (Elektrarna) | (Elektrarna) | (Doprava) | (Elektrarna)

Tab. 6 — Ruzné typy palivovych ¢lanku [1(str. 19)]

Jako nejvhodnéjsim palivovym &lankem pro vyuziti vodiku v dopravnim sektoru se jevi PEMFC,

kde nejvétSim problémem, ktery brani

masivnimu nasazeni je dostupnost pouzitého

katalyzatoru, ktery obsahuje platinu. Obecné je potfeba snizovat obsah platiny v katalyzatoru,
zvySovat zivotnost a zlepSovat ucinnost. Alkalicky palivovy ¢lanek je vhodny pro stfedni
aplikace, avSak je velmi nachylny na €istotu vstupni suroviny a obsah CO,, ktery znehodnocuje
elektrolyt. DMFC je ¢lanek podobny PEMFC s rozdilem, Zze mulze byt pouzit metanol jako
alternativni palivo. PAFC je mozné vyuzit pro autobusovou dopravu, ktery diky inovacim ma
nizky obsah platiny. Zajmem vyzkumu je prosadit SOFC do autobusové dopravy, ktera je
aktualné vyuzivana pro stacionarni generovani elektfiny a tepla ze zemniho plynu. SOFC se jevi
jako nejvyhodné;jsi ¢lanek, avSak chybi studie obhajujici pouziti Cistého vodiku jako paliva.

Popis palivového ¢lanku PEMFC (Diagram 15) [14]:

e Polymerova membrana, poly(perfluorosulfonic)acid CF3(CF2),OCF.SO;

Momentalni rozsah uéinnosti se pohybuje v rozmezi 40 — 60 %, kde se do budoucna

pocita s celkovym zvySenim ucinnosti na 80 % (s vyuzitim odpadniho tepla).

otravu katalyzatoru)

VUT v Brné 2013

Mnozstvi platiny pouzité v katalyzatoru 1,5 — 4,5 ™Y/ 2
Maximalni pfenosovy vykon 0,65 "V/,.2 pfi u&innosti 40 % (Diagram 16)
Ocekavana Zivotnost palivovych ¢lankd 5 000 hod
NosicC elektrického naboje: vodik

Maximalni teoretické napéti 1,23 V
Nachylnost na Cistotu vstupnich surovin (nesmi obsahovat CO, ktery zpUsobuje tzv.

Bc. Adam Slovacek
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Diagram 15 - Schéma palivového Elanku PEMFC [1(str. 18)]

Ztratu napéti v palivovém ¢lanku ovliviiuji tfi faktory [14]:

Ucinnost

Aktivaéni polarizace — vliv prepéti na elektrodach v zavislosti na struktufe katalytické
vrstvy.

Ohmicka polarizace — vliv odporu prostredi béhem toku elektront a iontu.

Koncentraéni polarizace — tyto ztraty zavisi na strukture katalyzatoru, na trajektorii toku

hmoty a také na systému odvadéni zkondenzované vody.

Uginnost &lanku Uéinnost systému

07

1 1.0 0 & ! !
06 —
los 1 v
05 4 g U5 Lo
E sy :
0.4 4 198 S I Lo
@ o 034 1+ !
034 ‘ los B g .
024 - = z 02+
- U 1 1
01 4 ) 1092 o1 4+

DU T T T T T T T L} T T T I:II:I I:I : T : T T

0.0 02 0.4 06 0 25 50 75 100
P (W/cm2) Zatizeni (%)

Diagram 16 - Prehled uéinnostnich charakteristik PEMFC [14]

,Palivové ¢&lanky s polymerni elektrolytickou membranou se vyznaluji vysokou proudovou
hustotou, coz umoznuje konstrukci s nizkou hmotnosti i rozméry. Pevna elektrolyticka
membrana zjednodusuje tésnéni v chemickém procesu, snizuje korozi a zvySuje zivotnost
¢lanku. PEMFC pracuji pfi nizkych teplotach, coz dovoluje rychlejSi najizdéni a okamzitou
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odezvu na zménu pozadovaného vykonu. Z téchto divodi se PEMFC hodi predevsim pro
pohon vozidel, ale jsou vyvijeny i jako malé stacionarni jednotky“ [14].

Popis palivového ¢lanku SOFC [13]:

e Keramicka membrana na bazi ZrO,

Elektrody na bazi Ni

NosicC elektrického naboje: kyslik

Degradace napéti €lanku cca 2 % na 1000 hod
Primarni palivo CH,4

Vysokoteplotni palivové ¢lanky s pevnym elektrolytem se vyznacuji provozni teplotou bézné
presahujici 800 °C. Vysoka provozni teplota umoznuje vyuziti spalin z palivového ¢lanku pro
kogeneraci [14]. Spalovanim metanu pro nasledné ziskani elektrické energie je palivovy Elanek
idealnim rfeSenim.

Charakterem vSech komponentl ¢lanku SOFC je jejich flexibilita a Ize je geometricky usporadat
nejcastéji do deskového nebo valcovitého tvaru. Vysoka tepelna odolnost palivového E&lanku
s pevnym elektrolytem umozhuje vnitini reformovani paliva, zvySuje podstatné rychlost
elektrochemické reakce oproti ostatnim typtim palivovych ¢lankd a pres termodynamické ztraty
umoznuje dosazeni vysoké ucinnosti [14].

,V dusledku vysokych provoznich teplot soucasnych c¢lanki SOFC je pouziti materiall
jednotlivych komponent omezeno chemickou stabilitou v oxidaénim a redukénim prostredi,
chemickou stabilitou spojovacich materiald, vodivosti a termomechanickou kompatibilitou. Tato
omezeni vedla k vyvoji ¢lankud s pokrocilymi materialy pracujicimi pfi stredni teploté 650 °C* [14].

3.4.2. Vyuzitelnost vodiku jako paliva pro automobily

Vodikové automobily budou tvorit specificky podil na trhu. V sou€asnosti existuji jiz vyvinuté
automobily jak na palivovy ¢lanek, tak na pfimé spalovani. Problémem masivniho rozsifeni brani
nedostate¢na kapacita vyroby vodiku pro energetické vyuziti a neexistujici infrastruktura
Cerpacich stanic.

Spalovaci motory [1(str. 12-16)]:

Spalovaci motory rozliSuieme na vznétové a zazehové. U zazehového motoru je palivo
zapalovano pomoci jiskry, ktera je vytvofena zapalovaci svickou. U vznétového motoru je
palivova smés zapalovana dosazenim podminek samovzniceni. Vzhledem k vysoké teploté
vznétlivosti vodiku, Ize predpokladat zapalovani pomoci svicky, ktera je pfitomna u zazehového
motoru.

S ohledem na nizkou energii zapalu, Sirokou mez vznétlivosti a malou zapalovaci vzdalenosti je
predcasny zapal nejvétsi problém motor( spalujici vodik. Vstiikovani lze rozdélit na primé
a nepifimé. U nepfimého vstfikovani je vytvarena palivova smés, ktera je nasledné nasata do
spalovaci komory. Zde nelze vylouCit samovzniceni palivové smési o rozpalené stény
spalovaciho prostoru béhem sani a tim zpUsobit predcasny zapal (klepani motoru). U pfimého
vstiikovani se palivova smés vytvari pfimo vstfiknutim paliva do spalovaci komory. S ohledem
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na vlastnosti vodiku se jevi jako nejlepsi varianta piimé vstiikovani a to z divodu vylouceni
rizika pred€asného samovzniceni do saciho potrubi. Dals$im aspektem je moznost zapalovani
chudych smési a snizeni spotieby paliva pfi nizkych vykonech. Na druhou stranu, pfi vysokych
vykonech je znac¢né zvy$ena tvorba emisi oxid( dusiku NO,, coz je z ekologického hlediska
nezadouci.

Motory spalujici vodik maji pfi novém navrhu podstatné vétsi objemy, které umoznuji u¢innost
az 45 %. Predevsim diky vysoké reaktivité vodiku (rychlost hofeni). V porovnani s konvencnimi
motory, kde Gcéinnost je primérné 25 %, Ize pri retrofitu predpokladat zvyseni ucinnosti (zména
Casovani zazehu, reaktivita). Vysokého vykonu je podstatné problematické dosahnout
s ohledem ke tvorbé emisi a to z divodu energetické hustoty plynného vodiku a kompresniho
poméru vodik/vzduch 1:34. PFi tomto poméru vodik ve spalovaci komore zaujima 29 % obj.
avzduch 71 % obj.. U pfimého vstfikovani lze dosahnou lepSiho vysledku, kde vzduch ve
spalovaci komore tvofi 100 % obj.. Problematiku vysSich vykonu by mél vyreSit systém
prepliiovani motoru. Vodikové motory by mély byt ekologické a jsou navrhovany, aby emise NO,
byly nizké. Motory jsou navrzeny, aby prebytek vzduchu byl dvojnasobny stechiometrickému
poméru. Pfi pomérech 1:130 — 1:180 je rychlost hofeni snizena z divodu velkého mnozstvi
nespalitelnych molekul, které brani v reakci a je tfeba pouzit systém zapalovani dvojici svicek.
Tento zpusob snizuje vykon vliivem vysokého prebytku vzduchu a zaroven snizuje emise NO,.
PFi zvySovani vykonu se prebytek vzduchu snizuje a emise NO, rostou exponenciainé.

Vodik je velice maly a nelze zde vyloucit unik paliva do klikové skfiné, kde se nachazi olejova
lazen. Zde je velice dulezité zvazit otazku bezpecénosti klikova skiiné, aby nedoslo k zapalu
paliva a vzniceni oleje.

Pokud zvazime vSechny metody retrofitu komerénich automobill, tak problémy se budou
vyskytovat u systému nepfimého vstiikovani, kde hrozi riziko pred€asného a nezadouciho
vzniceni. Pro pfipad vznétového motoru ma vodik dvojnasobnou teplotu samovzniceni nez
pouzivana nafta a je potfeba vyvinout vstfikovani vybavené zapalovaci svickou nebo vytvofit
smés s obsahem nafty spliujici podminku samovzniceni a tim zapaleni vodiku. Nezbytnou
soucCasti je sefizeni CasovaCe zapalovani na optimalni chod motoru. Velka reaktivita
zabezpecuje mnohem rychlejsi spalovani a nemélo by pfi vysokych otackach motoru dochazet
k dohofivani palivové smési pfi vyfuku.

Elektromotory s palivovym &lankem:

Prednosti tohoto systému je moznost generovat elektrickou energii. Obecné je znamo, ze
elektromotory maji dobré provozni a akustické vlastnosti bez tvorby emisi. Lze také uplatnit
prvky, které mohou generovat elektrickou energii pfi brzdéni nebo pfi pérovani tlumic¢em
napravy. Jako nevyhodu lze oznadit nizkou zivotnost a dostupnost palivového ¢lanku PMEFC,
jejichz problematika je popsana v predchozi kapitole. Je také potfeba zvazit jak vodik bude
vyrabén a dodavan, protoze existuji i akumulatorové elektromobily, které jsou konstrukéné

dobé nabijeni.
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Akumulatorové automobily budou spise uplatnény u osobni dopravy a to z dlivodu dlouhého
nabijeni a nizké prepravni kapacité. Predpokladem pro uziti vodikového automobilu je urazit
dlouhou vzdalenost s vysokou kapacitou prepravy v co nejkrat§im case. Tady se otevira prostor
pro autobusovou a nakladni pfepravu (just-in-time). Jak jiz bylo naznaeno u palivového ¢&lanku,
tak z ekonomickych dlivodu se bude jednat prevazné o spalovaci motory nebo do budoucna
vyreSeni problematiky s dostupnosti katalyzatoru, napfiklad vyzkumem s uzitim palivového
¢lanku SOFC na vodikové palivo.

Skladovani:

Dalsi nezbytnou problematikou tykajici se vodikové dopravy je skladovani vodiku pfimo
v automobilu a taktéz v Cerpacich stanicich. Nejvétsi problémem je difuzivita, kterd ma za
nasledek ztraty paliva do atmosféry a stim spojené vodikové kiehnuti kovovych materialu.
Nizka hustota energie vodiku komplikuje jeho vyuziti. Souc¢asnym priimyslovym standardem ve
vysokotlakém skladovani vodiku je 350, 450 a 700 bar. | pfi vysokych tlacich je objemova
kapacita celého systému nizsi nez 37 kg H,/m®, hmotnostni kapacita pak dosahuje 4-5 % hm.
ZvysSovanim skladovaciho tlaku Ize zvysit objemovou kapacitu systému. S rostoucim tlakem se
zvétsuje tloustka nadoby a hmotnostni kapacita se tudiz témeér neméni. Vlivem kompresibilniho
faktoru vodiku, mdze hmotnostni kapacita s rostoucim tlakem dokonce klesat [8].

Vodik Ize také zkapalnit chlazenim pii atmosférickém tlaku. Tento zplsob zkapalnéni je
energeticky narocny a je potieba aktivniho chlazeni s pretlakovym mechanismem. Lze jej vyuzit
pfi procesech, kde energeticka hustota ma vétsi prioritu nez cena, protoze proces zkapalnéni
spotrebuje ekvivalentni energii cca 40 % z vyhfevnosti. Pfikladem vyuziti jsou raketové motory,
které maji diky nizké teploté vodiku samochladici ucinek [8].

Mezi alternativni typy skladovani patfi systémy na bazi hydrid( (Alnaty a Borohydridy), na které
se vodik vaze. Vodik je exotermicky absorbovan do kovového material a pro uvolnéni je potieba
dodat energii. Dale je ve vyvoji ukladani vodiku do uhlikovych nanotrubic, kde hmotnostni
kapacity jsou 0,4-7 % hm. V posledni radé je mozné vodik uklddat do mikro-kuli€ek (25-250 pm)
z kfemicitého skla, které se pfi teploté 200 °C plni, az do pretlaku 100 MPa na 15 % hm.
vodiku [8].

3.4.3. Chemicky transport energie systémem ADAM-EVA

Systém Adam-Eva je chemicky transport energie, ve kterém probihaji dvé zakladni reakce.
Reformovani metanu vodni parou (2) a metanizace syntézniho plynu (2). Primarné za ucelem
zisku tepla ziskaného pfi formaci metanu.

Systém Eva (Diagram 16) je v podstaté parni reformovani metanu pro tvorbu syntézniho plynu
obsahujici velké mnozstvi vodiku a oxidu uhelnatého, ve které dominuje reakce (2) a dale muize
probihat i reakce (5). Pro dosazeni reakéni teploty je pouzito odpadni teplo chladiva jaderného
reaktoru. Jako chladivo je pouzito hélium, které dosahuje teploty az 950 °C pfi tlaku 40 bar a
stavd se tak idedlnim zdrojem energie pro endotermni reakci (2) [15]. Po reakci je nutno
odstranit vodni paru pomoci kondenzace.

53
VUT v Brné 2013 Bc. Adam Slovacek



FSI - UPEI  NAvrh energetickych systému vyuzivaijicich vodik jako palivo

Systém Adam (Diagram 17) vyuziva syntézniho plynu, ktery v reaktorech primarné exotermicky
pretvafi na metan (2), ale mohou vznikat i jiné mozné reakce. Takto uvolnéné teplo z prvniho
reaktoru postacuje k produkci prehfaté pary o teploté 535 °C atlaku 110 bar, které vyzaduje
teplotu reaktoru okolo 700 °C, pfi tlaku 27 bar. Ve druhém a tfetim reaktoru probiha stejna
reakce za jinych podminek k dosazeni maximalni vytéznosti [15].

Vytvorena para miize byt pouzita ke generovani elektrické energie, predehrevu vstupni suroviny
nebo k ohrevu jinych systému.

CH; + H;0
-
( - j [ =)
o} H,0
Ha0
Heluim EVA
heating
and pump
\uf CO+ H;
: < Natural
He gas

Diagram 17 — Technologické schéma systému ADAM-EVA [15]

Tento systém (Diagram 17) byl vyvijen a testovan v Némecku. Teplota, ktera vznika
v reaktoru 1, dosahuje teploty okolo 800 °C. Tato teplota s ohledem na limitni vlastnosti
katalyzatoru musi byt snizena na 600 °C, coz je dosazeno recirkulaci. Pfi testovani v8ak byla
zaznamenana vysoka degradace katalyzatoru, ktera vedla ke snizovani vytézku a ucinnosti
procesu. Predpokladalo se, Zze degradace katalyzatoru je pravdépodobné zplsobena pifi
rozkladu oxidu uhli€itého, jehoz ubytek byl zaznamenan béhem experimentalni studie [15].

Vysledky experimentalni studie systému ADAM (Tab. 7) v laboratomich podminkach se
vstupnim slozeni predpokladané tvorby syntézniho plynu pro metanizaci v jednotlivych
reaktorech (Diagram 17):
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Syntézni plyn |Vstup 1 |[Vystup 1 |Vystup 2 |Vystup 3 |Produkt
Teplota
(°C) 15 290 600 438 303 17

mol %

H.O 0 18,3 31 39,9 43,4 0,1
CH, 11,9 27,4 38,1 4477 47,2 83,4
CO 8,8 4.1 1 0 0 0
CO; 10,3 7,3 5 24 1,4 2,4
H. 65 38 19,1 6,7 1,6 2,8
N, 4 4,9 5,8 6,3 6,4 11,3

Tab. 7 — Vysledky laboratorniho systému ADAM [15]

Z experimentalnich dat (Tab. 7) Ize vypozorovat vliv recirkulace v prvni reakéni komore, ktera
predehfiva syntézni plyn, a méni jeho koncentraci. Dale kompletni konverzi oxidu uhelnatého jiz
ve druhé reakéni komore. Déle Ize také vypozorovat snizovani oxidu uhli¢itého. Hlavni problém,
ktery nastal po 550 hodinach procesu, bylo snizeni aktivity katalyzatoru v prvnim reaktoru o
50 %. Z toho Ize usoudit, ze vS8echny ffi reaktory maji z dlouhodobého hlediska provozu své
opodstatnéni. Systému ADAM-EVA vyuziva odpadniho tepla jadernych reaktorl systémem
EVA, kde toto teplo je prostfednictvim chemické energie distribuovano na velké vzdalenosti do
systému ADAM. Moznou nevyhodou bude samovolny unik vodiku skrz plast distribucniho
potrubi a také bude potifeba obhdjit tento proces, ktery predstavuje konkurenci oproti napf. S-I
cyklu. Vyhodou v§ak muze byt prenos tepelné energie a pfipadna moznost vyuziti energetického
obsahu metanu.

3.5. Navrh energetickych systému

Tato kapitola, nesouci nazev této prace, je zamérena spise filosoficky, protoze s vodikovou
energetikou to neni definitivni, Ze by méla nahradit veskeré aplikace. Vodik je vniman jako
palivo budoucnosti a po delsi studii komeréné pouzivanych technologii Ize dojit k zavéru, ze
vyrabét vodik je vyhodné pouze tam, kde soucasné energie nelze vyuzit |1épe. Pfedevsim pro
dopravni sektor je potfeba pocitat s vodikovym palivem pro soucasné motory spalujici fosilni
paliva.

,Véfim, ze voda bude jednou uzivana jako palivo, Zze vodik a kyslik, které ji tvofi, budou
vyuzivany bud samostatné nebo oddélené a Ze voda bude tvofit nevyCerpatelny zdroj tepla
a svétla.”

Jules VERNE, Tajuplny ostrov
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Pokud se podivame na vodu jako skladbu dvou hydroxidu, kde kazdy ma vazbovou energii
463 kd/mol, Ize konstatovat, Ze pro rozbiti vazeb a ziskani jednotlivych atomud je potfeba
926 kJ/mol.0). Pri fuzi atomd vodiku je uvolnéno -436 kd/mol.q). Pfi fuzi atomd kysliku je
uvolnéno -248,5 kJ/mol.0). Pokud hodnoty secteme, dostavame 242,5 kd/mol.q). Pfipocteme-li
vyparné teplo vody (za predpokladu, ze je tento krok opravnény, experiment udany ve zdroji [16]
se to snazi zpochybnit), dostdvame podobné hodnoty jako v predeslych analyzach
286,5 kd/moly.0). Za téchto podminek Ize pouze zvySovat ucinnost znamych procest.

Pokud budeme vérit jako Jules Verne, je potfeba se obratit na nové poznatky a klast si otazky.
Voda za normalniho tlaku vie pfi 100 °C diky tzv. vodikovym mistkdm, které vytvareji shluky
molekul a tvori vodni cluster (pfi zmrazeni krystal), ktery se vyviji pod aplikaci rliznych frekvenci.
Pokud bychom izolovali jednu molekulu vody, tak by viela pfiblizné pfi -75 °C [17] (za takového
stavu by na planeté Zemi nebyla kapalna voda). BE€hem zmény skupenstvi na plynné zanikaji
vodikové mustky. Tyto mustky jsou vytvareny vlivem dipolu, ktery je zplsoben vazbovym Uhlem
molekuly vody. Voda méa vazbovy uhel cca 104,5° za normalniho stavu a 109° pfi zamrznuti,
bohuzel se nepodafilo najit vazbovy uhel pary. Da se vérit, ze vlivem kinetické energii jsou tyto
vazby prekonany, avSak béhem varu je teplota konstantni a mohlo by se predpokladat, ze
tepelnd energie se méni na jiny druh energie, ktery molekula absorbuje. Voda se v malém
méritku samovolné rozklada na ionty i presto, ze je tento proces endotermicky. Voda ma dale
vlastnosti rozpoustédla a rozklada soli (napf. NaCl). Pokud proud vody vystavime statické
elektring, tak se proud zakfivi vlivem plsobeni dipdlu, ktery je pfitahovan k opacnému naboji.
Timto zjisténim by mohla voda predstavovat potencial k vyrobé elektrické energie. Diky dip6lu
Ize vodu polarizovat vystavenim vysokého napéti. Je mozné takto polarizovanou vodu vystavit
frekvenci, pfi které je nucena ménit formaci, kde pfi této zméné ji bude zabranéno v rekombinaci
zpét na vodu béhem samovolné rozkladu vody? Hodnota pH zobrazuje aktualni pocet
disociovanych molekul, ale spise dllezitéjSi je znat Cetnost. Pokud bychom zabranili molekule
vody v jeji rekombinaci a vlivem polarizace bychom odvadéli ionty, mohla by byt voda zdrojem
elektron(? Tyto elektrony by poté mohly byt vraceny zpét vlivem zmény polarity, ktera by vedla
k formaci vodiku a kysliku? Je mozné vlivem vysokého napéti zménit vazbovy uhel vody?

V patentové databazi Ize najit spoustu technologii, ve kterych se zmifuje o procesech, které
umozniuji stimulovat a rozkladat vodu vysokym napétim pomoci frekvenénich a rezonanénich
obvodU. Napf. rozkladat vody na vodik a kyslik rezonanénim obvodem [18] (spojitost s [3]), ktery
vyuziva pfimo elektrony obsazené ve vodé a touto novelou lze zvySovat ucinnost i efektivitu
oproti bézné elektrolyze, pfi které jsou znaéné tepelné ztraty. Dale pouziva elektrody z nerezové
oceli, ktera ve své strukture obsahuje Nikl, ktery ma katalytické vlastnosti. Proces pfi spravném
rezimu neprodukuje teplo a je mozné véfit, ze dokonce teplo absorbuje z okoli (viz 2.3.3.).
Podle relativné nového patentu [19], se tvrdi, Zze Ize dosahnout zmény vazbového uhlu molekuly
vody, ktera je za normalnich podminek v plynném stavu a lze ji exotermicky pfeménit zpét na
béZnou vodu. Je popisovano uspésné testovani na hofaku a spalovacim motoru. Neni vSak
uvedeno, s jakou energetickou narocnosti Ize tento typ paliva vytvaret a kolik energie se pfi
spalovani uvolni (muselo by se experimentalné urcit). Nicméné takto vytvarené palivo by mohlo
naznacovat jistou vyhodu zejména pfi transportu a pro dopravni sektor, kde by nehrozil unik
vodiku a vodikové kfehnuti a odpadla by potfeba iontové membrany a dodavky spalovaci
vzduch. Nicméné takovéto palivo neni nikde klasifikovano, pouze se Ize dodist studie
poukazujici na tyto skutecnosti, ze Ize takové palivo vytvofit pfi vysokém stupni polarizace [20].
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3.5.1. Energeticky systém pro regulaci neregulovatelnych zdroju

Vyuzitim nadbytku energie, kterd nelze vyuzit jinak, Ize pouzit k vyrobé vodiku. Zde mohou
nastat dvé zakladni situace. Proces, ktery ma kontinualni provoz (napf. jaderna elektrarna)
a proces, jehoz vykon je zavisli na vnéjSim prostfedi (napf. solarni a vétrna).

Pro vyuziti odpadniho tepla u novych jadernych reaktort, kde teplota chladiva presahuje 800 °C,
jsou navrzeny predevSim dvé varianty. Termochemicky rozklad vody a chemicky transport
energie. Termochemické cykly vytvari Cisty vodik, ktery je mozno skladovat. U systému ADAM-
EVA je planovano vyuziti tepla v kogeneracni jednotce. Pointou je tuto energii dodavat do
pramyslovych oblasti s celoro¢ni spotiebou tepla pro vyrobni procesy. Zda se, Ze chemicky
transport je v podstaté zalozené na myslence vyuzivat syntézniho plynu k transportu v potrubi,
kde oproti prepravé neni potieba vodik Cistit a stlaCovat.

Pro regulaci elektrické energie v jaderné elektrarné pfipada v uvahu vysokoteplotni elektrolyza,
ktera bude pfi nadbytku odebirat elektricky proud a sou€asné teplo ke snizovani elektrického
prikonu. Vytvoreny vodik je mozné skladovat a v pfipadé potifeby pfeménit zpét na elektrickou
energii v palivovém ¢lanku. Problematika se bude vztahovat pfedevsim k vyfeSeni s dostupnosti
materiall, umoznujici ekonomicky provoz systému v podminkach termochemické koroze. Dale
pouziti vhodné vysokoteplotni membrany (inspiraci by mohly byt keramické materialy vyuzivané
v palivovych ¢lancich SOFC) a vytvofeni vhodného skladovaciho systému s pozadovanou
kapacitou. S témito prfedpoklady by bylo mozné takovy systém uspé&sné implementovat.

Pro regulaci solarnich a vétrnych elektraren je absence tepla potfebného pro vysokoteplotni
elektrolyzu. AvSak tento problém, by za urcitych okolnosti mohl byt feSitelny. V sou€asnosti
vlivem nizké uc&innosti elektrolyzy je teplo uvolnéno do procesu. Pokud by navic svitilo slunce,
tak koncentraci slunecniho paprsku prostrednictvim €ocky, Ize dosahovat teplot okolo 2000 °C.
To by mohlo postacovat pro vyrobu pary, ale muselo by se experimentalné urcit energeticky
potencial takového zdroje. Pokud by tento systém nebyl ekonomicky vyhodny, muselo by se
pristoupit na klasickou elektrolyzu. NejvétSi potencial pro solarni energii nabizi topologické
pozice v piseénych poustich.

Regulovat Ize i mobilni systémy. Napf. v automobilu je béhem chodu motoru generovana
elektricka energie alternatorem. Ten zasobuje baterii a zapalovaci svicky. Pokud bude baterie
nabita, je elektricka energie z velké casti nevyuzita. Z této situace vypliva, ze prebytecnou
energii Ize vyuzit spolu se spalinami napf. pro vysokoteplotni elektrolyzu. Spaliny by bylo mozné
vyuzit i jinak, napf. je znamo, ze palivo pfi zménach vykonu motoru neni spalovano idealné
a dohofivd mimo spalovaci komoru. Tento proces by se mohl vyuzit napf. pro reformovani CH
a CO radikal( s vodni parou.

Z vySe uvedenych informaci Ize sestrojit (Diagram 18), ktery zobrazuje uzavreny cyklus pro
vyuziti nadbyteéné produkce z jaderné, solarni a vétrné energie k rozkladu vody, ktera vede
k vyrobé vodiku a nasledného vyuziti pro energetické ucely. Popis je z Easti rekapitulace, kde ze
strany jaderné energie je Cisté tepelna energie mozné vyuzit k S-1 cyklu nebo spolu s elektrickou
energii, generované z mechanické energie parni turbiny k vysokoteplotni elektrolyze vody. Ze
strany vétrné energie je generovany elektricky vykon zavisli na vétru a tento systém je
pouzitelny pro elektrolyzu vody. Pomoci solarni energie zavisla na intenzité slunec¢niho zareni
Ize, budto ze solarniho panelu generovat elektrickou energii pro elektrolyzu nebo pfimo vyuzit
katalyticky rozklad vody. Rozkladem vody je generovan vodik a kyslik, kde po separaci Ize vodik
budto skladovat nebo pfimo pouzivat. Vodik s kyslikem nebo vy¢isténym spalovacim vzduchem
obsahujici kyslik miZe byt spalovan pfimo nebo vyuzit v palivovém &lanku. Cisty vodik Ize
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pouzit pro jaderné reakce, které vedou k vy8Simu energetickému vytézku nez pfi oxidaci a jsou
popsany v nasledujici kapitole (3.5.2.).

\]

Jaderna energie ——p» Tepelna energie Oxidace
*—‘ l A
’—> Elektricka energie - Rozklad vody

VVétrna energie Fotolyza Vodik (a kyslik) P Fuaze
I Y
Solarmi energie Skladovani

Diagram 18 — Energeticky systém pro regulaci a vyuziti vodiku

3.5.2. Jaderna energie vyuzivajici vodik jako paliva

Klasicky jaderny reaktor na obohaceny uran je zalozen na principu exotermického rozpadu
tézSich jader na leh&i. Védci se v8ak snazi vytvofit termonuklearni fuzi, ktera probiha ve Slunci.
Pii této fuzi je palivem vodik, ve formé deuteria (ziskdvaného z vody) a tritia (ziskavaného
z rozpadu lithia) a vytvari tézsi prvek Helium. Veskeré doposud publikované teorie spoé€ivaji ve
fuzi izotopl vodiku a tritia, kde tato reakce uvolriuje 17,6 MeV. Pro tyto ucely byl sestrojen
Tokamak, ktery vlivem elektromagnetického pole udrzuje plazmu o potfebné teploté cca 10° °C
od stény reaktoru [21]. Myslenka tokamaku je stard vice nez 50 let a ve vétsiné pripadd je
v souCasnosti energie potfebna k udrzeni plazmy vy8Si nez energeticky zisk. Pro stabilitu
plazmy jsou studovany i permanentni magnety, kde tento systém podle patentu [22] vede
k moznému vyuzit ke generovani energie s velmi nizkou vstupni energii.

V soucasnosti je také vyvijen jaderny reaktor pod nazvem ,Energy catalyzer” (zkracené E-cat),
ktery vyuziva palivo ve formé niklovych nanocastic a vodiku. Toto palivo za urcitych
podminek (teploty a tlaku) umoznuje exotermickou fuzi niklu s vodikem, ktera nejcastéji vede ke
vzniku izotopl médi, pri kterém se primérné uvolni 10 MeV energie. Béhem fuze nebyla
zaznamenana nijak vyznamna radiace a neni proto potfeba specialniho oplasténi. Reakce se
uskute€riuje pfi pomérné nizkych teplotach 150-500 °C a nizkém tlaku 2-20 bar [13]. Reakce je
omezena na teplotu tani Ni 1455 °C, tzn. roztavenim Ni se reakce zastavi a diky tomuto aspektu
se reaktor stdva bezpecny. Problémem je v8ak udrzet stabilitu reakce pfi vysokych vykonech.
Dosazené vytézky vici vioZzené energii jsou momentalné v rozmezi 200-600 %, ke kterym neni
zapoctena energeticka hodnota vstupnich surovin, ale je pravdépodobné, ze se do budoucna
vytézky jesté zvysi s pfichodem optimalizaci a inovaci, které se spise budou opirat o
minimalizaci energie potfebné k aktivaci a maximalizaci fuzni reakce, tak aby uvnitf reaktoru
neprobihalo tani Ni. Mozné uspofadani systému je vyobrazeno v (Diagram 19), kde reaktory
mohou byt usporadany sériové, k dosazeni vysokych teplot v systému nebo paraleliné
k dosazeni vysokych vykon(, kde seskladanim jednotek Ize dosahnout poZzadovaného vykonu.
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Nikl (nanocastice)

‘ Vodik ’—» Reaktor(y) 4>{ Teplo ’—> Utilizace tepla

] *

® * Elektricka energie

Rozklad vody | ——

Diagram 19 — Energeticky systém pro Ni-H, fuzi

Mezi jadernou energii se da zaradit proces pro snizovani energetické hladiny vodiku pod
nazvem ,Blacklight proces“. Timto katalytickym procesem je dosazeno rozlozeni molekuly
vodiku na atomy a nasledné zpomalovani elektron(l, které pfi prechodu do nizSich energetickych
hladin vyzafuji energii. Takto ochuzeny vodik je nazyvan ,Hydrino“ a po odstranéni z procesu je
jeho energeticka hladina automaticky obnovovana absorbovanim tepla z okolniho prostredi.
Z toho vyplivd mozné vyuziti jako chladiva [12]. V roce 2011-2012 probéhlo rozsahlé testovani
na rGznych universitach, kde napfiklad pfi pouziti anody Mo (Molybden), vodni pary, inertni
atmosféry Ar v laboratornich podminkach, byl po 38 dnech provozu naméren vytézek vici
vlozené energii 144028 %, coz je obrovskeé Cislo. V soucasnosti jsou vyvijeny komercni jednotky
o vykonu 1 kWh s povrchovou hustotou energie 3,3 W/cm?® [23]. Tento systém technologie Ize
rozepsat podle mozného postupu (diagram 20), kde bude reakce vyuzita ke generovani tepelné
nebo elektrické energie v palivovém ¢&lanku. Voda se rozlozi elektrolyzou na vodik a kyslik (nebo
také katalyticky na ionty). V palivovém ¢&lanku podobném AFC (s rozdilem, ze elektrony putuji
pres elektrolyt) jsou elektrony vyuzity k zisku elektrické energie pfi katalytické transformaci, ktera
vede k formaci Hydrina, a také by mohlo dochazet k nasledné formaci ochuzené vody. Proces
vytvari dostateéné mnozstvi energie k provozu vlastniho procesu vyplivajici z u€innosti a navic

generuje energii pro volné vyuziti.
Voda
¢ Energeticky zisk

Kyslik @—  Rozklad vody |-

v

Vodik Teplo
Katalyticka | .
transformace Hydrino

—— ' Palivovy ¢lanek —@——

Voda ' Elektricka
(ochuzend) energie

Diagram 20 — Systém pro vyuziti vodiku pro katalytickou transformaci
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4. Zavéry

V soucasnosti se pro vyrobu vodiku pouzivaji predevsim fosilni paliva jako je ropa, uhli a zemni
plyn. Takto vyrabény vodik se musi docistovat. Proces produkuje emise. Pokud se pomine
energetické vyuziti pro reformni procesy, tak je jeho vyroba zaméfena pouze na neenergetické
vyuziti v riznych oblastech primyslu, kde nejvétsi podil tvofi vyroba hnojiv. Velmi mala ¢ast
pfipada na obnovitelné zdroje jako je vyroba vodiku z vody nebo biomasy bohaté na sacharidy.
Vyroba vodiku z biomasy se muze zdat perspektivni, nicméné do budoucna se bude jednat
pouze 0 minoritni zdroj. K vyrobé vodiku z vody je v souCasnosti pouzita elektrickd energie
vytvarena ze spalovani fosilnich paliv a takto vyrabény vodik, by byl pouze marenim primarniho
zdroje energie. Proces elektrolyzy vody se pouziva predevSim pro vyrobu vysoce Cistého
vodiku. Mezi alternativni zplGsoby vyroby vodiku lze Uspésné piredpokladat, Ze v blizké
budoucnosti najde uplatnéni fotolyza vody a mozna i elektrolyza na principu rezonancéniho
obvodu (pfinejmensim tento proces nevyzaduje elektrolyt a zdanlivé se jevi jako vysoce uéinny)
nebo plazmova elektrolyza, kde pfi urCitém rezimu byly naméreny experimentalni data ruskym
profesorem Kanarevem poukazujici na vysokou uéinnost.

Pro analyzu energetické narocnosti vyroby vodiku byl zvolen nejrozSifenéjsi proces parniho
reformovani zemniho plynu a méné pouzivana elektrolyza vody. Obé& metody vysli jako
neperspektivni s energetickou naroénosti vy$si nez potencialni zisk pfi dokonalém spalovani
vodiku. U parniho reformovani se jedna o termicky proces, ale je potfeba fosilniho zdroje
metanu, ktery je vyhodnéjSi pfimo spalovat (vyhoda pfi skladovani a distribuci v porovnani
s vodikem). Nicméné v sou€asnosti je parni reformovani ekonomicky vyhodnéjsi (lze jej
zkombinovat s jadernou elektrarnou) v porovnani s elektrolyzou vody, ke které je potreba Cisté
elektrické energie, ktera je dominanté vyrabéna z fosilnich zdrojli a jeji Ucinnost nepfimo
ovliviiuje u€innost generovani elektrické energie. S timto zjisténim lze parni reformovani pro
energetickou vyrobu vodiku vylou€it a elektrolyzu vody pro energetické vyuziti vodiku Ize uplatnit
pouze u levnych zdrojl elektrické energie.

Vodik je ekologicky pokud se na jeho vyrobu pouzije ekologicky zdroj energie. V tomto pripadé
se jedna predevsim o solarni, vodni, geotermalni a vétrnou energii. Ve velkém méritku se do
budoucna pocitd s vyuzitim jadernych reaktorli chlazenych heliem, které maji dostatecny
potencial pro vysokoteplotni procesy. Mezi né patfi prfedevSim S-1 cyklus, ktery vyuziva
agresivnich latek k vyrobé vodiku z vody. Dale vysokoteplotni elektrolyza vodni pary nebo
uzavieny cyklus Adam-Eva, ve kterém se z metanu vytvari syntézni plyn, ktery pfi metanizaci
uvolriuje tepelnou energii. Obecné Ize jadernou energii brat za ekologicky zdroj pouze v pfipadé,
ze se pomine produkovany jaderny odpad a havarie spojené s unikem radiace. Pres tyto
skute¢nosti se jedna o nejsilngjSi zdroj energie, ktery je v soucasnosti uzivan. Dodavky
elektrické energie jsou stalé a poptavka proménliva. Tady se nabizi vyuziti pfebyteéné elektfiny
k vyrobé vodiku elektrolyzou vody a vytvofit tim regulacni prvek.

Vodik Ize v energetice vyuzit stejné jako fosilni paliva, ale i mnohem Iépe. Difusivni spalovani
Ize oznadit za bezproblémové. U kinetického spalovani se da predpokladat, ze pfi regulaci
vykonu mlzZe nastavat problém se stabilitou plamene. Termicky NO, je jedinou skodlivou emisi,
ktera je pfi spalovani vodiku se vzduchem produkovana. Ve spalovacich motorech Ize pocitat
pouze s primim vstfikovanim, kde nejvétsi problematikou jsou nizké skladovaci kapacity a uniky
vodiku ze skladovacich zafizeni. Vyuzitelnost vodiku v palivovych élancich PEMFC neni
doposud ekonomicky vyhodné a je potfeba se zaméfit na pouziti palivového ¢lanku SOFC,
u kterého se nepodarilo najit studii popisujici oxidaci €istého vodiku.
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Mezi budouci energetické vyuziti vodiku jsou vyvijeny dva nové procesy. Prvni je zalozen na
snizovani energetické hladiny elektronu vodiku, kde mnozZstvi uvolnéné energie spada
do rozsahu mezi oxidaci a jadernou fuzi. Druhy vyvijeny je novy proces jaderné katalytické fuze,
ktery pfi fuzi niklu s vodikem uvolriuje velké mnozstvi tepla a produkuje dva stabilni prvky médi a
dalsi minoritné zastoupené izotopy. Oba procesy Ize vyhodnotit jako bezpecné a jevi se jako
nejlepsi zdroj energie soucasnosti, které vyuzivaji vodik jako paliva.

Na vodikovou energetiku bude mozné prejit, pokud se vytvofi dostate€né vyrobni kapacity
a distribuéni sit. VyfeSenim levné vyroby vodiku nebo levného a ucinného procesu
energetického vyuziti je kliCovym prvkem masivniho nasazeni. DalSim vyznamnym prvkem bude
zvySovani skladovacich kapacit a vyfeSeni problematiky samovolného uniku vodiku.
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Pfiloha €. 2
Slozky Standardni slu¢ovaci entalpie [kcal/mol]
stav
v plynu
298 K 500 K 800 K 1000 K
H, g 0 0 0 0
0, g 0 0 0 0
H.O I -68,3174 - - -
H,O g -57,7979 -58,273 -58,882 -59,214
CO g -26,4157 -26,295 -26,511 -26,768
CO, g -94,0518 -94,091 -94,215 -94,318
CH, g -17,889 -19,302 -20,823 -21,43
NO g 21,6 21,62 21,625 21,633
Tab. 1.2 — Standardni slu€ovaci entalpie nékterych latek [24]
Konstanty Antoineovy rovnice pro H,O
Rozsah platnosti | 1-100 °C | 100-265 °C
A 7,19621 7,14258
B 1730,63 1715,7
C 233,426 234,268
Tab. 2.2 — Konstanty pro vypocet Antoineovy ronvice pro H,O [24]
i ¢, — data [J/mol-K] (platnost 0-1000 °C
Slozky DATA MW P [ (o )
v plynu
DATA A DATAB DATAC DATAD DATAE
H, 2,01594 | 30,52363| -4,23773E-03| 5,11273E-06| -1,02727E-09| -82741
CH,4 16,04303| 1,22785| 1,11581E-01| -4,61491E-05| 7,13065E-09| 671468
N, 28,0134 | 23,63908| 1,25461E-02| -4,13646E-06 4,8023E-10 | 172470
CO, 44,00995| 31,95636| 3,57079E-02| -1,52924E-05| 2,31229E-09| -375874
CO 28,01054 | 23,20395 1,44740E-02| -5,40155E-06 7,1621E-10| 172241
H,O 18,01534 | 25,36597| 1,93288E-02| -3,79818E-06 1,7507E-10| 253811
Ar 39,948 | 20,80839
O, 31,99879| 24,33747| 1,66139 E-02| -7,44740 E-06 1,2461 E-09 67779

Tab. 3.2 — Konstanty pro vypocet tepelné kapacity [24]
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Priloha ¢. 3
Slozeni suchého vzduchu
Slozka % obj. MW [kg/kmol]
N, 78,08 28,013
O 20,95 31,9988
CO. 0,03 44,01
H0 0 18,016
celkem 100 28.965

Tab. 1.3 — Slozeni suchého vzduchu [interni podklad UPEI]

Slozeni vihkého vzduch
pfi 20°C, 100 kPa, 60%
RV)
slozka anggjr-}trace
N, 76,989
0, 20,657
Ar 0,927
CO, 0,030
H,0 1,398
celkem 100

Tab. 2.3 — Slozeni vihkého vzduchu [interni podklad UPEI]

Slozeni vihkych
spalin (VS)
o 1,03
sloska slozeni .VS
(% obj.)
N, 64,55
O 0,504
Ar 0,78
CO, 0,02
H.0 34,15
celkem 100

Tab. 3.3 — Slozeni vlhkych spalin pfi spalovani vodiku [interni podklad UPEI]
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Pfiloha €. 4
koncentrace v
Pfivadéné mnozstvi zemniho plynu 7144 m3/h . suchém zemnim
slozka plynu

Vstup (ZP) teplota 37 °C jednotka | hodnota

tlak 0,8 MPa CH, % obj. 98,1
Tlak ZP po kompresi 5 MPa No % obj. 1,2
Pomér H,O/CH,4 2,2 CO, % obj. 0,7
Teplota reak&ni na vstupu do primarniho o .
reformeru 450 °C H,.S ppmobj. | 70
Teplota na vystupu z primarniho reformeru 800 °C
Dosazeny stuperi konverze metanu v reformeru 62 %
Stuperi konverze CO v konverznim bloku 97 %
ZpUsob déleni produkéniho plynu systém PSA
Dosazend koncentrace H, za PSA 99 % obj

Tab. 1.4. — Zadani pro termochemickou analyzu procesu SMR [interni podklad UPEI]

sloZzeni spalin pfi zadaném
prebytku o
o 1,0300
slozeni VS | slozeni
slozka (% obj.) Ss
(% obj.)
N 61,70| 73,96
Ar 0,74 0,89 mérna 3
co, 2050| 2458 entalpie | K/Mves | 16153
H,O 16,58| 0,00 R
2 ’ ) kJ/kg(vs) 121 7,3
SO, 0,00 0,00 TEREH
(o]
HCI 0,00 0,00 spalin C 1000
celkem 100,00| 100,00
spotifeba vzduchu
(mN3<VS)/ mN3<odeyn)) 3,725
tvorba vihkych spalin
(mN3<VS)/ mN3<odeyn)) 4,704
tvorba suchych spalin
(mN3<VS)/ mN3<odeyn)) 3,924

Tab. 2.4. - Vlysledky vypoctu tvorby spalin (odplyn+vzduch) a mérné entalpie vihkych spalin pfi
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Priloha ¢. 5

slozeni spalin pfi zadaném

prebytku o
o 1,0300
slozeni VS | slozeni
slozka | (% obj.) Ss
(% obj.)
N 70,46 86,87
O, 0,550 0,68
Ar 0,85 1,04
CO, 9,25 11,41
H,O 18,89 0,00
SO, 0,00 0,00
HCI 0,00 0,00
celkem 100,00 100,00
spotieba vzduchu
(MM zr) 9,707
tvorba vihkych
spalin (M us/myze) | 10,707
tvorba suchych
spalin (Mmlys/my’z) | 8,684

kJ/kmolys) | 34309,1
mérna
entalpie kd/m s, 1530,7
plynu
kJ/kgvs) 1237,3
peicl °C 1000
spalin

Tab. 3.4. - Vysledky vypoctu tvorby spalin (ZP+vzduch) a mérné entalpie spalin pfi teploté
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1000 °C [interni podklad UPEI]




