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Abstrakt:

Tato prace se zabyva vyrobou vodiku a kysliku ebdktou. Cilem prace bylo
promefit raizné typy membrén a vybrat nejlepSi pro pouZitiekblyzéru vodik - kyslik.
Vlastnosti membran byly @eny v laboratornim elektrolyzéruiipkratkodobém i
dlouhodobém provozu. Vzniklé plyny z elektrolyzdryly nasleds méreny na plynovém
chromatografu, aby se zjistikistota vyrobeného vodiku. Sgasré jsou také testovany
rizné koncentrace KOH elektrolytu a jejich vliv naninost elektrolyzéru.

Abstract:

This work deals with the production of hydrogen axggen by electrolysis. Aims
of this thesis are to measure different types omimanes and choose the best for use Iin
elektrolyzer for hydrogen and oxygen productiorofgerties of membranes were tested in
the laboratory electrolyzer in the short and laperation. The emerging gases from
elektrolyzer were also tested on a gas chromatbgi@petermine the purity of producted
hydrogen. At the same time are also tested diffexencentrations of KOH elektrolyte and
the effect of concentrations on efficiency of elelyizer.

Klicova slova;:

Vodik, Kyslik, Elektrolyzér, Elektrolyza, Membrar@alektrody

Keywords:

Hydrogen, Oxygen, Elektrolyser, Elektrolyse, MenmarakElectrode
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1 Uvod

Lidé vyuZivaji energii v kazdém o#&vi a pro dneSni dobu se stala
nepostradatelnou seasti Zivota. Spéeba energie ma protdm dal vzistajici tendenci.
Energie je v sotasnosti pevazrie ziskavana z fosilnich paliv — ropy, zemniho plgnuhli
a také jadernym &venim. Fosilni zdroje jsou ale dgrpatelné a neobnovitelné. V blizké
doke hrozi jejich nedostatek, proto je petha hledat nové zdroje, které by byli co mozna
nejekonomitéjSi a nejekologitéjSi. Problém jaderného&ieni je v uloZeni vyhelého
paliva.

Fosilni paliva obsahuji uhlik a jejich femim se vytvll obrovské mnoZstvi oxidu
uhlicitého, ktery zné&stuje naSi atmosféruV disledku hromaghi oxidu uhlgitého
dochazi ke globalnimu oteplovani a vy sklenikového efektu.

Vodik je jednim z mala paliv, které lze povazovatpalivo budoucnosti. Naléza se
vSude a jeho zasoby jsou néegypatelné. Hlavni vyhody vodiku jsou, Ze je netkgic
nevytv&i sklenikové plyny, je bezuhlikovy a bezpg pi spravném skladovani. Mezi
nevyhody vodiku p#t vysoké vyrobni naklady a take, Ze veé¢sirse vzduchem je siin
vybusny.

Vodik lze vyrélst nékolika zpisoby. V sodasnosti dominuje vyroba parnim
reformingem, coZ je metoda, kde zakladni surovieeguje za vysoké teploty a tlaku
svodni parou za vzniku oxidu wkiteho, oxidu uhelnatého a vodiku. Nejvheén
surovinou pro tento proces je zemni plyn. Tentocgsoma vysokou efektivitu a nizké
provozni a vyrobni néklady. DalSi moZny postup byrosodiku je parcidlni oxidaci
ropnych frakci, kde se surovina zplye kyslikem a vodni parouipvysokych teplotach a
tlaku. U tchto metod vyroby vodiku je nevyhodou, Ze se pajiiuhlovodikové
suroviny, coZ ma vliv na zvysujici se emise oxitiliditého, pokud se vypougt piimo do
atmosféry. Vodik Ize také vyréb z elektiny pomoci elektrolyzy, kde se zéarave
s vodikem vytv# kyslik.

Tato prace se zabyva vyrobou vodiku a kysliku ebéktou. Elektrolyza bude
probihat v elektrolyzéru, ktery se sklada z elektionstruknich desek a membran, které
slouzi k oddleni vznikajicich plyfi. PoZzadavky na membrany jsou jejich nepropustnost
pro vznikajici plyny a dostatea pevnost a stalost v alkalickém ptedf. Membrana musi
byt také ionto¢ vodiva. Tyto pozadavky smlji komegné vyrabiné membrany, nap
Nafion, jejichZ cena je vSak vysoka a neami by zvedla cenu koncovéhoitzzeni.

Cilem prace je najit a pratfit takové materialy, které budou vhodné pro pouZziti
v elektrolyzéru a budou cendwdostupijSi, nez jsou komeéné vyrabiné membrany.

Postups budou promitovany 6tzné typy membran, jednak netkané textilie od
riznych vyrobé a také komeng dostupné membrany RELAXod firmy MEGA a.s. ze



StrdZe pod Ralskem. Ze vSeaithito membran bude vybrana nejvh&8n pro pouZziti
v elektrolyzéru.

Vznikly vodik je analyzovan na plynovém chromatdgraaby se zjistilo, zda
neobsahuje ifimés kysliku, coz by znamenalo, Ze je membrana prayplgropustna.
Souwasre jsou také testovanyizné koncentrace elektrolytu KOH a jejich vliv néninost
elektrolyzéru.

Zakladni chemické prvky, které vznikajfi gelektrolyze, jsou popsany ve druhé
kapitole. Teti kapitola se zabyva zakladnimi vlastnostmi etdizy a principem zapojeni
elektrolyzéru Ctvrta kapitola pojednava o plynové chromatogrdfata kapitola seénuje
konstrukci elektrolyzéru a jeho jednotlivyniéstmi. Sesta kapitola se zabyvé&remim
vlastnosti na elektrolyzéru. V sedmé kapitole jeovpdeno mieni na plynovém
chromatografu a v osmé kapitole se stanovdienost elektrolyzy.
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2 Vlastnosti vodiku a kysliku

2.1 Vodik

Vodik je bezbarvy, bez chuti, zapachu, lehky pigimi halavy. Vodik je za

Tab. 1: Vybrané fyzikalg-chemické vlastnosti vodiku [10]

normalni teploty stabilni, ip zahrati je zné&né reaktivrejSi. Vodik vytv&i sloweniny se
vSemi prvky periodické tabulky s vyjimkou vzacnymlgni [1].

Parametr Jednotka Hodnota
Chemické ozngni H
Molarni hmotnost g.mdi 2,0158
Hustota kapalné faz€ip259,2 °C a 0,1 MPa kg.th 70,8
Hustota plynné fazeip 20 °C a 0,1 MPa kg.mh 0,0838
Relativni hustota plynné faze (vzduch = 1) 0,0696
Bod varu °C -252,8
Bod tani °C -259,2
Vyhrevnost (kapalna faze) MJkg| 120,05
Vyhtevnost (plynna faze) MJ 10,79
Dolni mez vybusnosti s vzduchem % obj 4
Horni mez vybusnosti s vzduchem % obj. 75
Dolni mez vybusnosti s kyslikem % obj. 4
Horni mez vybusnosti s kyslikem % obj 95

Vodik je schopen tvit zvlastni typ chemické vazby, nazyvany vodikoazha

nebo také vodikovy fistek, kdy vazany atom vodiku vykazuje afinitu idd&m atonim,

S nimiz neni poutan klasickou chemickou vazbou. btadre silna je vodikova vazba s
atomy kysliku, coz vysitluje anomalni fyzikalni vlastnosti vody (vysokydwearu a tani
atd.) [1].

V prirodé se elementarni vodik vyskytuje jen vzé&cnejvice v blizkosti sopek.
Plynny vodik se v naSem préstli vyskytuje ve forrd dvouatomovych molekul H
v mezihvzdném prostoru je ffiomen jako atomarni vodik H, v zemské atmiesfée
vyskytuje jen ve vysSich vrstvach [1].

Ze slodenin je nejvice zastoupena voda, kter4 pokryvazetdského povrchu.
DalSi vyznamny zdroj vodikuredstavuji organické sléaniny [1].

Vodik je zakladnim stavebnim prvkem celého vesmiyskytuje se jak ve vSech
sviticich h¥zdach, tak v mezigalaktickém prostoru.[1]
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Vodik ma t¥i izotopy:
Vodik

Klasicky atom vodiku (kdy nazyvany protium), twéeny jednim protonem a
jednim elektronem. Tento izotop je nejjednoduddnate vesmiru a twojeho gevazujici
cast [1].

Deuterium

Atom s jadrem?H, ktery obsahuje v j&d jeden proton a jeden neutron se od
béZzného vodiku liSi atomovou hmotnostiékdy ozn&ovan chemickou ziaou D.
Deuterium je stabilni izotop, ktery nepodléha ra#ftorni premené.

V piirodé se vyskytuje vedle lehkého vodiku. Map®ru pripada jeden atom
deuteria na 7000 atamvodiku. Ve spojeni s kyslikem tticdeuterium &Zkou vodu BRO.
Slowenina se vyuziva v jadernémipryslu [1].

Tritium

Je izotop>H, ktery ma jadro sloZeno z jednoho protonu a 2troedi, nkdy
oznaovan chemickou zr&ou T. Na rozdil od deuteria je jadro tritia nedtaba rozpada
se s poldasem rozpadu 12,4 roku za viedi malo energetického beta'edi.

V piirodnich podminkach vznika tritiumigdevsSim v hornich vrstvach atmosféry
pii kolizi kosmického z#eni s jadrem atomu deuteria. e je tritium ziskavano v
téZkovodnich jadernych reaktorech pyrob¢ plutonia z pirodniho uranu. Tritium slouZzi
jako jedna slozka napirtermonuklearni bomby [1].

Vyroba vodiku:

Vodik se nize vyrakkt mnoha zfisoby z Sirokého spektra vstupnich zdroj
V souwasnosti dominuje vyroba vodiku z fosilnich palivz i4sledujici obrazek [6].

elektrolyza
%

Zemni

plyn

Obr. 1: Zdroje na vyrobu vodiku [6]
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2.2 Kyslik

Kyslik je plynny chemicky prvek, t¥eci druhou hlavni slozku zemské atmosféry.
Kyslik je velmi reaktivni permanentni plyn. 8tvani kysliku s ostatnimi prvky se nazyva
hoteni. Jde vZzdy o exotermni reakci, ktera vede kn#&vdlzn&ného mnozZstvi tepelné a
swtelné energie. Produkty feni se nazyvaji oxidy. Teplota tani kysliku je -ZB8°C,
teplota varu je -182,95 °C [2].

Na Zemi je kyslik velmi roz&nym prvkem. V atmosfé tvai plynny kyslik 21
objemovych %. Voda oceanktera pokryva 2/3 zemského povrchu je hmotriostoZzena
Z 90 % kysliku. V zemskeétke je kyslik majoritnim prvkem, je t&fhve vSech horninach.
Jeho obsah je odhadovan na 46 — 50 hmotnostnishtibSich vrstvach zemskéhtidsa
zastoupeni kysliku klesa agulpoklada se, Zze v zemskémigde g@itomen pouze ve
stopach. Ve vesmiru je zastoupeni kysliku podstaitisi [2].

Ve svych slogeninach se kyslik vyskytujergvaZzes v mocenstvi &, vyjimesns
jako O a O a také &% v superoxidech [2].

Kyslik se vylené vyrabi destilaci zkapatného vzduchu. Vyrobeny kyslik se
uchovavé bd ve zkapalsném stavu ve specialnich Dewarovych nadobéach, pblimy
v ocelovych tlakovych nadobach. Vzhledem k vysole@ktivit cisteho kysliku je
nezbytné, aby se nedostal diénpeho kontaktu s organickymi latkami. Proto se kiggc
souasti aparatury pro uchovavani a manipulaci s kapalmebo stldenym kyslikem
nesmi mazat Zzadnymi organickymi tuky nebo oleji [2]

Krom¢ obvyklych dvouatomovych molekul ;Ose kyslik vyskytuje i ve forgn
tiiatomové molekuly jako 0z6ns(2].
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3 Elektrolyza

Elektrolyza je fyzikalg chemicky d&j, zpisobeny pichodem elektrického proudu
kapalinou, pi kterém dochazi k chemickym Zmém na elektrodach [3].

Elektricky vodiva kapalina obsahuje &nkladnych a zapornych iantzniklych
disociaci. Pichodem elektrického proudu dochazi k pohybu klabnymti k zaporné
elektrod a zdpornych iorit ke kladné elektrad Na elektrodach pak iie dochéazet
k chemickym reakcim — mezi ionty a elektrodou, meaty samotnymi nebo mezi ionty a
kapalinou (diky vySSi koncentraci idni elektrody) [3].

Chemické zminy, které probihaji na elektrodachiphodem proudu, je mozno v
praxi vyuzit iznym zmisobem. B elektrolyze se na katédrylucuje vodik nebo kov [11].

Uspaadany pohyb iorit v elektrolytu kowi na elektrodach, kde ionty odevzdavaji
naboje. Podle druhu iointa materialu elektrod éze po odevzdani naboje nastaktera z
téchto moznosti [11]:

e jonty se usazuji na povrchu elektrod jako atomyonetolekuly, vytvéeji na nich
povlak

* ionty se vylduji jako atomy nebo molekuly plynu a unikaji ve rfgr bublin z
elektrolytu ven

» ionty chemicky reaguji s materialem elektrody

* jonty reaguji s elektrolytem a vraci se d zpét

Podle dohody je sén proudu uten smérem pohybu kladnych iofit Trvaly proud
v elektrolytu vznikd, jestlizefipojené napti prekrati hodnotu tzv. rozkladného n&pUr
(na elektrodach mohou probihat elektrochemickéaeaki dalSim zétSovani nagti pak
proud | roste linear[11]:

U=U,+RO, (1)

kdeR se nazyva odpor elektrolytu
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Ur U [V]

Obr. 2: Rozkladné nagii [11]

Vyuziti elektrolyzy [3]:

» Vyroba chléru

* Rozklad fiznych chemickych latek

* Elektrometalurgie

» Elektrolytickécisteni kowi - rafinace

» Galvanické pokovovani — pokryvanieaneta vrstvou kovu
» Galvanickeé leptani

* Galvanoplastika

Zdroj
+ —

Anoda Katoda

OIO,

Elektrolyzér e Flektrol

yt

Obr. 3: Princip zapojeni elektrolyzéru
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3.1 Priklady elektrolyzy

» Elektrolyza vody

Jednodussi acinngjSi metodou nez parni reforming a parcialni oxidemenych
frakci je elektrolyza vody. Je to proces, kdy jel@pomoci dodané elektrické energie
Stpena na vodik a kyslik podle nasledujici reakcé [12

H,0 - H2+%o2 @)

PoZadovana elektricka energie je zavisla nacdrdaéntalpii, reakni entropii a na
teplot. Literatura [12] uvadi 1,23 V jako idealni k#ppottebné pro (vratné) &eni.
Teplo je také nezbytné prctidnost elektrolyzéru. Je-li energie dodavana v teieteé
formg, je nutné zvysit teoreticky potencidl o 0,252 Volftha-li na elektrodach re&ki
mechanismus nevratnrozkladné nafii musi byt vzdy ¥tSi. Rebytek napti by meél byt
minimalizovan, aby byl elektrolyzér co ne&janéjSi. Typické napti ¢lanku je od 1,85 do
2,05V [12].

Princip elektrolyzy je nésledujici: dunolekuly vody jsou redukovany na katod
na jednu molekulu vodiku a dva hydroxylové iontyaskdi ionty migruji podle toku
elektrického pole k propustné memb¥am anodu, kde jsou vypasty jako /. molekuly
kysliku a jedna molekula vody. Kyslik a vodik odzbja z elektrod jako plyny [12].

Ucinnost procesu je obvykle vysoka (kolem 85 %) anzné ji zvysit pidavkem
elektrolytu (nap. soli), ktery zvySi vodivost vody. Ve srovnani stainimi metodami
vyroby vodiku je elektrolyza naklaggi technologii, jeji cena je zavisla na dostupinost
levného zdroje energie [12].

Primyslova vyroba ufednostiuje alkalické roztoky, néasgji 25 % roztok KOH,
protoZe umoiuji snad®jSi kontrolu koroze a jsou legsi [12].

Elektrolyza vody s pouzitim pevného elektrolytypmvazovana za velmi ngdou
metodu, protoZze fite pracovat s vysokou proudovou hustotou diky velkénizeni
objemu v porovnani s KOH elektrolytem. Proces j@Zzany na vyuZiti proton@vwvodivé
membrany ze sulfonovych kyselin (ifafNafion) s tlougskou desetiny milimetru, ktera
pusobi jako kyselina a zarovgako ctlici stna. V €chto elektrolyzérech se pouziva pouze
Cistd voda. Systém maéaekolik vyhod, elektrolytickyc¢lanek je pevsi, konstrukce a
¢innost elektrolyzéru je jednoducha a nejsou zde&gaoblémy s korozi [12].
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» Elektrolyza roztoku kuchynské soli

Elektrolytem néize byt vodny roztok chloridu sodného NaCl (kutska sil), jenz
je disociovan na kladné ionty sodiku™Nmazaporné ionty chloru ClElektrody mohou byt
nag. uhlikové. Elektrické napi mezi elektrodami usénni pohyb N& k zéporné
elektrod, ze které si iont Hvezme elektron a z¥ni se na elektricky neutralg@stici -
atom vodiku H, ktery se slous jinym atomem vodiku za vzniku molekuly.FzZaporné
ionty CI" jsou gitahovany ke kladné elektrédkteré odevzdaji sy prebyt&ny elektron a
po dvou se slati do elektricky neutralni molekuly chloru £INa zaporné elektrédse z
roztoku nevylduje pevny sodik (to by se stalo, kdybychom mistdmného roztoku soli
pouzili jeji taveninu - timto procesem také lze sgdhem kovovy sodik vyrobit), ale
probiha zde redukce vodiku. Sodikové katioritstavaji v roztoku spolu s hydroxidovymi
anionty - jedna se o vyrobu hydroxidu sodného [3].

* Vysokoteplotni elektrolyza

Pro vysokoteplotni elektrolyzu, nazyvanou tegkdy parni elektrolyza, je
charakteristické, zéast dodavané energie tvelektricka energie &ast je pivedena ve
form¢ tepla. Reakce probihajici ve vysokoteplotnim etdy&éru je reverzni k reakci
probihajici v palivovycklancich s pevnymi oxidy. Do elektrolyzéru vstupp@ra a vodik.
Vystupuje z gho obohacena sta obsahujici 75 % hmotnostnich vodiku a 25 %
hmotnostnich pary. Z ni je na aroodclen iont kysliku, ktery prochazi skrze membranu.
Vodik je pak z pary odiden v kondenzéni jednotce [6].

Vyhodou je zvySeni dinnosti procesu diky snizené sfglit elektrické energie a
shadrjSimu ekonani aktiveéni bariéry na povrchu elektrodyiiRustu teploty vstupni
pary klesad spieba elektrické energie. Celkova energie #iroste, coZ je zpsobeno
praw nutnym olilevem pary. DalSi vyhoda sfiga v cirkulaci samotnych #0, H, a G
bez jinych chemickych latek, coz odsinge problémy s korozi. Celkovacianost
vysokoteplotni elektrolyzy f¥e dosahovat az 45 % [6].

17



3.2  Faradayovy zakony elektrolyzy
1 Faradayiv zakon

Hmotnost latky vylotené na elektradzavisi gimo uneérné na elektrickém proudu
prochazejicim elektrolytem a gase, po ktery elektricky proud prochazel [3].

m= ALl [t, 3)

kde m je hmotnost vylotené latky,A je elektrochemicky ekvivalent latky, je
elektricky proudt je ¢as nebo také

m=A[Q, (4)

kdeQ je elektricky naboj prosly elektrolytem.

2 Faradayiv zakon

Latkovd mnoZstvi vylokena stejnym nabojem jsou pro vSechny latky chemicky
ekvivalentni, neboli elektrochemicky ekvivaledt zavisi gimo umeérné na molarni
hmotnosti latkyMp, [3].

M

®

kdeF je Faradayova konstanfa= 96481 C/mol &, je paet elektrofi, které jsou
potreba @i vylouceni jedné molekuly.

3.3  Vlastnosti elektrolyzy

Pri elektrolyze dochazi k rozkladu vody na vodik aslky, aby se dosahlo, co
nejwetsi vodivosti pidava se do vody elektrolyt. K odéni plyni se pouziva membrana.

Podle Faradayova zakona plati pro mnozstvi vznikiéidiku a kysliku nasleduijici
rovnice [5]:

| [tIM,,, | [tIM,,

M=ot Mo = ©). (7

kde | je proud prochazejici elektrolyzérem,je doba trvani elektrolyzyf je
Faradayova konstantil,, je molarni hmotnost vodikuMo; je molarni hmotnost kysliku.

Z téchto rovnic plyne, Zeipelektrolyze vznika dvojnasobné mnozstvi vodika kesliku.
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Na elektrolyzu vody jefeba dodat na vyl@eni jednoho molu Henergii 237 376 J
ve forme elektrické energie [15].

Z hodnoty zngny standardni Gibbsovi energie bylo v¢fiané rovnovazné nap
pii standardnich podminkach (298 K, 101 325 Pa) [15].

_AG),, 237376 _
™ nF 19296912

123V, (8)
kden je patet vymennych nabaj aF je Faradayova konstanta.

Pri tomto nagti je vytZzek elektrolyzy nulovy a proto jak maji v elektroéru
probihat elektrochemické reakce gitou poZadovanou rychlosti &ianosti musi pes
elektrolyzér protékatiimérers velky proud a tedy musime zvysit gép:lanku [15].

DalSi hodnotou napi pro pfibeéh elektrolyzy vody v elektrolyzérech je hodnota
termoneutralniho (izotermniho) rip pii kterém elektrolyzér pracuje autoterénriedy
celkova energie dodavana ve fareiektrického proudu seipuvedeném nafhi vyuZije na
udrZeni izotermického pbehu elektrolyzy pi standardnich podminkach [15].

_AHY, 286030
" nF 19296912

kde AH 3, je standardni molova entalpie.

= 148V , (9)

Pokud elektrolyzér pracujeaipgeplo& 298 K @i napsti v intervalu 1,23 az 1,48 V,
odebira z okoli teplo a naopaki pySSim napti jak 1,48 V teplo do okoli odevzdava a
elektrolyzér je paeba chladit [15].

3.4  SpotrFeba elektrolyzéru

Teoreticka spdtba energie elektrolyzéru je minimalniigiitna energie, ktera je za
standardnich podminek (tepiof5 °C a 100 % proudovych ytich), potebna k
elektrolytickému rozkladu vody. Pro vyrobu 2 modiku a 0,5 mkysliku je tato energie
dana sod&inem rovnovazného nap U,, a mnoZstvi elektrického proudu ; Q
v ampérhodinach [5].

Pti elektrolyze provééhé za normalniho tlak&jni proudové vyizky pres 99 %.
Nepatrné ztraty jsou #gobeny rozpustnosti plgnv elektrolytu a jejich difuzi fes
membranu k opané nabitym elektrodam, na kterych podléhajétaygm reakcim [5].

Jeden Coulomb (definovany jako elektricky nabigngseny proudem 1 ampéru za

1 sekundu, tj. 1 Coulomb = 1 ampérsekunda) obsahtij602 - 18° elektrori, coZ
predstavuje peet 6,2422 - 18§ elektrorii. Z jednoho Coulombu tedy vyrobime 3,1211%10
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molekul vodiku. Dle Avogadrovy konstanty obsahu@ldn mol vodiku 6,022.30
molekul. Z toho vyplyva, Ze pro vyrobu jednoho meadiku potebujeme [5]

6,022010%

3121 110° =1929448 C =1929448 As=536 Ah (10)

Jeden mol vodiku méa objem 22,4 YrBpoteba elektrického naboje pro vyrobu
1 n? vodiku a 0,5 rhkysliku je tedy [5]:

Q = %’ (536 = 239286 Ah (11)

Celkové spaebované energie je tedy [5]:

W, =U, [@, = 123[239286 = 294322Wh (12)

Ve swté byl publikovandélanek [13], jak vyrabt vodik a to pi velmi nizkém
provoznim nagti ve srovnani s elektrolyzou vodyii Blektrolyze se vyuziva vodny roztok
metanolu. Teoretické n&t potrebné pro uvedenou elektrolyzu metanolového rozjeku
pouze 0,02 V, coz je mnohem nizSi v porovnéni 8 ¥,potebného pro elektrolyzu vody.

NejlepSich vysledk bylo dosaZzenoip4 M roztoku metanolu. Pouzita membrana je
od spolenosti DuPont s ozganim Nafion-117, fed pouzitim byla vi@na ve 3 % roztoku
peroxidu vodiku, aby se odstranili organick&ismty. Nasledd byla membrana omyta
vodou a véena v 1 M kyselié sirové, aby se odstranili kovovécrstoty, nakonec byla
jese varena v destilované védPouzita elektroda pro anodu Pt-Ru/ C a prodatet / C,
obs o aktivnich plochach 25 dm P 80 °C bylo moZné metanolovy elektrolyzér
provozovat i proudové hustét0,5 Alcnf, vodik tim vznikal gi napsti 0,62 V, coz
odpovida spdebs energie 1,48 kWh / N#{13].
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4 Plynova chromatografie

Chromatografie m&yznam gedevsim jako analyticka metoda, ale jeji aplikace i
v preparativni chemii jsouttezité. Slouzi k deni snési a k izolaci a&ast&énému popisu
odctlovanych latek, z nichZzskteré se mohou objevit dekaré nebo jejichZz fitomnost ve
smesi nemusi byt fedem znama [14].

V chromatografii se oddené slozky rozéluji mezi dw faze. Jedna zfazi je
nepohyblivh a m& velky povrch nebo objem, druhdlyeini a prochazi nepohyblivou
vrstvou nebo podél ni. Kipchodu hmoty mezi pohyblivou a nepohyblivou fazcluari
proto, Ze molekuly ze s¥ai se absorbuji na povrcitastic nebo v porech papprechazeji
do vrstvy kapaliny ulpivajici na povrchu nebo uipiéri. Tento pochod séasto nazyva
sorpce [14].

Pri déleni plynovou chromatografii se postupuje taktookék obsahujici #lené
latky se vatikne do vyltatého bloku, kde se okam&Zitypai a je unasen proudem nosného
plynu jako ,obl&ek" pary na vstup do kolony.dEné latky se absorbuji naczaku kolony
na nepohyblivou fazi a pak desorbégirstvym nosnym plynem. Nosny plyn unasi vzorek
k vystupu a dlici proces se stale opakuje. Kazda latka postugajenou svou vlastni
rychlosti. Pasy latek se ro#id podle jejich rozdlovacich konstant a podle stupn
rozmyvani zon. Latky se postupreluuji v pdadi podle zwtSujicich se roztlovacich
konstant a vstupuji do detektortigmjeného k vystupu kolony. Tam se registruji jakoie
signali odpovidajicich zendm koncentrace a rychlostem eluce. PouZije-lisgespvée,
objevi se signaly na zapisu jakasova zavislost slozeni proudu nosneho plynu [14].

Tvar, ¢as, vysku a plochwthto piki na chromatogramu lIze dfit a ziskat tak
kvalitativni i kvantitativni analytické Udaje. Hlavvyhodou plynové chromatografie proti
ostatnim kolonovym chromatografickym metoddm je nust pouZzit delSich kolon a
dosahnout dokonalejSiho ragteni [14].

Kazdy chromatograf ma v podstadestcasti: 1. zdroj nosného plynu v tlakové
lahvi s gipojenymi regulatory tlaku a prokomery, 2. zd&izeni k davkovani vzotk 3.
delici kolonu, 4. detektor, 5. elektrometricky zapiaba 6. dlené termostaty pro kolonu a
detektor k udrzovani jejich teploty [14].
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Obr. 4: Schéma plynového chromatografu [14]

Nosnym plynem rize byt helium, dusik, vodik nebo argon. ¥ylplynu setidi
podle jeho dostupnostiistoty, spoteby a podle typu pouzitého detektoru [14].

Mriviw s

k davkovani vzorku. Kapalné vzorky se figtji mikrostikackou pomoci jehly a
samoésnici zatky ze silikonové pryZze do wgbého bloku. Pro nefinngjSi ckleni by se
melo se Zetelem Kk citlivosti detektoru pouzivat co nejrienginozstvi  vzorku.
Reprodukovatelnost je asi 2 % [14].

Plynné vzorky se vikuji plynotésnou stikatkou nebo kalibrovanou obtokovou
pipetou [14].

V chromatografické koloh dochazi k deni, proto je nejtlezit¢jSi casti
chromatografu. Kolony jsou zhotoveny z trubicibzahnutych do tvaru U nebo gemych
do otewené Sroubovice&i ploché spiraly. Md se doportuje pro teploty do 250 °C a
nerezova ocel pro teploty vyssi. Jestlize se |fkystyku s kovem rozkladaji, musi se
pouzit sklesné kolony [14].

Cim vice jsou eleni piky uZ3i, tim je kolona ¢inngjsi. Uzké piky jsou
nejvhodrjsi k rozliseni smsi. Stka piku je vysledkem interakce mnoha psomych
véetre téch, jez ovliviuji reterini objem. Retetni objem je sotin reteréniho ¢asu
(vzdalenost natasové ose chromatogramu od bodu filkastvzorku k maximu piku
eluované slozky) a rychlosti toku plynu. Zisk&d4i shromatogram za linearnich &lkh
podminek, vytvéi kazda dlena latka v idedlnim ifpac zvonovitou nebo Gaussovu
kiivku [14].
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5 Konstrukce elektrolyzeéru

Prichodem elektrické energie elektrolyzérem, dochazivkniku poZzadovanych
latek. Elektrolyzér se skldda z elektrod, elektiolynembran a konstrakich desek.

M M M M
K E K K E K K E K

Obr. 5: Schéma zapojeni elektrolyzéru

Kde M zn&i membranu, K je konstrgki deska a E je elektroda.

5.1 Elektrody

V elektrolyzéru budou pouzity elektrody, které jseyrobeny z niklu, ktery ma
vyhodu ve svych vlastnostech a stalosti v zasadpéstedi. Mohou byt vSak pouzity i
jiné elektrody nafiklad z nerezi.

5.1.1 Zapojeni elektrod

Jsou dva mozné apoby zapojeni elektrod v elektrolyzéru a to monapul a
bipolarni.

Pokud jsou elektrody zapojeny monopotamma kazda elektroda jinou polaritu a je
tedy anodou nebo katodou. Takto zapojené elekismiyspojeny paraletn
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Obr. 6: Monopolarni zapojeni elektrod

Na obr. 6 je jedna z mozZnosti zapojeni monopolarelektrod.

Pokud jsou elektrody zapojeny bipolédrrchova se jedna strana elektrody jako
anoda a druha jako katoda.

K A K A

do=gm—=10L]

Obr. 7: Bipolarni zapojeni elektrod

Jak vyplyva z obr. 7 u bipolarniho zapojeni, jsapajeny jen krajni dvelektrody,
ostatni nejsou zapojeny.
Napgti pri bipolarnim zapojeni se &ir
U, =(m-1DU, (13)
kdem zna&i patet elektrodU je nagti mezi sousednimi elektrodami.

Monopolarni zapojeni pracuje s vySSimi proudy reZopeni bipolarni, zatimco u
napsti je tomu naopak. U monopolarniho zapojeni je kagliéktroda fipojena ke zdroji
napajeni.

24



5.2 Elektrolyt

Jako elektrolyt miZze byt pouZzita voda, ktera ma ale nevyhodu v tanma velky
odpor. Aby se tento odpor minimalizoval, budemezieat hydroxid draselny (KOH) a to
s niznou koncentraci. Mohou byt vSak pouZity i jiné topddy nag. hydroxid sodny
(NaOH).

Elektrolyt mize byt kysely, ale i zasadity. Z tohot@vddu musime pouZivat
membrany i elektrody, které jsou vhodné pro daekteblyt.

5.3 Konstruk éni desky

Konstrukni desky jsou vyrobeny zignledného plexiskla a slouzi jako zakladni
prvek elektrolyzéru. Rozény desky jsou uvedeny nize.

5.3.2 Konstruk éni deska elektrolyzéru

Elektrolyzér je vyroben az pro 4 elektrody, prorjeduchost byli zapojeny jen &v
elektrody, takze na kazdé elektéodznikal jiny plyn. Rozniry konstrukni desky u
elektrolyzéru jsou 9& 90 mm, tlouska je 10 mm.
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Obr. 8: Konstrukni deska elektrolyzéru

Krajni ¢tyii otvory slouzi k seSroubovani celé konstrukce tebdgzéru. Horni dva
otvory uprosted slouZi k odvéshi plyni, které vznikaji i elektrolyze. Dolnimi déma
otvory uprosted se pini elektrolyzér elektrolytem.
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Obr. 9: Elektrolyzér

5.4 Membrany

Membrany slouzi k oddeni plyni, aby nedochazelo k jejich miseni a nevznikala
tak vybusna sis. Rozdlujeme membrany podle toho, jaké eéblgi latky vznikajici na
anod a na katod

Budeme se zabyvat konget vyrabsnymi heterogennimi membranami RELAXa
dale membranami vyrobenymi z netkané textilie odéBské tovarny plsti a od firmy
DuPont. Zakladni pozadavky na membrany jsou dobeéhamické a elektrochemické
vlastnosti. Hlavni vyhodou netkanych textilii j¢i¢gh nizka cena.

5.4.1 Heterogenniiontom éniéové membrany RELAX ©

Heterogenni membréana je vysoce ¢y polymerni kompozit sloZzeny z velmi
jemrg mletych polymerniclkastic s iontovyrannymi funkénimi skupinami, zakotvenymi
v inertni polymerni matrici a armujici textilii, &ta zlepSuje mechanické vlastnosti
membrany [4].
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Membrany jsou &eny podle typu iont, které propousfi, na katexové membrany
(propousti kationy) a anexové membrany (propoustirg) [4].

Charakteristickym znakem iont@mcovych membran jsou fukki skupiny
kovalent® vazané na polymerni skelet. Naboj vazanychiionmembrag je vyvazen
ekvivalentnim nabojem tzv. protiiontem. Je-li poBmumis¢n do vodného roztoku,
zbobtna a stava se plastickym. Ve zbotnalém polynss mohou protiionty voin
pohybovat difiznim mechanismem nelisqbenim elektrického pole. Zéegppokladu, ze
bude zachovana elektroneutralita, mohou protiiaytstupovat z membrany a vstupovat
do ni z vrjSiho roztoku. V elektrickém poli se membrana ch@@ko iontovy vodi a
propousti ionty jednoho typu naboje s vysokou gaitu. Katexové membrany typu
RALEX®CM nebo CHM propousti kationty a anexové membramu tRALEX® AM
nebo AHM propousti anionty,figemz oba typy membran zabtgi hydrodynamickému
toku rozpousitdla [4].

Selektivity a blokovani toku rozpoudsia se pak vyuziva v jednotlivych procesech.
Jde hlavi o separéni, demineralizéni a koncentréni procesy fi elektrodialyze (ED),
elektroforéze (EF), elektrodeionizaci (EDI), menmiweée elektrolyze (ME) apod [4].

Membrany se vyzraji vynikajicimi mechanickymi a elektrochemickymi
vlastnostmi zejména nizkym elektrickym odporem,okgsl permselektivitou, vysokou
odolnosti proti agresivnim chemikaliim adapryslovym membranovym jédh, dobrou
tepelnou odolnosti, vysokou Zivotnosti (podle pexitaz 10 let), schopnosti pracovat v
Sirokém rozsahu pH atd. Do pracovniho stavu se iuxtadbtnanim ve vag popipads
kondicionovanim a Gpravou membréany podle pouZitgparatu. Membranam RALEX
nevadi optovné vysousSeni a bobtnani a ve zbotnalém stavu @mde ohebné a
formovatelné. V suchém stavu jsou vS#ghké a nesmi s&ipS deformovat [4]
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Tab. 2: Vlastnosti membran RELAX[4]

Typ CM-PAD AM-PAD AMHS5E-HD
pouziti elektrodialyza elektrodialyza kataforéza
elektrodeionizace elektrodeionizace
iontovyménna sk. R-SQ R-(CHg)sN" R-(CHg)sN"
pojivo polyethylen polyethylen polyethylen
armuijici textilie . . Polyester
Polyamid (PAD) | Polyamid (PAD) (PES-HD)
tloust’ka [mm]
sucha <0,45 <0,45 <0,8
zbobtnald <0,65 <0,7 <1,25
elektricky odpor
plodny RA R.cnf] <8.5 <7 <19
specificky RS 2.cm] <160 <120 <170
E)i(.e(;//%(éol\\l/eﬁzlgl)protuontu > 0,95 > 0,95 > 0,94
hydrodynamick& permeabilita
[ml/h.m? (Ap=1bar) | 0 | 0 | 0
zmény p¥i bobtnéni [%]
tlou&’ka <45 <50 <55
délka <9,0 <95 <15
Sirka <95 <10 <3,5
hmotnost <60 <70 <55
vyménna kapacita
[mval/g] | 2,2 | 1,8 | 1,8

Technologicky postup i bobtnani membran RELAX®

Cilem bobtnani heterogennich ionexovych membran/AR€Lje jejich givedeni
do ,pracovniho stavu“. &hem bobtnaciho procesu dochazi keémam fyzikalr-
mechanickych a elektro-chemickych vlastnosti mempr&imz se membrana stava
iontow vodivou. Roviz v pribéhu bobtnani dochazi k rozmovym a objemovym
zmenam mvodné suchého membranovéhoupezu. Ukoreni bobtnani je i dosazeni
rovnovazného stavu, kdy se vlastnosti membranggla nenini [4].

Membrany RELAX mohou podle typudZns pracovat v Sirokém rozmezi pHiip

teplotach od 10 °C do 50 °C, v priasti bez oxidénichcinidel a membranovych jéd4].

Standardni bobtnani

Standardni bobtnani membran RELAe provadi v demineralizované vagop:.
minimalné v pitné vod) pii teplot 25 — 45 °C po dobu miniman48 hodin. Sucha
membrana se vlozi do vody uvaeé kvality, pop. do bobtnaciho roztoku a necha se
pozZzadovanou dobu bobtnatéi®m bobtnaciho cyklu jedba disledrg kontrolovatradné
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pondeni membran a ifpadré prabézré vytésnovat vzduchové bubliny, ulpivajici na
povrchu membran [4].

Specialni bobtnani se z#nou ptavodni iontové formy membrany

Specialni bobtnani se provadi #giuSném bobtnacim roztoku s naslednym
kondiciovanim a ekvilibraci membran. Tento postepliSi v zavislosti na konkrétnim
pouziti membran [4].

Manipulace

Jakakoliv manipulace s membranou RELAXe doporiuje ve zbobtnalém stavu,
ve kterém jsou tyto membrany plastické a tnéachylné k deformaci. Ro¥h je nutno
maximalré omezit jejich pobyt mimo bobtnaci roztok, aby neftfizelo k jejich vysychani,
které je spojeno fedevSim s rozamovymi zmeEnami, coz P nasledném formatovani
membran mZe zpisobit zn&né chyby. Membranam RELAXvyjime¢ns nevadi optovné
vysuseni a nasledné zbobtnani, vyrobce ovSem feostup nedopotwje. Membrany
RELAX® jsou ve zbobtnalém stavu debohebné a formovatelné naopak v suchém stavu
jsou Kehké a nesmi se jakkoliv deformovat [4].

Pro elektrolyzu budeme pouZivat nasledujici membran RELAX © [4]:

CM-PAD, coz je heterogenni katexova membrana pekteldialyzu a membranovou
elektrolyzu,

AM-PAD, coz je heterogenni anexovd membrana préatreldialyzu a membranovou
elektrolyzu a

AMH5E-HD, coZ je heterogenni anexova membrana ptafkrézu.

VSechny fi zminované membrany jsou pouZzitelné do zasaditéhofeutist
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5.4.2 Membrany od Brn énské tovarny plsti

V elektrolyzéru budou pouzity dva druhy membrantét firmy, a to netkané a
filtra¢ni textilie.

Netkané textilie vyrobené z polyesterovych, polygyenovych a viskézovych
vlaken se pouzivaji jako filtéai textilie pro filtraci vzduchu (ve forénkapes, hadic, pyt|
plachetek) a pro filtraci kapalin. Dale se pouZilajiznym izolacim v automobilovém
pramyslu, k izolovani vodovodnich instalaci, k izolém (telaim pro ekologické skladky,
pro zpewiovaci &ely, jako separai vrstva pi vystavieé nasypnychdes komunikaci, k
raiznym technickym a dekataim elim [7].

Tab. 3: Membrana PDC 95 [7]

Tloutka Hmotnost Hustota Vyrobni kus Materialové Vihkost | Barva
[mm] [a/bm] | [g/em?] | [glem?] Sitka | Délka | Hmotnost slozeni
[cm] | [m] [ka]
0,
1 1425 95 - 150 50 7 100 % - uni
polyester
Tab. 4: Membrana VPK PES/SOL [7]
Tloustka Hmotnost Hustota Vyrobni kus Materialové Vikost | Barva
[mm] [a/bm] | [g/em?] | [glem?] Sitka | Délka | Hmotnost slozeni
[cm] | [m] [ka]
1,3 450 300 - 190 50 23 100 % PES - bila

Druhym typem membran jsou filtraéni textilie

Tab. 5: Membrana FIT POP | [8]

Hmotnost Vyrobni kus L Pevnost Taznost
2 Materialové
[g/m’] & sloZeni Barva

Sitka | Délka | Hmotnost podéina | priena | podéina | pena
[cm] | [m] [ka]

500 | 140 | 40 28 | 100%pop € | 555 | jo0p | max | max

zelena 120% | 70 %

N/5cm | N/5cm
Prody3nost 200 Pa min 150 I/As Tepelna odolnost max. 90 °C
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Tab. 6: Membrana FIT POP Il [8]

Hmotnost Vyrobni kus o Pevnost TaZnost
2 Materialové
[g/m] & slozeni Barva
Sitka | Délka | Hmotnost déna | miena délna s
[cm] [m] [kg] podélna | piénad | podélna| piéna
swtle min. min. max. 60| max
300 140 40 17 100 % POH .| 350 N/5| 500 ; ,
zelena % 40 %
cm N/5 cm
Prody3nost p 200 Pa min 200 I/As Tepelna odolnost max. 90 °C
Tab. 7: Membrana FIT PES Il [8]
Hmotnost Vyrobni kus L Pevnost Taznost
2 Materidlové
[g/m’] & sloZeni Barva
Sitka | Délka | Hmotnost déna | miena délna o s
[cm] [m] (ko] podélna| piéna | podélna| piéna
min. min. max. 50| max
500 140 40 28 100 % PES bila 1000 900 . .
% 55 %
N/5cm | N/5cm
Prody3nost p 200 Pa min 200 I/As Tepelna odolnost max. 150 °C
Tab. 8: Membrana KAV V [8]
Hmotnost Vyrobni kus L Pevnost Taznost
2 Materidlové
[g/m’] & sloZeni Barva
Sirka | Délka | Hmotnost A B s s
[cm] [m] [kg] podélna | p‘iéna | podélna| pFiéna
min. min. max max
0 . .
500 140 40 28 100 % POR  zelen&00 N/5| 900 110 % | 80 %
cm N/5 cm
Prody3nost p 200 Pa min 100 I/As Tepelna odolnost max. 90 °C

5.4.3 Membrany DuPont

Membrana od firmy DuPont se vyrabi prbzmé ptmyslové od¥tvi. Pouzita
membrana ma ozneni Sontara® a je vyrobena z netkané textilie ghictechnologii
(neobsahuje Zadn& chemicka pojiva, je mechanicgleiEna a promivana vodou [9].

Vyhodné vlastnosti jsouipdevsim [9]:

* Velmi pevna a to i za mokra

* Vysoce nasakava (objem i rychlost)
* Nepousti vlakna

 Jemna

» Odolné proti rozpoustlum
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6 Méreni vlastnosti elektrolyzy

6.1 Vliv vzdalenosti elektrod na potencial

Méreni probihalo v otéené nadod z plastu, kili jednoduchosti manipulace
posunu elektrody. Pro &eni byly pouZzity d¥ niklové elektrody o rozgrech 60 x 70 x
0,2 mm. Elektrolyt byl pouzit hydroxid draselny (KOH)ta 5 molarni o teplét18,5 °C.
Elektricky proud byl udrzovan na 0,5 A. Vzdalenbgka ménéna od 90 mm do 4 mm.

Obr. 10: Zmena potencidlu v zavislosti na posunu elektrody

32



4,34
- 4,32

4,30
- 4,28

* - 4,26

E (V)

4,24
- 4,22

4,20

T T T T T T T T 4, 18
90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Vzdalenost elektrod (mm)

Obr. 11: Zavislost potencialu na vzdalenosti elektrod

Z grafu je patrné, Ze zmenSovanim vzdalenosti ralekitrodami dochazi line&tn
k poklesu potencialu. iP vzdalenosti 90 mm jsme na&iili potencial 4,33 V, a i
vzdalenosti 9 mm jsme naitili potencial 4,19 V.

6.2 Kratkodoba elektrolyza

Elektrody byly pouzity niklové o rozénech 50 x 50 x 0,5 mm a byly zapojeny
bipolarre. Elektrolyt byl pouzit 1 molarni hydroxid draselfitOH) o teplot 23 °C.
Elektrolyzér byl naplén hydroxidem draselnym z 80 % coz 40 ml objemujivodu
odvodu plyri. Elektricky proud byl udrZzovan na hodadd,5 A. VSechna gfeni byla
provedena naifstroji National Instruments NI PXI-1042Q.

Bez vym ény elektrolytu

Méieni bylo realizovanorikrat kazdé o délce 55 minut. Po kazdénsieni byl
elektrolyzér rozdlan a vyistén, elektrody byly poni@ny cca na 1 minutu do roztoku
v objemu 360 ml vody a 40 ml kyseliny octové. Timpisobem byl odstram oxid, ktery
se vytvdel na elektrodachdmnem elektrolyzy. Po kazdémeébeni byl elektrolyt vyringn.

U tohoto ngfeni nebyly pouzity membrany.
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Obr. 12: Zavislost potencialu na dékelektrolyzy bez vyrény elektrolytu

Vysledny graf vznikl ptmérem t¥ech n&feni. Nej@tSi nafist potencialu je cca do
1000 sekund, kdy jeSelektrolyt neni prosycen bublinkami. @dsu 1000 sekund dochazi
jiz k nepatrnému néstu potencialu. Je to praysbdobrt zpisobené degradaci elektrolytu.

S vym énou elektrolytu

M¢éieni bylo realizovano dvakrat kazdé o délce 55 miRat kazdém gteni byl
elektrolyzér rozdlan a vyistén, elektrody byly ponieny cca na 1 minutu do roztoku.
V objemu 360 ml vody a 40 ml kyseliny octové. Peatb gipad néieni nebyly pouzity
membrany.
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Obr. 13: Zavislost potencialu na dékelektrolyzy s vyninou elektrolytu

34



Vysledny graf vznikl pimérem dvou ndieni. Spkky, které vznikly, jsou
zpasobeny tim, Ze doslo k odsani elektrolytu z prastektrolyzéru a tim k naslednému
zvySeni potencialu. Poté byl napirstnovy elektrolyt do elektrolyzéru a doslo ke
skokovému snizeni potencialu jak jeejmeé z obr. 13. Elektrolyt byl odséat 5 kréat p&ip
minutach a nésledrpo deseti minutach. Jak vyplyva z grafu mé ¥genelektrolytu velky
vyznam.

Méreni s membranami

M¢éteni bylo provedeno naech typech membran: CM-PAD, AM-PAD a AMH5E-
HD. Pro kazdou membranucheni prokhlo dvakrat, kazdé o délce 55 minut. Po kazdém
meieni byl elektrolyzér Wwistén a elektrody poneny cca na jednu minutu do roztoku.
V objemu 360 ml vody a 40 ml kyseliny octové. Megdnm byla poniena do destilované
vody.
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Obr. 14: Zavislost potencialu na dskelektrolyzy s membranami

Z grafu je patrné, Zeftppouziti membran AM a CM dochazitipelektrolyze
k vyraznému idstu potencidlu. Timto zji&im jsou tyto d¢ membrany pro &ely
elektrolyzy prakticky nevhodné. Jako nejvh®@nse ukdzala membrana AMH5E u které
potencial cca da¢ti minuty klesal. Poté se potencial po celou delbutrolyzy uz vyrazé
nemenil.
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6.3 Dlouhodoba elektrolyza

Elektrolyza probihala 24 hodin pro kazdou membrdilem bylo zjistit vhodnost
membran pro dlouhodobou vyrobu vodiku. Elektrodlytpouzity nerezové o rozérech
50 x 50 x 0,5 mm a byly zapojeny bipol&r elektrolyzéru byl pouzit 1 M a poté 5 M
roztok hydroxidu draselného (KOH) o temot25 °C. Elektrolyzér byl naptm
elektrolytem z 80 %, coz je 40 ml objemu,®ddu rezervy odvodu plyn Elektricky
proud byl udrzovan na hodridd,4 A. Mefeni byla provedena ndiptrojich VSP od firmy
BioLogic a National Instruments NI PXI-1042Q .

Po kazdém wieni byl elektrolyzér rozlan a vyistén, elektrody byly ponieny do
kyseliny chlorovodikové (HCL) 35 %. V objemu 200 valdy a 5 ml HCL.

V nasledujicich grafech je ukdzana zavislost padduinmacase pi pouziti 1 M a 5
M roztoku hydroxidu draselného.
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Obr. 15: Zavislost potencialu na dékelektrolyzy pro 1 M KOH pro gfené membrany

Na obr. 15 je zobrazena zavislost potencialdase. B pouziti 1 M roztoku KOH
dosahla nejnizSiho potencialu membrana PDC 95 gakamejvysSiho potencialu
membrana KAV V. Kivky nemaji stdly pibéh, coz je zpsobeno bublinkami, které se
hromadi u membrany a tim zvySuji odpor elektrolfRtoto dochazi ke viéstu potencialu.
Membrana obsahuje praygbdobré malé procento vodiveé slozky, tudiz se choaate&ne
jako elektroda.
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Obr. 16: Zavislost potencialu na dstkelektrolyzy pro 5 M KOH pro gfené membrany

e

potencial ma membréna PDC 95, nejvy3Si pak memzxEH45E-HD.
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Obr. 17: Srovnani 1 M a 5 M roztoku KOH pro membranu PDC 95

Na obr. 17 je srovnani 1 M a 5 M roztoku KOH pronmieanu PDC 95. #Ppouziti
1 M roztoku KOH dosahla membrana vameéru potencial 2,34 V au 5 M roztoku je
primérnéd hodnota 2,04 V, coZ znamena pokles 0 0,3 V.
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e

NejniZzsi hodnota potencidlu ma membrana PDC 9%Ai 11 5 M roztoku KOH ze
vSech membran. Jak zigglchozich reni vyplyva, zvySovani koncentrace roztoku
hydroxidu draselného vede ke snizeni potencialeleltrolyzéru. Je to Zyzobeno tim, Ze
se vzfistem koncentrace klesa odpor elektrolytu. MSjvpokles potencialu v pio¢hu
celého ndreni ma membrana FIT POP Il ¥ijpac 1 molarniho roztoku KOH.
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7 Méreni na plynovém chromatografu

M¢éreni na plynovém chromatografu bylo provedeno prechBy vysSe mené
membrany laboratornimiistrojem CHROM 5B. Zde zobrazené chromatogramy mau
membrany PDC 95, VPK PES/SOL a FIT PES Il. Totreni bylo provedeno, aby se
zjistila ¢istota vyrobeného vodiku pomoci elektrolyzéru.

Parametry zaznamenané z chromatografu jsou - &epéstmostatu T = 85 °C,
teplota nastku vzorku S = 72 °C a teplota detektorg ® 95 °C. Jako nosny plyn byl
pouzit vodik a jeho fitok ¢inil 5 ml/25 sekund. Odebirané mnozstvi vzorku Hyo® ul.

T T T T
0 2 4 (3 8
Time: min.]

Obr. 18: Chromatogram pro membranu PDC 95

vzduch

kyslik z elektrolyzéru

0,2 kyslik obsazeny ve vodiku

04 0.6 08 1,0
Time

[min.]

Obr. 19: Detail 1 pro membranu PDC 95
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Na obr. 19 je zobrazen detail z chromatogramu pemnbranu PDC 95. Nejtsi
pik (modra kivka) je pro vzduch odebrany z mistnosti, tentompik velikost 894,86 mV a
sklada se z dusiku a kysliku. Druhy rig$i pik (zelena barva) je odebrany dusik, jeho
velikost je 749,98 mV. feti pik ¢erna barva) je odebrany kyslik z elektrolyzéru, ma
velikost 715,31 mV (jeho objem je 80). Posledni nejmensi pikdrvena barva) je kyslik
obsazeny ve vodiku, ktery byl odebrany z elektrdtyz Ma hodnotu 65,04 mV (jeho
objem je 7,2ul). Tento pik m& cca 11 krat mensi hodnotu nez ikysidebrany
z elektrolyzéru.
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Obr. 20: Detail 2 pro membranu PDC 95

Na obr. 20 je zobrazen detail pro membranu PDC 2&brazeny oxid uhtity je
pro vzduch odebrany z mistnosti a jeho hodrota0,88 mV. Vodni para ve vodiku méa
hodnotu 9,2 mV, v kysliku 4 mV a ve vzduchu 1,5 mV.

T T T T
0 2 3 [ 8
Time =]

Obr. 21: Chromatogram pro membranu VPK PES/SOL
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Obr. 22: Detail 1 pro membranu VPK PES/SOL
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Na obr. 22 je zobrazen detail z chromatogramu pembranu VPK PES/SOL.
Nejvétsi pik (modra Kvka) je pro vzduch odebrany z mistnosti, tento pi&t velikost
894,86 mV a sklada se z dusiku a kysliku. Druhy (pékna barva) je odebrany kyslik z
elektrolyzéru, mé velikost 766,31 mV (jeho objean8pb,6l). Treti nej&tsi pik (zeleni
barva) je pro dusik, jeho velikost je 749,98 mVsledni nejmensi pilkiérvena barva) je
kyslik obsazeny ve vodiku, ktery byl odebrany ketdyzéru. Ma hodnotu 74,24 mV
(jeho objem je 8,2%l). Tento pik ma cca 10,3 krat mensi hodnotu nedikydebrany
z elektrolyzéru.
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Obr. 23: Detail 2 pro membranu VPK PES/SOL
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Na obr. 23 je zobrazen detail pro membranu VPK BBES&/ Zobrazeny oxid
uhli¢ity je pro vzduch odebrany z mistnosti a jeho hadcmi 0,88 mV. Vodni para ve
vodiku méa hodnotu 8,6 mV, v kysliku 4 mV a ve vzaud,5 mV.
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Obr. 24: Chromatogram pro membranu FIT PES Il
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Obr. 25: Detail 1 pro membranu FIT PES II

Na obr. 25 je zobrazen detail z chromatogramu peobranu FIT PES II. Ne§tSi
pik (modra kivka) je pro vzduch odebrany z mistnosti, tentompik velikost 894,86 mV a
sklada se z dusiku a kysliku. Druhy rig$i pik (zelena barva) je odebrany dusik, jeho
velikost je 749,98 mV. feti pik ¢ernd barva) je odebrany kyslik z elektrolyzéru, ma
velikost 696,18 mV (jeho objem je 77,8). Posledni nejmensi pikkdrvena barva) je
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kyslik obsazeny ve vodiku, ktery byl odebrany ketdyzéru. M4 hodnotu 52,66 mV
(jeho objem je 5,8ul). Tento pik ma cca 13,2 krat menSi hodnotu nedikyodebrany
Z elektrolyzéru.
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Obr. 26: Detail 2 pro membranu FIT PES |

Na obr. 26 je zobrazen detail pro membranu FIT REZobrazeny oxid uhdity je
pro vzduch odebrany z mistnosti a jeho hodiota0,88 mV a pro vodik 0,4 mV. Vodni
para ve vodiku m& hodnotu 13,1 mV, v kysliku 7,5 enve vzduchu 1,5 mV.
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Tab. 9: Srovnani vysledk z chromatografu pro vSechny membrany

membrana pik plynu v (mV) objem kysliku v ( )
PDC 95 N+O CO, | vodni para -

vzduch| 894,86 | 0,88 1,5

kyslik | 715,31 4 80

vodik 65,04 9,2 7,26
VPK PES/SOL

kyslik | 766,31 4 85,6

vodik 74,24 8,6 8,29
FIT POP |

kyslik 681,8 8,1 76,19

vodik 74,01 | 0,9 7 8,27
FIT PES II

kyslik | 696,18 7,5 77,8

vodik 52,66 | 0,4 13,1 5,88
KAV V

kyslik 765,5 4 85,5

vodik 72,4 5,8 8,09
SONTARA

kyslik 787,8 4,1 88

vodik 67,76 10,1 7,57
FIT POP Il

kyslik 715,9 6 80

vodik 61,8 0,4 12,3 6,9
AMH5E-HD

kyslik 738,2 6,1 82,49

vodik 66,9 10,2 7,47

Jak z danych gteni vyplyva, vodik z elektrolyzéru obsahuje kyslikodni paru. U
membran FIT POP Il a FIT PES Il se ve vodiku oleW€O, o velikosti 0,4 mV u
membrany FIT POP | 0,9 mV. Nejvice vodni péary sgwto u membrany FIT PES Il a to
13,2 mV.
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8 Stanoveni U éinnosti

V této casti se budeme zabyvat vygpem Einnosti pro mifené membrany.
Srovname teoretickou energii, ktera se sgmije na vyrobeni gitého mnozstvi vodiku se
skut&né spotebovanou. R vypoétu budeme postupovat zrovnice (12), kterd uvadi
teoretickou energii, jeZ je peba na vyrobu 1 frvodiku a 0,5 rhkysliku. Energii, ktera
byla skuténé spotebovana, wime jako sotin nagti a proudu na elektrolyzérudasu,
ktery je poteba na vyrobeni 1 vodiku a 0,5 mkysliku. Zmsiime, za jakytas se vyrobi
5 cnt vodiku, a 2,5 crikysliku z &chto dvou hodnot zjistime, za jak@is se vyrobi 1 th
vodiku a 0,5 mkysliku.

Nejvétsi Einnosti ze vSech gitenych membran dosahlau 1 M a 5 M roztoku KOH
membrana PDC 95.

Tab. 10: Vypocet &innosti pro membranu PDC 95 s 1 M roztokem KOH

PDC 95 -1 M KOH
UM 1Al | tGen)[s] | t@w) ] | Ws | n[%]
2,4 0,4 115 6388,9 6133,3 | 47,99
325 | 1 44 2444,4 7944,4 | 37,05
3,7 15 30 1666,7 9250,0 | 31,82
4.2 2 20 11111 9333,3 | 31,53

Tab. 11: Vypocet &innosti pro membranu PDC 95 s 5 M roztokem KOH

PDC 95 -5 M KOH
UV [IA] ]| tGan)Is] | t@ )N | Ws | n[%]
2,1 0,4 120 6666,7 5600,0 | 52,56
2,55 1 45 2500,0 6375,0 | 46,17
2,8 15 30 1666,7 7000,0 | 42,05
3 2 22 1222,2 7333,3 | 40,13

Priklad vypatu provedeme pro 5 M roztok hydroxidu draselnéhomé/li, ze 5
cm’® vodiku a 2,5 crhkysliku se vyrobi za 120 sekundi glektrickém proudu 0,4 A.
Z téchto Udaij zjistime potebnycas na vyrobu 1 frvodiku a 0,5 rhkysliku.

W =Uu 0, =21[04[66667 = 5600Wh

Uginnost vypaitame jako podil celkové teoreticky spiiované a skuted
spotebované energie.

=0,5256=5256 %



Ze zmeienych @innosti vyplyva, Ze se wvistajici proudovou hustotou celkova
acinnost elektrolyzy klesa, dale jsme segpedcili, Ze se vziistajici molaritou roztoku
KOH dochéazi ke zvySenicinnosti. Ri pouziti 1 M roztoku KOH dosahlaciinnosti
membrana PDC 95 47,99 % a u 5 M KOH stejnych podminkach doséahlgirinosti
52,56 %.
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Obr. 27: Graf &innosti 1 M a 5 M roztoku KOH
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9 Zaver

Cilem prace bylo progiit rizné typy membran a vybrat nejlepSi pro pouZiti
v elektrolyzéru vodik - kyslik.

V avodnich mdtenich bylo vyzkouSeno, jak se chova elektrolyt hmmziti
membrany v zavislosti na délce elektrolyzy. Zjisigime, Ze dochazi k velkému datu
potencialu, je to prawghodobré zpisobené degradaci elektrolytu. V dalSinsiemi proto
byla provedena vy#ma elektrolytu vzdy ve stanovenou dobu. Timtéienim bylo
zZjisténo, Ze vymdna elektrolytu za chodu elektrolyzéru ma vliv nahge&innost.
Naslednym nffenim s membranami RELAXbylo zjis&éno, Ze dva typy nejsou vhodné
pro elektrolyzu a to membrany AM-PAD a CM-PAD. Wchto membran dochazi
k velkému fistu potencialu.

Z mefeni dlouhodobé elektrolyzy vyplyva, Zze u membrany POP 1l dochazi
k nejwtSimu poklesu potencialu v iiehu celé doby rieni. Dale bylo zjigno, ze se
vzrastajici koncentraci KOH elektrolytu dochézi k pskigootencialu v giméru o 0,32 V.

P¥i méteni na plynovém chromatografu bylo zji#b, Ze vodik vyrobeny pomoci
elektrolyzéru vykazuje kyslik a vodni paruii Pouziti membrany FIT PES Il bylo
mnozstvi kysliku ve vyprodukovaném vodiku nejmeasdn 5,88 %. U membran FIT POP
[, FIT POP Il a FIT PES Il se ve vodiku objevilonealbatelné mnoZzstvi oxidu utitého,
konkrétré 0,044 % z odebraného vzorku u membran FIT PESHITaPOP 1l a 0,1 % u
membrany FIT POP I.

Z méienych membran vykazala nejvysgininosti membrana PDC 95, atou 1 M i
5 M roztoku hydroxidu draselného. fiP1 M roztoku KOH bylo dosazeno
acinnosti 47,99 % a u 5 M roztoku KOH 52,56 % v obaipadech fi elektrickém
proudu 0,4 A. Ze z®tenych vysledik vychazi, Ze é&innost klesa se vistajicim
proudovou hustotou na elektrodach. Bylo také &)jiSt Ze se viistajici koncentraci
elektrolytu vziista &innost.

Nejlepsi vlastnosti ze zitenych membran ma membrana PDC @5dpuhodobé
elektrolyze dosahlaipl M i pii 5 M roztoku KOH nejniz§iho potencidlu a vykazala
nejvyssi dinnost.

M¢étrenim na plynovém chromatografu se zjistilo, Ze k@memembrana AMH5E-
HD vykazuje piblizn¢ stejné mnozstvi kysliku ve vodiku jako netkandiliex Tim bylo
Zjisténo, Ze tato membrana je propustna pro plyny.

PouZziti netkanych textilii se ukazalo byt perspaktimetodou, jejich vyhodou je
nizka cena, oproti kom&rim membranam n&p RELAX®. Jak z mdfeni vyplynulo,
membrana PDC 95 doséahla lepSich vlastnosti nez Konepouzivana membrana
RELAX®. F¥i pouZiti membrany PDC 95 usighe nezanedbatelné mnoZstvi energie na
vyrobu vodiku oproti komeéni membras AMH5E-HD. Nag. na vyrobu 1 rivodiku i
proudu 400 mA spéebujeme 5900 Wh energiefi ppouziti membrany AMHS5E-HD,
zatimco u membrany PDC 95 sfaiiujeme pouze 5600 Wh.
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Obr. 28: Zavislost potencialu n&ase pro membranu SONTARA
Na obr. 28 je graf zavislosti potencialu ¢ese pro membranu SONTARA. U 1 M
roztoku hydroxidu draselného jetpnérna hodnota potencialu 2,4 V au 5 M roztoku je
pramérna hodnota 2,06 V, coz znamena pokles potenci@d 9. U 5 M roztoku KOH
dochézi k poklesu potenciélu ke kongifemi ve srovnani se &tkem.
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Obr. 29: Z4vislost potencialu n&ase pro membranu VPK PES/SOL
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Na obr. 29 je graf zavislost potencialu d@se pro membranu VPK PES/SOL. U 1
M roztoku hydroxidu draselného jegonérna hodnota potencialu 2,41 V a u 5 M roztoku
je pamérna hodnota 2,1 V, coZz znamena pokles o 0,33 \erewl je v piibéhu celého
meteni stély.
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Obr. 30: Zavislost potencialu n&ase pro membranu KAV V

Na obr. 30 je graf zavislosti potencialu &ase pro membranu KAV V. U 1 M
roztoku hydroxidu draselného jetpnérna hodnota potencialu 2,5 V au 5 M roztoku je
pramérna hodnota 2,14 V, coz znamena pokles o 0,36 iWV.1PM roztoku KOH byl
dosaZen nejtSi potencial ze zstenych membran a jak z grafu vyplyva je amanestaly.
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Obr. 31: Zavislost potencialu néase pro membranu FIT POP |
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Na obr. 31 je graf zavislosti potencialu ¢ese pro membranu FIT POP .U 1 M
roztoku hydroxidu draselného jeupnérna hodnota potencialu 2,48 V au 5 M roztoku je
pramérna hodnota 2,13 V, coZ znamena pokles o 0,35 Yéttd membrany byl potencial
po celou dobu gteni staly.

2,7

2,5 —————
2,3
2,1
1,9
1,7
15
1,3
11
0.9
0,7
0,5 T T T

0 5 10 15 20 25

t(h)

E (V)

——5 M KOH
——1 M KOH

Obr. 32: Zavislost potencialu n&ase pro membranu FIT POP I

Na obr. 32 je graf zavislosti potencialu ¢g&se pro membranu FIT POP Il. U 1 M
roztoku hydroxidu draselného jetpmérnd hodnota potenciélu 2,45 V au 5 M roztoku je
pramérna hodnota 2,11 V, coz znamena pokles o 0,34 \obOu pouzitych molarit
dochazi v pibéhu méteni k poklesu potencialu.
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Obr. 33: Zavislost potencialu néase pro membranu FIT PES |l
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Na obr. 33 je graf zavislosti potencialu ¢ese pro membranu FIT PESIl. U1 M
roztoku hydroxidu draselného jeupnérna hodnota potencialu 2,39 V au 5 M roztoku je
pramérna hodnota 2,08 V, coz znamena pokles o 0,31 8. M roztoku KOH dochazi
k nepatrnému poklesu potenciélu vilmthu elektrolyzy.
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Obr. 34: Zavislost potencialu n&ase pro membranu AMH5E-HD

Na obr. 34 je graf zavislosti potencialu ¢ese pro membranu AMH5E-HD. U 1 M
roztoku hydroxidu draselného jegpmérnd hodnota potenciélu 2,46 V au 5 M roztoku je
pramérna hodnota 2,19 V, coZ znamena pokles o 0,27 \dndta potencialu se vigschu
meéieni prakticky nerni.
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