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Abstrakt:

Cilem této bakalarské préace je prispét k lepsimu pochopeni potencidlu vodiku jako
nosice energie a jeho vyuziti v rafinériich. Bakalarska préace je zamérena na analyzu
aktualnich projektu dekarbonizace rafinérii pomoci zeleného vodiku a névrh vlastniho
vypoctu pro zlepseni udrzitelnosti rafinérii. V prvni kapitole jsou popsany zakladni
charakteristiky vodiku, jeho fyzikdlni a chemické vlastnosti a rtizné typy vodiku v
zévislosti na zplisobu vyroby. Nasledujici kapitoly se vénuji konkrétnim aplikacim
vodiku v pramyslu, véetné jeho vyuziti v chemickém, metalurgickém a dopravnim
sektoru, a podrobné jsou popsany procesy vyroby vodiku v rafinériich. Zavérecéna ¢ast
prace je zamérena na aktualni projekty dekarbonizace a moznosti vyuziti zeleného
vodiku, véetné navrhu vlastni studie na toto téma.

Abstract:

The aim of this bachelor thesis is to contribute to a better understanding of the
potential of hydrogen as an energy carrier and its implementation in refineries. The
bachelor thesis focuses on the analysis of current projects of decarbonization of
refineries using green hydrogen and the design of a custom calculation to improve
the sustainability of the refinery. The first chapter describes the basic characteristics
of hydrogen, its physical and chemical properties and the different types of hydrogen
depending on the production method. Subsequent chapters discuss specific appli-
cations of hydrogen in industry, including its use in the chemical, metallurgical and
transport sectors, and detail the hydrogen production processes in refineries. The
final part of the thesis focuses on current decarbonisation projects and the potential
use of green hydrogen, including the design of a self-study on this topic.
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Uvod

Od izolovani a identifikovani atomu vodiku britskym chemikem a fyzikem Henrym
Cavendishem v roce 1766, tedy za dob rozvijejici se prumyslové revoluce, uplynulo
jiz necelych 260 let. Od té doby lidstvo zpracovava tento nejrozsitenéjsi prvek ve
vesmiru v ruznych variantach.

Vodik se vsak v poslednich letech dostava do popredi zdjmu jako klicova slozka
pro budouci energetické systémy. Diky svym jedinecnym vlastnostem je povazovan za
potencidlni feseni lokélnich i globédlnich vyzev spojenych s klimatickou neutralitou a
energetickou stabilitou. Vodik muize byt vyuzit v mnoha primyslovych odvétvich, od
chemického pramyslu pres metalurgii az po dopravu. Jeho produkce a vyuziti vSak
celi radé technickych a ekonomickych vyzev, které musi byt prekonany, aby mohl
plné nahradit fosilni paliva.

V poslednich desetiletich se vyrazné zvysila poptavka po vodiku v rafinériich, coz
souvisi s zintenzivnénim rafinérskych procesii a rostoucimi naroky na hydrogenaci a
hydrokrakovani. Predpokladé se, ze tento trend bude pokracovat, protoze celosvétové
standardy paliv nadale snizuji pfijatelné limity obsahu siry.

Cilem této préce je nejprve obecné popsat a zndzornit dulezitost vodiku jako
potencionalniho nosice energie, vyjmenovat a popsat metody vyroby a vyuziti vodiku
nejen v rafinérském priamyslu, aby se ziskal zakladni pfehled o této problematice a
kontext pro nasledujici detailnéjsi popis aplikaci vodiku v redlnych projektech po
Evropé. V praktické ¢asti je navrhnuto, jak by ¢asteéné nahrazeni enviromentélné
skodlivych metod mohlo byt provadéno.






Kapitola 1

Vodik, jeho vlastnosti a typy

Vodik (chemické znacka H z latinského ,hydrogenium*“!) je nejrozsfienéjsi prvek ve
vesmiru a jednim z nejrozsitenéjsich na planeté Zemi. Tento velmi lehky a bezbarvy
plyn nemé zadnou chut ani zapach a je obtizné rozpustny v kapalnych rozpoustédlech.
Zaroven je kvuli své ne-toxicité plynem bezemisnim, a tedy pri tniku z potrubi
nenastava zadné znecisténi zivotniho prostiedi. [1]

Vodik je pfitomen napiiklad ve formé vody (H2O), zemniho plynu (pfevazné CHy),
nebo metanolu (CH3OH). Je nicméné schopny se vazat do sloucenin se vemi zndmymi
prvky periodické soustavy s vyjimkou nékolika vzacnych plynu. To je zpusobené
jeho nestabilni elektronovou konfiguraci (1s' = jeden elektron ve valenénim orbitalu
1s), diky které také muze existovat v az 40 ruznych formach, z nichZ jsou mnohé
detailné popsany. Za zminku stoji predevsim izotopy deuterium 3H a tritium 3H,
které maji na rozdil od lehkého vodiku %H v atomovém jadie kromé jednoho protonu
jesté jeden, ¢i dva neutrony. Na Zemi se vSak vodik v elementarni formé ve velkém
rozsahu nenachdzi, 1ze jej nalézt pouze vzacné, prevazné v blizkosti vulkani a sopek.
V dalsich kapitolach bude odkazovano predevsim na plynnou formu dvouatomové
molekuly Ho, neboli divodik, ktery se na Zemi nachézi pouze v hornich vrstvach
atmosféry. [1]

Vodik je nosi¢em energie, ktery je schopny prenést, nebo akumulovat mnozstvi
energie piiblizné 30 kWh-kg~1. [2] Pro dalsf tcely je nutné jeho vyrobu uskuteénit
preménou vhodné latky s pouzitim jiné formy energie, zejména elektrické a tepelné.
[3] Dalsi vlastnosti vodiku jsou uvedeny v Tab. 1.1.

Vlastnosti Hodnoty a jednotky
relativni atomova hmotnost 1,007825
teplota tani 13,957 K; —259,19 °C
vyparné teplo 0,117 kJ-mol~!
vyhrevnost 120 MJ-kg~*

Tabulka 1.1: Vybrané atomové a fyzikalni vlastnosti vodiku, prevzato z [1].

Dale je potreba se seznamit se zédkladnimi typy vodiku, na néz budeme odkazovat
v nasledujicich kapitolach. Dle barev rozdélené typy vodiku se pouzivaji k specifikaci
jeho vyroby a produkce oxidu uhli¢itého (COg) béhem vyroby, vyjadiena jednotkami

gCO2 ckv./MJIu, mnebo gCO2 cky./gHa,

tedy mnozstvi grami ekvivalentu oxidu uhli¢itého vyprodukovaného pii vyrobé

1V roce 1783 navrhl tento nézev francouzsky chemik a biolog Antoine-Laurent de Lavoisier,
ktery odvodil z feckého ,,ydor geinomai“, vodu tvorici.

3
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jednoho megajoulu energie obsazeného ve vodiku?, nebo mnozstvi grami ekvivalentu
oxidu uhli¢itého vyprodukovaného pti vyrobé jednoho gramu vodiku. Pfepocet téchto
jednotek je definovan nasledujici rovnici [5]

1 gCO2 ekv./MJp, = 0,12 gCO2 eky./gHo (1.1)

Mezinarodni agentura pro energii IEA a fada vyrobca vodiku pouzivaji kromé ba-
revného oznacCovani pro rozliseni typu technologii vyroby a zpracovani vodiku i
alternativnimi nazvy. Tyto ndzvy jsou prevazné odvozené z anglictiny, jako tfeba de-
karbonizovany, nebo obnovitelny vodik. Pro zékladni pochopeni rozdili a terminologie
je v této kapitole definovano pouze par zdkladnich typu.

Vodik vyrabény z fosilnich paliv

Vodik vyrabény z fosilnich paliv bez zachycovani oxidu uli¢itého je ¢asto nazyvan
Sedy v pripadé vyroby ze zemniho plynu a ropnych zbytkt, nebo hnédy a cerny v
pripadé vyroby z lignitu a ¢erného uhli. [6] Pravé na sedy vodik bude odkazovino
v nadchéazejicich kapitolach nejcastéji, protoze je pri jeho vyrobé vyprodukovano
nejvétsi mnozstvi emisi (90 + 100 gCO2 ekyv./MJIn, [7]) a zéroven jeho vyroba tvori
necelych 63% z celkové vyroby vodiku (& 60 Mty, za rok), viz. Obr, 1.1. [§]

T T ”
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_ 1007 0,1% / 0 Ropa
B 16% ‘
=z 30 0,6% a Uhli
=) i 11 Vedlejif produkt
Z 60 B Fosilni paliva s CCUS
F§ 05, - | Elektfina
& 40 i
=
= 62%
S 20 i
o
0 — ‘ —
2020 2021 2022

Obrazek 1.1: Vyroba vodiku podle technologii v obdobi let 2020 az 2022 [8].

Nizkouhlikovy vodik

Nizkouhlikovy, oznacovany také modry nebo dekarbonizovany vodik je vyrabén
stejnymi metodami jako vodik Sedy, ale vypousténi oxidu uhli¢itého do ovzdusi je zpra-
vidla eliminovano ukladanim pod zem pomoci CCS, CCU nebo CCUS technologii, viz.
Obr. 1.2. Aby mohl byt vyrobeny vyrobeny vodik takto nazyvan, nesmi byt prekro-
¢ena prahova hodnota vyprodukovanych emisi pii jeho vyrobé 36,4 gCOg eky. /MJ Hyo

2Ekvivalent COz je mira vyjadieni emisi sklenfkovych plyn@ pomoci daného mnozstvi oxidu
uhli¢itého, které by mélo ekvivalentni prispévek ke sklenikovému efektu jako dané mnozstvi jinych
sklenikovych plynii, napf. metanu, nebo oxidu dusného. [4]

3Prahovou hodnotu intenzity emisi pro nizkouhlikovy vodik definovala iniciativa CertifHy v
publikaci 7] a je definovdna jako alesponi 60% pokles emis{ oproti emisim vyprodukovanych parnim
reformingem bez CCUS.



Vodik, jeho vlastnosti a typy 5

Od vyssich hodnot je vodik povazovan za Sedy, nebo obecné za ne-nizkouhlikovy. [6,
9]

1. Spalovani zemniho plynu
na jednotkach vyrobny

2. Separovani CO,
od ostatnich plynt

dno Severniho more

l

l 3. Ukladani CO, pod

—

R

" Zemni plyn N

W x\,\\\‘,&\‘\\\\\\\\?&x\\\

Obrazek 1.2: Priiklad technologie CCS zachycovani a uklddani CO2 pod zem,
prevzato z [10].

Zachycovanim a uklddanim oxidu uhli¢itého lze v podstatné mite snizit uhlikovou
stopu vodiku (o 60 + 95% méné emisi oproti sedému vodiku) produkovaného timto
zpusobem. [6, 9] VSechny vyhody CCS technologii jsou vSak zastinény vysokou cenou
téchto projekti. Nakladné je predevsim separovani oxidu uhli¢itého ze spalin. [11]

Vzhledem k tomu, ze Ceské republika je vnitrozemsky stat nachazejici se v mirném
podnebném pasmu, mé oproti piimoiskym statim? omezenou moznost vyuzivat
obnovitelné zdroje energie® a technologie CCUS v praxi. Produkce nizkouhlikového
vodiku je sice v souladu s klimatickymi zavazky Ceské republiky, potazmo celé Evropy,
ale jeho vyroba je ze vSech zminénych konfiguraci nejdrazsi, viz. Obr. 1.3. [9]

Obnovitelny vodik

Obnovitelny, neboli zeleny vodik je povazovan za ,bezemisni* kvili jeho vyrobé
pouze z obnovitelnych zdroju energie, prevazné tedy elektrolyzou vody z elektriny ze
solarnich a vétrnych elektraren, nebo napt. reformovanim biometanu, misto zemniho
plynu. [6] Takto produkovany vodik udéva nadéjnou perspektivu budoucnosti pro
dekarbonizaci a tedy zbaveni se zavislosti na fosilnich palivech v mnoha odvétvich
prumyslu. Problém vsak predstavuje nakladnost jeho vyroby, coz ma za disledek
vysplhani ceny vodiku az na trojnasobek oproti konvencénéjsim metodam vyroby
Sedého vodiku v rafineriich, které si predstavime v nésledujicich kapitolach. [2] T kvali
faktoru jeho vysoké ceny je produkce zeleného vodiku stile minimalni v porovnani
s produkci vodiku vyrabéného z fosilnich paliv. Obnovitelného vodiku se na svété

4Mezi giganty ve vyuzivani elektrické energie z obnovitelnych zdroji pro vyrobu vodiku pati
predevsim Nizozemsko, jehoz projekty budou predstaveny déle v této praci.

5V roce 2013 pochézelo pouze pFiblizné 13% spotfebované elektrické energie v Ceské republice z
obnovitelnych zdroju. [12]
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vyrobi priblizné 4% z celkové produkce, avsak valné vétSina z této ¢asti je vedlej$im
produktem z jinych technologii®. [2] Cilena vyroba vodiku za pomoci elekttiny pak
tvori pouze 0,1% ¢ést, jak je zndzornéno na Obr. 1.1.

Ostatni typy a cenové srovnani

Dle barev rozlisenych typu vodiku je mnoho. Zakladni tfi typy, na které je nejcastéji
odkazovano jsou vyse popsané Sedy, modry a zeleny. Existuje pak rada dalsich
subtypt, za zminku stoji napriklad vodik rtzovy, ktery je vyrdbén elektrolyzou
vody z elektfiny pochazejici vyhradné z jadernych elektraren. Rtzovy vodik tedy lze
zaradit do skupiny nizkouhlikovych vodika, stejné jako napiiklad ¢asto opomijeny
vodik tyrkysovy. Tyrkysovy vodik je vyrabén pyrolyzou metanu, kterd je vyrazné
méné energeticky nirocna’ neZ vyroba zeleného vodiku elektrolyzou vody. Zéaroveri
je pri jeho vyrobé oproti vyrobé Sedého vodiku vyprodukovdno az o 90% méné emisi,
konkrétné pak cca. 7,6 gCO2 cky./MJf,. [13]

222
7077
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Uhli bez CCUS
Uhli s CCUS
Elekttina z vétrné elektrarny na mori
Elektiina z vétrnych elektraren na pevniné
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Elektrina z jadernych elektraren
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Obrazek 1.3: Porovnani ndkladi na vyrobu 1 kg Hy podle technologie vyroby k
roku 2022, prevzato z [8].

Jak je patrné z Obr. 1.3, produkce obnovitelného vodiku je az jednou tak na-
kladné oproti vyrobé vodiku vyrobeného z fosilnich paliv. To omezuje jeho dosavadni
konkurenceschopnost, avSak predikce IEA naznacuji, Ze vyrobni ndklady obnovitel-
ného vodiku vyuzivajiciho elektfinu z fotovoltaickych elektraren by mohly v urcitych

SNejvétsi zéstupce této skupiny je technologie vyroby chloru elektrolyzou vodného roztoku
chloridu sodného, kdy vznikaj{ dva plyny — chlor (Clz) na kladné elektrodé a vodik na zdporné
elektrodé. Takto vyrdbény vodik se dle barevného nazvoslovi oznacuje jako bily. [2]

"Energetickd naro¢nost pyrolyzy metanu &inf 1030 kWh/kgHa, jenz je ve srovnani s elektrolyzou
vody 50 + 60 kWh/kgH, v kontextu velkovyroby znatelné nizsi. [13]
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regionech do roku 2030 klesnout az na 1,6 USD /kgy,, tedy na aktudlni cenu Sedého
vodiku. Zaroven by v lokalitich s dobrymi vétrnymi podminkami mohlo rovnéz
dojit k vyraznému poklesu nékladi na vyrobu obnovitelného vodiku. Ty by mohly v
severozapadni Evropé dosdhnout hodnot kolem 2,1 USD/kgp,. [8]






Kapitola 2

Vyuziti vodiku jako nosice energie

I presto, ze se vodik v prubéhu let ukdzal jako mozny kliCovy nosi¢ energie kvuli
jeho moznosti slouzit jako dekarbonizac¢ni prostiedek, je jeho dosavadni vyuziti
soustfedéné pouze na urcitd odvétvi strojniho a chemického pramyslu. [6, 14] Na
Obr. 2.1 je vyjadiené procentualni vyjadieni celosvétové poptavky po vodiku od
roku 2000 pro dané pouziti v ¢isté formé, kde je dovolené pouze malé mnozstvi aditiv
nebo necistot, a v slouceninach, napriklad syntézniho plynu, ktery lze dale pouzit
jako palivo nebo surovinu pro dalsi procesy. [14]

o - B Rafinérie
70 - ] - 1 | Amoniak
L Jiné
60 | ] | (M Metanol
= - @ DRI
E 50 | ] ] 11\ Jiné
? slouceniny
< 40| |
o)
=3
g 30| 1
=
S
E 20 | .
10 |- 8
0r |

| | | | |
2000 2005 2010 2015 2018

Obrazek 2.1: Celosvétova rocni poptavka po vodiku podle vyuziti od roku 2000,
prevzato z [8].

2.1 Vyuziti v chemickém primyslu

Vétsina vyrobeného vodiku se pak nejvice pouziva jako reakéni ¢inidlo v chemickém,
konkrétnéji agrochemickém, nebo petrochemickém pramyslu. V téchto odvétvich
se vyuziva tzv. syntézniho plynu, ktery tvori vodik spolecné s oxidem uhelnatym v
daném stechiometrickém poméru. [11, 14]

9
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2.1.1 Vyroba amoniaku

Na vyrobu amoniaku (NH3) se roéné spotiebuje az 35% veskerého vyprodukovaného
vodiku. Samotného amoniaku se ro¢né vyrobi a spotfebuje az 150 Mt. Vétsina
vyrobeného amoniak se dale zpracovava pri vyrobé hnojiv, nebo ho lze pouzit jako
chladivo, popripadé ¢istici ¢inidlo. [11, 15]

Amoniak vznika jako vedlejsi produkt pri pyrolyze uhli, avSak vétSina ¢pavku je
vyrdbéna synteticky. [16] Haberuv—Boschiv proces, ktery je v soucasnosti nejrozsire-
néjsim procesem vyroby amoniaku, je popsan nasledujici exotermni reakci

3Hy + Ny —— 2NH3 (21)

P1i tomto procesu se syntézni plyn komprimuje na ~ 20 MPa a ohtiva na ~ 400 °C.
Nasledné je priveden do konventoru, kde za pritomnosti katalyzatoru (definice viz.
2.4.1) probiha vyse zminéna reakce. Po ochlazeni az na —6 °C amoniak zkondenzuje a
nezkonvertovany plyn se dale recykluje. Konecna konverze tohoto procesu se pohybuje
kolem 12 hm.%. [11]

;40000\

| nezkonvertovany
syntézni plyn
—6°C
470|°C
150°C
voda 40°C
330°C
amoniak tekuty
syntézni plyn amoniak
kompresor/expandér

Obrazek 2.2: Schéma Haber-Boschova procesu syntézy amoniaku [11].

2.1.2 Vyroba metanolu

Metanol (CH30H) je nejjednodussi slouc¢eninou ze skupiny alkoholu, kterd se v
chemickém pramyslu vyuziva na vyrobu formaldehydu a kyseliny octové, nebo jako
aditivum do paliv. Obecné tedy metanol slouzi jako surovina, nebo rozpoustédlo pro
dalsi chemické procesy. [11, 17]

Vyroba metanolu se realizuje za vyuziti nasledujici exotermni reakce [11]

CO + 2H, —» CH30H (2.2)

Syntézni plyn je pred prichodem konvertorem stlacen na =~ 10 MPa a ohidn na
~ 250 °C a za pusobeni katalyzdtoru je syntézni plyn konvertovan na metanol. [11]
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Obdobné jako amoniaku, metanol lze vyuzit jako potencidlni ,nosi¢“ ¢istého
vodiku pro palivové ¢lanky a paliva obecné. Jeho separovani probiha parnim refor-
mingem metanolu (s primési vody), pfi kterém vznikd vodik a oxid uhli¢ity. [11]
Pri diskuzi o vodikovém hospodaistvi, probiraném dale v praci, je fakt vyuziti
alternativnich nosi¢t vodiku dilezity pro rozvoj vodikové infrastruktury.

2.2 Vyuziti v metalurgickém priamyslu

Kvtli dobré reaktivité vodiku jej 1ze vyuzivat i v metalurgickém pramyslu, presnéji
jako reaktantu pfi zihdni. Ohfivany vodik spoleéné s kyslikem (Og) vyvolaji chemickou
reakci, jejiz produktem je voda. Oxidacné redukéni potencial vody je pak oproti
samotnému kysliku vyrazné mensi a tedy pro tepelné zpracovavanou soucast méné
skodlivéjsi. [15]

Vétsi uplatnéni pak vodik nasel v dekarbonizaci vyroby oceli pifimou redukci
zelezné rudy zelenym vodikem (DRI). Tim se rozumi pfeména zelezné rudy (nejcas-
t&ji ve formé hematitu FesO3) na cisté zelezo (Fe) bez pfemény na kapalnou fazi.
Odstranénim kysliku z zelezné rudy lze docilit za pouziti reakénich ¢inidel, kterymi
mohou byt bud oxid uhelnaty (CO), nebo pravé vodik. Rychlost redukéni reakce je
pak vyssi pri pouziti ¢istého vodiku, nez oxidu uhelnatého nebo jejich slouceniny ve
formé syntetického plynu. Redukéni reakce, uvedené v nasledujicich rovnicich, jsou
endotermni a tedy je nutné k jejich pribéhu dodat tepelnou energii. V celém procesu
se pak teplota pohybuje mezi 700 + 900°C. [18]

3Fey05 (S) + Hs (g) —— 2Fe304 (S) + H50O (g) (2.3)
Fe304 (S) + Hy (g) —— 3FeO (S) + HyO (g) (2.4)
FeO (s) + Hy (g) — Fe (s) + H20 (g) (2.5)

Na vyrobu zeleza metodou DRI pouzivaji sachtové a rotac¢ni pece pripadné rotac¢ni
ohnisté, nebo reaktory s fluidni vrstvou. Sachtové pece pak funguji jako protiproudé
reaktory s pohyblivym lozem. Rotaéni pece se pouzivaji v pripadé, kdy zdroj pro
vyrobu redukénich plyni je uhli. [18]

K piimé redukei zelezné rudy se vyuziva az 10% veskerého vyrobeného vodiku ve
formé sloucenin, coz odpovida pfiblizné 4 Mty, za rok, viz. graf na Obr. 2.1. [14]
Vyuziti zeleného vodiku dava metalurgickému prumyslu, ktery se podili ze 7% na
celosvétové produkei emisi oxidu uhlic¢itého, potencial snizit emise az o 2,3 Gtco, za
rok. Prekazkou rozvoje této technologie je vsak aktudlni vysoka cena zeleného vodiku,

Vv

vyrobam zeleza, popt. oceli. [18]

2.3 Vyuziti v dopravnim sektoru

Paliva na bazi vodiku, nebo vodik samotny, lze déle pouzit jako potencionélni palivo do
nakladnich lodi, letadel, nebo automobili. Obména soucasnych technologii pohanéni
dopravnich prostiedki pomoci vodikovych technologii je z diivodu nedostatecné
pripravenosti infrastruktury dlouhodobou vizi dekarbonizace tohoto odvétvi.

A7 90% prepravy veskerych komodit, z ¢ehoz tfetinu tvori ropné produkty a paliva,
je realizovano namorni dopravou. Emise sklenikovych plynt tohoto sektoru tvori
az 3% podil z veskerych svétovych emisi (=~ 0,9 Gtco, za rok). Nahrazeni fosilnich
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paliv v ndmotni dopravé palivy na bazi vodiku je zatim omezeno na experimentalni
zkoumdni s predpoklddanym ¢aste¢nym nahrazenim v horizontu 10 let. [6, 19]

V osobnich a nakladnich automobilech lze vyuzit vodik pro jejich pohon ve
dvou variantiach. V prvni varianté dochézi ke spalovani v komote, obdobné jako v
tradi¢nich spalovacich motorech. Druhd konstrukéni varianta spociva v transformaci
energie v tzv. palivovych ¢lancich (FC), kde privaidény vodik reaguje s kyslikem a
elektrochemickou reakei vznika voda a energie ve formé elekttiny a tepla. [2, 20, 21]

2Hj (g) + O2 (g) — 2H20 + energie (2.6)

Ve své podstaté se jedna o reverzni elektrolyzu, kdy na anodé vodik oxiduje na na
protony a elektrony, zatimco na katodé kyslik redukuje na oxidy a za pritomnosti
protont vodiku z katody vznika voda. Elektrickd energie vyrabéna v palivovych
¢lancich se nasledné uklada do systému baterii ulozenych pod podvozkem automobilu.
Elektrické motory pak primo odebiraji elektricky proud z bateriovych systému a
tim pohani vozidlo. Takto fungujici vozidlo je pak oznacovano jako elektromobil s
palivovymi ¢lanky (FCEV), které je zndzornéno na Obr. 2.3. [20]

Elektricky motor

Hrdlo palivové nédrze

\\\\\

lim- Elektricka energie
I Vodik
[ Pohon

Baterie

Obrazek 2.3: Schéma elektromobilu s palivovym ¢lankem, prevzato z [22].

Uéinnost celého systému se pohybuje mezi 40 < 50%, coz je sice méné nez u
béznych bateriovych elektromobili (BEV), ale i pfesto dokéze konkurovat vozidlum
pohanénym béznymi spalovacimi motory (ICE), kde se tc¢innost pohybuje mezi
25 + 40%. [2, 20, 21] Mezi hlavni vyhody pouzivani FCEV se fadi nevypousténi
znecistujicich latek do zivotniho prostredi a vysoky dojezd konkurujici vozidlim
vybavenym béznym spalovacim motorem (= 600 km). Nevyhodami pak jsou vysoka
porizovaci cena automobilu (az o 50% vyssi nez vozidla se spalovacimi motory) a
nedostatecnd infrastruktura plnicich stanic pro tankovani. [2, 21]

2.4 Vyuziti v rafinérském primyslu

Vodik je nedilnou soucasti siroké skaly procest i v rafinérském odvétvi, kde se jeho
vyuziti rozsifuje do mnoha procesil, od tpravy paliv po jejich vyrobu. Necelych
38 Mty, za rok, tj. 33% celkové celosvétové poptavky po vodiku (v ¢isté formeé i
slouc¢eninach), spotfebuji rafinerie bud jako surovinu, reaktant, nebo nosi¢ energie,
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viz. Obr. 2.1. [14]. Pii pohledu na soucasny stav a budouci trendy je zfejmé, ze vodik
hraje klicovou roli pri transformaci rafinérského primyslu smérem k udrzitelnéjsimu
a energeticky efektivnéjsimu. Poptavka rafinerii po vodiku se tak bude i nadéle
zvySovat a se zprisnovanim predpisu tykajicich se obsahu siry v ropnych produktech
bude kladen diraz na jeho vyuzivani. [23]

Vodik je v rafineriich po celém svété nejvice vyuzivan jako reaktant v hydropro-
cesech, coz je souhrnny nazev pro technologie krakovani, hydrogenace apod. [24]
Kvli dobré reaktivité vodiku je vhodné jej vyuzit i na odstranéni necistot koneénych
produkti. Tyto procesy mohou byt napriklad hydrodesulfurace, nebo hydrodeni-
trogenace, obecné tedy hydrogenacni rafinace. Tyto i dalsi aplikace jsou popsany v
nasledujicich podkapitolach.

2.4.1 Premény tézkych ropnych frakci

Pro tuplné pochopeni probirané tématiky a rozeznani rozdili je nutné zadefinovat
zakladni pouzivané nazvy:

Tézké ropné frakce jsou produktem frakéni destilace ropy za vyssich teplot. Jsou
charakteristické jejich malym pomérem H/C® a velkym obsahem uhliku. Mezi tézké
ropné frakce patfi napt. topné oleje, mazaci oleje, asfalt apod. [23]

Lehké ropné frakce jsou obdobné jako tézké ropné frakce ziskdvany pomoci
destilace ropy (atmosferické i vakuové), avsak destilacni rozmezi teplot jejich produkce
je mensi. Maji vétsi pomér H/C a zaroven vyrazné méné atomu uhliku (v rddu
jednotek). Za lehké frakce byvaji oznacovany rafinérské plyny a automobilové benziny,
ale také motorova nafta, ¢i letecky petrolej. [23]

Katalyzator je latka zvysujici rychlost a pravdépodobnost vzniku reakce, ale z které
sama vychazi nezménénd, nespotiebovana. Katalyzatory zaroven neovliviiuji termo-
dynamickou rovnovahu reakce a dosahuji pozadovanych premén s nizsi energetickou
narocnosti prostrednictvim alternativniho mechanismu. [25]

Pro naplnéni stale zvysujici se poptavky po pohonnych hmotach je v rafinériich nutné
zpracovavat ropu ve velkém objemu. Vzhledem k slozeni ropy dochazi k nedostatku
vyrobenych lehkych frakei, které se pouzivaji jako paliva a zaroven nadbytku tézkych
frakei, kterych se celosvétové spotfebuje az o polovinu méné. [23] Pro ziskdni vétsiho
mnozstvi lehkych frakci lze tézké ropné frakce dale Stépit a zpracovavat.

2.4.1.1 Katalytické hydrokrakovani

Krakovacimi procesy obecné rozumime stépeni tézkych frakci na lehké frakce. Toho
dosdhneme bud termickym, katalytickym, nebo katalytickym hydrogenacé¢nim
krakovanim, zkracené nazyvaného hydrokrakovani. Princip termického krakovani
(koksovani, visbreaking) spo¢iva v stépeni molekul uhlovodiku pouze teplem, kdezto
u katalytického krakovani vedle tepla puisobi i katalyzatory. Zaklad katalyzatora v
procesech fluidniho i termoforového katalytického krakovani tvori aluminosilikaty
(hlinitokfemicitany), které maji vysokou tepelnou odolnost, az 400 °C. [23] Vyuzivané
katalyzatory tvori iontové reakce, za kterych jsou z uhlovodiki vytvareny karboniové
ionty, podléhajici sekundarni reakci Stépeni uhlikovych vazeb. [25]

8Pomér vodiku ku uhliku v uhlovodicich, tedy organickych sloudenindch pouze atomt vodiku a
uhliku, ziskavanych rafinaci ropy.
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Historie, vyvoj a aplikace

V prvni poloviné minulého stoleti se s rozvojem automobilového primyslu zacaly
vice zvysovat pozadavky na kvalitu motorovych paliv. Paliva ziskana katalytickym
krakovanim vsak témto pozadavkium prestavaly vyhovovat a s tim se podnitil rozvoj
obecné ucinnéjsi technologie hydrokrakovani, kdy byl do reakce privadén vodik.
Jednim z prvnich rafinérskych zavodii, kde se hydrokrakovani uplatnilo byl uveden do
provozu v roce 1927 ve vychodonémeckém mésté Leuna. [24] Hydrogenace hnédého
uhli a hnédouhelného dehtu byla provadéna predevsim pro komercéni icely a kapacita
vyroby kone¢nych produkth c¢inila ve valeénych letech az 600 000 tun rocné. Z
kone¢nych produkti bylo 60% leteckého a automobilového benzinu a 40% motorové
nafty. [26] Jako katalyzdtor byl v jednostupriové jednotce pouzit sulfid wolframu
(WSs). Za vysokych reakénich tlaku (= 20 + 30 MPa) katalyzator vykazoval velmi
vysokou uc¢innost, kdy uhli, dusik a kyslik a ostatni vstupni suroviny byly prakticky
zcela prevedeny na lehké frakce. V druhé poloviné 20. stolet{ se procesy hydrokrakovani
staly ekonomicky vyhodnéjsimi kvili zméné a zdokonaleni pouzivanych katalyzatori.
To umoznilo zafizenim pracovat pri podstatné nizsich tlacich, v rozmezi priblizné
7+ 15 MPa. [24]

Hydrokrakovani lze kromé zpracovani tézkych frakci na motorovy benzin, naftu,
petrolej a topné oleje vyuzit také na vyrobu hydrogenovaného vakuového destilatu?,
ktery slouzi jako vstupni surovina pro vyrobu mazacich oleji. Prabéh téchto dvou
procesu se lisi ve vystupu z frakéni kolony. U mirného hydrokrakovani je produktem
olejovy hydrokrakat, ktery dale putuje do jednotky vakuové destilace, v které jsou
formovany mazaci oleje. [23]

Chemické reakce a jejich podminky

P1i hydrokrakovani jsou stejné jako pti katalytickém krakovani meziproduktem ion-
tové reakce karboniové ionty, které jsou hydrogenoviny za vysokych parcidlnich
tlakt vodiku a naslednymi sekundarnimi reakcemi stépeny za vzniku nizkomoleku-
larnich produkti. Cely proces je pak nerozvétvenou retézovou reakci, kterd je velmi
rozsahla. [24] V této praci bude upfednostnén popis samotného procesu fungovani
hydrokrakovaciho zafizeni, které mutze byt bud jedno, nebo dvou stupnové.

Hlavn{ parametry probihajicich reakei, jez maji vliv na konverzi'® vstupni suroviny
jsou reakéni teplota, tlak, pomér vodiku a suroviny a objemova rychlost. Data jsou
prevzata z publikace [23] a uvedeny v Tab. 2.1.

Parametr reakce Hodnoty a jednotky
Teplota 350 + 450 °C
Tlak 5 + 20 MPa
Pomeér vodiku a suroviny 500 + 1500 M3, oviny /My,
Objemova rychlost 0,5+2 mg’uroviny /hnal miatalyzétom

Tabulka 2.1: Reakéni podminky hydrokrakovani [23].

Hydrokrakovani probiha v relativné intervalu nizkych teplot, kvili vyuzivani kataly-
zatoru. Ty jsou obdobné jako u katalytického krakovani silné kyselé aluminosilikaty,

9Tento proces je také ¢asto nazyvan ,,mirné hydrokrakovani®.
PKonverze suroviny [hm.%] je v krakovacich procesech vyjadiena jako vytézek produkti, které

vvvs



VyuZiti vodiku jako nosice energie 15

vvvvv

jsou vsak citlivé na dusikaté slouceniny v suroviné, které za reakcénich podminek
rozkladaji na amoniak a neutralizuji kyseld mista. Hydrogenac¢ni reakce v procesu
hydrokrakovani pak zajistuji sulfidy wolframu, molybdenu, kobaltu, nebo niklu. Tyto
aktivni slozky pak chrani katalyzatory pred kondenzaénimi reakcemi, které vedou
k tvorbé koksu a naslednému zpomalovani reakce. Tvorba a usazovani koksu na
katalyzatorech je také omezena velkym tlakem pri hydrogenacénich reakcich, ktery
zéroven zvysuje konverzi vstupnich surovin na lehéi ropné frakee. [23, 24]

2.4.1.2 Hydrokrakovani vakuovych destilata

Hydrokrakovani vakuovych destilatt se provadi ve dvou zdkladnich konfiguraci, z Ce-
hoz jednostupnova konfigurace hydrokrakovactho zafizeni je nejjednodussi z hlediska
usporadani reaktorové ¢asti. Hlavnim rozdilem mezi jednostupnovym a dvoustupmo-
vym hydrokrakovanim je opétovné vyuziti destilacniho zbytku vystupujiciho z frakéni
kolony (6) po prvnim hydrokrakovani. Dvoustupniovy proces hydrokrakovani se pak
vyuziva prevazné za tcelem vyroby lehkych a tézkych benzinu. [23] Celé schéma nize
popsanych procest je graficky zndzornéno na Obr. 2.4 i s oddélenim procesti.
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Obrazek 2.4: Schéma jednostupnového a dvoustupniového hydrokrakovani [23].

(1 - pec, 2 - hydrogenacni reaktor, 3 - hydrokrakovaci reaktor, 4 - vysokotlaky
separdtor, 5 - nizkotlaky separator, 6 - frakéni kolona, 7 - vypirka kyselych plynt, 8 -
vodikovy kompresor)

V prvni fazi procesu se surovina v podobé vakuovych destilati smisi s recyklo-
vanym pirebytkem vodiku a po pfedehiati (1) na pozadovanou teplotu vstupuje
do hydrogenac¢niho reaktoru prvniho stupné (2). V reaktoru dochézi za puisobeni
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katalyzator k desulfura¢nim a denitrogenac¢nim exotermnim reakcim. Po vystupu
uhlovodikt z hydrogenacniho reaktoru, je pred dalsim procesem nutné chlazeni, které
se provadi vhanénim chladicich plynt mezi loze katalyzatoru. Poté jiz nasleduje
nastiik do hydrokrakovaciho reaktoru (3), kde probihaji vySe zminéné chemické
reakce hydrokrakovani. Vystupujici zkapalnéné uhlovodiky dale vstupuji do dvojice
vysokotlakého (4) a nizkotlakého separatoru (5). Ve vysokotlakém separatoru dochézi
k uvolnovani prebytku vodiku a jeho recyklaci zpét do obéhu na zac¢atek procesu. V
nizkotlakém separatoru dochazi k odstranéni nezddoucich plyni z produktu, jako je
sirovodik a amoniak. Poté jiz nasleduje prichod produktu pres frakéni kolonu (6),
kde se déli na plyny, lehké a tézké benziny, petrolej, plynovy olej a lehky vakuovy
destildt, ktery se obdobné jako prebytecny vodik vhéni zpét do reaktoru. [23, 24]

V druhém stupni hydrokrakovaci jednotky pak neni obsazen hydrogenacni reaktor
kvili nizkému obsahu jiz vyseparovanych sirnych a dusikatych slozek. Separace
vystupnich uhlovodiki pak probihéd spoleéné ve frakéni koloné (6) s produkty z
prvniho hydrokrakovaciho reaktoru. [23]

Tyto konfigurace nasly uplatnéni v ptripadech, kdy je pozadovana konverze suro-
viny na jeden pruchod v intervalu 40 + 70 hm.% a kde je pozadavek na zpracovavani
vakuového destilatu na paliva a na hydrogenovany vakuovy zbytek, ktery se déle
pouziva v procesech fluidniho katalytického krakovani. [23]

Obréazek 2.5: Hydrokrakovaci jednotka v Litvinové - Zaluzi [27].

Hydrokrakovaci jednotku provozuje v Ceské republice firma Orlen Unipetrol RPA
s.r.0. (difve Ceskd rafinérskd a.s.) v Litvinové - Zaluzi. Jednotka na Obr. 2.5, je
dimenzovand na vykon az 160 tprodukta/hodinu a konecnou konverzi pohybujici se v
rozsahu 41 <+ 74 hm.%. [28]

2.4.1.3 Hydrokrakovani vakuovych zbytki

Rozdil mezi procesy hydrokrakovani vakuovych destilat a vakuovych zbytkd spociva
predevsim ve volbé vstupni suroviny a konstrukci reaktorti. Suroviny - vakuové zbytky
jsou velmi tézké ropné frakce (napt. mazut) vystupujici z vakuové destilace ropy, které
obsahuji zbytky kovi (nejéastéji vanad, nikl a zelezo) a atomy siry, dusiku a kysliku.
Tyto prvky by v reaktorech, zminovanych v prechazejici kapitole, zptisobovaly tzv.
deaktivovani katalyzatora!'!, kvili kterému by bylo nutné ¢asto provadét odstavky
jednotek za tcelem regenerace, nebo vymeény katalyzatoru. [23, 29]

HDeaktivaci katalyzétoru rozumime usazovani neéistot v podobné kovi a uvoliiovanych uhlikatych
¢asti na povrchu katalyzdtorovych lozi (koksovéni). [23]
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Konstrukce hydrokrakovacich reaktort se nejcastéji provadi ve konfiguraci s
pevnym lozem katalyzatoru a s lozem fluidnim. U prvni varianty jsou pred hlavni
hydrokrakovaci reaktory umistény tzv. ochranné reaktory, které slouzi k ¢dsteénému
odbouravani katalyzatorim skodicich latek. Ochranné reaktory se pak umistuji zpravi-
dla ve dvojici, kdy jeden plni funkci produkéni a druhy je zélozni. K prepnuti nastiiku
suroviny do zalozniho reaktoru dojde tehdy, kdy je plné deaktivovan katalyzator
produkéniho (primarniho) reaktoru. V mezicase se katalyzator produkéniho reaktoru
vymeéni, nebo regeneruje. Po vystupu z ochrannych reaktori se jiz jedna o stejny
proces jako hydrokrakovani vakuovych destilata s vyjimkou toho, Ze ropna frakce
prochazi dvojici hydrokrakovacich reaktort, pro splnéni pozadované konverze. [23]

kyselé

cerstvy Ho plyny

plyny

benzin
E—

..... plynovy

-] olej

nizkosirny
tézky olej

surovina

Obrazek 2.6: Schéma hydrokrakovani frakei v reaktorech s pevnym lozem [23].
(1 - pec, 2 - produkéni ochranny reaktor, 2’ - zalozni ochranny reaktor, 3 - hydro-
krakovaci reaktory, 4 - vysokotlaky separator, 5 - nizkotlaky separator, 6 - frakéni
kolona, 7 - vypirka kyselych plynti, 8 - vodikovy kompresor)

recykl Hy cerstvy Ha
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-~ plynovy
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1
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: kat. kat. kat.
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Obrazek 2.7: Schéma hydrokrakovani frakei v reaktorech s fluidnim lozem [23].

(1 - pec, 2 - hydrokrakovaci reaktor, 3 - vodikovy kompresor, 4 - vysokotlaky separator,
5 - nizkotlaky separator, 6 - frakéni kolona, 7 - absorbér vypirky plyni, 8 - desorbér)

12 Aminy jsou chemické latky podobné amoniaku kde jsou jeden, dva nebo viechny tii atomy
vodiku jsou nahrazeny organickymi skupinami (napi. alkyly C,Hzn41). [30]
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U varianty s fluidnim lozem (Obr. 2.7) je udrzovan konstantni béh hydrokrakovacich
reaktorti souvislym nahrazovanim deaktivovanych katalyzatoru katalyzatory novymi
za plného provozu. Hydrokrakovaci jednotka funguje velmi podobné jako v konfiguraci
s pevnym lozem (Obr. 2.6) s rozdilem toho, Ze néstiik suroviny spole¢né s odvodem
deaktivovaného katalyzatoru je provadén spodem hydrokrakovacich reaktoru. Vyho-
dou tohoto usporadani je lepsi kvalita a homogennost slozeni ziskanych produktt
kvili rovnomérnému rozprostieni katalytické smési v reaktoru. [23, 29]

2.4.2 Odstranéni nezadoucich slozek z ropnych frakci

V ropnych frakcich, které se pouzivaji na vyrobu pohonnych hmot, je velmi casto
pritomna sira ve formé sirnych sloucCenin, predevsim pak sulfida. Pri spalovani
pohonnych hmot v komote spalovactho motoru pak dochazi k uvoliovani siry ve
formé oxidu sifi¢itého (SO2), ktery je jako jedovaty plyn nebezpecny pro zivotni
prostfedi. Dalsim nezanedbatelnym negativem je vlastnost sirnych sloucenin piusobit
jako katalyticky jed, jak uz na katalyzatory pouzivané pri vyrobé pohonnych hmot,
tak i na katalyzatory vyfukovych plynu automobili. [23]
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Obréazek 2.8: Dovoleny obsah siry v ropnych produktech [14].

Jiz od minulého stoleti je vyvijen tlak na vyrobce pohonnych hmot, aby vyrabéné
pohonné hmoty, ale i ropné produkty obecné, odsifovaly v co nejvétsim mire. Rafinérie
jsou v soucasné dobé schopny odstranit siru a sirné slouceniny z ropnych produktia
az ze 70%. Trend zpracovani ropy a poptéavky po ropnych produktech se bude v
postupu let dale zvysSovat, kdezto dovoleny obsah siry v produktech naopak rapidné
klesd, viz. Obr. 2.8. [14]

2.4.2.1 Hydrogenacni rafinace

Nejvyuzivanéjsi technologii rafinace ropnych frakei je katalyticka hydrogenacni rafi-
nace. Pouziva se pro odstranéni vétsiny nezddoucich sloucenin siry, dusiku a kysliku z
paliv. Kromé univerzalnosti je dalsi vyhodou schopnost dosahnout vysokych vytézki
rafindtu, pohybujicich se v intervalu 94 <+ 99 hm.% a nizké hustoty paliva. [23]

Produkty hydrogenacni rafinace jsou bez prebyte¢nych nenasycenych molekul
(napf. olefini), které by mohly ve vétsim mnozstvi zptsobit oxidaci paliv. Takové
palivo by mélo nizsi cetanové ¢islo a tedy nizsi tendenci ke vzniceni. [11]

13 Jednotka [Mb/den] reprezentuje objem v milionech barelii za den. 1 000 000 bareld ropy =
158 987,3 m® = 158 987 300 1.
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Schéma celého procesu hydrogenacni rafinace frakci s nasledujicim popisem
procesu je zndzornéno na Obr. 2.9.

vodik vodikovy plyn Cs a Cy

uhlovodiky

cirkula¢ni
sulfan
plyn /=N

vodikovy plyn EEE‘

v odsiteny
produkt

kapalny produkt

surovina

Obrazek 2.9: Schéma hydrogenacni rafinace frakef [23].
(1 - néastfikové cerpadlo, 2 - trubkova pec, 3 - hydrorafina¢ni reaktor, 4 - separdtor
vodiku, 5 - absorbér, 6 - regenerator, 7 - frakéni kolona, 8 - vodikovy kompresor)

V prvni ¢ésti procesu rafinace se surovina (vétsina frakei, které jsou produktem
hydrokrakovani) smicha s vodikem a v trubkové peci (2) se zahfiva ve smési s dalsimi
reakénimi produkty na obvyklé reakéni parametry uvedené v nésledujici Tab. 2.2.

’ Parametr reakce ‘ Hodnoty a jednotky
Teplota 340 + 420 °C
Tlak 2 +6 MPa
Pomér vodiku a suroviny 200 mguroviny /my;,
Objemové rychlost 5 M3 oyiny /b na 1 mﬁatalyzétom
Spotfeba vodiku na odsifeni 0,8 miq’h / mguroviny

Tabulka 2.2: Reakéni podminky hydrogenaé¢ni rafinace [11, 23].

V dalsi ¢éasti smés putuje do hydrorafinacniho reaktoru (3) a po nasledném ochlazeni
a snizeni tlaku se v separdtoru (4) uvolni vodikovy plyn. Tento plyn se déle vede
do dvojice absorbéru a regeneratoru, kde se z néj vypira sulfan a dalsi kyselé oxidy
siry. Cést vodikového plynu se recykluje a za pfidani ¢erstvého vodiku putuje zpét
do hydrorafina¢niho reaktoru. Nerecyklovany vodikovy plyn se da dale pouzit jako
topny plyn v rafinérii nebo se z néj da zpétné vyrobit ¢isty vodik zplsoby uvedenymi
v nasledujici kapitole prace. Jiz odsifené kapalné produkty se ze separatoru vedou
do frakéni kolony (7), kde produkt zbavuje prebyteénych uhlovodikovych plyni. [23]

2.4.2.2 Hydrogenac¢ni dearomatizace

Dearomatizace je proces odstranovani aromatickych uhlovodikt z ropnych frakei,
predevSim z benzini a petroleji. Aromatické uhlovodiky, prestoze maji vysoké
oktanové ¢islo a jsou tedy zadané v benzinech, jsou soucasné skodlivou slozkou pro
ovzdusi kvili jejich vysokym emisim uvolnujicich se pii spalovani. V motorové nafté
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aromatické slouceniny také zhorsuji spalovaci vlastnosti tim, ze snizuji cetanové ¢islo.
Jejich pritomnost je tedy ¢isté nezddouci. [23]

Aromatické uhlovodiky nelze odstranit béznou destilaci, protoze maji body varu
velmi blizké bodim varu jinych zadoucich uhlovodik v dané frakci. K jejich od-
stranéni se pouzivaji hydrogenac¢ni procesy, pfi kterych se aromatické uhlovodiky
preménuji na cykloalkany. Tento proces, oznacovany jako hydrogenac¢ni dearoma-
tizace, je vratnou exotermni reakci, ktera se provadi pii nizkych teplotach, aby se
maximalizoval vznik cykloalkani. [23]

P1i pouziti dvoustupnové jednotky dearomatizace frakci lze dosdhnout vysledki
znézornénych v Tab. 2.3. P¥i kombinaci této jednotky s jednotkou hydrogenac¢ni
rafinace popsané v kapitole 2.4.2.1 lze dosdhnout i vyrazného snizeni obsahu siry
a dusiku, popripadé jejich oxidi a tim zvysSeni cetanového cisla v tomto pripadé
plynového oleje (produktu katalytického krakovani). [23]

Produkt Produkt
Parametr Surovina | z prvniho | z druhého
reaktoru reaktoru
Hustota pii 15 °C [kg-m 3] 942 873 856
Obsah S [mgs/kgproduktu) 1,6-10% 3 < 0,5
Obsah N [mgn/kgproduktu] 1,1-10% 1 < 0,5
Obsah arométu [hm.%)] 66 34 1,4
Cetanové ¢islo 27 45 54

Tabulka 2.3: Vlastnosti produktu dearomatizace plynového oleje z katalytického
krakovani [23].




Kapitola 3

Vyroba vodiku v rafinériich

Vodik muze byt produkovan z fosilnich paliv, biomasy nebo vody, ptipadné z jejich
smeési. V soucasné dobé je hlavnim zdrojem pro vyrobu vodiku zemni plyn, ktery
se vyuziva v parnich reformétorech. Zemni plyn predstavuje zdroj priblizné 63%
celosvétové produkee vodiku (viz Obr. 1.1), pti které se spotiebuje az 205-10° m?
zemniho plynu. Dal$im vyznamnym zdrojem pro vyrobu vodiku je uhli, které ma
dominantni postaveni zejména v Ciné. [11] Dle odhadti IEA je zndmo, ze uhli pfispiva
k celosvétové produkci vodiku az 21%, pricemz se spotfebuje 205 Mt uhli. V neposledni
radeé Ize vodik vyrabét také z ropnych produkti, nebo meziproduktu které je vihodné
zpracovavat rovnou v rafinériich. [14]

Priblizné dvé tretiny vyprodukovaného vodiku se vyrabéji primo v rafineriich
dale popsanymi dostupnymi technologiemi, nebo jsou ziskavany primo od dodavateli.
[14] Zbyvajici tfetinovou ¢ast pak tvori ziskdvani vodiku jako vedlejsiho produktu
pri jinych technologiich probihajicich v rafinériich, predevsim pak katalytickym
reformingem. [23]

3.1 Parni reformovani zemniho plynu

Vyuzivani technologie parniho reformovéni metanu (SMR), nebo vyssich uhlovodiki,
se rozsitilo s dostupnosti zemniho plynu ve vyspélych zemich kolem 60. let minulého
stoleti, kdy nahradila technologie zalozené na zpracovavani uhli. Hlavni vyhodou
parniho reformovani je vlastnost metanu v pritomnosti kysliku, nebo ¢astéji pouzivané
vody tvorit pri vysokych teplotach smés oxidu uhli¢itého a vodiku, nebo oxidu
uhelnatého a vodiku. [11]

CH, + HyO +— CO + 3Hy (3.1)
CH,; + 2H50 «+— CO9 +4H, (3.2)

Tyto reakce jsou vysoce endotermni a probihaji v pfitomnosti katalyzatoru na bazi
niklu pti nasledujicich reakénich parametrech

Parametr reakce | Hodnoty a jednotky ‘

Teplota 750 < 800 °C
Tlak 3+ 5 MPa

Tabulka 3.1: Reakéni podminky SMR [23].

Vznikly oxid uhelnaty je ve dvojici vysokoteplotniho a nizkoteplotniho konvertoru v
reakci s vodni parou preménovan na oxid uhli¢ity a vodik. Tento proces je popsan
nésledujici exotermni reakei [23]

CO + Hy0 +— COy + Hy (3.3)

21
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Oxid uhlicity je ve velké mife vypiran v absorbéru ze smeési. Vhledem k vysokym
pozadavkum na ¢istotu vystupniho vodiku je nutné zbyly oxid uhli¢ity zpét prevadeét
na metan v metanizéru. Tento posledni krok celého procesu vyroby vodiku parnim
reformingem je zaloZen na nasledujici exotermni reakci, probihajici pri teploté 400 °C
[23]

COg +4Hy «+—— CHy4 + 2H50 (3.4)

VySe popsany proces je graficky zndzornén na schématu jednotky parniho reformingu
na Obr. 3.1. Jedna se o jednoduché stanice na vyrobu vodiku, které se vyuzivaji v
rafinériich napf. ve Spojenych statech americkych. [11, 31] Maji vysokou téinnost
kvili recyklaci vody, metanu a pfebytec¢ného tepla z nékterych reakci. Parni reforming
je jednim z nejrozsitenéjsich a nejvyvinutéjsich rafinérskych procest, ktery produkuje
vodik o ¢istoté az 98%. [11, 23]

péara

vodik

Obrazek 3.1: Schéma parniho reformovani zemniho plynu [23].
(1 - pec, 2 - kotel na vyrobu péry, 3 - vysokoteplotni konvertor CO, 4 - nizkoteplotni
konvertor CO, 5 - absorbér COg, 6 - desorbér COq, 7 - metanizér)

3.2 Parcialni oxidace tézkych ropnych frakci

Parcidlni, neboli ¢astecnou, oxidaci (POX) rozumime nekatalytické spalovani uhlovo-
dika C,H;, (tézkych ropnych frakei z predchozich rafinérskych procest) s kyslikem.
Za pusobeni tepla a kysliku dochazi k destrukci uhlikovych vazeb az na metan.
Zplynovani uhlovodikli je vysoce exotermni reakci, kterd se da realizovat nasledovné.
[11, 23]

2CnH, + mOg +— 2mCO + nHsy (3.5)

1
CnH, + mOy +— mCOy + 5 nH, (3.6)

V pripadé zplynovani v pritomnosti vodni pary a kysliku, ¢ast tézké ropné frakce
reaguje s vodni parou za této endotermni reakce [23]

1
CpH, + mH>0 ¢— mCO 4+ m + 5 nHs (3.7)

Tento zpusob zplynovani vodni parou nejenze produkuje vice vodiku ve srovnani
s oxida¢nimi reakcemi, ale zaroven snizuje teplotu vzniklych reakénich produkta z
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1500 °C na priblizné 1350 °C pfi tlacich 3 + 8 MPa. Mezi nevyhody se naopak radi
produkce sazi a sazové vody.

Jednotky parcidlni oxidace se dimenzuji na vysoky produkéni vykon a jsou
uspornéjsi a levnéjsi nez jednotky parniho reformingu. Dilezité je kvalita vstupniho
kysliku, ktery musi byt o ¢istoté 95 +99%. [11, 23] Schéma jednotky parcidlni oxidace
na které se vodik vyrabi pomoci kysliku a vodni pary je na Obr. 3.2.
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Obréazek 3.2: Schéma parcidlni oxidace tézkych ropnych oleju [23].
(1 - zplynovaci reaktor, 2 - kotel na vyrobu pary, 3 - chladic¢, 4 - separator, 5 - pracka)

Do cihlami vyzdéného zplynovaciho reaktoru (1) se privadi kyslik spole¢né s parou
a tézkou ropnou frakci, odkud se po probéhnuti reakci horké plyny predavaji do
kotle (2). V kotli se vytvaii vysokotlaka para, kolem které proudi proud plynt, ktery
déle putuje pres chladi¢ (3) a separator sazi (4). Z vodni pracky (5) vychézi surovy
syntézni plyn, ktery se dale zpracovava pro ucely rafinérie (viz. kapitola 2.4). [11, 23]

3.3 Elektrolyza vody

Obé vyse zminéné moznosti vyroby vodiku v rafinériich produkuji vodik Sedy.
Jednotky parniho reformovani v rafinériich ve Spojenych statech americkych, jsou k
roku 2021 zodpovédné za 9% vSech vyprodukovanych emisi. Pro predstavu na 1 kg
vyrobeného vodiku pripada zhruba 9 + 12 kg vyprodukovaného oxidu uhli¢itého. [2]
Moznou alternativou k ¢asteénému omezeni produkovani emisi je prechod na vyrobu
zeleného vodiku elektrolyzou vody™.

Elektrolyza vody je procesem vyroby vodiku, pfi kterém se voda v roztoku s elek-
trolytem rozkldda na vodik a kyslik za ptisobeni elektrické energie (= 240 kJ-mol 1)
takto [32]

2H5;0 —— 2Hy + O (3.8)

Béhem vyvoje procesu elektrolyzy, ktery zapocal uz v 19. stoleti, byly objeveny a
primarné aplikovany tfi typy technologii vodni elektrolyzy. [32]

o alkalickd vodni elektrolyza

o elektrolyza s protonové vodivou membranou (PEM)

1Vodik l1ze pozadovat za zeleny pouze tehdy, kdyZ vyuzivani elektricks energie pochézi z obnovi-
telnych zdroju - v pripadé rafinérii nejcastéji ze solarnich panela.
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« elektrolyza s pevnym oxidem!'® (SOEC)

Princip dil¢ich technologii je stejny, avsak rozdily jsou predevsim v pouzivani jinych
elektrolytu, reakei pti jinych reakénich parametru a vzniku iont. [32]

Soucasnd celkovd ti¢innost elektrolyzy vody se pohybuje mezi 50+60%, v zavislosti
na pouzité technologii elektrolyzéru. K produkci 1 kg vodiku je zapotiebi ptiblizné
9 1 demineralizované vody a zhruba 50 kWh elektrické energie. [2]

3.3.1 Alkalicka elektrolyza vody

Alkalickéa elektrolyza vody je jeden z nejstarsich a nejlépe zavedenych technologii
pro prumyslovou vyrobu vodiku. Alkalicka elektrolyza probihd pfi relativné nizkych
teplotach (70 + 90 °C) za privadéni elektrolytu ve formé koncentrovaného hydroxidu
draselného (KOH). Pfi napéjeni stejnosmérnym proudem dochdzi na strané katody
k redukci roztoku vody a elektrolytu na vodik. Na cesté k anodové strané prochéazi
vzniklé hydroxidy (OH ™), které funguji jako nosi¢ iontového naboje, porézni mem-
branou z kompozitnich materidla, kterd zprostredkovava elektrochemickou reakci. Na
strané anody dochézi k oxidaci hydroxylovych ionti na vodu a kyslik. [12, 32]

2H,0 +2e" - H,+ 20H" 20H > H,0 +%0,+2¢

KOH/H,0 e |

oddélovaci desky prutokového pole membréna oddélovaci desky prutokového pole

katoda anoda
Obrazek 3.3: Schéma principu fungovani alkalické elektrolyzy vody [32].

Elektrolyzér fungujici na tomto principu je znazornén na Obr. 3.3, i s vypsanymi
probihajicimi reakcemi. Vyroba vodiku na takovychto elektrolyzérech neni financéné
tak nakladna. Mezi dalsi vyhody se fadi vyuzivani katalyzatoru ktery neni zadnym z
vzacnych, a tedy drahych prvku.

Mezi predni svétové vyrobce nejen elektrolyzéru fungujicich na principu alkalické
elektrolyzy se fadi napriklad norska firma Nel ASA. Jejich elektrolyzér s obchodnim
nazvem ,, Atmospheric Alkaline Electrolyser A485% je schopny za hodinu vyprodukovat
az 485 Nm? vodiku o ¢istoté > 99%. To je ekvivalentem piiblizné 1047 kg vodiku
denné pii spotiebé 4,5 kWh elektrické energie na vyrobeny Nm? vodiku. [33]

3.3.2 Elektrolyza s protonové vodivou membranou

PEM elektrolyza byla vyvinuta v druhé poloviné 20. stoleti, predevsim z dtivodu
eliminace nevyhod, které méa alkalickd elektrolyza vody. Reakce na anodé a katodé

15V Zestiné se Gastéji pouziva nazev ,vysokoteplotni elektrolyza‘.



Vigroba vodiku v rafinériich 25

Obrazek 3.4: Alkalicky elektrolyzér ,A485 firmy Nel ASA [33].

probihdaji ve vyssi rychlosti nez u alkalické elektrolyzy kvili vysoce aktivnimu povrchu
katody (Pt) a anody (IrO2) a nizsi hodnoté pH elektrolytu. Dalsi vyhodou PEM
elektrolyzy je tispora mista. Povrchy obou elektrod mohou byt az 10x mensi a i tak
umoznuji vyssi rychlosti probihajicich reakci, kterd samoziejmé vede k dosdhnuti
vyssi t€innosti celého zafizeni. [12, 32]

PEM elektrolyza vody probihd pfi teplotach v rozmezi 30 < 80 °C a velikosti
provozniho napéti 1,4 + 2,5 V. Proces elektrolyzy zac¢ind na anodové strané, kde
dochézi k rozkladu vody na kyslik, protony a elektrony. Zatimco je kyslik odvadén,
protony prochéazeji membranou, ktera umoznuje pruchod pouze kladné nabitym
iontum, které putuji katodovou stranu. Na katodé se protony redukuji na vodik. [32]

2H*+2e' > H, . H,0 - 2H* + %2 0, + 2¢°

H, == B 3l [ = 11,0

membrana

oddélovaci desky pritokového pole oddélovaci desky pritokového pole

katoda anoda

Obrézek 3.5: Schéma principu fungovani PEM elektrolyzy vody [32].

Zékladni princip PEM elektrolyzéru vody je zndzornén na Obr. 3.5 i s vypsanymi
probihajicimi reakcemi. Spotfeba elektrické energie je u metody PEM nizsi, ale
investi¢ni ndklady na porizeni PEM elektrolyzéru jsou ptiblizné 1,5 krat vyssi nez
u alkalického elektrolyzéru. To je zapii¢inéné vysokymi cenami pouzitych drahych
kovu u elektrod a ostatnich soucasti. [32]

K vyznamnym globalnim vyrobctum, ktefi se specializuji nejen na elektrolyzéry s
protonové vodivou membranou, se fadi napriklad némecka spolecnost Siemens Energy
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AG. Jejich elektrolyzér s obchodnim nazvem ,,Silyzer 300“ je schopny produkovat
100 + 2000 kg vodiku za hodinu pfi Gc¢innosti celého elektrolyzéru az 75,5%. [34]

Obréazek 3.6: PEM elektrolyzér ,Silyzer 300“ firmy Siemens Energy AG [34].

3.3.3 Elektrolyza s pevhym oxidem

Elektrolyza s pevnym oxidem, na rozdil od obou vyse zminénych technologii, probiha
v pasmu vysokych teplot 500 + 850 °C. Tento fakt prispiva ke zvysSeni ucinnosti,
zlepseni reakéni kinetiky a snizeni spottfeby elektrické energie na Stépeni vody, ktera
je predehfivana tepelnou energii. Dalsi vyhodou této technologie je absence pouzivani
elektrod z uslechtilych drahych kovi. Jako elektrolyt se pouziva sloucenina oxidu
zirkoni¢itého (ZrOz) a oxidu ytritého (Y20Os3), ktery ma vysoké iontova vodivost, jez
implikuje dobrou chemickou a tepelnou stabilitu. [12, 32]

H,0 + 2¢- — H, + O* : 0" - %0, +2¢

H,0 m=p |

membréna oddélovaci desky prutokového pole

katoda anoda

oddélovaci desky prutokového pole

Obrazek 3.7: Schéma principu fungovani SOEC elektrolyzy vody [32].

Proces elektrolyzy zac¢inad na strané porézni katody, kde se molekuly vody redukuji
na vodik a kyslikové ionty. Kyslikové ionty nasledné putuji pres membranu na
anodovou stranu, kde za vzniku elektroni oxiduji na kyslik. [32] Zékladni princip
SOEC elektrolyzéru je zndzornén na Obr. 3.7 i s vypsanymi probihajicimi reakcemi.
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Pouzivani technologie elektrolyzy s pevnym oxidem s sebou bohuzel prinasi
i zna¢né nevyhody. Cena pouzivanych keramickych materiald, nizka zivotnost a
doba provozu vede k méné castému vyuzivani. Jedna se vSak o jednu z nejméné
vyvinutych technologii s dobrym potencidlem na budouci eliminovani téchto nevyhod
s probihajicim pruzkumem riznych vyzkumnych instituci, které se snazi optimalizovat
a vyrovnat naklady na vyrobu vodiku. [32]

Némecka spole¢nost Sunfire GmbH patfi mezi prominentni svétové vyrobce elek-
trolyzérti, véetné téch fungujicich na principu pevného oxidu. Jako jedni z mala
zarucuji dlouhodoby provoz a uc¢innost az 84%. PFi jmenovitém vykonu stejnosmér-
ného proudu 2680 kW a spotiebé 3,6 kWh elektrické energie na vyrobeny Nm? vodiku
je elektrolyzér ,Sunfire-Hylink SOEC* schopny produkovat az 750 Nm? vodiku za
hodinu. [35]

Obrazek 3.8: SOEC elektrolyzér ,Sunfire-Hylink SOEC* firmy Sunfire GmbH [35].






Kapitola 4

Aktualni projekty castecné dekarbonizace rafinérii

V soucasné dobé se stédle vice pozornosti upiné k technologiim elektrolyzy vody, jelikoz
vyroba zeleného vodiku predstavuje klicovy prvek pro ¢astecnou dekarbonizaci nejen
rafinérského prumyslu. Pouzivani vodiku v rafinérskych procesech je zodpovédné za
priblizné 20% celkovych emisi vyprodukovanych z rafinerii, coz predstavuje priblizné
230 Mtco, za rok. [14] Casteéné omezeni a nahrazeni vyroby vodiku enviromentalné
nesetrnymi metodami, metodami ,,zelenymi“ je z ekonomickych divodia zatim v
soucasnosti omezeno na demonstracni projekty, které budou predstaveny déle v této
kapitole. V této souvislosti je vhodné si v kratkosti predstavit koncept vodikového
hospodarstvi, ktery s probiranou problematikou klimatické zatéze tizce souvisi.

4.1 Vodikové hospodarstvi

Koncept vodikové ekonomiky je zalozen na myslence vyroby vodiku z elektrické energie
generované z obnovitelnych zdroju energie v obdobi jejtho nadbytku a opaénym
prevodem v dobé nedostatku. [12] Dalsi myslenkou vodikového hospodarstvi je
optimalizace spojeni jaderného reaktoru a SOEC elektrolyzéru. Jaderné elektrarny
produkuji velkou tepelnou energii, ktery by se mohla vyuzit pro elektrolyzér. [12]

He

nosi¢ energie

'/'mmll\

B O

Obnovitelné
zdroje energie

Teplo, elektfina a
spotieba energie

voda

Obrazek 4.1: Princip vodikového hospodarstvi, prevzato z [36].

Soucasnym nedostatkem téchto myslenek a jim podobnym je vsak nedostatecné
vodikova infrastruktura, tedy distribucni sit a velkokapacitni nizkoztratové tlozisté

29
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vodiku a to nejen v rafinériich. [12] Rozvinut{ této infrastruktury je bez statni
podpory ve formé dotaci takika nemozné a v souvislosti s tim si Ceské republika,
prostrednictvim Ministerstva prumyslu a obchodu, stanovila v publikaci ,,Vodikova
strategie Ceské republiky* [9] strategické cile'®, které maji pomoci dosahnout ¢asteéné
klimatické neutrality do roku 2050.

Dale je nutné zminit, ze se v nadchazejicich letech bude i v Evropé prioritizovat
dotacni podpora pravé projekti na rozvoj infrastruktury zeleného vodiku. Cilem je
do roku 2030 postavit elektrolyzéry o celkovém vykonu az 40 GW v ramci EU a
podporit vystavbu dalsich 40 GW elektrolyzérti mimo tizemi EU pro navyseni dovozu.
[2] Kromé rozsiteni vyrobni kapacity vodiku se o¢ekava, ze technologicky pokrok a
zvySeni ucinnosti samotnych elektrolyzéru prispéji ke snizeni ceny zeleného vodiku.

4.2 Projekty dekarbonizace rafinérského primyslu

Ceska republika je vzhledem k absenci pifstupu k moii odkédzana hlavné na obno-
vitelnou energii ze slunecniho zafeni a vétru. Projekt firmy Orlen Unipetrol RPA
s.r.o0. v Litvinové - Zaluzi predstaveny v nasledujici podkapitole realizuje vyuziti
elektrické energie ziskané pravé fotovoltaickymi panely na vyrobu zeleného vodiku v
elektrolyzéru. Ostatni evropské zemé maji v ohledu obnovitelné energie vice moznosti.
Pozornost bude vénovana predevsim na projekty v nizozemském Rotterdamu, kde
lezi nejveétsi ndmorni pristav v Evropé.

4.2.1 Orlen Unipetrol - Litvinov, Ceska republika

Tuzemské rafinérie Orlen Unipetrol v Litvinové - Zaluzi, ktera je od roku 2004 ve
vlastnictvi polské petrochemické spolecnosti PKN Orlen [38], planuje na prelomu
let 2024 a 2025 zacit stavét novou fotovoltaickou elektrarnu o instalovaném vykonu
az 60 MW. Elektricka energie generovana vlastnimi fotovoltaickymi systémy vsak
nebude dostateénd pro produkei zeleného vodiku. Z tohoto duvodu bude Orlen
Unipetrol nakupovat zelenou energii také od externich dodavateld, aby zajistil provoz
elektrolyzéru i béhem nocnich hodin. [37]

Obrézek 4.2: Letecky snimek rafinérie Orlen Unipetrol s ptilehlym aredlem [27].

%Dle ¢lanku [37] neni vodikova strategie v praxi dostatecné implementovand a momentalné
prochézi aktualizaci.
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Soucasné s tim byl v minulych letech oznamen projekt stavby elektrolyzéru,
ktery by na svaj provoz vyuzival elektrickou energii ze zminéné solarni elektrarny.
Elektrolyzér, jehoz instalovany vykon dosahuje az 26 MW, by mél po predpokladaném
dokonceni stavby v roce 2028 produkovat az 4,5 kt zeleného vodiku roc¢né. [39]
Predpokladand investice do celého komplexu v litvinovské rafinérii je ve vysi az 3
miliard K¢. [40, 39] Cely aredl ma byt postaven v aredlu zaniklé vesnice Rizodol v
tésné blizkosti tamni rafinérie, zndzornény na Obr. 4.2. [37]

Pro dekarbonizaci rafinérskych a petrochemickych aktivit firmy Orlen Unipetrol
je potieba dle dat samotné firmy dosdhnout do roku 2030 produkce priblizné 43,8 kt
obnovitelného vodiku ro¢né. [40]

4.2.2 Zeeland Refinery - Nieuwdorp, Nizozemsko

Rafinérie ,Zeeland“, kterd je ve vlastnictvi firem Total Energies a Lukoil, lezi v
pobTezni prumyslové ¢asti vesnice Nieuwdorp, kde roéné vyprodukuje az 11,5 miliont
tun produkttl roéné. Mezi tyto produkty patii samoziejmé paliva, topné oleje, ale i
rozpoustédla a suroviny pro vyrobu plastt. [41]

Projekt této firmy na castecnou dekarbonizaci své rafinerie byl predstaven v
roce 2021 a jeho cilem projektu je do roku 2026 postavit elektrolyzér o vykonu
150 MW s cilem produkovat az 21 kT vodiku ro¢né. [42] Spoleéné s jiz vystavenou
solarni elektrarnou (viz. Obr. 4.3) o instalovaném vykonu pfiblizné 11 MW, kterd jiz
nyni pokryva spotfebu celé rafinérie z 22%, mé projekt kvili vyborné volbé lokality
potencidl na dekarbonizaci rafinérie. [41] Projekt je aktudlné ve fazi predbézného
technického navrhu a mé byt dokoncen v roce 2026. [42]

Obrazek 4.3: Solarni park rafinérie ,,Zeeland“ [41].

Kromé jiz zminéného projektu vyroby obnovitelného vodiku ma rafinerie ,,Zeeland
projekt i na vyrobu nizkouhlikového, modrého, vodiku. Cilem tohoto projektu je
snizeni uhlikovych emisi produkovanych pri vyrobé vodiku ze zemniho plynu pomoci
technologii CCS az na polovinu oproti aktudlnimu stavu. Produkovany oxid uhlic¢ity
ma byt v novém zafizeni zachycovan a zkapalnovan. Zkapalnény oxid uhlic¢ity se pak
za pomoci lodni dopravy umisti do tzv. plynovych poli v Severnim mofi, kde je trvale
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uchovavan. Projekt ,,Azur®, jak je nazyvan podle barvy produkovaného vodiku, mé
byt dokonéen ve tretim ctvrtlet! roku 2026. [41]

4.2.3 Shell Energy and Chemicals Park - Rotterdam, Nizozemsko

Dominantnim subjektem mezi vSemi zamyslenymi projekty v nizozemském piistavu
je energeticky park a rafinerie firmy Shell. Denné zde zpracuji na 65 000 m? ropy, ze
které produkuji prevazné plynovy olej a naftu. V prilehlych chemickych zavodech
jsou produkovény rozpoustédla ruznych druht. [43]

V areslu o plose 5 5000 00 m? by mél v roce 2025 uveden do provozu jeden
z nejvétsich zdvodi na vyrobu zeleného vodiku v Evropé. Elektrolyzér o vykonu
200 MW ma produkovat az 80 t vodiku denné nejen pro potieby rafinérie. Vykonny
elektrolyzér je samozrejmé zdsobovan elektrickou energii z mimopobreznich vétrnych
elektraren v Severnim mori, které z 80% vlastni také Shell. [44]

Obrazek 4.4: Vizualizace projektu ,Holland Hydrogen 1¢ firmy Shell [45].

Nahrazeni produkce Ssedého vodiku enviromentdlné Setrnéjsim vodikem zelenym
muze ro¢né zamezit vypusténi az 200 000 t oxidu uhli¢itého. [42]

4.2.4 British Petroleum - Rotterdam, Nizozemsko

Dalsim vyznamnym subjektem operujicim v nejvétsim namornim pristavu v Evropé
je nizozemska divize firmy British Petroleum. Ta spoleéné s Hydrogen Chemistry
Company predstavila v roce 2019 dosud nejvétsi projekt pod nazvem ,H2-Fifty“
H2-Fifty je vyznamny environmentalné Setrny projekt zaméfeny na produkci zeleného
vodiku, ktery ma za cil podporit vodikovou strategii celého rotterdamského pristavu.
Elektrolyzér o vykonu az 250 MW s roc¢ni produkei 40 kt ¢astecné omezi uhlikovou
stopu tamni rafinerie, ale i ostatnich prumyslovych odvétvi v rotterdamském pristavu
a Sirsim regionu Beneluxu. [46] V rafinierii British Petroleum se vodik vyuziva
primdrné na hydrogenac¢ni rafinaci ropnych produktu. [42]
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Obréazek 4.5: Vizualizace projektu ,,H2-Fifty“ firmy bp & HyCC [47)].

Protoze je zeleny vodik ze své definice vyrabény z elektrické energie pochazejici z
obnovitelnych zdroji energie, mize tento projekt snizit vypousténi oxidu uhli¢itého
do ovzdusi z rafinérie British Petroleum az o 300 000 t ro¢né. Projekt je aktudlné ve

fazi implementace a ndklady na vystavbu se pohybuji v intervalu 225 <+ 300 milioni
eur. [42]

4.2.5 Neste - Porvoo, Finsko

Na jihu Finska v pristavnim mésté Porvoo provozuje tamni spolec¢nost Neste rafinérii,
kterd ma vyrobni kapacitu ptiblizné 1 200 000 t ropnych produktt ro¢né. Cilem této
spolecnosti je spolecné s jejimi partnery dosdhnout uhlikové neutrality do roku 2040
a stat se jednou z nejudrzitelnéjsich rafinérii v Evropé. [48]

Rafinérie, jez vyuziva i lokdlni fotovoltaické elektrarny pro dodavku elektrické
energie [49], produkuje ro¢né priblizné 2 800 000 t oxidu uhli¢itého. Rafinérii ¢ekd
¢astecné zmirnéni nepiiznivého enviromentalniho dopadu v roce 2026, kdy ma byt
uveden do provozu elektrolyzér o vykonu 120 MW, ktery bude rafinérii zasobovat
zelenym vodikem. [50] Projekt, ktery vznikl teprve v roce 2023, ma v planu imple-
mentovat 6 jednotek elektrolyzéru ,scalum® némecké firmy thyssenkrupp nucera. [51]
Kazd4 z nich je schopné produkovat az 4000 Nm? vodiku za hodinu. Jednotky jsou
kompaktni, daji se fadit za sebe az do vykonu 1 GW. [52]

Obrazek 4.6: Elektrolyzér ,scalum* firmy thyssenkrupp nucera [52].






Kapitola 5

Analyza dekarbonizace vyroby vodiku v rafinérii

Praktické ¢ast této bakalarské prace je rozdélena na dvé ¢asti. V prvni ¢asti bude
odhadnuta produkce CO3 na kilogram vyrobeného vodiku na jednotce parcidlni
oxidace pTi zplynovani tézkych topnych oleji. V druhé ¢asti bude provedeno na-
znaceni Castecné i uplné dekarbonizace modelové vyroby vodiku v rafinérii, tedy
nahrazeni vyroby sedého vodiku z jednotky parcialni oxidace vodikem pochéazejiciho
z elektrolyzérti za vyuziti elektrické energie pochéazejici z lokalni solarni elektrarny.
Vypocet bude proveden na zakladné dat z vyse zminované tuzemské rafinérie Orlen
Unipetrol.

5.1 Model jednotky parcialni oxidace tézkych topnych
oleji

Vodik, ktery je prevazné urcen pro potieby rafinérie, je vyrabén na jednotce parcidlni
oxidace, jejiz fungovani je popsdno v teoretické Casti prace. Pro spravné urceni
reaktant a produktt parcidlni oxidace tézkych topnych oleji TTO bude sestaven
zjednoduseny model parcidlni oxidace kyslikem a vodni parou s vyuzitim rovnic (3.6)
a (3.7). Bude uvazovan soubézny pribéh reakei a pomér vstupujiciho kysliku a vody
1:1 mol. Zminéné rovnice tedy lze secist a a zjednodusit na tvar

1 1 1 1 1 1

Daéle je nutné predpokladat, ze vznikly oxid uhelnaty reaguje s kyslikem a tvori oxid
uhli¢ity dle této reakce

1
mCO + 5 mQOy —— mCO9 (5.2)
Nyni 1ze tyto rovnice secist a vysledna rovnice pro parcialni oxidaci bude mit tvar
2 2 2 1
CnH, + 3 mOs + 3 mH;0 — mCOq + 3m + ot H, (5.3)

Pro dalsi vypocty je vhodné zavést koeficienty, které zjednodusi prezentaci vysledkii.
Rovnici Ize tedy upravit napriklad nasledovné

CnHp +x02+xHO — yCOs +zHo (5.4)

kde koeficienty x,y a z jsou zavedeny takto

2
x=-m A y=m A z=_-m+_-n (5.5)
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Do jednotky parcialni oxidace vstupuje tézky topny olej, jehoz presné slozeni neni
znamo. Jedna se o tézky uhlovodiky nizké kvality, jejichz délka fetézce uhlikovych
atomu muze byt v rozmezi 12 + 70. [53] Pro zjednoduseni nasledujicich vypoctu
byl tézky topny olej reprezentovan variantné jako oktadekan CigHsg s teplotou varu
317 °C [54] a heneikosan Co1Hyy s teplotou varu 356 °C [55]. Pro tyto ndhrady TTO
lze vypocist koeficienty x,y a z dle rovnic (5.1) takto

’ Uhlovodik ‘ Koef. m ‘ Koef. n H Koef. x ‘ Koef. y | Koef. z ‘

oktadekan CigHsg 18 38 12 18 31
heneisokan Co1Hyg 21 44 14 21 36

Tabulka 5.1: Koeficienty uhlovodika

V nésledujicich podkapitoldch bude za vyuziti znalosti reakce (5.3), resp. (5.4)
vypocteno, kolik bude vyprodukovano oxidu uhli¢itého vztazeno na jeden kilogram
vyrobeného vodiku metodou parcidlni oxidace TTO.

5.1.1 Uvazovani oktadekanu jako modelu suroviny

Pro uhlovodik CqigHgsg, systematickym nazvem ,,oktadekan®, plati dle Tab. 5.1 nasle-
dujici rovnice rozkladu

CigHszg + 1209 + 12Hs0 —— 18 CO9 + 31 Hy (5.6)

Zvyklosti nejen v rafinérském prumyslu byva uvadét mnozstvi produktu v jednot-
kéch hmotnosti, tedy kilogramech a jeho nasobcich. Bude tedy proveden prepocet z
latkového mnozstvi na kilogramy, za znalosti nasledujiciho vztahu

M= % =m=M-n [kg] = [kg-kmol™!]: [kmol] (5.7)

Pro vypocet esencidlni molarni hmotnosti M latek jsou bézné dostupné v chemickych
tabulkach. Vycet potrebnych pro nasledujici vypocty je uveden v Tab. 5.2

Latka | Molarni hmotnost M [kg-kmol '] | Zdroj |
oktadekan CigHsg 254,494 [54]
heneisokan Cg1Hyy 296, 574 [55]

kyslik Oq 32 [56]
voda HaO 18 [57]
oxid uhlidity CO, 14 58]
vodik Hy 2 [59]

Tabulka 5.2: Molarni hmotnosti vsech reaktant a produktia

Rovnici (5.6) lze s vyuzitim molarnich hmotnosti v Tab. 5.2 a vztahu 5.1.1 pfepsat
takto:

254,494 kg CygHss + 384 kg O9 + 216 kg HoO —— 792 kg CO2 + 62 kg Hy (5.8)

Upravou této rovnice lze zjistit, ze z 1 kg oktadekanu, lze vyprodukovat 0,242 kg
vodiku a 3,112 kg oxidu uhli¢itého. Nebo také na 1 kg vyrobeného vodiku pripada
12,75 kg vyprodukovaného oxidu uhli¢itého.
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5.1.2 Uvazovani heneisokanu jako modelu suroviny

V této podkapitole bude proveden stejny vypocet jako v predchozi podkapitole, se
zménou pouze v pouzitém modelu suroviny v tomto pripadé tedy uhlovodiku Co1Hyy
se systematickym nazvem ,heneisokan®. Rovnice rozkladu ma tedy tvar

Co1Huy + 1409 + 14 HoO —— 21 CO5 + 36 Ho (5.9)
v roznasobeném tvaru a prepoctu na kilogramy
296,574 kg Ci1gHss 4 448 kg Og + 252 kg HoO —— 924 kg COy + 72 kg Ha (5.10)

Z této rovnice vyplyva, ze na 1 kg heneisokanu pripadd vyrobenych 0,243 kg vodiku
a 3,19 kg oxidu uhli¢itého. Na 1 kg vyrobeného vodiku pak pripada 12,83 kg
vyprodukovaného oxidu uhlic¢itého.

5.1.3 Vyhodnoceni vlivu modelové suroviny pro vyrobu vodiku
parcialni oxidaci tézkych topnych oleju

Rozdil mezi uvazovanim oktadekanu a heneisokanu jako modelové suroviny pro
parcialni oxidaci je zanedbatelny. Hodnoty vyprodukovaného oxidu uhli¢itého na
1 kg vyrobeného vodiku se od sebe 1isi o ~ 0,6%. Pro nésledujici vypocéty budou
zvoleny vysledky oktadekanu. V nasledujici kapitole budou tyto vysledky dilezité
pro stanoveni velikosti znecisténi zivotniho prostiedi vypusténim oxidu uhli¢itého do
ovzdusi, pri ¢astecném, nebo Uplném nahrazeni vyroby vodiku pomoci elektrolyzy.

5.2 Nahrazeni vyroby vodiku elektrolyzou vody

Litvinovska rafinérie ma Ministerstvem zivotniho prostiedi Ceské republiky dle IPPC
zpusobu regulace primyslovych ¢innosti stanovenou maximéalni dovolenou produkci
vodiku zplytiovanim mazutu, resp. TTO 960-10° Nm;, /rok. [60] Pii znalosti hustoty
vodiku 0,089 kg-Nm~3 Ize dopoéist dovolenou produkei vodiku v kilogramech. [8]

m

o7 = m=p"V =0,089-960-10° = 85 440 ¢ (5.11)

p
Ze zpravy o trvale udrzitelném rozvoji skupiny Orlen Unipetrol za rok 2022 [40]
vyplyva, ze metodou parcialni oxidace TTO vyrobi v litvinovské rafinérii 80 000 t
vodiku roc¢né. V nasledujicich vypoctech bude proveden navrh ¢asteéné a tuplné
dekarbonizace litvinovské rafinérie pomoci PEM elektrolyzéri, které by potencidlné
nahradily produkei 80 000 t vodiku roéné z 5%, 10%, 15% a 100% rocni produkce.

5.2.1 Navrh elektrolyzéri

Nejprve je nutné stanovit predpoklddanou produkci obnovitelného vodiku pfi nahra-
zeni z 5%, 10%, 15% a 100%. Tato produkce je uvedena v Tab. 5.3, kde prepocet z
tm,/rok na Nm%12 /rok je urcen dle definice hustoty latky takto

m [tp, /rok]

Vv [Nm?’H2 Jrok] = )

(5.12)
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Nahrada obnovitelnym vodikem \ 5% \ 10% ‘
Predpokladand prod. [ty,/rok] 4 000 8 000
Predpoklddand prod. [Nm%h /rok] | 44 469 914 | 88 939 828
Néhrada obnovitelnym vodikem | 15% | 100% |
Predpoklddand prod. [ty,/rok] 12 000 80 000
Predpoklddana prod. [Nm%2 Jrok] | 133 409 742 | 889 398 281

Tabulka 5.3: Roc¢ni produkce zeleného vodiku

Pri uvazovani predbézného poctu 8000 provoznich hodin elektrolyzéru v roce lze
zjistit predpokladanou produkci vodiku vztazenou na 1 provozni hodinu.

Néhrada obnovitelnym vodikem | 5% | 10% [ 15% | 100% |

Predpokladand prod. [ty,/h]

500

1 000

1500

10 000

Predpokladand prod. [Nm%2 /h]

5559

11 117

16 676

111 175

Tabulka 5.4: Hodinova produkce vodiku zeleného vodiku

Na tyto hodnoty byly dimenzovany velikost a pocet elektrolyzérii. Elektrolyzéry byly
vybrany z fady ,M*“ PEM elektrolyzéru spolecnosti Nel ASA [61].

Nahrada obnovitelnym vodikem 5% 10% 15% 100%
Predpokladana prod. [Nmg;, /h] 5559 | 11 117 | 16 676 | 111 175
2x PEM elektrolyzér M3000 [Nmgj, /h] | 5 904
3x PEM elektrolyzér M4000 [Nm;, /h] 11 808
6x PEM elektrolyzér M3000 [Nm%I2 /h] 17 712
23x PEM elektrolyzér M5000 [Nmy;, /h] 113 160

Tabulka 5.5: Predpoklddand a nominalni a hodinova produkce vodiku vybranych
elektrolyzéri

Po zvoleni elektrolyzéru je nutné aktualizovat poc¢et provoznich hodin pro instalovanou
kapacitu elektrolyzérii na redlnou hodnotu, ktera se stanovi podilem predpokladané
ro¢ni produkce vodiku a vyrobni kapacity jednotky elektrolyzéru.

Néhrada obnovitelnym vodikem 5% 10%

Predpoklddand prod. [Nmf’{2 /rokK] 44 469 914 | 88 939 828
Vyrobni kap. elektrolyzériu [Nm%I2 /h] 5 904 11 808

Provozni hodiny instalované kap. ‘ 7 532 \ 7 532 ‘

Néhrada obnovitelnym vodikem 15% 100%
Predpokladana prod. [Nm%2 /1oK| 133 409 742 | 889 398 281

Vyrobni kap. elektrolyzéri [Nm?’H2 /h] 17 712 113 160

Provozni hodiny instalované kap. | 7532 [ 7860 |

Tabulka 5.6: Stanoveni poc¢tu provoznich hodin instalované kapacity
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7 katalogového listu vybranych elektrolyzéri lze zjistit, ze prameérné spotieba elek-
trické energie na vystavénou jednotky je 4,5 kWh/ Nm‘fih. Ze spotfeby a vyrobni
kapacity elektrolyzéru lze vypocitat vykon jednotlivych elektrolyzéri, potazmo celé

jednotky v MW. Hodnoty pro vSechny jednotky jsou uvedené v Tab. 5.7.

Néhrada obnovitelnym vodikem 5% 10% 15% 100%
Vyrobni kap. elektrolyzéri [Nmg;, /h] 5904 | 11 808 | 17 712 | 113 160
Spotieba el. energie jednotky [kWh/Nm%b] 4,5 4,5 4,5 4,5
] Vykon jednotky elektrolyzéri [MW] \ 27 \ 54 \ 80 \ 510 ‘

Tabulka 5.7: Stanoveni vykonu elektrolyzéri

5.2.2 Celkové provozni naklady chodu elektrolyzért

Do provoznich nakladu jednotek PEM elektrolyzéru byly zapocteny pouze spotiebo-
vana elektrickd energie a demineralizovana voda, potifebna na uskute¢néni reakce.
Odpisy nebyly uvazovany. Celkovou spotiebu elektrické energie elektrolyzérti za rok
lze vypocist dle vztahu

produkce Hy - primérnd spotieba jednotky
1000
[Nm}, /rok] - [kWh/Nmg ]
1000

ro¢ni spotieba el. energie =
(5.13)

[MWh/rok] =

Spotfebu demineralizované vody lze urcit z predpokladané ro¢ni produkce vodiku, za
znalosti mérné spotieby demineralizované vody, ktera ¢ini 10 1/kgyy,. [34] Hodnoty
spotfeb elektrické energie a demineralizované vody jsou uvedeny v Tab. 5.8.

Néhrada obnovitelnym vodikem 5% 10%
Predpokladand prod. [ty /rok] 4 000 8 000
Piedpoklddans prod. [Nmg;, /rok] 44 469 914 | 88 939 828
’ Spotfeba el. energie jednotky [kWh/Nmy; | ‘ 4,5 ‘ 4,5 ‘
| Mérnd spotieba demin. vody [I/kgn,] | 10 ‘ 10 |
Roéni spotreba el. energie [MWh /rok] 200 115 400 229
Roéni spotfeba demin. vody [1/rok| 40 000 000 | 80 000 000
Nahrada obnovitelnym vodikem 15% 100%
Predpokladand prod. [ty /rok] 12 000 80 000
Pfedpoklddana prod. [Nm%h /1oK| 133 409 742 | 889 398 281
’ Spotteba el. energie jednotky [kWh/Nm%Q] ‘ 4,5 ‘ 4,5 ‘
| Mérné spotieba demin. vody [I/kgp,] | 10 \ 10 \
Ro¢ni spotreba el. energie [MWh /rok] 600 334 4 002 292
Roéni spotieba demin. vody [1/rok| 120 000 000 | 800 000 000

Tabulka 5.8: Spotieba elektrické energie a demineralizované vody elektrolyzéru

Bude uvazovana priimérna denni cena elekt¥iny v roce 2024 v CR 2 265 K&/MWh
[62] a cena demineralizované vody pii odbéru 10 000 1 2,5 K¢é/1 bez DPH [63].
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Za znalosti hodnot z Tab. 5.8 lze vypocitat castku za spotiebovanou elektrickou
energii a demineralizovanou vodu, které v souc¢tu daji celkové provozni néklady chodu
elektrolyzéru. Tyto naklady jsou vypocteny a uvedeny v Tab 5.9.

Néhrada obnovitelnym vodikem 5% 10%
Céstka za elektrickou energii [K¢/rok] | 453 259 599 | 906 519 198
Céstka za demin. vodu [K&/rok] 100 000 000 | 200 000 000

| Celkové provozni naklady [K&/rok] | 553 259 599 | 1 106 519 198 |

Nahrada obnovitelnym vodikem 15% 100%
Céstka za elektrickou energii [Ké/rok] | 1 359 778 797 | 9 065 191 977
Céstka za demin. vodu [K¢&/rok] 300 000 000 2 000 000 000

| Celkové provozni naklady [Ké/rok] [ 1659 778 797 [ 11 065 191 977 |

Tabulka 5.9: Spotieba elektrické energie a demineralizované vody elektrolyzéri

5.2.3 Naklady na snizeni emisi oxidu uhlic¢itého

Aby bylo mozné zjistit potencidlni ndklady na sniZeni vypousténého oxidu uhli¢itého
pti ndhradé sedého vodiku zelenym vodikem, je nutné od celkovych provoznich
nakladi odecist trzni cenu Sedého vodiku vyprodukovaného parcidlni oxidaci TTO.
Dle Obr. 1.3 bude zvolena cena Sedého vodiku 2 USD/kgyy,, po prepoctu 47 Ké/key,
[64]. Touto cenou bude vyndsobena predpoklddand ro¢ni produkee zeleného vodiku a
vysledna castka bude odectena od celkovych provoznich nékladi.

Nahrada obnovitelnym vodikem 5% 10%
Predpokladand prod. [ty, /rok] 4 000 8 000

Celkové provozni néklady [Ké/rok] 553 259 599 | 1 106 519 198
Cena vyprodukovaného vodiku [Ké/rok] | 188 000 000 | 376 000 000

| Néklady na sniZeni emisi COy [K&/rok] | 365 259 599 | 73 0519 198 |

Nahrada obnovitelnym vodikem 15% 100%
Predpokladana prod. [ty /rok] 12 000 80 000

Celkové provozni néklady [K¢é/rok] 1659 778 797 | 11 065 191 977
Cena vyprodukovaného vodiku [K¢é/rok] | 564 000 000 | 3 760 000 000

Néklady na snizeni emisi CO5 [K¢/rok] | 1095 778 797 | 7 305 191 977

Tabulka 5.10: Néklady na snizeni emisi CO2

Z hodnoty vyprodukovaného oxidu uhli¢itého 12,75 kgco,/kgm,, ktera byla odhad-
nuta v podkapitole 5.1.1 pro vyrobu vodiku pomoci parcidlni oxidace, lze urcit
absolutni tsporu potencialné vyprodukovaného oxidu uhli¢itého vynasobenim této
hodnoty predpoklddanou ro¢ni produkci vodiku. Vypocet je proveden v Tab. 5.11.
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Nahrada obnovitelnym vodikem | 5% 10% 15% 100%
Predpokladand prod. [tg,/rok] | 4000 | 8000 | 12 000 80 000
Uspoiené CO3 [tco,/rok] [ 51000 | 102 000 | 153 000 | 1 020 000 |

Tabulka 5.11: Uspora potencidlné vyprodukovaného oxidu uhli¢itého

Mérné naklady na snizeni emisi oxidu uhli¢itého se vypocitaji se podle néasleduji-
citho vztahu a dle definice by mély byt stejné pro vSechny pripady, tedy 5%, 10%,
15% a 100% nahrazeni produkce Sedého vodiku zelenym vodikem.

néklady na snizeni emisi

néklady na usetfeni = - —
usporeny oxid uhlic¢ity

[K¢/rok]
[t002 /I“Ok]

(5.14)
[Ké/tco,] =

Po dosazeni napt. pro variantu 5% nahrazeni produkce zelenym vodikem (data viz.
Tab. 5.10 a Tab. 5.11) tedy

365 259 599
néklady na usetfeni = W =7162 Ké/tco2 (515)

5.2.4 Vyhodnoceni dekarbonizace rafinérie

Céstecna nebo tiplna dekarbonizace rafinérie se spolecnostem pii aktudlni cené energie
nevyplati. Pfi primérné cené emisni povolenky!” v roce 2024 1 678 K¢&/temisico, jsou
naklady na odstranéni oxidu uhli¢itého az 4, 1krat vyssi, nez odhadnuté naklady které
z rovnice (5.16) ¢ini 7 162 K¢/temisico,. Do nakladi navic nebyly zapocitané prvotni
investicni naklady na nakup elektrolyzéri a vybudovani vodikové infrastruktury.

Néklady na snizeni emisi oxidu uhli¢itého rostou linedrné s procentualni ndhradou
produkce zelenym vodikem az do 100%. Naklady mohou byt optimalizovany pii
vystavbé lokalni solarni, nebo vétrné elektrarny, kterd by vyrabéla elektrickou energii
s nizsimi naklady. Nazorny vypocet a odhad potfebné plochy lokalni solarni elek-
trarny, ktera by mohla byt v blizkosti litvinovské rafinérie je proveden v nésledujici
podkapitole.

7"Obchodovéni s emisnimi povolenkami v Evropské unii slouzi jako néstroj k redukci emisi
sklenikovych plyni v Evropé. [65]
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5.2.5 Dimenzovani solarni elektrarny

Lokalita uvazovand pro vystavbu solarni elektrarny v Litvinové-Zaluzi je v blizkosti
tamni rafinérie, viz. Obr. 4.2. Dle dat z katastru nemovitosti je areal ve vlastnictvi
spolecnosti Orlen Unipetrol a mé vyméru 1 641 367 m2. [66]

Informace o pozemku

Parcelni éislo: 475/1F

Obec: Litvinov [567256]F
Katastralni izemf: Rizodol [686191]

Cislo LV: 2599

Vyméra [m?]: 1641367

Typ parcely: Parcela katastru nemovitost(
Mapovy list: DKM

Urcenf vyméry: Ze soufadnic v S-JTSK
Zpusob vyuzitf: manipulacni plocha

Druh pozemku: ostatni plocha

Sousednf parcely
Vlastnici, jini opravnéni

Vlastnické pravo Podil

ORLEN Unipetrol a.s., Milevska 2095/5, Kr¢, 14000 Praha 4
Obréazek 5.1: Informace o pozemku pro potencidlni vystavbu soldrni elektrarny [66].

Bude-li uvazovano, ze celd vymeérend plocha bude vyuzita na vystavbu soldrni elek-
trarny, lze pomoci idaji o sluneénim svitu dopadajicim na tuto lokalitu zjistit
potencialni vykon solarni elektrarny. Data o sluneé¢nim svitu jsou volné dostupné
ve Fotovoltaickém a geografickém informaé¢nim systému (PVGIS), ktery spada pod
Evropskou komisi. [67] Pro danou lokalitu ,Ruzodol“ jsou v systému PVGIS dostupnd
tato data o sluneénim zafreni za rok 2020

Summary Monthly solar irradiation estimates
3 k2

Provided inputs: <

£ 15
Location [Lat/Lon]: 50.549,13.619 £ March 2020
Horizon Calculated =  Horizontal iradiation: 100.06 kWh/m2

c
Database used: PVGIS-SARAH2 g 100 7
Start year. 2020 E
End year 2020 =

£ 50

c

5

=

0
January ‘2020 March '2020 May 2020 July '2020 September November ‘2020 Januar.

'2020

Jan 20 May *20 Sep'20

Irradiation
(Click on series to hide)
— Horizontal irradiation

Obrazek 5.2: Informace o sluneénim zarenim v lokalité Ruzodol [67].

Na Obr. 5.2 jsou z grafu vybriana data za mésic bfezen. Jedna se o odhadnutou
pramérnou ro¢ni hodnotu, protoze v 1été bude prebytek vyrobené elektrické energie
ze solarnich paneld a naopak v zimé bude rafinérie Cerpat ze sité. Osvétleni za mésic
brezen v roce 2020 tedy potencidlné mohlo zajistit vyrobu 100 kWh elektrické energie
na 1 m? osvétlené plochy. Dle nésledujiciho vztahu lze za znalosti celkové plochy
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vypocitat, kolik by solarni elektrarna vyrobila odhadem elektrické energie za rok.

E,;. = osvit - plocha = 100 - 1 641 367 = 164 136 700 kWh = 164 138 MWh
[kWh] =[kWh/m?] - [m?]
(5.16)

5.2.6 Vyhodnoceni dilezitosti lokalni solarni elektrarny

V Tab. 5.8 jsou vypocteny ro¢ni spotieby energie elektrolyzéri vyrabéjici zeleny vodik.
Pokud by lokalni solarni elektrarna vyrabéla 164 138 MWh elektrické energie ro¢né,
pokryla by tuto spotfebu elektrické energie pii nahrazeni 5% vyroby obnovitelnym
vodikem z 82%. Pii cené elektrické energie od dodavateli je vystavba lokalni solarni
elektrarny pro dekarbonizaci rafinérie, i pres vysoké pocatecni ndklady, vyznamné
dtlezita. Priklad byl proveden pro solarni elektrarnu, avsak obdobny postup by
nasledoval i pri nahrazeni odebirané elektrické energie lokdlni vétrnou elektrarnou,
které jsou castéji vyuzivané v pristavnich méstech, jako je v predchozi kapitole
zminény nizozemsky Rotterdam.






Zavér

Cilem bakalarské prace bylo analyzovat potencial vodiku jako nosic¢e energie a
jeho vyuziti v procesu rafinérii, na jeho vyrobu v rafinériich ,,Sedymi“ i ,zelenymi“
metodami a predevsim na dekarbonizaci rafinérii, tedy zbaveni se zavislosti na vyrobé
vodiku pomoci technologii, které vyuzivaji fosilni paliva.

Prvni kapitola je vénovana popisu vodiku, jeho fyzikdlnich vlastnosti a definicim
jeho typl véetné cenového srovnani.

V druhé kapitole je popsano jeho vyuziti, zejména v rafinérském prumyslu.
Soucasné vyuziti vodiku a jeho budouci potencial se vSak znac¢né lisi. Dnes se vodik
prevazné pouziva jako surovina pro vyrobu ostatnich latek. Ocekava se vsak, ze
v nésledujicich letech se vodik stane dulezitym energetickym nosi¢em, nejdrive v
mensich systémech a postupné i v celé energetické infrastrukture. K dosazeni téchto
cild bude nutné vyrazné zvysit produkci vodiku a zaroven splnit evropské cile pro
snizovani emisi. [12]

Ve tieti kapitole je popsana vyroba vodiku v rafinériich, tedy parnim reformingem,
parcidlni oxidaci tézkych ropnych frakci a elektrolyzou vody.

Moznosti dekarbonizace rafinérie jsou popsany ve ¢tvrté kapitole, vénujici se
analyzovanym projektim v Evropé. Popisy tamnich zamért ukazuji, ze vodik miize
hrat klicovou roli v dosazeni uhlikové neutrality v rafinérském sektoru. Zatimco
nékteré spolecnosti vykazuji vyznamny pokrok smérem k dekarbonizaci, mnoho
projektu je stale ve fazi pilotnich studii nebo ranych implementaci.

Cesta za nejen evropskou nulovou klimatickou stopou je vsak spojena s vyznam-
nymi vyzvami, cily a naklady. Ty jsou analyzovany v posledni kapitole, kterd je
vénovana praktickému vypoctu a findlnimu vyhodnoceni dekarbonizace rafinérie.
Vypocty ukazuji, ze ptfi parcidlni oxidaci tézkych topnych oleji vznika na 1 kilogram
vyrobeného vodiku priblizné 12, 83 kilogramt oxidu uhli¢itého. Nahrazeni této techno-
logie vyrobou vodiku pomoci elektrolyzy, kterd by vyuzivala energii z lokalni solarni
elektrarny, by mohlo vyrazné snizit emise COs. Navrzend solarni elektrarna s ro¢ni
produkei 164 138 MWh by pokryla az 82% energetickych potieb pro elektrolyzéry,
které by nahradily 5% soucasné vyroby vodiku zelenym vodikem, coz by vedlo ke
snizeni emisi oxidu uhli¢itého az o 51 000 tun roc¢né.

45






Bibliografie

1. GREENWOOD, Norman Neill; EARNSHAW, Alan a JURSIK, Frantisek. Che-
mie proki. Vyd. 1. Praha: Informatorium, 1993. 1SBN 80-85427-38-9.

2. CESKA VODIKOVA TECHNOLOGICKA PLATFORMA [HYTEP]. Zdkladni
informace k vodiku [online]. [cit. 2024-05-08]. Dostupné z: https://www.hytep.
cz/o-vodiku/ve-zkratce.

3. KADRNOZKA, Jaroslav. Energie a globdlni oteplovdni: Zemé v proméndch pri
opatrovdni energie. Vyd. 1. Brno: VUTIUM, 2006. 1SBN 80-214-2919-4.

4. TREBICKY, Viktor; KHAJLOVA, Vladimira; PAVELCIK, Petr a PETRUCHA,
Dan. Metodika stanoveni uhlikové stopy podniku [online]. Rudnéa: CI2, o.p.s.,
2016 [cit. 2024-05-08]. 1SBN 978-80-906341-3-8. Dostupné z: https://ci2.co.
cz/sites/default/files/souboryredakce/metodika_final_vystup.pdf.

5. GERICKE, Naomi a THOMAS, Stefan. Certification of green hydrogen: Recent
efforts and developments in the European Union [online]. Beijing, 2022 [cit. 2024-
05-08]. Sino-German Energy Partnership commissioned by the German Federal
Ministry for Economic Affairs a Climate Action. Dostupné z: https://wuw.
energypartnership.cn/fileadmin/user_upload/china/media_elements/
publications/2022/Certification_of_green_hydrogen_ EN.pdf.

6. GRIFFITHS, Steve; SOVACOOL, Benjamin K.; KIM, Jinsoo; BAZILIAN,
Morgan a URATANI, Joao M. Industrial decarbonization via hydrogen: A critical
and systematic review of developments, socio-technical systems and policy
options. Energy Research & Social Science [online]. 2021, ro¢. 80, s. 102208 [cit.
2024-05-08]. 1SN 2214-6296. Dostupné z DOI: 10.1016/j.erss.2021.102208.

7. BARTH, Frederic. Definition of Green Hydrogen [online]. 2016. [cit. 2024-05-
08]. CertifHy— Developing a European guarantee of origin scheme for green
hydrogen. Dostupné z: https://www.certifhy.eu/wp-content/uploads/
2021/10/CertifHy _Presentation_19_10_2016_final _Definition_of _
Premium_Hydrogen.pdf.

8. INTERNATIONAL ENERGY AGENCY [IEA]. Global Hydrogen Review 2023

[online]. 2023. [cit. 2024-05-08]. Dostupné z: https://www.iea.org/reports/
global-hydrogen-review—-2023.

9. MINISTERSTVO PRUMYSLU A OBCHODU CESKE REPUBLIKY [MPO].
Vodikovd strategie Ceské republiky [online]. 2021. [cit. 2024-05-08]. Dostupné
z: https://www.mpo.gov.cz/assets/cz/prumysl/strategicke-projekty/
2021/8/Vodikova-strategie_CZ_G_2021-26-07.pdf.

47


https://www.hytep.cz/o-vodiku/ve-zkratce
https://www.hytep.cz/o-vodiku/ve-zkratce
https://ci2.co.cz/sites/default/files/souboryredakce/metodika_final_vystup.pdf
https://ci2.co.cz/sites/default/files/souboryredakce/metodika_final_vystup.pdf
https://www.energypartnership.cn/fileadmin/user_upload/china/media_elements/publications/2022/Certification_of_green_hydrogen_EN.pdf
https://www.energypartnership.cn/fileadmin/user_upload/china/media_elements/publications/2022/Certification_of_green_hydrogen_EN.pdf
https://www.energypartnership.cn/fileadmin/user_upload/china/media_elements/publications/2022/Certification_of_green_hydrogen_EN.pdf
https://doi.org/10.1016/j.erss.2021.102208
https://www.certifhy.eu/wp-content/uploads/2021/10/CertifHy_Presentation_19_10_2016_final_Definition_of_Premium_Hydrogen.pdf
https://www.certifhy.eu/wp-content/uploads/2021/10/CertifHy_Presentation_19_10_2016_final_Definition_of_Premium_Hydrogen.pdf
https://www.certifhy.eu/wp-content/uploads/2021/10/CertifHy_Presentation_19_10_2016_final_Definition_of_Premium_Hydrogen.pdf
https://www.iea.org/reports/global-hydrogen-review-2023
https://www.iea.org/reports/global-hydrogen-review-2023
https://www.mpo.gov.cz/assets/cz/prumysl/strategicke-projekty/2021/8/Vodikova-strategie_CZ_G_2021-26-07.pdf
https://www.mpo.gov.cz/assets/cz/prumysl/strategicke-projekty/2021/8/Vodikova-strategie_CZ_G_2021-26-07.pdf

48

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Dekarbonizace v rafinérském prumyslu

FISHER, Jonah a POYNTING, Mark. What is carbon capture and how does it
fight climate change? BBC News Climate € Science [online]. 2023 [cit. 2024-
05-08]. Dostupné z: https://www.bbc.com/news/science-environment -
64723497.

SEDDON, Duncan. The hydrogen economy : fundamentals, technology, econo-
mics. Singapur: World Scientific Publishing Co. Pte. Ltd., 2022. 1sBN 978-981-
124-854-2.

TKAC, Martin a STEHLIK, Karin. Centralni vyroba vodiku. Chemické listy
[online]. 2017, ro¢. 111, ¢. 2, s. 121-128 [cit. 2024-07-24]. 1SsN 1213-7103. Do-
stupné z: http://www. chemicke-1listy.cz/0js3/index . php/chemicke-
listy/article/view/31.

DIAB, Jad; FULCHERI, Laurent; HESSEL, Volker; ROHANI, Vandad a FREN-
KLACH, Michael. Why turquoise hydrogen will Be a game changer for the
energy transition. International Journal of Hydrogen Energy [online]. 2022,
ro¢. 47, ¢. 61, s. 25831-25848 [cit. 2024-05-08]. 1SSN 0360-3199. Dostupné z DOTI:
10.1016/3.1ijhydene.2022.05.299.

INTERNATIONAL ENERGY AGENCY [IEA]. The Future of Hydrogen [online].
2019. [cit. 2024-05-08]. Dostupné z: https://www.iea.org/reports/the-
future-of-hydrogen.

RAMACHANDRAN, Ram a MENON, Raghu K. An overview of industrial
uses of hydrogen. International Journal of Hydrogen Energy [online]. 1998,
ro¢. 23, ¢. 7, s. 593-598 [cit. 2024-05-08]. 1SSN 0360-3199. Dostupné z DOI:
10.1016/80360-3199(97)00112-2.

CHEHADE, Ghassan a DINCER, Ibrahim. Progress in green ammonia pro-
duction as potential carbon-free fuel. Fuel [online]. 2021, ro¢. 299, s. 120845 [cit.
2024-07-16]. 15SN 0016-2361. Dostupné z DOI: 10.1016/j.fuel.2021.120845.

BASILE, Angelo a DALENA, Francesco. Methanol: Science and Engineering.
Amsterdam: Elsevier, 2017. 1SBN 978-0-444-64010-9.

BHASKAR, Abhinav; ASSADI, Mohsen a NIKPEY SOMEHSARAEI, Homam.
Decarbonization of the Iron and Steel Industry with Direct Reduction of Iron
Ore with Green Hydrogen. Energies [online]. 2020, vol. 13, no. 3, s. 758 [cit.
2024-05-08]. 1SN 1996-1073. Dostupné z DOI: 10.3390/en13030758.

BOUMAN, Evert A.; LINDSTAD, Elizabeth; RIALLAND, Agathe I. a STROM-
MAN, Anders H. State-of-the-art technologies, measures, and potential for
reducing GHG emissions from shipping — A review. Transportation Research
Part D: Transport and Environment [online]. 2017, ro¢. 52, s. 408-421 [cit.
2024-05-08]. 1SN 1361-9209. Dostupné z DOI: 10.1016/j.trd.2017.03.022.

MEKHILEF, Saad; SAIDUR, Rahman a SAFARI, Azadeh. Comparative study
of different fuel cell technologies. Renewable and Sustainable Energy Reviews
[online]. 2012, ro¢. 16, €. 1, s. 981-989 [cit. 2024-05-08]. 1sSN 1364-0321. Dostupné
z DOI: 10.1016/j.rser.2011.09.020.

TURON, Katarzyna. Hydrogen-powered vehicles in urban transport systems
— current state and development. Transportation Research Procedia [online].
2020, roc. 45, s. 835-841 [cit. 2024-05-08]. 1SSN 2352-1465. Dostupné z DOTI:
10.1016/j.trpro.2020.02.086.


https://www.bbc.com/news/science-environment-64723497
https://www.bbc.com/news/science-environment-64723497
http://www.chemicke-listy.cz/ojs3/index.php/chemicke-listy/article/view/31
http://www.chemicke-listy.cz/ojs3/index.php/chemicke-listy/article/view/31
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2022.05.299
https://www.iea.org/reports/the-future-of-hydrogen
https://www.iea.org/reports/the-future-of-hydrogen
https://doi.org/10.1016/S0360-3199(97)00112-2
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2021.120845
https://doi.org/10.3390/en13030758
https://doi.org/10.1016/j.trd.2017.03.022
https://doi.org/10.1016/j.rser.2011.09.020
https://doi.org/10.1016/j.trpro.2020.02.086

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

BIBLIOGRAFIE 49

ARIF, Bilal. Fuel Cell Electric Vehicle (FCEV) - Automotive News [online].
2023-07-03. [cit. 2024-05-08]. Dostupné z: https://autodealsjapan . com/
blog/fuel-cell-electric-vehicle/.

BLAZEK, Josef a RABL, Vratislav. Zdklady zpracovdni a vyuZiti ropy. 2. preprac.
vyd. Praha: Vysoka skola chemicko-technologicka, 2006. 1SBN 80-7080-619-2.

SPEIGHT, James G. 9 - Hydrocracking. In: The Refinery of the Future (Second
Edition) [online]. Gulf Professional Publishing, 2020, s. 303-342 [cit. 2024-05-08].
ISBN 978-0-12-816994-0. Dostupné z: https://doi.org/10.1016/B978-0-12-
816994-0.00009-9.

BARTOVSKA, Lidmila. 6 - Katalyzované reakce. In: Kinetickd teorie [online].
Online databaze VSCHT, 2016 [cit. 2024-05-08]. Dostupné z: https://old.
vscht.cz/fch/cz/pomucky/bartovska/Kin-teorie/.

HOLROYD, R a FARAGHER, W. F. Hydrogenation. In: Report on Investigati-
ons by Fuels and Lubricants Teams at the I. G. Farbenindustrie A. G. Works at
Leuna [online]. V1adni zpravy Ministerstva pro paliva a energetiku Spojeného
kralovstvi, 1945, s. 18-38 [cit. 2024-05-08]. Dostupné z: https://www.fischer-
tropsch.org/primary_documents/gvt_reports/MofFP/ig farb_at_leuna/
ig_toc.htm.

ORLEN UNIPETROL RPA S.R.O. Fotogalerie rafinérie v Litvinové - Zdluzi
[online]. [cit. 2024-05-08]. Dostupné z: https://www.orlenunipetrol.cz/cs/
Media/Fotogalerie/Stranky/default.aspx.

CESKA RAFINERSKA A.S., LITVINOV. "HCU REVAMP" (Novy hydrokrak
zvySeni kapacity a konverze). Dokumentace o hodnoceni vlivi na Zivotni prostredi
[online]. 2005 [cit. 2024-05-08]. Dostupné z: https://portal . cenia.cz/
eiasea/detail/EIA_ULK1557lang=cs.

PRAJAPATI, Ravindra; KOHLI, Kirtika a MAITY, Samir K. Slurry phase
hydrocracking of heavy oil and residue to produce lighter fuels: An experimental
review. Fuel [online]. 2021, ro¢. 288, s. 119686 [cit. 2024-05-08]. 1SSN 0016-2361.
Dostupné z DOI: 10.1016/j.fuel.2020.119686.

BOXER, Robert. Essentials of organic chemistry. 1. vyd. Boston: McGraw-Hill,
1997. 1sBN 978-0-07-290404-8.

BYRUM, Zachary a DELLESKY, Carrie. A Low-Carbon Future in the US
Depends on Decarbonizing Petroleum Refineries [online]. 2021 [cit. 2024-07-
19]. Available from: https://www.wri.org/insights/technologies-
decarbonize-petroleum-refineries.

KUMAR, Shiva S. a LIM, Hankwon. An overview of water electrolysis tech-
nologies for green hydrogen production. Energy Reports [online]. 2022, ro¢. 8,
s. 13793-13813 [cit. 2024-07-23]. Dostupné z DOI: 10.1016/j.egyr.2022.10.
127.

NEL ASA. Atmospheric Alkaline Electrolyser [online]. 2018-05-31. [cit. 2024-
07-25]. Dostupné z: https : //nelhydrogen . com/ product / atmospheric -
alkaline-electrolyser-a-series/.

SIEMENS ENERGY. Datasheet Silyzer 300 [online]. 2020. [cit. 2024-07-25].
Dostupné z: https://p3.aprimocdn.net/siemensenergy/3baadffa-f1f1-
422f-a770-b08300c0f2b0/Datasheet-Silyzer300-pdf_Original}20file.
pdf.


https://autodealsjapan.com/blog/fuel-cell-electric-vehicle/
https://autodealsjapan.com/blog/fuel-cell-electric-vehicle/
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-816994-0.00009-9
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-816994-0.00009-9
https://old.vscht.cz/fch/cz/pomucky/bartovska/Kin-teorie/
https://old.vscht.cz/fch/cz/pomucky/bartovska/Kin-teorie/
https://www.fischer-tropsch.org/primary_documents/gvt_reports/MofFP/ig_farb_at_leuna/ig_toc.htm
https://www.fischer-tropsch.org/primary_documents/gvt_reports/MofFP/ig_farb_at_leuna/ig_toc.htm
https://www.fischer-tropsch.org/primary_documents/gvt_reports/MofFP/ig_farb_at_leuna/ig_toc.htm
https://www.orlenunipetrol.cz/cs/Media/Fotogalerie/Stranky/default.aspx
https://www.orlenunipetrol.cz/cs/Media/Fotogalerie/Stranky/default.aspx
https://portal.cenia.cz/eiasea/detail/EIA_ULK155?lang=cs
https://portal.cenia.cz/eiasea/detail/EIA_ULK155?lang=cs
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2020.119686
https://www.wri.org/insights/technologies-decarbonize-petroleum-refineries
https://www.wri.org/insights/technologies-decarbonize-petroleum-refineries
https://doi.org/10.1016/j.egyr.2022.10.127
https://doi.org/10.1016/j.egyr.2022.10.127
https://nelhydrogen.com/product/atmospheric-alkaline-electrolyser-a-series/
https://nelhydrogen.com/product/atmospheric-alkaline-electrolyser-a-series/
https://p3.aprimocdn.net/siemensenergy/3baa4ffa-f1f1-422f-a770-b08300c0f2b0/Datasheet-Silyzer300-pdf_Original%20file.pdf
https://p3.aprimocdn.net/siemensenergy/3baa4ffa-f1f1-422f-a770-b08300c0f2b0/Datasheet-Silyzer300-pdf_Original%20file.pdf
https://p3.aprimocdn.net/siemensenergy/3baa4ffa-f1f1-422f-a770-b08300c0f2b0/Datasheet-Silyzer300-pdf_Original%20file.pdf

20

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

Dekarbonizace v rafinérském prumyslu

SUNFIRE GMBH. Sunfire-Hylink SOEC Technical data [online]. 2021. [cit.
2024-07-25]. Dostupné z: https://www.sunfire.de/files/sunfire/images/
content/Sunfire.de’,20(neu) /Sunfire-Factsheet-HyLink-SOEC-20210303.
pdf.

GRAHAME, Aiden a AGUEY-ZINSOU, Francois. Properties and Applications
of Metal (M) dodecahydro-closo-dodecaborates (Mn=1,2B12H12) and Their
Implications for Reversible Hydrogen Storage in the Borohydrides. Inorganics
[online]. 2018, ro¢. 6, s. 106 [cit. 2024-07-27]. Dostupné z pOI: 10 . 3390/
inorganics6040106.

VOTRUBA, Viktor. Uz na prelomu roku zacne Unipetrol se stavbou velké foto-
voltaické elektrdrny na vyrobu zeleného vodiku [Hospodarské noviny (HN.cz)]
[online]. 2024-03-25. [cit. 2024-07-24]. Dostupné z: https://hn.cz/cl-
67307290 -uz-na-prelomu-roku-zacne-unipetrol-se-stavbou-velke-
fotovoltaicke-elektrarny-na-vyrobu-zeleneho-vodiku.

ORLEN UNIPETROL RPA S.R.O. Historie [online]. [cit. 2024-07-24]. Dostupné
z: https://www.unipetrol.cz/cs/0Nas/Stranky/Historie.aspx.

SOUCEK, Ondiej. Unipetrol ziskal dotaci na miliardovy vodikovy projekt. Obii
elektrolyzér spusti do ctyr let. [e15.cz] [online]. 2023. [cit. 2024-07-24]. Dostupné z:
https://www.elb.cz/byznys/prumysl-a-energetika/unipetrol-ziskal-
dotaci-na-miliardovy-vodikovy-projekt-obri-elektrolyzer-spusti-
do-ctyr-let-139950270openpremium=781922cfcOba3dfbfe3cc77d291c72de.

ORLEN UNIPETROL RPA S.R.O. Zprdva o trvale udrzitelném rozvoji skupiny
ORLEN Unipetrol za rok 2022 [online]. [cit. 2024-07-23]. Dostupné z: https://
www . orlenunipetrol.cz/cs/zodpovedna_firma/Documents/2022_Zprava_
o_TUR_ORLEN_Unipetrol_final.pdf.

ZEELAND REFINERY N.V. Sustainibility [online]. 2024. [cit. 2024-07-26].
Dostupné z: https://zeelandrefinery.nl/en/sustainability/.

LAAT, Peter de. Overview of Hydrogen Projects in the Netherlands [TKI Nieuw
Gas| [online|. 2022. [cit. 2024-07-26]. Dostupné z: https://topsectorenergie.
nl/documents/99/TKI_Nieuw_Gas-0Overview_Hydrogen_projects_in_the_
Netherlands_-_version_-_220627.pdf.

SHELL ENERGY AND CHEMICALS PARK ROTTERDAM. Shell Energy

and Chemicals Park Rotterdam [online]. 2024-07-02. [cit. 2024-07-26]. Dostupné
z: https://www.shell.nl/over-ons/locaties/pernis.html.

SHELL GLOBAL. Shell Sustainability Report 2022 - Hydrogen [online]. 2022.
[cit. 2024-07-26]. Dostupné z: https://reports.shell.com/sustainability-
report /2022 / achieving - net - zero - emissions / fuelling - mobility /
hydrogen.html.

PORT OF ROTTERDAM. Welcome to Rotterdam. Europe’s Hydrogen Hub

[online]. 2024. [cit. 2024-07-27]. Dostupné z: https://www.portofrotterdam.
com/en/welcome-rotterdam-europes-hydrogen-hub.

BP NEDERLAND. Hydrogen projects in the Netherlands [online]. 2024. [cit.
2024-07-26]. Dostupné z: https://www.bp.com/nl_nl/netherlands/home/
wie-wij-zijn/energie/hydrogen-projects-in-the-netherlands.html.

HYCC. H2-Fifty, Rotterdam [online|. 2024. [cit. 2024-07-27]. Dostupné z: https:
//www.hycc.com/en/projects/h2-fifty.


https://www.sunfire.de/files/sunfire/images/content/Sunfire.de%20(neu)/Sunfire-Factsheet-HyLink-SOEC-20210303.pdf
https://www.sunfire.de/files/sunfire/images/content/Sunfire.de%20(neu)/Sunfire-Factsheet-HyLink-SOEC-20210303.pdf
https://www.sunfire.de/files/sunfire/images/content/Sunfire.de%20(neu)/Sunfire-Factsheet-HyLink-SOEC-20210303.pdf
https://doi.org/10.3390/inorganics6040106
https://doi.org/10.3390/inorganics6040106
https://hn.cz/c1-67307290-uz-na-prelomu-roku-zacne-unipetrol-se-stavbou-velke-fotovoltaicke-elektrarny-na-vyrobu-zeleneho-vodiku
https://hn.cz/c1-67307290-uz-na-prelomu-roku-zacne-unipetrol-se-stavbou-velke-fotovoltaicke-elektrarny-na-vyrobu-zeleneho-vodiku
https://hn.cz/c1-67307290-uz-na-prelomu-roku-zacne-unipetrol-se-stavbou-velke-fotovoltaicke-elektrarny-na-vyrobu-zeleneho-vodiku
https://www.unipetrol.cz/cs/ONas/Stranky/Historie.aspx
https://www.e15.cz/byznys/prumysl-a-energetika/unipetrol-ziskal-dotaci-na-miliardovy-vodikovy-projekt-obri-elektrolyzer-spusti-do-ctyr-let-1399502?openpremium=781922cfc0ba3dfbfe3cc77d291c72de
https://www.e15.cz/byznys/prumysl-a-energetika/unipetrol-ziskal-dotaci-na-miliardovy-vodikovy-projekt-obri-elektrolyzer-spusti-do-ctyr-let-1399502?openpremium=781922cfc0ba3dfbfe3cc77d291c72de
https://www.e15.cz/byznys/prumysl-a-energetika/unipetrol-ziskal-dotaci-na-miliardovy-vodikovy-projekt-obri-elektrolyzer-spusti-do-ctyr-let-1399502?openpremium=781922cfc0ba3dfbfe3cc77d291c72de
https://www.orlenunipetrol.cz/cs/zodpovedna_firma/Documents/2022_Zprava_o_TUR_ORLEN_Unipetrol_final.pdf
https://www.orlenunipetrol.cz/cs/zodpovedna_firma/Documents/2022_Zprava_o_TUR_ORLEN_Unipetrol_final.pdf
https://www.orlenunipetrol.cz/cs/zodpovedna_firma/Documents/2022_Zprava_o_TUR_ORLEN_Unipetrol_final.pdf
https://zeelandrefinery.nl/en/sustainability/
https://topsectorenergie.nl/documents/99/TKI_Nieuw_Gas-Overview_Hydrogen_projects_in_the_Netherlands_-_version_-_220627.pdf
https://topsectorenergie.nl/documents/99/TKI_Nieuw_Gas-Overview_Hydrogen_projects_in_the_Netherlands_-_version_-_220627.pdf
https://topsectorenergie.nl/documents/99/TKI_Nieuw_Gas-Overview_Hydrogen_projects_in_the_Netherlands_-_version_-_220627.pdf
https://www.shell.nl/over-ons/locaties/pernis.html
https://reports.shell.com/sustainability-report/2022/achieving-net-zero-emissions/fuelling-mobility/hydrogen.html
https://reports.shell.com/sustainability-report/2022/achieving-net-zero-emissions/fuelling-mobility/hydrogen.html
https://reports.shell.com/sustainability-report/2022/achieving-net-zero-emissions/fuelling-mobility/hydrogen.html
https://www.portofrotterdam.com/en/welcome-rotterdam-europes-hydrogen-hub
https://www.portofrotterdam.com/en/welcome-rotterdam-europes-hydrogen-hub
https://www.bp.com/nl_nl/netherlands/home/wie-wij-zijn/energie/hydrogen-projects-in-the-netherlands.html
https://www.bp.com/nl_nl/netherlands/home/wie-wij-zijn/energie/hydrogen-projects-in-the-netherlands.html
https://www.hycc.com/en/projects/h2-fifty
https://www.hycc.com/en/projects/h2-fifty

48.

49.

50.

ol.

92.

93.

54.

99.

56.

57.

o8.

99.

60.

BIBLIOGRAFIE o1

NESTE. Porvoo refinery [online]. 2024-07-25. [cit. 2024-07-26]. Dostupné z:
https://www.neste.com/about-neste/how-we-operate/production/
porvoo-refinery.

NESTE. Annual Report 2023 - Sustainibility [online]. 2023. [cit. 2024-07-26].
Dostupné z: https://www.neste.com/files/pdf/3SiB5xKRfcL3dDDJvA73aD-
Neste_Sustainability_2023.pdf.

NESTE. Neste moves forward in its renewable hydrogen project in Porvoo,
Finland [online]. 2023. [cit. 2024-07-26]. Dostupné z: https://www.neste.com/
news/neste-moves-forward-in-its-renewable-hydrogen-project-in-
porvoo-finland.

THYSSENKRUPP NUCERA. thyssenkrupp nucera and Neste Sign Agreement
to Reserve Production Capacities for 120 MW Water Electrolyser at Neste’s
Refinery in Finland [online]. 2023-10-10. [cit. 2024-07-26]. Dostupné z: https:
/ / thyssenkrupp-nucera . com/2023/10/10/thyssenkrupp - nucera-and -
neste-sign-agreement-to-reserve-production-capacities-for-120-
mw-water-electrolyser-at-nestes-refinery-in-finland/.

THYSSENKRUPP NUCERA. Industrial-Scale Water Electrolysis for Green
Hydrogen Production [online]. 2023. [cit. 2024-07-27]. Dostupné z: https://
thyssenkrupp-nucera. com/wp-content/uploads/2023/11/thyssenkrupp-
nucera_green-hydrogen_brochure_web.pdf.

BESKOSKI, Vladimir P.; GOJGIC-CVIJOVIC, Gordana; MILIC, Jelena; ILIC,
Mila; MILETIC, Srdjan; SOLEVIC, Tatjana a VRVIC, Miroslav M. Ex situ
bioremediation of a soil contaminated by mazut (heavy residual fuel oil) — A field
experiment. Chemosphere [online]. 2011, ro¢. 83, ¢. 1, s. 34-40 [cit. 2024-07-30].
ISSN 0045-6535. Dostupné z DOI: 10.1016/j.chemosphere.2011.01.020.

NIST OFFICE OF DATA AND INFORMATICS. Octadecane [online]. 2023.
[cit. 2024-07-30]. Dostupné z: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?
Name=octadecane&Units=SI.

NIST OFFICE OF DATA AND INFORMATICS. Heneicosane [online|. 2023.
[cit. 2024-07-30]. Dostupné z: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?
Name=heneicosane&Units=SI.

NIST OFFICE OF DATA AND INFORMATICS. Ozygen [online]. 2023. [cit.
2024-07-30]. Dostupné z: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=
oxygen&Units=SI.

NIST OFFICE OF DATA AND INFORMATICS. Water [online]. 2023. [cit.

2024-07-30]. Dostupné z: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=
water&Units=ST.

NIST OFFICE OF DATA AND INFORMATICS. Carbon dioxide [online]. 2023.
[cit. 2024-07-30]. Dostupné z: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?
Name=carbon+dioxide&Units=ST.

NIST OFFICE OF DATA AND INFORMATICS. Hydrogen [online]. 2023. [cit.
2024-07-30]. Dostupné z: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=
hydrogen&Units=S1I.

MINISTERSTVO ZIVOTNIHO PROSTREDI. Zména povolend [online]. 2012.
[cit. 2024-07-30]. Dostupné z: https://ippc.mzp.cz/ippc/ippc.nsf/$pid/
MZPGVGFZWCB2.


https://www.neste.com/about-neste/how-we-operate/production/porvoo-refinery
https://www.neste.com/about-neste/how-we-operate/production/porvoo-refinery
https://www.neste.com/files/pdf/3SiB5xKRfcL3dDDJvA73aD-Neste_Sustainability_2023.pdf
https://www.neste.com/files/pdf/3SiB5xKRfcL3dDDJvA73aD-Neste_Sustainability_2023.pdf
https://www.neste.com/news/neste-moves-forward-in-its-renewable-hydrogen-project-in-porvoo-finland
https://www.neste.com/news/neste-moves-forward-in-its-renewable-hydrogen-project-in-porvoo-finland
https://www.neste.com/news/neste-moves-forward-in-its-renewable-hydrogen-project-in-porvoo-finland
https://thyssenkrupp-nucera.com/2023/10/10/thyssenkrupp-nucera-and-neste-sign-agreement-to-reserve-production-capacities-for-120-mw-water-electrolyser-at-nestes-refinery-in-finland/
https://thyssenkrupp-nucera.com/2023/10/10/thyssenkrupp-nucera-and-neste-sign-agreement-to-reserve-production-capacities-for-120-mw-water-electrolyser-at-nestes-refinery-in-finland/
https://thyssenkrupp-nucera.com/2023/10/10/thyssenkrupp-nucera-and-neste-sign-agreement-to-reserve-production-capacities-for-120-mw-water-electrolyser-at-nestes-refinery-in-finland/
https://thyssenkrupp-nucera.com/2023/10/10/thyssenkrupp-nucera-and-neste-sign-agreement-to-reserve-production-capacities-for-120-mw-water-electrolyser-at-nestes-refinery-in-finland/
https://thyssenkrupp-nucera.com/wp-content/uploads/2023/11/thyssenkrupp-nucera_green-hydrogen_brochure_web.pdf
https://thyssenkrupp-nucera.com/wp-content/uploads/2023/11/thyssenkrupp-nucera_green-hydrogen_brochure_web.pdf
https://thyssenkrupp-nucera.com/wp-content/uploads/2023/11/thyssenkrupp-nucera_green-hydrogen_brochure_web.pdf
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2011.01.020
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=octadecane&Units=SI
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=octadecane&Units=SI
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=heneicosane&Units=SI
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=heneicosane&Units=SI
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=oxygen&Units=SI
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=oxygen&Units=SI
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=water&Units=SI
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=water&Units=SI
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=carbon+dioxide&Units=SI
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=carbon+dioxide&Units=SI
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=hydrogen&Units=SI
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=hydrogen&Units=SI
https://ippc.mzp.cz/ippc/ippc.nsf/$pid/MZPGVGFZWCB2
https://ippc.mzp.cz/ippc/ippc.nsf/$pid/MZPGVGFZWCB2

92

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

Dekarbonizace v rafinérském prumyslu

NEL ASA. PEM Electrolyser - M Series [online]. 2018-05-28. [cit. 2024-07-31].
Dostupné z: https://nelhydrogen.com/product/m-series-electrolyser/.

OENERGETICE.CZ. Cena elektriny [online]. 2024. [cit. 2024-07-31]. Dostupné
z: https://oenergetice.cz/energostat/ceny-aktualne/elektrina.

ELEKTRARNY OPATOVICE. Demineralizovand voda [online]. 2024. [cit. 2024-
07-31]. Dostupné z: https://www.eop.cz/demineralizovana-voda.

KURZY.CZ. USD, americky dolar - prevod mén na CZK [online]. 2024. [cit.
2024-07-31]. Dostupné z: https://www.kurzy.cz/kurzy-men/kurzy.asp?a=
X&menal=USD&mena2=CZK&c=2&d=30.7.2024&convert=P}F8eve},EF+m},ECnu.

OENERGETICE.CZ. Cena emisni povolenky [online]. 2024. [cit. 2024-07-31].
Dostupné z: https://oenergetice.cz/energostat/ceny-aktualne/emisni-
povolenka.

CESKY URAD ZEMEMERICKY A KATASTRALNIL. NahliZeni do katastru ne-
movitosti [online]. 2024. [cit. 2024-07-31]. Dostupné z: https://nahlizenidokn.
cuzk.cz/.

EUROPEAN COMISSION. Photovoltaic Geographical Information System
[online]. 2024. [cit. 2024-07-31]. Dostupné z: https://re.jrc.ec.europa.eu/
pvg_tools/en/.


https://nelhydrogen.com/product/m-series-electrolyser/
https://oenergetice.cz/energostat/ceny-aktualne/elektrina
https://www.eop.cz/demineralizovana-voda
https://www.kurzy.cz/kurzy-men/kurzy.asp?a=X&mena1=USD&mena2=CZK&c=2&d=30.7.2024&convert=P%F8eve%EF+m%ECnu
https://www.kurzy.cz/kurzy-men/kurzy.asp?a=X&mena1=USD&mena2=CZK&c=2&d=30.7.2024&convert=P%F8eve%EF+m%ECnu
https://oenergetice.cz/energostat/ceny-aktualne/emisni-povolenka
https://oenergetice.cz/energostat/ceny-aktualne/emisni-povolenka
https://nahlizenidokn.cuzk.cz/
https://nahlizenidokn.cuzk.cz/
https://re.jrc.ec.europa.eu/pvg_tools/en/
https://re.jrc.ec.europa.eu/pvg_tools/en/

Seznam obrazku

1.1
1.2
1.3

2.1
2.2
2.3
24
2.5
2.6
2.7
2.8
2.9

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6
3.7
3.8

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6

5.1
5.2

Vyroba vodiku podle technologii v obdobi let 2020 az 2022 . . . . . .
Priklad technologie CCS zachycovani a ukladani CO2 pod zem

Porovnani nédkladi na vyrobu 1 kg Hy podle technologie vyroby k
roku 2022 . ...

Celosvétova rocni poptavka po vodiku podle vyuziti od roku 2000 . .
Schéma Haber-Boschova procesu syntézy amoniaku . . . . . . . . ..
Schéma elektromobilu s palivovym ¢lankem . . . . . . .. ... ...
Schéma jednostupnového a dvoustupnového hydrokrakovani . . . . .
Hydrokrakovaci jednotka v Litvinové - Zaluzi . . . ... .. .. ...
Schéma hydrokrakovani frakci v reaktorech s pevnym lozem . . . . .
Schéma hydrokrakovani frakci v reaktorech s fluidnim lozem . . . . .
Dovoleny obsah siry v ropnych produktech . . . . . .. ... ... ..
Schéma hydrogenac¢ni rafinace frakel . . . . . .. .. .. ... ..

Schéma parniho reformovani zemniho plynu . . . . . ... ... ...
Schéma parcialni oxidace tézkych ropnych oleja . . . . . . . .. . ..
Schéma principu fungovani alkalické elektrolyzy vody . . . . . . . ..
Alkalicky elektrolyzér ,,A485% firmy Nel ASA . . . . ... ... ...
Schéma principu fungovani PEM elektrolyzy vody . . . . ... ...
PEM elektrolyzér ,,Silyzer 300“ firmy Siemens Energy AG . . . . . .
Schéma principu fungovani SOEC elektrolyzy vody . . . . . .. . ..
SOEC elektrolyzér ,Sunfire-Hylink SOEC* firmy Sunfire GmbH . . .

Princip vodikového hospodarstvi . . . . ... ... ... ... ....
Letecky snimek rafinérie Orlen Unipetrol s prilehlym aredlem

Solarni park rafinérie ,Zeeland* . . . . . . . ... ..o
Vizualizace projektu ,,Holland Hydrogen 1¢ firmy Shell . . . . . . . .
Vizualizace projektu ,H2-Fifty“ firmy bp & HyCC . . .. ... ...
Elektrolyzér ,scalum® firmy thyssenkrupp nucera . . . . . . . . . ..

Informace o pozemku pro potencialni vystavbu soldrni elektrarny . .
Informace o sluneénim zarenim v lokalité Razodol . . . . ... . ..

93

10
12
15
16
17
17
18
19

22
23
24
25
25
26
26
27

29
30
31
32
33
33

42






Seznam tabulek

1.1 Vybrané atomové a fyzikalni vlastnosti vodiku . . . . . . . .. .. .. 3
2.1 Reakéni podminky hydrokrakovani . . . . . . . ... ..o 14
2.2 Reakéni podminky hydrogenaé¢ni rafinace . . . . . ... ... . ... 19
2.3 Vlastnosti produktu dearomatizace plynového oleje z katalytického
krakovani . . . . . . .. L 20
3.1 Reakéni podminky SMR, . . . . . .. ... oo 21
5.1 Koeficienty uhlovodika . . . . . . ... ... ... L 36
5.2 Molarni hmotnosti vSech reaktantu a produkta . . ... ... .. .. 36
5.3 Roc¢ni produkce zeleného vodiku . . . .. ... ... ... .. .... 38
5.4 Hodinova produkce vodiku zeleného vodiku . . . ... ... ... .. 38
5.5 Predpokladand a nominalni a hodinova produkce vodiku vybranych
elektrolyzérii . . . . . ... L 38
5.6 Stanoveni poc¢tu provoznich hodin instalované kapacity . . . . . . . . 38
5.7 Stanoveni vykonu elektrolyzérta . . . .. .. ... ... ... ... 39
5.8 Spotieba elektrické energie a demineralizované vody elektrolyzérti . . 39
5.9 Spotieba elektrické energie a demineralizované vody elektrolyzéri . . 40
5.10 Naklady na snizeni emisi CO2 . . . . . . . . . . ... ... .. 40
5.11 Uspora potencidlné vyprodukovaného oxidu uhli¢itého . . . . . . . . 41

95






Seznam symbolu a zkratek

Chemické vzorce
ClgHgg oktadekan
Co1Hys heneisokan
CH30OH metanol

CH,4 metan

Cly chlor

COy oxid uhlicity
CO oxid uhelnaty
C uhlik

FeoOs3  oxid zZelezity
FesO4 oxid Zeleznato-zelezity
FeO oxid zeleznaty

Fe zelezo
H>O voda
Hs vodik

IrO9 oxid iridovy
KOH  hydroxid draselny

Nso dusik

NH;3 amoniak, ¢pavek
0] kyslik

OH™ hydroxid

Pt platina

SO, oxid sifiCity

S sira

WSo sulfid wolframu
Y203  oxid ytirity
YALOD) oxid zirkonicity

Fyzikalni velic¢iny a jejich jednotky
CIHy  uhlikova stopa vodiku [gCO2 eky./MJ,]
relativni atomova hmotnost [-]
energie [Wh, J]

vyhievnost [J-kg™!]

vyparné teplo [J-kg=!, J-mol~!]
molarni hmotnost [kg-kmol™!]
hmotnost [kg]

latkové mnozstvi [mol]
elektricky vykon [W]

tlak [MPa)]

teplota [°C, K]

S usszrmme

o7



o8

<

IEA
CCS
CCU
CCUS

USD
DRI
FC
FCEV
BEV
ICE
SMR
POX
PEM
SOEC
TTO
IPPC

K¢
PVGIS
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napéti [V]
objem [m?, Nm3, 1]
hmotnostni zlomek [hm.%)]

International Energy Agency / Mezindrodni agentura pro energii
Carbon Capture and Storage / zachytdvani a ukladani oxidu uhli¢itého
Carbon Capture and Use / zachytavani oxidu uhli¢itého a jeho pouziti
Carbon Capture, Utilisation and Storage/ zachytavani, vyuzivani a
uklddani oxidu uhli¢itého

United States dollar / americky dolar

Direct Reduced Iron / pfima redukce zelezné rudy

fuel cell / palivovy ¢lanek

fuel cell electric vehicle / elektromobil s palivovymi ¢lanky

battery electric vehilce / bateriovy elektromobil

internal combustion engine / spalovaci motor

steam methane reforming / parni reformovani metanu

partial oxidation / parcidlni oxidace

proton exchange membrane / protonové vodivd membréna

solid oxide electrolyser cell / elektrolyzérovy ¢lanek s pevnym oxidem
tézky topny olej

Integrated Pollution Prevention and Control / Integrovand prevence a
omezovani znecisténi

koruna ceska

Photovoltaic Geographical Information System / Fotovoltaicky geograficky
informadéni systém



	Úvod
	Vodík, jeho vlastnosti a typy
	Využití vodíku jako nosiče energie
	Využití v chemickém průmyslu
	Výroba amoniaku
	Výroba metanolu

	Využití v metalurgickém průmyslu
	Využití v dopravním sektoru
	Využití v rafinérském průmyslu
	Přeměny těžkých ropných frakcí
	Katalytické hydrokrakování
	Hydrokrakování vakuových destilátů
	Hydrokrakování vakuových zbytků

	Odstranění nežádoucích složek z ropných frakcí
	Hydrogenační rafinace
	Hydrogenační dearomatizace



	Výroba vodíku v rafinériích
	Parní reformování zemního plynu
	Parciální oxidace těžkých ropných frakcí
	Elektrolýza vody
	Alkalická elektrolýza vody
	Elektrolýza s protonově vodivou membránou
	Elektrolýza s pevným oxidem


	Aktuální projekty částečné dekarbonizace rafinérií
	Vodíkové hospodářství
	Projekty dekarbonizace rafinérského průmyslu
	Orlen Unipetrol - Litvínov, Česká republika
	Zeeland Refinery - Nieuwdorp, Nizozemsko
	Shell Energy and Chemicals Park - Rotterdam, Nizozemsko
	British Petroleum - Rotterdam, Nizozemsko
	Neste - Porvoo, Finsko


	Analýza dekarbonizace výroby vodíku v rafinérii
	Model jednotky parciální oxidace těžkých topných olejů
	Uvažování oktadekanu jako modelu suroviny
	Uvažování heneisokanu jako modelu suroviny
	Vyhodnocení vlivu modelové suroviny pro výrobu vodíku parciální oxidací těžkých topných olejů

	Nahrazení výroby vodíku elektrolýzou vody
	Návrh elektrolyzérů
	Celkové provozní náklady chodu elektrolyzérů
	Náklady na snížení emisí oxidu uhličitého
	Vyhodnocení dekarbonizace rafinérie
	Dimenzování solární elektrárny
	Vyhodnocení důležitosti lokální solární elektrárny


	Závěr
	Bibliografie
	Seznam obrázků
	Seznam tabulek
	Seznam symbolů a zkratek

