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1 Uvod

V dnesni dobé, kdy stdle roste spotieba elektfiny a zdroven pribyvaji omezeni tykajici se
snizeni emisi uhliku, je upinano ¢im dal vice lidské pozornosti k nalezeni nahrady za fosilni
paliva. Touto ndhradou by mély byt obnovitelné zdroje energie, které ovsem stdle nabizi vyzvy,
které musi byt prekonany. Evropska unie si za cil do roku 2030 klade snizit emise sklenikovych
plynG alespon o 40 %, do roku 2050 by pak chtéla byt klimaticky neutralni. Poptavka po
elektfiné na druhou stranu stale roste, dle zpravy International Energy Agency (IEA) méla pred
krizi spojenou s pandemii koronaviru mezi lety 2019 a 2030 stoupnout o0 12 %, tento rist bude
pravdépodobné nizsi v navaznosti na schopnost systému vzpamatovat se z krize (rdzné
scénare vyvoje predpokladaji rlst za stejnou dobu 4-9 %). Az 80 % predpokladaného rustu je
prikldadano obnovitelnym zdrojlim, primarné solarni fotovoltaice. Podil energie vyrabéné z uhli
v globalnim mixu by ze soucasnych 37 % mohl do roku 2030 klesnout na néjakych 15 % (podle
méné optimistického scénare predpokladajiciho vyraznéjsi vliv krize na vyvoj 28 %).[1]—[3]

Z vyse uvedenych divod( je tedy zfejmy tlak na stale vyssi zapojeni obnovitelnych zdroju
do celkového mixu. Momentdlné nejrozsifenéjSi oblasti vyroby udrzitelné energie je
hydroenergetika. Jeji potencial je ale ve spousté zemi jiz znacné vycerpdan. DalSimi odvétvimi
jsou vétrna a solarni energetika, obé jmenované spojuje stejnd komplikace, kterou je
nestabilni vyroba elektfiny. V obou ptipadech vyrabéna elektfina odpovidd neovlivnitelnym
poveétrnostnim podminkam a samotna vyroba Ize tedy ovlivnit jen velmi malo. Zapojeni téchto
elektraren znamena obtiz pfi zajistovani konstantni dodavky elektfiny a balancovani vychylek
v nestabilni vyrobé. Presto, Ze ma tedy vyroba de facto minimalni vliv na Zivotni prostredi,
musi byt jejich vyroba zadlohovana jinymi zdroji, aby doslo k uspokojeni poptavky. Jako idedlni
feSeni se nabizi akumulovat nadbyte¢nou vyrobenou elektrickou energii v dobé, kdy je vyroba
vyS$si neZ spotteba, na dobu, kdy vyroba spotfebu nenaplni. V praxi by to znamenalo moZznost
zapojeni vétSiho mnoizstvi zdroji obnovitelné energie a vyvarovani se ztrat generovanych
prebytkl. Ovsem jak na to? [4], [5]

Vétsi zapojeni vyroby elektfiny z obnovitelnych zdroji vyZaduje velké ulozisté pro velké
vykony a dlouhodobé skladovani. K vyrovnani ndporu na elektrickou sit se pomérné béziné
vyuzivd precerpavacich vodnich elektraren, které v dobé prebytku elektrické energie
pre€erpavaji vodu do horni nadrze a tim akumuluji potencialni energii, kdyZ se pak situace
obrati a nastane Spicka, elektrarna zacne vyrdbét elektfinu. Jedna se o hlavni a nejvice
vyuzivany zpUsob vyrovnavani vyroby elektrické energie a poptdvky po ni.

V této praci se budu zabyvat ukladanim elektrické energie konverzi do paliv, power-to-
fuels, pfi kterém je elektrickd energie elektrolyzou vody a dalSimi chemickymi reakcemi
pfeménovana na latky, primarné na vodik, ktery je schopen projit exotermickou reakci a
uvolnit tak mnoZstvi skladované energie. Tato metoda ukladani energie by mohla byt vhodna
pravé pro potfebnou kombinaci s obnovitelnymi zdroji. Paliva jako takova nabizi moZznost
dlouhodobého skladovani, transportu, poptipadé i dalSiho vyuZiti v primyslu. Prebytecna



elektrickd energie z obnovitelnych zdrojl je vyuZita k vyrobé paliva, v pfipadé potieby pak
z paliva lze ziskat opét elektrickou energii.

Prace pujde od reSerse moznych zplsobl akumulace elektrické energie pravé k technologii
power-to-fuels, u které se zaméfim na podstatu technologie, paliva, ve kterych je moziné
energii skladovat ¢i dale vyuzit, a vyzvy, se kterymi se technologie bude muset do budoucna
vyrovnat. Podivam se na soucasnou situaci s nejvétsimi jiz existujicimi i planovanymi projekty,
které vyuzivaji konverze elektfiny do paliv. Ddle v praci vytvorim dva zjednodusené bilan¢ni
navrhy jednotek na vyrobu paliv. Prvnim z nich bude jednotka produkujici pfimo vodik, druhou
pak jednotka produkujici dal$i palivo, vybrané z reSerSe. Za cil prace si kladu zmapovat
technologii, aktudlni stav a perspektivu vyuziti do budoucna.



2 Akumulace elektrické energie

Budoucnost produkce elektrické energie dnes vice nez kdy dfiv sméfuje k udrzZitelnym
zdrojum. Na rozdil od dosud hojné vyuzivanych tepelnych elektraren, u kterych je produkce
elektfiny nezavisla na tom, zda fouka vitr Ci sviti slunce, u elektraren, jejichz provoz je na téchto
faktorech pfimo zavisly, nelze predpokladat, ze elektrarny samy o sobé dokdazou udrzet stabilni
dodavku elektfiny pokryvajici poptavku, jejich koeficient vyuziti instalovaného vykonu (pomér
MWh vyrobenych za rok k mnozstvi, které by bylo vyrobeno pfi neptetrzitém provozu) je
obvykle nizsi. Toto je dlvod, proc je k vétrnym a solarnim elektrarnam treba bud' zdlozniho
zdroje, ktery by se v dobé, kdy produkce nestaci, pridal, nebo néjakd forma akumulace
energie, ktera v dobé nadbytecné produkce uklada a v dobé nedostatecné produkce energii
dodava. [6]

Fluktuace pfi vyuziti obnovitelné energie v souc¢asném méritku je z ekonomického hlediska
¢asto vyhodnéjsi vyrovnavat jinymi metodami nez akumulaci energie, tedy jejim ukladanim a
naslednou opétovnou extrakci (nabijenim a vybijenim). OvSem s rostoucim podilem
v celkovém mixu dava stale vétsi smysl. MozZnost balancovani sité, kterou nabizi akumulace,
nabizi i kombinace konvencnich elektraren s udrzitelnymi zdroji, jelikoz konvencni elektrarny

jsou vyrazné flexibilngjsi. [7]

Elektrickou energii Ize pfeménit do rliznych podob, at jde o potencialni energii vyuzivanou
naptiklad v precerpavacich vodnich elektrarnach, elektrochemickou energii v bateriich,
chemickou energii v palivovych ¢lancich, energii ve stlateném vzduchu, magnetické pole
v induktoru nebo elektrické pole v kondenzatoru. Obrazek 1 zobrazuje prehled vyuzivanych
metod k ukladani energie z hlediska vykonu a ¢asového horizontu skladovani. [6], [8]
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Obrdzek 1: Porovndni technologii ukladdni energie z hlediska vykonu a casu [8]



Precerpdvaci vodni elektrarna (PVE)

PreCerpavaci elektrarny jsou nejzvladnutéjsi metoda uklddani energie a zdroven jde o
nejbéznéji pouzivanou technologii pro vysoké vykony. PVE se sklada ze dvou nadrzi
v rozdilnych vyskach (spad obvykle alesport 100 m). Nadrze jsou vétSinou uméle vytvoreny,
horni nema pfirozeny pfitok. Principem ukladani energie je preCerpavani vody z nize polozené
nadrze do nadrze horni za vyuziti elektrické energie ze sité. Obracené, kdyz je potifeba dodavat
elektfinu do sité, voda je skrze turbiny pfepousténa do spodni nadrze, pfi ¢emz dochazi ke
generaci elekttiny. Potencialni energie odpovidd objemu vody v horni nadrzi a vyskovému
rozdilu hladin podle rovnice (2.1). [6], [7]

Ep=p-g-H-V-7 (2.1)

Kde Ep je potencidlni energie vody v horni nadrzi, p je hustota vody, g je gravitacni
zrychleni, H je vySkovy rozdil hladin, V je objem vody v horni nadrzi a i je pak celkova G¢innost
elektrarny.

Skladovani vody v nadrzi umoznuje i dlouhodobéjsi akumulaci energie, jelikoz ztraty, ke
kterym dochazi samovolné odpafrovanim, jsou zanedbatelné. Metody vyuzivané pro chod PVE
jsou vétsinou jiz dobre prozkoumané a pomérné spolehlivé. V elektrarné se nachazi vykonné
vodni turbiny, vétSinou Francisovy a Peltonovy, a elektrické generatory umoznujici systému
regulovat velkd mnozstvi energie s rychlym nastupem (prikladem je elektrarna od First Hydro
Company schopna z 0 na 1320 MW prejit za 12 s). U¢innost PVE se pohybuje v rozmezi 65-
75 %. Zivotnost systému mUZe pfi pravidelné Udrzbé vy$plhat i ke 100 letim. Nevyhodou
preCerpavacich elektraren je bezpochyby zdsah do Zivotniho prostiedi budovanim takové
stavby. PrestoZe je potencidl v nékterych evropskych zemich jiz pomérné vycerpan, stale jsou
zemé, Svédsko napfiklad, kde Ize elektrarny stavét. Odhadovany svétovy potencial akumulace
v PVE ve svété je zhruba 9000 GWh. [6], [7], [9]

Stlaceny vzduch (CAES)

Energie je skladovdna stlacenim vzduchu a jeho uloZenim do podzemnich prostor,
napfiklad solnych jeskyni, nebo do ndadrzi nad zemnim povrchem. Teplota skladovaného
vzduchu odpovida okoli, tlak je béZné v rozmezi 40-70 bar. V dobé nedostatku energie v siti je
stlaeny vzduch z uloZisté Cerpan a ohfivan, dochazi k expanzi v sérii turbin, které konvertuji
vétsinu uvolnéné energie na rotacni kinetickou energii, ta je pak pfeména na elektrickou
energii v generatoru. Teplo, odebirané naturbinach, je wvyuZito kohfivani vzduchu
v rekuperatoru. Tim, Ze je u béZnych diabatickych CAES systému tfeba doddvat teplo, musi byt
se systémem spojen dalsi zdroj, obvykle byva teplo produkovano hofenim zemniho plynu. Je
zfejmé, Ze, jelikoz je kromé energie ke stladeni u popsaného principu tfeba dodavat jesté
energii tepelnou, bude i energeticka ucinnost, dle rovnice (2.2), takového systému nizsi.[6],
[7], [10]



Eout,el (2-2)

n=—————
Ein,el + Ein,th

Kde 7 je ucinnost, E,,¢ ¢; je ziskana vystupni elektrickd energie, E;, .; je elektricka energie
potfebna ke kompresi a Ej;, ,j, je tepelna energie spotfebovana pfi expanzi.

Existuji vSak také adiabatické systémy, kterym dalsi energii neni tfeba dodavat, a funguji
tedy Cisté jako ulozisté energie. V téchto adiabatickych CAES systémech je vzduch stlacen, ¢imz
dojde k jeho ohrati. Vzduch je pak skladovan jiz ohraty. [7], [10]

Energetickd ucinnost CAES mizZe dosahovat 55-75 %. Prmérné je udavana Zivotnost
40 let. Energetické ztraty, ke kterym dochazi v ulozisti, jsou stejné jako u precerpdvacich
elektraren nizké, i CAES systémy jsou tedy vhodné i pro dlouhodobéjsi skladovani. [6], [7]

Setrvacnikové baterie

Energie predana setrvacniku je preménéna na kinetickou energii rotujiciho disku na hrideli
spojené s elektrickym strojem. Pokud stroj zrychluje, predava energii setrvacniku, pfi
zpomaleni naopak setrvacnik dodava energii stroji. Kapacita setrvacniku je zavisla na
minimalni a maximalni mozné rychlosti otaceni. Rotacni prvky jsou uloZzeny na magnetickych
loZiskach z divodu minimalizace treni. Dle rychlosti otaceni se déli na nizkorychlostni, které
pracuji v radu tisich otacek za minutu, a vysokorychlostni, jejichZ rychlosti otaceni dosahuji
desetitisicl otacek za minutu. Vyhodou je vysoka ucinnost (az 90 %), vysoka Zivotnost (az
10 000 000 cykld), na druhou stranu jsou vhodné pouze pro kratkodobé vyuziti (v fadu minut),
protoZe se uloZend energie velmi rychle vybiji. [6], [10]

Elektrochemické akumulatory

Nabijeni akumuldtoru funguje na principu pfemény elektrické energie do potencialni
chemické energie, princip vybijeni je uvolnéni této potencialni energie ve formé elektfiny. Tyto
pfemény jsou zaloZeny na oxida¢né redukénich reakcich. Pfi redukéni reakci slozka pfijima
elektrony, pfi oxidacni reakci elektrony uvoliuje. Produktem redoxnich reakci je
elektrochemicky aktivni [atka a tedy ionty. [6]

Clanek umoifiuje pribé&h redoxnich reakci a proudéni elektrond a iontd mezi misty, kde
k témto reakcim dochazi. K tomuto proudéni dochazi tak dlouho, dokud je rozdil v energiich,
tedy i napéti, mezi elektrochemicky aktivnimi latkami, na kterych probihaji reakce. Proudéni
je umoznéno dvéma okruhy, vnitfnim a vnéjSim. Vnitfni je baterie sama. Vnéjsi okruh je
pfipojen k baterii a umozriuje proudéni vzniklych elektrond. Castmi, ze kterych se ¢lanek
sklada, jsou elektrody, anoda, na které dochazi k oxidaci, a katoda, na které dochazi k redukci.
Kromé elektrod v ¢lanku musi byt jizzmifnované elektrochemicky aktivni latky, tedy latky, které



v okoli elektrod podléhaji redoxnim reakcim, a kapalny nebo pevny elektrolyt, v némz dochazi
k vyméné iontd mezi anodou a katodou. Kapacita akumulatoru se udava v ampérhodinach. [6]

Olovény akumuldtor je nejlépe zvladnuty druh akumulatoru. Clanek ma olovéné elektrody,
které jsou ponofeny do elektrolytu kyseliny sirové. Zivotnost takového akumuldtoru je
pomérné kratkd, obvykle 3 roky, jsou vSak v porovnani's jinymi provedenimivelmilevné. Velmi
¢asto pouzivany druh akumulatoru je lithium-ionotvy, uvadi se, Ze jde az o 85 % ze vSech
svétové pouzivanych akumuldtord. Principidlné jde u lithium-iontovych akumulator( o prenos
o prenos iontl lithia z pozitivné nabité elektrody na zapornou pfi nabijeni, pfi vybijeni pak
naopak. Elektrody takového akumulatoru jsou obvykle z oxidd lithia a z uhliku, elektrolyt se
sklada ze soli lithia rozpusténych v organickych uhlic¢itanech. Kvuli velké poptavce po lithiu,
predpokladat, Ze ulozisté o velké kapacité bude pomérné drahd zalezitost. Na druhou stranu
cena jednoho cyklu je velmi levna v porovnani s jinymi elektrochemickymi akumulatory. [10]

Pritocné akumulatory

Tento typ akumulatord také funguje na principu elektrochemickych reakci. lonty jsou
uloZeny v kapalnych elektrolytech. Jsou 2 typy téchto baterii, redoxni a hybridni. V redoxnich
jsou dvé kapaliny skladovany v oddélenych nadobach a, pokud je baterie v provozu, jsou
Cerpany suchym elektrochemickym c¢lankem, ktery preménuje chemickou energii na
elektrickou (napf. vanadovy akumulator). V hybridnich se externé skladuje pouze jedna
kapalina, druha je vidy v ¢lanku. Prikladem hybridniho akumulatoru je Zn-Br baterie. Vyhodou
je velkd energetickd hustota a velky rozsah provoznich teplot. Energetickd ucinnost
pratocnych akumulatort je pomérné vysoka (70-80 %). [10]

Supravodivé magnetické systémy

Systém se skladd z kryogenicky ochlazené civky ze supravodivého materidlu a chlazeni.
Energie je uloZena v magnetickém poli vytvofreném stejnosmérnym proudem v civce. Tato
energie je skladovana, dokud funguje chlazeni. Tento systém je rovnéz velmi ucinny (zhruba
90 %) a hodi se k systémlm vyZadujicim nepretrzity provoz a velké mnoiZstvi vybijecich cykld.
Kvlli pozadavku na nepfretrzity provoz je tato metoda nevhodnd k pouziti u fotovoltaickych
solarnich elektraren a vétrnych elektraren. [6], [10]

Superkondenzatory (SES)

VyuZzivaji polarizované vrstvy kapaliny mezi elektrolytem a elektrodou ke zvyseni kapacity.
Umoznuji daleko vétsi energetické hustoty, napéti je zavislé na ulozené energii, stejné tak jako
dielektricka absorpce. U&innost dosahuje a7 95 %. Pfi konverzi v systému vétrné elektrarny Ize



superkondenzatory vyuzit na potlaceni rychlych fluktuaci, ale jen na kratkém casovém
horizontu. Proto jsou spiSe moznosti, jak podpofit napf. vétrnou turbinu, a je béziné jejich
vyuziti v kombinaci s bateriemi. [10]

Termalni ukladani energie (TES)

Jde o jeden z nejbéznéji pouzivanych zplsobl ukladani energie. Systém uklada elektfinu
nebo jiné odpadni teplo jako termalni energii. Existuji 3 metody, citelné ukladani tepla,
latentni ukladani tepla a termochemické ukladani tepla. VétSinou se déli na nizkoteplotni a
vysokoteplotni. Nizkoteplotni TES systémy pracuji v teplotnim rozsahu pod 200 °C. Tyto jsou
jiz pomérné prozkoumany a vyvinuty. Bézné se s nimi lze setkat ve vytapéni budov nebo
v systému pro soldrni ohfev vody. Vysokoteplotni systémy se pak vyuziji spiSe v kombinaci
s technologiemi obnovitelné energie nebo pfi vyuzivani odpadniho tepla. [11]

Pfi citelném tepelném ukladani material Ulozisté neprochazi Zzadnou fazovou zménou
v teplotnim rozsahu potfebném pfi akumulaci. Nejbéznéji vyuzivanymi materidly jsou horka
voda, beton, keramika a roztavené soli. Jde o levhou metodu, ktera je navic Setrna k Zivotnimu
prostiedi. U¢innost se pohybuje v rozmezi 50-90 %. Nevyhodou je nizkd hustota akumulace.
[10]

Latentni ukladani spociva v akumulaci latentniho tepla, které se uvoliiuje pti fazové zméné
média. Pouzivana média jsou tzv. phase change materials (PCM), mezi které patfi napfriklad
parafin a mastné kyseliny. Pfi ukladani tedy dochazi k fazové zméné (obvykle z kapalné faze
do pevné). U¢innost mize u latentni akumulace byt pfiblizné 75-90 %. [10], [11]

Termochemickd akumulace vyuziva reverzibilni chemické reakce, pfi které je teplo
ukladano pfi endotermické reakci, nebo uvolfiovdno pfi exotermické reakci. BEhem nabijeni
je latka rozstépena na produkty, které jsou pak oddélené skladovany, pfi vybijeni jsou tyto
produkty smichany a reaguji za vzniku pavodniho reaktantu za uvolnéni energie. Tato metoda
je stale ve vyzkumu, pfikladem vyuZivanych material(i jsou kovové hydridy. Energeticka
hustota je 5-10x vétsi nez u predchozich dvou metod. Teoreticky mize byt Gcinnost az 100 %,
protoZe uvolnéné reakcni teplo pfi zpétné reakci by mélo odpovidat teplu, které bylo na
zacatku dodano. [11]

Typickym ptipadem termalniho skladovani elektrické energie jsou Carnotovy baterie, kde
vstupujici elektrickd energie pfi nabijeni vytvofi teplotni rozdil mezi nizkoteplotni a
vysokoteplotni nadrzi. Pfi vybijeni je pak umozZnén tepelny tok po tepelném gradientu, ¢imz
dochazi k pohonu tepelného motoru. [12]
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3 Power-to-fuels

Elektrochemické skladovani energie, jak ho zndme u akumuldator(, neni jedinym moznym
zpUsobem, jak ukladat elektrickou energii v chemické podobé. U elektrochemickych
akumulatord, jak bylo zminéno, dochazi k nabijeni a vybijeni, pfi kterém odchazi k vratnym
chemickym zméndm aktivni latky. Tato latka zGstava uvnitf akumulatoru a opakované prochazi
nabijecim a vybijecim cyklem podle potfeby. Samozrejmé je vSak také mozné latku, kterd ma
projit preménou, prabéiné dodavat a po preméné ji odebirat. Ktomu dochazi napftiklad
pfi konverzi elektrické energie do paliv, power-to-fuels.

Jednd se o proces, kdy se elektricka energie vyuziva k elektrolytickému déleni molekul vody
na vodik a kyslik. Vodik je univerzalni, Cisty a bezpecny nosi¢ energie, ktery lze vyuzit jako
palivo nebo jako surovinu v prliimyslu. MlzZe byt uloZen a transportovan jako kapalina nebo
jako plyn a lze ho spalit nebo pouzit jako palivovy ¢lanek k vyrobé tepla a elektfiny. Vodik Ize
také dale preménit na dalsi latky, jako na methan, pripadné ptrimo vtlacet do existujici sité
zemniho plynu. V této kapitole se zaméruji na technologie konverze energie do paliv, tedy
pfimo na vodik a jeho vyrobu elektrolyzou vody a pro srovnani jeho nasledné cesty
k jednotlivym dalSim paliviim, at uz se jedna o methan, methanol, synteticky plyn, ¢i amoniak.
Za cil si kladu tato paliva porovnat, jak z hlediska komplikovanosti, tak i z pohledu jejich
vlastnosti a vyuzitelnosti. [13]

3.1 Vodik

Z uvodu kapitoly vyplyva, Ze tento prvek hraje velmi dllezitou roli v technologiich konverze
energie do paliv, jelikoZ jde o produkt vznikajici pfi elektrolyze béhem konverze elektrické
energie do paliv, a tedy o surovinu, kterd je ddle vyuZivana k syntéze téchto paliv. Samotny
vodik byva také povaZovan za zakladni palivo vyrabéné pfi téchto procesech. Tato kapitola
shrnuje jeho zdkladni fyzikalné-chemické vlastnosti, zmifiuje dalsi vyuzivané metody vyroby
tohoto prvku a nastifiuje jeho vyznam v pramyslu.

3.1.1 Vlastnosti

Vodik je nejrozsifenéjSim prvkem ve vesmiru, zaroven tvofi asi 15 % z atom( zastoupenych
v zemské kife. Jde o nejleh&i prvek, jeho nejb&Zné;jsi podobou je izotop TH (nékdy nazyvany
protium) sloZzeny pouze z jednoho protonu a jednoho elektronu. Atomy vodiku snadno tvofi
molekuly H;. Tyto molekuly jsou za normalnich podminek bezbarvé, bez chuti a zapachu a jsou
zhruba ¢trnactkrat lehdi nez vzduch. Teplota tani vodiku je -259 °C a teplota varu je -253 °C.
Hustota vodiku je 0,09 kg/m3. V pevném stavu ma nejlepsi elektrickou vodivost ze vSech
pevnych latek. Plynny vodik ma jednu z nejvyssich tepelnych kapacit (14,4 kJ/kg K). Atomové
¢islo vodiku je 1 a atomova hmotnost je 1,00797. V pfirodé se vyskytuje ve vodé a ve vSech
organickych slouceninach. Existuji 3 izotopy, jednim je pravé protium, to pokryva az 99,98 %
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pFirodniho vyskytu, dale existuje deuterium 2H, které obsahuje navic jeden neutron, v pfirodé
pokryva zhruba 0,02 % vyskytu. Tfetim izotopem je nestabilni tritium 3H, které se pFirodné
vyskytuje jen ve stopovém mnozstvi, Ize ho vytvofit uméle pfi jadernych reakcich.[13]-[15]

Pokud neni néjakym zplsobem aktivovand, je molekula vodiku za normalnich podminek
relativné stdlad. Na druhou stranu atom vodiku je chemicky velmi reaktivni, coz je pfricinou
toho, Ze se v ptirodé nevyskytuje. K disociaci molekuly na atomy je tfeba velmi vysoké teploty
(napf. pti 5000 K je stale cca 5 % vodiku nedisociovanych). Bézné je vodik nejcastéji vazan
k atomdm kysliku a uhliku. Abychom tedy ziskali vodik z ptirodnich zdroj(, je tfeba vynaloZzit
mnozstvi energie. Proto mizZeme vodik povaZovat za nositele energie se schopnosti ukladat a
predavat energii ziskanou z primarniho zdroje energie. Vodik je silné redukéni Cinidlo, ato i za
pokojové teploty, takZe reaguje s oxidy i chloridy rady kovl (stfibro, méd, Zelezo) za vzniku
Cistych kovl. Reaguje se spoustou kovu i nekovl za vzniku hydrid(i. Dochazi k prudké reakci
mezi vodikem a oxida¢nimi ¢inidly (oxid dusicity, halogeny, nenasycené uhlovodiky) za vyvoje
velkého mnozstvi tepla. Pri reakci vodiku s kyslikem pfi hofeni nebo elektrochemické preméné
vznika vodni pdra, za pokojové teploty velmi pomalu, reakci Ize ale urychlit katalyzatory nebo
elektrickou jiskrou. Vodik difunduje do vzduchu mnohem rychleji nez kterékoli jiné plynné
palivo, cozZ lze povaZovat za jeho nejvétsi prednost. Stoupa mnohem rychleji nez methan,
propan nebo vypary benzinu. Neni toxicky, ale je velmi hoflavy. Hotlavost zavisi na
koncentraci, ale je mnohem hoftlavéjsi nez methan a dalsi paliva. Limity hoflavosti vodiku ve
vzduchu jsou v rozmezi koncentraci 4-75 % objemu, pro porovnani u methanu je re¢ o 4,3-15
% a u benzinu o 1,4-15 % objemu. Ke vzniceni stac¢i velmi malé mnozstvi energie (0,02 mlJ).
Rychlost horeni vodiku je také pomérné znacna a teplota horeni se pohybuje okolo
2200 °C.[14], [15]

3.1.2 Vyroba

V roce 2019 byl prlimyslovy vodik (=120 miliond tun) vyrabén primarné z fosilnich paliv.
Podil, ktery v celkové produkci vodiku tvofila vyroba ze zemniho plynu, uhli a chemickych a
rafinerskych odpadnich plynd, €inil pfiblizné 95 %, pouze zbylych 5 % bylo vyrabéno vyuZitim
elektrolyzy. [16], [17]

3.1.2.1 Elektrolyza vody

Elektrolyza vody za vzniku H; a O; je elektrochemickd reakce. U vody v kapalném stavu
za standardnich podminek (T? = 298 K, p® = 101,325 kPa) probiha dle reakce (3.1). D&j se
skladda ze dvou kroku, na zaporné nabité katodé dochazi k redukéni reakci (3.2), na kladné
nabité anodé dochdzi k reakci oxidacni (3.3). Takova reakce je silné endotermicka. Podle
technologie mdzZe byt nositelem naboje OH-, H30*, nebo 0?%.[4], [18]

H,0(1) - H,(g) + 1/2 0,(g); AH? = +285,8 k]/mol (3.1)
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H,0 + 2e~ - H, + 0%~ (3.2)
02~ - 1/20, + 2" (3.3)

Co se tyCe vyuziti tohoto poznatku v kombinaci s obnovitelnymi zdroji energie, Ize
predpokladat, Ze nevyuzita elektfina vyrobena navic pfi nefizené vyrobé pomoci téchto zdroju
muze byt vyuZita na Stépeni vody pomoci elektrolyzy, a tedy k vyrobé vodiku. Vznikly vodik je
mozné dale vyuzit v dalSich procesech, at jde o vyrobu methanu v kombinaci se zdrojem
uhliku, o vtla¢eni vodiku pfimo do sité zemniho plynu, vyuziti v palivovych ¢lancich
pro automobily ¢i vyrobu riznych sloucenin.

Zména Gibbsovy volné energie AG = AH — T - AS je kladna, s rostouci teplotou vsak klesa
a za velmi vysokych teplot (>2 500 K) je jiz zaporna. Cim vy$$i je teplota, tim méné je tfeba
napéti (Za pokojové teploty je 85 % potiebné energie k elektrolyze nutno dodavat elektfinou,
za teploty 1000 °C jen 2/3). To je informace zajimava pro vysokoteplotni elektrolyzy, kde je
k dispozici mnozstvi tepla, a tudiz mensi potreba elektrické energie. Prvnim kritériem pro
uréeni operacni teploty elektrolyzy je spotreba elektfiny, ktera je obvykle drazsi nez teplo.
V tom je vyhoda pouziti vysokoteplotni elektrolyzy (SOEC — Solid Oxide Electrolyzer Cell). Na
druhou stranu je tfeba vzit v potaz, Ze takova elektrolyza muze byt problematicka treba
z pohledu material(.[18]

Elektrolyza vody je velmi dobfe znamy proces, ktery ma za sebou jiz dlouhou historii
vyzkumu a vyuZivani v néjaké podobé. Hlavnimi cili ve zlepSovani elektrolyzy vody jsou
snizovani ceny a zvySovani ucinnosti. Pro ucely vyroby vodiku pripadaji v uvahu 3 rGzné
metody elektrolyzy: alkalickd elektrolyza, PEM elektrolyza a elektrolyza s pevnymi oxidy
(nékdy téZz nazyvdna vysokoteplotni elektrolyza). Tyto metody budou postupné popsany
v nasledujicich kapitolach. [4]

Alkalicka elektrolyza (AEL)

Tato metoda elektrolyzy vody je nejznaméjsi ze 3 vySe uvedenych, jelikoz se vyuZiva jiz
velmi dlouho. Jedna se o standard pfi vyrobé vodiku v malém aZ stfedné velkém rozsahu (pro
vétsi objemy je preferovdno vyuziti parniho reformovani methanu). Jako elektrolyt se pouziva
vodny roztok alkalickych slou¢enin (KOH, NaOH). Vyhodou této metody je tedy vyuzZiti béZnych
a nepfilis drahych material(. To samé lze fict i o elektrodach, k vyvijeni vodiku se pouziva
elektroda ze Zeleza ¢i z niklové oceli, k vyvoji kysliku pak elektroda z niklu. Elektrody jsou
oddéleny poréznim pevnym materidlem, zvanym diafragma, ktery umozZniuje prichod
hydroxidovych aniontd, ale vykazuje nizkou propustnost kysliku a vodiku, takZze nedochazi
k michani produkovanych plyn. Na anodé probiha oxidace iontll OH™ podle reakce (3.4) za
vzniku kysliku. Na katodé probiha vyroba vodiku podle reakce/rovnice (3.5). Prichozi elektrony
redukuji vodu na plynny vodik za vzniku hydroxidovych aniontld. MnoZstvi vyprodukovaného
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plynu je pfimo Umérné prochazejicimu proudu (Faradaylv zakon), vidy pfi prichodu 4
elektront vznikne molekula kysliku a 2 molekuly vodiku. [4], [19], [20]

Anoda:4OH™ - 0, +2H,0+4e” (3.4)
Katoda: 4 H,0 +4e~ - 2H, + 4 OH™ (3.5)

Elektrolyza probiha budto za atmosférického tlaku, nebo za tlaku zvySeného. Za zvySeného
tlaku Ize ziskat méné Cisty produkt, navic za nizsi u¢innosti nez za atmosférického tlaku. Mensi
Cistota je zplsobena nékterymi nechténymi reakcemi, ke kterym dochazi pfi velkém obsahu
plynt rozpusténych v elektrolytu za vysokého tlaku. S rostoucim tlakem rostou parcialni tlaky
plynu, ¢imz dochazi k vétsi difuzi plynG skrz diafragma. Vyhodou vsak je produkce stlaceného
vodiku bez nutnosti doddvat dalSi energii a také to, Ze zvySujici se tlak sniZuje energii
v zatizeni 20-100 %, je mozné je ale vytizZit az na 150 % této hodnoty. Tento rozsah je vyhovuijici
pro systémy jako power-to-gas v kombinaci s obnovitelnym zdrojem energie, ktery je spojen
s fluktuacemi v produkci elekttiny. Na druhou stranu je tfeba vzit v potaz, Ze znovuuvedeni do
provozu muze trvat 30-60 minut, proto je doporucovano AEL pouZivat spiSe v nepretrzitém
provozu. NejvétSim problémem takovéto elektrolyzy je ale korozivni prostiedi elektrolytu,
proto jsou provozni naklady pomérné vysoké. Zivotnost elektrolytu je ale ve srovnani's dal§imi
moznostmi vysoka, udava se cca 30 let.[4], [19]

PEM elektrolyza

PEM (Polymer Electrolyte Membrane) ¢lanky neobsahuji kapalny elektrolyt, cirkuluje jimi
pouze deionizovana voda. Zdakladni komponentou je tenkd membrdna polymerového
elektrolytu, kterd vede protony. Tyto ¢lanky jsou kompaktni a G¢innost Stépeni vody je vysoka.
Dva zakladni ukoly, které ma membrana, jsou prenos nosi¢d naboje (solvatovanych proton)
a oddéleni produktl elektrolyzy, aby nedoslo k exotermické reakci za opétovného vzniku vody.
Typickym prikladem pevného polymerniho elektrolytu je latka znama pod obchodni znackou
Nafion (fluoropolymerovy kopolymer na bazi sulfonovaného tetrafluorethylenu). Na obou
stranach membrdny je jesté porézni katalyticka vrstva, kterd je pripojend ke zdroji
stejnosmérného proudu, ktery poskytuje elektrickou energii reakci. Tato vrstva je bud’
nanesena pfimo na elektrolyt, nebo na distributor proudu (¢astice slinutého titanu), ktery je
pak za tepla nalisovany na membranu. Katalyticka vrstva je na strané katody obvykle zaloZzena
na platinovych nanodasticich s uhlikovou podporou. NejucinnéjSim a zaroven stabilnim
katalyzatorem pro vyvoj kysliku v kyselém médiu je iridium, proto byvaji bézné pouzivany
Castice oxid( iridia jako katalyzator na anodé. Stejnosmérny proud déli vodu na plynny kyslik
a protony na anodé (3.6). Diky elektrickému poli protony putuji na katodu, kde jsou
redukovany na molekulu vodiku (3.7).[21], [22]

Anoda: H,0(1) » 1/20,(g) + 2H" + 2 e~ (3.6)
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Katoda: 2 H* + 2 e~ - H,(g) (3.7)

PEM je v porovnani s alkalickou relativné nova technologie elektrolyzy, dostupna
komeréné odroku 1978. Hlavni vyhodou je rychly start a vétSi pruznost v kombinaci
s dynamickymi a preruSovanymi systémy. Studeny start netrva tak dlouho jako u alkalického
elektrolyzéru, coz je spojeno s kompaktnéjsim designem a mensi tepelnou kapacitou, nékdy
téz s nizsi provozni teplotou. Uvadi se, Ze toto uvedeni do provozu vyzZzaduje 5-10 minut. Jinak
je systém schopen reagovat v iadu sekund. K provozu neni tfeba zadnych korozivnich
elektrolytl. Navic Ize technologii provozovat za zvySené proudové hustoty i za zvySeného tlaku
(prototypy funguijici pti vice jak 100 bar byly uspésné testovany). Produkovany vodik je velmi
gisty. Uginnost elektrolyzéru je az 70 %. Minimalni zatizeni by mélo byt 5 %. Tato technologie
vychdzi dradz nez AEL systémy (z divodu vysoké ceny membrany a vyuzivani vzacnych kovl
jako katalyzator() a jeji predpokladana kratsi Zivotnost je také na Skodu. Primarni vyzvou je
nahrazeni vyuZivanych materialG alternativnimi materialy, které by vykazovaly podobné
vlastnosti jako soucasny stav, ale znamenaly by sniZeni ceny.[4], [21], [23]

Elektrolyza s pevnymi oxidy (SOEC)

Elektrolyzu lze provést bud za nizké teploty s vyuzitim kapalné vody nebo za vysoké teploty
s vyuzitim vodni pary. Elektrochemicky ¢lanek s pevnymi oxidy (SOEC — solid oxide electrolyzer
cell) se sklada ze tfi keramickych vrstev: elektrolytu a dvou poréznich elektrod. Plynna
atmosféra na katodé se sklada ze smeésivody a vodiku, na anodé pak z kysliku. Protoze
namahani je podobné jako u palivovych ¢lank( s pevnymi oxidy (SOFC) a protoZze SOFC je
vyvijeno jiz delSi dobu (od 70. let) a technologie je vyspélejsi, komponenty a materidly
pouzivané v SOEC ¢lancich jsou podobné. Nejprve byla snaha vyuZit jako mechanickou vyztuhu
prostiedni vrstvu elektrolytu, kterd tedy musela byt silnéjsi (50 um). To ale znamenalo vétsi
odpor vrstvy, a tudiZ i vysokou operacni teplotu (850-1000 °C). Ve druhé generaci byla tloustka
elektrolytu sniZzena a tim se snizila i operacni teplota (700-800 °C). V takovém pfipadé uz
elektrolyt nemohl plsobit jako vyztuha, a tak musela byt zesilena elektroda (electrode
supported cell — ESC). To vedlo k vyuZivani vyssi proudové hustoty a levnéjSich nerezovych
oceli k vyrobé propojeni. VSechna vylepSeni vedla k prodlouZeni Zivotnosti, sniZzeni ceny a
operacni teploty. Treti a nejnovéjsi generace SOFC vyuzivd vnéjSi podporu ve formé
elektrochemicky neaktivniho kovu, na ktery jsou keramické komponenty naneseny v tenkych
vrstvach. Tato metoda (metal supported cell — MSC) je pomérné nova a zatim vyvijena jako
SOFC, jen s nékolika testy jako SOEC. [4], [19], [24] [25]

Material katody je cermet obsahujici nikl, ktery funguje jako elektrokatalyzator. Jako
material anody se uvazuji rizné materidly jako je perovskit, manganit lanthanu dopovany
stronciem (LSM), lanthan-stroncium-kobalt-ferit (LSCF) nebo pro teploty nizsi nez 700 °C
lanthan-stroncium-kobalt (LSC). Jako elektrolyt se vyuZiva ZrO; spolu s 8 mol% Y,0s3, ktery je
za vysokych teplot silné vodivy pro oxidové anionty (nosi¢e naboje) a je teplotné i chemicky
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stabilni. Materidl propojeni musi dobfe vést elektricky proud, musi byt odolny vici oxidaci,
nesmi narusovat chod elektrochemického ¢lanku a musi byt stabilni v podminkach
vysokoteplotni elektrolyzy. [4], [19], [24]

Elektrolyza s pevnymi oxidy (nékdy také wvysokoteplotni elektrolyza) je nejnovéjsi
z technologii elektrolyzy a je stale ve fazi laboratorniho stadia. Nizkd spotfeba elektrické
energie je nejvétsi vyvhodou SOEC elektrolyzy. Teoreticky Ize dosdhnout elektrické Ucinnosti
vys$Si nez 100 % a to pak zejména v kombinaci s exotermickymi reakcemi pfi power-to-gas a
power-to-liquid procesy, na druhou stranu ale s rostouci teplotou roste spotiebované teplo. |
nevytizené SOEC systémy je tfeba udrzovat pri provozni teploté, pokud ma byt zamezeno
dlouhému procesu spousténi. Laboratorni experiment dle [23] ukazuje, Ze je mozné vytizeni
z 1 % na 100 % kapacity za 15 minut, za predpokladu systému za provozni teploty. Vyzvy, které
je tfeba u SOEC jesté vyresit, jsou hlavné rychld degradace materidlu a omezenad stabilita po
delsi dobu v chodu, oboji vyplyvajici z provozu za vysoké teploty. Navic je ze stejného dlivodu
produktem vodik v kombinaci s vodni parou, takze je tfeba produkt dale zpracovat, coz jen
zvysSuje cenu vyroby vodiku. V neposledni fadé SOEC systémy nejsou stabilni v kombinaci
s prerusovanou produkci elektriny.[4], [19], [23], [26]

Cisténi vodiku

Vodik vyprodukovany pfi elektrolyze musi projit sérii procesti, béhem kterych jsou
vylepSovany jeho vlastnosti v souladu s jeho dalSim vyuzitim, hlavné jde o Cistotu. V zavislosti
na podminkach elektrolyzy a vyuzité technologii obsahuje vodik urcité mnozstvi dalSich latek.
Je pravdépodobné, Ze mezi kontaminanty bude malé mnozstvi kysliku (0,1-0,2 %), jelikoz
membrany ani elektrody nezabrani pIné jeho prostupu. Produkty alkalické elektrolyzy mlzou
navic obsahovat i stopy vody a hydroxidu draselného. Cisténi vodiku od necistot se odviji od
pozadované Cistoty a jeho konecného vyuziti. [13]

Existuje vicero metod, jak snizit obsah kysliku, kterou z nich vyuzit rozhoduje primarné
pozadavek na Cistotu produktu, ale také s jakym objemem pracujeme. Paladiova/stfibrna
membrana umoZniuje extrahovat vodikové molekuly tak, Ze nejprve dochdzi k disociaci
molekul na jednoatomovy vodik na povrchu membrany, nasledné atomy difunduji skrze
membranu (zde dochazi kionizaci) a v poslednim kroku dojde opét k rekombinaci ve
dvouatomové molekuly. Na jednu stranu je tato technologie velmi vyhodna z hlediska Cistoty
vodiku (99,999 %), na stranu druhou cena membrany je velmi vysokd. Membrany z jinych
material( (polymery, keramika) jsou rovnéz ve vyzkumu, jejich acinnost je vsak nizsi nez u
palddia a stfibra. [13]

Kryogenicky proces cisténi spociva v tom, Ze je plyn ochlazen na velmi nizkou teplotu,
vétsina pfimési zkapalni, popfipadé ztuhne. Plyn nasledné pod tlakem prochazi sérii vyméniku
a oddélovaci, kde dochazi ke kondenzaci uhlovodikU.
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Dalsi metodou je adsorpce pfi kolisani tlaku. Proces spociva v selektivnim adsorbovani
jednotlivych komponent vyjma vodiku, diky jeho nizké molekulové hmotnosti, do substratu
(napfiklad aktivovaného uhliku). Cistota vysledného vodiku dosahuje hodnot a7 99,9999 %.
Systém se sklada z nékolika jednotek, ¢ast jich je v provozu, ¢ast jich regeneruje. Tlak béhem
adsorpce se pohybuje mezi hodnotou 10 a 40 bar. Technologie umozZiuje zpracovani velkych
objem( (udavé se 100 000 m3/h i vice). [13]

Odstranéni vody probiha za teploty -60 °C (rosného bodu) v jednotkach vybavenych
molekuldrni siti, kterd vodu pojme. Nasledna regenerace absorbentu probihd termalné. U
alkalické elektrolyzy se vyuziva pracky k odstranéni stop elektrolytu (hydroxidu draselného),
k chlazeni vodiku a odbéru vody. [13]

3.1.2.2 Dalsi metody
Reformovani uhlovodik

Pfitomto procesu dochazi ke konverzi uhlovodikového paliva ve vodik. Jako druhy reaktant
pfi parni reformaci slouzi vodni para. Dalsi moznost je parcidlni oxidace, u té jako druhy
reaktant vstupuje kyslik. Zkombinovanim téchto dvou metod ziskame tfeti variantu,
nazyvanou autotermalni reakce. [27]

Parni reformace zahrnuje katalytickou konverzi uhlovodiku a vodni pary ve vodik
v kombinaci s oxidy uhliku. Pokud se v suroviné nachazi sira, musi nejprve projit desulfurizaci,
jinak by mohlo dojit ke zniceni katalyzatoru, kterym je obvykle latka obsahuijici nikl. Aby bylo
dosazeno dostatecné velké cCistoty vodiku, musi reakce probihat za vysokych teplot (500-
900 °C), za zvySeného tlaku (az 35 MPa) a za dodrZeni spravného poméru pary a uhliku.
Chemické reakce probihaji podle rovnic (3.8) a (3.9). Druha rovnice se nazyva preména
vodniho plynu (CO+H,). [27], [28]

1 (3.8)
CoHp +nH,0 - nCO+ n+§m H,

CO + H,0 - CO, + H, (3.9)

Parcialni oxidace je metoda, pfi které dochazi k reakci vodni pary, kysliku a uhlovodiki za
vzniku kysliku a oxidG uhliku. Pro katalytickou pfeménu dosahuje teplota hodnoty 950 °C.
Pokud reakce probiha nekatalyticky, teploty dosahuji teplot vyssich (1150-1315 °C). Cisty
kyslik v exotermické reakci ¢asteéné oxiduje uhlovodik, ¢imz opét vznika vodni plyn, ten je
nasledné preménén pomoci stejné rovnice jako pfi parnim reformovani. PouzZivané
katalyzatory jsou obdobné jako pti parnim reformovani (typicky nikl). [27], [29]

Autotermalni reformovani je kombinaci obou predchozich reakci v jednom ¢lanku, probiha
endotermicka a exotermicka reakce zaroven, systém tedy nevyzaduje dodavani dalsi energie.
Vodni para a kyslik (nebo vzduch) v reformatoru vyvolaji obé reakce zaroven (3.10).
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Termodynamickd ucinnost se pohybuje mezi 60 a 75 %, optimdlni teplota je 700 °C.
Vyprodukované mnozstvi vodiku ve srovndni s parnim reformovanim neni tak vysoké. [27],
[28]

n

CyHy, + >

m
02 + n Hzo s (?‘l‘ n) HZ + n COZ (310)

Pyrolyza uhlovodik(

Proces, pfi kterém dochazi termickému rozkladu uhlovodiku za teplot vyssich nez 300 °C
za striktné danych anaerobnich podminek, se nazyva pyrolyza uhlovodiku. Kvalita a mnoZstvi
ziskaného produktu zavisi na podminkach, primarné na teploté a ¢asu dekompozice, ale i na
tlaku, slozeni uhlovodiku a rychlosti ohfevu. Pyrolyzy jsou 4 typy, pomald, vakuova, rychld a
bleskova. Bézné se k vyrobé vodiku vyuziva pomalé a rychlé. Rychlost ohfevu pomalé pyrolyzy
se pohybuje na hodnotach 5-30 °C/min, ¢as dekompozice je pomérné pomaly, vedlejsim
produktem je biouhel. Rychld pyrolyza ma vyrazné rychlejsi ohtev, 10-200 °C/s, a kratky ¢as
dekompozice. Mezi produkty se nachazi pyrolyzni olej, biouhel a synteticky plyn.
Preferovanéjsi z téchto dvou je rychld, mnozstvi vyprodukovaného vodiku byva vyssi. [16]

Ziskavani vodiku z biomasy

Existuji dva zpUsoby, jakymi Ize ziskavat vodik z biomasy, a to termochemicky a biologicky.
Biologické vyZzaduji mensi mnozstvi energie a celkové jsou Setrnéjsi k Zivotnimu prostiedi,
termochemické vsak nabizeji lepsi vynosy vodiku a probihaji mnohem rychleji. [27]

Termochemické procesy zahrnuji primarné pyrolyzu a zplynéni. Obé tyto konverze
produkuji kromé jiného i methan a oxid uhelnaty, které lze dale vyuZzit k produkci dalSiho
vodiku pomoci parniho reformovani a premény vodniho plynu. Kromé téchto dvou procesl
mezi moznosti spadaji zkapalnéni a spalovani, které vSak nejsou tak bézné jako zbylé metody,
jednak z divodu znedistujicich vedlejsich produktl a také proto, Ze dosdhnout provoznich
podminek, tedy vysokého tlaku (5-20 MPa) za absence vzduchu, je pomérné komplikované.
Pyrolyza biomasy probihda pfi teploté 650-800 K za tlaku 0,1-0,5 MPa, kdy je pfistup kysliku
kompletné zamezen. [27]

Zplynéni biomasy je konverze biomasy do plynného paliva (synteticky plyn) v prostredi
vzduchu, kysliku nebo vodni pdary. Teplota se pohybuje mezi 500 a 1400 °C, tlak mlze byt
atmosféricky, nebo zvySeny (az 33 bar) v zavislosti na produkovanych objemech, typech
reaktoru a ndasledném vyuzZiti produkovaného syntézniho plynu. Produkty se zpracovavaji
stejnym zplsobem jako u pyrolyzy biomasy. Findlni vynosy vodiku dosahuji vyssich mnozstvi,
Ize tedy metodu povaZovat za vyhodnéjsi. [27]
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VyuZiti biologickych procest pfi vyrobé vodiku je s rostoucim dirazem na udrZitelny rozvoj
vyhodny smér. Biologické procesy obvykle probihaji za bézné teploty i tlaku. Nejenze vyuzivaji
obnovitelné zdroje energie, vyzaduji také pomérné nizké mnozstvi energie. Lze jich vyuzit
k recyklaci nékterych odpadnich materidld. Mezi bézné biologické procesy, pfi kterych vznika
vodik, se fadi pfima i nepfima bio-fotolyza, fermentace. Bio-fotolyza jako vstupni surovinu
potiebuje vodu, kterou pak bakterie nebo fasy svymi enzymy preménuji na vodik a kyslik bez
nezadoucich vedlejsich produktd. [27], [28]

Tmava fermentace je asi nejbéznéjsi zplisob vyroby vodiku z biomasy. Proces ziskava vodik
z organickych zbytk( a biomasy za absence svétla a vzduchu. Bakterie rozlozi vstupni surovinu
na organickou kyselinu, vodik a CO,. Pravé vedlejsi produkty znamenaji nejvétsi zadrhel
fermentace. Variantou je jeSté proces foto-fermentace, kdy biomasu ve vodném prostredi
rozkladaji mikroorganismy citlivé na svétlo za vzniku H; a CO,. Oba zminéné procesy probihaji
za béziné teploty a tlaku. [16], [28]

Stépeni vody

Voda se nachazi vSude na Zemi v néjaké podobé, tato sloucenina muizZe byt vyuZita
k produkci vodiku v riiznych podobach, at uz v jiz zminénych biologickych procesech nebo pfi
parni reformaci uhlovodik( v podobé pary. Pokud se na vodu podivame z pohledu prostého
Stépeni na slozky, zjistime, Ze ji mUZzeme s dodanim dostatecného mnozstvi energie rozstépit
na molekuly vodiku a kysliku. Pravé zminénd dodana energie stavi vodik do zajimavého
postaveni z hlediska ukladani energie. Elektrolyza vody, pti které dodavame elektrickou
energii, je vice popsana v podkapitole 3.1.2.1. Ale vodé muUzZeme dodat i jiny druh energie.
Kromé elektrolyzy existuji jesté procesy termolyzy a fotolyzy.

Termolyza, termochemické Stépeni vody, spociva v zahfati vody na tak vysokou teplotu, Ze
dojde k rozloZeni molekuly vody na molekuly kysliku a vodiku. Teplota musi byt velmi vysoka
(>2500 °C), aby Gibbsova funkce dosahla nuly a rozpad na prvky mohl nastat. Pro pribéh za
rozumnéjsich teplot existuje nékolik termochemickych cyklG. Kromé snizeni potfebné teploty
nabizeji vétSinou i vyssi ucinnost. Tyto cykly se skladaji ze série dil¢ich chemickych reakci za
raznych teplot. Pfiklad takového cyklu (S-I cyklus) je v rovnicich (3.11) - (3.14). VSechny
slouceniny, které se na retézci podili, mohou byt znovu vyuZity, tedy nemusi vznikat zadné
odpadni latky. [27], [28]

(300—500 °C)
H,50, (aq) ———— H,0 (g) + 05 () (811)
(800-900°C) 1 3.12
S0, () 3 0, (8) + 50, (g) 342
S0, (g) + 1, (g) + 2H,0 (1) » 2 HI (g) + H,S0, (aq) (3.13)
(425-450°C) (3.14)

2HI—— H, (g) + 1, (g)
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Fotolyza, nékdy foto-elektrolyza, je metoda elektrolyzy vody vyuzivajici polovodi¢ové
fotoelektrody, tedy elektrody pokryté fotokatalytickymi materialy. Dochdzi k tomu, Ze foton
dopadd na fotokatalyticky povrch, ¢imz generuje elektricky naboj. Foto-elektrochemicky
¢lanek se podoba elektrolytickému ¢lanku s tim rozdilem, Ze jedna ¢i obé elektrody jsou
fotoelektrody a alespon jedna z nich je polovodi¢. Rovnice Stépeni vody odpovida rovnici pfi
elektrolyze (3.1). Metoda nabizi spoustu vyhod, at uz jde o podminky, pfi kterych probiha, tedy
atmosféricky tlak a bézna teplota, nebo o vyuzivani obnovitelného zdroje energie, metoda
neprodukuje zadné vedlejsi odpadni latky, kromé kysliku a vodiku. [27], [28]

3.1.3 Moznosti skladovani

Vyzvou pro power-to-gas systémy je skladovani vodiku vyZzadované nerovnomérnou
vyrobou energie a souvisejicim preruSsovanym provozem elektrolyzéru. Velikost ulozZisté a
periferni zafizeni jsou vysoce variabilni a zalezi na konfiguraci i na parametrech systému.

Existuje nékolik moznych zplsobU skladovani, mezi mozné zpUsoby patfi skladovani vodiku
ve stlaceném (do 800 bar) ¢i zkapalnéném stavu (20 K), skladovani adsorbovaného vodiku
v materiadlech s vysokym specifickym povrchem (T <100 K), intersticialni absorpce do kovu,
kovalentni a iontové chemické vazby a oxidace reaktivnich kov( (Li, Na, Mg, Al, Zn) s vodou.
Moznosti, jak s efektivnimi naklady skladovat vodik, je také vyuZiti podzemnich solnych
kaveren jako pfi skladovani zemniho plynu.[15], [19]

3.1.3.1 Plynny vodik

Nejbéznéjsi zplsob skladovani vodiku je ve formé stlaceného plynu. Vodik ma velmi malou
hustotu 0,089 kg/m3, proto je k jeho uskladnéni tfeba velkého tlaku nebo extrémné nizké
teploty. V soucasnych aplikacich byva vodik tlakovan v rozmezi 35-70 MPa. Z divodu velmi
malé molekuly a jeji nizké hmotnosti existuje riziko Uniku vodiku z nadoby. Materidly z oceli a
hliniku se pouzivaji k vyrobé béznych skladovacich nddob pro komercéné vyrabény vodik.
Plastové kompozity vyztuzené uhlikovymi vldkny s podobnymi vlastnostmi a odolnosti vGci
narazu jsou moznym a leh¢im rfeSenim, ale jsou velmi drahé v porovnani s oceli a hlinikem.[15]

Jak je zminéno vyse, existuje také moznost skladovani stlacéeného vodiku ve velkych
podzemnich skladovacich prostorach v pfihodnych kavernach. Tento zpusob skladovani je
nicméné vhodny spiSe pro velkd mnozZstvi vodiku a pro delsi ¢asové useky. Solné kaverny jsou
pfitazlivda moznost pro sezénni skladovani vodiku za zvySeného tlaku a jeho vyuziti v dobé
potreby. Jsou totiz pro vodik nepropustné a tim efektivné zabranuji pfipadnému Uniku. V case,
kdy solarni a vétrné elektrarny nejsou dostatecné aktivni a nevyrabi elektrickou energii, mize
byt vodik ze solné kaverny odebran a vyuzit k balancovani deficitu zplisobeného nedostatkem
sluneéniho zafeni nebo vétrné energie. Pfikladem soucasného projektu, ktery skladuje vodik
v takovémto podzemnim skladisti, je projekt v Rumunsku, ktery je souéasti HyUnder project.
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Projekt umoznuje skladovat v podzemi dostatek vodiku pro potfebné vyuZiti v chemickém
pramyslu a dopravnim sektoru. | pres slibné moznosti se tato technologie kvili prekazkam,
jakou je nizkd hustota, vysoké tlaky, cena, bezpecnostni problémy a potfeba spravnych
geografickych podminek, tedy takovych, ve kterych je mozné vyplavit solnou kavernu, zatim
pfilis nevyuziva. [15], [30]

3.1.3.2 Zkapalnény vodik

Dalsi moznosti skladovani vodiku je ve formé kryogenické kapaliny. Zkapalnény vodik mlize
existovat pouze pfi teplotach nizsich nez 33 K (-240 °C). Dalsi kritické parametry jsou tlak a
objem. BéZné se zkapalnény vodik skladuje pfi teploté 20 K (-253 °C), protoze pfi této teploté
muze byt skladovan za atmosférického tlaku, za teploty 33 K musi byt stlacen na 13 bar. Za
teploty 20 K ma vodik hustotu 70,79 kg/m3.[15]

Kvlli nizkému bodu varu vodiku je tfeba chladit na velmi nizkou teplotu, to spotrebuje
okolo 30 % z celkové energie (ztraty pfi stlacovani jsou v porovnani okolo 10 %). Ke skladovani
se vyuzivd nadob o dvojité sténé sizolaci, aby se co nejvice zamezilo uUnikim tepla.
Kompaktnéjsi a leh¢i nddoby nabizeji lepsi vlastnosti z hlediska bezpecnosti, ale potieba
udrzet vodik pfi nizké teploté a vyrazné mnoiZstvi energie potiebné k tomu, abychom latku
mohli viibec zkapalnit, velmi omezuji potencial vyuziti ve skladovacich systémech, kde je tfeba
velka hustota energie.[15]

3.1.3.3 Vodik v pevnych latkach

Rostouci ndroky na skladovaci systémy vodiku vyZaduji velkou hmotnostni a objemovou
kapacitu k realizovani napfiklad rentabilnich na vodiku zaloZzenych automobilovych aplikaci.
Proto se v sou€asnosti nahliZi i na moZnost skladovani vodiku v pevnych latkach. Pevné latky
mohou reverzibilné absorbovat a uvoliovat vodik, to je vyhodné, protoZe nejsou
spotfebovavany pfimo tyto latky. VyuZiti potencidlu této nové technologie mlze znamenat
velkou zménu ve skladovani vodiku a muZe se jednat o krok k funkénimu vodikovému
hospodarstvi. Vodik je skladovan bud pomoci fyzisorpce nebo chemisorpce. U fyzisorpce je
molekula vodiku adsorbovdana na povrch pevnych latek pomoci van der Waalsovych interakci.
Jedna se vesmés o uhlikaté materiadly. Vodik mize byt nasledné uvolnén napfiklad tepelnou
stimulaci. Reverzibilita a rychld kinetika jsou bezpochyby vyhodou, problémem vsak je nizka
kapacita za béZnych okolnich podminek. Pro zvyseni kapacity je potfeba extrémné nizké
teploty, coz ale omezuje praktickou aplikaci. Chemisorpce funguje na bazi chemické reakce
vodiku s pevnymi l[dtkami za vzniku hydridd. | kdyz uz k této metodé vznikly nékteré prototypy
s komplexnimi hydridy (nddoby s NaAlHs a Mg(NHz),-LiH) s potvrzenymi velkymi hustotami
energie, komplikovanost hydrogenace a dehydrogenace komplexnich hydridd a problémovost
s reverzibilitou vyuZiti technologie znac¢né ztézuji. Chemické hydridy (napf. NaBHa) nabizi
hustotu energie vétsi nez ostatni hydridy, jelikoZ se bézné skladaji z lehcich prvkd, navic jsou
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schopny uvolnit vodik za vhodnych podminek. Vyuziti hydrolyzy na uvolnéni vodiku je ale
omezeno uvolnénim velkého mnozstvi tepla a dehydrogenace neni reverzibilni, takze palivo je
vyuzito jednorazové. Nejrealizovatelnéjsi je vyuziti kovovych hydridd. Tyto hydridy jsou
vyhodné jak z pohledu bezpecnosti, tak z pohledu reverzibility hydrogenace i dehydrogenace.
Velkd objemova hustota energie i nizka hodnota energie potfebné pro reakce jsou taky
vhodné. Tato metoda je v soucasnosti pomérné zkoumana.[15]

Kovové hydridy vznikaji chemickou reakci kovu a vodiku za mirné teploty i tlaku (3-30 bar),
tedy tlaku vyrazné nizsiho nez pfi skladovani stlaceného vodiku. Nejdulezitéjsi vyhodou vyuZiti
kovovych hydrid( ke skladovani vodiku je mnozZstvi vodiku, které jsou schopny pojmout (do
kovového hydridu lze ulozit vétsi mnoistvi atoml vodiku neZz do stejného objemu
zkapalnéného vodiku). Kov v kontaktu s molekulami vodiku nejprve adsorbuje vodik do svého
povrchu, po dodani energie (ve formé tepla) molekuly disociuji na atomy, které difunduji do
celého objemu materialu a tvori intersticidly v krystalové mfizce. Pokud je dodavana dalsi
energie, roste obsah vodiku az do doby, kdy je kov plné saturovan vodikem. Toto je
opakovatelné a reverzibilni, proto jsou kovové hydridy vhodné pro skladovani vodiku a tepla.
Obecné reakce mlze vypadat podle vztahu (3.15), kde M je kov, x je kladné celé Cislo, MHx je
vznikly hydrid a Q je reakéni teplo. [15]

X
M+ H, & MH, +Q (3.15)

Vétsina kovl vhodnych ke vzniku kovovych hydridl, jakym je naptiklad horcik, je velmi
reaktivnich a na vzduchu se pasivuji, vytvari oxidy kovl, hydroxidy apod. Aby jich Slo vyuZit
v praktickych aplikacich, musi byt tyto materidly aktivovany. Proces aktivace vyZaduje vyuziti
vyssich teplot nebo vysokého tlaku vodiku, aby doslo k prekroéeni aktivaéni bariéry. Cim vétsi
je tato bariéra, tim vice je k jejimu pfekondni tfeba energie. Homogenizace nového povrchu
pomalym ohfevem ve vakuu je nezbytna na poruseni pasivované vrstvy, v nékterych mistech
muze byt problematické pasivovanou vrstvu znicit, takZze ¢ast povrchu nepfijima vodik. Tento
efekt mUZe byt za vysoké teploty jesté navysen, proto je snaha se oSetfeni teplem co nejvice
vyvarovat.[15], [31]

3.1.4 Vyuiiti

Vodik se vyuzivd v pridmyslu jako vhodnd surovina pro vyrobu Sirokého spektra latek.
Pouziti v energetice skyta jednu velkou vyhodu, kterou je absence atom( uhliku, a tedy ani
zadné uhlikové emise. Zamérim-li se na vodik vyrobeny pomoci elektrolyzy, mlze byt vyuZzit
rdznymi zpusoby. Lze ho pouzit zpétné k vyrobé elektfiny v palivovych ¢lancich, spalovacich
motorech nebo kogeneracnich zafizenich, mizZe putovat do cerpacich stanic pro vodikové
automobily nebo k vyuziti v primyslu, déle ho lze pfidavat do sité zemniho plynu, nebo ho Ize
vyuzivat k syntéze methanu &i dalSich paliv. [32]
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Vyroba elektfiny pomoci palivového ¢lanku zalezi na volbé ¢lanku, tedy na palivu a
elektrolytu. Mezi bézné palivové ¢lanky patfi alkalické (AFC), ¢lanky s kyselinou fosfore¢nou
(PAFC), s pevnymi oxidy (SOFC), s roztavenymi uhli¢itany (MCFC), s protonovou membranou
(PEMFC) a pfimé methanolové palivové ¢lanky (DMFC). AFC vyuZivaji alkalicky elektrolyt ve
vodném roztoku, operuji za teplot 60-90 °C s elektrickou ucinnosti 60 % a vykony do 20 kW.
Jejich struktura je jednoducha s vyZitim levnych katalyzatorq, jsou lehce kontaminovany CO,.
PAFC maji jako elektrolyt kapalnou kyselinu fosforeénou, operuji za teplot 150-220 °C, jejich
elektricka ucinnost se pohybuje mezi 40 a 50 %, komercéné dostupné dosahuji vykonu az 200
kW. MUZou pracovat na vzduchu a jsou dlouhodobé stabilni, jako katalyzator vyuzivaji platinu,
proto jsou drazsi. PEMFC operuji za teplot 60-100 °C a dosahuiji u¢innosti 40-50 %, dostupné
jsou ve vykonu az 250 kW. Elektrolytem je pevna membrana, systémy jsou kompaktni a proces
spusténi je velmi rychly. DelSi Zivotnost a levnéjsi vyroba jsou hlavnimi vyhodami v porovnani
s ostatnimi ¢lanky. Kromé vyuZiti palivovych ¢lanku Ize ziskavat elektfinu z vodiku spalovanim

nebo kogeneraci se zemnim plynem s nizsimi u¢innostmi. [32]

Pridavani vodiku do distribucni sité zemniho plynu nabizi jisté vyhody, z dlivodu propojeni
elektrické sité a plynové sité. Plynova infrastruktura nabizi velkou skladovaci kapacitu pro
ukladani prebytku energie. Neni ovSem Uplné jisté, do jakého mnozstvi lze vodik do zemniho
plynu bezpectné pridavat, nicméné do mnozstvi okolo 5-15 % objemu vodiku by nemélo
dochazet k Zadnym vétsim problémUm. [32], [33]

Vodik muze byt vyuZit na naslednou vyrobu hlavné uhlovodikovych paliv. Synteticka
vyroba methanu je vyhodna hlavné proto, Ze methan Ize nasledné bezproblémové pridavat do
sité zemniho plynu. Sméry pro nasledna vyuZiti methanu zahrnuji topeni, dopravu, vyrobu
elektfiny ¢i vyuZiti v chemickém pramyslu. Synteticky methan muZe nahrazovat fosilni
uhlovodiky. Vyrabi se pfi exotermické reakci pomoci Sabatierova procesu z vodiku a oxidu
uhli¢itého nebo uhelnatého za pfitomnosti katalyzator( (Ni, Ru). Methanace s vyuzitim CO je
béZna a nabizi Ucinnosti mezi 75 a 85 % za teplot 250-500 °C. VyuZiti CO; je zatim spiSe
v laboratorni fazi, jelikoZ je tfeba se vyporadat s nékterymi technickymi vyzvami, napf. odvod
tepla ¢i optimalni teplota. U¢innosti se ale pohybuji na podobnych hodnotach. [32]

3.2 Methan

Jak zminuji vySe, methan muze byt dalSim produktem vyrobenym z vodiku v power-to-
fuels systémech. Toto palivo je vyhodné v tom, Ze ho Ize v podstaté neomezené pridavat do
systémU zemniho plynu bez potfeby néjakych zasahu.

Methan (metan) je nejjednodussi existujici uhlovodik. Za béznych podminek se jedna o
bezbarvy plyn bez zapachu leh¢i nez vzduch. Sumarni vzorec molekuly methanu odpovida CHa.
Methan taje pfi teploté -183 °C, bodu varu dosahne pfi teploté -161,5 °C. Hustota pfi
atmosférickém tlaku a teploté 21 °C je rovna 0,676 kg/m3. Molarni hmotnost methanu je
16,043 g/mol. V prirodé se vyskytuje v atmosfére, také se jedna o hlavni slozku zemniho plynu.
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Kromé toho je soucasti ropy i dilniho plynu. Vznika biologickymi procesy (odhaduje se, ze
priblizné 80 % je biologického plvodu). Jde o vyznamny sklenikovy plyn, jelikoZ je schopen
pohlcovat infraCervené zareni. Vyznacuje se vysokou horlavosti, v kombinaci s kyslikem muze
dochdzet kvybusné reakci. Limity hoflavosti na vzduchu jsou v koncentracich 4,3-15 %.
Methan se vyuziva jako surovina v prlimyslu a jako palivo. [14], [34], [35]

Je hlavni slozkou zemniho plynu, tvori typicky 70-90 % této latky. Kromé methanu
obsahuje tato smés plynl dalsi uhlovodiky (ethan, propan, butan, ...), oxid uhlicity, dusik,
sulfan a v malych koncentracich i dalsi latky. Pfesné koncentrace se lisi dle konkrétniho loziska.
Stlaceny (CNG) a zkapalnény (LNG) se pouziva jako palivo v dopravnich prostiedcich. [36]

3.2.1 Methanace

Vétsina priimysloveé vyuzivaného methanu je ziskavana z fosilnich zdroji ze zemniho plynu.
Potfeba snizit zavislost na téchto zdrojich vedla k vyzkumu jinych k Zivotnimu prostredi
SetrnéjSich metod vyroby tohoto plynu. Takovou metodou je katalytickd methanace, coz je
reakce, pfi které kombinaci vodiku s oxidy uhliku vznikda methan. Vyzkum procesi methanace
se déli na 2 mozZnosti lisici se ve vstupujicich reaktantech. Oxidem, ktery reaguje s vodikem
muze byt bud oxid uhelnaty nebo oxid uhlicity. [37]

Methanace oxidu uhelnatého je exotermicky proces, pfi némz reaguje vodik s CO,
produktem takové reakce je pak smés methanu a vodni pary (3.16). Methanace CO;, nazyvana
Sabatierova reakce, probiha podle rovnice (3.17). Pokud dodavany vodik vznika elektrolyzou,
jedna se o mozny zpUsob chemického skladovani elektrické energie. [37], [38]

CO + 3 H, - CH, + H,0 (g); AH? = —206 kJ/mol (3.16)
CO, + 4 H, - CH, + 2 H,0 (g); AH? = —165 kj/mol (3.17)

Obé reakce jsou exotermické, pfi obou tedy dochdzi k uvolnéni tepla. Kromé toho dochazi
k vyraznému zmenseni objemu (methanace CO 50 %, methanace CO, 40 %). Pfi methanaci
dochazi v podstaté ke dvéma reakcim, které probihaji linedrné po sobé, a to k zpétné reakci
pfemény vodniho plynu (3.18) a methanaci CO (3.16). Katalyzatorem pfi reakci (3.18) byva
nikl, pokud mnozstvi oxidu uhelnatého pfilis vzroste, dojde ke zpomaleni této reakce. [37],
[38]

CO, + H, - CO + H,0 (g); AH? = 41 kJ/mol (3.18)

Reaktor pro katalytickou methanaci CO; operuje mezi teplotami 200 a 550 °C za tlaku 1-
100 bar. Typickym katalyzatorem je nikl (dalSimi napfiklad Ru, Rh, Co), ten byva povazovan za
optimalni diky aktivité a dobré cené, na druhou stranu katalyzatory na bazi niklu vyzaduji velmi
Cisté reaktanty. Kvali uvolfiovdni nemalého mnoiZstvi tepla musi byt u reaktoru zajisténa
dostatecna teplotni kontrola. Existuje mnoZstvi konceptl, na kterych se vyuzivad rliznych
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metod odebirani tepla reaktoru. Pfikladem je adiabaticky reaktor s pevnym lozem skladajici
se z nékolika reaktord s mezichladici. Kvali adiabatickym operacim musi katalyzator vydrzet
velky rozsah teplot. V reaktoru s fluidnim lozem dochazi témér k izotermickym podminkam
uvnitf reaktoru, coz usnadnuje kontrolu probihajicich operaci. U takového reaktoru je
jednodussi efektivné odebirat teplo a tim je mozné dosahnout jednodussiho designu reaktoru.
Kvali fluidizaci dochazi k odirani jak stén reaktoru, tak katalyzatoru, coz vede k jeho postupné
deaktivaci. Dalsi nevyhodou, ke které mlze dochazet, je nekompletni konverze CO; z dlivodu
probublavani. Jiné koncepty jsou zaloZzené na tfifazovém reaktoru, ktery je zaplnén kapalnou
fazi (teplonosnymi oleji), v niz jsou zachyceny drobné ¢astice katalyzatoru diky proudéni plynu.
Pfitomnost kapalné faze svelkou tepelnou kapacitou umoznuje efektivné a presné
kontrolovat teplotu, teplo mlze byt Uplné odebrano a reaktor tim pracuje témér izotermicky.
Tim Ize opét dosahnout zjednoduseni procesu. Problém mize byt v rozkladu a odparovani
kapaliny. [4], [39]

K methanaci je kromé vodiku trfeba oxid( uhliku (CO nebo CO;). Oxid uhliéity vznika
dokonalym a oxid uhelnaty nedokonalym spalovanim fosilnich paliv, kromé toho byvaiji i
vedlejsim produktem pfi primyslovych vyrobach. Tento nezadouci vedlejsi produkt mlze byt
odebirdn a vyuzZivdn k methanaci. Pfi vyrobé bioplynu se koncentrace CO; v produktu
pohybuje obvykle v rozmezi 25 a 50 % v zavislosti na pouzité suroviné. Tento zdroj oxidu
uhlicitého lze povaZovat za ,zeleny” a nez produkovany plyn vypoustét do atmosféry, lze ho
v kombinaci s vodikem vyuzit k vyrobé methanu. [39], [40]

Kromé katalytické existuje jesté biologickd methanace, pii které methanogenické
mikroorganismy funguji jako biokatalyzator. Proces probiha v anaerobnich podminkach pfi
teploté mezi 20 a 70 °C obvykle za atmosférického tlaku ve vodném roztoku. Existuji 2
koncepty: biologickd methanace v samostatném reaktoru a in situ methanace v digestoru. [4]

3.3 Methanol

Kromé vyuZiti v chemickém primyslu je i methanol uvazovan jako potencialni syntetické
palivo vhodné k ukladani energie umoziujici znovuvyuziti CO,. Jeho vnitini toxicitu Ize Fesit
dehydrataci, kterd vede ke vzniku méné toxického dimethyletheru (DME). Existuji 2 hlavni
metody syntézy methanolu z oxidu uhli¢itého, a to pfima a nepfima. Na zakladé
ekonomického posouzeni firmou Siemens vyslo vyuZiti power-to-methanol |épe neZ power-
to-methane. Navic methanol je chemicka latka, kterou lze ddle zpracovat do jinych paliv a
chemikalii. Nahrazeni nafty DME vyrabénym z methanolu jiz dosahlo pilotni faze a existuji
vyzkumy zabyvajici se designem reaktoru, vyvojem katalyzator(, procesu i optimalizaci
konkurenceschopnosti. Ceny methanolu stale rostou a jeho potencial coby paliva je znacny,
nebot ma vyssi energetickou hustotu v porovnani s vodikem. Methanol Ize rovnéz vyuzit jako
palivo v palivovych ¢lancich, které lze zakomponovat do systému poskytujicich zalohu v dobé
Spicky. [41], [42]
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3.3.1 Produkce methanolu
3.3.1.1 Pfima (jednostupriovd) produkce methanolu

S vyuZitim jednoho katalytického reaktoru muaze byt methanol syntetizovan v jednom
kroku. Chemicka reakce, ke které dochazi pfi syntéze, probiha dle rovnice:

CO, + 3 H, » CH;0H + H,0; AH? = —50 k] /mol (3.19)

Rovnici lze rozepsat do dvou paralelné probihajicich reakci:

CO, + H, - CO + H,0; AH? = +41 kJ/mol (3.20)
CO + 2 H, » CH;0H; AH? = —91 kJ/mol (3.21)

Proces probihd pfri teploté blizké 533 K, za tlaku 80 bar. Latky typicky pouzivané jako
katalyzatory jsou vyrabény z oxid CuO / ZnO / Al,Os (ICl 51-2). Katalyzatory a mechanismy
jejich vlivu na reakci jsou stale predmétem vyzkumu a popis téchto mechanismU se v rGzné
literature odliSuje. Konverze oxidu uhlic¢itého uvoliuje mensi mnoiZstvi tepla nez konverze
syntézniho plynu a vznikda pfi ném mensi mnozstvi vedlejSich produktl. K optimalni produkci
methanolu musi byt presné dan pomér CO a CO; na vstupu. [41], [43]

Energetické Ucinnosti pfimé produkce methanolu vkombinaci sPEM a SOEC
elektrolyzérem jsou dle [41] 45,3 %, respektive 54,8 %. Ve druhé zminéné kombinaci lze az
polovinu energie potiebnou k preméné vody v paru ziskat pfimo z methanolového reaktoru.
[41]

3.3.1.2 Neptima (dvoustupriovd) produkce methanolu

Reakce, ke kterym dochazi pfi tomto procesu, odpovidaji reakcim v pfimé produkci, jejich
posloupnost je oviem jind. Prvni probiha vyroba CO (rovnice 3.20) a v dal$im reaktoru pak
dochazi k syntéze methanolu (rovnice 3.21). Podminky produkce jsou nasledujici, teplota se
pohybuje od 423 do 523 K, tlak odpovida 1-100 bar. Teplo uvolfiované pfi silné exotermické
produkci methanolu je vyuzivano pro vyrobu oxidu uhelnatého, kterd k pribéhu teplo naopak
potfebuje. Katalyzatory pfi nepfimé metodé odpovidaji katalyzatorlm pouZivanym pfi
metodé primé. Hlavni nevyhodou neptfimé metody je jednoznaéné vétsi mnozstvi vedlejsSich
produktl (vyssi alkoholy, DME, dalsi kyslikaté derivaty, mala mnozstvi kyselin a aldehydd) a
potiebna vyssi kontrola teploty, aby nedoslo k deaktivaci katalyzatoru. Prestup tepla i hmoty
je tfeba pfesné monitorovat, proto je preferovano vyuziti reaktoru s fluidnim lozem. [41]

3.4 Syntézni plyn

Syntézni plyn neboli syngas je smés oxidu uhelnatého a vodiku. Jedna se o dllezity
meziprodukt pfi rdznych chemickych procesech (synteticka paliva, synteticky zemni plyn,
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methanol, amoniak, ...). Chemie syntézniho plynu je vyznamnym pojmem v sektoru dopravy,
v chemickém priimyslu a v neposledni radé ve skladovani energie. Chemické postupy spojené
s timto plynem zndme jiz po mnoho desetileti a stale se vyvijeji, Ize tedy fict, ze tyto chemické
pfemény jsou jiz dobfe zndmé a infrastruktura s nimi spojena je jiz Siroce zavedena. [44]

Siroky zab&r metod vyroby syntézniho plynu z fosilnich paliv vychazi z potieby vyuZiti
odlisnych zdroji pro globalni distribuci. V petrochemii je dllezZity presny pomér CO a vodiku.
K vyrobé lze vyuZit v podstaté kteréhokoli uhlovodiku vyuZitim ¢astecné oxidace, parniho
reformovani ¢i zplynovani. Hlavnimi vyuZivanymi surovinami jsou zemni plyn, ropa a uhli.
Vyuziti biomasy a komunadlniho odpadu je sice nevyrazné procento, ale do budoucna muze byt
jisté zajimavé. Konvencéni metody vyroby syntézniho plynu se s dlouhou historii povazuji za
vyspélé, na druhou stranu produkuji vyrazné mnozstvi sklenikovych plynt (primarné CO»). [44]

3.4.1 Power-to-syngas

Syntézni plyn vyrobeny z fosilnich paliv obsahuje kontaminaci latkami (sira, dusik, ...), které
musi byt pro pozadovanou cistotu odstranény. V porovnani s tim je vyroba z vody a oxidu
uhli¢itého primocarejSi. Takto ziskany syntézni plyn bude témér Cisty v zavislosti na
reaktantech a podminkach vyroby. Dodavany oxid uhlicity je pfimo redukovédn na oxid
uhelnaty pomoci zpétné reakce premény vodniho plynu.

H, + CO, - CO + H,0 (3.22)

Reakce probiha pfi teploté okolo 1273 K a tlaku 15 bar. K pribéhu redukce a k nasledné
produkci syntézniho plynu musi byt tato reakce spojena s dodavanim vodiku. V power-to-
syngas se jako zdroj tohoto prvku uvaZuje elektrolyza vody. Vodni elektrolyza tedy poskytuje
mnozstvi vodiku, které umoznuje redukci CO; na oxid uhelnaty i nasledny vznik syntézniho
plynu. Reakce popsand rovnici (3.22) ma i negativni dopad, tim je opétovny vznik vody, a tedy
nizsi vynos z dodavaného vodiku. Tato produkovand voda muze cyklovat mezi redukci CO; a
elektrolyzou vody a byt opét Stépena na vodik a kyslik. [44], [45]

Vysokoteplotni ko-elektrolyza umoznuje zkombinovat redukci CO, (rovnéZz za vysoké
teploty) a elektrolyzu vodni pary v jednom kroku. Tato pfima elektrochemicka vyroba je stdle
ve vyvoji, jelikozZ jde o velmi komplikovany proces v porovnani se SOEC elektrolyzou samotné
vodni pary nebo CO,. Pfi SOEC ko-elektrolyze probihaji soubézné 3 reakce: elektrolyza vody,
elektrolyza CO; a zpétnda pfeména vodniho plynu. Reakce, ke kterym dochazi na katodé jsou
popsany rovnicemi (3.23) - (3.25). [44], [46]

H,0+2e” - H, + 0%~ (3.23)
CO, + 2 e~ — CO + 02" (3.24)
H,0 + CO & H, + CO, (3.25)
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Vzniklé ionty putuji k anodé, na které dojde k uvolnéni elektron( a vzniku molekuly kysliku.
[46]

202" 50,+4e (3.26)

3.5 Amoniak

Amoniak je bezbarvy plyn, toxicky, leh¢i nez vzduch, jedna se kovalentni hydrid zasadité
povahy s typickym ostrym zapachem. Bod tani amoniaku je na teploté 195,5 K, vafi se pfi
239,8 K. Ke vzniceni dochazi pfi 930 K (pro porovnani vzniceni methanu pfi 859 K). Slouceninu
Ize ziskat jak z fosilnich paliv, tak z biomasy nebo dalSich obnovitelnych zdroji (FVE, vitr)
s vyuzitim prebytecné elektrické energie. Amoniak je povazovan za udrzitelné palivo, které
navic neobsahuje uhlik, nema tedy Zadny primy vliv na sklenikovy efekt, mlze byt syntetizovan
vyuzitim procesd Cisté bez vstupu uhliku. Energeticka hustota amoniaku je srovnatelna
s fosilnimi palivy, lze ho jednoduse zkapalnit stlacenim na 0,8 MPa za atmosférické teploty.
K vyhodam patfi rovnéz existujici spolehliva infrastruktura na ukladani i distribuci. [47]

Spalovani amoniaku je naroc¢né kvali nizké reaktivité a vznika pti ném plynny dusik a voda.
Produkce amoniaku jako nosi¢e obnovitelné energie a naslednd prfeména zpét ve vodik je
energeticky naro¢na, infrastruktura véetné regulaci na druhou stranu jiz existuje. Nebezpedi
hrozi pti vdechnuti latky, silny zapach vede ovsem k véasné detekci, plyn je navic lehéi nez
vzduch, takZze dochazi k rychlému rfedéni. Meze hoflavosti amoniaku se pohybuji od 18 do
28 %. [47]

Skladovani NHs byva bézné v ocelovych nadobach. Kvili jeho vlastnostem (toxicita, vliv na
lidské zdravi) je vyZadovano bezpecné zachdazeni. Amoniak mizeme skladovat v bezvodém
kapalném stavu nebo v pevném stavu. Pro prvni moZnost existuje vicero vyuZivanych
podminek, hlavné vsak atmosféricky tlak a teplota okolo -33 °C (pod teplotou varu). MoZnost
v pevném stavu zahrnuje vyuZiti material( (soli), které mohou absorbovat amoniak (napf.
Ca(NHs)sClz, Mg(NH3)6Cl) a které byly vyvinuty, aby minimalizovaly jeho zapach. Zkapalnény
NHs Ize skladovat i v béZnych tlakovych nadobach za okolni teploty a tlaku pfiblizné 0,87 MPa.
[48]

3.5.1 Vyroba

Amoniak se bézné vyrabi exotermickou syntézou velmi Cistého vodiku (99,99 %) a dusiku
pfiteploté od 623,2 do 823,2Ka tlaku od 10 do 25 MPa za pfitomnosti katalyzatoru,
nazyvanou Haber-Boschova syntéza. V roce 2018 bylo pomoci elektrolyticky ziskaného vodiku
vyrobeno pfiblizné 0,5 % celkového mnoistvi vyrabéného amoniaku. [47], [49]

Haber-Boschuyv proces byva optimalizovan pro kontinudlni velkou produkci, rekonfigurace
na dynamickou produkci je ale moznd. Minimalni vytizeni mUze byt aZ mezi 20 a 30 %. Do
reaktoru prichdzi vodik a dusik ve stechiometrickém poméru 3:1. [49]
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3 H, + N, » 2 NH3; AH? = —92,4 k] /mol (3.27)

Kvili vysoké disociacni energii molekuly dusiku s trojnou vazbou musi reakce probihat za
vysokého tlaku i teploty. Dusik potrebny k vyrobé amoniaku muize byt ziskavan primo ze
vzduchu adsorpci kolisanim tlaku (PSA) a kryogenickou destilaci. U¢innost power-to-ammonia
se pohybuje mezi 50 a 60 %, véetné produkce dusiku i vodiku, cozZ je nizsi ucinnost nez bézna
Haber-Boschova produkce. Divodem tohoto jsou vyssi energetické naroky na produkci vodiku
pomoci elektrolyzy vody. [48], [50]

3.6 Dimethylether

Jednd se o nejjednodussi ether se vzorcem CH3OCHs. Vlastnostmi se podoba LPG (smés
propanu a butanu). Na rozdil od methanu neni tfeba pridavat odorant, jelikoz latka ma typicky
zédpach. Bod varu dimethyletheru je na teploté -24,9 °C. Hustota DME je 0,661 g/cm3. Diky
vysokému cetanovému cislu je vhodny k vyuziti ve vznétovych motorech. Od devadesatych let
byvd DME povaZovan za moznou nahradu nafty. Jeho energetickd hustota je pfriblizné
poloviéni oproti konvencni nafté. Vyhodou oproti ni je ale bezpochyby snizeni emisi NOxU
(oxidl dusiku), uhlovodikd a oxidu uhelnatého. Pri spalovani nevznikaji saze. Pfi nahrazeni
nafty DME motor samotny nepotiebuje Upravy, ale musi byt spojen s jinym systémem

vrve

skladovat DME za béznych podminek pod tlakem. [51], [52]

3.6.1 Syntéza DME

Plavodné byl dimethylether vedlejsim produktem pfi syntéze methanolu za vysokého tlaku.
Poté co tento proces nahradila syntéza za nizkého tlaku, ktera se vyuziva dnes, musel byt DME
vyrabén cilené. V dnesni dobé se DME vyrabi témér vyhradné nepfimou produkci methanolu
(3.20, 3.21) a naslednou dehydrataci (3.28). [53]

2 CH,0H - CH50CH; + H,0; AH? = —23,4 kJ/mol (3.28)

Vyroba mUze probihat také pfimo ze syntézniho plynu, kdy rovnice 3.21 a 3.28 probihaji
simultanné. Katalyzatory pti reakci (3.28) jsou pevné kyselé latky. [53]

3.7 Kyselina mravenci

Kyselina mravendi je povazovdna za zajimavy a bezpecény kapalny zplsob ukladani vodiku,
na litr této slouceniny ho pfipada 52 g. Lze jej z kyseliny vyhodné ziskdvat za pokojové teploty.
Kyselina mravenci se bézné vyrabi ve dvoustupriovém procesu, kdy nejprve dochazi k syntéze
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methanolu a oxidu uhelnatého za vzniku methylesteru kyseliny mravenci, ten je ve druhém
kroku hydrolyzovan na kyselinu mravenci. [54], [55]

3.7.1 Hydrogenace CO;

Primyslova vyroba kyseliny mravenci vede k uvolfiovani velkého mnozstvi CO,, proto se
pozornost dostavd moznosti vyrabét kyselinu mravenci hydrogenaci oxidu uhli¢itého, ktera by
vedla ke sniZzeni produkce tohoto sklenikového plynu. V kombinaci s timto procesem lze
obnovitelné vyrobeny vodik reverzibilné ukladat do kyseliny mravenci. Hydrogenace CO;
v kapalném stavu nabizi lepsi vlastnosti z hlediska potiebné energie, jelikoz nemusi dochazet
k preméné plynnych reaktantl na kapalny produkt. [54]

CO, (1) + H, (1) » HCOOH (1); AH? = —4 k]/mol (3.29)

3.8 Porovnani paliv

V predchazejicich kapitolach jsem wvypsal paliva vhodnad pro vyuZiti v kombinaci
s obnovitelnymi zdroji. Zakladem vseho je elektrolytickd vyroba vodiku. Kromé vodiku
samotného muZou byt kombinaci elektrolyzy vody s dalSimi reakcemi vyrabéna jina paliva.
Vodik jakozto palivo nabizi zajimavé vlastnosti. Pfi jeho hofeni nevznikd témér zadné
znecisténi, ve vodikovych ¢lancich, nabizejicich Ucinnost 50-60 %, jako vedlejsi produkt vznika
voda. Vodik nese velké mnoistvi energie 120 MJ/kg, coi je pfriblizné 2,75x vice nez
uhlovodikova paliva, ovsem hustota kapalného vodiku je velmi nizkd. To znamena, Ze, co se
hmotnosti tyce, vodik nese 2,6x vice energie na jednotku hmotnosti nez benzin, na druhou
stranu se do stejného objemu vodiku vejde zhruba ¢tyfikrat méné energie nez do benzinu, to
znacné komplikuje skladovani. Pro uloZeni stejného mnoizstvi energie (250 kWh) je tieba
objem 500 | vodiku stlaceného na 200 bar, 128 | zemniho plynu (methanu) stejného tlaku, 98 |
zkapalnéného vodiku, nebo pro porovnani pfiblizné 16 | benzinu. Rozsah hoflavosti vodiku je
vyrazné vétsi nez u benzinu i methanu, toho lze vyuzit u vodikovych motort, které mohou
pracovat efektivnéji s chudsi smési nez benzinové motory. 4 objemova procenta vodiku ve
vzduchu tvofi hoflavou smés. [13], [14], [56]

Porovnani nékterych vlastnosti vodiku, methanu, methanolu a amoniaku jakoZto paliv
nabizi tabulka 1. Z tabulky je zfejmé, Ze vodik nabizi z téchto paliv nejvétsi vyhfevnost na
kilogram. Vztazeno k objemu vsak, diky velmi malé hustoté vodiku, vychazi ostatni paliva Iépe,
nejlépe kapalny methanol.
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Tabulka 1: Porovndni palivovych vlastnosti vodiku, methanu, methanolu a amoniaku [47]

T=300 K; Vodik Methan Methanol Amoniak
p=100 kPa
Molekulova 2,016 16,04 32,04 17,03
hmotnost [g/mol]

Hustota [kg/m?3] 0,08 0,66 786 0,73
Bod varu [K] 20,2 111,6 337,8 240,15
Dynamicka 8,8 11,0 594 9,9

viskozita [107° Pa*s]
Vyhrevnost 120,00 50,05 19,92 18,80
[MJ/kg]
Vyhtevnost 9,6 33,03 15 657 13,72
[MJ/m?]
Rychlost 3,51 0,38 0,36 0,07
laminarniho horeni
[m/s]
Minimalni iniciacni 0,011 0,280 0,140 8,000
energie [mJ]
Teplota vzniceni 773-850 859 712 930
(K]
Oktanové Cislo - 120 119 130
Adiabaticka teplota 2483 2223 1910 1850
plamene [K]
Poissonova 1,41 1,32 1,20 1,32
konstanta
Podil vodiku [hm%] 100,0 25,0 12,5 17,8

Vlastnosti syntézniho plynu jsou zavislé na presném sloZeni, tedy na poméru mnoZstvi

vodiku a oxidu uhelnatého a na pfipadném obsahu dalSich latek (napf. oxid uhlicity). Budu-li

uvazovat syngas sklddajici se z 50 % objemu z oxidu uhelnatého a z 50 % z vodiku, bude mit

vlastnosti uvedené v tabulce 2.

Tabulka 2: Vlastnosti syntézniho plynu o sloZeni 50 obj% CO a 50 obj% H [57]

T=273,15 K; p=100kPa Syngas
Podil uhliku [hm%] 40,0
Podil vodiku [hm%] 6,7
Podil kysliku [hm%] 53,3
Molekulova hmotnost [g/mol] 15,0
Hustota [kg/m3] 0,67
Vyhrevnost [MJ/kg] 17,54
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Vyhfevnost [MJ/m?3] 11,65
Meze hoflavosti na vzduchu [obj%] 6,06 - 74,20
Rychlost laminarniho hofeni [m/s] 1,80
Teplota vzniceni [K] 873-923
Adiabaticka teplota plamene [K] 2 385

Molekulovd hmotnost dimethyletheru je 46,07 g/mol (slozeni: 13,1 hm% vodiku;
34,7 hm% kysliku; 52,2 hm% uhliku), bod varu je -25 °C (248,15 K), hustota v kapalném stavu
(pfi 20 °C) 660 kg/m3, viskozita v rozmezi 0,12-0,15 kg/m-s, vyhfevnost 28,43 MJ/kg. DME
byvad povazovano za moznou nahradu nafty. Cetanové Cislo DME se pohybuje nad 55, pro
porovnani nafta nabizi cetanové Cislo obvykle 40-55. Na druhou stranu vyhifevnost nafty je
vys$Si nez DME, proto je pro stejné mnoZstvi energie pottreba vice paliva. [51], [58], [59]

Kyselina mravendi je diky kapalnému stavu za béznych podminek schopna ve stejném
objemu pojmout az tisicindsobek energie oproti vodiku. Stejné jako methanolové, systémy
s kyselinou mravenci zaostavaji v energetické ucinnosti za vodikovymi, uvadi se u¢innost okolo
45 %, kromé toho ale stejné mnozstvi kyseliny mravenci nese mensi obsah vodiku nez methan
a methanol. Z kilogramu methanolu lze ziskat 4,19 kWh oproti 1,45 kWh z kilogramu kyseliny
mravenci. [55], [60], [61]
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4 Soucasnhost

Zemé po celém svété prichazeji s vodikovymi plany a podporuji projekty ve prospéch
dekarbonizace s vyuzitim vodikovych technologii. Na svété je momentalné ozndmeno vice nez
200 vodikovych projektl, nadpolovi¢ni ¢ast tohoto mnoiZstvi se nachazi v Evropé. Pokud
budou vSechny Uspésné dokonceny, investice do nich dosahnou do roku 2030 300 miliard
dolart (necelych 6,5 bilionu korun). Jenom za rok 2020 bylo oznameno 50 GW instalovaného
vykonu v novych projektech. 41 % demonstracnich projekt vzniklych od roku 2015 nabizi
moznosti balancovani elektrické sité. Se snizenim cen solarni fotovoltaiky a vétrnych
elektraren mlze do budoucna budovani elektrolyzérd v mistech s dobrymi zdroji kromé formy
ukladani elektrické energie nabizet také zajimavy zdroj vodiku pro celou Skalu vyuziti. [62]-
[64]

Jiz fungujici systémy vyuzivaji obvykle PEM a alkalické elektrolyzéry, prvni zminéné jsou
Casto preferované v kontextu rostouciho podilu obnovitelnych zdrojl v celkovém mixu, diky
vhodnym vlastnostem jako vysoka proudova hustota, Cistota plynu, kompaktnost a dynamika
systému. Alkalické jsou komercéné také dostupné, ale méné flexibilni. Do roku 2030 se
predpokladaji srovnatelné investi¢ni naklady téchto technologii. SOEC elektrolyzéry jsou
v ranéjsi fazi vyvoje, a tudiz neexistuje mnoho projektl, které tyto vyuzivaji, a existujici
projekty nejsou ani zdaleka tak rozsahlé jako u ostatnich technologii. Instalovana kapacita
alkalickych a PEM elektrolyzérd je srovnatelnd, Chehade a kolektiv [63] uvadi k roku 2019
instalovanou kapacitu 45,7 MW v AEL a 37,5 MW v PEM systémech, oproti tomu SOEC
systémy a instalovana kapacita vyznamné nizsi 0,55 MW. Na konci ledna 2021 Air Liquide
uvedli do provozu novy PEM elektrolyzér v Quebecu. S20 MW se jednd o dosud nejvétsi
systém na svété, schopny produkovat aZ 8,2 tun vodiku denné z obnovitelnych zdrojt, ¢imz
odpovidad rostouci poptdvce po nizkouhlikovém vodiku v Severni Americe. Ro¢né by na
produkci vodiku mohl systém usetfit az 27 000 tun emisi CO,. Spole€nost Air Liquide zabyvajici
se vyrobou vodiku si timto zvysila kapacitu o 50 %, lokalita je vyhodna blizkosti Hydro Québec,
tedy dodavatelem obnovitelné energie. [63], [65]

Doneddvna byl nejvétsi desetimegawattovy alkalicky single-stack systém ,Aqualizer”
v japonské Fuku$imé (Fukushima Energy Reasearch Field, FH2R) vybudovany japonskou
firmou Asahi Kasei. Tento systém je schopen alkalickou elektrolyzou produkovat 1 200 Nm?
vodiku za hodinu za vyuZivani prebytecné elektrické energie produkované obnovitelnymi
zdroji. Vybudovani bylo objednano v roce 2017 firmou Toshiba Energy Systems & Solutions
Corp. a elektrolyzér byl do provozu uveden v roce 2020. [66]

H2Future plant je 6MW zafizeni produkujici ,zeleny” vodik s vyuzitim PEM elektrolyzéru
Siemens a obnovitelné elektfiny v rakouském Linzu. Produkovany vodik je uréen primarné pro
potieby taméjsi ocelarny, ale projekt nabizi i sluzby rozvodné elektrické siti. [67] V némeckém
Mainzu se nachazi dalsi 6MW projekt s ndzvem Energiepark Mainz, ktery jiz od roku 2015
vyuziva energii zvétrné elektrdrny a ve trech elektrolyzérech s protonovyménnou
membranou Siemens vyrabi vodik, kazdy z téchto elektrolyzér(i ma vykon 2 MW. [68]
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Projektem ve fazi stavby je REFHYNE v némecké rafinérii v Poryni. Vyuzivat by mél 10MW
elektrolyzér ITM Power a tento by pak produkovanym vodikem zdsoboval jednak rafinérii,
¢imZ by nahradil parni reformatory, ale také by balancoval mistni elektrickou sit. Elektrolyzér
ma byt zarovenn budovdan tak, aby mohl do budoucna byt stavebnim blokem pro dalsi
elektrolyzéry az do 100 MW. Jeho stavba by méla byt dokonéena béhem roku 2021. [69] Jiny
projekt by mél Siemens vybudovat do konce roku 2021 ve Wunsiedelu v severnim Bavorsku
s PEM elektrolyzérem s vykonem 6 MW. Vodik, kterého bude v prvni fazi vyrabét 900 tun
ro¢né, by pak mél doddvat Bavorsku a ¢eskému pohranici. Odpadni teplo a vznikajici kyslik ma
byt vyuzZit v okolnich prdmyslovych operacich. [70] Vétsi projekty nez kanadsky 20MW jsou
v rliznych stadiich rozpracovanosti. Prikladem je Element Eins s kapacitou 100 MW, pro ktery
existuje hotova feasibility study a ktery by mél byt uveden do provozu v roce 2022.
V omdanském Dakmu byl oznamen projekt, ktery by mél pomoct k dekarbonizaci Omanu a také
poskytovat vodik na prodej pro Evropu, v prvni fazi vystavby se pocita s instalovanym vykonem
250-500 MW s predpokladem zvétSovani v dalSich fazich. Lokalita je vyhodna jak pritomnosti
obnovitelnych zdrojd, tak mnoiZstvim stavebnich parcel. V fadech gigawattl se projekty
momentdalné nachazi v ranych fazich, nejvétsi ozndmeny projekt Asian Renewable Energy Hub
s instalovanym vykonem 14 GW je planovan na roky 2027/2028, tento je spojeny s dalSim
planem na vybudovani 26 GW projektu se zafizenimi na vyrobu zeleného amoniaku. 10GW
projekt AquaVentus v Némecku je planovan na rok 2035, nizozemsky NortH2 se stejnym
vykonem na rok 2040. NejbliZe realizaci a uvedeni do provozu je ¢insky projekt Beijing Jingneng
Inner Mongolia s instalovanym vykonem 5 GW, ktery se jiZz stavi a hotovy by mél byt jesté
v roce 2021. Zafizeni budované spolecnosti Beijing Jingneng by mélo produkovat 400-500 tisic
tun vodiku roc¢né. Helios Green Fuels Project by s elektrolyzérem s instalovanym vykonem
4 GW mél vzniknout v Saudské Arabii a vyrabét by mél ,zeleny” amoniak. Prvni amoniak by
mél byt vyprodukovan v roce 2025. Ve stejném roce by mél vzniknout i 3GW elektrolyzér H2-
Hub v Australii, ktery by rovnéz vyrabél vodik k produkci amoniaku. Nejvétsi existujici a
budované elektrolyzéry s jejich instalovanym vykonem, lokaci a rokem uvedeni do provozu
shrnuje tabulka 3. [64], [71], [72]

Tabulka 3: Nejvétsi existujici a budované elektrolyzéry na vyrobu vodiku

Instalovany vykon Elektrolyzér Stat Rok spusténi

20 MW Air Liquide Kanada 2021

10 MW Aqualizer Japonsko 2020

6 MW Energiepark Mainz Némecko 2015

6 MW H2Future Rakousko 2019

10 MW REFHYNE Némecko 2021

6 MW Wunsiedel Rakousko 2021

100 MW Element Eins Némecko 2022

Beijing Jingneng
5GW Inner Mongolia Cina 2021
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Helios Green Fuels
4 GW Project Saudska Arabie 2025
10 GW AquaVentus Némecko 2035
10 GW NortH2 Nizozemsko 2040
Asian Renewable
14 GW Energy Hub Austrdlie 2027/2028
250-500 MW Dakm Oman -
4 GW Helios Green Fuels Saudska Arabie 2025
3GW H2-Hub Australie 2025

Elektrolyticky vyrabény ,zeleny” vodik se potyka s vysokymi ndklady, ty musi byt snizeny,
a to velmi vyrazné, aby se z ného mohla stat Zivotaschopnd alternativa ke konvencnim
paliviim. DGvodem je cena obnovitelné energie ze solarnich a vétrnych elektraren a vysoka
cena elektrolyzérld. Konvenéné vyrabény vodik vychazi na méné néz polovinu ceny takto
produkovaného vodiku. Pfedpoklada se vsak pokles cen a do roku 2030 by mél byt cenové
konkurenceschopny. [73]
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5 Navrh systém( power-to-fuels

Na zakladé poznatk(l ziskanych v reSersni ¢asti jsou v této kapitole predstaveny 2 bilancni
navrhy na ukladani elektrické energie do paliv. Pro porovnani je prvni ndvrh jednotka na
vyrobu vodiku, power-to-hydrogen, sinstalovanym vykonem pfiblizné 10 MW. Druhym
navrhem je jednotka navyrobu amoniaku, power-to-ammonia. Ndavrhy jsou vytvoreny
s vyuZitim programu Microsoft Excel a nastroje Coolprop.

5.1 Power-to-hydrogen

Jak jiz bylo zminéno, zakladnim kamenem konverze elektrické energie do vodiku je
elektrolyzér. Z dostupnych vyuZivanych variant volim elektrolyzu s polymerni elektrolytickou
membranou (Nafion 211), ktera je vhodnéjsi k praci vkombinaci sdynamickym a
preruSovanym provozem, umoznuje praci za zvySené proudové hustoty i tlaku a relativné
nizké teploty. Kompaktni design je vyhodny ke spojovani ¢lank( do stackd, coz bude pro takto
velky instalovany vykon treba.

5.1.1 PEM ¢lanek

Reakce stépeni vody, ke které bude v ¢lanku dochazet odpovida rovnici (5.1). Teplota bude
90 °C, proto voda do reakce vstupuje v kapalném stavu. Aby v tomto stavu voda zUstavala i za
elektrolyzérem a nedochazelo k jejimu odpatrovani vlivem ztratového tepla, zvySim provozni
tlak na 500 kPa, pfi této hodnoté se jeji bod varu posune k teploté 152 °C.

H,0 () - H, (g) +1/20; () (5.1)

Slucovaci entalpie vody, vodiku a kysliku pti teploté 90 °C a tlaku 500 kPa se zjisti ze
slu¢ovaci entalpie pti standardni teploté 25 °C a standardnim tlaku 101,325 kPa, a rozdilu
entalpii pfi podminkdach reakce a standardnich podminkach dle vztahu (5.2). Slu¢ovaci entalpie
spoctené ztohoto vztahu jsou uvedeny vtabulce 4, spolu se standardnimi slu¢ovacimi
entalpiemi a entalpiemi ziskanymi s pomoci nastroje Coolprop.

T' o
Hpny = Hpy ¢ + (H,F — HZ¥C) (5.2)

Tabulka 4: Standardni slucovaci entalpie, slucovaci entalpie pri podminkdch elektrolyzy

Voda Vodik Kyslik
Standardni slu¢ovaci
entalpie [kJ/kmol] -285 800 0 0
Entalpie pri 25 °C;
101,325 kPa [kJ/kmol] 1 890,17 7 926,05 8 671,99
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Entalpie pfi 90 °C; 500 kPa

[kJ/kmol] 6 798,46 9 816,21 10 575,45
SluCovaci  entalpie  pfi
90 °C; 500 kPa [kJ/kmol] -280 891,70 1890,16 1903,46

Celkovou reakéni entalpii elektrolyzy vody pak ziskdm z rozdilu slucovacich entalpii
produktl a reaktantl (v tomto pripadé vody) podle (5.3). Tim se dostanu k vysledné hodnoté
kilomolové slu¢ovaci entalpie reakce (5.4).

1
AH,, ; = (1890,16 + 5 1903,46) —(—280891,70) =
= 283 733,59 k] /kmol

1
AHp p = (H{,’ff +3

H20
m,f

(5.3)

(5.4)

Obdobnym zplsobem, jakym se prepocitaly sluCovaci entalpie pro podminky reakce, je

treba pro tyto podminky prepocitat hodnoty absolutni entropie.

Sm = SO + (S}P — §25°C) (5.5)
Tabulka 5: Absolutni entropie
Voda Vodik Kyslik
Absolutni  entropie  pfi
25°C a 101,325 kPa
[kJ/kmol-K] 69,92 130,68 205,04
Entropie pfi 25 °C;
101,325 kPa [kJ/kmol-K] 6,6152 107,5996 205,0215
Entropie pfi 90 °C; 500 kPa
[kJ/kmol-K] 21,4842 100,0432 197,5349
Absolutni  entropie pfi
90 °C; 500 kPa [kJ/kmol-K] 84,7890 123,1236 197,5534
Z téchto hodnot Ize vypocitat celkovou zménu entropie reakce podle (5.6) a (5.7).
1 5.6
ASy = (42 + 5 582) - 51 (=.6)
(5.7)

1
AS,, = (123,1236 + 5 197,5534) — 84,7890 =

=137,1113
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Zména Gibbsovy volné energie chemické reakce (5.1) je pak rovna rozdilu zmény entalpie
a produkovaného tepla Qm = T - ASm podle vztahu (5.8).

AGp = AHpy p — Qp = AHpy p — T - ASy, (5.8)

Kde AG,, je zména Gibbsovy volne energie, AH,,  zména entalpie, Q,, produkované teplo,
T je teplota, pfi které probiha reakce, vtomto pfipadé tedy T = 363,15 K, a AS,, je zména
entropie. Po dosazeni hodnot do rovnice 5.8 ziskdvam zménu volné energie (5.9).

AG,, = 233 941,63 kJ/kmol (5.9)

Z hodnot zmény Gibbsovy volné energie a zmény entalpie Ize ziskat maximalni teoretickou
ucinnost elektrolyzéru (5.10).

AG 5.10
Nec.eor =~ 100 % = 82,45 % (5.10)
AH,,

Z koncepcniho a konstrukéniho hlediska jsou mozné koncepce PEM elektrolyzér(
rozdéleny dle principu privodu vody a odvodu produktl na

e Anode liquid feed — voda je pfivadéna na anodu v kapalném stavu
e Cathode liquid feed — voda je pfivadéna na katodu v kapalném stavu
e Cathode vapor feed — voda je privadéna na katodu jako para

V této préci je vybrana varianta s pfivodem kapalné vody na anodu, ktera je na obrazku 2.
Reakce na katodé a na anodé probihaji podle rovnic (5.11) a (5.12). Kromé protonu
membranou na katodu prochazi i mnozZstvi vody, pfiblizné dvojnasobek molarniho mnozstvi
prochdzejicich protond. Systém s touto variantou je sice komplikovanéjsi v tom, Ze na obou
elektrodach bude v produktech pfitomna voda, a tedy musi dochazet k jeji separaci, dochazi
pfi ni ale k mensim ztratam napéti. Voda po celou dobu z(stava v kapalném stavu. [74]
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H,(g) + H,0(1) 0,(g) + H,0(D)

Katoda PEM Anoda

H, H* 0,
- -l A
H,0 H,0 H,0
- - -

H,0(1)

Obrdzek 2: Schématické zobrazeni PEM elektrolyzéru
Katoda:2 H* + 2 e~ - H, (g) (5.11)
Anoda: H,0 (1) > 1/20,(g) + 2H* + 2 e~ (5.12)

UvaZzovana membrdna pro clanek je Nafion 211 s tloustkou t,,0, = 25,4 pm a minimalni
konduktivitou ,,e.m = 0,1 S/cm. Aktivni plochu jednoho ¢lanku na zakladé reSerSe volim
A, = 300 cm?. B&7né se proudova hustota v PEM &lancich pohybuje mezi1a 2 A/cm?, €lanek
navrhuji pro uvazovanou hodnotu j = 1,5 A/cm?. Z uvedenych hodnot mohu spoéitat proud
prochdzejici ¢lankem (5.13). Katalyticka vrstva na anodé je na bazi oxidu iridia, na katodé je
katalyzdtorem platina.

I=j-4, (5.13)

Ze zmény Gibbsovy energie a z reakéni entalpie Ize spocitat reverzibilni napéti, respektive
termoneutralni napéti, pro navrhovany ¢lanek podle vztaht (5.14) a (5.15). V téchto rovnicich
se pod F skryva Faradayova konstanta a pod z pocet vyménovanych elektrond, které jsou
v pfipadé rozkladu vody 2. Prvni z téchto napéti udava minimalni (idealni) potfebnou hodnotu
napéti pro pribéh reakce, druhé pak udava hodnotu, pfi které vznikd dostatek tepla a neni ho
jiz tfeba reakci dodavat jinym zplsobem.
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_AG, (5.14)

Vrev_ﬁ
AHyy, f (5.15)
Vin = F

V neidedlnim (skute¢ném) ptipadé je tfeba rovnéz uvazovat ztraty, mezi které patti hlavné
ohmické a aktivacni. Tyto ztraty vedou k potifebé navysit celkové napéti v ¢lanku oproti
reverzibilnimu, aby reakce probéhla. Ohmické ztraty zavisi na proudové hustoté a vlastnostech
membrany, spocitaji se dle vztahu (5.16), ve kterém j je proudova hustota, t,,e,, tloustka a
Omem konduktivita membrany. Aktivacni ztraty pocitam dle vztahu (5.17), v tomto vztahu F je
Faradayova konstanta, Tpg) teplota elektrolyzéru, R univerzalni plynova konstanta, j
proudova hustota, j, je vyménnd proudova hustota, spocitana podle (5.18), a4 a ak jsou
koeficienty prenosu ndboje anody a katody. Hodnota a se pohybuje mezi 0 a 1, nejbéznéji
byvaji hodnoty okolo 0,5, proto i ja pro né uvazuji tuto hodnotu. [75]

t
A—— mem (5.16)
mem
ay+a R-T j
Vo = ( A K) _ PEM (L) (5.17)
dy " Ak 2°F ]
jo =1,08-10717 - exp(0,086 - T) (5.18)

Celkové napéti ¢lanku pak bude souctem reverzibilniho napéti a téchto ztrat (5.19). Ptikon
¢lanku Ize pak urcit z celkového napéti a z proudu, ktery ¢lankem prochazi (5.20).

V =Veer + Vonm + Vace (5.19)
P=I'V=j'Ap'V (5.20)

Latkové mnoizstvi produkovaného vodiku a zreagované vody ur¢im z Faradayovych zakon(
elektrolyzy podle (5.21). Zlatkovych mnozZstvi N; lze vypocitat hmotnostni toky m;
vynasobenim molarnimi hmotnostmi M; (5.22). Tabulka 6 shrnuje zvolené a vypoctené
hodnoty navrhovaného ¢lanku.

1 (5.21)
Ny2.ec = Nuzoec =2 Nozpe = ﬁ
Tabulka 6: Shrnuti navrhovanych parametrd ¢lanku
Faradayova konstanta F [C/mol] 96 485
Univerzalni plynova konstanta R [J/mol-K] 8,314
Molarni hmotnost vody Mz0 [g/mol] 18,01528
Molarni hmotnost vodiku My [g/mol] 2,01588
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Molarni hmotnost kysliku Mo, [g/mol] 31,99880
Teplota elektrolyzéru Teem [K] 363,15
Tloustka membrany tmem [M] 25,4 -10°
Konduktivita membrany omem [S/cm] 0,1
Proudova hustota j [A/m?] 15 000
Aktivni plocha ¢lanku A, [cm?] 300
Proud prochazejici ¢lankem I [A] 450
Reverzibilni napéti Viey [V] 1,2123
Termoneutralni napéti Vi [V] 1,4704
Vyménna proudova hustota jo [A/m?] 0,0003952
Koeficient pfenosu naboje anody aa 0,5
Koeficient pfenosu ndboje katody ak 0,5
Ohmické ztraty Vorm [V] 0,0381
Aktivacni ztraty Vo [V] 1,0922
Celkové napéti na ¢lanku V [V] 2,3426
Vykon ¢lanku P [W] 1054,19
Spotieba vody Nuzo,ec [mol/s] 0,002332
Spotteba vody 1,0 ¢ [8/5] 0,042011
Viyroba vodiku Nyz,ec [mol/s] 0,002332
Vyroba vodiku 11y, gc [8/5] 0,004701

Energetickd ucinnost elektrolytického clanku je dana jako pomér teoreticky potrebné

energie ke skute¢nému mnoistvi energie vyuzité k rozStépeni mnozstvi vody. Teoreticka

energie vychdazi ztermodynamickych kalkulaci a mUZe byt definovana a vychazet bud

zvolného napéti: Wypg = Viep -1 -7, nebo ztermoneutralniho napéti: Wypy = Vi - 1+ 7.

S rostoucimi proudovymi hustotami se ale zvysuje ¢ast elektrické prace, ktera se méni v teplo,

a tedy se zvySuje i potfebné napéti a tim i skutecné potfebnad energie, definovana jako

W, = V- I-1. U¢innost vychézejici z termoneutrdlniho napéti bude vidy vy3si, jeliko? bere

v potaz i jisté mnoiZstvi energie, které se preméni v teplo potifebné k elektrolyze. Energeticka

ucinnost ¢lanku definovana reverzibilnim napétim a napétim termoneutrdlnim je v rovnicich

(5.23) a (5.24). [18]

Wt,AG

Vrev'
= 1009 = ¥ = °
Mlen,aG = 7 =T

Wt,AH

t
TIBTL,AH = m ' 100 % = V

Vh'I'T

IT
-100% =51,75%

(5.23)

(5.24)

Celkovou ucinnost ziskdm soucinem energetické ucinnosti (5.23), respektive (5.24)

s teoretickou ucinnosti elektrolyzéru (5.10). Obé varianty jsou nize (5.25 a 5.26). Kromé toho

Ize na celkovou ucinnost nahlizet pouze jako na pomér ziskavané a doddvané energie, to
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v pripadé této jednotky znamena podil vykonu ukladaného do vodiku a instalovaného vykonu
¢lanku (5.27). Vykon uklddany do vodiku se rovna vyhievnosti produkovaného mnozstvi
vodiku: P,,; = Py, = LHVy, - my,. Vyhievnost vodiku dle reserse odpovida 120 MJ/kg.

Nac = Necteor "Nen,Ac = 42,67 % (5.25)
Nan = NEec teor " Nen,AH = 51;75 % (5.26)
_ LHVHZ " ThHZ (527)

1 -100 % = 53,51 %

P

5.1.2 Stack

Jeden ¢lanek ma instalovany vykon 1054,19 W a velmi malou produkci. K ziskani
pozadovaného instalovaného vykonu 10 MW bude tedy zapotiebi pospojovat dostatek
¢lankd. Tim kromé zvyseni vykonu naroste produkce. VyuZitim 10000 ¢lank( vyroste
instalovany vykon na 10,542 MW. Produkce vodiku takovym stackem se vypocita podle (5.28).
Spotieba vody se vypocitd obdobné dle (5.29). Hmotnostni tok vyrabéného kysliku odpovida
rozdilu hmotnostniho toku vody, ktera reaguje, a hmotnostniho toku vyrabéného vodiku.

ThHZ = nEC ) mHZ‘EC = 4‘7,01 g/S (528)
My20,usea = Nec " Muzo,pc = 420,11 8/s (5.29)
Moz = Myz0.usea — Muz = 373,10 g/s (5.30)

Produkované ztratové teplo bude odvadéno produkty. Na obou vystupech, na anodé i
katodé, bude kromé produktl reakce mnozstvi vody, na strané katody uvazZuji dvojnasobek
latkového mnoiZstvi produkovaného vodiku, na strané anody bude spolu svodikem
nezreagovany zbytek vody. Kvuli separaci produkt( neni uplné vyhodné, aby se voda ménila
na paru. Z toho dlvodu cely systém pracuje za zvySeného tlaku 5 bar. Celkovy hmotnostni tok
vody prochazejici systémem je 20 kg/s, takové mnozZstvi bylo zvoleno rovnéz kvili odvodu
tepla. Ztratové teplo se spocita z instalovaného vykonu a z energetické ucinnosti. JelikoZ jde
pouze o teplo odvadéné, nikoli o to vyuzité, ucinnost do vypoctu bude ze vztahu (5.24).
Vypocet ztratového tepla je v (5.31). Toto teplo ohieje jak produkty, tak i zbylou vodu, ktera
bude pfitomna na obou elektrodach. Vypocet mnozstvi vody na katodé i anodé je v rovnicich
(5.32) a (5.33). Pomoci programu Microsoft Excel byla vytvofena vypoctova tabulka, ktera
zohledniuje ménici se mérné tepelné kapacity s teplotou vody, kysliku i vodiku, ze které Ize
zjistit teplotu, na niZ budou tyto latky odpadnim teplem na vystupu ohfaté. Tato teplota Tprod
vychazi 409,92 K, tedy 136,77 °C, coz pri tlaku 500 kPa spliiuje pozadavek na kapalnou vodu,

jelikoZ bod varu je pfi tomto tlaku t29%¢@ = 151,83 °C.

Q2 = Pinst * (1 = Nenan) = 3 925,29 kW (5.31)
Myz20k = Mu20 * Nuzox = Mpyzo * 2 Nyp = 0,84022 kg/s (5.32)
My204 = Mu20 — Muz0x — Mu20usea = 18,73967 kg/s (5.33)
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Celkovy vykon uklddany do vodiku se spocte zvyhfevnosti vodiku a mnoZstvi
produkovaného vodiku (5.34). Pfendsobenim aktivni plochy poctem ¢lankd ziskam celkovou
aktivni plochu. V tabulce 7 jsou shrnuty navrhované a vypocitané parametry celého stacku.

Tabulka 7: Parametry navrhovaného stacku

Pocet ¢lankl 10 000
Instalovany vykon Pins: [MW] 10,542
Tlak p [kPa] 500
Teplota elektrolyzéru Tpem [K] 363,15
Aktivni plocha A, [m?] 300
Produkce vodiku my, [kg/s] 0,04701
Produkce vodiku N2 [mol/s] 23,3197
Produkce kysliku 111, [kg/s] 0,37310
Produkce kysliku Noz [mol/s] 11,6598
Spotreba vody 1y, [kg/s] 0,42011
Spotfeba vody Ny20 [mol/s] 23,3197
Vykon ukladany ve vodiku Py2 [kW] 5641,16
Ztratovy vykon Q; [kW] 3925,29
MnoZstvi vody na katodé 7iy;,0 x [kg/s] 0,84022
MnoZstvi vody na anodé 7iy,0 4 [kg/s] 18,73967
Teplota produktl Tproq [K] 409,92

5.1.3 Celkovy navrh

Jednotka kromé pfimo elektrolyzéru musi obsahovat i dalsi prvky, jelikoZz samo Stépeni
vody je spojeno i s dalSimi fazemi, ke kterym musi dojit. Celkové schéma je na obrazku 3.
V misté 0 dochazi k doddvani vody do systému. Voda je brana z okoli pfi atmosférickych
podminkach (T=25°C, p=101,325kPa), proto musi byt natlakovdna na 500 kPa.
S uvazovanim idealniho adiabatického cerpadla bude toto natlakovani spojeno s ohfatim vody
priblizné o 0,01 K, teplota byla ur¢ena z hodnoty tlaku a konstantni mérné entropie pomoci
Coolprop. V misté 1 dochazi ke smiseni dodavané vody s ochlazenou vodou pfichazejici od
katody, tato smés ma jiz jak pozadovany tlak, tak i poZzadovanou teplotu 363,15 K. Pred
samotnym elektrolyzérem, v misté 2, je voda smisena jesté s vodou opoustéjici anodu, kterd
je jiz zchlazena na 363,15 K. Hmotnostni tok vody po tomto smiseni je 20 kg/s. Bod 3 za
elektrolyzérem odpovidd stavim na anodé a na katodé, zde je teplota smési na obou
elektroddch 409,92 K. Smési proudi k dvoufazovym separatortim, v kterych dochazi k oddéleni
plynné a kapalné slozky smési na zakladé velmi odliSnych hustot. Separovany vodik opousti
systém v misté 8, kyslik v misté 9. Oba plyny opoustéji systém pfi teploté i tlaku, které maiji po
opusténi elektrolyzéru, pfipadné ochlazeni ¢i dalsi stlaceni by zaleZelo na jejich dalSim vyuziti.
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Realné budou plynné produkty nasyceny vodni parou, toto mnozZstvi vystupni vody je ve
vypoctu zanedbano.

Voda z obou separator(i proudi k vyménikim tepla k ochlazeni. Na strané katody je voda
izobaricky ochlazena na teplotu 75 = 395,65 K dle (5.35), aby po smiseni s vodou doddvanou
systému méla smés potiebnou teplotu 363,15 K. Teplo, které musi byt v misté 5 izobaricky
odvedeno odpovidad zméné entalpie (5.36). Ve vyméniku 7 dochazi k izobarickému zchlazeni
vody zpét na 363,15 K, to je spojeno s odvodem tepla (5.37). Termodynamické vlastnosti toku
v jednotlivych mistech systému jsou pro kazdy bod rozepsany v tabulce 8, hodnoty mérnych
entalpii, entropii a hustot byly na zdkladé tlaku a teplot odecteny pomoci nastroje Coolprop.

my Ty —my - T (5.35)
TS = "
msg
Qs = (hs — hy) - Miyp0 , = —51,09 kW (5.36)
Q; = (hy — hg) *Tiyp0 4 = —3 711,36 KW (5.37)

fQ
H-0O H-O H>

wll} =1 vyménik [esll=—— separator -

8

&E H,0, H,

katoda
———»{ PEM |-

anoda

H20, O,
Y

—atlp———— vymenik el separator jr——i-

H,0 %Q 0,

Obrdzek 3: Schéma jednotky na vyrobu vodiku
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Tabulka 8: Vlastnosti tokd

Voda

Misto T[K] p [Pa] hki/kgl | m[kg/s] |s p [kg/m3] | V [I/s]
[ki/kg-K]

Okoli 298,15 101 325 104,92 | 0,42011 0,3672 997,05 0,4214

0 298,16 | 500 000 105,32 | 0,42011 0,3672 997,23 0,4213

1 363,15 | 500 000 377,37 | 1,26033 1,1926 965,49 1,3054

2 363,15 | 500 000 377,37 20 1,1926 965,49 | 20,7148

PEM 363,15 | 500 000 377,37 20 1,1926 965,49 | 20,7148

3 - 409,92 | 500 000 575,42 | 0,84022 1,7055 929,08 0,9044

katoda

3 - 409,92 | 500 000 575,42 | 18,37967 1,7055 929,08 | 20,1700

anoda

4 409,92 | 500 000 575,42 | 0,84022 1,7055 929,08 0,9044

5 395,65 | 500 000 514,62 | 0,84022 1,5545 941,23 0,8927

6 409,92 | 500 000 575,42 | 18,37967 1,7055 929,08 0,9044

7 363,15 | 500 000 377,37 | 18,37967 1,1926 965,49 | 19,4094

Vodik

3 - 409,92 | 500000 | 5546,40 | 0,04701 | 51,3810 0,2950 | 159,3299

katoda

8 409,92 | 500000 | 5546,40 | 0,04701 | 51,3810 0,2950 | 159,3299

Kyslik

3 - 409,92 | 500 000 374,53 | 0,37310 6,2872 4,6940 | 79,4844

anoda

9 409,92 | 500 000 374,53 | 0,37310 6,2872 4,6940 | 79,4844

5.2 Power-to-ammonia

Vyrobu amoniaku cestou power-to-ammonia Ize rozdélit na dvé faze. Nejprve je treba
elektrolyticky z vody vyrobit vodik, poté musi tento vodik byt slouc¢en s dusikem za vzniku
amoniaku. Navrhovana jednotka uvaZzuje Stépeni vody pomoci elektrolyzéru z predchozi
kapitoly.

5.2.1 Syntéza amoniaku

Pro syntézu amoniaku Haber-Boschovym procesem je kli¢ova volba teploty a tlaku a vyuziti
katalyzatoru. Syntéza amoniaku je exotermicky proces, proto by teoreticky na zakladé Le
Chatelierova principu nizka teplota nabizela lepsi vynos amoniaku, probihala by oviem velmi
pomalu. Z tohoto diivodu musi byt v praxi pfistoupeno ke kompromisu, co se teploty tyce, kdy
vytéZzek bude sice nizsi, reakce vSak probéhne rychleji. BéZné vyuzivana teplota Haberova
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procesu se pohybuje mezi 350 °C a 550 °C. Pro syntézu je rovnéz vyhodny vysoky tlak (5-
25 MPa), ktery u exotermické reakce posouva rovnovahu ve prospéch produktl a zaroven
pozitivné ovliviiuje rychlost reakce. Katalyzatory, jez urychluji reakci, byvaji na bazi zeleza.

Navrhovand syntéza amoniaku probiha pfi teploté 450 °C a tlaku 20 MPa. Vodik, potfebny
reaktant k syntéze, vystupuje pfimo znavrieného elektrolyzéru, jeho teplota tedy
¢ini 409,92 K (136,77 °C) pfritlaku 500 kPa. Dusik, ktery mlze byt naptiklad vedlejSim
produktem z pramyslu, je systému dodavan, a to pfi teploté 25 °C a tlaku 101,325 kPa.

S predpokladem zreagovani vodiku vytvoreného elektrolyzérem a reakce (5.38) bude
latkova bilance syntézy latky vypadat tak, jak uvadi tabulka 9. Moldrni hmotnost dusiku je
My, = 28,0134 g/mol a moldrni hmotnost amoniaku Myy3; = 17,03052 g/mol. Oviem
realné bude reaktorem navic cirkulovat mnozstvi vodiku a dusiku, z kterého amoniak
nevznikne a které bude recyklovdno. Toto mnozZstvi nebude v chodu systému tfeba dopliiovat,
dodavano bude pouze mnoistvi, jez zreaguje.

3 1 5.38
> Hy (9) +5 N, (9)  NH; (g) (>38)
Tabulka 9: Latkovd bilance syntézy amoniaku
Molarni tok [mol/s] Hmotnostni tok [kg/s]
Spotreba vodiku 23,3197 0,04701
Spotieba dusiku 7,7732 0,21775
Vyroba amoniaku 15,5465 0,26476
Hj, N>
H> l
== kompresor = 17
- — , . NH;
> smiseni [ vymeénik [ syntéza [ separator i
e kompresor = f * *
N, Q Q Q

Obrdzek 4: Haber-Boschova syntéza amoniaku

Vodik opoustéjici separator v misté 8 musi byt stlaéen na 20 MPa. UvaZuji adiabatickou
kompresi idedlnim kompresorem (tedy izoentropickou kompresi), jelikoz nepfiddvdm ani
neodebiram Zadné teplo. Takovymto stlaenim dojde k vyraznému sniZeni objemu a zvyseni
teploty. S pomoci ndstroje Coolprop odectu termodynamické vlastnosti vodiku pred kompresi,
anasledné z tlaku 20 MPa a entropie pred kompresi i termodynamické vlastnosti po kompresi.
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Tabulka 10 uvadi hodnoty v bodé 8 a 11. Poznamka: Pfi uvazovani konkrétniho kompresoru,

ktery by jiz nemél idedIni vlastnosti, by komprese izoentropicka nebyla, jelikoz entropie by se

mohla zménit jinymi vlivy okoli (napf. tfenim).

Tabulka 10: Adiabatickd komprese vodiku

Misto T p h m P 14 s u

[K] [kPa] | [ki/kg]l | [ke/sl | [kg/m3] | [m3/s] | [ki/kgK]| [ki/kg]
8 409,92 500 | 5546,4|0,04701| 0,2950| 0,1593 | 51,3810 | 3851,8
11 1152,89 | 20000 | 16 684,2 | 0,04701 | 4,0719 | 0,0115 | 51,3810 | 11772,5

V tabulce T je teplota, p tlak, h mérnd entalpie, i hmotnostni tok, p hustota, V objemovy
tok, s mérnd entropie a u mérna vnitrni energie. Hustota, entalpie, entropie a vnitfni energie
vodiku v misté 8 jsou hodnoty odectené na zakladé teploty a tlaku pomoci Coolprop. V misté
11 odecditdam hodnoty ve vztahu ktlaku a mérné entropii. Prace vykonana v kompresoru
odpovida zméné entalpie (5.39, 5.40).

Wg11 = Ah811 = h11 - hg =11 137,8 k]/kg
W811 = ThHZ ) Ah811 = 523,58 kW

(5.39)
(5.40)

Obdobnym zplsobem, jakym byl stlacen vodik, bude zvySovan i tlak dusiku s uvazovanim
idedlniho adiabatického (izoentropického) kompresoru. Hodnoty odectené pomoci Coolprop
uvadim v tabulce. Kompresorem vykonana prace odpovida vztahim (5.41) a (5.42).

Tabulka 11: Adiabatickd komprese dusiku

Misto T p h m P 14 s u

(K] [kPa] | [ki/kg] | [kg/sl | [kg/m3] | [m3/s] | [ki/kgK] | [ki/ke]
10 298,15 | 101,325 309,3 | 0,21775 | 1,1452 | 0,1901 6,8353 220,8
12 1250,27 | 20000 | 1391,7|0,21775 | 50,9031 | 0,0043 6,8353 998,8

Wio12 = Ahyg12 = hyp — hyg = 1 082,4 K] /kg
W1012 = mNZ * Athlz = 235,71 kW

(5.41)
(5.42)

Oba takto stlaéené plyny maji teplotu vyssi, neZ je teplota, pfi niz probiha syntéza,
k ochlazeni dojde ovSem az poté, co budou oba tyto plyny smiseny spolu s recyklovanymi
plyny o teploté 400 K pfichazejicimi od findlni separace.

Pfi samotné Haber-Boschové syntéze dochazi ke zreagovani ¢asti smési dusiku a vodiku
podle reakce (5.38). Procento moldrniho mnozZstvi reaktantd, které projde syntézou, urcuji dle
literatury [76] z grafu na zdkladé teploty a tlaku (obrazek 5). Pro teplotu 450 °C a tlak 20 MPa
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¢ini zreagované mnoizstvi 25 % reaktant(, zbylych 75% je po syntéze separovano od
produkovaného amoniaku a vraci se recyklaci zpét pred reaktor, kde dochazi ke smiseni
s dodavanymi plyny. BEhem chodu systému je mozno z elektrolyzéru dodavat 23,3197 mol/s
vodiku, proto budu toto mnozZstvi povazovat za mnozstvi, které mlze v navrhovaném systému
zreagovat a jednd se tedy o 25 % celkového mnozstvi vodiku v systému. Béhem studeného
startu bude k pInému vykonu tedy nutné, aby se do reaktoru dostalo potiebné velké mnozstvi.

10 - 10 R T=473K
0.9 1 p-a00atm (A) 0.9 ] (B) o3

§ 084 & 08

B 074 B 0.7+ e

f 0.6 1 f 0.6 623

§ 0.5 g 0.5+ o

@® 0.4 - @® 0.4 1

é 0.3 é 0.3 723
0.2+ 10 \ 0.2 [ 3
0143 0.1
0.0 = .ﬁ Y = — :

500 600 700 800 900 0 100 200 300
Temperature (K) Pressure (Atm)

Obrdzek 5: Moldrni podil amoniaku pri syntéze [76]

Latkova bilance samotné syntézy (obrazek 4) bude vypadat dle tabulky 12. V proudech 11
a 12 je systému dodavano 25 % celkového mnozZstvi plyn(, které sméruji pres mista 13 a 14
k syntéze, smés v bodé 15 obsahuje jiz vznikly amoniak a zbytek vodiku a dusiku. Separaci
opousti jiz oddélené zkapalnény amoniak a ochlazena smés plynného dusiku a vodiku.

Tabulka 12: Hmotnosti toky v jednotlivych uzlech syntézy

Misto Hmotnostni tok | Hmotnostni tok | Hmotnostni tok | Hmotnostni tok
vodiku [kg/s] dusiku [kg/s] amoniaku [kg/s] | celkem [kg/s]
8,11 0,04701 0 0 0,04701
10, 12 0 0,21775 0 0,21775
13 0,18804 0,87102 0 1,05906
14 0,18804 0,87102 0 1,05906
15 0,14103 0,65326 0,26476 1,05906
16 0 0 0,26476 0,26476
17 0,14103 0,65326 0 0,79429

Celkovou reakéni entalpii (uvolnéné teplo) reakce 5.38 zjistim ze slucovacich entalpii
amoniaku, vodiku a dusiku. Sluéovaci entalpie pfi reakénich podminkdach vychdazeji ze
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standardnich slu¢ovacich entalpii a rozdilG entalpii pti téchto podminkach a pfi standardnich
podminkach (rovnice 5.2). V poslednim radku tabulky 13 jsou uvedeny slucovaci entalpie pfi
teploté 450 °C a tlaku 20 MPa. Ze slu€ovacich entalpii jiz pak dle vztahu (5.43) zjistim zménu
entalpie pfi probihajici reakci (5.44).

Tabulka 13: Standardni slucovaci entalpie, slucovaci entalpie pfi podminkdch reakce

Vodik Dusik Amoniak
Standardni sluc¢ovaci
entalpie [kJ/kmol] 0 0 -46 190
Entalpie pfi 25 °C;
101,325 kPa [kJ/kmol] 7 926,05 8 663,62 28 820,70
Entalpie pfi 450 °C; 20 MPa
[kJ/kmol] 20 696,51 21525,75 44 896,97
Sludovaci  entalpie  pfi
450 °C; 20 MPa [kJ/kmol] 12 770,46 12 882,13 -30 113,73
AH,, ; = YI\rIlI-]Ic3 _ (% HTI;IL'Zf + % . HTI;/l‘zf) (5.43)
3 1 (5.44)
AH,, r = =30 113,73 — (5 12 770,46 + > 12 882,13) =

= —55 710,48 kJ /kmol

Po syntéze (tok v misté 15) je vznikly amoniak soucasti smési spolu s dusikem a vodikem,
proto musi byt ze smési oddélen. K tomu dochazi ochlazenim smési dostatecné k tomu, aby
amoniak zkapalnél. Kriticky bod amoniaku je na teploté 405,5 K a tlaku 11,3 kPa, proto musi
ke zkapalnéni dojit k ochlazeni pod tuto teplotu. UvaZuji izobarické zchlazeni na teplotu 400 K.
Z vyméniku odchazi kapalny amoniak o teploté 400 K jednim proudem a plynna smés dusiku
s vodikem o stejné teploté druhym proudem. V tabulce 14 jsou proudy 15, 16 a 17 popsany
jejich mérnymi entalpiemi, hmotnostni toky jsou uvedeny vyse. Pfi izobarickém ochlazeni
odpovida odebirané teplo zménam entalpii vSech tfi ochlazovanych latek (5.45). Redlné by
kvlli parcidlnim tlakim nedoslo ke zkapalnéni veSkerého amoniaku a ¢ast by ho zustala
v plynech, i tento amoniak je ale v tomto modelu uvazovan mezi zkapalnénymi produkty.

Tabulka 14: I1zobarické ochlazeni smési

Misto TIK] 3 [)/kg] h2 [ki/kgl W2 [k1/kl

15 723,15 2 636,27 10 266,74 769,12

16, 17 400,00 995,37 5532,63 401,73
Q15 = Mypys - (A3 — hYE3) + 1y, - (RY7 — RE2) + (5.45)
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Ochlazena smés plynl mifi zpét pred syntézu do mista 13, kde dochazi k jejich smiseni
svodikem o teploté T;; = 1152,89 Ka dusikem o teploté T;, =1 250,27 K. Vysledna
teplota smési Ti3 se vypocte vztahem (5.46). Odectené hodnoty mérnych tepelnych kapacit
pro plyny o dané teploté a tlaku jsou vypsany v tabulce 15.

Tabulka 15: Mérné tepelné kapacity plyni odpovidajici teplotdm

Dodavany vodik Dodavany dusik Recyklovany vodik Recyklovany dusik
T11 Cri1 Ti2 Cr12 T17 CP,H2 T17 Cp.N2
[K] [ki/kgK] [K] [ki/kg-K] (K] [ki/kg-K] (K] [ki/kg-K]

1152,89 | 15,2795 | 1250,27 1,2218 400 | 14,6969 400 1,1749
My * Cpry " Thg + 1y " Cprp " T + (m¥72 ‘cp’ + m11V72 cp?) Tyy (5.46)

T1 =
3 S S - H2 ., H2 | N2 . N2
Myg " Cpyp +Myp " Cprp +My7 " Cp~ +My7 * Cp

= 600,55 K

Teplota Ti3 zatim stale neodpovida pozadované teploté, proto je tfeba mezi smiseni a
samotny reaktor zaradit jesté vyménik tepla, ve kterém dojde k ohtati na poZadovanou
teplotu T, = 723,15 K. Teplo potfebné ktomuto ohfati je ziskavano rekuperaci tepla
odvedeného pfi chlazeni smési za reaktorem. Opét jde o proces za konstantniho tlaku, a proto
potrebné dodavané teplo odpovida zméné entalpii (rovnice 5.47). Mérné entalpie plyn( pred
a za vymeénikem jsou uvedeny v tabulce 16.

Tabulka 16: Ohrati smési na 450 °C

Misto T ht2 hNV2

(K] [ki/kg] [ki/kg]
13 600,55 8470,68 630,37
14 723,15 10 266,74 769,12

Q13 = mf32 ' (hﬂz - h¥32) + m11V32 ' (h11V42 - h11v32) = 458,58 kW

(5.47)

Energetickou Uinnost syntézy Ilze urcit prostym pomérem vykonu uloZeného
v produkovaném amoniaku a vykonu uloZeného v dodavaném vodiku. Tyto vykony jsou
uréeny vyhrevnostmi a hmotnostnimi toky. Vykon uloZeny ve vodiku spocitany vztahem (5.34)
je Py, = 5641,16 kW. Vyhfevnost ma amoniak na zakladé reSerSe LHVyy3; = 18 800 kJ/kg,
vykon do ného ukladany se spocita dle (5.48). U&innost se pak spoéte podle (5.49). Druha

moznost vypoctu, kterd bude v tomto pfipadé pravdépodobné presnéjsi, se vypocte z vykonu
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uloZeného ve vodiku a tepla uvolfiovaného pfi syntéze Qup = AH,, s % = —866,10 kW,
NH3

jak uvadi rovnice (5.50).

P
s = 5+ 100 % = 88,23 % (5.49)
H2
Pz — 5.50
TIH32=HZP—|QHB|'100%=84,65% (5.50)
H2

5.2.2 Celkovy navrh

Celkovy systém tedy sestava z elektrolyzéru s polymerovou membranou popsaného
v kapitole 5.1 a zreaktoru na syntézu amoniaku z predchozi kapitoly. Kompletni schéma
navrhu je vyobrazeno na obrazku 6. V tabulce 17 jsou rozepsany hmotnostni toky, teploty a
tlaky ve vsech ¢islovanych mistech. DalSi tabulka 18 shrnuje toky energii v oznacenych mistech
a teplotu, na které do systému vstupuji nebo jej opousti. Teplo odvadéné ze syntézy amoniaku
je pfihodné vysokou teplotou, v samotném systému pro ného vyuZiti neni, Ize ho vSak odvadét
a vyuzit jinde. U¢innost celého ndvrhu se vypocte jako soucin tcinnosti obou dil¢ich systémd.
Celkovad ucinnost s uvazovanim ucinnosti elektrolyzéru nas podle (5.25) a nan podle (5.26) bude
odpovidat vztahu (5.51), respektive (5.52).

(5.51)
(5.52)

Neetk = Nac " Mup = 36,11 %
Neetk = Nan “Nus = 43,80 %

H,0  H0 $* H LA
0_2-.__-2_5| vymeénik }-4—! separator I—sz—lkompresor \ 17
! A |——lk|—— té it NHB
*E HZO' HZ smiseni o vymeéni o syntéza —15-%@?’
kompresor
2 rem Q fa Q
H.0, 0, N,
!
—‘—TI vyménik l‘6—| separator I—B-
H,O 0,
Q

Obrdzek 6: Schéma jednotky na vyrobu amoniaku

Tabulka 17: SloZeni hmotnostnich tokd

Misto My20 My, Mo, My Myu3 T p
[ke/s] [ke/s] [ke/s] [ke/s] [ke/s] (K] [kPa]
0,42011 0 0 0 298,16 500
1,26033 0 0 0 363,15 500
20 0 0 0 363,15 500
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3

katoda 0,84022 | 0,04701 0 0 0 409,92 500

3

anoda 18,73967 0| 0,37310 0 0 409,92 500

4 0,84022 0 0 0 0 409,92 500

5 0,84022 0 0 0 0 395,35 500

6 18,73967 0 0 0 0 409,92 500

7 18,73967 0 0 0 0 363,15 500

8 0| 0,04701 0 0 0 409,92 500

9 0 0| 0,37310 0 0 409,92 500

10 0 0 0| 0,21775 0 298,15 | 101,325

11 0| 0,04701 0 0 0| 1152,89 20000

12 0 0 0| 0,21775 0| 1250,27 20 000

13 0| 0,18804 0| 0,87102 0 600,55 20000

14 0| 0,18804 0| 0,87102 0 723,15 20000

15 0| 0,14103 0| 0,65326| 0,26476 723,15 20000

16 0 0 0 0| 0,26476 400,00 20000

17 0| 0,14103 0| 0,65326 0 400,00 20 000
Tabulka 18: Toky energii

Misto Q [kW] T K] Vyznam

PEM 10 541,87 363,15 | Elektricka energie dodavana elektrolyzéru

5 -51,09 409,92 | Teplo odvadéné vyménikem na strané katody

7 -3711,36 409,92 | Teplo odvadéné vyménikem na strané anody

14 Teplo, které je nutno dodavat plyniim pred syntézou

458,58 600,55 | amoniaku
15 -866,10 723,15 | Teplo uvolfiované pfi syntéze amoniaku
16, 17 -240,00 723,15 | Teplo odebirané pfti separaci amoniaku

5.3 Porovnani navrht

Systém na produkovdani vodiku je technicky jednodussi. Sklada se pouze z elektrolyzéru,

separatort a vyménik( tepla. Instalovany vykon a s nim spojena produkce ztratového tepla,

které z elektrod odchazi spolu s produkty, je dostacujici k pokryti energetickych pozadavki

systému i z hlediska tepla. PEM elektrolyzér pracuje za relativné nizkych teplot a umoznuje

chod i za lehce zvySeného tlaku. Nizka teplota a nepfilis vysoky tlak v ramci celého systému

jsou vyhodné z technického hlediska, jelikoZz vysoka teplota i tlak byvaji spojeny se znacnymi

naroky na materialy a technicka provedeni. V tomto ohledu vypadda navrh na vodik vyhodné,

teplota v celém systému neprekroci 137 °C a tlak se drzi konstantné na 500 kPa. Systém na

amoniak je komplikovanéjsi, zahrnuje totiz kromé produkce vodiku jesté kompresory, reaktor
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na Haber-Boschovu syntézu a dalsi vyménik tepla. Syntéza amoniaku je nicméné jiz dobfe
zvladnuty proces. Tlaky i teploty v systému na syntézu amoniaku jsou vyrazné vyssi, to prinasi
vétsi pozadavky na technické provedeni, aby systém tyto podminky vydrzel. Tlak, na ktery musi
byt plyny pfed syntézou stlaceny, je 20 MPa, adiabatickda komprese na tuto hodnotu ohreje
plyny na 977 °C v ptipadé dusiku a 880 °C v pfipadé vodiku. Po smiseni téchto proudu
s proudem opoustéjicim findlni separator ma smés teplotu 327 °C, coz neni dostatecnd teplota
k syntéze, a proto musi byt smési dodano jesté 458,58 kW tepla, ¢imz se plyny ohteji na 450 °C.
Toto teplo je viak ziskdvano rekuperaci tepla z vyménik( v systému.

Ukladani do vodiku je ve vztahu k hmotnosti zajimavé, ale vztazeno k objemu velmi
nevyhodné, ac pfi teploté 137 °C a tlaku 500 kPa, tedy podminkach, pfi kterych vodik opousti
systém, bude vyhfevnost na metr krychlovy 35,4 MJ/m3, co? je zhruba trojndsobek hodnoty
za standardnich podminek. Amoniak ani zdaleka nenabizi tak vysokou vyhfevnost ve vztahu
k hmotnosti, na metr krychlovy kapalného amoniaku, ktery vychdzi ze systému (teplota
126,85 °C, tlak 20 MPa), viak pfipada 8 239,8 MJ/m3. Objemovy tok produkovaného plynného
vodiku (za podminek opousténi systému) je 159,3 |/s, oproti tomu je 0,604 |/s kapalného
amoniaku z druhého navrhu objem velmi maly. Z hlediska dalSiho ukladani paliva bude tedy
amoniak lepsi variantou, to je spojeno i s tim, Ze za standardnich podminek se sice jednd o
plyn, ke zkapalnéni vSak staci zvysit tlak na hodnotu 0,8 MPa.

Ucinnost samotné elektrolyzy vody je vy$$i ne? Gcinnost celého power-to-ammonia
systému. Davodem tohoto rozdilu jsou tepelné ztraty pfi exotermické syntéze. Takovouto
nevyhodou nizsi ucinnosti trpi power-to-fuels systémy, které za vyrobu vodiku radi dalsi
proces. Z instalovaného vykonu elektrolyzéru 10,542 MW ziskavame v prvnim systému vykon
uklddany do vodiku 5,641 MW, v druhém systému je to vykon 4,978 MW ukladany do
amoniaku.

Prosta produkce vodiku elektrolyzou vody bude jednodussi, jelikoZ jedinym reaktorem
v systému je elektrolyzér, kterému je dodana energie a voda za vzniku paliva a vedlejsich
produktl —kysliku a tepla. Oproti tomu pfi produkci amoniaku musi probéhnout postupné dvé
reakce ve dvou rliznych reaktorech za velmi odliSnych podminek, kromé toho je tfeba systému
dodat dalsi reaktant — dusik, ktery musi byt rovnéz ptipraven. Vedlejsi produkty vedle paliva
jsou také kyslik a teplo, tepla je vSak odvadéno vic. | podminky, pfi kterych dochazi k syntéze,
jsou extrémnéjsi nez v pfipadé elektrolyzy. Tabulka 19 nabizi porovnani obou systémi
z hlediska spotfeby, produkce a celkové ucinnosti.

Elektrolyticka produkce vodiku se stale potyka s vysokymi cenami v porovnani s vodikem
ziskdvanym jinymi zplsoby. Amoniak se setkdvd stejnym problémem, v porovnani
s konvenéné vyrabénym vychazi ,zeleny” amoniak zhruba na trojndsobek. [77] Transportovat
amoniak je oproti vodiku, diky jeho vlastnostem a existujici infrastrukture, mnohem levnéjsi.
Navic, vztazeno na jednotku energie, vychazi vyroba amoniaku jen pfiblizné o 10 % draz nez
vyroba vodiku. Amoniak by tedy mohl byt onim prvnim krokem k ekonomice obnovitelného
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vodiku. Nejvétsi polozkou v cenach takto produkovaného vodiku i amoniaku jsou ceny
obnovitelné energie a cena elektrolyzéru, ktera je stale znacna. [78]

Elektrolyzéry s tak vysokym instalovanym vykonem jako 10 MW a vétSim produkujici vodik
jiz v nékolika exemplafich ve svété vyrostly a jsou v provozu (Air Liquide, Asahi Kasei) a dalsi
jsou v rlizné fazi rozpracovanosti. Tento zpUsob vyroby vodiku se tedy jiz praktikuje, presto jde
jen pfiblizné o 4 % celkové produkce plynu. Amoniak se z takto vyrabéného vodiku vyrabi
minimalné, jde cca o 0,5% celosvétové produkovaného amoniaku. Kromé mnoha
planovanych elektrolyzérd na vyrobu vodiku jiz vSak vznikaji i plany na propojeni téchto
elektrolyzéra s vyrobou ,zeleného” amoniaku, a to i viadech GW instalovaného vykonu,
predpoklada se, Ze prvni z téchto velkych projektli by amoniak mohly produkovat nékdy kolem
roku 2025. [19], [47], [64]

Tabulka 19: Srovndni obou ndvrhi

Power-to-hydrogen Power-to-ammonia
Spotreba
Voda 0,42011 kg/s 0,42011 kg/s
Dusik 0 0,21775 kg/s
Elektricka energie 10 541,87 kW 10 541,87 kW
Teplo 0 458,58 kW
Produkce
Vodik 0,04701 kg/s 0
Amoniak 0 0,26476 kg/s
Kyslik 0,37310 kg/s 0,37310 kg/s
Teplo 3762,45 kw 4 868,55 kW
(odebirané ve vyménicich)
Vykon ukladany do paliva 5641 kW 4978 kW
Objemovy tok vyrabéného | 159,33 1/s 0,6041 1/s
paliva
Celkova ucinnost systému 51,75 % 43,80 %
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6 Zavér
Kombinace vyroby elektrické energie z obnovitelnych zdrojl s jeji akumulaci se dostava
stale vice do popredi zajmu, hlavné z divodu rostouciho podilu produkce témito zdroji. Vyuziti

konverze do paliv nabizi zajimavy pohled pravé na toto ukladani. Vyuzitim elektrolyzéru
o dostate¢ném instalovaném vykonu Ize do paliv uloZit i zna¢né mnoZstvi energie.

Budovani takovych elektrolyzér(i na vyrobu vodiku je v zadatcich, probiha vsak po celém
svété, a to pomérné rychle. Vroce 2020 vznikl nejvétsi elektrolyzér, alkalicky , Aqualizer”,
oinstalovaném vykonu 10 MW v japonské FukuSimé, na zacatku roku 2021 byl otevren
v Kanadé 20 MW systém vyuzivajici PEM, ktery je schopen produkovat 8,2 tun vodiku denné,
coz odpovida priblizné 984 MJ uloZzené energie ve vodiku. [65]. Dosud nejvétsi evropsky
projekt REFHYNE o vykonu 10 MW roste v Némecku, s planovanym dokoncéenim letos.
Vykonem by prekonal zatim nejvétsi elektrolyzéry v Evropé o vykonech 6 MW v Linzu a
v Mainzu. Navic nové a stale vétsi projekty jsou oznamovany, ke konci roku 2020 bylo jen
v nové oznamenych projektech 50 GW instalovaného vykonu. Zatim nejvétsi planovany
projekt by mél mezi lety 2027-2028 vyrUst v Australii s ambicidznim instalovanym vykonem
14 GW. Hlavnim nedostatkem vodiku i amoniaku vyrabénych elektrolyzou vody je cena.
Predpoklada se vsak, Ze do roku 2030 by mohly tyto ¢astky, spojené s cenou elektrolyzéru a
obnovitelné energie, klesnout dostatec¢né nizko na to, aby byly takto produkované latky
konkurenceschopné. Ceny konvencné vyrabéného vodiku i amoniaku jsou momentalné stale
vyrazné nizsi, na rozdil od nich vSak ceny jejich ,,zelenych” variant maji stale potencial vyrazné
klesat.

Moznosti, jak s elektrolyticky vyrobenym vodikem dale nakladat, existuje nepreberné
mnozstvi. Vodik samotny ma vytecné palivové vlastnosti, aZz na jednu. Tou je velmi nizka
hustota a stim spojeny velky objem. Proto je jeho skladovani pomérné komplikované.
V plynném stavu musi byt vodik skladovan pod znaénym tlakem (35-70 MPa) v tlakovych
nadobach ¢i podzemnich kavernach. Skladovani v kapalném stavu je spojeno s ochlazenim na
extrémné nizkou teplotu, coZ z ného déla energeticky velmi narocny zpUlsob skladovani.
Variantou je skladovani vodiku do pevnych latek pomoci fyzisorpce nebo chemisorpce,
napfiklad do kovovych hydrid(, coZ je metoda skladovani vodiku, kterda se momentdlné
zkouma. Rozsitime-li myslenku ukladani vodiku jako paliva o néco vic, Ize také vodik chemicky
pfeménit na jiné palivo. A to sice na takové, které nebude mit tak vysokou vyhrevnost
vztaZzenou na jednotku hmotnosti, ale vyresi problém s malou hustotou vodiku a jeho velkymi
objemy.

Variant, jaké palivo zvolit, mame pomérné hodné. Nejtypictéjsi takové palivo je jisté
methan, ktery sdm o sobé tvofi vétSinu zemniho plynu (uvadi se 70-90 %) a Ize ho tedy
v podstaté neomezené vtlacet do jiz existujici sité zemniho plynu. Hustota methanu je
za standardnich podminek zhruba 8,25x vétsi nez hustota vodiku a, ac je jeho vyhrevnost
ve vztahu k hmotnosti za stejnych podminek méné neZ polovicni, na uloZzeni stejného mnozstvi
energie bude postacovat cca tfetina objemu. Kapalny methanol s o nékolik radud vyssi hustotou
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pak na uloZeni stejného mnozstvi energie za standardnich podminek vyuZije jen maly zlomek
tohoto objemu. Syntézni plyn a amoniak, kterému jsem v této praci vénoval vice pozornosti,
v plynném stavu nabizeji velmi podobné vlastnosti, co do hustoty, hmotnosti i vyhfevnosti.
Vysoka teplota varu amoniaku, okolo —33 °C za atmosférického tlaku, vSsak umoznuje jeho
skladovani za zvyseného tlaku (0,87 MPa) v kapalném stavu pfi standardni teploté. K dalSim
vhodnym palivim patfi dimethylether (DME) ¢i kyselina mravenci. Prvni zminénd latka je
za standardnich podminek plyn, bod varu ma ale vysoko na teploté —24,9 °C, lehkym zvysenim
tlaku ji tedy Ize za standardni teploty skladovat v kapalném stavu. Naproti tomu nejjednodussi
karboxylova kyselina, kyselina mravenci, je jiz za standardnich podminek kapalna. Obé latky
za standardni teploty v kapalném stavu nabizi velmi vysoké hustoty (DME 660 kg/m3, kyselina
mravendi 1 220 kg/m3) a pomérné velky obsah vodiku.

V této praci jsem se nejprve zaméfil na bilan¢ni navrh elektrolyzéru o instalovaném vykonu
10,5 MW, ktery vyuZivd PEM ¢lankd. Systému musi byt dodavano 0,420 kg/s vody, celkem ji
vsak v systému cirkuluje 20 kg/s. S u¢innosti 51,75 % (uc¢innost uvazuje vyuziti ¢asti ztratového
tepla pro chod reakce) vyrabi za teploty 90 °C a tlaku 500 kPa 0,047 kg/s vodiku, to v pfepoctu
na ukladany vykon znamend 5641,16 kW ve vodiku. Kromé vodiku dochazi k vyrobé
0,373 kg/s kysliku, ktery nasledné muze byt prodavan a dale vyuzivan v prdmyslu. Ze dvou
vymeénik( tepla zarazenych v okruhu na odvod ztratového tepla z vody opousti systém vykony
51 kW a 3 711 kW, které, a¢ pro né v samotném systému neni dalSiho vyuZiti, mohou byt
odvedeny a vyuzity jinde. Za podminek, v kterych systém opousti (500 kPa, 137 °C), ma vodik
vySSi hustotu nez za standardnich podminek, objemovy tok produkovaného vodiku tedy Cini
159,3 I/s. Na zakladé dalsiho vyuZiti by nasledné dochazelo k dalsimu stlaceni, chlazeni apod.

V druhém navrhu na ukladani elektrické energie do amoniaku toto dalsi vyuZiti znamena
syntézu amoniaku. Proto vSak musi dojit k dalSimu stlac¢eni na 20 MPa. Kromé vodiku musi byt
zajistén prisun dostate€ného mnoistvi (tfetiny molarniho toku vodiku) dusiku, dusik musi byt
rovnéz stlacen na 20 MPa, po smichdani téchto dvou plyn( s recyklovanou reaktor opoustéjici
smési musi dojit jeSté k ohrati, jelikoZ pfichazejici recyklovana smés ma nizkou teplotu. Teplo
potfebné k tomuto ohfati ¢ini 458,58 kW. Samotna syntéza tedy probiha za tlaku 20 MPa a
teploty 450 °C, ktera je do jisté miry kompromisem mezi rychlosti reakce a vynosem
amoniaku. Celkovy systém skytd ucinnost 43,80 % s uvazovdnim idedlnich adiabatickych
kompresoru na stlaceni vodiku i dusiku. Systém vyuZziva hmotnostniho toku vodiku 0,047 kg/s
opoustéjiciho elektrolyzér, k tomu musi byt dodavano 0,218 kg/s dusiku, aby mohlo dochazet
k zreagovani dodavaného vodiku. Celkové systémem prochazi ¢tyfnasobné mnoizstvi téchto
hmotnostnich toku, tfi ¢tvrtiny ovSem nezreaguji a dochazi k jejich recyklaci. Po zchlazeni
na teplotu 400 K (126,85 °C), ktera je nutnd ke zkapalnéni amoniaku a tim padem i jeho
oddéleni od zbyvajicich plyni, opousti systém 0,265 kg/s kapalného amoniaku stlaceného
na 20 MPa o teploté 400 K. Pfepocitanim z hmotnostniho toku a vyhfevnosti ziskdavame vykon
ukladany v amoniaku 4 977,57 kW.
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