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Souhrn

Tato bakaldiska préce se zabyva studiem vyroby vodiku. Pozornost je vénovana
vyrob¢ vodiku pomoci obnovitelného zdroje ethanolu. Prace je zamérena na existujici
zpusoby vyroby vodiku z ethanolu jako jsou parni reformovani, autothermalni reformovani
aparcidni oxidace. V podedni ¢asti jsou zhodnoceny vyroby vodiku z ethanolul.

Kli¢cova slova: vyroba vodiku
alternativni zdroje

vyuZiti bio-ethanolu



Summary

This Bachelor work is concerned with production of hydrogen. The attention is given
to production of hydrogen using a renewable source of ethanol. The work is focused on
existing processes of production of hydrogen by force of steam reforming, autothermal

reforming and partial oxidation. In the last part of the work there are reviewed techniques
of production hydrogen from ethanol.

Key words:  hydrogen production
alternative sources

use of bio-ethanol
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1 Uvod

Diky ekonomickému rastu nékterych zemi svéta a zvySeni poctu lidi se stale zvyauji
naroky na mnozstvi energie. Ocekava se pokles tézby a narist ceny fosilnich paliv,
zeména ropy a zemniho plynu. Zévislost na fosilnich palivech zptsobila vycerpani
piirodnich zdroja energie a vazny problém zneci&téni ovzduSi a Zivotniho prostiedi. Je
potieba najit uspokojivé ieSeni této situace. Existuje nékolik moznosti, Uspora energie nebo
alternativni zdroje energie. Jako velmi perspektivni se ukazuje vyuZziti vodiku.

Vodik je velmi v3estrannd latka vyuZivana v mnoha odvétvich, zejména v energetice,
v potravinérstvi a v chemickém pramyslu. Vyskytuje se v mnoha slouc¢eninach, jako jsou
organické laky (akany, aromatické uhlovodiky, karboxylové slouceniny, uhlovodikova
paliva, atd.), anorganické laky (voda, kyseliny, zésady atd.). Vodik patii spolecné
s uhlikem, kyslikem a dusikem mezi biogenni prvky, které tvori zakladni stavebni kameny
vSech Zivych organizmui.[1]

Mimorédné nizké hustoty plynného vodiku se vyuzivalo v pocétcich letectvi k pInéni
vzducholodi a baloni. Nahrada vybusného vodiku inertnim heliem byla prakticky
vyuZitelna pouze v severni Americe z ptirodnich zdroji podzemniho helia. KdyZ v roce
1937 vzducholod’ Hindenburg shorela pii pristdni snékolika desitkami pasazéri, éra
dopravnich prostiedkt pinénych vodikem skoncila. Nizké viskozity a hustoty vodiku se
VyuZiva pro sniZeni treni ve strojich pro rychle proudici plynné médium. Prikladem jsou
elektrické generatory nebo Stirlingtiv motor. V chemickém pramyslu pasobi vodik jako
hydrogenacni ¢inidlo, které douZi k syceni nasobnych vazeb organickych molekul, napr.
pfi ztuZzovani rostlinnych oleju. Silné exotermni reakce vodiku a kysliku (teplota cca
3000°C) se bézn¢ vyuziva pii svarovani a tezani kysliko-vodikovym plamenem nebo
v metalurgii pii zpracovani téZko tavitelnych kovi. V podedni dob¢ primysl stéle vice
vyuziva vodiku pri vyrob¢ amoniaku z prvku. Reakce probih& za teplot okolo 500°C, tlaku
10-100MPa a katalyzéatoru aktivovaného Zeleza (Zelezo je aktivované oxidem hlinitym
Al;O3 nebo oxidem draselnym K;0). Amoniak je dnes nejpouzivangjSim rostlinnym
hnojivem. Reakci vodiku s chlorem vznika kyselina chlorovodikovd, kterd se v pramyslu
pouziva k mnoha reakcim a syntézam.

Vodik jako zdroj energie piedstavuje pravdépodobné budoucnost energetiky a
dopravy. V podednich letech roste zdgjem o vodik v automobilovém pramyslu, kde slouzi
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piedevsim jako nosi¢ energie, zejména ve spojeni s palivovymi ¢lanky nebo k modifikaci
spalovacich procesi. Pri spalovani vodiku vznika vedle znatného energetického zisku
pouze ekologicky naprosto nezdvadna voda. Automobilové motory na bézi spalovani
plynného vodiku jsou v soucasné dobé piedmétem intenzivniho vyzkumu prednich
svétovych vyrobci motori.

Zdokonaleni a zlevnéni palivového ¢lanku postupné umoziuje SirSi nasazeni vodiku.
V tomto energetickém zarizeni dochazi k primé premeéné energie z chemické reakce vodiku
skyslikem na energii elektrickou. Jako paliva se pritom pouziva plynného vodiku, kyslik
je u nekterych ¢lanka dodéavan z atmosféry jako pii norménim horeni. Uginnost tohoto
procesu dosahuje v souc¢asné dobé hodnoty 60%, coZ je podstatné vice, nez pii spalovani
vodiku s néaslednym vyuzitim vzniklého tepla pro vyrobu elektrické energie. Nevyhodou
soucasnych vodikovych palivovych ¢lanku je stéle jejich vysoka cena a fakt, Ze proces je
doposud znatn¢ citlivy vaci katalytickym jedim a vyZaduje pouZziti velmi ¢istych
chemikdlii. Proto se vodikové palivové ¢lanky od Sedesétych let 20. stoleti vyuZivaji
predevSim v kosmickych technologiich (napiiklad pro raketoplan).

V soucasné dobé se ro¢ni spotieba vodiku odhaduje na 50 miliard tun ro¢né. Spotieba
vodiku stéle vzrusta a béhem nékolika pristich let se ocekava narist a2z o 10 % roc¢né.

Proto je vénovana pozornost zvySeni produkce vodiku.[2]

12



2 Vyrobavodiku
Vodik muze byt vyrabén mnoha zpasoby z Sirokého spektra vstupnich zdroju. V

celosvétové produkci v minulosti dominovala vyroba vodiku z fosilnich paliv (parciani

oxidace ropnych frakci, zplynovani uhli a parni reformovani zemniho plynu)

Obréazek 1 Zastoupeni vyroby vodiku v %.

Elektrolyza
4%

Uhli
18 %

Femni plyn
48 %

V soucasné dobé se 90 % vodiku vyradbi tzv. parnim reformovanim. Divodem je
vysoka efektivita procesu a nizké provozni i vyrobni néklady. Nejé¢astéjsi surovinou pro
parni pieménu je zemni plyn. DalSi ¢asto vyuZivany zptisob vyroby vodiku je zplynovani
uhli (koksu) nebo parcialni oxidace ropnych frakci. Vyhodné je ziskavat vodik jako
vedlgjSi produkt pii reformovani benzini a dehydrogenaci organickych latek (methan,
ethan, propan, parafiny, aromatické uhlovodiky, cykloalkany, atd.). Pro Uplnost jsou
vyroby vodiku shrnuty v tabulce 1. podle druhu surovin.
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Tabulka 1 Zpasoby vyroby vodiku podle druhu surovin

Rozdéleni vyroby vodiku podle druhu surovin

Uhlovodiky Ogtatni latky
Stépeni vodni parou Rozklad vodni pary
Parcidlni oxidace Termicky rozklad vody
Konverze vodniho plynu Rozklad amoniaku
Koksérensky plyn Rozklad methanolu
Reformovani benzini Elektrolyza vody, kyselin,
Pyrolyza chloridu sodného

Fotoelektrochemické metody
ziskavani vodiku

Ziskavani vodiku z biomasy

Biologické zpusoby vyroby
vodiku

Moderni procesy pro vyrobu
vodiku

2.1 St&peni uhlovodiki vodni parou (parni reformovani)

Pti parnim reformovani uhlovodika se nej¢astéji jako vychozi surovina pouziva zemni
plyn. Jeho nevyhodou je, Ze patii mezi vycerpatelné zdroje. Pri této vyrobé probihaji
reakce:

CHa(g) + H20(g) — CO(g) + 3H2(9)
CHa4(g)+ 2H,0(g) — COx(g)+ 4H2(9)
CO(g) + H20(g) — COx(g)+ Hz(9)
COA(g)+ Ha(g)— CO(g) + H20(1)
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Parni reformovani maze probihat pri teplotach 1200 — 1400°C nebo v pritomnosti
katalyzatoru Ni/MgO pri teplotach 700 — 900°C. Katalyticky rozklad vyZaduje odsitenou
surovinu.

Obréazek 2 Schéma parniho reformovani methanu

(1 — pec, 2 — kotel na vyrobu pary, 3 — vysokoteplotni konvertor CO, 4 — nizkoteplotni
konvertor CO, 5 —absorbér CO2, 6 —desorbér CO2, 7 — metanizér)

pira CO,

'.-J"
Zemni ‘

para plyn 3 2

péra : 7
N

L J
=

voda \&

vodik

Reakéni produkty o teploté cca 750 °C se vedou pres kotel na vyrobu pary a vymeénik,
kde se ochladi na cca 360 °C do konvertori. V konvertorech reaguje oxid uhelnaty s vodni
parou na oxid uhli¢ity. Tato exotermni reakce se obvykle realizuje ve dvou stupnich. V
prvnim, tzv. vysokoteplotnim stupni se pouZivaji katalyzétory na bézi oxidi Zeleza a
chrému, které jsou odolngjSi viacéi sirnym necistotdm. Ve vysokoteplotnim konvertoru
dojde v disledku probihajici exotermni reakce ke zvySeni teploty produkta na cca 500 °C.
ZvySena teplota zmen3uje rovnovazny vytézek CO, a Hp, proto se produkty ochladi a
vedou do nizkoteplotniho konvertoru. V nizkoteplotnim konvertoru, ktery je naplnén
vysoce aktivnim médénym katalyzétorem, dojde pii teploté 180 - 230 °C ke snizeni
koncentrace oxidu uhelnatého aZz na 0,2 - 0,3 obj%.

Plynné produkty se na vystupu z nizkoteplotniho konvertoru ochladi a vedou se do
absorbéru, kde se pomoci ethanolaminu nebo jinym zptsobem vypere CO,. Vodik
pouzivany pro hydrogenace nesmi obsahovat kyslikaté slou¢eniny, proto se zbytky CO a
CO;, obsazené v plynu pievedou zpét na methan v methanizaénim reaktoru pri teploté
okolo 400 °C. Tento krok je provadén na pevném lozi niklového katalyzatoru (10 - 20
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hm%. niklu naneseného na nosi¢i). Obé reakce jsou exotermni, pokud je koncentrace CO a

CO, v surovém plynu vétsi nez 3 obj.% je nutno reakéni smes chladit.

2.2 Parcidni oxidace uhlovodiki

Parcidlni (¢astecnd) oxidace uhlovodika patfi mezi rozSirené zptisoby vyroby
syntéznich plyni a vodiku. Jako surovinu Ize pouZit plynné i kapalné frakce z raznych
procesi zpracovani ropy. Nejcastéji se zplynuji tézké ropné frakce (vakuové zbytky,
zbytky ztermického a katalytického Stépeni), které se obtizné prodavaji. Mouhou byt
pouzity suroviny od methanu az po mazut.

Surovina (obecné CHn,) se zplyiuje kyslikem a vodni parou pri teplotach 1300 —
1500 °C atlaku 3 — 8 MPa podle rovnic:

2CHn+n0O, - 2nCO+ mH>
CnHm+nOZ_)nCOZ+rn/2 H2
CoHm + N H2O — n CO + (n+m)/2 Hy

Zplynovéni kyslikem je vysoce exotermni reakce. Zplynovani vodni parou je
endotermni reskce a vznikd veétSi mnoZzstvi vodiku neZz pri zplynovéani kyslikem.
V porovnani s parnim reformovanim pii parcidni oxidaci vzniké vice CO, proto se tento

proces n¢kdy doplnuje konverzi CO vodni parou probihajici podle rovnice:
CO(g) + H20(g) — CO(g)+ Hz(9)
Parcidlni oxidaci raznych surovin se vzdy tvori plynna smés obsahujici CO, CO,, H,0,
H,, CH4 a ze sirnych sloucenin H,S. Jako vedlejSi neZzédouci produkt vznikaji saze.

Mnozstvi sazi narasta s molekulovou hmotnosti néstriku. Pri zplynovani methanu vznika

cca 0,02 hm.% sazi a pii zplynovani ropnych zbytki (mazut) vznika 1 -3 hm.% sazi.
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Obrézek 3 Schéma parcidlni oxidace téZkych ropnych oleji
( 1- generdtor, 2- kotel navyrobu pary, 3- chladi¢, 4- separétor, 5- pracka)

vysokotlakd para . vysokotlaka

- pira surovy plyn
—*] oA voda

| SUrOVY o
plyn

3
W .
tézky kyslik
olej napajeci 4
v voda
kondenzat I voda

sazova voda

Pri parcidlni oxidaci téZkych ropnych zbytka (oleji) se predehiéty tézky olej rozprasuje
v hotécich do proudu predehiaté smési kysliku a vodni pary (hmotnostni pomer téZky olej :
kyslik : vodni para byva 1 : 1,05 : 0,35). Zplynovaci reaktor (generétor) je vertikani
prézdna ocelova nadoba se Zaruvzdornou vyzdivkou. Horky generatorovy plyn se vede do
kotle na vyrobu vodni pary, kde se ochladi na 260°C a souc¢asné se zde vyrobi vysokotlaka
para o tlaku 12 MPa. Generatorovy plyn se poté v chladi¢i ochladi néstiikem vody. Potom
dojde k odgtranéni vetSi casti sazi, jejichz zbytek se odstrani ve vodni pracce.
Z vyrobeného surového generdtorového plynu se vypere kyanovodik a sulfan, a pak se
oxid uhelnaty zkonvertuje na oxid uhli¢ity. SloZeni plynu ziskanych parciani oxidaci
mazutu (0bj.%) jsou uvedeny v tabulce 2.
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Tabulka 2 SloZeni plyni (obj. %) ziskanych parcialni oxidaci mazutu

Slozka Surovy generatorovy plyn | Zavypirkou CO; Za metanizaci
CO; 6,7 01
<0,001
CO 46,0 04
Ha 49,3 98,1 98,1
CH,4 0,2 0,2 08
N2 + Ar 11 1,2 1,2
H.S 0,7 < 0,002 <0,002

2.3 Konverze vodniho plynu
Vodni plyn (syntézni plyn) je smés CO + H,. Vzniké reakci koksu s vodni parou podle
reakce:
H20(g) + C(s) — CO(g) + H2(9)
Reakce déle pokratuje konverzi oxidu uhelnatého za pritomnosti katalyzétora (Fe,Os,
Cr,03 apod.) pri teplotach 400 - 500°C. P¥i konverzi probiha reakce:

CO(g) + H20(g) — CO2 (9)+ Hz(9)

Vznikly oxid uhli¢ity se odstraiuje vypiranim ve studené vodeé, v akalickych roztocich
(soda, potas, apod.). Zbytky CO a CO, se odstranuji hydrogenaci na Ni katalyzatorech pri
teplotach 800 - 900°C, kdy z obou oxida vznikd methan. MnoZstvi CO |ze také odstranit
vypiranim amoniak&nim roztokem méd’nych soli (mravencan, uhli¢itan). Syntézni plyn se
maze také vyrabét zplynovanim uhli, koksu nebo parnim reformovanim ¢i parcidni

oxidaci ropnych frakci.

2.4 Reformovani benzina

Pri reformovani benzint dochézi k preméné nizkooktanovych na vysokooktanové
benziny cyklizaci a dehydrogenaci v pritomnosti platinovych katalyzatora. Vodik je pfi

reformovéni odpadnim produktem.
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2.5 Koksarensky plyn

Koksarensky plyn je produktem vysokoteplotni karbonizace ¢erného uhli (déle vznika
dehet, koks a karboniza¢ni voda). Tento plyn po odstranéni NHs, H,S obsahuje jako
gpalitelné sloZky vodik, methan, a oxid uhelnaty a malé mnoZstvi nenasycenych
uhlovodiki. Obsah vodiku je aZ 60% a proto Ize koksarensky plyn vyuzit jako zdroj
vodiku po predéidteni piimo pro fadu operaci. Nebo pired¢idténim a ochlazenim na teplotu -
160°C Ize ziskat vodiko-dusikovou frakci. Zbytky CO a dalSich slozek se odstranuji
adsorpci na aktivnim uhli nebo na molekulovych sitech, absorpci v méd’nych roztocich

nebo v kapalném dusiku, prip. difazi membranami.

2.6 Elektrolyzavody, kyselin nebo chloridu sodného

Jednoduchou a U¢innou metodou je elektrolyza vody. Je to proces, pii kterém se voda

pomoci elektrické energie &épi na vodik akyslik podle nasledujici reakce.

H20(l)— Ha(g)+ 2 O(9)

Ve srovnédni sostanimi metodami  vyroby vodiku, je elektrolyza nakladnéjSi
technologii. PoZadovana elektricka energie je zavisla na reakeni entalpii, reakéni entropii a
nateploté. Literaturauvédi 1,229 V jako idealni napéti potiebné pro (vratné) tépeni.

Princip elektrolyzy je nasledujici: dvé molekuly vody jsou redukovany na katodé na
jednu molekulu vodiku a dva hydroxylové ionty. Nésledné ionty putuji pies propustnou
membranu na anodu, kde jsou vypu&eény jako Y2 molekuly kysliku a jedna molekula vody.
Kyslik avodik odchézeji z elektrod jako plyny. Uginnost procesu je 80 — 90%. Zvysime-li
vodivost vody pridavkem elektrolytu (napi. soli), Gcinnost stoupa Elektrolyza vody je
komer¢ng provadéna pouze ve velkém metitku, vodik zde vznika jako vedlejSi produkt aje
spotrebovan jako zdroj energie.

Dalsi alternativou je vysokotlaka elektrolyza. Vyroba kysliku a vodiku pii tlaku 0,6 —
20 MPa mé& nekolik vyhod (mensi vyrobni zafizeni, sniZzeni spotieby elektrické energie aZ
0 20%, sniZeni ztraty napéti apod.) Hlavni nevyhodou je cenové nakladna konstrukce
tlakoveého zatizeni.

Pri elektrolyze kyseliny chlorovodikové nebo roztoku chloridu sodného vzniké chlor a
na 1 tunu chloru vznika asi 310 m® vodiku. Elektrody mohou byt uhlikové, ale i ze rtuti,
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kde vznikly vodik obsahuje az 750 mg/m® rtuti, avdak ochlazovanim a adsorpci Ize
koncentraci rtuti sniZit na 0,02 — 0,005 mg/m°.

Pri elektrolyze chloridu sodného je NaCl disociovan na kladné ionty sodiku Na“ a
zéporné ionty chloru CI". Elektrody mohou byt napi. uhlikové. Elektrické napéti mezi
elektrodami usmérni pohyb Na' k z&porné elektrodé. lon H' zde prijme elektron a zméni se
na elektricky neutrdni ¢astici - atom vodiku H, ktery se slouci s jingm atomem vodiku za
vzniku molekuly H,. Z&porné ionty CI” jsou pritahovany ke kladné elektrodé, zde
odevzdaji svij piebytecny elektron a slou¢i se za vzniku molekuly Cl,. Reakce je
nasledujici:

2 NaCl + 2 H,O — 2NaOH + H, + Cl»

Na zgporné elektrodé se z roztoku nevylucéuje pevny sodik (to by se stalo, kdybychom
misto vodného roztoku soli pouZzili jeji taveninu - timto procesem také lze s Uspéchem
kovovy sodik vyrobit), ale probiha zde redukce vodiku. Sodikové kationty zustavaji v
roztoku spolu s hydroxidovymi anionty - jedna se o vyrobu hydroxidu sodného.

2.7 Rozklad vodni pary

Rozklad vodni pary se provadi v piitomnosti Zeleza. V podstaté se jedna o reakci:

3 Fe(s) + 4 H0(g) — FesO4(9)+ 4 Ha(g)

Regenerace Zeleza (endotermni reakce) probiha pusobenim vodniho plynu (ziskany
napr. z koksu):

Fes04(S) + 2 Ha(g) + 2 CO(g) — 3 Fe(s) + 2 H,0O(l) + 2 CO(g)
H20(g) + CO(g) — Hz(g)+ CO(g)

Proces je energeticky naroc¢ny (vyroba redukéniho plynu). Na 1t Fe;O4 se ziska asi 30
t m® vodiku za hodinu. Jako zdroj Fe se pouZiva vysokoprocentni ruda.
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2.8 Termicky rozklad vody

Termicky rozklad vody probiha pii teplotéch 2500-3000°C. Tento problém zatim neni
technicky reSitelny. Déleni reakénich sloZzek by se muselo provadét pii vysokych teplotéch
anato nejsou vhodné konstrukéni materialy.

29 Rozklad amoniaku

Amoniak se rozklada v pritomnosti katalyzatorti na béazi niklu pri teplotéch kolem
950°C podle reakce:

2 NHs (9)— 3 Hz(9)+ N(9)

Proces je vhodny pro malé vyrobny se spotiebou vodiku kolem 50 kg/den.

2.10 Rozklad methanolu

Methanol se &épi vodni péarou v pritomnosti katalyzétora na bézi ZnO a Cr,Os pfi
teplotéch 300 az 400°C atlaku 3 MPa.

H20 (g) + CH3OH(g)— COx(g) + 3 Hx(0)

Uginnost premény je az 90%. Jedna se o velmi pruznou vyrobu a jeji vykon Ize ménit

v rozmezi 20-100%. Na vyrobu 1 m® vodiku se spotiebuje asi 0,5 kg methanolu.

2.11 Moderni procesy pro vyrobu vodiku

Jedna s 0 kombinaci termickych a elektrochemickych procesi, svyuZitim

anorganickych sloucenin. Napt. proces Mark [2]:

CaBr, + 2 H,0 — Ca(OH), + 2 HBr (730°C)

Hg + 2 HBr — HgBr, + H, (250°C)

HgBr, + Ca(OH), — CaBr, + HgO + H,0  (100°C)
HgO — Hg + % O, (600°C)
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2.12 Fotoel ektrochemické metody ziskavani vodiku

Fotoelektrochemicky systém je zaloZeny na kombinaci vyuZiti slunecni energie ve
fotovoltaickém ¢lanku a elektrolyzy vody. Systém je sloZeny z fotovoltaického ¢lanku a Pt
elektrody, které jsou ponoreny v roztoku elektrolytu. Polovodi¢ absorbuje slunecni energii,
vytvari elektrolytickou reakci s produkci vodiku na polovodicové elektrodé a kysliku na

kovové elektrods.

2.13 Ziskavani vodiku z biomasy

Ziskavani vodiku z biomasy je proces svelkym potencidlem. Vodik lze ziskat
termickou (zplynovani, pyrolyza) i biologickou (fermentace, anaerobni a metabolické
procesy) cestou.

Pro zplynéni biomasy je v soucasné dob¢ pouzivano mnoho technologii. Jednou ze
z&kladnich metod je zplynovani v generdtorech s pevnym loZzem. Tento zpasob je méné
investiéné nérocny, avsak je pouZzitelny jen pro malé tepelné vykony. Zplynovani probiha
pii niZSich teplotéch (kolem 500 °C) a za atmosférického tlaku ve vrstvé biomasy. Vzduch
jako okyslicovaci médium proudi bud’ v souproudu (smér dolt) nebo v protiproudu
(smérem nahoru) vzhledem k postupnému pohybu zplynovaného bio-paliva. Popelové
zbytky se odvadéji ze spodni ¢asti reaktoru. Nevyhodou tohoto systému je znatna tvorba
dehtovych latek, fenoli apod., jejichz odstranéni piredstavuje nejvetsi problém.

Pri zplynovani ve fluidnich generatorech probiha zplynovaci proces pii teplotach 850
az 950°C ato pii atmosférickém tlaku, nebo v tlakovych generatorech pii tlaku 1,5 az 2,2
MPa.

Tlakoveé zplynovani biomasy vychézi bezprostiedné z vyvoje zplynovacich technologii
uhli, v nichz byly z mnoha davodi pouZivany vylu¢né tlakové generatory. Obecné mensi
jednotkové vykony zatrizeni sbiomasou a jeji specifické vlastnosti vedou k tomu, Ze
Vv soucasné dob¢ je davana prednost systémam s atmosférickym zplynovanim. Zplynovani
probih& podle nésledujici reakce, ktera je doplnéna konverzi CO.

CeH1206(5)+ O2(g)— CO(Q) + Hz(g)+ COx(g)
CO(g) + H20(g) — CO2(g) + Ha(9)
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2.14 Pyrolyza organickych latek

Pyrolyza je fyzikdiné — chemicky dg&j, pri kterém probiha rozklad organickych
materialt za nepristupu médii obsahujicich kyslik. Stépi se na nizkomolekularni produkty
(Hz, CO, CO,, CH4, H,S a H,0) atuhy zbytek. Z technologického hlediska Ize pyrolytické
procesy rozdélit dle dosahované teploty na nizkoteplotni (< 500°C), stiednéteplotni (500 -
800°C), vysokoteplotni (> 800°C).

Priklad nekterych reakci probihajicich pti pyrolyze:

CiHm — XCH4 + yH, + zC

CHa (9)+ H20(g) — CO(g) + 3 Hz(9)
C(9)+ H20(g)— CO(g) + Ha(9)
C(s)+ CO2(g)— 2 CO(9)

Rychld pyrolyza je v souc¢asné dobé povaZovana za jeden zvysoce progresivnich
procesi ve skupiné technologii, které méni biomasu ve formé dieva a jinych odpadnich
materidla na produkty vySSi energetické arovng, jako jsou plyny, kapaliny a pevné latky.
Sprévny prabeh pyrolytického procesu je zavisly na extrémné rychlém piivodu tepla do
suroviny, udrZovani potiebné teploty, kratkou dobou pobytu par vreakéni zoné a co
nejrychlejsim ochlazenim vzniklého produktu. Primérnim energetickym produktem je
kapalina bio-olgj, kterou lze snadno skladovat, piepravovat, ade také vyuZivat jako
obnovitelny zdroj vodiku. Proces vyroby vodiku parnim reformovanim oleje probih& pri
teploté 750 - 850°C s pouZitim Ni nebo Ni/Al katalyzatort a lze ho popsat nasledujicimi
reakcemi [1]:

bio —olej + H,O — CO+H,
CO(g) + H20(g) — COx(9) + Ha(g)
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2.15 Biologické zpasoby vyroby vodiku

Parni reformovani methanu je nejbéznéjSi a nejlevnéjsi zpasob vyroby vodiku
z methanu. Methan je soucésti bioplynu, ktery vznika pii anaerobni digesci organickych
materiala.

Parni reformovani se provédi v peci pri teploté 750 - 800°C atlaku 3-5 MPa v trubkéch
naplnénych katalyzatorem na bézi oxidu nikelnatého. Surovina (methan) reaguje s vodni
parou za vzniku oxidu uhelnatého, oxidu uhli¢itého a vodiku podle reakci:

CHa(g) + H20(g) — CO(g) + 3 Ha(g)
CH4(g) +2 HZO(g) — COz(g)+ 4 Hz(g)

Reformovani se provédi v piebytku vodni péary cca 3:1, aby nedochézelo k usazovani
uhliku na katalyzétoru.
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3 Vyrobavodiku z ethanolu

Mezi raznymi vychozimi Idtkami je ethanol velmi atraktivni diky jeho dostupnosti,
nizké toxicité a relativné bezpetnému skladovani. Ethanol vyprodukovany kvaSenim
biomasy je v dnesni dobé Uspésny obnovitelny zdroj energie. Zdrojem biomasy je veSkera
vegetace (zelenina, ovoce, stromy, tréava, apod.) a organické latky komunalniho odpadu.
Mozné reakéni piremeny ethanolu jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3 Zpasoby premény ethanolu

Typ premeény Rovnice Poznamka

Parni reformovani s

dostatecnym C,HsOH + 3H,0 — 2CO, + 6H, | Idealni reakce, nejvyssi
mnoZstvi pary a produkce vodiku
nedostate¢nym C,Hs0OH + H,O — 2CO + 4H, Vznik nevhodnych produkti,
mnoZstvi pary CoHsOH + 2H; — 2CH4 + H,O | nizké pieména ve vodik
Dehydrogenace C;HsOH — C,H40 + H, Obvykla produkce vodiku

v praxi, vznik ethylenoxidu

Rozklad ethylenoxidu | C;H4O — CH4 + CO

Parni preména C,H40 + H,0O — 3H; + 2CO
ethylenoxidu
Dehydratace C,HsOH — CyH4 + H20 Nezédouci reakce, vznik
C,H4 — polymerni odpad polymerniho odpadu
Rozklad C,HsOH — CO + CH4 + H; Nizka produkce vodiku
2 C;HsOH — C3HgO + CO +
3H,
C,HsOH — 0.5CO; + 1.5CH4
Reakce produktu z
rozkladu
Methanace CO +3H2 — CHs+ HO
CO, +4H, — CH4 + 2H,0
Rozklad methanu CH; —2H,+C
Vodni plynova CO + H,O — CO;, + Hy redukce koksu, zvyseni
konverze produkce vodiku
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Vybér katalyzatoru hraje klicovou roli pii téchto procesech. Kazdy katalyzétor ma
jiné reakéni vysledky. Aktivni katalyzatory by mély maximalizovat selektivitu na vodik a
snizit tvorbu koksu a CO. Z uSechtilych kovii se nejcastéji pouziva platina, paladium,
rhodium, ruthenium a z neuslechtilych kova nikl a kobalt. Aktivitu a Zivotnost katalyzatoru
vyznamné ovliviiuje vybér sprdvného nosice katalyzatoru. Uplatnéni zde najdou MgO,
Zn0O, CeO;,, La03, Aly03, Y203, ZrO,, SiO;,, TiOy, V20s. [3]

3.1 Parni reformovani ethanolu

Parni reformovani je endotermicky proces za nepritomnosti plynu obsahujiciho
kyslik. Dochéazi k preméné ethanolu pomoci vodni pary navodik a vedlejSi produkty.

3.1.1 Parni reformovani ethanolu pii nizkych teplotach

Reformovani ethanolu pri niZSich teplotéch se zatim provadi za laboratornich
podminek. Mezi katalyzatory zde ma uplatnéni kobalt. Podporuje distribuci produktu a je
stabilizovany na MgO, Al,Os;, SIO,, TiO,, V20s, ZnO, La0s; CeO, nosi¢ich. Jako
nejvyhodngjsi katalyzétor se jevi Co/ZnO. Pri reakci vznikd negjmensi mnoZstvi CO.
Selektivita na vodik je 71,3% a selektivita na CO; je 20,2%. Diky ziskani relativné ¢istého
vodiku se reakéni mechanismy pri reakénich teplotach do 400°C jevi jako velice vyhodné.
SniZeni tvorby koksu a aktivita katalyzatoru se zvysi priddnim bromzlatitanu sodného ke
Co/ZnO.

Nikl se pouziva vrozsahu teplot 250 az 350°C. Chovéni Ni/Y,0s, Ni/LaOs; a
Ni/Al,O; katalyzétoru vede aZ k 100% konverzi ethanolu, ale selektivité na methan 20-
30%. Pxi porovnani Co a Ni, se zda jasné, Ze Ni pracuje jinym mechanismem propagace
tvoieni methanu. Dochézi k dehydrogenaci ethanolu a jeho rozkladu na CO a CHa.
Pridavek Cu ke katalyzétoru snizuje produkci CH,4. Reakce ethanolu pres vzécné kovy Rh-
Pt/CeO,, Pd/C a Pd/Al,Os3 jsou znamy velmi vysokou aktivitou v aktivaci vazby C-C, ale
nedosahuji vysoké produkce vodiku. [4]
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3.1.2 Parni reformovani ethanolu pri vysokych teplotach

Proces parniho reformovani pii vysokych teplotach (od 650°C vy3e) je velice
atraktivni. Nabizi moZnost primého spojeni sMCFC (Molten carbonate fuel cell)
systémem, ktery muZeme piirovnat k palivovému ¢élanku. Systém zde vyuziva teplo
vytvoiené naelektrodé k produkci vodiku. Z elektrolytu zde vznikd uhli¢itan, ktery
zpusobuje dezaktivaci katalyzatoru. Pri vysokych teplotach je vhodné pouZzit katalyzatory
slozené z Ni, Co aRh.

Ni katalyzétory podporované na nosi¢ich LaOs, Al,Os a MgO sabilizuji aktivitu
katalyzétoru. Pri pouziti LapOs byly Ni ¢astecky pokryty tenkou vrstvou La,O,COs, které
Cisti kovovy povrch katalyzatoru od uhlikovych usazenin podle reakce:

L&0,COs + C — LaOs + 2CO

Katalyzator Ni/LaOs tvori nejvice stabilni systém, ale selektivita na vodik je niZsi
nez 77% kvuli tvoreni patrného mnoZstvi CH3;CHO a CH,.

Parni reformovani ethanolu pies operativni systém MCFC pii 650°C, podporuji
katalyzétory Ni, Pd, Rh na MgO nosi¢i. Nejvykonnéjsi se jevi Ni/MgO, ktery ziskava
celkovou konverzi ethanolu a dosahuje selektivity na vodik vysSi nez 96%. [8] Pridani
alkalie (Li, K) stabilizuje katalyzator.

Parni reformovani ethanolu pii vysoké teploté pres vzacné kovy jasné ukazuje
vysokou stabilitu a aktivitu katalyzétoru. Katalyzétor PA/MgO je charakterizovan vyssi
rychlosti tvorby koksu a je mén¢ aktivni ke konverzi methanu, coZ ovliviauje tvorbu
vodiku. Zatimco Rh/AI,O3 méa za pritomnosti oxidu hlinitého tvorbu koksu daleko mensi.

Katalyzétory obsahujici Ru jsou charakterizovany vysokou selektivitou na CH4, CoHg4
a CyHe. Vhodné nosice pro Ru katalyzator jsou stéle predmétem vyzkumu.
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Obréazek 4 Schéma reaktoru pro parni preménu ethanolu
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Ethanol je privadén vstiikovacem do reaktoru. KuZelovym rozptylovaéem dochézi
k rozptylu ethanolu na kapi¢cky o praméru 100 um. Kapicky vytvareji tenkou vrstvu
tekutého paliva na vnitfnich sténéch reaktoru. Tenkd vrstva ethanolu absorbuje teplo
z vyhiivanych stén reaktoru a dochézi k odparovéani ethanolu. Pary ethanolu jsou spolecné
svodni parou dale hnany pres katalyzétor, kde dojde k rozloZeni na produkty, predevsim
vodik. Podle zvoleného katalyzétoru a dané teploty (dosahuje az 1100K) se méni vysledna
konverze ethanolu a selektivita na vodik.[ 5]

3.1.3 Katalyzatory pro parni reformovani ethanolu z uslechtilych kovu

Katalyzatory z uSlechtilych kova jsou znamy svymi vysokymi katalytickymi
aktivitami. Pro parni preménu byly zna¢né prostudovany Rh, Ru, Pd a Pt. Katalyticky
vykon katalyzatora byl srovnavan pii teplotédch 872 — 1123 K s hmotnostnim sloZzenim 0-5
%. Rh ukézal nejlepsi katalyticky vykon konverze ethanolu na produkci vodiku. Srovnani
konverze ethanolu uslechtilych kovi je znazornén v Tabulce 4.
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Tabulka 4 Srovnani katalyzatoru uslechtilych kovi

] _ Teplota | Paralethanol Konverze Selektivitana
Katalyzétor Nosi¢ .
(K) (molar.%) ethanolu (%) vodik (%)
Rh (1wt%) 100 ~95
Y-A|203 1073 31
(2 wt%) 100 ~ 96
Ru (1 wt%) 42 ~55
Y-A|203 1073 31
(5 wt%) 100 ~ 96
Pt (1 wt%) v-Al03 1073 31 60 ~ 65
Pd (1 wt%) v-Al203 1073 31 55 ~ 50
100% na
zacatku o
Rh (5 wt%) v-Al;03 1073 8.4:1 neznama
43% po 100h
¢innosti
Rh (3 wt%) MgO 923 8.5:1 99 (10h) ~91
Pd (3 wt%) MgO 923 8.5:1 10 (10h) ~70
] 57 (20 min)
Ru (1 wt%) CeO; 723 Neznédmy nad 90 _
25 (100min)
82 (20min)
Rh (1 wt%) CeO; 723 _
56 (80min)
573 58.5 59.7
Rh (2 wt%) CeO; 673 8:1 100 66.3
723 100 69.1
573 100 57.4
Rh (2 wt%) ZrO; 81
723 100 70.3

3.1.4 Katalyzatory pro parni preménu ethanolu z neuslechtilych kovi

Srovnani konverze ethanolu a selektivity na vodik katalyzétori z neuslechtilych kovi

jsou znazornény v tabulce 5:[6]
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Tabulka 5 Srovnani pouziti katalyzétori neuslechtilych kovia

Konverze | Selektivita
] _ Teplota | Para/ethanol ;
Katalyzator Nosi¢ ethanolu na vodik
(K) (molar.%)
(%) (%)
_ 773 35 70
Ni (20wt%) LaOs 31
1073 100 95
_ 973 77 87
Ni (20\Nt%) Y- A|203 31
1073 100 96
Ni (20.6wt%) Y203 523 31 81.9 43.1
Ni (16.1wt%) v- Al,O3 523 31 76 44
Ni (15.3 wt%) LaO3 523 31 80.7 49.5
Ni (35 wt%) v- Al,O3 773 6:1 100 91
_ 723 96.6 61.5
Ni (3.8 wt%) v- Al,O3 (823 K) 31
923 100 89
723 100 0
Ni (3.8 wt%) v- Al,O3(973 K) 823 31 99.2 67.3
923 100 87.4
Y- A|203 100 78.2
_ MgO 8:1 100 82.2
Ni (10 wt%) 923
LaO3 100 89.3
ZnO 100 89.1
Co (10 wt%) ZnO 623 4:1 100 (75h) 73.4
Co (10 wt%)
+ Na(0.06 wt%) 100 72.1
ZnO 673
+ Na(0.23 wt%) 13:1 100 73.4
+ Na(0.78 wt%) 100 74.2
Co (8 wt%) 74 60-70
A|203 673 31
Co (18 wt%) 99 63-70
Co (8 wt%) _ 89 62-70
SiO, 673 31
Co (18 wt%) 97 69-72
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3.2 Parcidni oxidace

Vodik miZe byt ziskany c¢éstecnou oxidaci ethanolu pii teploté 773K podle
nasledujici reakce:

CHsOH + 2 0, - 2CO + 3 Hz

Selektivita na vodik ¢astecné oxidace ethanolu je nizka Vysledky parcidlni oxidace
potvrzuji, Ze vodikova produkce je zna¢né ovlivnitelna reakéni teplotou. Proto musi byt
provozni stav prizpasobeny k tomu, aby doséhl nejacinngjSiho procesu. Zaméreno na
maximélni produkci vodiku a ochuzovéani tvorby CO. Parcidni oxidace je atraktivni kvili
rychlému zacdtku a celkovému casu reakce. Reaktory pro parcialni oxidaci jsou vice
kompaktni nez parni reformétory od doby, kdy uz nepotiebuji neprimé piidani tepla
z tepelného vymeniku.[ 7]

3.3 Autothermalni reformovani ethanolu

Autothermélni reformovani neboli oxidacni parni reformovéani je kombinace oxidace
a parniho reformovani. Celkova reakce autothermalniho reformovani ethanolu je popsana
rovnici:

CHsOH+2H,O0+% 0O, - 2CO,+5H>

Tato reakce ndm maximalizuje produkci vodiku. Konverze ethanolu a selektivita na
vodik velmi kolisa podle typu katalyzétoru.
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Obrézek 5 Schéma zarizeni autothermaniho reformovani ethanolu
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Autothermélni reformovéani ethanolu se uskutecnuje v reaktoru s pevnym loZzem za
atmosferického tlaku. Katalyzator se vlozi do trubkovitého reaktoru, ktery je obklopen
izolovanym elektrickym ohtivatem. Potom se redukuje smiSenym proudem H;
(10ml/min.) a Nz (30ml/min.) pti 600°C po 3 hodiny. Ethanol a voda se pou&ti pies
piedehtivaci zonu, aby se dostate¢né odparovaly. Déle pary vedou do reaktoru kontinualné
poudténym N, (30ml/min.) jako piepravcem. Pritokovy pomeér H,O/Ethanol a Oy/Ethanol
jsou ustaleny na 3.0/0.5 kazdy zvl&St. Doba kontaktu je min/molemanoy Pri mnozstvi 175 g
katalyzétoru. Reak¢éni produkty jsou pravidelné vzorkované a analyzované v on-line
plynovém chromatografu (Young Lin ACME 6000), ktery je vybaven tepelné vodivostnim
detektorem. Experimentani podminky a vysledky pouzitych katalyzatora pro
autothermalni reformovani ethanolu jsou shrnuty v tabulce 6.[8]

33



Tabulka 6 Katalyzatory pro autothermalni reformovani ethanolu

Konverze o
] _ Teplota | Kyslik/para/ethanol Selektivita
Katalyzator Nosi¢ ethanolu ]
(K) (molar. %) na vodik (%)
(%)
NisRhy CeO, 873 0.4/4/1 100 55
0/13/1 100 73.1
ZnO 723
- 0.5/13/1 100 60.9
) 0/13/1 95.7 39.2
Si Oz 723
0.5/13/1 48.7 34.7
85-95
CuNiZnAl Nil 573 0.4:3:1 zavisi na 50
Cu/Ni
Al,O3 73.3 25(1.6NL/h)
Al,Osz-La 69.1 1.86 NL/h
Pt 948 0.36/2.28/1
Al,Oz-Ce 94.8 5.36 NL/h
Al,Oz-La-Ce 87.2 2.58 NL/h
Ni (11 wt%) 100 45
Al,O3 1000 0.68/1.6/1
(20 wt%) 100 95
N i19_4CUo_6 A|203 973 0.68/1.6/1 100 98
N i19_4Cf'o_6 A|203 973 0.68/1.6/1 94 47
N i19_4Zno_6 A|203 973 0.68/1.6/1 100 53
N i19_4Feo_6 A|203 973 0.68/1.6/1 100 53




4  Optimalni katalyticky systém pro produkci vodiku z ethanolu

V predchézejicich kapitolach jsem uvedl veSkeré dostupné vyroby vodiku. Predevsim
jsem se zamétil na vyroby vodiku z ethanolu. Predpokladadm, Ze tyto zpisoby jako parni
reformovéni, parcidni oxidace a autothermalni reformovani mohou v budoucnu tvorit
dulezity zdroj vodiku. Vyiesit a navrhnout optimalni systém pro vyrobu vodiku z ethanolu
neni jednoduché. Musime bré ohledy na spoustu okolnosti: zvolit spréavné reakéni
zatizeni, vychozi latky (ethanol, vodni péra), vhodny katalyzator (cena, aktivita a
Zivotnost), reakeni teplotu, ktera se pohybuje od 400 — 1100 K, konverzi ethanolu,
selektivitu na produkty. VSechny tyto problémy v kombinaci nabizeji nespocetné mnozstvi
vysledkii. Ngjit ten negjvhodngjsi fungujici systém prinéSi spoustu problému.

4.1 Ethanol

Cilem vyroby ethanolu je ziskat ethanol o razné kvalit¢ pro potravinéiskeé,
farmaceutické, chemické a jiné Ucely. K vyrob¢ ethanolu se pouZivaji dva zpasoby vyroby.
Synteticky se ethanol pripravuje katalytickou hydrataci ethenu (etylenu).

CH>=CH> + H,O — C,Hs0OH

Jako katalyzétor se pouziva kyselina trihydrogenfosforeéna na oxidu kiemicitém.
Takto pripraveny ethanol ma mnohem meéng necistot nez kvasny a je tedy kvalitngjsi.

Kvasny neboli fermentatni zptsob vyroby ethanolu je zaloZzen na pasobeni enzymi
mikrobidni bunky (vétSinou bunék nekterych kvasinek) v procesu, kterému se tika lihove
kvaSeni. Pri lihovém kvaSeni dochazi k postupnému rozkladu sacharidi enzymy

mikroorganismi a uvolnovéani energie. Lihova fermentace probihé podle rovnice:

CeH1205 — 2 C;HsOH + 2 CO,

2wt My v

se provadi v destilagnich kolonéch. Vyroba kvasného ethanolu se v Ceské republice
pohybuje v posiednich letech kolem 65 000 m® (vyjéadieno v mnozstvi 100% ethanolu). [9]
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4.2 Reformovani ethanolu

Pro reformovani ethanolu pouzZijeme bio-ethanol, abychom vychéazeli zlevného
obnovitelného zdroje. Cena jednoho litru 100% lihu vyrobeného fermentacnim zptsobem
se v soucasnosti pohybuje okolo 250 K¢&. Pri parnim reformovani pies katalyzatory
z uSlechtilych kovia maji dobré vysledky Ru/Al,O3 a RWAIOs. Pri teploté 1073K dosahuji
100 % konverze ethanolu a selektivity na vodik az 96 %. Pro predstavu by nam z jednoho
gramu ethanolu vzniklo piblizné 2,8dm?® vodiku, avak ruthenium a rhodium se v piirods
vyskytuji vzacné. Diky vysoké cené téchto kovi nebude vysledna cena vodiku prizniva.
Katalyzatory z neuSlechtilych kovi Ni/Al,Os, Ni/MgO, Ni/LaOs, Ni/ZnO, dosahuji 100%
konverze ethanolu a selektivity na vodik od 78 — 89 % pri teplote 923K. Nikl je sedmy
nejrozSiren¢jSi prvek na Zemi a jeho cena za posledni dva roky stoupla o 140% na 51800
dolart za tunu. Katalyzator Co/ZnO pii teploté 673K dosahuje 100% konverze ethanolu a
selektivity navodik 74 %. NiZsi reakéni teplotao 300K prindSi Usporu energie pii vytapeni
reakeéniho zatizeni. Cena kobaltu je diky menSimu vyskytu na Zemi vy3Si neZz u niklu.
Pouzijeme-li vSechny tyto katalyzatory v reakénim zatizeni pro parni reformovani ethanolu
z obrézku 4, budou vysledky uspokojivé. Reakéni zarizeni miaZzeme uvést do provozu nejen
zalaboratornich podminek pro ziskavani vodiku, alei ve vétsim méritku.

Pti autotherma nim reformovéni ethanolu nejlépe reaguji pary ethanolu na Ni/Al,Os,
kdy reakce ziskala 100% konverzi ethanolu a selektivitu na vodik aZz 95% pii 973K.
Katalyzator Pd/ZnO dosahuje také 100% konverze ethanolu, ale selektivity na vodik pouze
73%, avSak pri teploté 723K. U ogatnich katalyzatora nedochazi k 100% konverzi
ethanolu, problém muze byt zpasoben niZsi teplotou nebo nosi¢em katalyzétoru. Pokud
dame prednost niZsi reakéni teploté, vzniké vice nezédoucich latek, které zvyduji naklady
na ¢isténi produktu.[10]
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5 Zaver

Tato préce se zabyva vyrobou vodiku, ktery pro budoucnost predstavuje dalezity zdroj
energie. V prvni ¢asti je prace zamérena na vechny dostupné vyroby, znichz
nejpouzivangjsi jsou &tépeni uhlovodika vodni parou, parcidni oxidace uhlovodikd,
pyrolyza uhlovodiki a elektrolyza.

Dalsi ¢ast pojednava o vyrobéch vodiku z obnovitelného zdroje ethanolu, mezi které
patti parni reformovani, parciélni oxidace a autothermalni reformovéni. Porovnanim téchto
metod se jako nejvyhodnéjsi jevi autothermélni reformovani. Tato metoda je kombinaci
parniho reformovani a c¢astecné oxidace. Reakce probiha za pristupu kysliku, ktery
maximalizuje produkci vodiku.

V zavéretné ¢ésti je nastinéna vyroba ethanolu a porovnavani urcitych typa
katalyzatori. Z katalyzatora maji nejpriznivejsi vysledky katalyzéatory na bazi niklu pro
autothermdlni reformovéni i parni reformovéni. Nikl je vyhodny svou resktivitou,
dostupnosti na trhu a obsahem v zemské kauie.

Uvedeni zarizeni pro vyrobu vodiku z ethanolu mezi bézné vyroby piedstavuje
moZnost zisku obrovského mnozstvi vodiku. Pri spalovani vodiku vzniké zna¢né mnoZstvi
energie a ekologicky nezavadna voda. Budoucnost vodikovych palivovych ¢lankt najde
uplatnéni piredevSim v automobilovém pramyslu, kde ndhrada spalovacich motora bude
hrét velmi dalezitou roli pro ochranu Zivotniho prostiedi.
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