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Cilem tohoto clanku je poskytnout ctendrii prehled metod urcenych k cisténi vodiku pro energetické
aplikace. Pouzivané metody se odlisuji zakladnim pracovnim mechanismem. Jednd se predevsim o adsorpci,
membranové cisténi, absorpci nebo katalytické procesy. Kazdy zpiisob ¢isténi ma sva pozitiva i negativa a
Jjeho vyber byva obvykle zavisly na slozeni Vstupniho plynu. Po vycisténi je mozné dosahnout obsah vodiku az
99,999%. Takovy stupen cistoty vodiku je pro pouZiti v palivovych ¢lancich dostatecny. Technologie cisténi se
potkavaji s problémy se selektivitou, nizkym vykonem ¢i katalytickymi podminkami a v neposledni radeé i

nizkou financni efektivnosti.
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1. Uvod
1.1. Necistoty ve vodiku

Technicky vodik muize dle zplsobu vyroby
obsahovat pfimési vzacnych plynt, dusiku, kysliku,
CO, NO, H20, H;S, SO,, CO,, NH3, CH,, C;Hg, C3H,
C3Hs, apod.

Tab. 1 Obsah majoritnich slozek v plynu po vyrobnich
procesech s konverzi CO [1]

Proces H CO, H:0 N
(0bj.%) (0bj.%) (0bj.%) (0bj.%)

Parni reformovani

Metan 64,1 16,3 17,8 1,8

Metanol 61,8 21,1 14,1 3

Etanol 62,6 21,4 12,5 3,5

Vyssi

u}ﬂovo gy 582 197 208 15

Parcialni oxidace

Metan 43,8 15,4 54 35,4

Vyssi

u}ﬂovo gy % 19,4 58 42,8

Obsah majoritnich slozek ve vyrobeném plynu
z procest parniho reformovani a parcialni oxidace pred
¢isténim je uveden v tabulce 1. Obsah CO je sniZovan
Vv konverznich reaktorech [1].

Pro vétSinu procest je Cistota vodiku 99,9 % obj.
dostacujici. Cistota vodiku nad 99,99 % obj. je nutna
zejména pro pouziti v palivovém ¢lanku. Aby
nedochazelo k nezadouci otrave anody pfi depolarizaci,
musi byt vodik zbaven nezadouciho mnozstvi CO,
sirnych slozek jako jsou H,S, COS a nenasycenych
uhlovodikd. DalSi nezddouci necistotou jsou slozky
zahrnujici amoniak a organické aminy. Tyto neéistoty
se mohou adsorbovat na povrch elektrod a blokovat
reakci vodiku nebo reaguji se zasaditou slozkou
elektrolytu v palivovém ¢lanku a omezovat tak presun
protond mezi elektrodami [2].

Sirné latky ptisobi jako inhibitor pro membranové
¢i adsorb¢ni procesy. Jejich pfitomnost ovliviiuje vybér
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vhodné Cistici metody. Je tedy nutné opatfit Cistici
technologii odsifovaci jednotkou.

1.2. Kvalita vodiku pro distribuci

1.2.1. Vodik pro v§echny druhy pouZiti vyjma
Vv palivovych ¢lancich s PEM v silnicni dopravé

Mezinarodni norma CSN ISO 14687-1 specifikuje
stejnorodost vyrabéného a distribuovaného vodiku pro
dopravni, spotiebni a jiné palivové aplikace (pozemni,
vodni, vzdu$né a kosmické). Pouze na aplikace
vyuzivajici  palivové ¢lanky s proton-vyménnou
membranou (PEMFC) se norma nevztahuje.

Rozlisuje se:

e Plynny vodik — ¢istota minimalné 98 % molarnich.
e Kapalny vodik — zkapalnéni plynného vodiku
zchlazenim nebo kompresi.

e Smés pevného a kapalného vodiku — vodik
vV pevném stavu a kapalny vodik pfi eutektické teploté.

Cistota plynného vodiku nepiesahuje 98 %
molarnich s celkovym obsahem vody, argonu, kysliku
a dusiku do 1,9 % molarnich. Zbytek zahrnuji sirné
slouceniny, CO a uhlovodiky. Vysledny produkt je
vyuzivan jako palivo pro spalovaci motory nebo jako
pramyslové palivo pro vyrobu elektrické energie.

Kapalny vodik obsahuje 99,995 % vodiku a
nachazi uplatnéni predev§im pro pozemni podpirné
systémy letadel a v kosmonautice.

Cistota smési kapalného a pevného vodiku je
99,995 % molarnich. Smés je vhodna pro pohonné
jednotky letadel a kosmickych lodi. Pro smés neni
nutné stanovovat maximalni limitni hodnoty necistot

[3].

1.2.2. Pro vyuZiti v palivovych clancich s PEM
vV silni¢ni dopravé

Norma CSN ISO 14687-2 specifikuje stejnorodost
dodavaného vodiku pro pozemni dopravu vyuZzivajici
PEMFC. Vodik obsahuje minimalni mnozstvi vody,
kysliku, CO,, CO, sirnych slozek a jinych uhlovodikd.
Celkové mnozstvi necistot nepfesahuje 100 umol/mol
vodiku.
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Na funkci ¢lanku nema vliv obsah vody.
Pfedstavuje pouze ohrozeni pro palubni rozvod paliva.
Obsah kysliku ma obdobny vliv.

Vyssi tendenci k adsorpci na katalyzator vykazuji
aromatické latky nez parafinové molekuly. Dochazi ke
snizeni vykonu ¢lanku blokovanim piistupu vodiku.

Kontaminace katalyzatoru mitize byt zplsobena
obsahem CO v palivu, ktery ma vyznamny vliv na
funkci c¢lanku. Formaldehyd a kyselina mravenci
vykazuji obdobné ptisobeni.

Celkovy obsah sirnych latek plisobi nevratné na
vykon ¢lanku. Zejména H,S, COS, CS, a CH;3SH, které
se mohou vyskytovat v reformovaném zemnim plynu.

K nevratné degradaci vede i pfitomnost amoniaku.
Je zplisobena kontaminaci PEM membrany reakci s
vodikovymi protony za tvorby NH," iont.

Z dtvodi ochrany tésnéni ve skladovacim zafizeni
je specifikovana velikost castic (prach). Maximalni
koncentrace pro zajisténi prichodnosti filtri a/nebo
zamezeni vstupu ¢astic do palivového systému, kde
mohou ovliviiovat funkci ventild je stanovena na 1pg/l.

2. Metody cisténi vodiku
2.1. Nizkoteplotni procesy

Pro cisténi vodiku nizkoteplotnim zplsobem je
zakladem velky rozdil mezi body varu vodiku a
nejcastéjsich necistot. Bod varu vodiku je -252,8°C.

Nedistoty jsou bud’ vykondenzovany, nebo
vysublimovany. Maji-li byt pfimési rovnéz vzajemné
oddéleny, pouziva se nizkoteplotni rektifikaéni proces.
Pouziti vypiracich a adsorpénich procesi pti nizkych
teplotach vede také k vysoké Cistoté vodiku i k velkym
vytézkim.

Jednoduché kondenzaéni procesy se pouzivaji,
pokud je rozdil mezi bodem varu vodiku a
kondenzujici fazi (obvykle uhlovodiky) dostatecné
vysoky. Vodik je takto casto oddélovan od
rafinérskych a dealkyla¢nich odplynt, stejné tak jako
od proplachovych plyni z vyroby amoniaku a
metanolu.

Plyn, ze kterého se vodik ziskava, obvykle
obsahuje slozky, které jsou v kapalné fazi pii teploté
zavéreéného kondenzaéniho kroku. Proto se obvykle
pouziva predCiSténi, aby se zabranilo zaneseni
vymeénikd tepla, a potrubi nizkoteplotni casti
technologie. PfedCiSténim a suSenim lze odstranit
zejména primési s vysokym bodem varu, jako jsou
voda, oxid uhli¢ity a uhlovodiky, jako benzen a toluen.
Témito pfedCistovacimi procesy jsou napi. vypirka
Vv glykolu, adsorpce na aktivnim uhli ¢i molekulovém
situ  nebo kondenzace a sublimace necistot na
regeneracnich loZich [4].

Nizkoteplotni absorpce miize prinést vétsi Cistotu
vodiku nez kondenzacni procesy. Absorpéni procesy
jsou provozovany pii vysSich teplotach a tedy s niz§imi
pozadavky na chlazeni. Jde o fyzikalné-absorp¢ni
procesy, ve kterych jsou necistoty zkondenzovany
zcela nebo jsou casteéné vyuzity jako vypiraci
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prostfedek. Piikladem je napf. vypirka v kapalném
dusiku, pfi tomto zplsobu je mozné odstranit nejen
katalyticky jed CO (az do tirovné n&kolika pg/m?), ale i
metan ¢i argon. Pro ziskani Cistého vodiku ze smési
s CO (napt. ze syntézniho plynu) se pouziva vypirka
v methanu. Timto zpisobem lze dosdhnout mnohem
nez by bylo mozné v kondenzacnim procesu. Soucasné
tak 1ze vyrobit ¢isty CO [4].

2.2. Adsorpéni procesy

Vodik jen nepatrné interaguje s obvyklymi
sorpcnimi prostiedky v technicky dulezitych rozsazich
tlakd a teplot. Proto jsou adsorpéni procesy zvlasté
vhodné nejen pro separaci vodiku z jinych plynt, ale i
pro separaci stopovych mnozstvi necistot z vodiku.
Sorbenty pro ¢isténi vodiku, jsou vybirany podle
necistot, jez musi byt odstranény. Nejbéznéjsi
adsorbenty jsou uvedeny v nasledujici tabulce 2.

Tab. 2 Adsorbenty pro ¢isténi surového vodiku [4]
Adsorbent

Adsorp¢ni funkce

Oxidy hliniku Voda

Silikagel Voda, CO,, C4+
Aktivni uhli CO,, CHy, Ny, Cot
Molekulové sito (zeolit) CH,4, CO, N,
Uhlikové molekulové 0,

sito

Cisténi vodiku probiha vétsinou v adsorpénich
nadobach s pevnymi lozi adsorbenti.

Pro tepelné regenerované adsorbéry Se energie
nutna pro desorpci ziskava nepfimym ohfevem loze
nebo pomoci horkého Cisticiho plynu. Tepelné
regenerované adsorbéry se pouzivaji k odstraniovani
stop necistot z vodiku nebo pro selektivni odstranéni
uritych latek, které rusi nasledujici kroky procesu.
Tento proces je Casto oznaCovan jako adsorpce za
stiidavé teploty (temperature-swing adsorption — TSA).
Pokud jsou necistoty pfitomny ve vodiku ve vyssich
koncentracich, tak vétsi Cast se nejdiive odstranuje
kondenzaci (voda a uhlovodiky) nebo vypirkou (COp,
H,S a COS). K docisténi je pak vhodné pouzit TSA.
Dalsi aplikace TSA v procesech ¢isténi vodiku jsou:

o Odstranéni vody a amoniaku z proplachovych plynt
pied nizkoteplotni separaci.

e Cisténi vodiku z elektrolyzy, kde hlavnimi
necistotami jsou voda a kyslik. Vodik z elektrolyzy
alkalickych chloridii obsahuje i stopy rtuti (TSA se
specialnim molekulovym sitem).

e Odstranéni riznych necistot z Cistého vodiku pted
zkapalnénim (adsorpce se provadi pii teploté
kapalného dusiku) [4].

Pti adsorpci za stiidavého tlaku (pressure-swing
adsorption — PSA) je energie pro desorpci ziskavana z
energie ulozené v adsorpénim lozi (coz vede k
mirnému poklesu teploty), pokud je snizen tlak nebo



PALIVA 6 (2014), 2,5.66 - 72

Cisténi vodiku pro pouziti v palivovych ¢lancich

parcialni tlak plynnych komponent, které jsou

desorbovany. Na rozdil od TSA pracuje PSA témért za

konstantni teploty s vyuzitim rozdild parcidlnich tlakd.

Stejné jako proces TSA, je PSA cyklicky proces, ackoli

oproti teplotnimu stfidani zmény tlaku mohou byt

provadény rychleji a umoziuji krat$i cas adsorpce.

Typické cykly jsou v rozmezi 3—10 min. Cistota vodiku

z PSA zavodi je obvykle > 99,9 % obj. Nejéastéjsi

aplikace procesu PSA jsou:

e Cisténi plynti z parniho reformovani zemniho plynu.
e Cisténi plyni z rafinérii (plyny maji obsah vodiku
60-80 % obj., zbytek jsou vyse vrouci uhlovodiky).

e Cisténi koksarenského plynu (vysoké naroky na
adsorpéni  technologii, pouzivaji se specialni
adsorbéry Kk odstranéni necistot jako je dehet,
naftalen a vyssi slouGeniny siry).

e Cisténi plynti bohatych na vodik zriznych
syntéznich procest (SASOL) [4].

2.2.1. PSA technologie Cisténi vodiku

Technologie PSA patii mezi nejpouzivanéjsi
technologie pfi ¢isténi vodiku. PSA technologie je
pouzivana i v jinych aplikacich, ve kterych je mozné
vyuzit separaci latek na molekulovych sitech za
zvyseného tlaku. Ptikladem takovych aplikaci mize
byt napiiklad ¢i§téni bioplynu od siloxand, sulfanu a
oxidu uhli¢itého nebo déleni vzduchu na kyslik a dusik.

Cyklus PSA pracuje mezi dvéma tlaky. Pfi
vysokém tlaku dochazi k adsorpci necistot a pti nizkém
tlaku dochazi kjejich desorpci. Ve srovnani
s technologii TSA dochazi u PSA Kk vét§im ztratam
¢isténého plynu.

Zakladni déleni procesi Cisténi a separace plynu
(PSA) je na rovnovazné a diftizni procesy. Rovnovazné
procesy se projevuji na odlisné rychlosti adsorbovat
latky s riznou molekulovou hmotnosti (obr. 1).
Utinnost  separace roste s vys§i  molekulovou
hmotnosti. Diftzni procesy jsou zaloZeny na separaci
slozek v dusledku  rizného pronikani  (jejich
zpomalovani) slozek pii priichodu adsorbérem.

Vystup vyCisténého vodiku

L Lehké

CHy | L stfedni

CyHg - TéZké
NH; H,0
7

=

Vstup plynu

Obr. 1 Rovnovazna separace slozek podle molekulové
hmotnosti [5].

Vykony rovnovaznych separaci PSA mohou byt
velice snadno predikovany jednoduchymi vypodetnimi
modely. V piipadé difuznich separaci je predikce
vykonu zafizeni pomérné slozitd v dasledku pfenosu
hmoty vramci jednotlivgch ¢&astic adsorbentu.
Rovnovazné separace jsou obecné schopny produkovat
ruzné aplikace Cisténi plynu. Procesy PSA zalozené na
diftzi jsou pouzivany pro Cisténi velkych objemu
plynu, napt. pfi ziskavani kysliku ze vzduchu.

Princip procesu PSA je zobrazen na obrazku 2.
Redukei tlaku v adsorbéru, z vysokého tlaku vstupniho
plynu az knizkému tlaku vystupniho (zbytkového
plynu), dochézi ke snizovani parcialniho tlaku.

hm. zlomek
latek v adsorberu [% hm.]

— Tézké adsorbované
//__’_—-'— slozky (napf. pentan)
axy

—

Tlakowy
—_ skok

Stfedni adsorbované
slozky (napf. methan)

Lehéi adsorbovane

ax, /”_[- slozky (napf. dusik)

Parcialni tlak

Obrazek 2. Princip procesu PSA [5]

Adsorpce plynnych slozek na komerénich
adsorbentech jako jsou molekulova sita, silikagel nebo
aktivni uhli je uréovana podle nékolika faktord, z nich
nejdulezitéj$i jsou tékavost a polarita. Pokud se
provozni podminky pfiblizuji rosnému bodu slozky,
méné tekava slozka je adsorbovana z plynné faze.
Adsorpce je dale podporovana elektrostatickymi
silami. Vétsi vyhoda polarnich adsorbenti je u
polarnich nebo zpolarizovanych molekul. Tyto
molekuly jsou pfitahovany adsorpénimi silami s kladné
nabitymi kationty obsazenymi V krystalové mfizce
adsorbentu.

Rozdéleni necistot je uvedeno v tabulce 3.

Tab. 3 Relativni sila adsorpce neéistot [5].

Neadsorbujici ,,lehké ,,Stiedni HteZké
latky latky* latky* latky*
H» 0, Co CO,
He N, CH, Propan
Ar Ethan Propen
Ethen Butan
Pentan
H,S
NH3
BTX
H,O
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Dojde-li k odtlakovani adsorbéru, ve zbytkovém
plynu se objevi nejprve lehké necistoty, stfedni
mezi adsorpci a desorpci potfebny pro ¢isténi vodiku je
obvykle 4:1. Optimalni provozni tlaky pro proces PSA
jsou mezi 1,4 MPa a 2,8 MPa. Vytéznost vodiku se
obvykle pohybuje mezi 80 az 92 % obj. pfi optimalnich
podminkach procesu. Zbytkovy plyn je nékdy pouzivan
jako palivo.

Priklad ucinnosti jednoduchého =zafizeni pro
ziskani vodiku zaloZeného na principu PSA je zobrazen
v tabulce 4. Vstupni plyn do PSA pochazi z rafinérie
z demethanizéru. Vysledky v tabulce ukazuji, jak
vysoké Cistoty 1ze dosdhnout pii pouziti zatizeni PSA.
Vodik se bézn¢ vyrabi parnim reformingem zemniho
plynu nebo propanu. Takto reformovany plyn se
upravuje pomoci konverzni reakce a vysledkem je
surovy plyn o slozeni v obj. 75-80 % H,, 0,1-1 % CO,
15-25 % CO,, 1-5 % CH,4 a stopy N, pii tlaku 1 MPa
az 2,4 MPa.

Tab. 4 U¢innost procesu PSA pii &isténi odplynu
z parniho reformingu [4]

Vstup Produkt Odpad
fnrq%tN(;ﬁ) 1340 558 782
Tlak (kPa) 1400 1330 13,7
Slozeni (% mol.)
H, 61,1 99,999 33,3
CH, 36,7 1x10°® 63,0
C,Hq4 0,6 1x10°® 1,0
C,Hs 0,1 1x10°® 0,1
co 1,1 1x10°® 1,9
N, 0,4 1x10°® 0,7

Vyuziti technologie PSA K odstranéni necistot a
vodni pary patii mezi nejmoderné;jsi technologie ¢isténi
plynu. S vrstvou aktivniho uhli umisténou na vstupu
adsorbéru k odstranéni vodni pary a oxidu uhli¢ité¢ho a
vrstvou zeolitu 5A K odstranéni oxidu uhelnatého a
methanu, mize systém PSA produkovat az 99,999 %
obj. ¢isty vodik.

2.3. Permeacni procesy

Membranova separace patii mezi relativné novou
technologii pro separaci plyni. Membrany jsou
vyuzitelné pro odstranovani necistot z vodiku, avsak
nejsou schopné produkovat vodik o distoté, kterou
produkuje technologie PSA. Vodik pronika do povrchu
membrany, necistoty vystupuji v podstaté pii tlaku
vstupujiciho plynu a vodik opousti membranu na druhé
stran¢ za snizeného tlaku.

Membranové moduly jsou Casto fazeny paralelné
pro dosazeni pozadované kapacity zafizeni [5].
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2.3.1. Princip membranového Cisténi

Prostfednictvim membrany se piivadény tok latek
déli na retentat (koncentrat) obohaceny o slozky, které
membrana nepropusti a na permeat (tok prochazejici
membranou), ktery je o tyto latky ochuzen. Schéma je
zobrazeno na obr. 3.

Smés plyna Retentat

25000000 Fo8 K FE0

Permeat

Obr. 3 Schéma membranového procesu [2]

Délici vlastnosti membran jsou dany jejich
selektivitou a propustnosti. Selektivita ovliviiuje
ucinnost déleni a Cistotu permeatu. Potfebna velikost
plochy membrany je nepfimo umérna selektivité.
Membrany jsou kategorizovany podle molekulové
hmotnosti molekul, které jiz neprojdou membranou.
Takova molekulovd hmotnost vyjadiena v Daltonech
(1 Dalton = 1,660 53.10% kg) se oznaduje jako délici
rozsah, tzv. cut-off. Vyrobci garantuji, ze 90 %
molekul o molekulové hmotnosti rovnajici se délicimu
rozsahu neprojde membranou. K wudrzeni dané
selektivity je nutnd odpovidajici uniformita poérd, tj.
uzka distribuce jejich velikosti.

Propustnost (permeabilita) ma vliv na rychlost
(kinetiku) procesu. Kinetika procesu se vyjadiuje
objemovym tokem permeatu vztazenym na plochu
membrany (Lh™.m?) a je ovliviiovana chemickou
interakci prostupujicich slozek s membranou, stfedni
velikosti pord a hustotou pord  (porozitou).
Nedostatecnou propustnost lze vyvazit vétsi plochou
membrany [2].

Riuzné plyny prochazeji riznymi materialy
rozdilnymi rychlostmi, coz dovoluje vyuzit urcité
materialy pro separaci plyni. Podobné jako u filtru je
rychlost permeace ptimo imérna rozdilu tlaki pted a
za membranou a nepfimo umérnd sile membrany.
Prtichod slozky membranou se sklada ze dvou na sebe
navazujicich krokd. Plyn musi nejprve proniknout do
membrany a poté difundovat skrz membranu na stranu
permeatu. Permeaéni rychlost je tedy Umérna
rozpustnosti plynu v membrané a difuzivité plynu skrze
membranu. Rozpustnost zavisi primarne na chemickém
slozeni materidlu, zné&jz je membrana zhotovena a
difuzivita je funkci struktury [5].

2.3.2. Struktura a typy membran

Membrany jsou vyrdabény z polymernich folii
nebo z dutych vlaken. Dutd vldkna jsou tkdna pomoci
adaptovanych technik z textilniho primyslu. Polymerni
folie jsou bud homogenni, nebo asymetrické.
Homogenni folie maji stejnou hustotu v celém svém
prufezu, kdezto asymetrické jsou vyrabény s vyuZzitim
techniky, ktera zajistuje rostouci hustotu membrany v
jejim prifezu. Kompozitni membrany slozené z
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nékolika vrstev jsou vyrabény laminovanim nékolika
homogennich vrstev, aplikovanim homogenniho filmu
na substrat, pokryvanim substratu kapalinou nebo
vytvafenim  filmu na  substritu  povrchovou
polymerizaci nebo plazmove indukovanou
polymerizaci [5].

V zavislosti na hustoté toku a selektivit¢ mohou
byt membrany rozdéleny do tifi tfid na porézni,
neporézni a asymetrické (se svym kompozitnim
podtypem).

Porézni membrana je tuhou, rozrusenou strukturou
s nahodné rozmisténymi propojenymi pory. Separace
latek pomoci poréznich membréan je prevazné funkci
charakteru permeatu a vlastnosti membrany, jako jsou
velikost molekul polymeru, znéhoz je membrana
zhotovena, velikost pért a distribuce poért. Porézni
membrana je svou funkci a strukturou velmi podobna
klasickym filtrim. Obecné Ize pomoci poréznich
membran separovat pouze latky, které se znacné lisi
velikosti molekul. Porézni membrany mohou pii
separaci plyni poskytovat vysoké pritoky, ale
projevuje se u nich nizkd separacni schopnost a
selektivita [6].

Neporézni (husté) membrany poskytuji vysokou
selektivitu a separaci plynnych slozek z jejich smési,
ale rychlost transportu plynt je obvykle nizka. Pracuji
na principu rozpustnosti slozek v membrané a jejich
difuzivité¢ skrz membranu. K separaci slozek dochazi
na zakladé rozdilné difuzivity sloZzek v membrang [6].

Asymetrické membrany jsou sloZzené membrany,
které jsou tvofeny ze dvou separatnich vrstev. Hustota
vnéj§i vrstvy u asymetrickych membran narlstd se
vzdalenosti od porézni podplrné vrstvy a nejvyssi je na
vngj§im povrchu vnéjsi vrstvy [5].

Ob¢ vrstvy, ze kterych se skladaji asymetrické
membrany, jsou vyrobeny ztéhoz polymeru. Husta
vnéjsi vrstva zajistuje separaci slozek a porézni vnitini
vrstva zajistuje mechanickou podporu pro vnéjsi
vrstvu. Polymery, jez jsou vyuzivany pro vyrobu
asymetrickych membran, musi mit jak dobrou
separa¢ni charakteristiku, tak i dobrou mechanickou
odolnost [5, 6].

Na rozdil od asymetrickych membran jsou
kompozitni membrany vyrobeny ze dvou ruznych
polymerd. Jeden polymer je zvolen pro vné&jsi
separacni  vrstvu diky své dobré separaéni
charakteristice a druhy pro podpirnou vrstvu diky
svym mechanickym vlastnostem [5].

2.3.3. Vyrobni materidaly

Amorfni slitiny nabizeji vy§§i mechanickou stélost
a vys$i odolnost k vodikovému kiehnuti. Krystalické
protéjsky vykazuji vyssi tepelnou stabilitu a poskytuji
vysoké prutoky vodiku. Kfemenné membrany jsou
jednim z kandidatd pro separaci vodiku diky jejich
snadné vyrobé¢, nizké cen¢ a Skalovatelnosti. Podobné
vlastnosti maji i zeolitové membrany, u kterych je tieba
zefektivnit selektivitu a vyrobni postupy. Membrany na
bazi uhliku maji potencial pro vyuziti v Sirokém
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spektru aplikaci. Ale jejich vyroba je finan¢né velmi
narocnd (n€kolik tadl vys$i oproti polymernim
membrandm). Vyvoj polymernich membran smétuje k
lepsi selektivité a difuzivité pro vyssi prutok vodiku
membranou. Snaha je i o vys§i tepelnou a chemickou
odolnost.  Idedlni myslenkou je spojit vice
membranovych technologii do smiSenych (hybridnich)
membranovych systémt (kov—polymer, keramika—
polymer, kov-keramika) a vyuzit vyhod kazdé
komponenty ke zvySeni celkové vykonnosti membrany

[71.

2.3.4. Provozni parametry

Vykonnost membrany je funkci poméru tlaku
vstupniho plynu a tlaku produkovaného vodiku. Z
vys§ich poméri plyne vyssi vykonnost. Typicky se
poméry vyuzivané v komerénich systémech pohybuji v
rozmezi 2:1-5:1. Tyto systétmy mohou byt
provozovany pii vstupnich tlacich suroviny od cca 0,7
MPa, ale obvykle se pohybuji v rozmezi 2,1-3,5 MPa.
Tlak vstupniho plynu 6,9 MPa obvykle vede k velmi
ekonomickému membranovému systému.

Kapaliny plsobi na membranach trvalé skody. Z
tohoto divodu se pomoci membran nezpracovavaji
nasycené plyny. U nasycenych vstupnich plynt vlivem
odstranéni permeabilnich komponent koncentrovany
retentat kondenzuje za vzniku kapaliny a tim dochazi k
poskozeni membrany. Nasycené plyny proto musi byt
pred vstupem do membranového systému ohtaty cca o
10°C nad jejich rosny bod, aby se =zabranilo
kondenzaci.

Jako vstupni plyny do membranovych jednotek
jsou pievazné voleny plyny o obsahu vodiku 20-80 %
obj.. Typicka Cistota produkovaného vodiku je
ptiblizné 95 obj. % [5].

2.4. Vypiraci procesy

Vypiraci procesy se pouzivaji pro ¢isténi velkého
mnozstvi vodiku. Slouceniny, které maji byt
odstranény, jsou rozpouStény ve vypiraci kapaling.
K separaci dochazi na zéklad¢ rozdilné rozpustnosti,
nebo s vyuzitim reakce s vypiracim c¢inidlem. Tyto
reakce jsou rozdéleny na fyzikdlni a chemické.
Chemickou vypirku je mozné pouzit pouze pro kyselé
slozky plynu jako CO,, H,S, COS a HCN. Fyzikalni
vypirku miizeme pouzit pro dalsi slozky jako je benzen
a vys$i uhlovodiky. Fyzikalni absorpce muze byt
zajisténa  vypirkou v N-methylpyrrolidonu (proces
Purisol) nebo v polyethylenglykol-dimethyletheru
(proces Selexol). Systém Rectisol vyuziva methanolu
pfi nizkych teplotach.

Surové plyny zprodukce vodiku obsahuji
Vv zavislosti na svém ptivodu nekolik necistot v riznych
koncentracich. Pro vybér optimalniho zptsobu vypirky
jsou dulezité nasledujici faktory: druh, mnozstvi a
parcialni tlak slozky, kterdA ma byt odstranéna; druh,
mnozstvi a celkovy tlak ¢isténého plynu; pozadovana
Cistota a vyuziti kone¢ného produktu.
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Fyzikalni prani je vhodné pro veétsi objemové
pratoky o vysokém tlaku s vy$§im mnozstvim necistot.
Chemické prani je vhodné pro méné€ znecisténé plyny o
atmosférickém tlaku [4].

2.5. Katalytické ¢isténi
Pouziti katalytickych procest pro ¢isténi plynu
miZze byt rozdéleno na étyfi rizné ptipady:

e Soucasti surového plynu se katalyticky prevedou na
vodik, tj. sekundarni vyrobni proces vodiku.

o Necistoty v surovém vodiku se katalyticky ptevedou
do formy, kterou lze snaze odstranit z plynu dal$imi
Cisticimi procesy (kondenzace, adsorpce, permeace,
vypirka).

e U plynnych slozek, u nichz by stopy mohly mit
nepfiznivy dopad na pouzivani vodiku, jsou
pfeménény na neskodné komponenty.

e Procesy adsorpce, ve kterych nékteré necistoty jsou
chemicky vazany na sorbent tak silné, ze k
regeneraci béhem normalniho provozu nedochazi.

Prikladem katalytickych procesi pro cisténi
vodiku je odstraiiovani CO konverzi vodniho plynu za
pfitomnosti  katalyzatord (v zavislosti na typu
katalyzatoru se rozliSuje konverze plyni s obsahem
siry,  vysokoteplotni konverze a nizkoteplotni
konverze). Tato reakce je exotermni a z hlediska
rovnovazného slozeni vystupni smési je vyhodnéjsi
pracovat s niz§imi teplotami. Vysokoteplotni konverze
operuje mezi teplotami 340-380 °C. Jako katalyzator
se obvykle pouziva Fe,O3 a Cr,03. Tyto katalyzatory
jsou nachylné na pfitomnost sirnych slouc¢enin. Pokud
vstupni plyn obsahuje vice sloucenin siry, je vhodnéjsi
pouzit katalyzatory na bazi kobaltu a molybdenu.

Nizkoteplotni konverze operuje mezi teplotami 200-

250 °C a pouzivaji se katalyzatory z CuO a ZnO.

Rovnéz jsou citlivé na pritomnost sirnych latek ve

vstupnim plynu. Zbytkovy obsah CO po konverzaci

vodnim parou se pohybuje v rozsahu 0,3-0,5 obj. %.

Methanizace je proces pro odstrafiovani
stopového mnozstvi CO. Pfi tomto procesu reakci CO

s vodikem se pievede na methan (nutno akceptovat

ztratu vodiku v plynu). Reakce je exotermni a pracuje

mezi teplotami 250-350 °C a tlaku 3 MPa na niklovém

katalyzatoru. Vznikly methan nepfedstavuje pro
pripadné nasledné procesy problematickou slozku.
Selektivni  oxidace CO na  specialnich

katalyzatorech z drahych kovll ma oproti methanizaci
tu vyhodu, ze nedochazi ke ztratam vodiku. CO se
oxiduje kyslikem na CO,, ktery Ize snadngji odstranit.
Jednd se o slozity systém, nebot’ pfidavani kysliku
musi byt vpiesném mnozstvi. Jako katalyzator se
obvykle pouziva platina, ruthenium nebo rhodium
s Al,Os.

Katalytické odstrariovani sirnych sloulenin je
nezbytné, protoze pusobi jako katalyticky jed. Odsiteni
je dosazeno ve dvou fazich. Hydrogenaci a naslednym
odstranénim H,S. Tyto faze mohou byt provadény
oddélené nebo soucasné. V prvnim kroku jsou
organické slouceniny siry a sulfid karbonylu
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hydrogenované na H,S. Jako katalyzator hydrogenace
je bézné& pouzivano spojeni kobalt-molybden.
Hydrogenace sirnych sloucenin je charakterizovana
vysokym parcialnim tlakem vodiku a teplotami kolem
350°C. Po hydrogenaci slouéenin siry lze H,S
odstranit chemickym nebo fyzikalnim pranim, je-li
jeho koncentrace pod 1% mol. Pii nizsich
koncentracich H,S se adsorbuje na oxid zine¢naty.

Vodik z koksarenského plynu a z elektrolyzy
velmi Casto obsahuje kyslik v koncentracich az 1 %
mol. Tento kyslik je odstraiiovin katalyticky v deoxo
reaktorech reakci s vodikem =za vzniku vody.
Typickym, vysoce aktivnim katalyzatorem, je malé
mnozstvi platiny ¢i palladia na nosi¢i, jako jsou
a-Al,Oz, aktivni uhli nebo hlinitokfemiéitany.
Katalyzator je aktivni i pfi pokojové teplote, i kdyz se
obvykle pouZivaji vySsi teploty. Vzhledem k silné
exotermické reakci je nezbytné proces ochlazovat.
Dalsi metodou pro odstranovani kysliku je pouziti
katalyticky aktivnich méné uslechtilych kovi, obvykle
méd’ nebo nikl, na nosi¢ich napt. oxidu kiemiku. Oba
katalytické procesy jsou velmi selektivni a produkuji
plyn s obsahem kysliku okolo 1 mg/m®,

Oxidy dusiku pritomné v plynech
z koksarenskych peci a ze zplynovacich technologii se
odstranuji bud’ redukci (hydrogenaci na sulfidickém
kobalt-molybdenovém katalyzatoru) nebo oxidaci NO
ozonem na NO,, ktery je nasledné odstranén vypirkou
s alkalickym redukénim ¢inidlem - redukce na dusik.
Obsah NO ve vy¢isténém plynu je okolo 12 pg/m? [4].

2.6. Cisténi vodiku modifikovanym procesem

z palivovych ¢lanki

Tento proces je zalozen na efektivni funkci
elektrochemického ¢lanku sestavajictho ze dvou
vysoce reverzibilnich vodikovych elektrod tvoticich
Cistici ¢lanek. Pomoci aplikace malého potencialu na
elektrody tohoto ¢lanku je mozZno ionizovat molekuly
H, na anodé¢ a zaroven produkovat ekvivalentni
mnozstvi H, molekul na katod€. Necistoty prochazeji
kolem anody v nezreagované podobé a jsou
vypoustény ze systému. Funkce jednoho Cisticiho
¢lanku je nejlépe popsatelna pomoci dvou reakei:

e Anoda: H, + nedistoty «<» 2H" + 2¢” + necistoty 1
e Katoda: 2H" + 2¢" - H,

Vodik a znecistujici plyny vstupuji do prostoru
anody, kde je H, disociovan na 2H*. Za kazdou
molekulu disociovanou na anodé jsou na katodé vybity
dva protony [8]. Vodik poté vstupuje do mista s
pracovni elektrodou, kde se §iii pfes porézni elektrodu
ven ze systému. Schéma Cisticiho c¢lanku na bazi
palivového ¢lanku je uvedeno na obr. 4. Jednotlivé
polarizace elektrod jsou méfeny proti referencni
elektrodé¢ pomoci zdroje proudu, ktery zaroven plni
funkci  eliminace  vlivu  elektrolytického a
pfechodového odporu. Plyn je pro CciSténi timto
zpusobem nutno zbavit sirnych slou¢enin, hlavné H,S,
které ptisobi jako katalytické jedy a snizuji (ptipadné
zcela zastavuji) funkci Cisticiho ¢lanku [8].
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Obrazek 4. Schéma isticiho ¢lanku na bazi
palivového ¢lanku [8]

3. Zavér

K produkci vysoce Cistého vodiku ze surového
plynu obsahujici 70-90 % obj. vodiku se nejvice v
priamyslovém méfitku pouziva proces PSA. Z celkové
produkce 540x10° m® rotng je 85 % Cidténo PSA
jednotkami. Zakladni snahou ve vyvoji PSA je zvyseni
vytéznosti vodiku s Eistotou 99,999 % obj. a snizeni
mnozstvi adsorbéri a nakladii na material. Zvyseny
pocet cykll na jednotku PSA zmenSuje jeji objem i
celkové stavebni naklady. Perspektivnim materidlem
pro adsorbéry je aktivni uhli, zeolit a silikagely.

Pfi permeacnim Cisténi vodiku se vyuziva
membran, které jsou specifikovany selektivitou a
propustnosti. Materidl membrany a zplsob vyroby
ovlivituje pouziti membrany vcetné selektivity pro
konkrétni necistoty. Obsah vodiku po permeacnim
¢isténi je az 95% obj. Nevyhodou procesu je nizsi
pratok plynu a snizeny tlak na vystupu vodiku.

Pfi diskuzi o Cistot¢ vodiku pro pouziti
v palivovych ¢lancich je tfeba rozliSovat odliSnosti
mezi koncentraci a ucinky reaktivnich zneCistujicich
latek a koncentraci a U€inky inertnich necistot (dusik,
methan a voda). Inertni slozky mohou byt tolerovany
az khodnotam 50 % obj. vplynu nez se projevi
negativni dopad na PEMFC. Je to proto, ze vliv
inertnich slozek je maskovan pomalou kinetikou

redukce  kysliku na katodé. Takze pouziti
membranového Cisténi je ovlivnéno predevsim
obsahem reaktivnich slozek nez celkovou Ccistotou
vodiku.

Literatura [2] uvadi, ze obsah CO ve vodiku pro
pouziti v PEMFC nesmi presahnout limit 1,164 mg/m?®.
Pro sirné slozky jako jsou H,S, COS plati hodnota
limitu 26,6 pg/m®. Daldi nezadouci slozkou jsou
nenasycené uhlovodiky a amoniak s maximalni
moznou koncentraci 6,24 pg/m°. Pii piekrodeni vyse
uvedenych koncentraci necistot ve vodiku vede ke

72

snizeni vykonu palivového c¢lanku a k nevratnému
poskozeni elektrod.
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Summary

Jan Hadrava, Roman Vokaty
Institute of Chemical Tachnology, Prague, Faculty of
Environmental Technology, Department of Gas, Coke
and Air Protection

Cleaning of hydrogen for energy applications

The text discusses the content of impurities in the
produced gas rich in hydrogen and cleaning options.
The methods are based on the adsorbent, permeation,
washing and other modern processes. Choice a specific
technology is dependent on the conditions of entering
the cleaned gas. The correct operation of fuel cell is
influenced by the content of impurities in the fuel,
which must be removed. First of CO and H,S gases for
the fuel cell are irreversible impact on the performance
and durability of the material.



