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Anotace

Diplomovéa prace navazuje na praci Vyroba vodiku z biomasy [1]. V této praci byly
provedeny prvni experimenty vyroby vodiku z pivovarského mlata tmavou fermentaci. Na
zakladé provedenych experimentl pokracovala dalsi dal§i experimentalni prace. Vysledky
experimentll jsou vyhodnoceny a ptivodné mély slouzit pro navazujici energetickou bilanci.
Protoze vysledky provedenych epxerimentd nebyly z divodi popsanych v praci zcela
uspokojivé, byly pro vypocet energetické bilance pouzity vysledky z [1] a dale data ziskana
literarni reSerSi. Energetickd bilance byla vypocitana pro laboratorni fermentor s cilem
vyhodnotit U¢innost vyroby energie ziskatelné z vodiku vyrobeného tmavou fermentaci
v laboratornich podminkach. Je provedeno srovnani pii vytéznosti uvedené v [1] a ziskané z
literarni reSerSe. V zavéru jsou uvedena doporuceni pro dalsi vyzkumné prace.

Annotatiton

This master thesis continues the master thesis Vyroba vodiku z biomasy. In that work were
performed first experiments of hydrogen production from beer less by dark fermentation.
Further experiments will continue based on previous experiments. For the energy balance
were used results from [1] and data obtained from literature searches, because the results of
the experiments were not entirely satisfactory. Energy balance was calculated for a laboratory
fermenter to evaluate the efficiency of energy obtainable from the hydrogen produced by
fermentation in a dark laboratory conditions. It was compared the yield given in [1] and yield
derived from a literature review. The conclusion presents recommendations for further
research.
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Uvod

Myslenka pouzivani alternativnich energii se dnes hlavné v zapadnich zemich dostava
stale vice do poptedi. Jednak diky stale se zvySujicim energetickym ndrokiim, ale také snahou
nebyt zavisly na fosilnich palivech jako je ropa a zemni plyn, které se povétSinou tézi a dovazi
z nestabilniho Blizkého vychodu a nebo z Ruska, coz pro politickou stabilitu zapadnich zemi
neni piili§ optimdlni. Zdroje energie se tak v posledni dobé objevuji jako silny mocensky
nastroj. U paliv budoucnosti se ve velké mife apeluje na tzv. obnovitelnost, nebot’ podle
nekterych studii je jiz ropa za svym vrcholem (peak oil, Hubbertiv ropny zlom) [7][8] a jeji
produkce neustale klesd, zatim co poptavka rapidné stoupd (hlavné diky rozvijejicimu
hospodatstvi v Cing), dalii obavy vzbuzuje také nizka rezervni t&zebni kapacita, tj. mnoZstvi
ropy o které mohou tézaiské firmy kratkodobé zvysit produkci v ptipad€ pievisu poptavky
[8]. Tato hodnota je nejniz$i za celou historii — 2 %, zatim co pied par lety se pohybovala
mezi 10 % — 15 %. Dalsim velkym argumentem zastancu alternativnich paliv jsou neustale
omilané emise, nebot’ pfi spalovani fosilnich paliv se do ovzdusi vnasi velké mnozstvi CO,,
NOy, SOy, které maji negativni vliv na zdravi ¢lovéka a v neposledni fadé to jsou prevazné
sklenikové plyny. Kviili témto zminénym nevyhodam se moderni laicka i odborna spolecnost
vazné zaobird hledanim novych energii, nebot’, jak Ize z historie lidstva zieteln¢ vycist, kazda
sebevétsi civilizace pii nedostatku zdrojii zanika.

Paliva budoucnosti teSi vSechny tyto problémy, nebot’ jsou obnovitelnd a neprodukuji
emise. Dnes jiz samoziejmé zname nékolik druhii alternativnich zdrojti energii jako naptiklad
vodni, vétrna a (v CR nepiili§ popularni) sluneéni energie. Aviak i v soutasnosti stale nejsou
plnohodnotnym nastupcem fosilnich paliv, jednak diky jejich vysoké cené, ale také zatim
kvili nizké G¢innosti. Proto se mnoho vyzkumil snazi zjistit, jak jdou tyto nevyhody odstranit.

Mezi paliva budoucnosti také bezesporu patii vodik. Na rozdil od ropy je totiZ mozné jej
vytézit ¢i vyprodukovat z vody, nebo z biomasy a oproti fosilnim paliviim se vyskytuje nejen
na zemi, ale vcelém vesmiru. Navic pfi jeho spalovani vznikd voda. Pfesto i tento
potenciondlni energeticky zdroj ma ne€kolik nevyhod. Prvni z nich je bezesporu to, ze témert
veskera soucastnd produkce vodiku se ziskava pravé z ropy, zemniho plynu a uhli. Vyroba
vodiku elektrolyzou vody je pak stale ekonomicky velmi naro¢na. Proto se tato prace zabyva

moznosti vyroby vodiku z biomasy, zejména jeji energetickou naroc¢nosti a u¢innosti.
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1. Vodik

1.1 Vlastnosti vodiku

Vodik je nejleh¢i a nejjednodussi chemicky prvek. Jako Cisty plyn se nejcastéji shlukuje
do dvouatomovych molekul H; [9]. Je to bezbarvy, lehky plyn bez zapachu a chuti. Vodik je
v kombinaci s kyslikem extrémné vybusny a to ve velmi velkém koncentraénim rozmezi (4 az
77 % objemu vodiku ve vzduchu a to pti 4 az 95 % objemu kysliku ve vzduchu) [11]. Tato
vlastnost vnikla do podvédomi spolecnosti s leteckou nehodou Hindenburgu v roce 1937, kdy
Vytvéii slouceniny se vSemi prvky kromé vzacnych plyni a s fluorem se dokéaze slucovat za
pokojové teploty a za iniciace svétla. Vodik na rozdil od ostatnich plynti ma zaporny Joule-
Thomsontiv koeficient, tzn. Ze se zahfiva pifi uvolnéni tlaku, ztoho vyplyva nebezpeci
samovolného vybuchu pfi ndhlé expanzi. Dalsi zvlastnosti je jeho schopnost vytvofit zvlastni
typ chemické vazby nazyvany vodikova vazba, ty vznikaji tehdy, tvofi-li vazbu s prvkem o
vysoké elektronegativité, kdy vznikd vysoce polarni vazba. Vodikovy mustek pak vznika
mezi vodikem a volnym elektronovym parem prvku, se kterym nevytvaii klasickou (polarni)
vazbu. Mimotaddné pevné jsou tyto vazby s kyslikem, coz vykazuje abnormalni fyzikalni
vlastnosti vody. Jak je vidét v tab.1 vyznamnou pfednosti vodiku je jeho vysokd vyhifevnost
(nejvyssi ze vSech znamych paliv), z 1 kg l1ze vyprodukovat stejné energie jako z 2,5 kg
zemniho plynu, nebo 2,8 kg benzinu [10]. Porovnani dalSich vlastnosti vodiku, benzinu a
metanu je v tab. 1. BEhem hofeni jsou vystupni slozky jen vodni para a malé procento oxidu
dusiku. Jelikoz je vodik nejmensim prvkem v periodické soustavé prvkd, vznika velky
problém s jeho uskladnénim, nebot’ dokaze uniknout ze sebemensi netésnosti, ale i prochdzet
nékterymi kovy do atmosféry. ProtoZe je vodik 14,3 x leh¢i nez vzduch, dokaze se odpoutat
od zemské gravitace a uniknout do vesmiru. Zaroveil ma vodik nizkou hustotu a proto musi
byt palivovd nddrz vétsi nez nadrz na benzin (vztazeno na stejnou vyprodukovatelnou
energii), nebo musi byt natlakovan na n¢kolik stovek atmosfér, aby byl skladovatelny
vrozumné velikosti. To vSe vyzaduje vysoké ndaroky na kvalitu materidlu a provedeni
vodikovych nadrzi.

Benzin

Molekulova hmotnost
Bod tani

Bod varu

Hustota

Teplota vzniceni

Horni mez vyhtevnosti

Dolni mez vyhfevnosti

toxicky
Toxicita nad 50
ppm

Tab.1: Porovndni vlastnosti vodiku a ostatnich paliv [3]
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1.2  Aplikace a pouziti vodiku

Vodik je znadm jiz od roku 1766 diky Angli¢anovi Hanry Cavendishovi a o té¢ doby se jeho
uplatnéni znacné rozsifilo. V soucasnosti je hojné pouzivan od chemického a hutniho
prumyslu, rafinace az po sklaistvi a elektroniku. Vodik je vSak nejvice pouzivan jako reaktant
(obecné vychozi latka, kterd do chemické reakce vstupuje), ale také jako palivo ve
vesmirnych programech.[11]

Pro snaz$i orientaci lze pouziti vodiku rozdélit do téchto kategorii:

1) Jako reaktant v hydrogenacich — hydrogenace je chemicka reakce kterd se vétSinou
pouziva pro saturaci nebo redukci organickych sloucenin. Kromé toho se pouziva
pfi odstraniovani sloucenin siry nebo dusiku.

2) Jako pohlcovac kysliku, kviili zamezeni oxidace a koroze povrcht.

3) Jako chladi¢ v elektrickych generatorech.

4) Jako palivo.

1.2.1 Vodik jako reaktant

Mezi hlavni obory kde se vodik jako reaktant pouziva je chemicky a ropny pramysl.
Ptedni spotieba vodiku spada na vyrobu amoniaku NHj a to témét 60 %, poté ropny pramysl
$s37% a dale vyroba metanolu 8 %. Diky riiznym novym ekologickym piedpisim se
o¢ekava nejvetsi narist spotieby vodiku v ropném primyslu.[12]

Pouziti vodiku:

e Ropny primysl
V ropném primyslu se pouzivd vodik ve dvou smeérech. Patii mezi né
hydrokrakovani a hydroprocesni technologie. Hydrokrakovani je katalytické
St€peni uhlovodikil, které se pouZiva pro zpracovani rafinovanych produkti
ropy, kdy zamérem je rozstépit dlouhé fetézce molekul uhlovodikii na kratsi
fetézce molekul oleji [16]. Timto zplsobem lze ziskat z parafin a téZkych
topnych oleji mazaci oleje. Hydroprocesni technologie se pouziva
k hydrogenaci sloucenin siry a dusiku v rop¢, a kone¢né jejich odstranéni jako
HQS a NH3.

e Petrochemicky primysl
V tomto odvétvi se vodik pouziva hlavné pro vyrobu metanolu. Jedno
z novéjsich myslenek pouziti vodiku je i jeho uplatnéni pti recyklaci plasta,
kdy tavené plasty jsou hydrogenovany kvili $tépeni na leh¢i molekuly, které
mohou byt opét pouzity k vyrobé dalSich polymerti. Vzhledem ke zvySujicim
se pozadavkiim spole¢nosti na ochranu zivotniho prostiedi se tato technologie
stava ¢im dal vic zajimavéjsi.

e Vyroba hnojiv
Amoniak (nebo lidové ¢pavek) je patefi vyroby chemickych hnojiv, v roce
2006 byla odhadem vy¢islend primyslova vyroba této laky na 146,5 mil. tun
[15]. V primyslu se vyrabi pomoci technologie Haber-Boschov, kdy vznika
katalytickym slucovanim dusiku a vodiku za vysokého tlaku (20 az 100 MPa) a
vysoké teploty (nad 500 °C).

e Vyroba tuki a olejl
Vodik se velmi Casto pouziva pii vyrobé tukd a olejli pro sniZeni stupné
nenasycenosti.
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1.2.2 Vodik jako pohlcovac kysliku

U toho druhu aplikace se vodik nejvice vyuziva pii tepelném zpracovani kovii, kde se
vyskytuje jako soucdst ochrannych atmosfér. Reaguje s O, a vytvari H,0 ¢imZz udrzuje
reduk¢ni prostiedi a omezuje tim potencionalni oxidaci. Pfi vyrobé uhlikovych oceli je obsah
vodiku v dusiku pfiblizné od 3% do 30% a nerezové oceli vyzaduji nejméné 40% az 100%.
Znaény obsah vodiku je vyzadovan z diivodu sklonu slitinovych prvki (pfedevsim chromu) k
oxidaci.[12]

Primyslové obory, kde je vodik zastoupen v ochrannych atmosférach [11]:
e Metalurgicky primysl

Vyroba barevnych kovli

Péjeni

Spékani

Sklatsky primysl

Elektronicky primysl

1.2.3 Vyuziti fyzikalnich vlastnosti vodiku

Viskozita vodiku je velmi nizké a proto se pouziva pro sniZeni tfeni v rotorech vysoce
vykonnych elektrickych generatorti. To ndsledné snizi produkci tfeciho tepla a tim i naroky na
chlazeni. V souvislosti s jeho nizkou hustotou byl pouzivan ve vzducholodich, ale po havarii
Hindenburgu se dnes pouziva jen v meteorologickych balonech. V metalurgii se naopak
vyuzivd jeho dobré tepelné vodivosti na konci tepelného zpracovavani pro urychleni
ochlazovani vsazky v peci.

1.2.4 Vodik jako palivo

Vodik jako palivo dnes pouziva pievazné v leteckém a vesmirném primyslu.
V kombinaci s kyslikem se pouziva v raketovych motorech uz od druhé svétové valky, kdy
tento typ pohonu Wehrmacht pouzival pro svoje rakety V-1 a V-2. Zjistilo se ze kapalna smé&s
H2 a O2 uvoliiuje nejvice energie na jednotku hmotnosti paliva, nicméné naklady na
zkapaltiovani a schopnost ho udrzet v kapalném stavu zvySuji cenu tohoto typu pohonu.

V automobilovém primyslu se vodik jako palivo zatim neprosadil z divodu jeho
dnesni vysoké ceny a problémy se skladovanim. V soucasnosti je vyrabén s znacnou
energetickou nérocnosti. Také soucasnd ucinnost vodiku pro vyrobu elektrické energie v
automobilech s porovnanim s dopravnimi prostiedky vyuzivajici pro spalovani fosilni paliva
je nepiizniva — u fosilnich paliv je ucinnost 25%, zatim co pii zapocteni vSech aspektl
(vyroba, pfeména na elektrickou energii) je uc¢innost vodiku jen 16%.

K ziskani energie ulozené ve vodiku existuji dva piistupy. Prvnim je spalovani vodiku
namisto fosilnich paliv v konvenc¢nich spalovacich motorech, v angli¢tiné oznacovano jako
hydrogen internal combustion engine (HICE) a dalSim je ziskéni energie z vodiku v podob¢
elektrické energie, coz se odehrdva v palivovych ¢lancich.[13] V odbornych kruzich dnes
spiSe dominuje nazor, Ze v budoucnosti se vice prosadi palivové ¢lanky. Jejich hlavni vyhody
jsou vysoka uc¢innost a nulové emise pii provozu automobilu. Palivovy ¢lanek je znam jiz od
roku 1838, kdy jej vynalezl Svycarsky védec Christianem Friedrich Schonbeinem. BohuZzel po
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vynalezu dynama upadly c¢ésteéné v zapomnéni, jejich renesance ale zacala se startem
vesmirného programu a dnes je jim v vénovana velkd pozornost, hlavn¢ jako ndhrada za
fosilni paliva. Na zacatku druhého tisicileti se zaroven dostaly do kurzu takzvané hybridy
(kombinace klasickych spalovacich motorti a motorta s palivy budoucnosti) a automobilky se
dodnes predhanéji s uvadénim nove¢jSich a technologicky vyspélejSich prototypl, ¢imz se
staly hlavnim hnacim motorem vyzkumu. Nedostatek vodikovych cCerpacich stanic, vyssi
hmotnost a vysoké cena vSak brani SirSimu rozsiteni téchto vozidel.[14]

U spalovani vodiku pfimo ve spalovacich motorech nastavd problém ptedcasného
vzniceni smési paliva napt. horkych mist jako je zapalovaci svicka nebo vyfukovy ventil. Je

Obr. 1.: Automobil s palivovymi ¢ldnky u Cerpaci stanice na vodik.[54]
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2. Vyroba vodiku

Odborna vetejnost se o moznosti vyroby vodiku zajima jiz velmi dlouhou dobu a z toho
divodu dnes existuje mnoho technologii, jak vodik ziskat. Jak je vidét na obr. 2, je dnes
bohuzel vodik vyrdbén hlavné z fosilnich paliv, coZ plisobi nepfiznivé na Zivotni prostiedi.
Celosvétove se tak vodik ziskava z 48% ze zemniho plynu, 30% z ropy a 18% z uhli, zbylé
4% ptipadad na elektrolyzu. Lokalné by vyuzivani takto vyrobeného vodiku urcit¢ omezilo
produkci nekterych zdravi Skodlivych latek (jelikoz by vyroba vodiku a stim spojené
vytvareni riznych plynl byla uloZzena mimo husté obydlend uzemi a v nich by se spaloval
pouze vodik), ale zaroven by to vedlo k méné hospodarnému vyuzivani primarni energie a
vytvareni sklenikového plynu CO,.[2] Proto se dnes mnoho vyzkumu zajimé hlavné o tvorbu
vodiku z obnovitelnych zdrojii, jako je -elektrolyza, vysokoteplotni rozklad vody,
zplynovanim a fermentaci biomasy.

Podil vyroby vodiku

4%

‘ 48% Zemni plyn
B Ropa
= Uhli
M Elektrolyza

Obr. 2.: Graf zndzortujici pomér vyroby vodiku v soucasnosti.

Cilem této prace je v prvni fad€ zhodnotit vyrobu vodiku z biomasy, a proto se nasledna
kapitola bude délit na:

1) Elektrolyza
2) Ostatni technologie
3) Technologie vyroby vodiku z biomasy

2.1 Elektrolyza

2.1.1 Zakladni elektrolyza

Nejjednodussi technologii je elektrolyza. Je to proces pti kterém se vodik vyrabi z vody za
pusobeni stejnosmérného elektrického proudu. V principu se dvé molekuly vody redukuji na
katod€ na dvé molekuly vodiku a molekulu kysliku, vodik je pak jiman jako plyn a nasledné
skladovan.
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Proces dokéaze fungovat za pokojové teploty, jen s piivodem elektrické energie. Uginnost
je pomérné vysoka, pohybuje se kolem 85 % a jde piipadné jesté zvysit pfidanim elektrolytu,
napfi. soli, coz zvysi vodivost vody.[19] Mezi elektrolyty patii zejména 25 % roztok KOH,
z divodu snadnéjsi kontroly koroze a nizsi ceny. Na celkové ucinnosti elektrolytické vyroby
se vSak predevSim podili u¢innost vyroby elektrické energie, kterd je u konvekénich zdroji
kolem 30 % aZ 40 %.[18] TakZe celkova ucinnost elektrolyzy je piiblizné 30 %.

Oproti ostatnim metoddm je elektrolyza nakladnéj$im zdrojem vodiku, protoze je zavisla
na dostupnosti levného zdroje elektrické energie. Na produkce jednoho metru krychlového
vodiku je potteba 5 kWh elektfiny a z toho vyplyvd, Ze je tato metoda mad velmi velkou
energetickou spotiebu. Vyhodou naproti tomu je produkce velmi ¢istého vodiku, ktery jiz
neni déle tfeba docist'ovat, soucastné se dale vyrabi Cisty kyslik.

Aplikace chloralkanii (smési uhlovodiku obsahujicich atomy chloru.) se pouziva prevazné
ve velkém méfitku, jen kdyZz je hlavni vyrobni produkt chlor a vodik je vétSinou
spotfebovavan jako zdroj energie pifimo v tovarné, kde byl vyroben, vodik je také velmi
znec€istén, proto se piimo na jeho vyrobé tato metoda nepouziva.[18] Proces je popsan
nasledujici rovnici.

2NaCl + 2H,0 - 2NaOH + H, + Cl,

Dalsi variantou elektrolyzy je vyroba vodiku pii vysokém tlaku. Pfi této vysokotlaké
elektrolyze dosahuji tlaky od 0,6 MPa az po 20 MPa, nevyhodou je slozitost projektovani
takovéhoto zafizeni, na druhou stranu se snizi spotfeba elektrické energie a v piipade
skladovani vodiku s pietlakem (coz je vétSina nadrzi) neni potieba dal§i komprese.[18]

~ Madris
Nadri s vadikem
kyslikem
)_k Zdroj elektrického
napéti
Vagay Vodikove
Buhlink‘f rﬂ!pw huhlink‘f
keysliku . o | stnou /,«'
Qa" soli 7
Dnﬂ
&
3
-'a’_" *
iy N
- N
/1 .
Anoda Katoda

Obr 3.: Ndcrt principu elektrolyzy [55]

2.1.2 Fotoelektrochemicka elektrolyza

Tento proces (obcas nazyvany jako PEC) je kombinaci elektrolyzy a tvorby elektrické
energie na fotovoltaickém c¢lanku. V podstaté se stejnosmérny proud vyprodukovany na
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fotovoltaice pfimo vyuZiva na elektrolyticky rozklad vody na vodik a kyslik. Uginnost
v takovémto systému jde prakticky hlavné ovliviiovat druhem materidlu fotovoltaického
¢lanku, nejpouzivanéjsi jsou kiemik, arsenid galia a sulfid kademnaty.[18] Pro hladky chod
tohoto systému je zapotiebi dostatek elektrické energie z fotovoltaického ¢lanku ke Stépeni

elektrolytu a redukovat energii pti piepéti.[1]

2.1.3 Vysokoteplotni elektrolyza

Vysokoteplotni elektrolyza, oznaCovana také jako parni elektrolyza, je velmi perspektivni
technologie vyroby vodiku. Zakladni elektrolyza mé velmi vysokou zdkladni ucinnost
priblizné 85 %, ovsem po odecéteni nakladl na vyrobu elektrické energie je celkova uéinnosti
kolem 30 %, u vysokoteplotni elektrolyzy se vSak ¢ast energie pfivadi ve formé tepla ¢im se
muze zvysit celkova uéinnost az na 45 %. Na rozdil od zékladni elektrolyzy se nepouziva
voda, ale do elektrolyzéru piichazi para a vodik, vystupuje z ného obohacena smés obsahujici
75 % vodiku a 25 % pary, dale je pak ztéto pary na anod¢ oddélen iont kysliku, ktery
prostupuje skrze membranu. Vodik je pak z pary odd€len v kondenzacni jednotce. Tento
proces vSak vyzaduje provozni teploty pary kolem 600 — 1000 °C, pro se o¢ekava masovejsi
pouzivani paroplynové elektrolyzy pii néastupu reaktorG IV. generace, ty se vSak
pravdépodobné dostavi ke komercnimu uziti az za 20 — 30 let.[2]

2.1.4 Termické stépeni vody

Allotermického Stépeni vody je pomérné novd a neprozkoumand technologie vyroby
vodiku, kterd si pohrdva s mysSlenkou produkce vodiku chemickou reakei, kde za vysoké
teploty zaniké silnd vodikova vazba a voda se §tépi na kyslik a vodik. Pro uskute¢néni tohoto
procesu je nutné pouzit vysokopotenciondlniho tepla (jako napiiklad odpadniho tepla u
reaktord IV. generace). Jak jiz bylo feceno, voda ma vysoce pevnou vodikovou vazbu, pro
eliminaci této vazby jsou nezbytné teploty pies 2000 °C, napiiklad pfi teploté¢ 2200 °C se
rozs§tépi pouze 3 % vodnich molekul. Cena energie z takto vyprodukovaného vodiku by
nejspiSe byla nizsi, nez je cena elektrické energie vyrabéné v jadernych elektrarnach. Avsak
takto vysoké teploty by vétSina dneSnich konstrukénich materialii nesnesla, proto je velmi
dilezity dal$i vyvoj odolnych a zaroven finan¢né dostupnych materiald. Pro snadné
pochopeni této technologie, je vhodné pfirovnani k nedavné havarii FukuSimské jaderné
elektrarny, kdy nejvétsi problémy vznikaly $tépenim vody na kyslik a vodik na piehtatych
reaktorech a nasledné vybuchy nahromadéného vodiku.[2]

&

Obr 4.: Déleni vody na vodik a kyslik [56]
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2.2 Ostatni technologie

2.2.1 Parni reforming zemniho plynu

Tato moderni a aktudlné nejvice rozsifend metoda vyroby vodiku je v této chvili
nejlevnéjsi technikou ziskavani vodiku. Vodik je vyrabén takzvanou ,,reformni reakci* kdy
pro tento proces je poskytovana energie z pfimého spalovani zemniho plynu.

pira CO,

Zemni

it pira plyn 3 =

N
(=2

=

vodik

Obr.: 5. Princip parniho reformingu (1 - pec, 2 - kotel na vyrobu pdry, 3 -
vysokoteplotni konvertor CO, 4 - nizkoteplotni konvertor CO, 5 - absorbér COZ2,
6 - desorbér CO2, 7 - metanizér)[53]

Proces je rozdélen do dvou ¢asti, v prvni je metan (ktery je samoziejmé hlavni slozkou
zemniho plynu) pfivadén za piitomnosti katalyzatoru (na bazi oxidu nikelnatého) do vodni
pary o teploté mezi 500 az 1000 °C a tlaku 0,3 do 2,5 MPa.[2] Smés metanu a pary reaguje za
vzniku vodiku, oxidu uhelnatého a stopového mnozstvi oxidu uhli¢itého. Jak je zndmo oxid
uhelnaty je velmi nebezpecny jedovaty plyn a proto nastupuje druha faze, v té se eliminuje za
teplot 1000 — 1200 °C tento nebezpeény plyn za soucasného vzniku dalsiho vodiku.

Prvni faze:

CH, + H,0 —» CO + 3H,
Druhi féze:

CO + H,0 - CO, + H,

Analogicky lze vodik produkovat i z etanu ¢i propanu, které se v rafinérii ziskavaji
jako vedlejsi produkty, nebo z lehkého benzinu. Efektivnost vyroby vodiku zavisi hlavné na
poméru pary a uhlovodikd, to byva zejména kolem 3:1.[53] Jasnou nevyhodou je vyuzivani
neobnovitelného paliva — zemniho plynu a také znac¢na produkce CO,, které 1ze vSak déle po
intenzivnim ¢isténim dale zkapaliiovat a obcéas prevadét do tuhého stavu a pouzivat jako
suchy led v potravinafském pramyslu. Dal$i nevyhodou je vysokd necistota vystupni
vodikové smési, obsahuje totiz vodni paru, slozky zokolniho vzduchu a také zbytky
metanu.[20]
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Obr. 6. Parni reformingovd tovdrna v Kazincbarcika v Mad'arsku

2.2.2 S-Icyklus

S-I (sira — jod) ttikrokovy cyklus je termochemicky uzavieny cyklus, ktery byl vyvinut v
General Atomics (San Diego, USA) v 70 letech 20. stoleti.[1] Vstupni veli¢inou je pouze
voda a vysokopotenciondlni teplo (napt z reaktoru IV. generace) a vystupni substanci je pouze
vodik, kyslik a nizkopotencionalni teplo. Ostatni subjekty pracujici v reakci jsou recyklovany
a pretrvavaji v cyklu. Voda je rozdélena na vodik a kyslik podle téchto tfi chemickych
rovnic.:

L, + SO, + 2H,0 — 2HI + H,SO,
H,S0, — SO, + Hy0 + 30,
2HI > I, + H,

V prvnim stadiu, které se nazyva Bunsenova reakce, vstupuje voda, jod a oxid sificity
a vznikaji slou€eniny kyselina jodovodikova a sirova. Vétsinu tepla (800-1000 °C) vyzaduje
endotermicky rozklad kyseliny sirové ve druhém kroku, zatimco kyselina jodovodikova
vyzaduje nizsi teploty (450 °C). S vysSimi teplotami roste efektivnost procesu, t¢innost proto
byva kolem 40-50 %.[2]

Voda

Kyslik Vodik

Obr. 7. Princip S-1 cyklu
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Jak je vidét, v procesu se objevuji agresivni kyseliny sirovd a jodovodikova, které
zarovenl s velmi vysokymi vstupnimi teplotami znacné zvySuji naroky na chemickou a
teplotni odolnost pouZitych materiali v konstrukci.[21] S 50 % G€innosti a skutecnosti, Ze S-1
proces neprodukuje zadné sklenikové plyny, se jevi tato vyroba vodiku jako velmi
perspektivni, avSak jako u ptedchozich tii technologii se pravdépodobné objevi az
s ptichodem jadernych reaktort IV. generace.

3. Vyroba vodiku z biomasy

Biomasa je definovana jako organickd hmota z rostlin, ktera byla
vytvofena pomoci fotosyntézy. Vyroba vodiku z biomasy je velmi
zajimava mysSlenka, nebot jinak dale nezpracovatelné rostlinné
odpady se mohou déile ucinné¢ a levné energeticky vyuzit.
V porovnani s fosilnimi palivy vSak stile biomasa neni piimy
konkurent, nebot’ naptiklad pfi srovnani s zemnim plynem obsahuje
jen 5-6 % vodiku, oproti 25 %, ale oproti nim ma z pohledu emisi
vyhodu minimélniho podilu siry a ve vztahu k CO, je neutrdlni,
nebot’ prakticky stejné mnozstvi oxidu uhli¢itého uvolnéného pfti
spalovani se spotfebuje z atmosféry pfi tvorbé rostlinné biomasy.
Déle je to zdroj energie piistupny v kazdé zemi, z ¢ehoz vyplyva
energetickd nezavislost jakéhokoliv statu.

Dnes se biomasa masivné uplatituje pii vyrob¢ elektriny, kde se
energie v ni uloZzend uvoliluje pomoci klasického hofeni. V ceské
kotliné ma z obnovitelnych zdroji nejvétsi potencial, coz je ddno polohou zemé, vysokym
mnozstvim nevyzitych organickych odpadl a rozlehlych zeméd¢€lskych ploch. V roce 2007 se
z biomasy vytvorilo 968 GWh elektrické energie, coz odpovida piiblizné 28,37% z celkové
vyroby obnovitelnymi zdroji.[23] AvSak obnovitelné zdroje se na produkci elektfiny ve
stejném roce podilely zhruba kolem 4,7%.

Jako kazda alternativa mé i1 biomasa své nevyhody, mezi nejvyznamnéjsi patii horsi
manipulace (v porovnanim fosilnimi palivy), niz§i u¢innost a nutnost predupravy paliva.[22]
Biomasa také po del§i dobé a za pokojovych teplot za¢ina trpét plisnémi, naopak vysuSeny
material trpi prasnosti. Dalsi problémy se v nékterych podnicich objevily s nizsi teplotou
vzplanuti, ktera miZze obcas byt kolem 160 °C, naopak pii vy$§im obsahu vody v biomase
jsou obcas nékteré systémy znecistovany a zalepovany.

Vyroba vodiku z biomasy je mozno rozd¢lit na:

Obr. 8. Biomasa

1) Termochemicka produkce vodiku (suché procesy, termické procesy)
2) Biotechnologicka produkce vodiku

3.1 Termochemicka produkce vodiku

Suché procesy jsou soubor technologii vyroby vodiku, pii kterych teplota ptekracuje mez
stability urcité latky (od 200 do 3000 °C). Mohou byt jimi zpracovany napi.: odpady
drevatského primyslu (hobliny, piliny), odpady lesniho hospodarstvi (kiira, probirkové dievo)
a také zeméd¢lské odpady (sldma a odpadni zrno).[2]
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3.1.1 Pyrolyza a parni reforming biomasy

Jak je z ndzvu patrné, sklada se tato technologie vyroby vodiku ze dvou fazi. Prvni je
znama jako pyrolyza, coz je fyzikdlné¢ — chemicky dé&j, pii kterém dochdzi k rozkladu
vysokymi teplotami pfesahujici mez stability latek v reakci. Proces je siln€¢ endotermni, coz je
opak hoteni. Podminkou, aby reakce prob¢hla uspésné, nebo se dokonce spustila, je
dostatecny ptisun tepla. Pyrolyza probihd ve velkém teplotnim rozmezi (200 az 1200 °C), do
200 °C se biomasa prevazné susi a vytvari se vodni para.[26] U teplot v rozmezi 200-500 °C
dochazi ke karbonizaci, kde se ve znatné mife zaCnou délit bocéni fetézce
vysokomolekularnich organickych latek a preménuji se makromolekularni struktury na plynné
a kapalné organické latky.[18] O teplotach od 500 do 1200 °C se mluvi jako o fazi tvorby
plynu a dalSiho karbonického Stépeni. Z téchto reakci vychézeji jako vysledné produkty
hlavné H,, CO, CO,, CH4, H,0 a H,S. Vodik tedy neni jedind vysledna latka, tudiz dal$im
krokem je odfiltrovani nepotiebnych plynii a nebo pouziti druhé faze a tou je parni reforming
biomasy.[25]

Ukazka nékterych chemickych rovnic, které pti pyrolyze probihaji:
C,Hpy —» xCHy, + yHy +2zC
¢ +H,0-CO + H,
CH,0, » (1 —y)C+ yCO + §H2

CHe0y — (1 -y =2)C+ yCO + ZH, + *CH,

Parni reforming biomasy v druhé fazi je podobny, jako parni reforming zemniho plynu
probirany v kapitole 3.2.1. Zbytky organickych sloucenin, metan, oxid uhelnaty a uhlicity
jsou pomoci pary (o teplotach od 600 do 1000 °C) déle chemicky pfevedeny na vodik, ¢imz
se dosahne vétsi vodikovy vytézek.[2]

Zde je uvedeno par chemickych reakci probihajicich ve druhé fazi:

C + H,0 - CO + H,
€O + H,0 > CO, + H,

U modernich primyslovych podnikli na vyrobu vodiku se za¢ina posledni dobou stale
vice objevovat technologie zalozena na rychlé pyrolyze, ta je zalozend na extrémné rychlém
pfisunu tepla k biomase a po urcité¢ dobé naopak znaéné rychlym ochlazenim. Primarnim
vyslednym produktem je kapalina, tzv. bio-olej, ktery 1ze poté pouzit k parnimu reformingu.
Tento koncept ma nékolik vyhod oproti klasické pyrolyze. Zaprvé bio-olej je mozno mnohem
Iépe transportovat nez klasickou biomasu, a tim padem primyslovou vyrobu vodiku lze
pfesunout do vzdalen¢jSich mist a tim podpofit rist tamni regiondlni ekonomiky. Bio-olej je
zéaroven vhodny jako slozka pro vyrobu dalSich chemickych produkti. V neposledni fad¢ lze
z bio-oleje separovat lignin a dale ho aplikovat jako ndhrazku fenolu v formaldehyd lepidlech,
zéaroven se zachovaji sacharidové slozky, diilezité pro parni reforming a vyrobu vodiku.[18]
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3.1.2 Vodik z derivatii biomasy

Vznikla myslenka, vyuzivat k pfimé vyrobé vodiku oproti biomase jeji derivaty, jenz

mohou byt napfi. bioethanol a bioplyn, ziskdvany nejcastéji biotechnologickymi procesy. Tato
metoda je zajimavd zejména z dlivodu obtizné skladovatelnosti a distribuce vodiku v
mobilnich aplikacich. Dne$ni nejvétsi problém s vodikem nastdvd zejména v otdzkach
skladovani a transportu, tato technologie je tedy zajimava zejména v kombinaci s tzv. on-
board reformingu, kde je vodik ze zasobniho derivatu biomasy produkovan az ptimo ve
vozidle. Nacez v ptipad¢ bioethanolu takovyto systém slucuje pfednosti kapalného paliva (Ize
tankovat u standardnich cerpacich stanic, jednodussi skladovani) s vyssi uc¢innosti technologii
vodikovych palivovych ¢lanki.[2]

Nékteré druhy vyroby vodiku z derivati biomasy:

Katalytické parni reformovani bioplynu
Podobné jako parni reforming zemniho plynu z kapitoly 3.2.1., aZ na to ze zde se
reformuje bioplyn s vodni parou za teplot 500-950°C za soucasné piitomnosti niklu
jako katalyzatoru.

CH,+ H,0 - CO + 3H,

CO+H,0 - CO, + H,

Reforming oxidem uhli¢itym
Prakticky stejné jako katalytické parni reformovani, ale ¢ast vodni pary je zastoupena
oxidem uhli¢itym, ¢im vznikd vyhoda redukovéani tohoto sklenikového plynu v
atmosféte. Na druhé stran¢ vSak vyprodukovana plynna smés neni vhodna pro pouZziti
v palivovych ¢lancich, ale spiSe se vyuziva na dalSi zpracovani, napt. pro vyrobu
kyslikatych organickych sloucenin.

CH,+ CO, - 2C0 + 2H,

Termické krakovani
Vodik Ize také vyrabét katalyticky jednokrokové. Pii vyssich teplotach (700-980°C) a
pii nepfitomnosti oxida¢niho Cinidla se metan a dal§i uhlovodiky zacinaji Stépit na
vodik a uhlik.

CH, - C + 2H,

Parcidlni oxidace
Tento proces dokaze pii vyssich teplotach tézit vodik i z t€Zkého topného oleje, nebo
uhli.

CH, +30, > CO + 2H,
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3.1.3 Zplynovani biomasy

Poslednim termochemickym procesem je zplyiiovani biomasy. Jde o fyzikalné-chemicky
déj, kdy se organické latky rozkladaji za vysSich teplot a za ptistupu kysliku. V dne$ni dobé
se ptedevsim pouzivaji dvé technologie:

* Vyroba vodiku v generatorech s pevnym nozem
= Vyroba vodiku ve fluidnich generatorech

V prvnim pfipadé je proces omezen nizkymi tepelnymi vykony, avSak je méné
investi¢ne narocny. Vodik se vyrabi pii atmosférickych tlacich za teplot kolem 500°C, vzduch
jako okysli¢ovadlo bud’ proudi v souproudu (stejny smér jako pohyb biomasy — dol), nebo
v protiproudu. Popelové zbytky jsou vyvedeny v dolni ¢asti reaktoru. Nevyhodou této
technologie je intenzivni tvorba dehtovych materialt, fenolti apod., jejichz likvidace tvofi
nejvetsi problém.

Zplynovani biomasy ve fluidnich generatorech mize také probihat za atmosférického
tlaku a nebo pfi vysSich tlacich od 1,5 az do 2,5 MPa a to za teplot 850 — 950 °C.[18] Oba
systémy maji prakticky svoje vyhody a nevyhody. Na pocatcich vyvoje technologie
zplynovani se vychazelo vyhradné z tlakovych generatord na zplynovani uhli, dnes se spise
jiz ptechazi na atmosférické systémy. Zde je nastinén pfiblizny pribéh reakce, ktera je
doplnéna konverzi CO:

CoHy,0s + 0, > CO + H, + CO,

CO + H,0 - CO, + H,

/ CO+H,0=C0, +H,

7 C+H0-CO+H,
__lc+2HO=CO+2H,
' C+CO, =CO

Oxidace
T .-ﬁf’ﬁ

| =

.iﬂuch' ;\ C-l—]_fzoz =C0

C+0, =C0,

Obr. 9. Princip zplyriovdni [57]
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3.2 Biotechnologicka vyroba vodiku

Vyroba vodiku z biomasy tradi¢nimi termochemickymi procesy je velmi vyhodna, avSak
pfirodni material s vy$§im obsahem vody je pro tuto technologii ekonomicky nepiiznivy.
Proto je vyhodnéjsi pii aplikaci na vlh¢i materialy pouzit biotechnologické procesy. Bakterie
1ze najit vSude a jejich schopnost ménit pevné urcité piirodni latky na plyn je zndma jiz fadu
let, avSak zajem o tuto technologii vzrost az v poslednich letech, vzhledem k rostoucimu
mnozstvi odpadnich latek a potiebé jejich minimalizace. Zarovenl bakterie dokazou pracovat
za atmosférickych tlaki a teplot, dle 1ze tento proces pouzit i v oblasti, kde je dobfe dostupny
zdroj biomasy, nebo jinych vhodnych latek, napf. odpadu. VSechny procesy jsou
kontrolovany enzymy organizmi produkujicich vodik, hlavni jsou nitrogenia a hydrogenia.
V dnesnich dnech je zndmo jiz dostatek biotechnologii pro vyrobu vodiku a proto se odborna
spolecnost spiSe zamétuje na ziskani vyssiho vytézku u urcitého procesu.

3.2.1 Biofotolyza

Biotolyza je proces pfi kterém za ptisobeni slune¢niho zafeni a ur¢itych bakterii vznika
vodik. Tato metoda se déli na:

1) Piima biofotolyza
2) Neptima biofotolyza

3.2.1.1 Prima biofotolyza

Tato technologie vyuziva fotosyntetického systému mikrotas k transformaci solarni
energie na energii chemickou, nezbytnou pro $t€peni molekul vody za soucasného vzniku
vodiku.[27][1]

2H,0 - 2H, + 0,

K produkci vodiku se pfedevs§im vyuziva bakterie Chlamydomonas reinharditii, ktera
dokaze generovat kyslikové a vodikové ionty i za anaerobnich podminek (za nepfistupu
vzduchu). Mikrotasy jako zelené fasy nebo modrozelené fasy Cyanobacteria jsou vyuzivany
k produkci vodiku. Tyto bakterie jsou vSak velmi citlivé na pritomnost kysliku. Zjistilo se ze
k uspésné tvorbé vodiku je zapotfebi maximalné¢ 0,1% obsahu kysliku. Vyhodou tohoto
procesu je, Zze vstupni veli¢ina je pouze levna a lehce dostupnd voda, zaroven vsak tato
metoda trpi nizkou ucinnosti, kterd je pouze 5% (u nékterych pokrocilych pokusii byla
zvySena az na 15%).[24] Zaroven probiha vyzkum dalSich bakterii které dokazou touto
technologii produkovat vodik jako jsou naptiklad Scenedesmus obliquus, Chlorococcum
littorale, Platymonas subcordiformis a Chlorella fusca.[28] V posledni dobé byly
vypéstovany z mikrofas jejich mutanti, kteti zvedaji produkci vodiku a zaroven 1épe snaseji
ptitomnost kysliku.
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3.2.1.2 Neprima biofotolyza

Technologie nepiimé biofotolyzy se sklada ze Ctyiech fazi: produkci biomasy
fotosyntézou, koncentraci biomasy, aerobni tmavou fermentaci a konverzi 2 molii acetatu na
vodik.[24] Vyuziva se zde cyanobakterii (znamé jako zeleno-modré fasy) podle rovnic:

6H,0 + 6C0, — CgH,,04 + 90,

CoHy,0, + 6H,0 — 12H, + 6CO,

3.2.2 Mikrobialni elektrochemicky ¢lanek (MEC)

Znamé také jako BEAMR — bioelektrochemicky podporované mikrobidlni reaktory,
v angli¢tiné znamé zase jako EAMFC (Electrochemically assisted microbial fuel cells).[1]
Metoda spociva v rozkladu uhlohydrati (naptiklad glukézy) mikroby v anaerobnim prostiedi
za soucasné¢ho ptisobeni elektrického proudu. Zakladni technologie pfili§ neoslni G¢innosti,
avSak v porovnani s elektrolyzou pottebuje k tspésné tvorbé vodiku ptiblizné¢ 300-410 mV
oproti 1800-2000 mV.[1] Potenciondlnim vyuZitim mizZe byt naptiklad energetické
zabezpeceni chodu cistiren odpadnich vod, nebot’ pro funk¢nost postacuji bakterie, které se
bézné vyskytuji v odpadnich vodach.

CeH,,06 + 6H,0 - 12H, + 6CO0,

V mikrobidlnich reaktorech se pouzivaji pfevazné¢ bakterie typu Geobacter,
Shewanella, nebo Rhodoferax ferrieducens. DneSni moderni vyzkumy experimentovanim
s vhodnou membranou dosahuji u¢innosti az 76 %, za téchto okolnosti je jiz vyroba vodiku
rychla piiblizng 3,12 m® H, za den.[24]

IDROY ENERGIE

Obr. 10.: Schéma mikrobidlniho vodikového ¢lanku[1]
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Mikrobialni elektrochemicky c¢lanek obsahuje dvé elektrody a roztok (kterym ve
zminénych cistirnach odpadnich vod mulze byt odpadni voda), ve kterém jsou umistény
anaerobni bakterie. Katoda a anoda jsou oddéleny polopropustnou membranou. Bakterie
vytvaii kyselinu octovou a vodik, zatimco diky elektrickému proudu vznikaji na anod¢ z této
kyseliny vodikové ionty a oxid uhli¢ity. Protony prostupuji elektrolytem i membranou ke
katodég, ale elektrony museji urazit delsi cestu obvodem, na kterém je odpor, za soucasné¢ho
vzniku elektrického proudu. Protony a elektrony se slucuji na katod¢ za vzniku vodiku.

Produkce bakterii:
CeH1,04 + 2H,0 —» 2CH;CO0H + 2C0, + 4H,
D¢j na anodé:
CH;COOH + 2H,0 - 2C0, + 8H* + 8e~
D¢j na katodé:
8H' + 8e~ — 4H,

3.2.3 Fotofermentace

Fotofermentaci chapeme jako proces, pfi kterém jsou organické latky preménovany
fotosyntetickymi bakteriemi (purpurové bakterie) na vodik a oxid uhlicity pfi soucasném
plsobeni slunecni energie. Proces se uskuteciiuje v anaerobnim prostiedi a jsou vyuzivany
bakterie typu: Rhodobacter, Rhodomicrobium, Rhidospirillum.[24] Ptestoze fotosystém téchto
organizmu neni za anaerobnich podminek dostate¢né intenzivni k uplné fotolyze vody (jako
napft. u sinic), jsou tyto bakterie schopny vyuzit elektronii z jednoduchych sloucenin jako jsou
napiiklad suSené motské tasy, agarovy rosol, porézni sklo, polyuretovana péna apod.

Ve srovnani stmavou anaerobni fermentaci ma tento proces niz§i produkci H,.
Fotofermentaci 1ze ovlivnit nékolika faktory, mezi nejvyznamnéj$i patii teplota, pH, mnozstvi
slune¢ni energie a vinova délka.

Pohled ze strany Fungujici fotofermentor

Prﬁhie;:lné deshy

4~ Rasy

Priitok ~§ ﬁ-\\
kapaliny — 1 T Rizeni
i v pritoku

Vizduch —

co,

Obr 11.: Schéma principu fotofermentace a fermentor [2]
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Technologie

Material

Uginnost
(%)

Parni reformovani

Uhlovodiky

70 — 85

Parcialni oxidace

Uhlovodiky

60— 75

Vysokoteplotni elektrolyza

H,0 + elektrickd energie

45

Elektrolyza

H,0O + elektrickd energie

30

Stépeni ve vodni fazi

Sacharidy

Zplyniovani biomasy

Biomasa

Fotolyza

Tmava fermentace

Fotofermentace

Mikrobidlni elektrolyticky ¢lanek

Fotoelektrochemické §tépeni vody
Tab.2 . Prehled ucinnosti [24]

Solarni energie + voda
Biomasa

Biomasa + solarni energie
Biomasa + elektrickd energie
H,O + solarni energie

0,5

0,1
78

4. Tmava fermentace

Nebo taktéz vodikova fermentace, v angli¢tiné dark fermentation je také technologie
vyroby vodiku z biomasy. V praktické ¢asti této diplomové prace je pouzita pravé tato metoda
a proto je teoreticka ¢ast o této technologii zahrnuta v samostatné kapitole, z divodu veétsi
obsahlosti.

Tmava fermentace je velice podobny proces jako fotofermentace, avSak bez pouziti
svételné energie. Je to pfirozeny d¢j probihajici za anoxickych (tj. bez vyskytu kysliku jako
akceptoru elektronu) nebo anaerobnich podminek. Organické latky jsou jediny zdroj vyroby
vodiku (neni zde vyuZzivan elektricky proud ¢i slune¢ni energie jako u ostatnich technologii
vyroby vodiku).[ 1] Hlavnimi produkty fermentacniho procesu jsou vodik a oxid uhlicity, dalsi
zastupci plynil jsou v mens§i mife metan a sulfan. Podil téchto nezddoucich plynd vSak zalezi
na typu substratu, priabéhu procesu, pH, teplot¢ apod. Za vyhodu se povazuje vysoka
produkce vodiku, nezdvislost na elektrickém proudu, ¢i elektrické energii a velky rozsah
potenciondlnich organickych latek. Tmavou fermentaci lze popsat dvémi zakladnimi
rovnicemi :

CoHy,0s + 4H,0 — 4H, + 2CH;COOH (acetét) + 2C0,
CoHy,0s + 4H,0 — 2H, + 2CH;CH,CH,COOH (butyrat) + 2C0,

Acetdt je druha nejjednodussi organicka (karboxylovd) kyselina. MnozZstvi
vyprodukovaného vodiku zavisi také na poméru acetat/butyrat.[24] V piipad¢, ze konecnym
vysledkem je kyselina octova (acetdt), je maximaln€é 1 mol glukézy pretransformovan na 4
moly vodiku. Pokud by vSak vysledny produkt byl butyrat, byla by teoreticky maximalni
produkce 1 mol glukozy na 2 moly vodiku. Logicky je tak vyhodnéjs$i pomér s vyS$im
zastoupenim acetatu ve vysledné smeési.
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Pribéh tmavé fermentace

Vyroba vodiku tmavou fermentaci vychazi v podstaté z procesu anaerobniho rozkladu

organickych latek. Tento proces probiha samovolné napt. na skladkach odpadi, fizené se pak
vyuziva v bioplynovych stanicich nebo na COV. Anaerobni rozklad je pomérné slozity proces
degradace organické slouceniny bez piistupu kysliku pfes rizné meziprodukty az na oxid
uhlic¢ity a metan. Sklada ze Ctyt fazi, které na sebe navazuji, ov§em v kontinualnich systémech
probihaji vS§echny soucastné. Produkty jedné faze slouzi jako substrat pro bakterie dalsi faze.
Féaze anaerobni fermentace jsou:

)

2)

3)

4)

Hydrolyza — na pocatku fermentace je hydrolyza, pii které je bakteriemi
spotfebovavan zbytkovy vzdusny kyslik, ale tento proces miize probihat jak za
anaerobniho tak i za aerobniho prostfedi. Pro uspésné spusténi hydrolyzy je
makromolekularnich latek a to zejména polysacharidd, lipidl a proteini.

Bakterie ptisobici v této fazi: Clostridia, Microccoci, Streptococcus, Bacteroides,
Clostridium, Fusobacterium, Selenomonas.[29]

Acidogeneze — je proces, pii kterém se produkty hydrolyzy $tépi na organické
kyseliny, alkoholy, CO, a v této fazi jiz vznikd 1 vodik. Pfi jeho nizkém parcidlnim
tlaku vnikaji pfevazné kyselina octova (acetat), H, a CO,. Pokud je parcialni tlak
mlécna, valerova, maselna, etanol a dalsi. Za této faze vznika anaerobni prostiedi.
[30]

Acetogeneze — tato mezifaze jiz pracuje v pln¢ anaerobnim prostredi a probihd zde
kyselinu octovou. [30]

Bakterie pusobici v této fazi: Syntrophonomas wolfeii a Syntrophonobacter
wolinii.[29]

Metanogeneze — v posledni fazi je z kyseliny octové vytvaren bakteriemi metan a
oxid uhli¢ity. Dalsi metan je produkovan hydrogenotrofnimi bakteriemi z vodiku a
oxidu uhli¢itého, avSak dalsi druhy bakterii dokdZou vytvofit metan z dalSich latek
materidlem, nebot’ se z ni miize vytvorit 65 az 96 % veskeré produkce metanu.
[30] Metanogenni organismy jsou vSak velmi choulostivé na zménu prostiedi. Je
to ddno jejich pomalym rastem, napiiklad generac¢ni doba rodu Methanosarcina
sp. je 2-12 dni.[29]
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Anaerobm fermentace organickveh latek

(zjednodusene schéma)
VSTUP Organicke Vodik (H.) VYSTUP
leyselmy Cxd uhliéity 1) biCPI}'JF

Vihke Jednodnisn S, (C02) - et (L 11y
organicke organické [ > propionova. | > K}‘s&l{na -oxid uhlidiry
latky sloudeniny ) BooTs (CO,)
(polvmery) (monomery) -sulfan (H.S)
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-uhlohvdrary plyvoy
Ry Vodik (H:) - .
-bilkoviny Oxxd ubilidicy (CO2) -.}fen.t_:fmtm- any

T Kyselna octovi s

Obr 12.: Faze tmavé fermentace [1]

Jak je patrné na obr. 12., béhem acidogeneze rozkladaji mikroorganismy organické latky
na vodik a dal$i produkty. Pfi vyrobé biovodiku je tedy nutné zabranit nastupu melanogeneze,
pii které je tento vodik metanogennimi bakteriemi spotiebovavan.

4.2 Faktory ovlivilujici tmavou ferementaci

Na anaerobni fermentacni proces pusobi nékolik raznych faktori. Pro vyssi efektivitu

vvvvvv

toxické latky a doba zdrZeni.

4.2.1 Teplota

Fermentacni procesy mohou probihat za piisobeni psychrofilnich (0 - 20 °C), mezofilnich
(25-40°C), termofilnich (40-65°C), vysoce termofilnich (65-80°C), nebo
hypertermofilnich (>80 °C) bakterii.[1][29] VétSina bakterii potiebuje pro sviij zivot vodu,
proto je dolni hranice obecné uznavana jako 0 °C. Ve vétSin€ pokusii byla zaznamenéana
nejvyssi vynosnost vodiku pii mezofilnich teplotach, naopak pti vyrobé bioplynu (bioplyn
obsahuje 60 % metanu a pfiblizn¢ 40 % oxidu uhli¢itého) je lepsi se pohybovat ve vyssich
teplotach. Neékteré materidly Ize vSak pro tvorbu vodiku fermentovat také ve vysSich
teplotach, zde je vSak nevyhoda vyssiho energetického zatizeni.

Hodnoty teplot, pii kterych je tvorba vodiku nejvyssi jsou pro rizné materidly velmi
rozsahlé, ale vétSinou plati, Ze neproduktivnéjsi jsou mezofilni bakterie. Naptiklad pti pokusu
[30], kde byly fermentovany zbytky jidel a hnoje, byl zjistén nejvyssi vynos pii teplotach
kolem 37 °C (obr. 14), test [33] fermentace z xyldzy (polysacharid obsazeny v né&kterych
stéblech a dfevé) objevil linearni narist produkce vodiku od 30 do 41°C (obr. 15) a poté
strmy pokles a naopak pii pokusu [32] se statkovym hnoji byla zjiS§téna nejvyssi produkce
kolem teploty 52 °C (obr. 13). Pro vice informaci k nejvyssimu vytézku vodiku z rliznych
druhil biomasy tak bude dilezity dalsi obsahly vyzkum.
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4.2.2 pH

Riist organismi je znaéné zavisly na vlivu pH. Uginek této hodnoty je nejvyssi v posledni
metanogeni fazi, nebot’ pro metanogeni bakterie je nejvhodnéjsi neutralni prostiedi, tedy s pH
priblizné 6,5 — 7,5.[29] Pokud pH dosdhne hodnot nizSich nez 6 a vysSich nez 8, je jejich
¢innost siln€ utlumena. pH béhem zacatku fermentac¢niho procesu rychle klesa pod hodnotu 6
diky akumulaci kyselin, pozdé€ji se vSak hodnota opétovné zvedd diky vzniku amoniaku.
K eliminaci této skutecnosti se pouziva pravidelné davkovani zésaditych sloucenin jako je
naptiklad hydroxid sodny. Probé&hly pokusy s ponechanim ptirozeného ménéni pH, s jeho
stabilnim udrZovanim a nebo zménou vstupniho pH. VétSina experimentii vSak ukazuje
nejvyssi produkci vodiku mezi pH 5,0 — 6,0.[34][36] AvSak i zde zalezi na podminkach
fermentace, jako napiiklad na druhu materidlu a teploté, nékteré pokusy pozoruji nejvyssi
produkei pti pH 7.[35]
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Obr. 16. Zdvislost vytéZnosti a pH na casu zjisténé v [34]

4.2.3 Toxické latky

Za toxické neboli inihibi¢ni latky se povazuji vSechny latky, jez nepiiznivé plisobi na
fermentacni proces. Kazda toxicka latka je vSak toxickd v jiném mnozstvi. Mikroorganismy
jsou ptredev§im nachylné na piitomnost tézkych kovi (Pb, Cu, Cr, Zn, aj.)[29], také na
pfitomnost oxidantid, jako napt. kysliku a peroxidu vodiku, dale na pesticidy, tenzidy a
rozpoustédla. Sulfan je pro mikroorganizmy velmi nebezpecény (je zpocatku produkovan
proteolytickymi bakteriemi).[29]

4.2.4 Doba zdrZeni a rychlost davkovani

Rychlost davkovani nepiimo zéavisi na dobé zdrzeni a rychlosti bakteridlniho ristu.
Ob¢ vlastnosti jsou pokladdn u anaerobni fermentace za optimaliza¢ni parametry pro
kontinudlni vyrobu vodiku, nebot’ plisobi na metabolickou rovnovahu fermenta¢nich jednotek.
Zpravidla se kratka doba zdrzeni povazuje za vyhodnou pro fermentaéni metabolismus, avSak
prespiili§ kratkd doba zdrzeni mize mit za disledek destrukci vodiku.[1] Velmi dlouha
perioda ddvkovani mize mit efekt snizeni homoacetogenil a metanogent v organické smési v
fermetoru. Pti kazdém davkovanim vSak vétSinou nastava skokova zména produkce vodiku.
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4.3 Bakterie piisobici v anaerobni fermentaci

wev

vyskytuji v§ude kolem nés a samoziejmé i v biomase, ktera ptijde k fermentaci, ale vétSinou
to nejsou potiebné druhy a nebo jich je nedostatek, a proto je vhodné pouzit odpady
s dostatkem bakterii, jako jsou naptiklad kal z ¢istirny odpadnich vod, kompost, aj. VétSinou
se vsak tyto materialy museji pied aplikovanim v fermentaéni jednotce rtizné predupravit.
Kuptikladu kompost je vhodny pted pouZzitim vysusit a tim eliminovat bakterie, které na sebe
vazi vodik.

Druhy pouzivané pii fermentaci mohou byt anaerobni a aerobni. Ve vétsin¢ piipadu se
dnes k produkci vodiku pouzivaji skupiny Baccilus, Entrobacterie a Clostrididum.[1][29][37]
Posledni zminéné se obévuji pfevazné v prvni fazi v hydrolyze a mohou pracovat pouze
v anaerobnich podminkach. Ve vétsin¢ pripadu je to praveé tento druh bakterii které produkuji
nejvice vodiku. Kombinace anaerobnich a aerobnich bakterii poskytuje vyhodu ve
spotiebovavani kysliku a vytvafeni anaerobniho prostfedi vhodné pro vétSinu vodik
produkujicich bakterii.

4.4 Material vhodny pro vodikovou fermentaci

S ohledem na chemické sloZeni existuji tii rizné druhy biomasy, které lze pouzit jako
suroviny pro vodikovou fermentaci:

e Biomasa obsahujici sachar6zu (obecné cukr), coz mize byt napt. cukrova titina. Tyto
materialy jsou vSak obecné finan¢né nakladné.

e Skrobova biomasa — tj. brambory, nékteré obiloviny.

e Lignoceluldzova biomasa, nebo také Casto nazyvand jako biomasa druhé generace.
[38] Rostlinstvo se sklada obecné ze dvou hlavnich slozek, z celulozy a ligninu.
Posledni zminéna slozka vaze molekuly celuldézy a umoziuje tak vzpiimeny rist a
piistup slunce. Mezi tyto materialy patii obilna a kukufi¢nd slama, kukuticné oklasky,
pivni slad, dfevo a dfevni $tépky, piliny, odpadni papir, energetické plodiny a
komunalni odpad.[39][40] Proces produkce na rozdil od prvni generace (z cukru a
Skrobu) probiha ve dvou fazich:

1) Stépeni celuldzy na jednodussi skrob a cukry.
2) Fermentace Skrobu, cukri a destilace s produkci vodiku.

Nevyhodou vsak je, Ze lignin zplsobuje obtizny rozklad rostlinného materidlu pfi

vvvv

prepravuji.[38]

Vynosnosti produkce riznych materiali byly jiz teoreticky 1 prakticky zmapovany, avSak
jejich interpretace je obtiznd. Pokud by se bral vuvahu hmotnostni vytézek vodiku na
hmotnost pouzité biomasy byla by nejvyhodnéjsi lignocelulézou biomasa, potazmo s ohledem
na nizkou vlhkost (10%) by to byla pSeni¢na sldma a otruba. Pokud se vSak vezme v potaz
vynos vyjadieny v kilogramech vodiku na hektar pidy, kde rostlinstvo vyrostlo, je pomér

obraceny — nejvice se vyprodukuje z cukrové fepy a brambor.
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4.5 Druhy anaerobnich fermentoru

Existuje nékolik vodikovych bioreaktori pro vyrobu vodiku. V zasad¢ lze rozdélit
technologie na diskontinudlni (vsdzkové) a kontinudlni.[42] Ptfi pokusech se nejvice osvédcil
kontinudln¢ promichdvany reaktor, diky jeho jednoduché konstrukci a jednoduchém
nastaveni.[1] VSechny pokusy produkce vodiku v této praci byly provedeny v kontinualné
promichavaném fermentoru. Déle se reaktory mohou délit na:

e Vsazkové reaktory
Nebo také Batek reactor, jsou principialné nejjednodussi fermentacni reaktory. Jde o
komoru, do které se vlozi substrat a nasledné se komora vzduchotésné uzavie.[41]

e Kontinualni promichavany reaktor
Jinak také Anaerobic Continuous Stirred Tank Reactor (ACSTR), jsou fermentacni
jednotky, které pracuji na principu neustalého pifisunu materidlu. Otacky motoru lze
samoziejm¢ meénit podle potieby a biomasa je davkovand z vrchni casti. Je to
nejjednodussi reaktor a tim i nejlevnéjsi, bohuzel lze biomasu v jednotce udrzet po
kratsi dobu.[1]

e Reaktor s fluidnim loZem
Material se zde piivadi spodni stranou reaktoru a vysledny produkt je odvadén ve
vrchni ¢asti. Substrdt prochdzi smérem vzhiru vrstvou nepohyblivych enzymi
v pfiméfené¢ vysoké rychlosti, coz zptsobi dostatecné promichani. Vyhodou tohoto
reaktoru je minimdlni zanaSeni a vyborny pfenos hmoty avSak produkce vodiku je
nestabilni.[1]

e Lozni reaktor
V této fermentacni jednotce prochazi biomasa pies loZze a smér priichodu biomasy
muze byt smérem vzhiru, dolu a nebo oboustranné.

Dale se reaktory mohou délit na:

e Reaktory pro suchou fermentaci — obsah suSiny vys$si neZ 20 %. Nevyhodou
tohoto procesu je nizsi fermentacni rychlost, jejimz ptimym dlsledkem je dlouha
doba fermentace. Vyhodou je jednoduchost procesu [41].

e Reaktory pro mokrou fermentaci - pracuji se substratem se suSinou do 20 %.
Vyhody jsou vyssi reakéni rychlost a pro kazdy substrat lze navrhnout ideélni
reaktor.

4.6 Kombinace tmavé fermentace a fotofermentace

Pro zvyseni ekonomické konkurenceschopnosti technologie se uvazuje o dvojim vyuziti
organického materidlu a to napiiklad v kombinaci s fotofermentaci. Tento proces obsahuje
dva kroky, v prvnim se odehrava anaerobni fotofermentace sacharidi, ¢i organickych odpadii
za vzniku organickych kyselin (acetatl a butyrdt).[24] Ty jsou v dalSim kroku
v fotobioreaktorech transformovany na bioplyn nebo pomoci fotofermentace na vodik.

Dégje v fermentacnich jednotkach lze popsat témito rovnicemi:
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V fermentac¢ni jednotce:
CeH1,06 + 4H,0 - 4H, + 2CH;COOH (acetat) + 2C0,

V fotofermentacni jednotce:
2CH;COOH + 4H,0 - 4C0, + 8H,

Kyselina octova (acetat) se pfi vodikové fermentaci nejcastéji tvoii z glukozy, proto by bylo
pro tento proces nejlepsi pouzit tento organicky material (avSak glukéza je v porovnani
s ostatni odpadni biomasou pomérné drahd). Timto postupem by se mohlo teoreticky vytvofit
12 molu vodiku, pfi pouziti anaerobni bakterie a purpurové fotosyntetické bakterie. Dale 1ze
pfipadné vyuzit nerozloZitelné zbytky biomasy, které je ¢asto mozno spalovat. Tim by se
dosahlo jeste vétsiho zvyseni mnozstvi vyprodukované energie.

@7 Separator plynu

- & 0O

Hs# CO, Hs# Co,

Separator plynu = CO,

v

H,

<— Syétlo

Obr. 17. Schéma kombinace fotofermentace a tmavé fermentace

Byly navrhnuty dokonce 1 vicestupiiové procesy, na obr. 18. jsou uvedeny
4 kroky.[24] V tomto piipadé je vstupni veliCinou celulézova biomasa, kterd se nejdiive
zpracuje tmavou fermentaci na vodik a organické kyseliny. Organické kyseliny v odpadni
vod¢ dale putuji do fotofermentacni jednotky, kde za pfitomnosti sluneéni energie a
fotosyntetickych bakterii vznikd dalsi vodik. Odpadni vodu jesté dale vyuzivaji mikrobialni
elektronické ¢lanky, které nepotiebuji ke své produkci svétlo. Tyto vice stuptiové procesy
jsou vsak slozité na udrzbu a kontrolu podminek. Odpadni voda z prvniho stupné navic
obsahuje amoniak potlacujici vyrobu vodiku ve stupni druhém.
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Obr. 18. Vicestuptiovy fermentacni proces [24]
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5. Prakticka cast

Tato diplomové prace volné¢ navazuje na diplomovou préaci Ing. Ferdinanda Ozany -
Vyroba vodiku z biomasy [1], kterd méla za ukol zjistit, zda je v soucastnych laboratornich
podminkach mozno vyrobit vodik z pivovarského mlata. Probéhly dohromady dva vice ¢i
mén¢ uspésné pokusy. Tato prdce ma za ukol zaméiit se na dalsi pokusy, ¢i piipadné
experimentovat s riznymi parametry jako je pH, pomér voda/biomasa apod. DalSim ukolem
je z téchto vysledkd (ptipadné vysledki z ptedchozi prace, ¢i jinych experimentli s vyrobou
vodiku tmavou fermentaci z pivovarského mlata), sestavit energetickou bilanci procesu.

5.1 Vyroba vodiku z pivovarského mlata tmavou fermentaci

5.1.1 Pouzity material

A

Obr. 19 Pivovarské mldto (vlevo), stabilizovany kal (vpravo) [1]

Pro vodikovou fermentaci lze pouzit nékolik druhli materidlt (viz kapitola 5.4). Ve
vetsing€ experimentll prezentovanych v literatuie se pouziva glukéza, ktera je slozkou skrobu.
BéZné se déale experimentuje s potravinovym odpadem a zbytky obilnin. Pro vyrobu vodiku
bylo z diivodu navaznosti na ptedchozi praci bylo zvoleno pivovarské mlato. To bylo vybrano
zejména diky blizkému a prakticky financné nendroénému zdroji z brnénského pivovaru
Starobrno. Béhem experimentli v§ak doslo k jistym komplikacim, a tak bylo mlato pozdé&ji
odebirano z malého pivovaru Richard v Zebé&ting.

Mlato je vedlej§i produkt pii vyrob€ piva. Jednd se fakticky o nerozpusténé sladové
slupky.[45] Zna¢ny obsah dusikatych latek vyzaduje brzkou konzervaci, v opaéném piipade
dojde k nevratné mikrobidlni degradaci. Nejcastéji se pouzivaji jako hodnotné krmivo
dodavané v konzervovaném, Cerstvém, ¢i suSeném stavu pro zeméd¢lska zvirata.[43] V roce
2010 bylo také uvazovano spalovani pivovarského mléata z pivovaru Plzetisky Prazdroj
v mistni teplarné s kotlem na biomasu.[44]
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Pouzivani mlata k vodikové fermentaci pfinasi své vyhody i nevyhody. Mezi piednosti
urCité patii, ze material nemusi byt pied aplikaci nijak zvlast upravovan, naopak delsi doba
skladovani muize negativné ovlivnit kvalitu mlata. To se pak musi skladovat v suchém a
chladném prostifedi. DalSim problém mitize nastat pti davkovani do fermentacni jednotky,
nebot’ mlato ma sklon se neustdle odd¢lovat od vody, ¢imz zplisobuje pii davkovani urcité
komplikace. Mlato ze Starobrna pouZzité pro experimenty obsahovalo 19,4 % suSiny a 94,9 %
organiky v susing, respektive 16,5 % susiny a 95,3 % organiky z pivovaru Richard. Orienta¢ni
sloZeni organické ¢asti mlata je uvedeno v tab. 3.

Tab.3 . Orientacni sloZeni spalitelné (organické ¢dsti) pouZité biomasy
v procentech.

K tpravé pH smési ve fermentacni jednotce byl pouzit 4% roztok hydroxidu sodného.
Béhem fermentace totiz dochazi k samovolnému poklesu pH. Nizké pH je vhodnéjsi pro
bakterie produkujici vodik a vSak pfili§ nizké pH je nevhodné i pro né. Proto je vhodné
neustale pH udrZovat na hodnotach kolem 5 az 6.

Samotnd biomasa ve vodikovém fermentoru je schopna po urcité dobé vytvaret vodik a
vSak jiz bylo né€kolikrat laboratorné¢ dokdzdno mnohondsobné zvysSeni produkce pii zavedeni
riznych odpadnich kalti, ve kterych se nachéazeji rizné bakterie, do biomasy jako inokulum.
Jako zdroj mikrobt byl zde zvolen vyhnily kal z ¢istirny odpadnich vod Brno Modfice. Kal je
vtéto COV stabilizovan anaerobné pii mezofilnich podminkach (35 -37°C). Inokulum
obsahuje vétsinu mezofilnich bakterii, tedy 1 metagonenich, které jsou pro produkci vodiku
nezadouci. K jejich eliminaci se mize pouzit téchto nékolika metod [46][47][48]:

e Heat-shock - ptisobeni teploty nad 100°C po urcity ¢as (1 hodina az 10h, ptipadné se
proces muze opakovat)

e Vystaveni pisobeni 0,05% chloroformu po dobu 17 hodin pti pokojové teploté

e Pouziti kyselin nebo zésad - plisobeni extrémné nizkého, nebo vysokého pH po dobu
24 hodin

e Kombinace vyse uvedenych

Problematikou pted-upravy kall se dnes zaobird mnoho védci, nebot’ vodikova vytéznost
mize stoupat &i klesat pii libovolné kombinaci danych metod. Casto se experimentuje
s dobou varu kalu, ¢i zménou pH. MiiZe se také stat, Ze po neSetrné upraveé kalu se nezacne
tvofit ve fermentoru zadny vodik.[47]

Pro pted-upravu kalu byla v této praci vybrana nejpouzivanéjsi metoda tepelného Soku.
Kal byl vystaven plsobeni vysokych teplot s vyuzitim specidlni tlakové nadoby, kterd byla
zkonstruovana pro experimentalni zkousky termické desintegrace kalll. V této nadobé Ize
dosahnout pracovnich teplot az 180°C a tlaku 1 MPa. Byla pouzita teplota 120°C po dobu 1
hodiny. Upraveny kal mél pied obsah susiny 2,9 % a 56,8 % (II. méfeni) organického podilu
v suSing.
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5.1.2 Pouzita laboratorni zarizeni

5.1.2.1 Fermentacnijednotka

Pro experimenty s vyrobou vodiku z pivovarského mlata za anaerobnich podminek
tmavou fermentaci byly pouzity dvé laboratorni fermentacni jednotky. Kazdd ma objem 25
litrdi, na viku je otvor pro pH sondy, které jsou napojeny na pocita¢ a zaroven méii i teplotu
smési uvniti fermentoru pomoci programu Magic XBC, Téleso fermentacni jednotky je
dvouplastové, kde uvniti je substrat a v mezikruzi proudi voda slouzici k ohfevu a udrzovani
konstantni teploty pfi samotném fermenta¢nim procesu. Voda se ohfivd pomoci termostatu
(s topnou spiralou), ktery je ulozen ve vrchni ¢asti. Dale je jednotka opatfena asynchronnim
trojfazzovym motorem o vykonu 550 W pii otackach 915 min” slouZicimu k michani
biomasy.[1] Otacky jsou regulovany pomoci frekven¢niho ménic¢e a to bud’ ruéné a nebo
automaticky. Motor otac¢i dvouvrtulové michadlo o priméru 100 mm a uspotadani 2x listy po
45°.[49] Plast fermentoru je opatien izolaci Staflex S (skruZovatelné lamelové pasy) o
tloust’ce 30 mm, viko a spodek jednotky jsou vSak bez izolace. Jedna fermentacni jednotka je
opatfena pruhleditkem. Pracovni tlak ve fermentoru je odecitdn z analogového manometru.
Viko je dale opatifeno natrubky pro doplnéni Cerstvého substratu béhem experimentu a
natrubkem pro davkovani hydroxidu sodného. Ve spodni ¢asti nadoby je uzaviraci ventil pro
odpousténi materidlu. Vyprodukovany plyn je veden z fermentaéni jednotky do pritokoméru,
ktery je napojen na PC, a potom postupuje dale do plynojemu, odkud volné€ unika do prostoru
odvétravaného boxu.

Obr. 20. Fermentacni jednotka
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5.1.2.2 SuSici vahy a muflova pec

Pro zméfeni obsahu suSiny v kalu 1 v pivnim mlaté byly pouzity suSici vahy. Proces se
fidil dle normy CSN 44 1375. Operace probiha pln& automaticky pii teploté 105°C a trvéa az
do uplného vypareni veskeré vody ve vzorku.[49] Nékteré vzorky byly suSeny v suSarn¢ a
susina byla vypoctena (viz nize uvedeny postup).

Pro stanoveni ztraty Zihanim byla pouZzita muflovd pec s maximalni pracovni teplotou

1200 °C. Ztrata zihanim se stanovuje pii 550 °C dle CSN EN 12879. Postup vypoétu je uvede
nize.

Obr. 22. Muflovd pec

Energeticky Ustav Fakulta Strojniho Inzenyrstvi 43



Bc. Pavel Matéjka Vyroba vodiku z biomasy II VUT Brno 2011

5.1.2.3 Pristroj na urceni slozeni produkovaného plynu

Pro analyzu vzorkad plynu byl pouzit plynovy chromatograf Perkin Elmer. Pfistroj
umoziuje stanovit mnozstvi metanu, oxidu uhli¢itého, kysliku a vodiku vznikajici
v atmosféfe uvniti fermentacni jednotky. Mnozstvi téchto latek je dulezité ke stanovovani
spravnosti anaerobniho procesu. Vzorky plynu pro chromatografickou analyzu nebyly
odebirany kazdy den. Pro rychlou kontrolu, zda ve fermentoru nedoSlo k vyraznéjSimu
rozmnoZeni metanogenti, byl pouzit analyzator Driager X-am 7000 s mozZnosti sledovani
obsahu metanu a CO; v plynu.

5.1.3 Predchozi pokusy

V roce 2010 byly provadény obdobné pokusy s pivovarskym mlatem v rdmci diplomové
prace Ing. Ferdinandem OZanou pod vedenim Ing. Lucie Houdkové Ph.D.[1], tato prace je
fakticky navazuje na tyto experimenty. Celkové probehly dva pokusy pii nastaveni stejnych
provoznich parametri, liSily se zejména mnozstvim a frekvenci davkovani nového materialu.
Byl zjistén problém z davkovanim.

V prvnim pokusu byl zvolen pomér mlata a fedici vody 5:3, pfitom prvni davka
pivovarského mlata byla 10 kg, dale byly ptivedeny 2 kg upravencho stabilizovaného kalu.
Experiment trval 19 dni, pfi¢emz davkovani bylo vysoce nepravidelné. Celkové lze tento
pokus povazovat za netspéSny, nebot’ produkce vodiku byla velmi nizkd a ke konci dokonce
74dnd, zatimco vytvareni metanu vzrastalo, coz se da vysvétlit tak, Ze v substratu doslo
k nardstu metanogenich bakterii. Zaroven dochazelo k ucpani prutokoméru, coz vedlo
k strmému zvySeni tlaku a neptesnosti méfeni.

Ve druhém pokusu byl kvili pfedeslému ucpavani zvolen niz$i objem substratu. Dale po
problémech s dopliiovanim cerstvého materidlu byl zvolen jiny fedici pomér a to 1:1, ¢imz
vznikla mnohem fids$i smés. Experiment byl tedy zapocat s 4 kg mlata, 4 kg vody a 1 kg
upraveného stabilizovaného kalu. Sice pokus trval o polovinu dni méné, zato byla tvorba

vvvvvv

Vseobecné 1ze tvrdit, ze ani jeden experiment neprob&hl bez potizi. At uz §lo o zacpani
otvoru pro davkovani, ¢i unikani plynu netésnosti, az po nesplnéni pravidelného davkovani.
Tyto obtize vSak davaji naméty na feSeni v dalSich praci, zabyvajici se touto problematikou.

5.1.4 Vlastni experimentalni ¢innost

5.1.4.1 Priprava experimenti

Pted kazdym pokusem musi byt fermentacni jednotka zevnitt dikladné vyciSténa od
substratu z ptredchozich experimentl, z divodu mozné kontaminace nové vlozené biomasy.
[ kdyz je pivovarské mlato dodavéano piiblizné s 80 % vlhkosti, je stdle pomérné sypké, proto
pokud ma byt mlato efektivné ve fermentoru michano, musi se fedit vodou. Z predchozich
pokust byl prevzat fedici pomér 1:1, pii tfetim pokusu pak byl zvolen fedici pomér mlata a
vody 1:2 pro snadné&jsi davkovani plnicim otvorem. Smiseni vody a materidlu probihd mimo
fermentor. Po naplnéni fermentoru je vhodné jesté smés promichat ru¢nim nastavenim
elektronického michadla na vysoké otacky.
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U vstupniho materidlu i pribézné odebiranych vzorkli fermentatu byly stanoveny obsah
suSiny a ztrata Zzihanim (obsah organiky v suSin€¢). Vypoclet parametri z hmotnosti
stanovenych béhem analyzy je nésledujici:

Priklad vypoctu susiny v kalu:

Miska pro kal vazi my;sa = 172,356 g, hmotnost samotného vzorku ¢inila my,rex = 266,897 g,
hmotnost susiny kalu s miskou byla mggimiska = 180,56 g.

Vypocet hmotnosti suSiny vzorku:

Msys = Mgygimiska — Mmiska = 180,56 — 172,356 = 8,204 g

Vypocet obsahu susiny kalu:

Mgy _ 8,204
Myyorer 266,897

=0,031=3,1%

Wsus =

Piiklad vypoctu ztraty Zihanim v odebraném fermentatu:

Kelimek vazi mg = 31,979 g, hmotnost samotného vzorku ¢inila my ok = 46,575 g, hmotnost
suSiny s kelimkem byla mgs+m = 33,822 g a hmotnost kelimku s popelem byla mpgp =
32,162 g.

Vypocet hmotnosti suSiny vzorku:

Mgz = Mgueyr — M = 33,822 — 31,979 =1,843¢g

Vypocet hmotnosti popela:

Mpop = Mpopik — Mg = 32,162 — 31,979 =0,183 g

Vypocet ztraty Zihanim:

Meys — Mpop 1,843 — 0,183
My 1,843

=0,901 =90,1%

Pro vSechny pokusy byly stanoveny tyto provozni podminky:

e Teplota 37°C — oblast mezofilni

e Michani automatické v intervalu 10 minut

e Davkovani hydroxidu sodného pii poklesu pH pod 5,5, resp. pod 5,0 pfi tietim
pokusu.

5.1.4.2 Pribéh experimenti

Planovano bylo nékolik experimentii ve dvou fermentorech (C a D). Uvazovalo se o
moznosti ménit pii pokusech pH, teplotou a frekvenci ddvkovani. Protoze ale od poc¢atku byly
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pokusy provazeny rdznymi komplikacemi, byly realizovany pouze tii pokusy, které jsou
popsany dale.

Prvni experiment zacal 23. 2. 2011, pouzil se pouze jeden fermentor, pokus trval jen 6 dni,
jelikoz se zjistily problémy s netésnosti. Pretlak ve fermentoru klesl po prvnim dni na nulovou
hodnotu a do konce experimentu se jiz nezvysil. Standardné je ve fermentoru maly pietlak
maximalné 1 kPa, kvili zjisténi Gnikl. Problémy s tniky byly zaznamenany jiz u ptedchozich
experimentl a to nejspise u tésnéni mezi vikem a télesem fermentoru. Je zde klasické 5 mm
Siroké a 2 cm dlouhé gumové tésnéni. Proto se u nékterych pokust pieslo k zasilikonovani
prostoru mezi vikem a télesem fermentacni jednotky. Zasilikonovani je vSak casoveé ndrocné a
zv1asté ¢isténi po ukonceni pokust je velmi pracné. V prvnim pokusu tedy bylo pfistoupeno
k tésnéni bez silikonovani. Béhem pokusu byl odebran jeden vzorek plynu uvniti fermentacni
jednotky, ktery v§ak nezaznamenal zadny obsah metanu a obsah vodiku byl pouze 1 %.

Po predchozich problémech s netésnostmi se pfistoupilo k zasilikonovani mezery mezi
vikem a télesem fermentoru. Pokus zacal 3. 3. 2011 a vyuzily se oba fermentory. Bohuzel
doslo opét ke komplikacim, zjistila se totiz nefunkénost pH sond, které ovSem stile
zaznamenavaly hodnoty. OvSem pii porovnani téchto hodnot s funkénimi sondami byly
zjistény velké rozdily nejen v pH, ale i1 v teplotach. Pokus tim byl znehodnocen a hodnoty
z méfeni se tim nezaznamenavaly. Muselo se tedy pockat na dodani novych funk¢nich sond.
RovnéZ zapocala instalace chromatografu Energetického ustavu FSI pfimo v laboratoii se
zminénymi fermentory (diive se vzorky posilaly do VSCH v Praze). Dalsi pokus byl tedy
odlozen, avSak substrat byl ponechan uvniti s cilem zjisténi jeho chovani po delSim ponechani
v anaerobnim prostoru.

Dalsi pokus byl naplanovan na 20. 4. 2011., den pfed tim byly fermentory vypustény a
dikladng vygistény. Cast fermentitu byla ponechéna jako inokulum pro téeti pokus. Tento
treti a posledni experiment trval 15 dni, byly vyuzity oba fermentory. Oproti pfedchozim
dvoum experimentiim se vSak jako inokulum pouzil substrat z pokusu ¢islo dva. Pfedpokladal
se trvaly vyskyt hydrogeniich bakterii. Fermentat z druhého pokusu byl opét piedupraven
termicky (120 °C po dobu 1 hodiny). Béhem tfetiho pokusu nastal rovnéZ technicky problém,
tentokrat s Cerpadlem pro davkovani hydroxidu sodného u fermentoru C. Po konzultaci se
rozhodlo v ponechani tohoto stavu, respektive se zapoc€al experiment s fermentorem
s vlastnim tizenim pH prostiedi. Dale se objevily problémy s kalibraci chromatografu, a proto
byly vzorky analyzovany se znaénym zpozdénim. Po vyhodnoceni vysledk se zjistila
minimélni produkce vodiku, a proto se experiment po 15 dnech zastavil. Zadny dalsi pokus
s vyrobou vodiku jiz z ¢asovych divoda v rdmci této diplomové prace zapocat nebyl.

5.1.4.3 Vyhodnoceni experimentii

Prvni experiment

Byl zvolen pomér fedici vody a mlata 1:1, pficemz mnozstvi mlata bylo 6,26 kg,
k tomu bylo ptidano 1,64 kg upraveného kalu. Stabilizovany kal se piidal pouze pfi prvnim
davkovani. VSechny vstupni slozky do fermentoru jsou zaznamenany v tab 4.
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Den
experimentu

Material

Hmotnost
[kel

Susina
[%]

23.2.2011

Mlato

6,26

17,97

H,0

10,02

Stabilizovany kal

1,64

3,1

24.2.2011

Mlato

0,5

19,36

H,O

0,54

25.2.2011

Mlato

0,5

H,0

0,5

26.2.2011

Mlato

0,5

H,0

1

27.2.2011

Mlato

H,0

28.2.2011

Mlato

H,O

Tab.4. Pridany materidl v prvnim experimentu

Nasledna tabulka znazorfuje vlastnosti vypousténého substratu.

Den experimentu

Hmotnost
[kl

Susina
[%]

Teplota
[°C]

Ztrata zihanim
[%]

23.2.2011

24.2.2011

0,98

5,40

35

88,53

25.2.2011

1,06

6,05

82,70

26.2.2011

6,46

82,70

27.2.2011

28.2.2011

6,16

Tab.5. Odebrany materidl z fermentoru v prvnim experimentu

Hodnota pH vypusténého materidlu byla méfena laboratornim pH metrem. Jak je vidét
na hodnotach pH, byl problém se sondou jiz pfi prvnim pokusu, jelikoz sonda instalovana ve
fermentoru ukazovala pH substratu kolem 5,5 pH (viz tab. 5).

Data, kterd jsou zaznamenavana béhem procesu, jsou uvedena v tab. 6. Produkce
plynu, jeho slozeni ani pfetlak v jednotce neni mozné zaznamenavat online, musi byt
zapisovano ruéné. Slozeni plynu vedené v této tabulce bylo méfeno analyzatorem Dréger.
Vzorek plynu ke chromatografické analyze byl odebran dne 26. 2. 2011. Ve vzorku bylo
stanoveno 1,0 % Hj;; 8,9 % CO;; 0,2 % O, a 89,8 % N.
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Pretlak
[kPa]

Produkce plynu
[1]

23.2.2011

0,3

24.2.2011

4,3

25.2.2011

8,3

26.2.2011

10,9

27.2.2011

28.2.2011

16,25

Tab. 6. Hodnoty namérené v prvnim pokusu

Jak je vidét v tabulce 6, i tfeti den byla zaznamenana pifitomnost malého mnoZstvi
kysliku, coz mohlo byt zptisobeno jeho vniknutim do fermentoru pfi davkovani Cerstvého

mlata.

Druhy experiment
Kvili problému s pretlakem a zcela nefunkénimi pH sondami nebyly z tohoto pokusu
zaznamenany zadné smysluplné udaje.

Treti experiment

Ve tietim experimentu se piistoupilo k fedicimu poméru 2:1 ve prospéch vody a nasledovalo
témeét denni davkovani ve stejném pomeru. Do obou fermentort bylo pfidano po 1 kg inokula
s obsahem susSiny 2,96 % a 77 89,17 %. Davkovani erstvého materialu a odbér fermentéatu je
ptehledné uveden v tab. 7. a 8.

Datum

Pfidany material

Odebrany material

Mmista

[ke]

mvody

(k] (ke]

Hmotnost

Susina
[%]

Ztrata zihanim
[%]

20.4.2011

5,02

10,04

21.4.2011

0,5

1,00

22.4.2011

0,5

0,97

23.4.2011

0,53

1,04

24.4.2011

25.4.2011

0,51

0,98

26.4.2011

0,5

0,97

27.4.2011

0,54

1,05

28.4.2011

29.4.2011

O (0 |N || |WN |- O

0,56

1,11

30.4.2011

[E
o

1.5.2011

[EnY
=

2.5.2011

[E
N

3.5.2011

=
w

4.5.2011

=
S

Tab. 7. Materidlovd bilance u fermentoru C
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Pridany material Odebrany material
Munista Myody Hmotnost | SuSina | Ztrata Zihanim

[kel kel [kel [%] [%]
5,02 11,18 -

0,5 2,00 1,64

0,53 2,2 1,56

20.4.2011
21.4.2011
22.4.2011
23.4.2011
24.4.2011
25.4.2011
26.4.2011
27.4.2011
28.4.2011
29.4.2011
30.4.2011

1.5.2011

2.5.2011

3.5.2011

4.5.2011

0,5 0,95 0,56

0,5 1 1,64
0,51 1,49
0,56 1,7

0,55 1,3

O |0 (N ||| |W|N |- O

=
o

[y
=

=
N

[EEN
w

=
S

Tab. 8. Materidlovd bilance u fermentoru D

Z vyse uvedenych tabulek je patrné, Ze ve fermentoru C (bez tizeného pH, viz tab. 7)
byly u vzorkid fermentatu stanoveny vyssi ztraty zihanim nez u vzorkl z fermentoru D, kde
bylo udrzovéano pH 5.

Dalsi zdznamy z méteni jsou uvedeny v tab. 9 a 10.

Teplota Produkce plynu Pritok plynu
[C] [ [I/den]

20.4.2011 37,1 0,08
21.4.2011 37,4 3,35
22.4.2011 37,2 4,81
23.4.2011 37,0 , 9,86
24.4.2011 - -
25.4.2011 36,5 , 13,29
26.4.2011 36,4 , 19,01
27.4.2011 36,5 24,36
28.4.2011 36,2 29,62

I 29.4.2011 36,4 30,16
I 30.4.2011 36,3 35,10
1.5.2011 35,9 37,11
2.5.2011 35,7 , 39,17
3.5.2011 34,8 , 45,24
4.5.2011 35,4 , 51,26

Tab. 9. Zdznamy z tretiho experimentu u fermentoru C
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Jak je zhodnot Citelné, vnitini prostfedi bylo u fermentoru C velmi kyselé. Jak je
napsano v kapitole 5.1.4.2 byl tento problém zplisoben poruchou ¢erpadla hydroxidu sodného.

Teplota
[C]

Pretlak
[kPa]

Produkce plynu
(1

Pritok plynu
[l/den]

20.4.2011

36,9

0,1

0,02

21.4.2011

37,5

0,6

2,53

22.4.2011

37,4

0,0

4,69

23.4.2011

37,2

0,6

8,38

24.4.2011

25.4.2011

36,9

0,6

20,27

26.4.2011

37,2

0,6

22,18

27.4.2011

37,2

0,0

23,56

28.4.2011

37,1

27,16

29.4.2011

37,1

0,5

27,75

30.4.2011

37,2

30,06

1.5.2011

37,2

31,03

2.5.2011

37,1

0,0

32,28

3.5.2011

37,1

0,5

35,58

4.5.2011

37,2

0,6

40,09

Tab.10 . Zdznamy z tretiho experimentu u fermentoru D

Na rozdil o fermentoru C, v tomto fermentoru se dafilo drZet stanovené pH, avSak
celkova produkce plynu je zde mirné nizsi.

60

50

40

30

Pratok [I]

20

10

Produkce plynu v fermentoru C

== Pfirustek [|/den]

—@—Produkce plynu [I]

prd

/,/

A

Den

13 14

Obr.23. MnoZstvi vzniklého plynu v fermentoru C
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Produkce plynu v fermentoru D

—@— Prirustek [I/den]  —@=Produkce plynu [l]

45
40
35
30
25
20
15

10
SM
0

Obr.24. MnoZstvi vzniklého plynu v fermentoru D

Pratok [I]

Den

SloZeni plynu [%]

N>

Datum
22.4.2011
25.4.2011
29.4.2011
3.5.2011

Tab. 11. Zdznamy z tretiho experimentu vyhodnocené plynovym
chromatografem

Rozbor plynu na plynovém chromatografu se u tietiho pokusu provadél ctytikrat (viz
tab. 11). Jak je patrné, naméfené mnozstvi vodiku je zanedbatelné, az na prvni odebrany
vzorek z fermentoru C, ktery vykazoval pfitomnost 7,2 % vodiku. Déle je z tabulky patrné, Ze
vice vodiku bylo naméfeno ve fermentoru C, kde byla i vyssi produkce plynu. Z toho lze
usuzovat, ze pro fermentaci mlata bude mozné vyhodnéjsi udrzovat pH na nizs§ich hodnotach,
nez byl plvodni ptedpoklad. V obou fermentorech se pak postupné béhem experimentu
zvySoval obsah oxidu uhli¢itého a tomu umérné klesal obsah dusiku. V zavéru pokusu byl ve
vzorcich detekovan metan.

5.1.4.4 Diskuze vysledki

Jelikoz béhem vyse popsanych pokusti byla zaznamenana jen minimalni produkce vodiku,
1ze tyto experimenty, které byly zaméteny hlavné na produkei vodiku, oznacit jako netspéch.
Diivodi k témto vysledkim mohlo byt nékolik.

V prvni pokusu Slo zejména o problémy s netésnostmi, Ize tedy piedpokladat, ze vodik,
ktery by se teoreticky uvnitt vytvofil, by skulinou utekl do ovzdusi. Tento problém miize vSak
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nastat, i pokud neni manometrem zachyceno snizovani ptetlaku. Z miniaturni netésnosti je
totiz vodik schopen uniknout sadm, bez naptiklad soucastného unikani oxidu uhli¢itého nebo
metanu, ktery méd molekuly mnohem vétsi. Pfi veétSi netésnosti lze také predpokladat
kontaminace vnitini atmosféry kyslikem, ktery zabrafiuje rozvijeni tmavé fermentace. Lze se
také domnivat, Ze problémy s pH sondou byly jiZ pfi tomto experimentu a Ze ve fermentoru
bylo vyssi pH (cca 7, viz tab. 5).

Druhy pokus byl znehodnocen nefunkénimi pH sondami, pH hraje v tmavé fermentaci
velkou roli, pokud je prostfedi pfili§ zasadité, nebo kyselé (Castéjsi piipad), dochazi
k odumirani potfebnych bakterii k tvorbé vodiku.

V poslednim pokusu byly vSechny problémy vyieseny, avSak jako inokulum byl pouzit
fermentat z druhého pokusu. Ackoliv tento pokus probihal bez vétSich technickych potizi
(vypadek cerpadla NaOH u fermentoru C mizeme brat i pozitivné — probihal tak pokus pfi
niz§im pH), zisky vodiku byly minimalni. Diivody mohou byt nésledujici:

e Pouzité inokulum neobsahovalo Zivou bakteridlni kulturu (substrat ve fermentoru byl
behem druhého pokusu ptiblizné mésic bez ptidavku Cerstvé hmoty).

e Plyn k analyze na plynovém chromatografu je odebiran do sklenénych vzorkovnic,
které jsou mezi dobou odbéru a analyzou volné uloZeny v laboratofi. Je mozné, ze
pokud je doba mezi analyzou a odbérem dlouhd, vodik mtze diky svym malym
molekuldm ze vzorkovnice vyprchat.

e Stejné jako v pfedchozim piipadé existuje teoretickd moznost, Ze vodik unika ptimo
z fermentord, zatimco ostatni plyny jsou diky vétsim molekuldm zadrzeny a neni tak
patrny pokles pietlaku.

Dal$im cilem této prace bylo zjistit znaméfenych hodnot energetickou bilanci.
Respektive, porovnat energii uvolnénou hofenim vodiku vytvofenym v téchto pokusech a
energii vloZzenou do ohfevu, udrzovani teploty a michani. Se ziskanymi vysledky vSak nebylo
mozné vypracovat smysluplny zavér, a proto byly k vypoctiim pouzity hodnoty z diplomové
prace [1], kde se ve druhém experimentu namétilo uréité mnozstvi vodiku. Dale byla pouzita
data z literarni reserse, pfi které byla vyhleddna prace s co nejpodobnéjSimi podminkami —
tzn. pouziti pivovarského mlata, pH 5-6, teplota 35-40°C. Byly zvoleny vysledky
experimentu popsaném v [50] s téméf totoZznymi podminkami jako v laboratofi VUT.
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5.2 Energeticka bilance

Druha cast praktické kapitoly se zaobira energetickou bilanci. Z ni jde podle namétenych
dat odvodit, zda je vyroba vodiku ve fermentac¢ni jednotce v laboratofi ekonomicka, ¢i
nikoliv. Rovnice se prakticky sklada z energie vydané na produkci vodiku a na druhé strané
z energie ve vodiku obsaZené (stanovené zjeho vyhievnosti). Udaje pro tuto bilanci byly
z diivodi vysSe popsanych prevzaty z [1] a [50].

5.2.1 Vypocet spotieby energie na vyrobu vodiku

Teoreticky by pro vyrobu vodiku bakteriemi stacila nulové energie, jelikoz mikroby
nepotiebuji prisun energie. Prakticky se vSak pro udrzeni urcitého prostiedi ve fermentacni
jednotce spotfebovava teplo na ohfev a udrzovani vsazky na 37 °C a urCitou ¢ast energie také
spotiebovava motor slouzici k promichavani substratu. V uvahu piipadaji dalSi spotiebice
jako pocita¢ a energie spotiebovand k upraveni kalu. Tato prace se vSak hlavné soustiedi na
energii spojenou s ohfevem a udrZovani teploty ndplné¢ a energii spotfebovanou v
elektrickém motoru.

5.2.1.1 Vypocet spotreby energie na udrZovani teploty
ferementoru

Pro hladky chod produkce vodiku je zapotiebi udrzovat substrat uloZeny ve
fermentoru v mezofilnich teplotach, u pokust v této praci byla zvolena teplota 37°C. Tato
hodnota je udrZzovéana elektrickym termostatem, ktery ohfiva vodu v nadrzce ze které poté
proudi do meziplasté¢ fermentacni jednotky, kde ohiivd biomasu. Ze vSech ¢asti tohoto
ohfivaciho procesu se vSak pfirozené¢ do vzduchu uvoliiuje teplo prostupem pres materidly,
nebot’ v laboratofi je teplota 20 °C. Teplotni rozdil mezi ohfivaci vodou a vzduchem
v mistnosti je tedy 17 °C.

Parametry vody a vzduchu potiebné pro vypocet:

Voda p cp v a B
Teplota
[°C]

[kg/m® | [ki/kg K] | [m?/s] [m?/s] [1/K]

20| 1000,520 4,182 | 1,01E-06 1,43E+07 1,80E-04
37| 995,420 4,179 7,10E-07 1,50E+07 1,80E-04
40| 994,520 4,178 6,58E-07 1,51E+07 1,80E-04

Tab. 12. Parametry vody potrebné pro vypocet [51]

Z toho p je hustota, cp mérna tepelna kapacita, v kinematicka viskozita, A tepelny
odpor, a soucinitel teplotni vodivosti, Pr Prantlovo Cislo a B soucinitel teplotni roztaznosti.
Udaje byly ziskany ze skript [51] a hodnoty pro teplotu 37°C byly dopotitany linearni
interpolaci.
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Vzduch cp Y

Teplota 2
(K] [ki/kg K] | [m?/s]

-23 1,005 | 9,49E-06
20 1,006 | 1,48E-05
27 1,006 | 1,57E-05
37 1,006 | 1,67E-05
77 1,009 | 2,08E-05

Tab. 13. Parametry vzduchu potrebné pro vypocet [51]

Hodnoty byly ziskdny také ze skript [51] a teploty 20, 27 a 37 °C byly dopocitany
linedrni interpolaci.

Ve skute¢nosti vSak charakteristické hodnoty nemaji linearni pribéh, avSak pro zjednoduSeni
se pouzila linearni interpolace. Vztah pro linearni interpolaci:

Fo = fo+ L0

x1 - xO
Zvoleni pocate¢nich podminek

Teplota v mistnosti byla naméfena 22,7 °C, avSak tato hodnota je celkem relativni. Je
logicky jasné, ze teplota v mistnosti se pohybuje podle denniho Casu a ro¢nich obdobi.
Teplota byla naméfena v ptlilce dubna v odpolednich hodinach, miZze byt tedy povazovana za
pomeérn¢ vysokou, v zimnich mésicich a v no¢nich hodindch by byly hodnoty teplot jisté
mensi, proto se do vypocti uvazovala standardni pokojova teplota vzduchu 20 °C.

Pro vypolty prestupl tepla jsou také dulezité hodnoty teplot pfimo na povrchu
materiali. U vnéjSich ploch bylo celkem jednoduché naméfit teploty standardnim dotykovym
teplomérem. Horsi to vSak bylo u ploch vnitinich, které zaroven byly v pfimém kontaktu
s vodou. Pro idealizaci se vzalo v uvahu, Ze voda ma daleko lepsi tepelny piestup, a proto se
teplota vnitinich ploch uvazovala o 2 °C niz$i nezZ u vody. Pfi vypoctech se experimentalné
zjistilo, Ze pokud by ve skute¢nosti byla tato teplota jina i o n¢kolik ¢isel, kone¢ny vysledek
piestupu tepla by to zménilo jen o n¢kolik setin Wattd.

Prvni vypocet se tykd nadrzky s vodou a s termostatem. Tato nadrzka je vyrobena z
polykarbonatu, je ze vSech stran uzaviend a ma tvar kvadru, pfipomina tedy opticky mensi
akvarium (viz obr. 25). Pro vypocet tepelnych ztrat bylo zapotiebi urcit soucinitel prestupu
tepla a u vzduchu pro 20 °C a vody pro 37 °C (tento soucinitel se vSak obvykle uréuje
experimentaln€). Rovnice pro vypocet a se pouzily pro prostfedi s pfirozenou konvekei —
vzduch v okoli fermentoru neni nijak vyrazné odvétravan, a proto se pohybuje pouze na
zéklad¢ rozdilti hustot u studeného a teplého vzduchu. Pro tyto vypocty se také vyuzila
podobnostni kritéria, jako jsou Nusseltovo, Rayleighovo, Grashofovo, Prantlovo ¢islo a dalsi.
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Obr. 25. Nadrzka s vodou a
termostatem
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Obr. 26. Rozméry nadrzky

Idealizace vypoctu nadrzky
Vodni zasobnik s termostatem je ve skute¢nosti podepiran a Obr. 27. Piestup
piikryt ocelovym plechem, dale je z vrchu na krytu
pfimontovano téleso termostatu. Nadrzka také neni zcela zaplnéna
vodou, hladina kon¢i pfiblizn€ 1 cm pod hornim krytem, prakticky tak
unik tepla bude o néco mensi, nez kdyby byla nadrzka zaplnénd vodou uplné. Pro
zjednoduseni vypoctl bylo pfistoupeno k témto idealizacim:

tepla sténou
nadrzky

- NadrZka je zcela zaplnéna vodou
- Nadrzka ma vsechny stény z polykarbonatu
- Neuvazuje se téleso termostatu nad krytem
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Vypocet soucinitele piestupu tepla pro vertikalni sténu nadrzky.

Nejdiive bylo zapotiebi zjistit, zda jde na povrchu o laminarni ¢i turbulentni proudéni.
Kritériem pro urceni je hodnota kritického lokalniho Rayleighova ¢isla.[51] O lamindrni
rezim se jedna pouze kdyz Ra, < 10°. Teplota pfimo na povrchu stény byla naméfena
29,2 °C.

Vypocet vnéjsi asti nadrzky:

_ gBa(Ty— Ty )3 9,89-0,003 (29,2 — 20) - 0,16

Ra4_ = GT4PT4 —_ v42 T4_ —_ (1’54 . 10_5)2

= 3,76 - 10°

0,71 =

Vypocet pro vnitini ¢asti nadrzky:

_ gBs(Tin — T)x} py _ 989180107 (37 —35)-0,16°

-4,74 = 1,37 - 108
V2 s (7.1-10-7)2

Ra5

Kde g znaci gravitacni zrychleni Zemé, T,, teplotu na povrchu polykarbonatu, T, teplotu
vzduchu okoli. Vlastnosti vzduchu jako kinematicka viskozita a soucinitel tepelné vodivosti
byly vztaZeny na teplotu mezi 29,2 °C a 20 °C. Charakteristicky rozmér x je brana vyska
povrchu, na némz dochazi k pohybu tekutiny.[51] Jak vysledek logicky napovida, neni mozné
se v danych hodnotach nachazet v turbulentnim rezimu. Kazdy z téchto vysledk u vodni
nadrzky a privadécich hadic mél daleko k vytvoreni turbulentniho proudéni, proto se u v§ech
vypocti preslo k rovnicim pro laminarni rezim.

Pro dal$i vypocet bylo zapotiebi zjistit Grashofovo podobnostni kritérium Grp (typické
kritérium pro pfirozenou konvekei).

Grashofovo ¢islo pro vnéjsi vertikalni plochy:

_ 98Ty = Tour)L1 _ 9,890,003 - (29,2 - 20) - 0,16°

G =5,25-10°
4 V2 (1,54 - 10-5)2
Grashofovo ¢islo pro vnitini vertikalni plochy:
T —Ts)L3  9,89-1,80-107*- (37 — 35) - 0,16®
GT‘5 — 9.85( in 5) 1_ ( ) = 2,89 - 107

V2 (7,1-107)2

Pro vypocet stfedni hodnoty soucinitele ptestupu tepla @ pro vzduch a vodu obklopujici
vertikdlni sténu nadrzky byl pouzit vztah pro Nusseltovo ¢islo. Vypocet pro vnéjsi vertikalni
plochy nadrzky:

1 1
@l 1 Gr* 1 Gr* pl
Nu, = ‘/‘1 L = 0,68 Pr? > Wou; = 0,68 P & 1L—1 =
1 (0,952 + Pr, )% (0,952 + Pr,)3 1
1
5,25-10)% 0,03
=0,68-0,71'/%. ( ) T o1 = 7 W /m?K

(0,952 + 0,71)%
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Analogicky byl vypocten soucinitel piestupu tepla pro vodu s 37 °C uvniti nadrzky:

1 1
1 Grl 2 2,89-107)7 0,623
@s = 0,68 Pr} > 1L—1=0,68-4,741/2- ( ) T
(0,952 + Prg)a 1 (0,952 + 4,74)7

= 273,86 W/m?K

Nyni byly pfipraveny vSechny potifebné hodnoty pro samotny vypocet tepelnych ztrat u
vertikalni stény vodni nadrzky. Tepelné ztraty ¢i tepelny tok byl vypocten ze vztahu se sérii
odporti, Ry znaci odpor vzduchu pfi pfirozené konvekei, Ry odpor polykarbonatu a R, odpor
vody pfi ptirozené konvekei.

Vypocet tepelného toku u Sirsi vertikalni strany kvadru [51]:

QV _ Ti - Tout _ Tin - Tout — 37 — 20
> Re+R,+R, _1 Ay 1 1 L0005 1
Sy AS:  asSe 4,47-0,048 © 0,2-0,048 * 273,860,048
=3,24 W

Vypoctena hodnota odpovida tepelnému toku jedné Sir$i strany polykarbonatové nadrzky.
Vypocet tepelného toku u mensi vertikalni strany hranolu:

Q' _ Ti - Tout _ Tin - Tout _
" Re+R,+R, _1 Ay 1
a_SSM AlsM a_SSM
_ 37 — 20 —1E1W
B 1 0,005 1 o

447-0,0224 T 02.0,0224 T 273,85-00224

Kde Ax; znazoriuje tloustku stény, 44 = 0,2 W/mK je tepelny odpor polykarbonatu a Tj,
znaci vnitini teplotu. Pro celkovou vertikalni tepelnou ztratu se tyto hodnoty musi vynasobit
2x. Vysledna hodnota tepelné ztraty vertikalnich ploch vodni nadrzky je tedy:

Q, = Qs+ Qs+ Qu+Qy=324+324+151+151=95W
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Vypocet horizontalnich ploch nadrzky.

Dals$im krokem pro celkovy vypocet tepelnych ztrat je vypocet horizontdlnich ploch,
respektive vika a dna polykarbondtové nadrzky. Opét je potieba nejdiive zjistit Rayleighovo
Cislo

Pro vnéjsi horizontalni plochy:

9Bs(Ts — Tou)L3, 9,890,003 - (29,2 — 20) - 0,04773

Rag = = =9,89-10*
e Y (1,54 - 10-5)2
Hodnota pro vnitini plochy:
T — T7)L3 9,89-1,80-107*- (37 — 35) - 0,04773
Ra, = 9Be(Tin _ 7) Lh _ ( - ) = 3.64-10°
V2 (7,1-1077)
Charakteristicky rozmér L, , === 0,0477 m uvadi pom¢r plochy desky k jejimu obvodu.

Z nasledujiciho vzorce (pro ktery plati podminka platnosti 10* < Ra; < 107) pro horni
povrch teplé desky a dolni povrch studené desky poté se vypocita Nusseltovo cislo [51]:

Nug = 0,54 - Ra =0,54-(1,4- 105)4—958

Tato hodnota odpovida studen¢jSimu vzduchu omilajicimu ze shora teplejSi horizontédlni
povrch a nebo teplejSimu vzduchu omilajicimu studenéjsi plochu ze zdola. Analogicky byly
poté vypocteny dalsi hodnoty pro teplotu. Nasledujici vzorec znazoriiuje horni povrch studené
a spodni povrch teplé desky:

1 1
Nuy; = 0,27 - Raf = 0,27 - (9,89 - 10*)% = 4,79

Pro vnitini plochy plati:

1

= 1
Nug = 0,54 - Ra; = 0,54 - (3,64 - 10%)z = 23,59

1 1
Nuyy = 0,27 - RazL =0,27-(4,75-10%)% = 11,79

Soucinitel prestupu tepla se vypocte ze vztahu:

Pro viko:

Nug = 22 /'LBL”‘ — @y = Nug Llllh =1024-5 T = 298 W/m*K
Ag 0,623

ag = Nugm = 25,21 - 00477 = = 154,02 W/m?K

Pro dno:

@y, = Nunih 12,61 0(:)237 5,95 W /m2K
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Mo 0,623

= Nuyg 22 =511 -
10 = Mo mn= 222 70,0477

= 308,04 W/m?K

Tepelny tok se nasledné vypocetl z obdobné rovnice, jakéd se pouzila pii vypoctu tepelného

toku u vertikalni stény.

Ti - Tout Tin - Tout

Qi TRy t+R,tR, _L Ay 1
AoSp  A1Sp - AgSi

37 — 20
- 1 L0005 1 =3,64W
2,080,042 " 0,2- 0,042 * 154,02 - 0,042
: _ Tin — Tout _ Tin — Tout _
Ql,dno - Rx + Ry n RZ = 1 Ax1 N 1 [
a_llsdno /115h a_l()Sdno
37 = 20
- 1 0,005 1 = 194w
5.95.0,042 " 0,2-0,042 T 308,04 - 0,042

Celkovy tepelny tok horizontalnimi povrchy vodni nadrzky je:
On = Quano + Quoi = 3,64 + 1,94 =558 W

Celkovy tepelny tok nadrzkou:

Q1 =0Qn+0,=558+95=1508W

Vypocet tepelnych ztrat privodnich hadic ohFivaci vody.

Vodni hadice jsou zhotoveny z pryze a ptivadi ohfivanou vodu z vodni nadrzky do mezikruzi
u fermentacni jednotky, kde je nasledné¢ ohfivan substrat. Hadice cestou znadrze do
fermentacni jednotky nejsou v horizontdlnim a vertikdlnim sméru, ale jsou vice ¢i méné
zkroucené, avSak pro zjednoduSeni se pouzil vztah pro horizontalni valec o vn&jSim priameéru

d; = 0,04 m. Tloustka pryze odpovida 0,002 m. Teplota na povrchu byla namétena 27,7 °C.

A =0,163 WimK

Obr. 28. Priifez hadici
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ZjednoduSeni vypoctu:

- Hadice se uvazuje jako vélec v horizontdlnim sméru
- Prestup tepla vody se zde zanedbava

Nejdrive je opét potifebny vypocet Rayleighova cisla:

_ 9P12(Tys — Tout) D3 ) 9,89 - 0,003 - (27,7 — 20) - 0,043

Rai, = f1z = (1,48 - 10-5)2

5 -0,71 =5,38-10*
Vi2

Churchilltiv navrh na univerzalni vztah pro velky rozsah Rayleighova ¢isla 10™* < Rap <
102 [51]:

[ Y \

1
0,387 - Ra®, 0,387 - (5,38 - 104)3 |
Nug, = | 0,60 + _| =060+ 2| =662
0,550\16 | 0,550\16]
1+(Pr12) ] 1+(571) ]

Vypocet soucinitele piestupu tepla:

Mz 0,026 ,
a1 = NulzD—z = 6,62 m = 4,25 W/m K

Vypocet tepelnych ztat na hadicich:

G, = Tin — Tout _ Tin — Tout _
5 = = =
R T (1 Tou 1
2T[ ° L (12 ln rin + 0(12 ° Tout)

37 —20

-1 (1 0,02 1 ):9'47W

11 T

0163 0018 T 725002

Jelikoz jsou tyto hadice u fermentacni jednotky dvé (jedna jako ptivod teplé vody a druha
jako odvod ochlazené) musi se tato hodnota navic vynasobit dvéma:

Q, =0Q,+0Q,=1894W
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Vypocet tepelnych ztrat samotné fermentaéni jednotky.

Obr. 29. Pldst fermentacni jednotky

Fermentac¢ni jednotka ma vzhled podobny valci a je vyrobena z nerezové oceli 1.4301, strany
tohoto valce jsou pokryty izolaci ,,Staflex S*“o tloustce 30 mm. Viko a dno jsou také
z nerezové oceli, ovSem bez izolace.

Idealizace vypoctu:

- Vnitini valec se zanedbdva a uvaZzuje se pouze vn&j$i, nebot’ je ve vnitinim
mezikruzi biomasa, u které je obtizné zjistit soucinitel prestupu tepla.
- Zanedbava se téleso motoru na viku.

Pro vypocet vysokého vertikdlniho valce Ize pouzit vztah pro vertikdlni sténu o vySce L
pouzity ve vztahu. OvSem tloustka mezni vrstvy musi byt mnohem mens$i nez primér valce.

V praxi se pouziva podminka % > 3—51 [51]. Teplota obalu fermentoru byla namétena 25,8 °C.
Gr}t
Vypocet Grashofova ¢isla pro vnéjsi obal fermentoru:

_ 9P13(T1s — Toud) L3 _ 9,89 - 0,003 - (25,8 — 20) - 0,432

Griz = =7,14-108
"3 vz, (1,51-10°5)2
Vypocet Grashofova ¢isla pro vnitini obal fermentoru:
Tin — T1a)L3  9,89-1,80-107%- (37 — 35) - 0,4323
Gryy = P14 mz 12)L3 _ ( i ) —569-10°
Vi, (7,1-1077)
Vypocet podminky:
d 35
pay
3 1
Grl,
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0,376 35
>
0,432 —

1
(5,95 - 107)*
0,87 > 0,4

Podminka pro pouziti rovnice pro vertikalni sténu tak byla splnéna jak pro vzduch tak pro
vodu. Bylo také vypocéteno Rayleighovo ¢islo, kviili zjisténi zda jde na povrchu fermentoru o
laminarni ¢i turbulentni rezim. U vné&jSich ploch byl opét zjistén laminarni rezim, ale u vody
uvnitf fermentoru nastal mensi problém:

_ 9P1s(Tis —Towd)L3 |, _ 9,890,003 (258 — 20) - 0432°

Raq Ti3 =
° vZ, : 1,51°5

- 0,71 = 4,82 - 107

9B Ty — Ty)L3 by 98918 10~*(37 — 35) - 0,4323

Raq, a4 =
1/124 0,622

+4,8=27-10°

Ra;, > 10° - miZe nastat turbulentni proudéni. V turbulentnim rezimu na vertikalni sténég je
lokalni soucinitel piestupu tepla témét konstantni a pro jeho stfedni hodnotu je doporucovan
jednoduchy vztah [51]:

3 12
Nu14 = 0,13(61‘14 PT'14)§ - a14 — 0’13(67,.14 PT14)3% —
3

= 213,64 W/m?K

)

0,432

1
= 0,13 (5,69 - 10° - 4,8)3 -

Vypocet soucinitele piestupu tepla pro vzduch:

1 1
Netis = 1?33 =068 Pr123 = T, a3 = 0,68 Pr123 = 1 11%33 -
(0,952 + Pr123)Z (0’952 + PT'123)Z
1
4,82-107)2 0,026
— 0,680,711 . T3y = 2635 W/mK

(0,952 + 0,71)%

Tepelny odpor u oceli je A,ce; = 15 W/mK a u izolace A;;, = 0,04 W/mK . Nyni je vse
pfipraveno pro vypocet tepelnych ztrat pro sténu valce fermentoru:

Qs = Tin — Tout _ Tin — Tout _
18 — - e
R 1 (1,1, 1 . 1 1 1 )
2m - L </1iz In 4] + Aocel In 1o + a1y + a - -1r
~ 37 — 20 Cgaaw
- 1 (1'10,218+i_10,188+ 1 N 1 )"
2m - 0,432 \0,04 0,188 " 15 '"'0,184 " 213,64 -0,184 ' 2,635 -0,218
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Vypocet vika a dna fermentac¢ni jednotky.

Kruhové viko a dno jsou také z nerezové oceli 1.4301 (obr. 30 a 31). Pro vypocet tepelnych
tokil témito povrchy se pouzije podobna rovnice, jako pro vypocet tepelnych ztrat u vodni
nadrzky. Soucinitel ptestupu tepla uvnitt fermentoru nad dnem se kvili zjednoduseni
zanedbava, jelikoz tato hodnota neni zndmé pro smés vody a pivovarského mlata. Také se
uvazuje, ze fermentor neni zcela Gplné zaplnén substratem, proto viko ze zdola a ze shora
obtéka plyn.

e

Obr. 31. Dno a vypust fermentacni jednotky

Vypocet charakteristického ¢isla L:

D3
L 2T 32;71k—1 D _2 0,297 = 0,094
3,vik — P - T- D;vik - 4 3,vik — 4 ) — U m
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Vypocet Rayleighova ¢isla pro vnéjsi plochy vika:

_ 9B1s(Tys — Tout)L3,vik3 _ 9,89 - 0,003 - (32,5 — 20) - 0,0943

Ra;s = =1,13-10°
15 V2 (1,54 - 10-5)2
Vypocet Rayleighova ¢isla pro vnitini plochy vika:
Tin — Tie) L3 v 9,890,003 - (37 — 34) - 0,0943
Ray = 9B16(Tin — Ti6) L3 vik _ ( ) =201-10°

vZ, (1,67 - 1075)2

Vypocet soucinitele tepelného prestupu pro dno fermentoru (zde se pouzije hodnota Ra pro
vnéjsi plochu vika):

3 iy Ly T M
Nuy; = 0,27 Ra}, = ——— - a;; = 0,27 Raj, =
/117 3,vik
1 6
=0,27-(1,13-10°)% - = = 2,41 W /m?K
( ) 0,04 /m
Tepelné ztraty dnem fermentoru:
. Tl - Tout Tl - Tout 37 - 20
Qs,ano = = A = 0,008 1 =
Rout + Rdno X3,dno 1 ’ +
AOCBIS:S,an a17S3'dno 15 . - 021‘3762 2’41 . T - 021‘3762
=454 W
Vypocet soucinitele tepelného prestupu pro vnéjsi plochu vika:
1
a5 = 0,54 Ra* A =054'(113~106)%' —— = 4,81 W/m?K
s 15 Lavie ’ 0,094
Vypocet soucinitele tepelného piestupu pro vnitini plochu vika:
—054R% Ms =0,54- (2,01 105)% —— = 3,29 W/m?K
T16 TS e 0,004 22O W/m
Tepelné ztraty vikem fermentoru:
o Tin — Tout L Tin — Tout _
Q3,vik - == A ) =
Rin + Rvik + Rout 1 + x3,mk + _1
I15 - SvnI§7 AocetSvik  X163vik
= 1 L0005 1 =368 W
. 2 . 2 . 2
329 m-0,376 15 . m-0,376 4,81 T 0,376

4
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Celkovy tepelny tok fermentacni jednotkou:
03 = Q15 + Qaik + Qaano = 8,44 + 3,68 + 4,54 = 1679 W
Celkovy tepelny tok celou soustavou:

Qror = Q3 + Q, + Q; = 16,79 + 18,94 + 15,08 = 50,8 W

5.2.1.2 Shrnuti tepelnych ztrat

Z vysledkut jsou patrné celkem velké tepelné ztraty. Tyto ztraty lze riznymi zptsoby
minimalizovat. Jako nejcastéj$i opatfeni se pouziva izolace s malym tepelnym prostupem.
Izolace byla pouzita jako obal valce fermentoru. Jak je ovSem vidét na ob. 36, je v porovnani
s vikem 1 dnem ztrata tepla i pfes izolaci 2x vétsi. Prostup tepla vikem je mirn€ nizsi nez u
dna, je to dano tim, Ze uvnitf neni fermentor zcela zaplnén substratem a tudiz je horni viko
zespoda v kontaktu s plynem, ktery ma maly ptestup tepla.

Rozlozeni tepelnych ztrat fermentoru

9

8 _

7 _
2 6 -
Fn | Vilec
\E 5 .
i | Viko
uqc) 4 .
< mDno
2 3
=

2

1

0

Obr 32. Graf zndzorfiujici rozloZeni tepelného toku v fermentoru

OvSem nejvéEtsi ztraty jsou podle obr. 32 na ptivodnich hadicich. Tento vysledek mirné
snizuje fakt, Ze jsou ptivadéci hadice dvé. Bylo by ov§em vhodné poptemyslet o aplikovani
izolace 1 na tyto hadice.

Energeticky Ustav Fakulta Strojniho Inzenyrstvi 65



Bc. Pavel Matéjka Vyroba vodiku z biomasy II VUT Brno 2011

Rozlozeni tepelnych ztrat

m Nadrzka s vodou

. B Dvé privodni hadice
m Fermentor

Obr 33. Graf rozloZeni tepelného toku v celé fermentacni jednotce

Nadrzka s vodou se jevi jako nejlepsi z pohledu tepelnych ztrat. Hodnota prostupu
tepla u této ¢asti fermentaéni jednotky by méla byt ve skute¢nosti jesté mensi, nebot’ se pii
vypoctu pouzila idealizace. Nadrzka se povazovala jako plna, ve skute¢nosti zcela plna neni a
tak se horni viko nedotyka vody, ¢imz by mély byt tepelné ztraty jesté nizsi. Obr. 33 vSak
piimo neodpovida skutecnosti, nebot’ v kazdém c¢lenu fermentaéni jednotky je rizné mnozstvi
vody. Pokud by se vzaly v potaz tepelné ztraty vztazené na jeden 1 kg vody, dopadly by
nejhiife hadice (obr. 34.).

0o  Tepelné ztraty 1 kg H,0

W/kg H,0 1,97
W/kg H,0

B Nadrzka s vodou
H Dvé ptivodni hadice

® Fermentor

Obr 34. Zndzornéni tepelnych ztrdt vztaZenych na 1 kg vody

5.2.1.3 Vypocet spotieby energie na elektrickém motoru

Tato kapitola pojednava o spotiebé energie na elektrickém asynchronnim motoru,
ktery kontinualné¢ promichava substrat uvniti fermentoru. Ptfikon motoru lze zjistit bud’to
z rovnice, ktera obsahuje napéti a proud, a nebo z momentu a otacek. Bohuzel nebylo mozné
s laboratornimi méfi¢i zmé&fit moment na hiideli, a proto vypocet obsahuje napéti a proud.
Motor je tfifazovy, a proto se pro vypocet vzala hodnota napéti U = 3x400 V. Proud
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protékajici jednou fazi se naméfil ampérmetrem I = 0,12 mA. B¢zi-li motor bez zatizeni, je
fazovy posun ¢ nejvetsi. S rostoucim zatizenim se zvétSuje ¢innd slozka odebiraného proudu
a tim fazovy posun ¢ klesa. Hodnota cos ¢ proto stoupa. Jelikoz motor jede celkem na nizké
otaCky a substrat je z prevazné Casti voda, byla uvazovana hodnota cos ¢ = 0,77. Vztah pro
vykon motoru [52]:

Ppo: = V3 U I cosp =3 -400-0,00012-0,77 = 0,064 W

Po porovnani tohoto vysledku s tepelnymi ztratami a pii vzeti v Givahu, Ze motor bézi pouze
kazdych 10 minut se po konzultaci rozhodlo, Ze se energie spotfebovana motorem zanedba.

5.2.1.4 Vypocet spotreby energie na ohirev vody ve fermentacni
jednotce a substrat

Tato spotieba energie je jednorazova, jelikoz termostat ohfeje vodu z 20 °C na 37 °C a
substrat uvniti fermentoru ze 4 °C na také 37 °C. Biomasa ma 4 °C, jelikoz byla vytaZena
piimo z chladnicky, kde se ponechava kvtili delsi zivotnosti.

Nejdiive bylo zapotiebi vypocist, kolik celkem vody je obsazeno ve fermentacni jednotce.
Me¢érmou tepelnou kapacitu u pivovarského mlata nebylo mozné zjistit, a proto se pro
zjednodusSeni bere pouze voda obsazena v pivovarském mlatu (mnozstvi suSiny v celém
obsahu fermentoru je z hlediska ohfevu zanedbatelné).

Hmotnost vody v nadrzce:
M40 = Pryo " V1 =998,2-0,3-0,16-0,16 = 7,67 kg
Hmotnost vody v hadicich:

7 -0,0362

1,1=071k
2 g

My H,0 = PHyo * V2 +2 =998,2-

SuSina v substratu ¢ini 17,969 %, proto tedy vlhkost bude 82,031 %. Zaroven se fermentor
neuvazuje jako uplné plny.

Hmotnost vody (respektive substratu) byla métena pii kazdém zapocati experimentu, pokud
by jsme uvazovali pokus ¢islo 3. byla hmotnost: myq y,0 = 15 kg

Hmotnost vody v mezikruzi:

- 0,376% 70,2972

M20,H,0 = Pvoda * errmentor =998,2- < 0,432 : 0,432) =

=18 kg
Vypocet tepla potfebného k ohtéti vody z 20 °C na 37 °C:

Q1,2,19,0h1“"ev = Myoda * CPvoda * (Tl - TZ) = (18 +0,71 + 7,67) -4181,8 - (37 - 20) =
= 1875,7 k]
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Vypocet tepla potifebného k ohtati substratu z 4°C na 37°C:
Ql9,oh1‘ev = Miy9,H,0 * CPvoda ° (Tl - TZ) =15-4181,8- (37 - 4) = 2067 k]
Celkem:

Qohfev’ = Ql,Z,ZO,thev + Q19,oh1‘ev = 3942:7 k]

Tato hodnota je vSak pouze orientacni, je totiZ uvazovan pouze ohiev prvni naplné a to
z teploty 4 °C, pfitom ale vstupni néapln tvori 5 kg mlata a 10 kg vody, kterd je odebirana
z vodovodu. Ohtev dalSich dennich piidavki substratu se zanedbava.

5.2.2 Vypocet energie vyrobené ve fermentacni jednotce

Tato cast prace se zaobird energetickou bilanci vodiku vyprodukovaného
ve fermentacni jednotce a uvolnéni energie z jeho pifimého hoteni.

5.2.2.1 Vypocet vytéznosti vodiku z pokusti uvedenych v [50]

Tento vypocet navazuje na udaje naméfené z produkce vodiku z pivovarského mlata v praci
[50]. Udaje byly naméfeny vroce 2009 v Ciné. Obrazné feceno byly hodnoty
vyprodukovaného vodiku aplikovany na Skolni fermentor VUT a z n¢ho vypoctena vytéznost.

Vyhievnost vodiku je nejvétsi ze vSech znamych paliv na svété: Qp, = 10789 k] /m3
respektive Qp, = 119550 Kk]/kg. V praci [50] bylo zminéno, Ze z mg s = 1,2 g suSiny
pivovarského mlata byl produkovan vodik VSO,HZ = 6,68 ml/h. Nasledn¢ byly tyto udaje
pievedeny do zakladnich jednotek SI, vyslo Vsoy, = 1,86 - 1072 m3/s. Pro piedstavu kolik
by bylo vyprodukovéano ve fermentoru v laboratoii ve VUT se vypocitalo mnozstvi suSiny,
které bylo vloZeno do fermentacni jednotky pfii tfetim pokusu v této praci. Hmotnost
pivovarského mlata byla m,, = 5,02 kg, z toho suSina 16,5 %. Tedy hmotnost suSiny tak
odpovida m,, = 0,825 kg. Jednoduchou troj¢lenkou lze pak zjistit, ze produkce vodiku
v laboratofi VUT pfi stejnych podminkéch jako pii ¢inském pokusu by byla:

. Ms0.5ut - 0,825
Vo1sus = Vo = 0012

22,5u8

+1,86-107% =1,28-10"°m3/s

Vysokéa produkce vodiku byla vSak dosazena diky ptedipravé mlata. V praci [50] totiz
probihaly experimenty s upravovanim mléata pii plsobeni kyseliny HCI, ¢im se cast
hemiceluloz rozlozi na cukry, poté bylo mlato 30 minut vystaveno teploté¢ 100 °C. Nejvyssi
produkce plynu Vso,yz = 6,68 ml/h vodiku bylo dosazeno pusobenim 2% HCI a dale
prostfedim v fermentoru s pH 7. Tato hodnota se poté pouzila k vypoctim v této praci.

Z této produkce I1ze poté opét jednoduse odvodit energii za sekundu uvolnénou pfi spalovani —
tedy watt.

Py1 = Qlf, Vo, = 10789 -10%-1,74-107¢ = 13,76 W
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5.2.2.2 Vypocet vytéZnosti vodiku uvedeném v [1]

Tato Cast vypocCtli se zabyva daty naméfenymi v piedchozi diplomové praci [1]. Vzaly se
v tvahu nejvy$si namétené pritoky vodiku a z nich je vypocteno teplo uvolnéné za sekundu
ve vodikovych ¢lancich.

Nejvyssi produkce vodiku byla zaznamenéana 26. 3. 2010, kdy pritok bioplynu byl Vgg'HZ =
9,57 l/den, z toho vodik v tomto plynu byl zastoupen v 17,29 %. Z toho tedy plyne, Ze denni
produkce vodiku byla Vgg'HZ = 1,65 [/den. Lze tedy rovnou vypocitat, kolik watti by se
uvolnilo pfi pfimém spalovani vodiku, ktery by se ve fermentoru uvolnil za sekundu:

Voo, = 1,65 1/den =1,92-107°1/s = 1,92 - 1078 m3/s
Py, = Qpy, Voo, = 10789 -10%-1,92-1078 = 0,21 W

P11 porovnani s predchozimi vypocty je jasné, ze vyroba vodiku byla oproti ¢inskému pokusu
aplikovaném v laboratoti VUT az 65x niz$i. MlZe to byt mirné¢ zplisobeno tim, Ze
v teoretickém vypoctu z prace [50] byla hmotnost mlata vztazena na 5,02 kg, zatimco zde se
zacinalo na 4 kg mlata a priibézné kazdy den se davkoval 1 kg substratu. AvSak osmdesat krat
niz§i produkce nemtiize byt zpiisobena jen timto rozdilem. Svoji ulohu ma zajisté urcité
komplikace nastalé v téchto experimentech. Ov§em hlavnim divodem pravdépodobné bude
JiZ zminéna pieduprava mlata zminénd v kapitole 6.2.2.1.

5.2.3 Porovnani energie vyrobené a energie spotiebované

Tato ¢ast diplomové prace se zaobira porovnanim energii vloZzenych do vyroby vodiku
(energie spotifebovand na ohfev biomasy, na udrzovani teploty pfi tepelnych ztratach
zpusobenou konvekei a také na provoz elektrického asynchronniho motoru) a energie vzniklé
hotenim vodiku. Porovnani probéhlo v dvou bodech:

1) Vydaj energie na ohfati vody a biomasy a Casovy interval splatnosti vyrobou
vodiku
2) Vydaje energie na udrZzovani teploty fermentoru

Pfi vypoctu ucinnosti vyroby energie spalovanim vodiku vyrobeného tmavou
fermentaci nebyla do bilance zahrnuta energie obsazena v piivodnim mlat¢ a vystupnim
materidlu. Jak je patrné z vySe uvedenych rozborti vstupniho a vystupniho materidlu, obsah
organickych latek klesal v pribéhu experimenti z ptiblizné 95 % na 90 %, coz je témert
zanedbatelné.

5.2.3.1 Porovnani v praci [50]

Vydaje na ohFev vody a substratu a ¢asovy interval splatnosti:

Pokud se fermentor spousti za studena, respektive ohtfivaci voda mé pokojovou teplotu 20 °C
a substrat vlozeny z lednice do fermentoru ma teplotu 4 °C, musi termostat vyvinout uréitou
energii po urcity ¢as, aby oba zminéné Cleny ohidla na 37 °C. Tato ztrata energie se vSak
zanedbava, pokud se experiment zacina s jiz ptedehfatou vyhfevnou vodou a biomasou.
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Hodnota tepla pro ohiev obéhové ohiivaci vody o teploté 20 °C a substratu o teploté 4 °C se
Jiz vypocitala v kapitole 6.2.1.3:

Qonrer = 3942,7 kJ
Takovéto teplo musi vyvinout termostat, aby ohfdl pozadované veli¢iny na urcitou teplotu.

Pro energetické splaceni prvotniho ohfevu musi stejné teplo vytvofit vodik pti hoteni. Vykon
termostatu je Pierm = 2 kW. Vykon je podil tepla za jednotku Casu:

Qohfev’
Pontev =

_ Qonrev _ 3942,7

tohf‘ev’ -

= 1971,35s = 32,86 min
ohtev’ P ohtev’ 2

Tuto dobu bude pottebovat termostat k vytvoreni tepla Qs = 3942,7 kJ. Jak jiz bylo
feceno, stejné teplo musi vyprodukovat i vodik.

Qontev' = Qontev’

Porvotonie, 2000-1971,35
Pohtevtonter = Paita1 = ta1 = ""”,’; ohrev. = ERT = 286533,4 s = 79,6 hod
21 )

= 3,32 dni

3,32 dni by trvalo vyprodukovani mnozstvi vodiku, které by vytvofilo teplo ekvivalentni
k prvotnimu ohfati vody a biomasy.

K energetické splatnosti se vSak mohlo dojit 1 tzv. ,,porovnanim vyhfevnosti“. Jelikoz
vyhievnost je teplo o Q = 10789 k] vyvinuté na 1 m’ vodiku, 1ze na pravou stranu rovnice
dosadit teplo Q,pier = 3942,7 kJ délené x m’, tato hodnota je vlastné¢ mnozstvi vodiku které
musi byt vyprodukovano aby bylo dosazeno hodnoty Q,pierr = 3942,7 kJ. Z toho uz bylo
mozné jednoduSe vypocitat za jakou dobu by se toto mnozstvi vyprodukovalo. Tento postup
byl vypocitan pro kontrolu spravnosti vysledkd cast splatnosti. VSechny hodnoty vysly
stejné.

Vydaje na udrZovani teploty fermentoru:

Tyto vydaje jsou stalé, proto se bude porovnavat inik tepla za sekundu s ptijmem tepla za
sekundu pti hoteni vodiku. Tepelné ztraty:

Qror = 50,8 W
Energie z vodiku:
P,y =13,76 W
Ztraty celkem:

Qy1 = Qpor — Ppy = 50,8 — 13,76 = 37,04 W
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Ucinnost vyroby vodiku:

_ P 100 = 18,76 100 = 27 %
Tor = T T 0

Kombinace ztrat:

Pokud se vSak uvazuji oba dva typy energetickych ztrat, neni zavislost ucinnosti linearni.
Jestlize se energie vodiku nejdiive spotifebuje na splaceni energie pouzité k ohfevu vody a
substratu, bude prvnich 3,32 dnid Gc¢innost nulova. Tepelné ztraty jsou vSak jiz od zacatku a
tak se tato ztrata akumuluje. Po uplynuti 3,32 dnti je energie pro ohfev vody splacena a tim
padem se vSechna energie pfevadi na pokryti tepelnych ztrat, jak je vidét na obr. 35. Tento
diagram je vSak mirné idealizovan, nebot’ se piedpokladaji tepelné ztraty jiz od prvni minuty,
ve skutecnosti vSak ohtati (a tim i tepelny rozdil mezi fermentacni jednotkou a vzduchem
v laboratofi) fermentoru trvd 32,86 minut. Na grafu je vidét, ze G¢innost zacina stoupat az po
tretim dnu, paty den je ucinnost jiz 9 %. Hodnota se pomalu bliZi k 25 %.

25
20 1 /

_—
/

Ucinnost vyroby vodiku [%]

I I 1 T T T T T T T T T T T T T T 1

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Den

Obr 35. Graf ucinnosti vyroby vodiku pri skombinovdni tepelnych ztrdt a ztradt
na prvotni ohi'ev obéhové vody a vsdzky

5.2.3.2 Uéinnost vyroby vodiku v pokusu prezentovaném v [1]

Vydaje na ohFev vody a substratu a ¢asovy interval splatnosti:
Qontev' = Qonrev

P t 2000 - 2111,65
Pontevtonrer = Paztan = toy = ter; ALOE 021 = 20110952,38 s
22 )

= 5586,37 hod = 232 dni

232 dni by trvalo vyprodukovani mnozstvi vodiku, které by vytvofilo teplo ekvivalentni
k prvotnimu ohtati vody a biomasy.
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Vydaje na udrzovani teploty fermentoru:
Tepelné ztraty:

Qrot = 50,8 W
Energie z vodiku:
Py, =021 W
Ztraty celkem:

Q52 = Qpor — Pyy = 50,8 —0,21 =50,59 W

Utinnost vyroby vodiku:
=Lz 002222 100 = 041 9
N22 = — ~ 508 =0, 0

tot
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6. Zaver

V této praci bylo pojednano o vodiku, jeho vlastnostech, pouziti a hlavné jeho vyrobé.
Hloubé¢;ji se zaobiralo produkci vodiku z biomasy a to zejména pomoci tmavé fermentace, jak
tento proces probihd, jaké lze pouzit materidly a které prvky mohou ovlivnit proces.
Primarnim ucelem bylo vSak praktické experimentovani s vyrobou vodiku pravé tmavou
fermentaci z pivovarského mlata. Dale také sestaveni energetické bilance z téchto pokust.

Bohuzel se vsak kvili riznym komplikacim podafilo uskutecnit pouze tii pokusy. Tyto
pokusy ale také nebyly pftili§ optimistické. V prvnim vznikly problémy s netésnostmi, ve
druhém s vadnymi pH sondami a u tfettho pokusu se ukdzalo zifejmé& jako nespravné
rozhodnuti pouzit jako inokulum vsazku z ptfedchoziho experimentu, ktera byla ve fermentoru
uzavien bez ddvkovani Cerstvého substratu cely mésic. Ani v jednom v téchto pokust nebyla
naméfena vyznamna piitomnost vodiku. Navic je podezieni na unik vodiku ze sklenénych
vzorkovnic, proto Ize pro pristi experimenty doporucit nasledujici opatieni:

- vzdy pouzivat silikovnovani vika,

- jako inokulum pouzivat erstvi kal z COV,

- provadeét analyzu plynu hned po jeho odbéru (ptipadné provést porovnani sloZzeni plynu
cerstvé odebraného a n¢jaky cas skladovaného v laboratofi.

Pro vypocty energetické bilance byla vzhledem k Spatnym vysledkiim vlastnich pokust
pouzita data z literarni reSerSe ([1] a [50]). V principu Slo o porovnani energie pouzité
k vyrobé vodiku a energie vyrobené jeho hofenim. Do energii potiebnych k produkci vodiku
byl zahrnut prvotni ohfev obéhové vody a vsazky na 37 °C a dale energie spotiebovanad na
udrzovani 37 °C. Energie spotfebovana praci motoru, ktery pribéZzné micha substrat uvnitf
fermentacni jednotky, byla posouzena jako zanedbatelna oproti energii vynaloZené na ohiev a
kryti tepelnych ztrat.

Porovnanim tepelnych ztrat a vykonu uvolnéném hotfenim vodiku byla pro data pievzaté z
[50] stanovena ucinnost vyroby 71,1 = 27 %, coZ v porovnanim s jinymi typy produkeci neni
Spatnd hodnota. Avsak v praci [1] byla uc¢innost pouchych n,, = 0,41 %. Pti kombinaci ztrat
tepelného prostupu a prvotniho ohfevu byla zjisténa nelinearni charakteristika, nebot’ pokud
se uvazuje, Ze vodik prvotné vyrobeny se spotifebuje pouze na ztratu prvotniho ohfevu, je
ucinnost nulova dokud se tento ohfev energeticky nesplati, ovSem i pii tomto splaceni dochazi
k akumulaci tepelnych ztrat. Poté, co je energeticky dluh splacen, je energie spotiebovavana
uz jen na pokryti tepelnych ztrat. Postupné se tedy zacind ti¢innost vracet na hodnotu, ve které
neni zapocten odbér energie na prvotni ohfev vody a substratu. Lze tak fici, ze v praci [1] je
ucinnost vyroby vodiku 232 dni absolutné nulova a po uplynuti této doby se hodnota
ucinnosti vraci k 0,41 %, avSak pratok vodiku je tak maly, Ze by se k této hodnoté pribliZila
opét po velmi dlouhé dobé. Lze tak vyrobu vodiku s takto malou produkei vodiku uvazovat
jako 0 % ucinné.

Vysoké produkce vodiku a tim i vysoké ucinnosti bylo v praci [50] dosaZeno diky
chemickym a tepelnym ptedupravam diskutovanych v této praci. Jednou z moznosti, které by
se tak mohl dal§i vyzkum produkce vodiku vénovat, je pravé tato oblast. Bylo by také
zajimavé porovnat produkci vodiku s riznym pH s predipravou a bez. Jelikoz s plisobenim
2 % HCI pted fermentaci byla v praci [50] zjisténa nejvyssi produkce s pH 7, naopak v této
praci, ve které neprobihala pfeduprava mlata, byla pouzivana hodnota pH v rozmezi od 4,2
do 5,5 pfti riznych pokusech.
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Seznam pouzitych symbolii

Znacka Vyznam Jednotka
cp Me¢érna tepelna kapacita [J/kg K]
d Primér [m]
g Gravitacni zrychleni Zemé [m/ s2]
Gr Grashofovo ¢islo [-]
L Charakteristicky rozmér [m]
m Hmotnost [kg]
Nu Nusseltovo ¢islo [-]
P Vykon [W]
Pr Prantlovo ¢islo [-]
Q Teplo [J]
Q Tepelny tok [W]
Q" Vyhtevnost [kJ/m’]
R Tepelny odpor [K/W]
Ra Rayleighovo cislo [-]
T Teplota [°C,K]
t Cas [s]
\Y Objem [m’]
1% Objemovy tok [m’/s]
W Procentualni zastoupeni [%]
77 Ztrata zihanim [%]
o Soucinitel prestupu tepla [W/m” K]
B Soucinitel teplotni roztaznosti [1/K]
n Uginnost [%]
A Soucinitel tepelné vodivosti [W/mK]
\Y Kinematicka viskozita [m?/s]
p Hustota [kg/m’]
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Seznam pouzitych indexi

Znacka

NN N AW~

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21

22

50
99
dno

in
iz

miska
ocel
ohfev
out

sus

tot

vik
vzorek

Vyznam

Nédrzka s vodou

Hadice

Dv¢ hadice

Fermentor

Vertikalni plochy vodni nadrzky, vnéjsi povrch
Vertikalni plochy vodni nadrzky, vnitini povrch
Horizontalni plochy vodni nadrzky, vnéjsi povrch
Horizontalni plochy vodni nadrzky, vnitini
povrch

Viko nadrzky, vnitini povrch

Viko néadrzky, vné&jsi povrch

Dno néadrzky, vnitini povrch

Dno nadrzky, vnéjsi povrch

Vnéjsi povrch hadice

Vné&jsi povrch plasté fermentoru

Vnitini povrch plasté fermentoru

Vné&j$i povrch vika fermentoru

Vnitini povrch vika fermentoru

Vné&j$i povrch dna fermentoru

P1ast’ fermentoru

Vnitiek fermentoru (bez ohtivaciho mezikruzi)
Mezikruzi fermentoru (obsahuje vodu na ohiev)
Aplikace vyroby vodiku z prace [50] na
podminky prvniho pokusu

Aplikace vyroby vodiku z prace [1] na podminky
prvniho pokusu

Préace [50]

Préace [1]

Dno

Horizontalni smér

Vnitini prostor

Izolace

Kelimek

Miska na vzorek

Ocel

Ohtev vody v fermentoru

Vnéjsi prostor

Povrch (surface)

Vétsi plocha hranolu nadrzky

Susina

Celkem

Vertikalni smér

Viko

Vzorek kalu k méteni susiny
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