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1. Uvod

Koelektrolyza je proces soucasné elektrolyzy alesponl
dvou latek v jednom elektrolyzéru. Kromé komercné zralé
technologie chlor-alkalické elektrolyzy je v soucasné dobé
nejvice rozvijena predevsim vysokoteplotni koelektrolyza
vody s oxidem uhli¢itym, ktera produkuje syntézni plyn
(smés CO a H,), ze které¢ho je mozné vyrabét paliva a dalsi
chemické latky, které jsou b&zné ziskavané z ropy'. Tato
vyroba je zalozend na Fischerové-Tropschové syntéze
ajejimi produkty mohou byt CO,-neutralni uhlovodiky.
Pojem COj-neutralni uhlovodiky nejcastéji oznacuje uhlo-
vodiky vyrabéné s vyuzitim obnovitelnych zdroju energie
(OZE) nebo konvenénimi technologiemi s vyuzitim zachy-
tavani CO,. Podle platné legislativy je nutné, aby byl CO,
ziskan pfimou izolaci ze vzduchu nebo jako produkt oxi-
dace obnovitelné suroviny. Investi¢ni néklady na koelek-
trolyzni zafizeni (pro proces koelektrolyzy CO, s H,0)
jsou zhruba 5000 €/kW. (cit.?). Vyhodou procesu koelek-
trolyzy je moznost vyuziti momentalnich pfebytkd elek-
trické energie z obnovitelnych zdroji a konverze elektric-
ké energie na chemickou, nebot’ jde vlastné o akumulaci
elektrické energie s pfidanou hodnotou.

Koelektrolyzou je mozné zpracovavat napf. smes
dusiku a vody za vzniku amoniaku. Prvni elektrolyticka
syntéza amoniaku byla provedena v roce 1998. Za pouziti
H, a N, pti atmosférickém tlaku a teploté 570 °C bylo do-
sazeno konverze pfes 78 %. Pii koelektrolyze CO,/H,O
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1 No/H,O vzniké jako vedlejsi produkt €isty kyslik, ktery se
tvori na anodé’. Dalsi vyzkum se zabyva napt. koelektroly-
zou CO, a glycerolu. Glycerol zde miize depolarizaci ano-
dy a tedy oxidaci na glyceraldehyd nebo kyselinu mlé¢nou
snizit spotfebu elektrické energie az o 53 % (cit.*), coz by
vedlo ke zlepSeni ekonomiky elektrolyzy CO».

V Ceské republice se koelektrolyze vénuje nékolik
pracovist. Na trovni zakladniho vyzkumu se jedna o Us-
tav fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR, v. v. i, Vy-
sokou kolu chemicko-technologickou v Praze, Ustav ter-
momechaniky AV CR, v. v. i. nebo Laboratoi keramiky
Technické univerzity v Liberci. V oblasti aplikovaného
vyzkumu provozuje Centrum vyzkumu ReZ elektrolytic-
kou poloprovozni jednotku s elektrickym piikonem 1 kW,
kterou je mozné vyuzit i ke koelektrolyze. Primyslovy
vyrobce zafizeni pro koelektrolyzu v CR zatim chybi, nej-
blizsi je firma Sunfire GmbH v Drazd’anech.

2. Princip koelektrolyzy

P1i koelektrolyze oba vstupujici reaktanty, zde uvede-
ny oxid uhli¢ity a voda, podléhaji elektrochemické redukei
na katodé& (rovnice (/) a (2)) za vzniku H,, CO a O*". Na-
sledn€ dochazi k transportu kyslikovych iontl elektroly-
tem na stranu anody pomoci stejnosmérného napéti. Hod-
nota tohoto napéti musi byt dostatecnd, aby stadila
k dosazeni reakce a k ptekonani gradientu parcialniho
tlaku kysliku na povrchu anody’. Na anodé pak dochézi
k jejich oxidaci na kyslik za souc¢asného uvolnéni elektro-
nt (reakee (3))°.

H0+2e¢ — H, + 0 (1)
CO,+2¢ —CO+0* 2)
205 0,+4¢ 3)

vvvvvv

elektrolyza. Pii koelektrolyze totiz kromé elektrolytickych
redukénich krokt dochazi i ke katalytickym procestiim,
konkrétné k reakci vodiku s oxidem uhli¢itym (rovnice
(4)). Pii této zpétné reakci vodniho plynu (RWGS, reverse
water gas shift) vznikd vodni para a oxid uhelnaty. RWGS
je endotermicka reakce, ktera se stava preferovanou pfi
800 °C (cit.”). Podle studii podléha elektrochemické reakci
primamé H,O a CO, nasledné reaguje se vzniklym vodikem
RWGS reakef’.

CO,+H, 2 CO +H,0 )

V elektrolyzérech s pevnymi oxidy (SOEC, solid
oxide electrolyzer cell) se provozni teplota koelektrolyzy
pohybuje v rozmezi 700-900 °C (cit.%). Nejéast&ji vyuziva-
ny elektrolyt je zirkon s 8 mol.% Y,0s;. Zkoumanymi al-
ternativami pak jsou LaggSt.GagsMgo .03, zirkon dopo-
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vany Sc,03, cerium s Gd,O; nebo s Sm,0; ¢i perovskitové
elektrolyty’. Elektrody jsou vétsinou b&zné pouzivané, kdy
je katoda (vodikova elektroda) vyrobena z Ni cermetu
(kompozitni materidl vyrobeny spékanim smeési praski
kovli a keramiky) se zirkonem stabilizovanym ytriem
(YSZ). Anoda (vzdusna ¢i kyslikova elektroda) ¢asto byva
z kompozitu La,Sr,Mn,0O3 s YSZ nebo (La,Sr,),Co.Fe,O,.
Studuji se také katody pro koelektrolyzu z perovskitl ¢i
z oxidd prechodnych kovi®.

Vyhodou vyuZzivéani elektrolyzérii s pevnymi oxidy je
moznost vyuzivani tepla i elektrické energie’. Koelektroly-
za tedy mize kromé CO, z primyslovych procesit vyuzi-
vat 1 odpadniho tepla. Z hlediska konstrukce rozliSujeme
dva typy cel, s mechanicky nosnym elektrolytem (ES,
electrolyte supported) a s mechanicky nosnou elektrodou.
V druhé skupiné jsou anodou nesené (AS, anode suppor-
ted) a katodou nesené cely. Z geometrického hlediska lze
pak konstrukce rozdélit mezi planarni a tubularni typ. Jeli-
koz SOEC jsou pfevazné tvoteny tenkou keramickou des-
tickou ¢i trubi¢kou, potiebuji nosnou oporu, kterou zajis-
tuje bud’ elektrolyt (ES), nebo vodikova elektroda (AS).
Cely AS jsou povazovany za velmi slibné pro vyuziti
v koelektrolyze. Maji totiz oproti celam ES niz§i ohmické
ztraty 1 niz8$i provozni teplotu 700-800 °C, zatimco ES
preferuje teploty nad 800 °C. Nevyhodou cel AS je pak
siln€ porézni nosna vrstva celé cely a jeji nizka tolerance
k redoxnim a teplotnim zménam’. Dalsi zkoumanou for-
mou je tubularni SOEC s vodikovou elektrodou na vnitini
strang, na kterou je mozné surovinu ptivadét pod tlakem.
Na vng;jsi elektrodu je pak piivadén vzduch®.

Stejné jako u elektrolyzy SOEC i u koelektrolyzy
musi byt vstupni surovina Cista. Tato skutecnost limituje
vyuzivani CO, ze spalovacich procest. Ve vodé je proble-
maticky vyskyt kiemiku, napt. ze sklenéného té€snéni ¢lan-
ku, ktery se mize ukladat jako SiO, v aktivnich mistech
koelektrolyzy a tim vyrazné urychlit degradaci zaftizeni.
Také je vhodné udrZovat konstantni proud, aby se zabrani-
lo nezadouci fluktuaci napéti’, coz do jisté miry kompliku-
je kombinaci koelektrolyzy a OZE. Tato skutecnost je vSak
fesitelnd napf. pomoci akumulace nebo pomoci udrzovani
zafizeni pro vysokoteplotni elektrolyzu pfi provozni teplo-
té a nasledného horkého startu.

Koelektrolyza CO,/H,O ma oproti prosté elektrolyze
CO; nékolik vyhod. Koelektrolyza ma relativné velkou
rychlost a je nakladové i energeticky efektivnéjsi, ma nizsi
polarizani odpor a pfepéti ve srovnani s elektrolyzou
CO,, podil RWGS vyrazné snizuje spotiebu elektrické
energie. V ramci elektrolyzy CO, mize dochazet
ke Stépeni na uhlik, koelektrolyza je tedy ucinngjsi,
technologie patii jeji nizka technologicka uroven piiprave-
nosti (TRL, technology readiness level), ktera se pohybuje
v rozmezi 2—4 (cit.%). Nizkda TRL je také zptsobena sku-
tecnosti, ze koelektrolyza CO,/H,O zahrnuje 5 rtznych

duje naro¢né systematické studie.
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3. Vyzkum koelektrolyzy a navazujicich procest

Zajem o nizkoemisni technologie celosvétoveé narlsta.
Jedna se prevazné o spojeni elektrolyzy s chemickou syn-
tézou, jako jsou koncepty Power-to-Gas, Power-to-Fuel
nebo Power-to-Chemicals (souhrnné Power-to-X). VétSina
doposud uskutecnénych pilotnich projektli je zamétena na
vyrobu methanu technologii Power-to-Gas (elektrolyza +
methanizace), avsak jsou jiz v provozu i projekty vyrabgji-
ci kapalna paliva. Prozatim se jedna pfedevsim o methanol
ze kterého je pak dalSimi procesy mozné vyrabét vyssi
uhlovodiky™'°.

MozZn4 nasledna vyroba uhlovodikli zavisi na poméru
oxidu uhelnatého a vodiku v produkovaném syntéznim
plynu. Pomér 1:1 ¢i 2:1 ve prospéch vodiku je vhodny pro
Fischerovu-Tropschovu syntézu. Pomér 2:1 je také vhodny
pro alkoholovou syntézu, tedy vyrobu methanolu nebo
ethanolu. Jesté vyssi mnozstvi vodiku (3:1) pak vyhovuje
procesu methanizace’.

Jak jiz bylo zminéno vyse, vyuziti koelektrolyzy vody
s oxidem uhli¢itym je zkouméno hlavné za Gcelem vyroby
vyssich uhlovodiki. Jednim ze zékladnich kament pro C1
chemii je methanol, ktery je vyuzivan napf. pfi procesech
,,methanol to olefins“ a ,,methanol to gasoline®, — tedy na
vyrobu paliv a alkenti. Chemie C1 je souhrnné oznaceni
zpusobl syntézy organickych uhlikatych latek na bazi
jednouhlikatych sloucenin, jako jsou pravé methanol, me-
than nebo syntézni plyn. V cit."" je zpracovano porovnani
zpusobll vyroby methanolu z vody a CO,. Prace obsahuje
predevsim rizné moznosti vyroby syntézniho plynu, kom-
binuji zde elektrolyzu, koelektrolyzu, RWGS i reakci vod-
niho plynu.

Vyzkum koelektrolyzy zacal v 60.letech v NASA,
kdy koelektrolyza oxidu uhli¢itého a vody méla slouZzit
k vyrobé kysliku v ponorkich a kosmickych lodich'"',
Nasledné v 70. letech bylo navrzeno vyuziti koelektrolyzy
pro generovani O, v atmosféfe na Marsu. V 90. letech pak
vyzkum piesel k moznosti vyuZzivat tuto koelektrolyzu pres
den k produkeci paliva a kysliku a v noci k produkei elektii-
ny v rezimu palivového ¢lanku. Od zacatku 21. stoleti jsou
po celém svété zkoumany moznosti vyvoje novych materi-
alt pro zvySeni zivotnosti, vykonu a sniZeni vyrobnich
néakladi. S planovanim novych misi na Mésic a nésledné
Mars (2004) doslo k vyznamnému rozvoji vysokoteplotni
koelektrolyzy'>.

Pti vyuziti koelektrolyzy k methanizaci byly vypoci-
tany naklady na koelektrolyzu, které¢ se pfi riznych scéna-
fich pohybuji od 8 do 67 USD/MWh. Studie kombinace
koelektrolyzy s Fischerovou-Tropschovou syntézou ukaza-
la, ze vhodnymi zdroji energie jsou prebyte¢na vétrna nebo
jaderna elektfina, popt. solarni energie ve vhodnych regio-
nech, a naklady na vyrobu paliv timto zplisobem jsou srov-
natelné s technologii pfemény biomasy na kapalinu'?.
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4. Demonstracni projekty
4.1. Koelektrolyza H,O/CO,

Danska spolecnost Haldor Topsee ve spolupraci
s ne¢kolika dal$imi spustili projekt BioGas — SOEC, ktery
byl ukoncen v roce 2012 a zabyval se technologickou
a ekonomickou proveditelnosti vyuziti bioplynu a SOEC
pro produkci methanu pro dansky zemni plyn. Tento syn-
teticky zemni plyn obsahoval min. 96 mol.% methanu, byl
vysuSen ochlazenim pod -8 °C a stlaCen na 40 bar.
V ramci projektu byly otestovany dvé cesty vyroby, ko-
elektrolyza vody a CO, z bioplynu s naslednou methaniza-
ci a SOEC vodni pary s methanizaci vzniklého vodiku
s bioplynem. Pouzity elektrolyzér vyuziva elektfinu
z vétrnych elektraren. Technologie by méla zpracovat
zhruba 860 Nm®/h bioplynu s obsahem 35 % CO,. Bioplyn
se pred vstupem do koelektrolyzy Cisti bud’ vymyvanim
nebo adsorpci se zménou tlaku (PSA, pressure swing ad-
sorption). Nasledné se bioplyn smichd s vodni parou, ktera
slouzila jako chladici médium pro methanizaci a spolecné
tvofi vstupni proud do SOEC. Produkovany syntézni plyn
je veden do methaniza¢niho reaktoru a produkovany kyslik
je mozné vyuzivat k biologickému odstrafiovani siry.
V ramci projektu byla experimentalné zkoumana hypotéza
zapojeni koelektrolyzy s methanizaci do jednoho kroku.
Bohuzel niklové elektrody SOEC katalyzuji spiSe reverzni
reakci k methanizaci, tedy parni reforming. Tento problém
je mozné tesit cilenou a kontrolovanou otravou katalyzato-
ru zbytkovym mnozstvim siry, ktera snizuje aktivitu refor-
mingu. Pti porovnani téchto dvou cest je pro koelektrolyzu

trické energie na piedehiev je vys$i, na druhou stranu je
methanizace CO s H, vyrazné rychlejsi a vyzaduje nizsi
provozni tlak nez methanizace CO,. Pii porovnani celkové
ucinnosti procestt (vztazeno na vyhfevnost) vychazi
89,4 % pro koelektrolyzu a 90,3 % pro elektrolyzu'"’.
Projekt ECo (Efficient Co-Electrolyser for Efficient
Renewable Energy Storage) byl podporovany v letech
20162019 z programu Horizon 2020. V ramci projektu
doslo k vyvoji a uspéSnému testovani tii verzi jednotky
s SOEC, ktera umoznuje koelektrolyzu H,O a CO, pfi
teplotach o 50-100 °C nizsich, nez je bézna provozni tep-
lota SOEC. Dochazi tedy k vyraznému snizeni miry degra-
dace zafizeni. Byla vyvinuta i ¢tvrta, vylepSena varianta
zafizeni, ale prozatim byla testovana pouze v malém méfit-
ku. Rychlost degradace jednotek odpovida poklesu tcin-
nosti mendimu nez 1 % za 1000 h (cit.'*). Jednotky jsou
navrzeny s ohledem na fluktuace v dodavce elektrického
proudu a zahrnuji katalytickou vyrobu uhlovodikd, prede-
v§im methanu, v reaktoru s pevnym lozem pfi teplotach
200-500 °C a tlaku 5-30 bar. Cilem navrhu byla maxima-
lizace ucinnosti zafizeni a vytézku methanu. Systém pfi
testech dosahl Gcinnosti az 94 % (vztaZzeno na spalné tep-
lo). Nejnéakladnéjsi je provoz elektrolyzéru, dostupnost
levné elektrické energie z obnovitelnych zdroju je proto
klicova. Soucasti projektu byla i piipadova studie integra-
ce jednotky v ridznych provozech. Projekt vyuzil dat
7z 20MW bioplynové stanice a modeloval dopady a pro-
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dukci biomethanu pro zemni plyn v kombinaci
s koelektrolyznim  zafizenim SOEC a methanizaci
v Dansku, Némecku, Francii a Svédsku'®. Na zakladg dat
z némeckych cementaren byl sestaven model cementarny
ve variantach pro Spanélsko, Francii a Némecko, ktery
popisoval recyklaci produkovaného CO, a vyrobu paliva
z ngj. Z technicko-ekonomického hlediska se jako nejvy-
hodnéjsi ukazalo vyuziti v cementarné, kde technologie
snizila emise o 239 kt ekv. CO, za rok. U ostatnich aplika-
ci emise vyrazn¢ zavisely na vyuZzivaném elektrickém
proudu’.

Spolecnost Sunfire vyrabi od roku 2014 koelektro-
lyzni zatizeni SOEC Sunfire-SynLink produkujici syntézni
plyn s vyuzitim OZE. Ze syntézniho plynu zafizeni nasled-
n¢ vyrabi tzv. e-Crude, ktery slouzi jako néhrada ropy,
a dalsi produkty, jako napt. e-naftu nebo e-vosk.
V listopadu 2018 spolecnost Gspésné spustila v ramci pro-
jektu Kopernikus zkuSebni provoz jednotky Sunfire-
SynLink v Drazd’anech. Uginnost tohoto palivového &lan-
ku v primyslu by méla dosahnout az 80 % s piikonem
10 kW DC (direct current) a produkei az 4 Nm*/h syntéz-
niho plynu'®. Technologie koelektrolyzniho &lanku byla
vyvinuta v ramci projektu Kopernikus-Project Power-to-X
ve spolupraci s Technologickym institutem v Karlsruhe
a byla financovana némeckym Spolkovym ministerstvem
Skolstvi a vyzkumu. Technologicky institut spojil koelek-
trolyzu s technologiemi pfimého zachytavani CO, ze vzdu-
chu (technologie spolecnosti Climeworks), Fischerovou-
Tropschovou syntézou (technologie spolecnosti INERATEC
GmbH) a hydrokrakovanim. Systém je uloZen v kontejne-
rové jednotce'®. V roce 2019 zahajila spoleénost rozsitova-
ni procesu do primyslového méfitka zafizenim s ptikonem
150 kW DC jako sougést projektu SynLink'®.

Dalsi rozsiteni SOEC elektrolyzérti Sunfire-SynLink
do prumyslového méfitka zajistuje norska firma Nordic
Blue Crude, ktera buduje v primyslové zéné Hergya prvni
tovarnu s kapacitou 20 MW na produkei 8 kt syntetickych
uhlovodikll ro¢né, produkovanych z CO,, H,O s vyuzitim
OZE. Produkovany Blue Crude by mél byt CO,-neutralni
alternativou surové ropy. Rafinerie mohou tuto surovinu
pouzit k produkci voskll, chemikalii a pohonnych hmot
jako je benzin, nafta, petrolej, ale také raketové palivo.
Spolecnost Sunfire predpoklada cenu nizsi nez 2 Eura za
litr Blue Crude. Uvedeni tovarny do provozu je planovano
na rok 2020. Tovarna by méla vyrabét ekologické palivo
az pro 13000 aut, a zabranit tak uvolnéni 21 kt CO,
z fosilnich paliv'’.

4.2. Koelektrolyza H,O/N,

Jeden z mala projekt zabyvajicich se koelektrolyzou
H,O/N, pro pfimou syntézu amoniaku je demonstracni
projekt Delftské technologické univerzity, jehoz cilem je
dosahnout uc¢innosti koelektrolyzy 65-75 %, tedy vyrazné
vys$$i ucinnosti, nez ma Haberova-Boschova syntéza, kte-
rou se dnes amoniak nejéastéji vyrabi. Tato vysoka ucin-
nost je potiebna pro ekonomickou realizovatelnost projek-
tu a konkurenceschopnost vii¢i soucasné vyrob€. Projekt
byl podpofen Nizozemskou radou pro vyzkum, BASF,
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Shell a dalsimi a jeho konec je planovan na rok 2020
(cit.'®).

5. Zavér

Koelektrolyza je v dnesni dobé vyznamné zkoumana
oblast vysokoteplotni elektrolyzy. Nejvyznamnéjsi je ko-
elektrolyza vody a oxidu uhli¢itého, kdy dochazi
k produkci syntézniho plynu o slozeni vodik a oxid uhel-
naty. Tento syntézni plyn je pak mozné podle jeho pome-
rového slozeni pouzit na vyrobu uhlovodikd, at’ uz metha-
nu, methanolu nebo vys$ich uhlovodikd. Jsou zkoumany
1jiné moznosti koelektrolyzy jako N,/H,O pro vyrobu
amoniaku.

Technologie koelektrolyzy predstavuje zajimavou
moznost produkce nizkoemisnich paliv, organickych latek
nebo agrochemikalii, jeji nizka hodnota TRL vSak vyzadu-
je dalsi vyzkum a vyvoj a piipadné finan¢ni podpory pro
demonstracni projekty.

Prezentované vysledky byly financne podporeny Mi-
nisterstvem Skolstvi, mladeze a télovychovy — projekt
LQ1603 Vyzkum pro SUSEN. Prace byla realizovana na
velké infrastrukture Udrzitelna energetika (SUSEN) vybu-
dované v ramci projektu  CZ.1.05/2.1.00/03.0108
a CZ.02.1.01/0.0/0.0/15_008/0000293.
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P. Dvoriakova Ruskayovd, A. Tochackova,
and M. Silhan (Research Centre Rez): Coelectrolysis as
a Tool for the Production of Valuable Chemicals

The article describes the principles of coelectrolysis,
as well as selected demonstration projects focused on the
production of fuels or chemicals. Current research is most-
ly focused on the coelectrolysis of water and carbon diox-
ide, from which low-emission hydrocarbons can be pro-
duced. It is also possible to produce nitrogen fertilizers
from water and nitrogen by means of coelectrolysis.
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