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Abstrakt
S vyrobou vodiku z riiznych zdroju tzce souvisi jeho kvalitativni poZadavky, coZ md primy vliv na
ucinnost palivovych Clankia a jeho dalsi vyuZiti pri vyrobé energie. VEC vyvinula a akreditovala
metodiku pro kontinudlini stanoveni Cistoty H2, vcetné jeho vzorkovdni z vysokych tlakd.
V pfispévku je popsdna jednak technika kontinudini analyzy plynnych necistot, metodou
OFCEAS, kterd diky parametriim v mérici cele a zakfivenim zrcadel umoZriuje analyzu stopovych
koncentraci necistot ve vodiku, véetné kysliku, coz bylo doposud, v pripadé IR detekce, nemozné
a jednak technika odbéru vodiku z vysokého tlaku pro on-line analyzu Cistoty.

1. UvoD

Vyroba vodiku a jeho nasledné vyuziti ve vodikovych palivovych ¢Elancich nabizeji potencial
pro Cisty, uhlikové neutrdlni transport a staciondrni aplikace palivovych ¢lank(, pricemz
poskytnout Cisty zdroj vodiku mlzZe byt problematické. Kontaminanty vnesené do vyroby a
v ramci retézce doddvek vodiku mohou poskodit nasledné palivové €lanky, zkratit Zivotnost
jejich soucasti, a dokonce zvysit znecisténi. Identifikace a kvantifikace téchto nedistot se
rychle stava stfedem zajmu analytickych laboratofi.

Hlavnim cilem predkladaného pfispévku je prezentace akreditované metodiky odbéru
Chyba! Nenalezen zdroj odkazl., prfi vysokych tlacich s navazujicim mobilni systém pro
analyzu jeho znecisténi.

1.1 Odbér vodiku z vysokych tlaku

Soucasny stav pozndani je odkdzan na normativni zpracovani viz CSN ISO 19880-1: 2020
Plynny vodik — Cerpaci stanice — Cast 1: Obecné poZadavky, kde jsou uvedeny moZné
techniky odbéru a stanoveni plynnych a tuhych ¢astic ve vyrobeném vodiku.

Stavajici techniky odbéru Chyba! Nenalezen zdroj odkazl. jsou v normé prezentovany jako
vysledky vyzkumnych projektd, které vsak nejsou v redlném prostredi k dispozici. Proto byl
hlavnim cilem teSiteld projektu sestaveni, zprovoznéni a validace uzivatelsky dostupné
techniky odbéru Chyba! Nenalezen zdroj odkazt. pro vyuZiti v CR.

1.2 Popis metodiky odbéru

Navrh metodiky odbéru Chyba! Nenalezen zdroj odkazl. byl dokoncen v prvni poloviné roku
2024. Pti jeji finalizaci byly vyuzity dlouhodobé zkusenosti resitel( projektu z vice nez 20leté
praxe s pripravou a provadénim akreditovanych postupl vramci cinnosti zkuSebni
laboratofe VSB-TUO, VEC, ¢. 1166.3. Bezpeénostni podminky odbéru byly konzultovany
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s kolegy z oddéleni VEC - Aplikace pro pramysl a municipality, ktefi maji zkuSenosti s navrhy
technologii pro vyrobu Chyba! Nenalezen zdroj odkazli. z obnovitelnych zdroji a s firmou
APT, spol. s r.o., kterd v ¢eské republice postavila jiz 3 plnici vodikové stanice. Cely metodicky
postup je popsan ve vnitfni metodice VECV 006. V dalsi ¢asti pFispévku budou popsany hlavni
Casti metodiky.

Na vstupu odbérové aparatury Chyba! Nenalezen zdroj odkazl. je umisténo plnici hrdlo
nadrze, za kterym je T-spojka rozdélujici tok vzorku vodiku do dvou vétvi uzaviratelnych
ventily. Levd vétev slouzi k odtlakovani, pravd vétev pokracuje pres kovovy filtr
mechanickych necistot do hlavniho redukéniho ventilu, ve kterém je snizen tlak plynu z 700
bar na cca 100 bar. Odbérova trasa se dale opét rozdéluje na dvé ¢&asti. Prvni ¢ast vede
vzorek pres koncovy ventil do vystupu urleného pro pfipojeni kovové vzorkovnice
prislusnym adaptérem. Ve druhé casti je zafazen vedlejSi redukéni ventil snizujici tlak
plynného vzorku pod 0,5 bar, hmotnostni pritokomér a koncovy ventil. K této casti
odbérové aparatury Chyba! Nenalezen zdroj odkazli. je moziné pfipojit kontinudlni
analyzatory plynnych sloZek ve vodiku.

H2-Sampling Unit V4

H2, 700 bar

Obr. 1 Schéma odbérového systému H2 z vysokych tlaki

Test odbérového systému a zkuSebni odbéry Chyba! Nenalezen zdroj odkazi. byly
provedeny na plnici stanici Chyba! Nenalezen zdroj odkaz., umisténé v arealu VSB-TUO, u
budovy Centra energetickych a enviromentdlnich technologii. Funkéni vzorek odbérové
sestavy, slouZici pro redukci tlaku Chyba! Nenalezen zdroj odkazti., byl po dodani z dGvodu
ovéreni aktudlniho stavu preventivné podroben tlakové revizi, kterd prokazala mirné
netésnosti na dvou mistech pred redukénim ventilem ze 700 na 100 bar. Po vymeéné jedné
spojovaci trubice a pretésnéni prokazala ndsledna revize tlaku tésnost celého systému, ¢imz
byla splnéna podminka dodavatele plnici stanice. Provadéni kontroly tésnosti odbérové
aparatury pomoci ruéniho detektoru Chyba! Nenalezen zdroj odkazli. prezentuje Chyba!
Nenalezen zdroj odkazu..
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Obr. 2 Test tésnosti odbérového panelu

Systém pro redukci tlaku Chyba! Nenalezen zdroj odkazi. byl na vstupu napojen na plnici
hubici plnicky. Na vystupu byla pripojena pratocna vzorkovnice Swagelock o objemu 2200
ml. Po napojeni probéhla kontrola tésnosti systému samotnou plnici stanici dusikem, a
nasledné byl cely systém tlakovan, jesté jednou ovéren na tésnost ru¢nim detektorem a
pripraven k plnéni vzorkovnice vodikem, viz Chyba! Nenalezen zdroj odkazd..

Obr. 3 Systém plnéni vodiku do vzorkovnice

Cely proces pfipravy a natlakovani Chyba! Nenalezen zdroj odkazl. musel byt proveden pfi
odstaveni automatického systému fizeni plnéni samotné plnicky Chyba! Nenalezen zdroj
odkaz. v ruénim rezimu. Je to z dlivodu preruseni komunikace software (dale jen SW) mezi
plnickou a plnénym autem. Ruc¢ni provoz pinicky Chyba! Nenalezen zdroj odkazti. byl béhem
3 testl zajistén subdodavatelsky, firmou APT, spol. s r.o., dodavatelem plnici stanice. Po
naplnéni vzorkovnice dle akreditovaného postupu byla vzorkovnice odpojena a cely systém
odbéru uvolnén od vysokého tlaku. Vzorkovnice byla nasledné prevezena do laboratore
k vlastni analyze odebraného Chyba! Nenalezen zdroj odkazt.. Vysledky prezentuje Tab. 1.
Vysledky prokazuji kvalitu méfeného vzorku Chyba! Nenalezen zdroj odkazl. a zaroven
kvalitu pripravy vzorkovnice, coz prokazuje predpokladana vyse koncentrace H,0 a O..
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oznadeni vzorku vz. ¢.1

Iaboratof VSB-TUO Shoda | Limit
mefend slozka jednotka | vysledek | nejistota

Moisture (H,0) ppm 52 0,4 ANO 5
Oxygen (0y) ppm 1,1 0,8 ANO 5
Carbon Dioxide (CO,) ppm 0,06 0,02 ANO 2
Carbon Monoxide (CO) ppm | <0,002 - ANO 0,2
Ammonia (NH;) ppm 0,004 | 0002 | ANO 0,1
Formaldehyde (HCHO) ppm 0,02 0,02 ANO 0,2
Formic Acid (HCOOH) ppm | <0,02 — ANO 0,2
Hydrogen Sulfide (H,S) ppm 0,002 0,002 | ANO | 0,004
Carbonyl Sulfide (COS) ppb | <0,002 - ANO [ 0,004
Methane (CH,) ppm <89 - ANO 100
Hydrogen Chloride (HCI) ppm | <0,002 - ANO [ 0,05

Tab. 1 Vysledky analyzy ¢istoty Chyba! Nenalezen zdroj odkazu.

Na konci roku 2023 byla podana prihlaska funkéniho vzoru ,Systému odbéru plynu
z vysokotlakého vedeni, véetné kontinudlni analyzy“ pod eviden¢nim Cislem ev.¢. 034/04-12-
2023 F.

2. KONTINULANi ANALYZA CISTOTY VODIKU

2.1 Princip metody

Vramci pripravy feSeného projektu byl proveden prizkum trhu na analyzatory pro
kontinualni méreni plynnych necistot ve vodiku. Aparatura stechnologii OFCEAS byla
zacatkem roku 2023 pofizena z vlastnich zdroj VEC a byla pfipravovana a doplnéna v ramci
feSeného projektu tak, aby splfiovala pozadavky pfislusné normy. Princip méfeni je zaloZen
absorpce svétla plyny, pficemz kazdy plyn ma specifické a jedinecné absorpcni cary
(spektralni odezva). Nékolik hlavnich rozdilii déla z OFCEAS techniku, kterd prekondva
tradi¢ni techniky. Jsou to zejména vylepSené detekéni limity. V tradi¢ni spektrometrii se
pouzivaji multireflexni cely s optickou drahou nékolika metrd. V OFCEAS se pouZivaji zrcadla
s vysokou odrazivosti, umozniujici optickou drahu nékolik kilometrd. Technologie OFCEAS
umoziuje zesileni signalu emitovaného laserem a soucasné snizeni optického Sumu. Diky
optimalizaci odstupu signalu od Sumu je odezva linearni a stabilni po dlouhou dobu.

Dalsi klicovou vyhodou je maly objem méfici cely (25 ml). Tim se zkracuje ¢as potiebny k
obnové plynu uvnitf ¢lanku. Frekvence méreni je 10 Hz, coZ ma za nasledek velmi kratkou
dobu odezvy (nékolik sekund): zna¢nd vyhoda pfi fizeni procesu. Seznam mérenych slozek
v Chyba! Nenalezen zdroj odkazli. a meze detekce prezentuje Tab. 2.
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Seznam méfenych sloZzek
Systém OFCEAS
Slozka Jednotka Rozsah Detekéni limit (LOQ)
H.O ppm 50 < 0,5
CHa4 ppm 200 =< 0,05
0> ppm 100 < 0,1
CO, ppm 10 < 0,2
co ppm 0,2 < 0,005
H2S ppm 1 =< 0,001
cos ppm 1 < 0,001
HCHO | ppm 1 < 0,01
HCOOH ppm 10 < 0,01
NH3 ppm 10 < 0,005
HCL ppm 10 < 0,001

Tab. 2 Seznam méFenych sloZek v Chyba! Nenalezen zdroj odkazll. a meze detekce

2.2 Validace metody

Pro ovéreni kalibrovanych parametrd byly pripraveny u certifikovaného dodavatele
kalibracnich plyn0 firmy SIAD, technické plyny s koncentracemi pozadovanych slozek okolo
100ppm. Tyto pak byly fizené fedény certifikovanym systémem Alytech, ktery umoznuje
vyuzit fediciho poméru az 1:10000, coz snizuje spotiebni ndklady pfi zachovani presnosti.

Pro parametry, které jsou méreny technikou plynové chromatografie, byly zvoleny
nasledujici validaéni charakteristiky, a to konfirmace identity, mez stanovitelnosti, linearita,
presnost, rozsah, spravnost a z nich stanoveny nejistoty méreni. Validaci metody
dokumentuje valida¢ni protokol VP_2023 07_17_H2_ 19072023, ktery je pfilohou dil¢i
zpravy za rok 2023. Sestavu analyzatord pro stanoveni necistot v H2 dle CSN ISO 19880-1
prezentuje Obr. 4.
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Obr. 4 Sestava aparatury pro stanoveni necistot v H; dle CSN ISO 19880-1
3. ZAVER

Dosazeny dil¢i vysledek — akreditovana metodika stanoveni Cistoty Chyba! Nenalezen zdroj
odkaztl., bude komercné vyuZita v rdmci legislativnich poZadavkd u provozovatell plnicich
stanic pro auta a autobusy, kdy je potfeba napt. v CR min. 1x1/2 roku provést ovéFeni Eistoty
Chyba! Nenalezen zdroj odkazl. a napf. v Polsku je to jednou mési¢né. Dale pak bude
metodika vyuZita v rdmci tesSeni dalSich projektli zamérfenych na zvySovani ucinnosti
elektrolyzérd, palivovych ¢lank( a ukladani Chyba! Nenalezen zdroj odkazt..
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Akreditovana metodika stanoveni Cistoty Chyba! Nenalezen zdroj odkazll. je v soucasné
dobé poskytovana jen jednim daldim subjektem v CR, pfi¢emz nase fedeni pro analyzu &istoty
Chyba! Nenalezen zdroj odkazd. z elektrolyzy je mobilni, ¢imZ je umoZnéna analyza pfimo u
zdroje vodiku. Analyza distoty pfimo u vyrobce minimalizuje moznosti znecisténi vzorku
Chyba! Nenalezen zdroj odkazl. pfi jeho plnéni do specialni vzorkovnice, kterd se pak
prevazi k analyze vzorku v laboratofi. V lofiském roce byla metodika rozsifena o akreditovany
odbér a analyzu tuhych znedistujicich latek v Chyba! Nenalezen zdroj odkazd..

NavrZena metodika bude vyuZzita ve spoluprdci s CDV v Brné v rdmci vyvoje a tvorby narodni
certifikované metody stanoveni Cistoty Chyba! Nenalezen zdroj odkazd..

Vysledky prezentované v pfispévku byly ziskany s podporou Technologické agentury CR,
v ramci projektu: TK05010184-V2 — Metodika odbéru H2 pfi vysokych tlacich a navazujici
analyza jeho znecisténi— predmétem dil¢iho vysledku je akreditovana metodika stanoveni
Cistoty vodiku. Testy prezentované aparatury byly provedeny na plnici stanici Chybal
Nenalezen zdroj odkazl. CEET, provozované v aredlu kampusu VSB — TUO.

Obr. 5 Plnici stanice Chyba! Nenalezen zdroj odkazti. CEET, testovaci vz VEC - Toyota Mirai
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