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ABSTRAKT, KLICOVA SLOVA -

ABSTRAKT

V této praci je piiblizen historicky vyvoj palivového ¢lanku, popis jeho konstrukce a funkce,
vcetné porovnani vyhod a nevyhod v soucasnosti nej¢astéji pouzivanych typt. Dalsi ¢ast se
vénuje problematice paliv pro palivové clanky, jejich vyrobé, distribuci a skladovani.
Posledni kapitoly se vénuji automobilu s palivovymi c¢lanky, projektim jednotlivych
automobilek a vlastnimu hodnoceni jednotlivych systému palivovych ¢lankd.

KLiCOVA sLovA

Palivovy ¢lanek, automobil, palivo, elektrody, bipolarni deska, katalyzator, nadrz na vodik

ABSTRACT

In the first part of this work a historical development of fuel cell, description of its
construction and function including a comparison of currently used fuel cells is presented.
The next part of this work is focused on fuel for fuel cells, its production, distribution and
storage. The last chapters are dealing with fuel cell automobile, project of particular car
companies and author’s assessment of individual fuel cell systems.
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Fuel cell, automobile, fuel, electrode, bipolar plate, catalyst, hydrogen tanks
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Uvob

Rychly rozvoj automobilové dopravy na pocatku minulého stoleti je tzce spojeny
se zaCatkem masové tézby a zpracovanim ropy. Ropa byla, a stale je, levaym a dostupnym
zdrojem energie, a proto asi nikoho neptekvapi, ze az do dnesnich let je vétSina automobil
pohanéna derivaty ropy. Pravé zavislost na ropé je ale nejvétSim problémem dneSnich
automobilt. Ropa jako nerostna surovina neni nevycCerpatelnym zdrojem energie. Dalsi
nevyhoda spocCiva v samotné premeéné energie ropy na mechanickou praci, kdy se benzin,
nebo nafta spaluje nejcastéji ve valcich spalovacich motort. Zde se vyuziva principt Ottova a
Diesselova cyklu znamych jiz na sklonku 19. stoleti. Napiiklad benzinem pohanény,
zazehovy motor pracujici ve 4-dobém cyklu ma Gc€innost maximalné pouhych 30%. Naftové
vznétové motory na tom s ucinnosti nejsou o moc 1épe, pouhych 40%. Zbytek energie se bez
uzitku pfeméni na teplo, zvuk, vibrace, nebo se vylou¢i ve formé chemickych exhalaci
vyfukovych plynt, které zatézuji zivotni prostiedi. Vysoka spotfeba ropy predstavuje do
budoucna problém také pro chemicky pramysl, ktery je na ni zavisly. Zmensovani zasob ropy,
jeji postupné zdrazovani a ekologické disledky neefektivniho spalovani vedou dnes k mnoha
iniciativam podporujici rozvoj alternativnich paliv a pohonti. Alternativnich paliv je cela fada,
nejvice zname jsou:

e zemni plyn (CNG);

e propan butan (LPG);

e Dbiopaliva (bionafta, bioethanol);
e vodik.

Vsechny tyto paliva je mozné pouzit v upravenych spalovacich motorech. Tim se
problémy spojené se spalovanim benzinu a nafty fesi jen Castecn€. Napiiklad zavislost na
fosilnich palivech vyfesi pouziti bionafty, ale nedojde k vyraznému snizeni exhalaci
vyfukovych plyni. U zemniho plynu nebo propan-butanu je situace presné obracena. Zadné
z paliv ale nefeSi problém nizké ucinnosti, ktera je spjata s koncepci spalovaciho motoru.
Vsechny problémy spojené se spalovanim ropy by mohl vyfesit elektromobil. Téch jezdi na
sveéte uz cela tada, ale v porovnani s automobily se spalovacim motorem se jedna pouze o
zanedbatelné Cislo. Elektromobily mizeme podle systému dodavky elektrické energie rozdélit
do dvou skupin:

e elektromobily pouzivajici akumulatory;
e clektromobily s palivovymi ¢lanky.

Vétsina elektromobilll dnes pouziva drahé a tézké akumulatory, které nevynikaji ani
vysokou zivotnosti. Problémy s zivotnosti a hmotnosti fesi pravé palivovy c¢lanek. Do
budoucna se predpoklada i snizeni jeho dnesni hodné vysoké ceny. Proto spousta lidi véfi, ze
automobilem budoucnosti je elekromobil s palivovymi ¢lanky, kterym se budu dale vénovat.
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1 PALIVOVY CLANEK

Palivovy clanek je zafizeni, ve kterém dochazi k pfimé pfemeéné energie paliva na energii
elektrickou. Proces pfemény je elektrochemicky stejné jako v galvanickych c¢lancich
primarnich (baterie), ¢i sekundarnich (akumulatory). U palivovych ¢lankt nejsou ale aktivni
chemické latky soucasti anody a katody. Aktivni latky jsou ve formeé paliva (nejcastéji vodik)
a okyslicovadla (nejcastéji kyslik) ptfivadény na elektrody kontinualné zvnéjSku. Elektrody se
chemickych déji ucastni pouze jako katalyzator. Tim padem se jejich chemické slozeni
beéhem cCinnosti ¢lank( nemeéni. Palivovy Clanek se tedy nevybiji, odpada pojem ,kapacita
clanku“. A pokud jsou aktivni latky trvale ptivadény, maze pracovat téméi bez Casového
omezeni.[2] [6].

1.1 ZAKLADNI PRINCIP PALIVOVEHO CLANKU

Zakladni princip palivového €lanku spociva v pfeméné energie vazané v atomech vodiku
na energii elektrickou. Proces je téz nékdy nazyvan zpétna elektrolyza.

Obecny vodikovy palivovy &lanek

Vodik TRV Kyslik

Piebytek vodiku . Voda
(pro opakované /. Elektricka /.
pouziti) /' enmergic /

Obr. 1 Schéma palivového clanku [5]

Do soustavy kanalka bipolari desky, ktera je vodivé spojena se zapornou elektrodou —
anodou, se privede reak¢ni plyn (nejCastéji vodik). Na povrchu anody probihd oxidaéni
reakce. Vodik se zde zbavuje elektrond, které putuji vnéj§im obvodem pies zat€z (motor) ke
kladné elektrodé — katod€. Na katodu je pfivedeno okyslicovadlo (nejcastéji vzdusny kyslik)
a naopak zde probiha redukce. Atomy okysli¢ovadla reaguji s volnymi elektrony a zaroven
s protony, které se ke katodé dostaly elektrolytem za vzniku vody. Pokud dojde k pferuSeni
obvodu se zaté€zi, probihajici chemické reakce se okamzité zastavi z divodu deficitu
elektrond. Pokud proces reakci probiha pii nizkych teplotach, je nutné povrch elektrod opatiit
vhodnym katalyzatorem (nejCastéji platina). Charakteristickymi veli¢inami ¢lanku jsou:
Napéti, proud odebirany z dm?, mémy vykon [W/kg], objemovy vykon [W/dm3]. [3].

BRNO 2014 11



1 PALIVOVY CLANEK '

1.2 HISTORIE

Princip fungovani palivového ¢lanku popsal jiz v roce 1838 Svycarsky védec Christian
Friedrich Schonbein, ale prvni funkcéni koncepce byla vytvofena v roce 1939 ve Velké
Britanii soudcem, védcem a vynalezcem sirem Williamem Robertem Grovem. Ten objevil, ze
elektfinu je mozné vyrabét procesem inverznim k elektrolyze vody.

Obr. 2 Sir William Robert
Grove (1811-1896)[4]

Jeho ¢lanek se skladal z platinovych elektrod, umisténych v nahote uzavienych sklenénych
trubickach. Dolni konec trubicek byl ponofen do elektrolytu kyseliny sirové a horni ¢ast byla
vyplnéna kyslikem a vodikem. Napéti ziskané timto clankem bylo pfiblizné 1V. Pro indikaci
byla pouzita nadobka, kde probihala elektrolyza vody. Takto vzniklé zafizeni ale nebylo
pouzitelné pro pramyslové aplikace z divodu malého vykonu.

Obr. 3 Palivovy clanek sira W. R. Grovea [4]

Nazev ,,palivovy ¢lanek™ pouzili Ludwig Mond a Charles Langer az v roce 1889. Ti
postavili funk¢ni clanek, kde byl jako palivo pouzit svitiplyn a okyslicovadlo vzduch.

BRNO 2014 12



1 PALIVOVY CLANEK '

V roce 1932 zacal s vlastnim vyzkumem palivovych ¢lanku konstruktér Francis Thomas
Bacon. Jako prvni vytvoftil palivovy Clanek, ktery nepouzival drahé platinové elektrody. Ty
nahradil niklovymi a misto kyselého elektrolytu pouzil méné korozivni zasadity elektrolyt
(KOH). V roce 1959 postavil spolecné se svymi spolupracovniky palivovy ¢lanek s vykonem
S5 kW.

=
Obr. 4Alkalicky palivovy cldnek Fr. T Bacona [8]

V fijnu roku 1959 konstruktér Harry Karl Thrig sestrojil pro firmu Allis-Chalmers traktor
pohanény palivovymi clanky. Ten mél motor o sile 20 Hp. Byl aplné prvnim vozidlem
pohanénym palivovymi ¢lanky.

Obr. 5 Traktor pohanény palivovymi clanky od
H. K. Ihrida [7]

Koncem 50. a zacatkem 60. let 20. stoleti NASA ve spolupraci s prumyslovymi partnery
zaCala vyvijet palivové Clanky pro svij vesmirny program. Palivové clanky vyrobené
v Pratt&Whitney byly pouzity jako zdroj elektrické energie pro vesmirné moduly s lidskou
posadkou Gemini a Apolo.

Zejména tyto projekty nastartovaly zdjem firem, univerzit a laboratofi po celém svéte
0 vyvoj a pouziti palivovych ¢lanku. [4] [7].

BRNO 2014 13
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1.3 ZAKLADNi ROZDELENi A CHARAKTERISTIKY PALIVOVYCH CLANKU

Palivové ¢lanky muzeme rozdélit podle neékolika kritérii.

1.

Podle provozni teploty [4]:

nizkoteplotni 60-130°C
sttedoteplotni 160+220°C
vysokoteplotni 600+1050°C

Podle typu elektrolytu [3]:

alkalické ¢lanky (AFC — Alkaline Fuel Cells), elektrolytem byva zpravidla zfedény
hydroxid draselny KOH;

¢lanky s tuhymi polymery (PEFC — Proton Exchange Fuel Cells), elektrolytem je tuhy
organicky polymer;

clanky s kyselinou fosforec¢nou (PAFC — Phosporic Acid Fuel Cells), elektrolytem je
kyselina fosfore¢na (HPOs3);

clanky s roztavenymi uhliditany (MCFC — Molten Carbonate Fuel Cells), elektrolytem
je smés roztavenych uhlicitant;

clanky s tuhymi oxidy (SOFC — Solid Oxide Fuel Cells), elektrolytem jsou oxidy
vybranych kovi.

Jednotlivé druhy ¢lanka se odliSuji chemickymi reakcemi (tab. 1) na elektrodach, jina je
také ucinnost elektrochemickych pfemén, palivo a pracovni teplota.

Tab. 1 Prehled elektrochemickych reakci [4]

Druh ¢lanku Reakce na anodé Rekce na katodé

AFC

H, + 2(OH)- — 2H,0 + 2¢”

1/202 + HzO +2e — 2(OH)-

PEFC H, — 2H" + 2¢ 150, + 2H" + 2¢” — H,0
PAFC H, — 2H" + 2¢ 150, + 2H" + 2¢" — H,0
H, + CO3™ — H,0 + CO, + 2¢ ) ol
MCFC CO + CO32- N 2C02 +0e /202 + COz + 2e CO3
H, + 0 - H,0 + 2¢”
SOFC CO + 0% = CO, + 2¢ 150, + 2¢° — OF

CH, + 40 — 2H,0 + CO, + 8¢
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1 PALIVOVY CLANEK

Prehled zakladnich odlisnosti jednotlivych typt palivovych ¢lanki je v nasledujici tabulce.

Tab. 2 Zdkladni charakteristiky jednotlivych druhii clanki [4] [9]

Provozni teplota Palivo Okyslicovadlo E!evl.(trlcka

ucinnost

AFC 60 + 90 °C H, 0, 45 — 60%
PEMFC 70 +90 °C H,, methanol 0O, ze vzduchu 40 - 60%
PAFC 160 =+ 220 °C Hy, zemniplyn, | 0 duchu 38 —45%

methanol

MCFC 620+ 660°C | 12 Cﬁ;lfemm 0, ze vzduchu 45 — 60%
SOFC 750 = 1000°C | 12 Cﬁ;lfemm 0, ze vzduchu 50 - 65%

1.4 ZAKLADNi KOMPONENTY PALIVOVYCH CLANKU

Kazdy palivovy ¢lanek musi obsahovat dvé elektrody (kladnd — katoda, zaporna — anoda)
a elektrolyt. Jejich provedeni a struktura zavisi hlavné na pouzitém palivu a okysli¢ovadle.
Palivem muze byt pevna latka, kapalina i plyn. Kromé plynného vodiku H, to maze byt tfeba
i oxid uhelnaty CO nebo hydrazin NH4, z kapalin jsou to alkoholy (nejcastéji methanol
C;H30H) a také dnes pouzivana uhlovodikova paliva do automobilli (benzin, nafta), z tuhych
latek nékteré kovy (sodik, hoi¢ik, zinek, kadmium). Vice o palivech v kapitole Paliva.
Okyslicovadlem muze byt také plyn (kyslik, chlor), kapalina, pevna latka (oxid rtutnaty HgO,
oxid mangani¢ity MnQO;). Nejpouzivangj§im okyslicovadlem ale zistava z praktickych
davodu kyslik z okolniho vzduchu. Dalsimi komponentami palivového ¢lanku jsou bipolarni
desky.[3] [4].

1.4.1 KLADNA A ZAPORNA ELEKTRODA

Funkci elektrody je vyvolat reakci mezi aktivnimi latkami (palivo, okysli¢ovadlo)
a elektrolytem. Samotna se ale procesu netcastni, tim padem se nijak neopotfebovava. Musi
byt téz dobry elektricky vodic.[4].

Konstrukce a provedeni elektrod musi odpovidat druhu pouzitého paliva nebo
okyslicovadla. Je-li palivem plyn (nejcastéjsi pripad), je nutné na elektrodé vytvofit tzv.
tfifazové rozhrani, kde se muze setkavat pevna faze (elektroda), kapalna faze (nékteré
elektrolyty) a plynna faze (palivo, okyslicovadlo). VSechny metody vytvoreni rozhrani
kapalina-plyn jsou zalozeny na kapilarnim efektu. Rozhrani je docileno vytvotfenim soustavy
pora a kapilar v elektrodé. Kapilary dovoluji kapaliné vzlinat, zatimco vét§i pory jsou
vyplnény plynem a na rozhrani vznika styk vSech tii fazi (Obr. 6). Povrch styku vSech tii fazi
musi byt co nejvétsi. Tomuto druhu elektrod se fika diftzni. [3][4].
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1 PALIVOVY CLANEK -

_ kapalina

.

plyn

[

Obr. 6 Trifazové rozhrani na elektrodeé [4]

Vyroba téchto elektrod se provadi bud lisovanim z materiald o rozdilné zrnitosti, nebo
obsahuji snadno rozpustné materialy, po jejichz odplaveni vznikaji ve struktufe dalsi
dutinky.[3]

Bude-li palivem kapalina, dochazi ke styku pouze kapalné a pevné faze, takze jemna
porézni struktura ztraci na dilezitosti.[3].

Povrch elektrod byva vétSinou opatifen vhodnym katalyzatorem. Tim jsou vétSinou vzacné
kovy (platina, paladium), protoze vykazuji vysokou elektrokatalytickou €innost, chemickou
stabilitu a elektrickou vodivost. Vrstvy katalyzatori jsou v fadech mikrometria. Tyto kovy
jsou ale velice drahé, proto se uz delsi dobu hledd vhodnéa nahrada. (Jiz v 70. letech zacala
NASA jako katalyzatory pouzivat slitiny zlata s 10 az 20% platiny.) [2].

1.4.2 ELEKTROLYT

Elektrolyt zabezpecuje prichod kladnych iontli od anody smérem ke katodé. Zaroven musi
bezpecné oddélovat obé reakeni latky a pusobit jako elektricky izolator, takze volné elektrony
mohou byt vymeénovany pouze pres vnéjsi proudovy okruh.

Elektrolyt mize byt bud’ kapalina, nebo pevna latka. Popis jednotlivych elektrolyti bude
proveden nize v kapitolach vénovanych jednotlivym druhtim ¢lanka.

1.4.3 BIPOLARNi DESKY

Bipolarni desky oddéluji jednotlivé funkcni svazky a plni vice tkolu: [3]

e Zabezpecuji elektricky kontakt mezi ¢lanky a vedou proud.
e Strukturou kanalku privadi ke ¢lanktim reakéni plyny a odvadi produkovanou vodu.

e Soustavou vnitinich kanalkd vyplnénych chladici kapalinou odvadi reakéni teplo.
e Utéstiuji jednotlivé funkéni svazky mezi sebou a vné.

Material bipolarnich desek musi byt dobfe elektricky vodivy, obvykle se pouziva kov,
grafit nebo kompozitni material.
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2 ALKALICKY PALIVOVY CLANEK (AFC)

Palivo: Cisty vodik

Okyslicovadlo: Cisty kyslik

Elektrolyt: zpravidla zfedény hydroxid draselny KOH
Pracovni teplota: 60 +90°C

Elektricka ucinnost: 45 +60 %

Alkalicky palivovy clanek — AFC (Alkaline Fuel Cell) je nejlépe prozkoumanym
palivovym c¢lankem. Tyto ¢lanky se osvédCily zejména v kosmickém vyzkumu (programy
Gemmini, Apolo, Shuttle). Jejich prednosti je vysokd ucCinnost (az 60%), energeticka
vydatnost a jako produkt chemické reakce vznika znacné mnozstvi vody, kterd se da
recyklovat. Nevyhodou je vysoka cena ¢lankt. Na té se z nejvétsi miry podileji obé elektrody,
které jsou pokoveny pomémé silnou vrstvou platiny, nebo jinych vzacnych kovi. Dalsi
nevyhodou je reagovani hydroxidu draselného KOH se vzdusnym oxidem uhli¢itym CO, za
vzniku uhlic¢itanu draselného K,COs. Ten postupné degraduje vlastnosti elektrolytu a zanasi
pory elektrody. Z toho divodu nesmi byt jako okysli¢ovadlo pouzit vzdusny kyslik, ale pouze
kyslik v témér 100% Ccistot€. To znesnadiiuje pouziti u motorovych vozidel, které krome
nadrze na vodik musi mit jest¢ druhou nadrz na Cisty kyslik. To pfinasi fadu problému
a hlavné prodrazuje provoz.[2] [3] [9].
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Obr. 7 Zdkladni koncepce AFC [4]
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Molekuly KOH obsazené v elektrolytu se stépi podle rovnice:

KOH — K" +OH’ (1)
Vodik piivadény na zapornou elektrodu (anodu) reaguje s anionty OH podle rovnice:

2H, + 4(OH) — 4H,0 + 4e’ )
Anionty OH putuji elektrolytem zpét k anodg, kde se dale zidastiiuji reakce:

0> + 2H,0 + 4e — 4(OH) (3)

Elektrolytem byva KOH v koncentracich 35 az 50% (pro ¢lanky pracujici pfi vysSich
teplotach az 85%), ktery je fixovan v matrici (obvykle azbestova membrana).[4].

Elektrody jsou zpravidla vyrobeny ze spékaného praskového niklu s pfisadou uhliku
(uhlik v elektrodé zvySuje elektrickou vodivost). Povrch je zdavodu nizkych teplot
probihajicich reakci opatfen vrstvou katalyzatoru, nejcastéji platiny.[3].

Hlavni vyhody palivovych ¢lanki typu AFC:

Vysoka ucinnost.

Nizka pracovni teplota.

Jako produkt vznika voda, ktera se da recyklovat.
Vysoka zivotnost (az 15 000 h).

Hlavni nevyhody palivovych ¢lankt typu AFC:

e Vysoka pofizovaci cena, nutnost katalyzatoru z drahych kov.

e Nachylnost na necistotu vstupnich plynu.

e Pouziti Cistého kysliku jako okysliCovadla, coz prodrazuje provoz a znesnadiuje
pouziti v automobilovém primyslu.
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3 CLANKY S TUHYMI POLYMERY (PEFC)

Palivo: Cisty vodik, methanol
Okysli¢ovadlo: kyslik ze vzduchu
Elektrolyt: tuhy polymer
Pracovni teplota: 70 +90 °C
Elektricka ucinnost: 40 + 60 %

Palivové clanky s pevnymi polymery — PEFC (Polymer Electrolyte Fuel Cell) jsou
v soucasné dobé nejperspektivnéjSim typem palivovych ¢lanki pro moznost vyuZiti
v automobilové dopravé. Coz taky dokazuje fakt, ze nejvice palivovych clankt dosud
aplikovanych ve vozidlech bylo pravé PEFC. Tyto ¢lanky se vyznacuji vysokou uc¢innosti
a vysokou proudovou hustotou. Pii pouziti vzdusného kysliku jako okyslicovadla dosahuji
proudové hustoty asi 2 A/em? a plochého vykonu asi 1 W/em?. S &istym kyslikem mohou byt
hodnoty jesté prekroCeny. Své klady a zapory s sebou nese nizka provozni teplota. Ta na
jednu stranu dovoluje rychlé najizdéni a okamzitou odezvu na zménu pozadovaného vykonu,
ale pti nizkych teplotach (pod 150 °C) se oxid uhelnaty CO siln€ vaze na platinu. (Ta je jako
katalyzator vzdy na jedné stran¢ elektrody.) To zpusobuje postupnou degradaci ¢lanku, proto
se v palivu toleruje jen nékolik ppm CO. Protoze reformovand uhlikova paliva obsahuji
ptiblizn€ 1% CO, je nutné pied vstup do ¢lanku zatadit zafizeni pro jeho redukci. [3] [4] [9].

kyslik vodik
chladivo 4 & % chladivo
(+) i (-}
pevny polymerni i
elektrolyt o — sbérna deska
membranova | Pt anoda podpurny plech chladici
.elektrodové Pt katoda o sbérna deska jednotka
jednotka uhlovy papir L
[ .j; 1
chladivoT Tchladivo
voda a l .
zbytkovy plyn zbytkovy plyn

Obr. 8 Zdkladni koncepce PEFC [4]
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Na anod¢ dochazi ke stépeni molekul vodiku podle rovnice: [2]
2H, — 4H +4e (4)

Obé slozky se premisti ke katode. Elektron pies vnéjsi proudovy okruh a proton pies
polymerovy elektrolyt. Na katodé poté probiha reakce: [2]

O, +4H +4e — 2H,0 (5)

Elektrolyt ve formé tuhého polymeru snizuje nebezpeci koroze a dalSich nepiiznivych
jevu spojenych s kapalnymi elektrolyty. Elektrolyt je proveden ve formé tenké polymerové
teflon-fluoro-uhlikové membrany, ktera pusobi jako elektronovy izolator a zaroven je
vynikajicim vodicem vodikovych kationtd. Odtud druhy nazev téchto c¢lanki PEM-FC
(Proton Exchange Membrane — Fuel Cell). VSechny kyselé pevné elektrolyty vyzaduji
ptitomnost molekul vody pro vodivost vodikovych iontti (protont), protoze vodikové ionty se
pohybuji spolecné s molekulami vody v prabéhu vymeénné iontové reakce. U efektivni
vodivosti je pomér vody k vodikovym iontim piiblizn€ 3:1. Z tohoto divodu musi byt
membrana zvlhCena. [3] [9].

Elektrody jsou vyrobeny aplikaci malého mnozstvi platiny (katalyzatoru) na jednu stranu
tenkého, porézniho listu grafitického papiru. Ten musi dobie propoustét reakeni plyny a musi
byt pfedem opatfen ochranou proti zvlhnuti, naptiklad povlakem teflonu. Tloustka katalytické
vrstvy je v fadech mikronu. [3] [9].

Funk¢ni jadro palivového ¢lanku vznikne spojenim anody a katody, mezi které je vlozena
elektrolytickd membrana. Tento funkcni celek je spojen za tepla a pod tlakem a celkovou
tloustku ma mensi nez Imm. [3].

Pristup plynu k elektrodé Elektrody
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Obr. 9 Jadro palivového clanku PEFC [4]

Jadro palivového clanku je opatfeno vodivymi destickami, se soustavou kanalkd pro
rozvod reak¢nich plynd. Timto spojenim vznikne funkCni elementarni ¢lanek. Ten ma ale
nizké jmenovité napéti, proto se jednotlivé ¢lanky zapojuji do série. V tom piipadé by ale dvé
vodivé desticky se soustavami kanalku lezely vedle sebe, proto se nahrazuji jednou bipolarni
deskou. To vede k celkovému snizeni hmotnosti systému. [4].
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Obr. 10 Svazek palivovych clankii [5]

Hlavni vyhody palivovych ¢lankt typu PEFC: [3] [9].

e Tuhy elektrolyt ve formé polymeru snizuje nebezpeci koroze a dalSich nepftiznivych

jevu spojenych s kapalnymi elektrolyty.

e Nizka provozni teplota (70 + 90 °C) zaji§tujici rychly nabéh €lanku a nevyzadujici

odstinéni k ochrané€ obsluhy.

e Stav nizkych teplot neptedstavuje pro ¢lanek problém, ten nastane az pii teplotach pod

-25 °C.

e Vyroba ¢lanki je jednoducha, protoze folie jsou necitlivé a jednoduse zhotovitelné.
e C(Clanky maji vysoky vykon (vystupni vykon byva od 50 do 250 kW), kompaktni

stavbu a rychlé reak¢ni schopnosti na zménu odebiraného proudu.

e Maji dlouhou zivotnost. Neékteré zdroje uvadéji az 40 000 hodin. Proto je

bezproblémovy pro pouziti v automobilech, kde je pozadovano 5000 + 6000 hodin.

e Mohou byt provozovany pii vysokych napétich. To vede k minimalizaci ztrat a dobré

vykonové hustoté (1300 W/1).

e Pomérné dobfe snasi vysoky obsah oxidu uhli¢itétho CO,, jak v palivu, tak
i v okysli¢ovadle. Proto mohou pracovat se zneci§ténym vzduchem a reformatem jako

palivem.
e C(Clanky snesou velké tlakové diference.

Hlavni nevyhody palivovych ¢lanki typu PEFC: [9].

e Vysoka cena polymerovych membran a katalyzatora.
e Citlivost na oxid uhelnaty CO v palivu.

e Nutnost vlhCeni polymerové membrany, které je energeticky narocné a zpusobuje

nartst rozméru systému.

e Nutnost odvadét vodu vznikajici na strané katody, ktera je z diivodu nizkych teplot

v kapalné fazi.
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3 CLANKY S TUHYMI POLYMERY (PEFC)

3.1 PRIMOMETHANOLOVY PALIVOVY CLANEK (DMFC)

Palivo: methanol
Okysli¢ovadlo: kyslik ze vzduchu
Elektrolyt: tuhy polymer
Pracovni teplota: 60 + 70 °C
Elektricka ucinnost: 40 %

Pfimomethanolovy palivovy ¢lanek DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) je modifikaci
¢lanku s polymerovou membranou PEFC. Jako palivo je pouzivan methanol, ktery je michan
s vodou a ptimo pfivadén na anodu bud’ ve formé pary, nebo tekutiny. Hlavni vyhoda pouziti
methanolu je v jeho snadném skladovani a jeho vysoké energetické hustoté. Proto je v dnesni
dobé predmétem intenzivnich vyvojovych praci. Jako produkt chemické reakce se kromé
vody tvorti jesté oxid uhli¢ity CO,. Oxidace methanolu je ale pomalejsi nez u vodiku, coz je
zpusobeno tim, ze kni dochazi pres nekolik reakcnich mezistupna. Jinak se celkova
konstrukce a pozadavky moc nelisi od PEFC. [3] [9].
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Obr. 11 Zdkladni koncepce DMFC [6]

Celkovou reakci probihajici na anodé 1ze jednoduse znazornit pomoci ¢tyf mezistupia:

CH;OH + 3Pt — Pt;COH + 3H + 3¢ (6)
.

Pt:COH — Pt,CO+H +e +Pt (7)
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+ -
Pt+H,0 - PtOH+H +e (8)

.
Pt,CO + PtOH — CO, + H +e + 3Pt 9)

Celkova rovnice reakce na anodé vypada nasledovné:
CH;0H + H,0 — CO, + 6H +6¢ (10)

Elektrony (pfes vnéjsi proudovy okruh) a vodikové ionty (pfes polymerovy elektrolyt) se
poté premisti na katodu, kde probéhne reakce podle rovnice:

3/2 0, + 6H' + 6e — 3H,0 (11)

Elektrolytem muze byt polymerova membrana, nebo roztok vody. VSechny vodné roztoky
maji ale tu nevyhodu, ze se misi s methanolem. Ten se uklad4d na strané katody a reaguje
s kyslikem. Elektrolyt poté neplni svoji funkci jako uzaviraci vrstva mezi palivem
a okyslicovadlem dostatecné. Pii pouziti polymerovych membran methanol také difunduje na
stranu katody. Difuze je tim vice zesilena, ¢im vice je nadbyte¢ného kysliku na strané katody
k dispozici. Pouziti kyseliny fosfore¢né pii vyrob€ membran tuto difuzi zna¢né omezuje.
V principu je také mozné pouzit alkalicky roztok (napfiklad elektrolyt hydroxidu draselného).
Ten ale reaguje s vodou a vytvoii nerozpustny karbonat, ktery nasledné ucpe elektrody.
Clanek se stava nefunk&nim.[3].

Elektrody musi byt pfizpisobeny pouziti methanolu jako paliva. Pfi jednotlivych
mezistupnich reakci na anodé vznikaji skupiny CO a COH, které absorbuji na katalyzator
(nejCastéji platina) snadnéji nez vodik, a blokuji tak jeho dalsi absorpci. Z tohoto diivodu se
pridava do vrstvy katalyzatoru ruthenium (Ru), které je v poméru s platinou 1:1. To
napomaha oxidaci uhlikatych skupin na oxid uhli¢ity CO,, ktery v plynné fazi opousti
katalytickou vrstvu. Katalyzatorem pouzitym na katodé je platina. [3] [9].

Hlavni vyhody palivovych ¢lankt typu DMFC oproti PEFC: [4].

e Snadna vyroba, skladovani, transport a nizka vybu§nost methanolu.
e Methanol ma vyssi energetickou hustotu nez vodik.
e Nepotiebuje prediazeny reformér k pouziti methanolu.

Hlavni nevyhody palivovych ¢lanki typu DMFC oproti PEFC: [4]

e Pomalejsi reakce na anodé€ v dasledku toho, ze chemicka reakce na povrchu je slozena
z nékolika mezistupna.

e Methanol difunduje na katodu, kde reaguje s kyslikem. To souvisi s nizsi u€innosti.

e VEétsi naroky na katalyzator anody z divodu skupin CO a COH reagujicich s platinou.

vvvvvv

BRNO 2014 23



4 CLANKY S KYSELINOU FOSFORECNOU (PAFC) '

4 CLANKY S KYSELINOU FOSFOREEGNOU (PAFC)

Palivo: vodik, zemni plyn, methanol
Okysli¢ovadlo: kyslik ze vzduchu

Elektrolyt: koncentrovana kyselina fosforecna H;PO4
Pracovni teplota: 160 +220°C

Elektricka ucinnost: 38 +45 %

Clanky s kyselinou fosfore¢nou PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) se vyrabégji jiz vice nez
30 let. Technologie jejich vyroby je zvladnutd na velmi vysoké urovni. Jejich vyuziti je ale
nejvice vhodné pro energeticky pramysl, a to hlavné z divodu vyssi pracovni teploty (okolo
200 °C). Kyselina fosfore¢na tuhne pti 45 °C. Pouziti pfi nizsich teplotach by mohlo poskodit
Clanek. Hlavné z tohoto divodu je pouziti v automobilu méné vhodné (studené starty). Jako
palivo muze byt pouzit methanol, nebo zemni plyn, které jsou reformovany v predfazeném
reforméru v n€kolika krocich pii teplotach 220 + 850 °C. Tim se zvySi obsah vodiku asi na
75%. Clanek je méné& nachylny na pfimési v palivu a okysliovadle nez AFC a PEFC.[2] [3].
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Obr. 12 Zdkladni koncepce PAFC [13]

Anodova a katodova reakce jsou totozné jako u clanku PEFC probihajicich podle rovnic
(5) a (6). Jediny rozdil je, ze voda tvorici se na stran¢ katody je ve formé pary z davodu
vysSich provoznich teplot ¢lanku.[2].

Elektrolyt kyseliny fosfore¢né ve formé gelu je uzavien v matrici z karbidu kifemiku
s ptfisadou teflonu. Jemna a porézni struktura matrice do zna¢né miry zabrafiuje uUniku
elektrolytu béhem cinnosti ¢lanku, i tak ale mize byt jeho mensi mnozstvi strzeno proudem
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paliva ¢i okyslicovadla. Je-li provozni teplota o poznani nizsi nez 190 °C, elektrolyt za¢ne
pohlcovat ¢ast vodnich par (nezaddouci). Naopak pfi teplotach prekracujicich 210 °C zacne
dochézet k rozkladu elektrolytu (rovnéz nezadouci). [2].

Elektrody jsou vyrobeny ztenké desticky porovitého uhliku opatiené platinovym
povlakem, podobné¢ jako u PEFC. [2].

Funkéni €lanky se stejné jako v piipadé PMFC tadi v sérii za sebou (z divodu zvyseni
jmenovitého napéti). Mezi jednotlivé clanky se vkladaji vodivé bipolarni desky
s vnéjsimi kanalky na rozvod reak¢nich plynd a s vnitinimi kanalky, které jsou urCené na
rozvod chladici kapaliny. [2].

Hlavni vyhody palivovych ¢lankt typu PAFC:

e Dokazou dobfe vyuzit energii paliva z divodu elektrické ucinnosti, ktera je priblizné
stejna s termickou ucinnosti - okolo 40%.

e Jsou méné nachylné na Cistotu reakcnich plynt (snesou az 1,5 % CO).

e Jsou spolehlivé a maji vysokou zivotnost (1 40 000 hodin).

Hlavni nevyhody palivovych ¢lankt typu PAFC:

e Nevhodné pro pouziti v automobilech z divodu nachylnosti na studené starty.
e Vysoka cena (2500 az 3000 USD/kW).
e Maly rozsah ideéalnich pracovnich teplot (190 + 210 °C).
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5 CLANKY S ROZTAVENYMI UHLIEITANY (MCFC)

Palivo: vodik, zemni plyn, oxid uhelnaty
Okysli¢ovadlo: kyslik ze vzduchu

Elektrolyt: smeés roztavenych uhli¢itant
Pracovni teplota: 620 + 660 °C

Elektricka ucinnost: 45 + 60 %

Clanky s roztavenymi uhli¢itany MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) jsou znamé jiz od
Sedesatych let, kdy byly provadény experimenty tykajici se vyuziti uhli jako paliva. Jedna se
o vysokoteplotni ¢lanky pracujici pii teplotach okolo 650 °C. Tato teplota je dostate¢na pro
vodivost iontd uhli¢itanového elektrolytu a jesté dovoluje pouziti levnych kovovych soucasti
clanku. Dale je také nespornou vyhodou to, Ze pfi tak vysoké teploté uz neni potfeba
katalyzatort k plynulému prabéhu oxidace a redukce. Oproti nizko a stiedoteplotnim ¢lanktim
maji nespornou vyhodu ve vnitinim reformingu paliva, ¢imz se vyrazné zjednodusi cely
palivovy systém. Tyto ¢lanky ale nachazeji svoje uplatnéni hlavné v energetickém pramyslu.
Moznosti jejich vyuziti v automobilech jsou omezeny hlavné jejich vysokou teplotou
provozu, dale pak komplikovanéjsim nastartovanim ¢lanku (nez se dostane do teplého stavu).

[2] [41.
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Obr. 13 Zdkladni koncepce MCFC [14]
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Na anodé probihaji chemické reakce, které jsou rizné podle pouzitého paliva, a znazorfiuji
je nasledujici rovnice:

H, + COs — H,0 + COs + 26 (12)

CO +CO; — 2CO, + 2¢ (13)

Kde CO;3; predstavuji dvojmocné uhlicitanové anionty ziskané disociaci molekul.

Vznikly oxid uhlicity CO; je odvadén ke katodé, kde probihd chemické reakce ilustrovana
rovnici:

140, + CO, + 26 — CO5 (14)

Elektrolytem je smés roztavenych uhliCitani v porovité, chemicky stalé keramickeé
matrici, kterd je vétSinou slozena ze slouceniny oxidu lithia a hliniku (LiAlO). Samotny
elektrolyt zpravidla obsahuje uhlicitan lithny Li,COj3 a uhlicitan draselny K,CO;. Za provozu
clanku jsou uvedené soli v tekutém stavu a maji velmi vysokou iontovou vodivost. Béhem
provozu se mala Cast elektrolytu miaze odpafit, to vSak na ¢innost ¢lanku nema rozhodujici
vliv. [2] [3].

Obé elektrody pracuji ve velmi agresivnim a teplém prostiedi vyvolavajicim korozi, proto
musi byt vyrobeny z vhodnych materiali. Vysoce porézni anoda byva vyrobena spékanim
praskového niklu s pfisadou chromu, nebo hliniku. Katoda, rovnéz vysoce porézni, je
vyrobena z oxidu nikelnatého NiO dopovaného lithiem. Rychlost koroze katody je
vyznamnym faktorem zivotnosti ¢lanku.

Stavba svazku je podobnd PEFC. Jednotlivé funkéni ¢lanky fadi v sérii za sebou (z
divodu zvySeni jmenovitého napéti). Mezi jednotlivé ¢lanky se vkladaji vodivé bipolarni
desky s kanalky na rozvod reak¢nich plynt. Schéma takového usporadani ukazuje (Obr. 14).

Smér elektrického proudu Bipolarni

Elektrolyt
Katoda

S A A R TR §
N\ \\\\“«\}}}\2\\\\\\\\\\\\\}\\\\\;\}:“ 4

S

Proud Proud
paliva okysli¢ovadla

Obr. 14 Konstrukcni usporaddani clanku MCFC [4]
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Hlavni vyhody palivovych ¢lanka typu MCFC: [2] [4].

Vysoky vykon a ucinnost.

Nepotiebuji drahé katolyzatory. Pribéh reakce je podporovan vysokou provozni
teplotou.

Moznost vnitiniho reformovani paliva, a ztoho vyplyvajici zjednoduseni celého
systému.

Vystupni vykon o néco vyS$si nez u PAFC.

Vystupuyjici prehfata vodni para lze dale vyuzit pro vyrobu elektrické energie pomoci
turbiny.

Hlavni nevyhody palivovych ¢lank typu MCFC: [2] [4].

Nevhodnost pouziti pro automobilni prumysl a osobni aplikace z divodu vysokych
provoznich teplot.

vvvvvv

koroze katody.
Komplikovangjsi startovani ¢lanku nez se dostane do teplého stavu.
Nebezpeci otravy ¢lanku sirou, ktera je v ur€ité mife v zemnim plynu pfitomna.
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6 CLANKY S TUHYMI OXIDY (SOFC)

Palivo:
Okysli¢ovadlo:
Elektrolyt:
Pracovni teplota:

Elektricka ucinnost:

Clanky s tuhymi oxidy SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) jsou vysokoteplotni palivové &lanky

vodik, zemni plyn, oxid uhelnaty
kyslik ze vzduchu

smeés keramickych oxida

750 + 1000 °C

50+65 %

s teplotou bézné presahujici 800 °C. Vysoka teplota je nutna k iontové vodivosti keramického
elektrolytu. Vyhodou vysoké teploty je, ze chemické reakce plynule probihaji na elektrodach
bez katalyzatoru, coz vyrazné pusobi na vyslednou cenu ¢lanku. Protoze v ¢lanku neni
elektrolyt v kapalné formé, odpadaji problémy s korozi doprovodného materialu. Na rozdil od
clankt s roztavenymi uhli¢itany MCFC zde prakticky nehrozi otrava sirou, popf. oxidem
uhelnatym. Podobnost s ¢lanky MCFC je ale v moznosti vnitiniho reformingu paliva, coz
vede k podstatnému zjednoduseni palivového systému. Clanky jsou pouzivany hlavné
v energetickém pramyslu (vykon i v fadech MW). Jejich pouziti v automobilovém primyslu
je do jisté miry limitovano jejich vysokou provozni teplotou. [2] [4] [9].

SOFC

—-)/\/\/\/ -

T Elektricky proud l
el [l
Vodik |e| °4| © o [[E
@@ P 0@ | I = J"
—> :fo gl & skl

®lo o © lonty ©
kysliku a

Voda <

— ; <_- i
eER | 4

o O |o

Anoda Elektrolyt Katoda

Obr. 15 Zdkladni koncepce SOFC [13]
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Palivem pro ¢lanek jsou obvykle plynné latky ziskavané zpracovanim uhli. Tyto latky
mohou obsahovat Cisty vodik H», oxid uhelnaty CO, popfipadé metan CH4. Na anodé pak
probihaji chemické reakce s dvojmocnymi anionty kysliku podle rovnic:

H,+ 0 —H,0 +2¢ (15)
CO+0 — CO,+2¢ (16)
CH, + 40  — 2IL,0 + CO, + 8¢ (17)

Na katodé naopak aniony kysliku vznikaji podle rovnice:
0y +4e — 20" (18)

Elektrolytem byva nejCast€ji smés pevnych oxidu ytria a zirkonu, z davodu dobré
vodivosti dvojmocného aniontu kysliku. Typickym elektrolytem je ZrO, stabilizovany 8 mol
% Y,0s3. [2] [4].

Elektrody jsou vyrobeny z materialu s ohledem na vysokou pracovni teplotu ¢lanku.
Zaporna elektroda — anoda je vyrobena z niklu a oxidu zirkoni¢itého ZrO, stabilizovaného
oxidem ytritym Y,0;3 (n€kdy s pfisadou chromu). Jedna se o latky, které brani spékéani Castic
niklu. Katoda se vyrabi ze slitiny lanthanu a oxidu manganového MnOj s pfidanim mensiho
mnozstvi stroncia. Slitina vykazuje vlastnosti polovodice typu p. [2] [4].

Pevny charakter v§ech komponent ¢lanku neklade zadnd omezeni na uspotradani, a proto
lze clanek koncipovat v riznych geometrickych tvarech. Od samého pocatku byly ¢lanky
vyvijeny v dvou odlisnych koncepcich - deskové a tubularni. [4].

Hlavni vyhody palivovych ¢lankt typu SOFC:[2] [4] [9].

e Vysoky vykon a ainnost.

e Vysoka zivotnost (i 35 000 hodin).

e Nepotiebuji drahé katolyzatory. Prubéh reakce je podporovan vysokou provozni
teplotou.

e Moznost vnitinitho reformovani paliva, a ztoho vyplyvajici zjednoduseni celého
systému.

e Produkovana tepelné energie lze dale vyuzit v kogeneracnich jednotkach, a tim zvysit
celkovou ucinnost systému.

e Pevny elektrolyt neklade omezeni na konstrukci a nevyvoléava korozi.

Hlavni nevyhody palivovych ¢lankt typu SOFC: [3] [4].
e Vysoka teplota limituje pouziti v automobilech a pro osobni aplikace.

e Clanek je nachylny na teplotni vykyvy.
e Nutnost chlazeni, kterd vede k snizeni celkové ucinnosti systému.
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Zatimco okysli¢ovadlem palivového ¢lanku je z divodu dostupnosti a nulovych nakladu
volen vzdusny kyslik (s vyjimkou AFC, kde to nedovoluje samotné funkéni feSeni ¢lanku),
paleta moznych paliv pro palivovy ¢lanek je mnohem §irsi.

Paliva pro ¢lanky mizeme rozdélit na dvé zakladni skupiny:

e piimé Palivo se pfimo ucastni reakci na anodé.
e nepiimé Palivo se musi reformovat.

Pfimym palivem pro vSechny typy c¢lanku je vodik. Pfimym palivem je také methanol
¢lanku DMFC, oxid uhelnaty u ¢lanki MCFC a methan a oxid uhelnaty u ¢lanku SOFC.

Nepfimym palivem jsou vSechna ostatni paliva obsahujici vodik, ktera se reformnim
procesem preméfiuji na vodik a oxidy uhliku. Nepfimym palivem pro palivové ¢lanky mohou
byt naptiklad zemni plyn, methan, methanol a vyssi alkoholy, ¢pavek, propan, benzin, nafta
a jiné.

7.1 REFORMACE PALIVA

Reformace paliva je v podstaté vyroba vodiku z vychozich latek obsahujici vodik Vychozi
latkou muze byt napfiklad methanol (CH30H) nebo vyssi uhlovodiky (C,Hp), které jsou
hlavni soucasti benzinovych a naftovych paliv. Reformaci lze uskutecnit v podstaté dvéma
zpusoby: [3].

e parcielni oxidaci

CH;0H + 1/20, — 2H, + CO, (19)
CiHn+1/202, - m/2H, +n CO (20)

e parni reformaci

CH3OH + HzO — 3H2 + C02 (21)
C.Hp + n H;O — (n + m/2) H, + nCO (22)

Pro plynuly prabéh reakci je nutny ptivod tepla a odpovidajici katalyzatory. Pro reformaci
uhlovodiku je potfebna teplota kolem 800 °C, pro methanol je teplota okolo 250 °C. Teplo
zajistuje katalyticky horak.

Prubéh parcielni oxidace je exotermicky na rozdil od parni reformace, ktera je
endotermicka. Vyhodné je, pfivadime-li k probihajici exotermické parcialni oxidaci dodatecné
vodu. Poté bude probihat i endotermickd parni reformace, a vysledna smiSena reakce ma
vyrovnané tepelné bilance (autotermni reformace).[3].

Riizné reformacni reakce dodavaji rozdilné mnozstvi vodiku. U parni reformace methanolu
je to asi 75 % vodiku a u parcielni oxidace asi 40 % vodiku. Vedle toho obsahuje plyn po
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reformovani jesté dalsi latky. Jednak se jedna o vedlejsi produkty reformnich reakci jako je
oxid uhlicity a oxid uhelnaty. Dale pak prebytek vody a dusik z pfivadéného vzduchu.[3].

7.2 CISTENIi PALIVA

V zavislosti na pouzitém palivu je tfeba dat pozor na Skodlivé ptfimési (sira, chloridy,
amoniak), které je nutné odstranit jesté pfed samotnym reformingem paliva.[4].

Neni-li jako palivo pouzit Cisty vodik, je nutné po jeho reformaci zaradit zafizeni pro
Cisténi vzniklého plynu. Zejména je nutné odstranit oxid uhelnaty, ktery nesmi piekrocit
koncetraci asi 20 ppm (0,002 %). (Po reformaci uhlovodikl je obsah CO asi 20 objemovych
procent a asi 1 az 2 objemova procenta CO pfi pouziti methanolu.) Samotné Cisténi probiha
v zafizeni konvertoru pii teplot€ nad 200 °C, za prispéni vhodnych katalyzatort. Poté probiha
chemicka reakce:[3]

CO + HzO — COz + H2 (23)

Pro jemné docisténi plynu se pouziva systém tzv. selektivni oxidace (Preferential
Oxidation, PROX) pfi niz je oxid uhelnaty CO oxidovéan kyslikem ze vzduchu na oxid
uhlicity podle rovnice:

CO+ 1% 02 - C02 (24)

Dalsi moznosti jemného Cisténi je metanizace. Tj. pfeména oxidu uhelnatého CO a vodiku
na oxid uhli¢ity CO, a metan CHi. Reakce probihd za zvySené teploty (100200 °C)
a prispéni katalyzator rhodia nebo ruthenia. Priibéh je podle rovnice:[3]

2CO + 2H, — CO;, + CH4 (25)

Dalsi prubéh jemného docisténi je zaloZzen na pouziti membrany, ktera propousti pouze
vodik. Ta je vyrobena vét§inou ze slitin paladia a stfibra. Jeji provedeni je ve formé tenké
folie tloustky asi 20 mikronti. Nevyhodou je vysoka cena a mala zivotnost. [3].

U vysokoteplotnich ¢lanka nejsou naroky na upravu plynu skoro zadné. Navic zde probiha
proces vnitini reformace. Zafizeni reformatoru je tim padem jednodus$si, nebo odpada uplné
(SOFC). Naroky na reformovani a ¢isténi paliva rostou s klesajici teplotou ¢lankd.
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Obr. 16 Zavislost koncepce reformingu a Cisténi paliva na typu palivového
Clanku[4]

7.3 VYROBA PALIV PRO PALIVOVE CLANKY
7.3.1 BENZzIN A NAFTA

Benzin a nafta se ziskavaji z ropy jako ropné frakce, které se oddéluji od ropy frakéni
destilaci. Benzin se ziskava zropné frakce pfi teplotaich mezi 20 az 200 °C. Benzin je
prevazné slozen z alkanl a cyklohexanti. Dalsi alkany vznikaji dodatecné krakovanim neboli
Stépenim vysSich uhlovodikovych frakei ropy. VSechny benziny obsahuji vétsi nebo mensi
obsah siry, ten zavisi na obsahu siry v rop€ a stupni odsifeni.

7.3.2 METHANOL

Methanol je nejjednodussi alkohol CH3;0H. Za normalnich podminek je kapalny a bez
zapachu. Ziskava se nékolika technologickymi postupy. NejCastejsi postup ziskavani je
methanolova syntéza (methanol je Casto oznaCovan jako zkapalnény synteticky plyn).
Methanol je ziskavan v rafinériich prevazné ze zbytkd ropy nebo zemniho plynu. Proces
samotné vyroby probiha podle rovnic:[3].

CHs+% 0O — CO+2H> (26)
CO + 2H, — CH3;0H 27

Také uhli muaze slouzit jako vychozi latka pii vyrobé methanolu. Vyroba je vSak
dvojnasobné drazsi a pfi vyrobé€ vznika vice oxidu uhlicitého.

Methanol je mozné ziskat také z biomasy a zdroja bioplynu stejnym zptusobem jako ze
zemniho plynu

7.3.3 VobDik

Vodik je tfetim nejrozsifenéjSim prvkem na Zemi. Za normalnich podminek jde o bezbarvy
plyn bez chuti a bez zapachu. Vodik sam o sobé neni energeticky zdroj, ale pouze nosi¢
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energie. V pfirodé se nevyskytuje volny, proto musi byt vyrabén z dostupnych zdroju.
Zpusoby prumyslové vyroby uvadi schéma (Obr. 17)

|
| @
' |
uhit i | — : zplyhovani — _
L—[ I [ ropne frakce -|J| isténl m)
syntéznl

m
U] mﬂml% e 2 |
:g . rafinérské plyny 1: 1 plyn amonialeu krakavani
zemnl plyn _ reforming methanoior — l:l::::rd ]
syntéza - ng

—j |- fermentace mpcyn 1
{Ha]

biomasa

odpadni material '—: ] termoelekirické cykly .

I |

solami energie

1 latkova v‘i-rnena

alternativnl zdroje

| .
[ eiekiica energie ]| elextroza vody ——{ 7]

fotovoltaik
I r |
‘ vodni energie |!— turbina - .
generator i I
== i i
| l chemické noside energie

primarnl zdroje energie | sekunddmi zdroje energie

druhotné energetické zdroje

Obr. 17 Schéma priumyslové vyroby vodiku [9]

Nejrozsitenéjsim zptisobem vyroby je parni reforming zemniho plynu. Timto procesem se
vyrabi vice nez 90 % ziskavaného vodiku. Divodem je vysoka efektivita procesu a nizké
provozni a vyrobni naklady. Surovinou pro parni reforming jsou leh¢i uhlovodiky, nejcastéji
zemni plyn. Dal§im procesem vyroby je parcialni oxidace ropnych frakci. Tato varianta je
vSak nakladngjsi. Vodik je také mozné vyrabét dal§imi zpusoby naptiklad: [9].

e 7z uhli nebo koksu redukci vody uhlikem;
e clektrolyzou vody;

e zplynéni nebo termochemicka konverze z biomasys;
e solarn¢ termickd vyroba (napf. pomoci zinku).

7.4 SKLADOVANI A DISTRIBUCE PALIV PRO PALIVOVE CLANKY

Pouziti benzinu nebo nafty jako paliva pro palivové ¢lanky by vyftesilo spoustu problému
tykajicich se vystavby a provozovani Cerpaci sité. Skladovani a distribuce téchto paliv je
Casem ovérené a zvladnuté na velmi vysoké turovni. Stejné tak skladovani a distribuce
zemniho plynu, kde akorat chybi vybudovat rozsahlejsi sit’ Cerpacich stanic.

Pro velkoplosné zasobovani methanolem je mozné se pripojit na stavajici infrastrukturu.
Vydejni stojany mohou byt jednoduse upraveny. Byla by nutna jen modifikace nékterych
materialll Cerpadel a té€snéni, protoze methanol napada umeélé hmoty. Dale by byla nutna
vymeéna nadrzi, které v soucasné dob€ nejsou vyrobeny z antikoroznich materialt. [3].

Uplné jina situace ale nastava u Cistého vodiku.
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7.4.1 DISTRIBUCE VODIiKU

Uspéiné zavadéni vodikovych automobild na trh je podminéno vybudovanim
infrastruktury Cerpacich stanic. Budovéani takové sité je ale na uplném zadatku. V Ceské
republice je jedind vodikova Cerpaci stanice provozovana v Neratovicich. O krok dal jsou
s budovanim sité Cerpacich stanic v Némecku. Tam je zatim 15 Cerpacich stanic, které spliiuji
nejvyssi standardy pro Cerpani do vodikovych elektromobild s tlakovou nadrzi 700 bar
(celkove je jich mnohem vic). Do roku 2023 se jejich pocet ma rozrast o dalSich 400 (do 4 let
o 100). Budovani sité Cerpacich stanic podporuje taky stat Kalifornie v USA. Tam se ma do
konce roku 2015 jejich pocet rozrust na 68. Je zfejmé, ze v porovnani s 10 000 benzinovymi
Cerpacimi stanicemi, které jsou v tomto staté, je to jen nepatrny zlomek toho, co je nutné
vybudovat. Plany pro budovani vodikové infrastruktury existuji také naptiklad ve Velké
Britanii, Francii, Norsku [11][12].

Obr. 18 Némeckd Cerpaci stanice na vodik [11]

Doposud nebylo nutné prepravovat a uskladniovat velké mnozstvi vodiku. Z divodu
o¢ekavaného nastupu vodikovych technologii je ale tato problematika stale vice zminovana
a zdaleka se nejedna o uzaviené téma. Vodik muze byt uskladiiovan a distribuovan v né€kolika
formach. Nejznamé;jsi jsou :

e stlaCeny vodik;
e zkapalnény vodik;
e vazany ve form¢ hydridua.

7.4.2 SKLADOVANI VODIKU
STLAGENY VODIK

Pro statické aplikace se na skladovani vodikd pouzivaji nizkouhlikaté nebo legované
ocelové bezesvé lahve. Ty se vyrabi v objemech od nékolika litrd az do pfiblizné 50 1.
V automobilech a dalSich mobilnich aplikacich se pouzivaji kompozitni tlakové lahve. Jejich
vnitini sténa je opatfena vrstvou kovu nebo specialniho polymeru, ktera zabranuje uniku
plynu pfes kompozitni strukturu. Tyto se vyrabi v objemech od desitek litri az priblizné do
3001 a jejich provozni tlak byva 350 bar (pro nejnovéjsi aplikace 450 az 700 bar). Nevyhodou
stlaceného vodiku je jeho velky objem. [13].
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ZKAPALNENY VODIK

Vodik mé velice nizkou teplotu varu (-253 °C za normalniho tlaku), a proto je jeho
skladovani v kapalné podobé velmi energeticky a technologicky narocné (energie potiebna
pro stlaceni dosahuje pfiblizné 40 % energie v palivu). Zkapalnény vodik zaujima ale 4,5x
mensi objem nez plynny pii teploté¢ 0 °C a tlaku 250 bar. Zejména proto je této technologii
vénovana pozornost v automobilovém primyslu, kde je kladen duraz na dojezd, a prostor pro
nadrz na vodik je omezeny.

Pro uskladnéni se pouzivaji vicevrstvé nadoby s velmi dobrymi izola¢nimi vlastnostmi
s maximalnim pretlakem 5 bar. Vlivem nedokonalosti izolace dochazi k prestupu tepla a
postupnému odparovani vodiku v nadrzi. Vlivem toho tlak v nadrzi roste. Aby nedoslo
k destrukci nadrze, musi byt opatiena pretlakovym mechanismem, ktery v pfipadé nutnosti
upusti ¢ast vodiku. Pro bézné pouzivané nadrze dosahuji ztraty az 3 % z obsahu za jeden den.
Tohle bezpecnostni upousténi je divodem pro¢ vodikova auta nesmi parkovat v podzemnich
garazich. [13].

LH2 - Tank System

inner vessal

super-insulation oulter vessel

level probe \/
filling line " suspension
Qas extraction
liquid extraction liquid Hydrogen
{-253C)

filling port
safety valve

gaseous Hydrogen
(+20°C up to +80°C)

shut-off vahe

electrical haates <
reversing vahwe cooling water
(Gasaous / quuld) heat exchanger = Linde.cot

Obr. 19 Systém aktivniho chlazeni Linde Cool.H2 [6]

Alesponi ¢asteCnym feSenim tohoto problému je pouziti nadrze spolecnosti Linde a.s..
Jejich nadrz se systémem aktivniho chlazeni ,,CoolLH2“ (Obr. 19) umoziuje odstaveni
vozidla udajné az na 12 dni aniz by unikla jedinad molekula vodiku. Technologické feSeni
spoCiva v systému dvoukomorové nadrze. Kolem vnitini nadrze cirkuluje kapalny vzduch
o teploté -200 °C. Ke zkapalnéni vzduchu dojde jeho kontaktem s vodikem, ktery proudi do
motoru. Vnéj§i komora je obalena izolaci a mezi komorami je vakuum. [6].

VODiK ULOZENY DO HYDRIDU KovU

Skladovani vodiku v hydridech kovu je zalozeno na absorpci vodiku do materialt na bazi
kovii. Vhodné jsou lehké kovy napiiklad lithium, sodik, hoi¢ik, hlinik, vapnik. Ukladani
vodiku v hydridech probiha za vysokych teplot a tlakti. Za normalnich podminek jsou hydridy
stabilni. Absorpce vodiku do hydridd je exotermni naopak uvolfiovani je endotermni. CoZz
neni vyhodné, protoze musime dodavat teplo pro Cerpani vodiku.=> Nutné do palivového
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sytému zaradit zafizeni pro ohfev. Pro pouziti v automobilech je nutné, aby Cerpaci teplota
bylo co nejnizsi (do 200 °C). Najit vhodné slouceniny pro uchovani vodiku se snazi spousta
vyzkumnych pracovist’ a automobilek.
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Obr. 20 Schéma ulozZeni vodiku v hydridu kovu [6]

7.5 SROVNANIi VODIKOVYCH PALIV S BENZINEM A PROPANEM
Tab. 3 Srovndni vodikovych paliv s benzinem [13]

Palivo (20 °C) | Hustot;a 1(\)/[5;;}; M.O. v’zt. Vyhrevnost g::::f;ii H.E. V?t.
druh/skupenstvi [kg/m’] Vkg] k benzinu [MJ/kg] M/ k benzinu
Vodik 1 bar 0,084 11939 8354,7 119 0,01 0,0003
Vodik 250 bar 17 58,8 41,15 119 2,024 0,065
Vodik 350 bar 22.2 45,2 31,6 119 2,64 0,085

Vodik 700 bar 39 25,9 18,14 119 4.6 0,15
VOdﬂ;Sl;%pCa)lny Gl 71,08 14,1 9,85 119 8,46 0,27
Propan kapalny 498 2 1,4 46,3 23,08 0,74
Benzin kapalny 700 1,43 1 44,5 31,15 1

Z tabulky je zfejmé, ze vodik ma nejvétsi vyhfevnost ze vSech uvadénych paliv. Pro
aplikace je vSak dulezit€jsim meéfitkem hustota energie. Ta vyjadifuje mnozstvi energie na
dany objem paliva. Je pfimo umérnd vyhtevnosti a hustoté paliva. Kapalny vodik ma ve
srovnani s benzinem zhruba desetinovou mérnou hustotu a ¢tvrtinovou hustotu energie.
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8 AUTOMOBIL S PALIVOVYMI CLANKY

V kapitole se budu vénovat pouze automobilu s palivovymi ¢lanky typu PEFC.

Vodikové auto

Elektromotor
Pohani automobil.

Nadrz na vodik
Pojme 4 az 8 kilogram(i
stlateného plynu,
dojezd auta je 300 az
400 kilometri.

Ridicl jednotka
Reguluje tok elektrické Palivové ¢lanky

energie do motoru. Vyrabaji elektrickou
energii.

Obr. 21 Prihled automobilem s palivovymi clanky [9]

Kazdy automobil s palivovymi ¢lanky musi obsahovat nékolik dil¢ich podsystému, které
tvoti pohonnou jednotku vozu. Jsou to:

e fidici systém;

e palivovy systém;

e gystém pripravy vzduchu;

e systém obéhu vody;

e systém vyroby a upravy elektrické energie;
e systém pohonu.

8.1 Ribici SYSTEM

Ridici systém je propojovaci &len celého systému. Synchronizuje ¢innost celého systému
vzhledem k aktualnim pozadavkam fidiGe na vystupni vykon. Ridici systém vyuziva udaje
ze soustavy senzort, které jsou podle potifeby umisténé na jednotlivé dil¢i podsystémy. Na
zakladé té€chto udaju, pomoci predem definovanych algoritmu, nastavi optimalni chod celého
systému. Reakce systému na zménu pfitom musi byt dostatecné rychla.
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8.2 PALIVOVY SYSTEM
Palivovy systém se sklada z nékolika dil¢ich celka:

nadrz na palivo;

rozvod paliva;

systém upravy a Cisténi paliva;
systém zpétného vedeni paliva;
systém vlh¢eni membrany.

Palivova nadrz je volena podle pouzitého paliva. V dnesni dob& se nejCastéji pouziva
Cisty plynny vodik a tomu odpovidajici plynové 1ahve, které jsou konstruovany na tlak az 700
bar. Pokud je pouzitym palivem methanol, jsou naroky na nadrz o hodn€ mensi. Nadrz se
konstrukéné€ nelisi od stavajicich na benzin nebo naftu. Musi byt ale provedeny z materiald,
které odolaji agresivnimu charakteru methanolu. Vice o nadrzich v kapitole 7.3.

Systém tpravy a CiSténi paliva je nutné piipojit do palivového systému, neni-li palivem
Cisty vodik. Je-li palivem methanol, je nutné pripojit zafizeni na reformaci paliva a CiSténi
paliva. Pokud je jako palivo pouzit zemni plyn, jsou naroky na zafizeni reformatoru a Cisténi
paliva jesté o hodné vétsi. Podrobné se tomuto tématu vénuje kapitola 7.1 a 7.2.

Systém zpétného vedeni paliva je systém, ktery vraci nespotfebovany vlhky vodik zpét
do ob&hu pomoci kompresoru. U ¢lanku s reformatorem je nespotiebovany vodik spolecné
s dalSimi pfimésemi (methanol, methan) pouzit k vyrobé tepla pro reformér. To je vyhodné
z divodu emisi plyna, které poté obsahuji jen oxid uhlicity, dusik a vodni paru.

Systém vlhc¢eni membrany je predfazen pred palivovy Clanek a musi zajistit dostate¢né
nasyceni polymerové membrany vodou. Systém je spojen se systémem ob¢hu vody, ktery
bude zminén posléze.

8.3 SYSTEM PRIPRAVY VZDUCHU

Systém ptipravy vzduchu se obvykle skladd pouze ze dvou casti. Odlucovace prachu
a kompresoru. Kompresor musi zajistit dostatecny tlak vzduchu v palivovém clanku. Ten neni
konstantni, ale 1isi se v zavislosti na aktualnim stavu a ¢innosti palivového ¢lanku.

8.4 SYSTEM OBEHU VODY

Voda vznika v palivovém c¢lanku jako produkt reakce (5). Ta maze byt kapalna nebo jako
vodni para. K zachyceni vody se pred vyfuk musi zaradit odlu¢ovac s kondenzatorem. Pokud
je jako palivo pouzit vodik, je voda z ¢lanku pouzita znovu jen pro vlhceni polymerovych
membran. Pokud je ale pouzité palivo jiné, je voda pouzita jesté na reformni a Cistici reakce
(21;22;23).

Vedle tohoto vodniho obéhu existuje jesté jeden, a to chladici okruh celého systému.

8.5 SYSTEM VYROBY A UPRAVY ELEKTRICKE ENERGIE

Systém vyroby a upravy elektrické energie, neboli systém palivovych clanka PEFC
a nasledna uprava vystupniho proudu. Vice o konstrukei a ¢innosti PEFC v kap. 3.
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Svazek clankt dodava stejnosmérny proud. Tento ale musi byt pro své dal§i pouziti
upraven. Vykon zavisi na poctu jednotlivych ¢lanka a na okamzité intenzité proudu. Nejvétsi
cast vykonu je vyuzita pro pohon vozidla. Vystupni charakteristika (napéti, frekvence) musi
byt upravena podle pouzitého elektromotoru (stejnosmérna, stiidava uprava). Dalsi ¢ast
vykonu se spotiebuje na ¢innost kompresoru a dalSich podpturnych systémt provozu ¢lanku.
V neposledni fadé také musi ¢lanek zabezpeCovat dodavku proudu pro palubni a dalsi
elektrické systémy vozu (klimatizace, osvétleni atd.). O aktualni rozdéleni vykonu se stara
fidici systém.

8.6 SYSTEM POHONU

Systém pohonu se sklada zjednoho popfipadé vice elektromotort, které diky svym
vyhodnym vykonovym charakteristikdm nepotiebuji vicestupriové prevodové ustroji.(Existuji
ale i varianty s vicestupfiovou pievodovkou.) Elektromotor mize byt proveden v né€kolika
variantach:

stejnosmérny motor s cizim buzenim;
stfidavy asynchronni motor;
transversalni motor;

fizeny reluktani motor;
stejnosmérny motor bez kartaca.

Kazdy z motorti musi spliiovat vysoké naroky na:

vysokou Zivotnost;

bezudrzbovy provoz;

vysokou uc¢innost pii malé hmotnosti;
dostate¢ny vykon ve velkém rozsahu otacek;
kompaktni stavbu;

kratkodobou pretizitelnost;

nizkou hladinu hluku;

vyhodnou cenu.
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9.1 DAIMLER — CHRYSLER

Prvni automobil pohanény palivovymi ¢lanky typu PEFC ptedstavil Daimler v roce 1994.
Viz byl pojmenovan ,NECAR1“ (New Electric Car). Systém ¢lankd a pomocnych zafizeni
ale zaplnil celé auto. Prvni auto poslouzilo k ziskani znalosti a optimalizaci architektury
systémll ve vozech NECAR 2 a 3. V roce 1999 byl predstaven NECAR 4. To byl jiz plné
obsaditelny viz s dojezdem okolo 450 km a maximalni rychlosti 145 km/h. V roce 2000
nasledoval NECAR 5 u kterého se podafilo nainstalovat komplet reformacni techniky do
podlahy vozu. Po dlouhém usili zaCala v roce 2009 vyroba omezeného poctu mercedesu B
tfidy s pohonem palivovymi ¢lanky. Tyto jsou ve vlastnictvi zakaznikd predevs§im v Némecku
a USA. Vozy jsou v provozu az do soucasnosti a shromazd’uji dlouhodobé informace pro
dalsi vyvojové generace voza. [15].

Obr. 22 NECAR 1 (nahove) a dva nasledujici modely NECAR 2
(dole vlevo) a NECAR 3 (dole vpravo) [3]

V roce 2011 Daimler zacal projekt Mercedes Benz F-Cell Word drive. V ramci tohoto
projektu byly 3 vozy F-Cell B-Class testovany na 4 kontinentech ve 14 zemich. Tento test mél
dokazat trvanlivost systému pii dlouhodobém provozovani a schopnost vyrovnat se
s drastickymi zménami klimatu. Béhem cesty kazdy z voza ujel 30 000 km do 125 dna.
Cestovni vzdalenost dosahla jeden den dokonce pies 1000 km. Tahle cesta pusobivé ukazala
pripravenost technologii pro kazdodenni pouziti. [15].

V roce 2013 podepsala automobilka Daimler-Chrysler s automobilkami Ford a Nissan
dohodu o spole¢ném vyvoji systéma palivovych ¢lankt a zasobnikl paliva. To by mélo vést
k urychleni dostupnosti technologii, snizeni nakladi spojenych s vyrobou a zvySeni mnozstvi
téchto novych technologii ve vyrobé. V této spolupraci partneti planuji zahajit masovou
produkci vodikovych aut od roku 2017. [15].
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Obr. 23Mercedes-Benz F-Cell B-Class[16]

9.2 HONDA

Automobilka Honda se vénuje vyvoji a pouziti palivovych ¢lankd uz dlouhou dobu.
Vysledkem jeji prace je prvni sériové vyrabény automobil s palivovymi c¢lanky, Honda
Clarity FCX. Ten byl pfedstaven roku 2007 na autosalonu v Los Angeles. Vlz je zaloZen na
konceptu FCX, ktery byl vystavovan uz nekolik let pfed uvedenim Clarity. Sériovy model ma
oproti konceptu nekolik zlepSeni. Zejména se jedna o Hondou vyvinuty palivovy ¢lanek V-
Flow", ktery se podstatné zmenSil a zvétsil svlij vykon. Nyni je schopen vyprodukovat az 100
kW vykonu. Vozidlo je také vybaveno lithium-iontovou baterii, kterou pouziva k uskladnéni
prebytecné energie, nebo rekuperované energie z brzdéni. Jako palivo je pouzit stlaCeny
vodik, ktery je uskladnén v nadrzi o kapacité 171 litri. Maximalni rychlost dosahuje hodnoty
160 km/h. FCX Clarity si ale nemuzete koupit. Automobilka Honda ji nabizi k pronajmu za
600 USD za mésic a to pouze ve staté Kalifornie v USA a v Japonsku. [17].

Obr. 24 Honda FCX Clarity [17]
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9.3 ToyoTA

Automobilka Toyota planuje sériovou vyrobu automobilti s palivovymi ¢lanky na rok
2015. Konkrétné by se mélo jednat o model postaveny podle konceptu FCV. Vozidlo ma mit
dojezd nejméneé S500km a pujde natankovat za 3 minuty. To je pfiblizné stejné jako
u automobilu spalujictho benzin. Vykon pohonné soustavy, zalozeny na palivovych ¢lancich
FC Stack vlastni vyroby, ma byt nejméné 100 kW. Viz bude mit nadrz na stlaCeny vodik
o tlaku 700 bar. Toyota tvrdi, Ze viiz s plnou nadrzi dokaze zasobovat elektrickou energii dim
prumérné japonské rodiny vice jak tyden. [18].

e m——— -
T ——— —

Obr. 25 Toyota FCV [18]

9.4 GENERAL MOTORS/OPEL

Automobilka General Motors spolecné s firmou Opel zalozila v roce 1997 vyzkumné
centrum FCA (Fuel Cell Activities). Od té doby inzenyfi vyvinuli celou fadu fungujicich
konceptt s palivovymi ¢lanky. Za zminku stoji koncept HydroGen 1 postaveny na podvozku
Opel Zafira, ktery byl predstaven roku 2000. Ten mél pohonnou soustavu slozenou s 200
jednotlivych ¢lanka produkujicich vykon 80 kW. Maximalni rychlost vozu byla 140 km/h
a zrychleni 0-100 km/h za 16 sekund. Palivem byl tekuty vodik uskladnény ve specialni
nadrzi pfi teploté -253 °C. [14].

V roce 2006 byl vefejnosti predstaven Chevrolet Equinox Fuel Cell. To je uz zcela
provozuschopny automobil s dojezdem okolo 500 km a s 8 kg nadrzi na stlaceny vodik. Roku
2007 byl spustén program ,Project Driveway“. V ramci tohoto projektu flotila 119 voza
brazdi silnice v USA a Némecku. Ty uz najezdily né€kolik milionti kilometrd a nasbiraly
dulezité poznatky pro dalsi generaci vozi. Sériovou vyrobu Generals Motors planuje na rok
2015. [19].
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Obr. 26 Chevrolet Equinox [19]

9.5 FORD

Automobilka Ford dlouhodobé spolupracuje s firmou Ballard Power Systems (BPS)
vyrabgjici palivové ¢€lanky. Spoluprace dala vzniknou naptiklad Fordu Focus FCV (Fuel Cell
Vehicle). Ten disponuje soustavou palivovych ¢lanki o vykonu 67 kW. Palivova nadrz na
stlateny vodik, uchovavany pod tlakem 350 bar, umoziuje automobilu dojezd 300 km.
Maximalni rychlost vozu je 130 km/h. Automobil je vybaven také baterii typu Ni-MH ktera je
v pfipadé€ nutnosti schopna systému dodat 18 kW navic. Roku 2007 prototyp jménem Ford
Fusion 999 ustanovil rychlostni rekord automobili s palivovymi ¢lanky. Na solném jezefe
v Bonnevill se Fusion 999 rozjel az na rychlost 333,612 km/h. Viz disponuje elektromotorem
s vykonem 566 kW, ktery napaji palivové ¢lanky zminované spolecnosti BPS. [20].

Obr. 27 Ford Fusion 999 [20]

BRNO 2014 44



9 PROJEKTY AUTOMOBILU S PALIVOVYMI CLANKY -

9.6 NISSAN

Automobilka Nissan se zabyva vyvojem palivovych ¢lankt uz od roku 1996. V roce 1999
byly provedeny prvni testovaci jizdy s vozem R'NESSA FCV. Jako palivo byl u vozu pouzit
methanol. V roce 2002 automobilka predstavila prvni model vozu Nissan X-trail FCV. Model
z roku 2005 disponuje soustavou palivovych ¢lanki s vykonem 90 kW a maximalni rychlosti
150 km/h. Dojezd tohoto vozu se pohybuje okolo 500 km. Zatim posledni model byl
predstaven roku 2012. Jedna se o koncept TeRRA. U ného nastalo vyrazné zlepSeni v cené
clanku, které stoji Sestinu toho co v roce 2005. Cenu zredukovalo zejména snizeni obsahu
drahych kovu pouzitych na elektrodach. [21].

Obr. 28 Nissan TeRRA

9.7 MazpaA

Automobilka Mazda zacala s vyvojem vodikovych pohona jiz na zaatku 90. let. V roce
1997 byl dokonc¢en vyvoj nového palivového Clanku a predstaven viiz Mazda Demio FC-EV
(Fuel Cell Electric Vehicle). Postupné zdokonalovani systému a taky spoluprace s firmami
jako Ford, Daimler-Chrysler a Ballard vedlo v roce 2001 k dal§imu konceptu. Automobil nese
nazev Mazda Premacy FC-EV a je postaven na podvozku sériového vozu Premacy. Model je
plné obsaditelny a ma vykon 65 kW. Pouzitym palivem je methanol, ktery se nasledné
reformuje. Mnohem znaméjsi projekty Mazdy vyuzivaji vodik jako palivo do spalovacich
motoru. [14].

9.8 HYUNDAI

Automobilka Hyundai se vénuje technologiim palivovych ¢lanku jiz vice nez 14 let. Za tu
dobu uz do vyvoje investovala né€kolik stovek miliont €. Prvni generace vozii FCEV vznikla
na zéakladé vozu Santa Fe v roce 2000. Vyvojovy program pokrac¢oval dale vozy Hyundai
Tucson/Sportage v roce 2004. Automobilka ale nezlstala jenom u koncepti. Roku 2013
oficialné zahajila sériovou vyrobu modelu ix35 Fuel Cell. Viiz ma parametry srovnatelné
sverzi se zazehovym motorem. Zrychli z0 na 100 km/h za 12,5 sekundy a maximalni
rychlost dosahuje hodnoty 160 km/h. Na jedno naplnéni vodikem muze dojet az 594 km.
Vodik je uskladnén v nadrzi s 5,6 kg plynného vodiku o tlaku 700 bar. Maximalni vykon
svazku palivovych ¢lanku je 100 kW Prototypy tohoto vozu ujely v ramci testovani vice nez
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3,2 mil. km na silnicich v Evropé€, Koreji a USA. Hyundai planuje do roku 2015 prodat 1000
kust tohoto typu vozu. [22].

Obr. 29 Hyundai ix35 Fuel Cell [22]

Na letosnim Zenevském autosalonu automobilka piedstavila dalsi koncept s nazvem HED
9 Intrado.

i e .
Obr. 30 Hyundai HED 9 Intrado [23]
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10 SOUCGASNOST A BUDOUCNOST VODIKOVYCH TECHNOLOGII

Svétova energetika a doprava se stale vice zaméfuje na obnovitelné zdroje. Nékteré staty
meéni svoji energetickou politiku. Pro rozvoj vodikovych technologii se stava zasadni
spoluprace pramyslu, vyzkumu a vefejnych instituci. Pfikladem nam muze byt Némecko.
Jejich novée ohlasSena politicka opatieni, zejména nedavno zahdjeny projekt ,,Narodni inovacni
program - vodik a palivové Clanky“ zaméfeny na podporu vyuziti mobilnich a stacionarnich
palivovych clanki. Ambiciozni program podpofi v pristim desetileti spolkova vlada
a némecké primyslové podniky stejnym dilem financni ¢astkou jedné miliardy euro. Vyvoj
vodikovych technologii jde v Némecku rychle kuptedu.

V Cesku neni na vyzkum a vyvoj vodikovych technologii uvoliiovano mnoho finanénich
prostiedkt. Ale i s t€émito skromnymi prostiedky dosahuji nasi védci a vysokoskolské tymy
pozoruhodnych vysledki. Testuje se napfiklad elektrolyticka vyroba vodiku pomoci
fotovoltaiky (testovani ukladani elektrické energie ziskané ze solarnich panelt do vodiku),
nebo vysokoteplotni vyroba vodiku ve spojitosti s budoucimi jadernymi reaktory nové
generace. I v Cesku se Ize setkat s dopravnim prostiedkem na vodik — TriHyBusem. Autobus
s palivovymi ¢lanky jezdici v Neratovicich (jedind Cerpaci stanice vodiku u nés) vyvinulo
konsorcium pod vedenim vyzkumnikia UJV (Ustav jaderného vyzkumu) v ReZi. Svij nazev
nese podle svého trojitého hybridniho pohonu: palivovych c¢lanka, baterii a vykonnych
kondenzatort zvanych ultrakapacitory. Na VSCHT (Vysoka $kola chemicko technologicka)
v Praze otevieli novy studijni obor — Vodikové a membranové technologie. Cesk4 vodikova
technologicka platforma uspotadala v dubnu v Praze konferenci o novinkéach z oblasti vyvoje
a aplikaci vodikovych technologii. Na Hydrogen Days 2014 se sjelo na 80 veédcu,
vyzkumnikd, zastupct prumyslu a vefejnych instituci z celé Evropy. Na této konferenci
zastupci automobilky Daimler, vyrobci vozi Mercedes-Benz, predstavili svij velky plan,
uvést do provozu do konce pfiStiho roku na padesat nejmodernéjSich vodikovych Cerpacich
stanic. Je to dulezity krok od modeli vodikovych automobilli pfedstavovanych na
autosalonech a zapujCovanych odborné a Sirsi vefejnosti k jejich sériové vyrobe. [24]

Obr. 31TriHyBus [26]

Bude zajimavé sledovat souboj mezi americkou automobilkou Tesla Motors, kterd po
celych USA 1 v Evropé buduje sit rychlodobijecich stanic Supercharger pro elektromobily
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(majitelé vozi Tesla mohou dobijet zdarma) a automobilovymi koncerny jako Daimler,
Toyota, Honda a Hyundai, které budou na trhu prosazovat vodikova auta. Prvni auta znacky
Toyota a Honda budou stat v prepoctu kolem dvou miliont korun [25]. Tato cena je
srovnatelna s elektromobilem Tesla Model S.

Cenova dostupnost je zatim nejvetsim limitem vodikovych technologii (palivovy c¢lanek
pro automobil zhruba 1,2 mil. K¢). Pokud maji palivové clanky uspét a vytlacit z trhu
spalovaci motory, bude muset byt jejich cena o hodné nizsi.

10.1 KATALYZATORY

Nejvetsi podil z ceny palivovych ¢lankt (35-45%) pfipada na membranové elektrody. Ty
pokryva pomeérn¢ silna vrstva platiny (resp. platiny a ruthenia). Pokud by se ekologické vozy
masoveé roz§itily, svétové zasoby platiny by zifeymé nestacily. Dostupnost je limitovana
a koncentruje se na JAR a Rusko. [27].

U katalyzatoru je aktivni jen povrch, proto je vyhodné, aby byly castice co nejmensi.
Elektrody drivejsich palivovych ¢lanki byly pokryté velmi jemnym platinovym praskem (4-8
mg/cm?). Dal§im prilomem bylo vyvinuti katalyzatord na bazi nanolastic platiny
rozptylenych na uhlikovych c¢asticich s velkym povrchem (Pt/C). To snizilo spotfebu platiny
na 0,4-0,1 mg/cm2. Dalsi alternativni cestou je vyvoj katalyzatori bez vzacnych kovu.
V tomto pfipadé je cena podstatné nizsi. Nejslibnéj$i katalyzatory tohoto typu obsahuji zelezo
koordinované dusikovymi ligandy v uhlikové matrici (Fe/N/C). Pro praktické pouziti jsou tyto
typy katalyzatori stale jeSt€é nevhodné, i1 kdyz aktivita nékterych se uz piiblizuje
katalyzatoram typu Pt/C. [27][12].

Obvykle se katalyzatory pfipravuji chemickou cestou ve formé praski se zrny
nanometrickych rozmérd. Zcela nové typy katalyzatora lze pripravit i fyzikalnimi metodami.
Jednou z takovych metod je magnetronové naprasovani. Princip této metody je zalozen na
naprasovani katalytického materialu pomoci plazmového vyboje. Ten navic zpusobuje, ze
cast naprasovanych castic je ve vysoce reaktivnim ionizovaném stavu. Takto lze vytvorit
vysoce porézni nanostruktury. Pravé touto metodou se zabyva 8 vyzkumnych tymi z 5 zemi
v Cele s profesorem Vladimirem Matolinem z MFF UK (Matematicko-fyzikalni fakulta
Univerzity Karlovy). Jako katalyticky material je vtomto piipadé zvolen oxid ceriCity
dopovany ionty platiny. Obsah platiny je ale tak nizky, Ze se v podstaté blizi nule (jen nékolik
atomarnich procent). Vysledky testd jsou zatim slibné. Vrstva CeO, dopovana ionty Pt ma
nekolikanasobny vykon vztazeny na 1g vzacného kovu v porovnani s referenénim praskovym
katalyzatorem. Projekt podporovany Evropskou unii ma rozpocet v pfepoctu zhruba 100 mil.
K¢ a v soucasnosti probihaji dlouhodobé testy. Mozna praveé tento Cesky ndpad umozni
vyrazné zlevnéni celé technologie. Zpusob, jakym se katalyzator pifipravuje ve formé tenké
vrstvy, navic umoziuje miniaturizaci celé technologie a jeji umisténi tfeba 1 na mikroskopicky
¢ip. [10][27].
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Pro pouziti v automobilu je v dnesni dob& vhodny jen jediny druh palivového ¢lanku. Je to
clanek typu PEFC. Jeho vyhody spocivaji hlavné v nizké teploté provozu, spolehlivosti
avysoké zivotnosti. U tohoto ¢lanku je ale podle mého ndzoru nejvhodnéjsi pouzit jako
palivo cisty vodik. Methanol, zemni plyn, popfipadé jina kapalna nebo plynna paliva maji sice
vyssi energetickou hustotu, ale jejich reformovani a nasledné Cisténi od oxidu uhelnatého
a dalsich pfimési je energeticky velmi narocné a neucinné. Zarizeni na reformovani také
komplikuje cely palivovy systém. To se musi logicky promitnout na objemu systému
a hmotnosti vozu. Zavadéni palivovych ¢lankt do provozu ale ztéZuje jejich vysoka cena
(dnes zhruba 1,2 milionu korun na jeden automobil[9]). Spotfeba drahych kovi na
elektrodach by se ale do budoucna meéla rapidné€ omezit, a to by se mélo piiznivé promitnout
na jejich cené. Také planovana masova produkce by mohla cenu jednotlivych komponentd
snizit. Hodné mé zajima vysledek testi Vladimira Matolina a jeho tymu. Jejich palivovy
Clanek vybaveny anodou s katalyzdtorem oxidu ceru opatfenym pouze minimalnim
mnozstvim platiny vypada opravdu slibné.

Vysokoteplotni palivové ¢lanky by se mohly uplatnit pouze v nakladni a autobusové
dopravé, kde je vyzadovan dlouhodoby provoz. Vysoka ucinnost téchto ¢lankt by mohla
vykompenzovat energetickou ztratu zptisobenou ohfevem ¢lanki na pracovni teplotu.

Ze systému vyroby vodiku mé zaujala varianta elektrolyzy vody pfi pretizeni energetické
sit€. V dnesni dobé je budovano mnoho fotovoltaickych elektraren a vétrnych parkt. Jejich
okamzity vykon je zavisly na pocasi, a tim padem zcela nevyzpytatelny. Mize se stat, ze
v jednu chvili hodné zasviti slunce a zafouka vitr, a cela sit’ by mohla ptetizenim zkolabovat.
Tento divod je taky hodné€ zminovan v souvislosti s pozastavenim zapojovani dalSich
fotovoltaickych elektraren do sit€ v nasi republice. Tento problém by mohly vyfesit systémy
na elektrolyzu vody, které by se v pfipadé pietizeni okamzité zapojily do provozu a ukladaly
by prebytecnou energii ve formeé vodiku. Ten by se posléze mohl vyuzit jako palivo do
automobil.

Automobil musi mit dostatek Cistého vodiku pro ujeti alespont 400+500 km. Zde se nabizi
tfi moznosti jeho uchovavani. Kompozitni lahve naplnéné plynnym vodikem jsou podle mne
zatim tou nejlepsi cestou. Nadrz na plynny vodik ma sice velky objem a vysokou hmotnost,
ale oproti nadrzim s kapalnym vodikem ma nékolik podstatnych vyhod:

e Stlaceni plynného vodiku je mén¢ energeticky narocné.
e Nepotiebuji systém chlazeni.
e Nedochazi k uniku vodiku pfi del§im stani vozu.

Treti varianta skladovani vodiku v hydridech kovi je podle mé otazkou daleké
budoucnosti, a to hlavné z davodu absence vhodného materialu, ktery by byl cenove
dostupny.

Cisty vodik je podle mého nazoru palivem budoucnosti. V dnesni dobé& by ale bylo
vyhodngjsi pouzit jako palivo methanol popfipadé vyssi alkoholy. Proto by se mél vyvoj
zabyvat také pfimomethanolovymi palivovymi ¢lanky DMFC, které by pomohly pteklenout
dobu vyvoje vhodnych skladovacich technologii a budovani Cerpaci infrastruktury vodiku.
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Znedisténi ovzdudi predstavuje v Ceské republice velmi vazny problém. Extrémnim
ptipadem jsou i1 smogové situace v nekterych velkych méstech jako je naptiklad Praha,
Ostrava. Vyznamnym zdrojem zneliténi je mimo jiné automobilova doprava. Ceska
republika podle EEA (Evropska agentura pro zivotni prostiedi) patfi v mnozstvi exhalaci
v osobni dopravé mezi nejhorsi zemé. V nasledujicich letech by ovS§em mohlo piijit zlepSeni
v podobé nastupu alternativnich paliv a pohond, mezi nimi i vodiku a automobild
s palivovymi ¢lanky, kterym se tato prace vénuje. Cilem této prace bylo vytvofit uceleny
prehled moznosti vyuziti palivovych c¢lanki k pohonu automobilu. Rozpracovany jsou
jednotlivé typy palivovych ¢lankd, jejich vyhody, nevyhody a moznosti aplikace
v automobilech. DalSim zpracovanym tématem je problematika paliv pro palivové Clanky,
hlavné s dirazem na vodik. Problematice vyroby, distribuce a skladovani vodiku se v dnesni
dobé vénuje mnoho vyzkumnych pracovist po celém svété, a zdaleka se nejednd o uzaviené
téma. Divodem problému jsou extrémni vlastnosti vodiku, jako je jeho mala hustota (0,088
95 kg/m3 pii 0 °C a normalniho tlaku) a nizka teplota varu (-253 °C za normalniho tlaku). Pro
skladovani existuje cela fada konstrukénich feSeni, ale ani jedno se nejevi jako ideélni
a ustalené. Téma Automobil s palivovymi ¢lanky se vénuje rozboru systému pohonu. Jeho
zéklad je v podstaté shodny pro automobily s palivovymi ¢lanky vSech automobilek.
V soucasné dobé se pracuje spiSe na snizeni ceny a objemové kompaktnosti celého systému.
V praci jsou uvedeny téz nekteré konkrétni projekty a nastinén dalsi vyvoj v prosazovani
vodikovych technologii na trh. Podle nékterych zdroji je vodikova budoucnost uz na dosah
ruky. Podle mého nazoru tomu tak je pouze ve statech, které se vodikovym technologiim
aktivnd vénuji a buduji dilezitou infrastrukturu. Zdrzenlivost Ceské republiky se da
odavodnit jediné vysokym rizikem spojenym s velkymi investicemi, které se nemusi vratit.
Provoz automobilu na vodik je v soucasné dobé stale drazsi nez provoz bézného automobilu,
proto je jeho konkurenceschopnost zatim omezena.
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