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ABSTRAKT

Tato diplomova prace popisuje pripravu laboratorni Glohy se zamérenim na vodikové
tlozisté energie. Laboratorni Gloha se zabyva vyrobou vodiku, palivovymi ¢lanky, hodno-
cenim jejich Gcinnosti a spotfebou vodiku. Prvni Cast prace se vénuje zpiisobdm ukladani
energie se zamérenim na chemické UloziSté energie a metody vyroby vodiku. Dalsi ka-
pitola popisuje princip palivovych ¢lanki. Nasledujici ¢ast se vénuje navrhu laboratorni
ulohy, vybaveni a aktivaci palivového ¢lanku. Posledni Cast prace obsahuje materialy pro
laboratorni tlohu a vypracovany protokol.
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ABSTRACT

This diploma thesis describes the preparation of a laboratory experiment focused on
hydrogen storage capacity. The experiment deals with hydrogen production, fuel cells,
the evaluation its efficiency and hydrogen consumption within a fuel cell. The first part of
the thesis is devoted to the energy storage systems, particularly chemical energy storage
and hydrogen production. The next part explores fuel cell technologies. Following this,
the thesis describes the experiment’s preparation, equipment, and fuel cell activation.
The final part focuses on the laboratory materials and the report.
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Uvod

Tato diplomova prace se zabyva vytvorenim laboratorni lohy pro studenty bakalar-
skych programii, kterd je zaméfena na vodikové tlozisté energie. Cilem laboratorni
ulohy je seznamit studenty s technologii palivovych ¢lankt a procesem vyroby vo-
diku. Prvni krokem tlohy je vyroba vodiku pomoci reakce kyseliny chlorovodikové
se zinkem, nasledovana jeho vyuzitim v palivovém ¢lanku. Cilem laboratorni tlohy
je vypocitat mnozstvi vyrobeného vodiku, mnozstvi spotrebovaného vodiku v pali-
vovém c¢lanku a zjistit i¢innost pro optimalni vykon.

Prvni kapitola se zabyva riznymi metodami ukladani energie, véetné mechanic-
kych, elektrochemickych, elektrickych a systému ukladajicich energii ve formeé tepla.

Druha kapitola detailnéji predstavuje chemickou akumulaci energie a metody
vyroby vodiku, jako je elektrolyza vody nebo parni reforming. Dale popisuje rizné
zpusoby skladovani vodiku.

Treti kapitola se vénuje palivovym c¢lankim, predstavuje jejich typy, rozdéleni,
vyhody, nevyhody a aplikace. Déle se tato kapitola zabyva podrobnéjsim popisem
palivového ¢lanku s polymerni membranou, jeho voltampérovou charakteristikou a
ucinnosti ¢lanku.

Nasledujici kapitola se zabyva navrhem pracovisté pro sestaveni a zapojeni tilohy,
vcetné aktivace palivového ¢lanku.

Posledni kapitola se vénuje samotné laboratorni tloze, véetné teoretického roz-

boru, postupu a vypracovani protokolu.
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1 Moznosti ukladani energie

Ukladani energie je diilezitou soucasti energetiky, které umoznuje vyrovnavat nerov-
novahu mezi nabidkou a poptavkou elekttiny. Umoznuje ulozeni vyrobené energie v
case prebytku a jeji opétovné pouziti v siti v ¢ase energetickych spicek. Skladovani
probiha preménou elektrické energie do jiné formy, kterou je mozné po urcitou dobu
skladovat a nésledné opét preménit na energii elektrickou s prijatelnymi ztratami.
Existuji rizné systémy pro ukladani energie, z nichz kazda ma své vyhody a ome-
zeni. Jedna se o mechanické, chemické, elektrochemické, elektrické, systémy vyuzi-
vajici ukladani tepelné energie nebo hybridni systémy, které jsou jejich kombinaci.
Prehled je uveden na obrazku [2].

Tepelné systémy

Tepelné energie <> Elektricka energie

Mechanické systémy

Mechanicka energie > Elektrickd energie
g ﬁ ﬂ (potencidlni a kineticka) 8

Chemické systémy
( Ulo7isté energie )_.
Chemicka energie <> Elektricka energie

Elektrochemické systémy

Chemicka energie <> Elektricka energie

‘C Hybridni systémy

Obr. 1.1: MozZnosti ukladani energie, prevzato z: [2]

1.1 Mechanické systémy akumulace

Mechanické systémy akumulace energie vyuzivaji preménu elektrické energie na ener-

gii potencialni nebo kinetickou [IJ.
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Ptecerpavaci vodni elektrarny

Precerpavaci vodni elektrarny vyuzivaji vyskovy rozdil mezi dvéma vodnimi nadr-
zemi. Soucasti je reverzni turbina, kterd se chova pti precerpavani jako cerpadlo a
pri generovani jako turbina. V dobé, kdy je dostatek elektfiny, se voda cerpa ze
spodni nadrze do horni nadrze pomoci ¢erpacich turbin. Timto zptisobem se voda
uklada v horni nadrzi. Pokud je potfeba dodat elektiinu do sité, voda je vypusténa
pres turbinu zpét z horni nddrze do spodni, tim se preménuje potencialni a kineticka
energie vody na elektrickou jako u klasické vodni elektrarny. Turbiny rotuji a tim
pohani generatory elektfiny, které néasledné dodavaji elektrickou energii do distri-
bucni sité. Cyklus se opakuje podle potieby elektiiny. Precerpavaci vodni elektrarny
jsou schopny poskytovat rychlou a tc¢innou reakci na zmény v poptavce elektriny a

mohou prispét k vyrovnani energetického systému [1].

Setrvacniky

Jinou formou mechanické akumulace jsou setrvacniky, které akumuluji energii ve
formé kinetické energie. Pouzivaji se dva typy setrvacnikovych akumulatort. Prvni
z nich vyuziva setrvacniky velké hmotnosti, které jsou usporadané tak, aby bylo
dosazeno co nejveétsiho momentu setrvacnosti. Pracuji pti nizsich otackach priblizné
8000 otdcek/min. Druhy typ naopak pouziva lehéi setrvacniky, které pracuji pri
vysokych otdckach az 100 000 otacek/min. Pii takto vysokych otackach je bézné
pouziti vakua a magnetickych lozisek ke snizeni ztrat zpusobenych trenim. Jejich
vyhodou je vysoka tuc¢innost az 90 % a velmi rychld odezva. Dokazou tedy dodévat

velmi velky vykon, ale po kratkou dobu [IJ.

Akumulace energie se stlacenym vzduchem

Jedna se o proces, kdy je stlaceny vzduch akumulovan v zasobnicich. Pri akumu-
laci energie kompresor pohédnény elektromotorem stlacuje vzduch na tlak ptiblizné
6 MPa. P1i generovani energie se vzduch uvoliiuje a pouziva se k pohonu turbin, které
generuji elektrickou energii. Pti stlacovani je nezbytné odebirat teplo ze vzduchu,
aby nedoslo k prehrati stén nadrze. Nasledné pri vypusténi ze zadsobniku se vzduch

musi ohfat pfred opétovnym pouzitim [I].

1.2 Elektrochemické systémy akumulace

Elektrochemické systémy akumuluji energii ve formé chemické energie. Dodavana

elektricka energie se tedy méni na chemickou energii a pri vybijeni naopak. Proud
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prochézejici akumuldtorem zpiisobi vratné chemické zmény, které se projevi rozdil-
nym potencidlem na elektrodach. Tyto procesy probihaji mezi dvéma elektrodami,
které jsou ulozené v elektrolytu. Béhem nabijeni jsou produkty reakce zpétné pre-
vedeny na ptvodni reaktanty prichodem elektrického proudu. Zaporna elektroda je
béhem vybijeni anodou, protoze dochazi k oxidaci a pri nabijeni je katodou. Naopak
kladna elektroda je béhem vybijeni katodou, a dochéazi zde k redukci, pri nabijeni je
anodou. Mezi nejpouzivanéjsi sekundarni ¢lanky patii olovéné, nikl-metal hydridové
(Ni-MH) a lithium-iontové akumuléatory (Li-ion) [2].

Olovéné akumulatory

Olovnéné akumulatory jsou nejstarsi dodnes pouzivané akumulatory. Jejich vyhodou
je nizka cena, vyssi vykon a nizky vnitini odpor. Jako materialy elektrod se pouziva
olovo a oxid olovicity. Jako elektrolyt se pouziva kyselina sirova. Jejich energetické
hustota je kolem 40 Wh/kg. Kazdy ¢lanek nezatizeného akumuldtoru poskytuje
napcti 2,1 V [2].

Ni-MH akumulatory

Ni-MH jsou akumuldtory, které z ¢dsti nahradily nikl-kadmiové (Ni-Cd) akumula-
tory, jejichz pouzivani bylo na tizemi Ceské republiky omezeno pouze pro priimyslové
aplikace. Ni-MH akumulatory maji energetickou hustotou okolo 120 Wh/kg, kterd
je dvojnasobnd oproti Ni-Cd akumulatorim. Napéti je 1,2 V, které muiize predsta-
vovat urcité omezeni, stejné tak vyrazné vétsi samovybijeni v porovnani s Li-ion

akumulatory [2].

Li-ion akumulatory

Existuje nékolik typu lithium-iontovych akumulatori, které se lisi pouzitim ano-
dovych a katodovych materidli. Akumuldtory funguji na principu interkalace, kdy
jsou ionty lithia implementovany do struktury jinych materiali. Jako elektrolyt se
pouziva lithiova siil v organickém rozpoustédle. Mezi pouzivané anodové materialy
patii uhlikové materialy, lithium titan oxid, kfemikové materidly a kovové lithium.
Nejcastéji pouzivané katodové materidly jsou oxidy kovu [2]:

o Lithium kobalt oxid (LCO)

o Lithium mangan oxid (LMO)

o Lithium Zelezofosfat (LFP)

o Lithium nikl oxid (LNO)

o Lithium nikl mangan kobalt oxid (NMC)

o Lithium nikl kobalt hlinik oxid (NCA)

14



Vyhodou téchto akumulatort je vysoka energeticka hustota, jejich relativné vy-
soka kapacita, vysoké napéti 3,6 V, nizkda hmotnost, dlouha Zivotnost, nizké samo-
vybijeni, nezavadnost pro zivotni prostiedi a fakt, Ze u nich neexistuje pamétovy
efekt. Mezi nevyhody patii jejich stale relativné vysoka cena, dale jejich nachylnost
ke snizeni stability a strukturalni zmény pti stavech blizkych tplnému vybiti nebo

prebiti, a dile provozni problémy souvisejici s nartustem teploty [2].

1.3 Elektrické systémy akumulace

Elektricky systém akumulace znamend uklddani energie bez jeji konverze na jinou.
Zatim neexistuje zptisob pro dlouhodobé skladovani s minimalnimi ztratami, ale
presto se nékteré systémy vyuzivaji. Mezi elektrické systémy akumulace energie patii
superkondenzatory a supravodivy magneticky akumula¢ni systém [2].

Superkondenzatory v sobé ukladaji energii ve formé elektrického naboje na elek-
trodach pomoci elektrostatickych sil. Jejich vyhodou je rychld doba nabijeni a jejich
zivotnost. Mohou byt pouzity pro rychlé dodavani vysokého vykonu energie po krat-
kou dobu [2].

Supravodivy magneticky akumulacni systém uklada elektrickou energii do supra-
vodivych civek pod supravodivymi teplotami. Podminkou je fungujici kryogenni
systém. Tento systém akumulace poskytuje rychlou odezvu s dodéanim vysokého

vystupniho vykonu [2].

1.4 Systémy vyuzivajici ukladani tepelné energie

Tepelné systémy umoznuji uklddani energie ve formé tepelné energie do urcitych
materidli podle jejich tepelné kapacity, ktera charakterizuje jejich schopnost aku-
mulace tepla. Zakladem principu akumulace tepelné energie je zvyseni teploty (ci-
telného tepla) nebo zména faze materialu (latentniho tepla). P¥i procesu ohtivani
latky z pevného stavu dochazi ke zvysSeni citelného tepla pevné latky a nasledné
zména faze z pevného na kapalny stav, zvysSeni citelného tepla kapaliny a zména
faze z kapalného na plynny stav. PTi ochlazovani se tento proces odehrava obracené
a energie je uvoltiovana do okoli [2].

Pri akumulaci tepelné energie pomoci materidlti s proménnou fazi se vyuziva
predevsim teplo latentni, tedy teplo dodané pii zméné faze, aniz by se zménila
teplota. Timto zptisobem jsou materialy schopny uchovavat a uvolnovat energii. Pti
akumulaci latentniho tepla se vyuziva zmény latky béhem fazového prechodu, coz

zahrnuje uvolnovani nebo absorpci latentniho tepla [2].

15



[ X4

2 Chemicka akumulace energie vyuzivajici
vodik

Vodik se stava klicovym palivem v globalnim energetickém primyslu, kdy spolec-
nosti a zemé hledaji inovativni zptiisoby, jak snizit zavislost na fosilnich palivech.
7, energetického hlediska se jedna o nejcistsi a nejlehéi palivo, které ma obrovsky
potencial pro mnoho vyuziti v energetice [3].

Vyuziti vodiku jako paliva pro vodikové palivové ¢lanky a jiné aplikace otevira
cestu k Cistéjsi a udrzitelnéjsi energetické budoucnosti, tyto technologie ale prinasi i
nékolik nevyhod. K nedostatkiim tohoto paliva patti naptiklad jeho vysoka vyrobni
cena a vysoka spotieba energie. Prestoze se jedna o problematiku, ktera je objektivné
stale spiSe na zacatku vyvoje, mluvi se uz v soucasné dobé o vodiku jako o jednom
z alternativnich paliv, které by mély v budoucnu nahradit fosilni zdroje predevsim

v energetice, prumyslu a dopraveé [3].

2.1 Vodik jako prvek

Vodik je nejjednodussi a nejlehéi chemicky prvek. Je to plyn, lehéi nez vzduch, bez
barvy a bez zapachu. Vodik je ve smési se vzduchem vysoce vybusny. Jeho atom mé
v jadre pouze jeden proton (v nejbéznéjsi formé nazyvané protium), a jeden elektron
v obalu. Vodik ma nejmensi molekuly ze vSech ostatnich plynti. Je hojné pritomen ve
vesmiru a na zemi je soucasti mnoha sloucenin, véetné vody a organickych sloucenin
jako jsou napriklad uhlovodiky. Jednoatomovy vodik je vysoce reaktivni a spojuje
se do molekul, které obsahuji dva atomy. Vodik m4 tfi prirodni izotopy [4:

1. Protium - nejbéznéjsi izotop vodiku s nejcastéjsim vyskytem v prirodé, jeho

jadro se sklada pouze z protonu
2. Deuterium - jadro se sklada z jednoho protonu a jednoho neutronu

3. Tritium - jadro se sklada z jednoho protonu a dvou neutronti

2.2 Vyroba vodiku

Vodik lze vyrabét nékolika zptsoby, které se lisi svymi technologiemi, vyuzitim a
dopady na zivotni prostiedi. Tyto metody zahrnuji procesy jako je napriklad elek-
trolyza vody, reforming zemniho plynu nebo biologickd vyroba. V soucasné dobé
se az 96 % vodiku vyrabi z fosilnich paliv. Kazda z téchto metod mé své vyhody
a nevyhody, a rozhodujici faktory pro volbu metody mohou zahrnovat ekonomic-
kou efektivitu i environmentalni dopady. V grafu lze porovnat procentualni
zastoupeni jednotlivych metod vyroby vodiku [3] [5].
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Obr. 2.1: Procentualni zastoupeni jednotlivych metod vyroby vodiku, prevzato z:

[6]

Parni reforming zemniho plynu lze rozdélit na dvé faze. Prvni fazi je pribéh
reformni reakce, ktera probihé za vysoké teploty okolo 750-800 °C a tlaku 3-5 MPa.
Metan reaguje s vodni parou za vzniku vodiku a oxidu uhelnatého. Nasleduje druhé
faze, ve které se mnozstvi vyprodukovaného vodiku zvétsuje prostiednictvim kon-
verze oxidu uhelnatého s dalsi pridanou parou. Produkty této reakce jsou vodik a
oxid uhli¢ity [5],

CHy+ HO — CO + 3H,, (2.1)

CO + HyO — COy + H,. (2.2)

vvvvvv

roby, nicméné béhem procesu vznika vyznamné mnozstvi oxidu uhli¢itého. Na kazdy
kilogram vyrobeného vodiku se vytvori 9-12 kilogramt oxidu uhli¢itého, coz ¢ini
vodik ziskany touto metodou Sedym a nepovazuje se za ekologicky Setrny postup
vyroby. Stejnym zpusobem se vyrabi i takzvany modry vodik, ale uvolnovany oxid
uhli¢ity je v pribéhu vyroby zachytavan a je ulozen obvykle pod zemi, aby se zabra-
nilo jeho uvolnéni do atmosféry. Hnédy vodik se vyrabi zplynovanim hnédého uhli,
zatimco cerny vodik se ziskava zplynovanim cerného uhli. Tyrkysovy vodik vzniké
pyrolyzou metanu, ktery se v reaktoru stépi na vodik a pevny uhlik jako vedlejsi
produkty. Prehled jednotlivych metod je uveden v tabulce [5].

Zminénymi postupy dochazi k emisi CO,, proto se hledaji jiné, ekologictéjsi po-

stupy, jak vodik vyrobit. Takovym prikladem je zeleny vodik, ktery se vyrabi elektro-
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Iyzou vody s vyuzitim obnovitelnych zdroji energie. Jedna se o ekologickou metodu
vyroby, kdy prichodem elektrického proudu roztokem dochézi k rozstépeni vazeb
vody, a vznikd vodik a kyslik [5]:

Rozlisuji se tii typy elektrolyzy vody, které se lisi druhem elektrolytu a teplotou, pti
které proces probiha [7]:

o Alkalicka elektrolyza vody

» Vysokoteplotni elektrolyza vody

o PEM elektrolyza vody (proton exchange membrane - protonové vodivd mem-

bréna)

Vyhodou elektrolyzy vody je vysoka cistota vodiku a jako vedlejsi produkt je
vyrabén pouze kyslik, ktery lze nasledné vyuzit. Nevyhodou je vysoka cena elektrické
energie. Celkova ic¢innost elektrolyzy se pohybuje v rozmezi 60-80 %. Elektrolyza pro
vyrobu vodiku miize byt provadéna s pouzitim elekttiny z elektrické sité, z jadernych
zdroji nebo z obnovitelnych zdrojt, jako je solarni energie. Dalsimi ekologickymi

postupy vyroby vodiku jsou termolyza nebo fotolyza [7].

PEM elektrolyza vody

PEM elektrolyza vody pouziva jako elektrolyt polymerni membranu, kterd je pro-
pustna pouze pro kladné nabité ionty. Na anodé dochazi k oxida¢nim jevim, vzni-
kaji vodikové kationty, kyslik a elektrony. Vzniklé vodikové kationty prochazeji skrz

membranu ke katodé, kde se redukuji na vodik [7]:

ZHQO — 4H+ + 02 + 467, (24)

AHY 4+ 4™ = 2H,. (2.5)

Pouvziti iridia a platiny jako katalyzatort a perfluorované membrany se odviji na cené
a dostupnosti elektrolyzéri. PEM elektrolyzéry zatim nedosahuji dostatecné vysoké
ucinnosti a konkurenceschopné ceny, aby mohly nahradit vyrobu vodiku pomoci
parniho reformingu [7].

Alkalicka elektrolyza vody

Pri alkalické elektrolyze vody se pouziva jako elektrolyt roztok hydroxidu sodného
nebo hydroxidu draselného. Na katodé dochazi redukci vody na vodik a hydroxidové

ionty, které prochéazeji k anodé, kde oxiduji za vzniku molekuly kysliku a vody [7].
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Vysokoteplotni elektrolyza vody

Vysokoteplotni elektrolyza vody probihé pii pracovnich teplotach okolo 800 °C. Cést
dodavané energie tvori elektrickd energie a ¢ast je privedena ve formé tepla. Je

pouzivan pevny elektrolyt na bazi keramiky, ktery je schopny dlouhodobé snaset

pracovni podminky pii vysokych teplotéch [7].

Vodik Zdroje Vyroba Produkty
Zeleny obnovitelné zdroje | elektrolyza vody Hs + O,
energie
Ruzovy jadernd energie elektrolyza vody Hs + Oy
Vinovy jadernd energie elektrochemicka elekt- | Hy + O,
rolyza
Zluty solarni energie elektrolyza Hs + Oy
Cerveny jadernd energie termolyza vody Hy + O,
Zlaty rozklad ropy mikroby | enzymatické procesy | Hy+ COq zachy-
tavan
Tyrkysovy metan pyrolyza Hy +C
Modry zemni plyn parni reforming Hs 4+ CO4 zachy-
tavan
Sedy zemni plyn parni reforming Hy; + CO,q
Cerny ¢erné uhli zplyniovani H, + CO,
Hnédy hnédé uhli zplynovani Hy + CO,

Tab. 2.1: Piehled metod pouzivanych k vyrobé vodiku a jeho barevné oznaceni [3]

V laboratornich podminkach je mozné vyrobit vodik pomoci chemické reakce
kyseliny s kovem, a pravé tento postup se pouziva pro laboratorni ulohu. Vodik je
vyroben reakci , kdy reaguji granule zinku s kyselinou chlorovodikovou. Jako
produkty chemické reakce vznikaji plynny vodik a chlorid zinec¢naty v kapalné forme.
Pro reakci se pouzivaji granule zinku, aby bylo dosazeno pomalejsi odezvy a reakce
tak mohla byt kontrolovana. V pripadé praskového zinku by doslo k rychlejsimu
nastupu reakce [9],

2.3 Skladovani vodiku

Vodik Ize skladovat jako plyn nebo jako kapalinu. Moznosti skladovani vodiku souvisi
s jeho nizkou hustotou, kterd je 0,0899 kg/m3. Z toho vyplyva, Ze 1 kg zaujimé za
norméalnich podminek objem 11m3. SniZeni jeho objemu lze dosdhnout nékolika
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zpusoby, jako je zvysSeni tlaku vodiku, dosazeni teploty pod jeho kritickou teplotu

nebo interakce s jinymi materialy [8].

Skladovani vodiku v plynném skupenstvi

Nejrozsitenéjsim zptsobem skladovani vodiku je ve formé stlaceného plynu. Vodik
je stlacen pod vysokym tlakem v zavislosti na pouzitém materialu nadoby. Tato
technologie umoznuje vysokou rychlost plnéni a uvolnovani vodiku, a zaroven pri
uvolniovani vodiku neni spotiebovavana zadna energie [§].

Vodik je skladovan ve valcovych nddobéch, u kterych je vyzadovan lehky mate-
ridl, ktery je odolny vici vysokému tlaku a je finanéné dostupny. Material zaroven
musi odolat diftizi vodiku a mit vysokou pevnost [§].

Nejlevnéjsi variantou jsou nadoby vyrobené z kovovych materiali, jako je ocel
nebo slitiny hliniku. Tento material je schopny odolat tlaku az 30 bart. Kvili vyso-
kému tlaku musi byt sténa nadoby relativné silna, a to podstatné zvysuje hmotnost
nadoby [8].

Dalsi variantou je nadoba s kovovou sténou, kterd je obalena pryskyfiécnym kom-
pozitem. Ve srovnani s nadobami pouze z kovovych materiali maji priblizné o 30-
40 % nizsi hmotnost, ale na tikor nékladi, které jsou o polovinu vyssi [§].

Jinou moznosti jsou nadoby vyrobené z kompozitnich materiali, které jsou po-
tazeny kovem, jako je hlinik. Jejich vyhodou je pevnost a lehkost. Tento typ nadob
lze pouzit az do tlaku vodiku 700 bari [8].

Skladovani vodiku v kapalném skupenstvi

V kapalné formé mé vodik mnohem vyssf hustotu, kterd dosahuje pfiblizné 71 kg/m?
pti teploté -253 °C. Kritickd teplota vodiku je -240 °C (nad touto teplotou vodik
nelze zkapalnit), proto je nutné pro zkapalnéni vodik zchladit pod jeho kritickou
teplotu. Vodik je zkapalnén pri -253 °C, coz je normalni teplota varu vodiku, pro
skladovani v kapalné formeé. Vzhledem k tomu, ze hustota kapalného vodiku je témeér
1,5-2krat vétsi nez hustota stlaceného vodiku pri vysokém tlaku, lze pouzit mensi
nadrze. Zaroven skladovani pri nizkém tlaku umoznuje pouziti tenkych a levnych
skladovacich nadrzi, které jsou vétsinou z nerezové oceli a slitin hliniku s dostate¢nou
izolaci. Piikladem je dvousténnd nadrz, kdy je udrzovano mezi sténami vakuum [8].

Na druhou stranu, ndklady na zkapalnéni vodiku jsou prilis vysoké, stejné jako
energie spotfebovana pii tomto procesu. Priblizné 30-40 % energie ulozené v palivu
se spotiebuje v procesu zkapalnéni. Dal$im problémem je 1,5-3% odpareni vodiku
za den, které je zptisobeno prenosem tepla z okoli, kdy se zacne kapalny vodik
postupné vyparovat. Minimalizaci vypatrovani 1ze dosdhnout pouzitim izolace nadrze

nebo s pomoci kryochladicii. Alternativou je pouziti kapalného dusiku, ktery dokaze
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ochlazovat nadrz a vyrazné snizit prenos tepla. Jelikoz odparovani vodiku zvysuje
tlak v nadobé a hrozi tak moznost jeji destrukce, je nezbytné, aby nadrz disponovala

regulaci tlaku a vypoustéla plynny vodik do okoli [§].

Skladovani vodiku kryo-kompresi

Skladovani vodiku kryo-kompresi kombinuje jak stlac¢eni vodiku, tak kapalného vo-
diku. Vodik je tedy skladovan pri kryogennich teplotach a pod minimalnim tlakem
vodiku priblizné 250-350 bari. Ve srovnani se zkapalnénym vodikem, kryo-stlaceny
vodik dosahuje vyssf hustoty ptiblizné 80 kg/m? a m4 vyrazné nizsi ztraty zpiisobené

vypafovanim [§].

Metalhydridové materialy

Vodik lze uklddat do metalhydridovych materialti tim, ze se zabudovava do jejich
struktury interkalaci. Vodik chemicky reaguje s kovy a kovovymi slitinami za vzniku
hydridd kovi. Hydrid vznika, kdyz je molekula vodiku na povrchu stépena na ato-
marni vodik a poté difunduje do hmoty a dochézi k chemisorpci ve strukture kovu
nebo slitiny. Timto procesem miuze dojit k rozsiteni miizky o 20-30 % puvodniho
objemu. Kdyz se vytvori hydrid, uvoliuje se tepelné energie (chemisorpce), zatimco
pii zpétné reakci (desorpci) k uvolnéni vodiku, musi byt stejné mnozstvi energie
poskytnuto z vnéjsiho zdroje [§].

Tato metoda skladovani nabizi vyhodu vyssi objemové hustoty vodiku pti nizsich
tlacich, avsSak jeji nevyhody zahrnuji hmotnost slitin, komplikace pri uvolnovani

vodiku a vysoké naklady [§].
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3

Palivové clanky

Palivové ¢lanky jsou zatizeni, které preménuji chemickou energii na elektrickou po-

moci elektrochemickych reakci. V palivovém clanku probihaji reakce, ve kterych

palivo a oxidac¢ni ¢inidlo vhodné pro dany typ palivového clanku reaguji za vzniku

elektriny, vody a tepla. Existuje nékolik typu palivovych c¢lanku, které se rozdéluji

podle provozni teploty nebo druhu elektrolytu. Jejich porovnani je uvedeno v tabulce
(3-1)) [10].
Rozdéleni palivovych ¢lankt podle druhu elektrolytu [11]:

PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) - Palivové ¢lanky s polymerni
membranou

AFC (Alkaline Fuel Cell) - Alkalické palivové ¢lanky

o DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) - Pfimé metanolové palivové clanky
o PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) - Kyselé palivové ¢lanky
o MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) - Palivové ¢lanky s tavenymi uhli¢itany
e SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) - Palivové ¢lanky s tuhymi oxidy

Rozdéleni palivovych ¢lanki podle provozni teploty [11]:
« nizkoteplotni (60-130 °C) - PEMFC, AFC, DMFC
o stfednéteplotni (160-220 °C) - PAFC
« vysokoteplotni (600-1050 °C) - MCFC, SOFC

Palivovy | Elektrolyt Teplota Uéinnost | Aplikace

¢lanek [°C] [%]

AFC hydroxid  dra- | 60-80 60-70 kosmické, vojen-
selny, hydroxid ské, zalozni zdroje,
sodny doprava

PEMFC polymerni mem- | 80 40-60 doprava, prenosné
brana zdroje

DMFC polymerni mem- | 50-120 30-40 prenosna zarizeni
brana

PAFC kyselina  fosfo- | 150-200 40-50 dopravni  prostredky
reCna (autobusy)

MCFC taveniny alkalic- | 650 50-60 vojenské, vyroba ener-
kych uhli¢itanti gie

SOFC oxid zirkonic¢ity | 1000 60-65 vyroba energie
stabilizovany
oxidy yttria

Tab. 3.1: Porovnani palivovych ¢lankt
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3.1 Alkalické palivové clanky

Alkalické palivové ¢lanky se fadi mezi nizkoteplotni palivové ¢lanky. Jejich pracovni
teplota se pohybuje mezi 60-80 °C. Ke své funkci pouzivaji elektrolyt tvoreny alka-
lickymi kovy, naptiklad hydroxid draselny nebo hydroxid sodny. Pouzivanym plynem
na anodé je vodik. Jako oxidant se nejcastéji pouziva cisty kyslik nebo vzduch, ktery
nesmi byt kontaminovan CO., aby nedochazelo k reakci s elektrolytem, coz by vedlo
k jeho znehodnoceni. Jedna se o nejuc¢innéjsi palivové ¢lanky s ucinnosti dosahujici
az 70 % [10].

Jednou z vyhod téchto palivovych clankt je moznost vyuziti levnéjsich katalyza-
tort oproti platiné, nizka provozni teplota, rychlé startovaci ¢asy a vysokd uc¢innost.
Nevyhodou je jejich nachylnost ke kontaminaci elektrolytu oxidem uhli¢itym, a po-
uziti tekutého elektrolytu, ktery muze byt komplikaci pfi manipulaci se ¢lankem.
Vyuziti téchto palivovych ¢lankt je nejen kosmonautice a dopravé, ale také jako

zélozni zdroje energie nebo pro vojenské ucely [10].

3.2 Metanolové palivové clanky

Tento typ palivovych ¢lanki pouziva jako palivo metanol a jako elektrolyt polymerni
membranu. Jedné se o nizkoteplotni palivové ¢lanky s provozni teplotou v rozmezi
mezi 50-120 °C. Uéinnost je relativné nizkd mezi 30-40 %. Jejich vyuziti je napiiklad

pro prenosnd zarizeni [10].

3.3 Palivové ¢lanky s kyselinou fosfore¢nou

Palivové ¢lanky s kyselinou fosforec¢nou pouzivaji jako elektrolyt pravé kyselinu fos-
forecnou, coz umoznuje operacni teplotu az do 200 °C. Jako palivo se vyuziva vodik
a jako oxidant kyslik nebo vzduch. Jejich vyhodou je tolerance ke kontaminaci COs.

Jejich vyuziti je pro dopravni prostredky, jako jsou napiiklad autobusy [10].

3.4 Palivové clanky s tavenymi uhlic¢itany

Palivové ¢lanky s tavenymi uhlicitany pouzivaji jako elektrolyt taveninu smési al-
kalickych (lithium, sodik, draslik) uhli¢itant, coz umoznuje operacni teplotu kolem
650 °C, a tim se fadi mezi vysokoteplotni palivové clanky. Diky vysokym teplo-
tam nemusi vyuzivat katalyzator ze vzacnych kovi. V palivovém ¢lanku dochazi k
vnitinimu reformingu a proto palivo nemusi byt dokonale ¢isté. Pracuje s riznymi

palivy jako naptiklad zemni nebo uhelny plyn. Jako oxida¢ni ¢inidlo se pouziva
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vzduch. Ohfev na operacni teplotu miize zabrat nékolik hodin, proto tyto ¢lanky
nejsou vhodné pro pouziti v dopravnich prostiedcich, ale jsou vhodné napriklad pro

pouziti v elektrarnach. Clanky dosahuji tc¢innosti az 60 % [10].

3.5 Palivové clanky s tuhymi oxidy

Palivové clanky s tuhymi oxidy pracuji pii nejvyssi teploté ze vSech typt palivovych
clankt, kterd se pohybuje okolo 1000 °C. Stejné jako u MCFC nepottebuji drahé
katalyzatory a uvniti ¢lanku dochazi k vnitrnimu reformingu paliva. Jako elektrolyt
je pouzit iontové vodivy keramicky material, vétsinou se jedna o oxid zirkonicity

stabilizovany oxidy yttria [10].

3.6 Palivové ¢lanky s polymerni membranou

V této laboratorni tloze se vyuziva palivovy ¢lanek PEM, ktery preménuje chemic-
kou energii vodiku a kysliku na energii elektrickou, jak je zobrazeno na obrazku
. Sklada se ze dvou elektrod, které jsou oddélené membranou. K zaporné elek-
trodé, anodé, je privadén vodik. Ke kladné elektrodé, katodé, je privadén kyslik. Po
privedeni vodiku a kysliku na elektrody probiha reakce, kdy jako vedlejsi produkt
vznikd pouze HyO a teplo [11],

2Hy + Oy — 2H,0. (3.1)

[ > -
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v Teplo

o

A
Teplo </
AN
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Obr. 3.1: Palivovy clanek, prevzato z: [17]

24



Vodik privedeny na anodu je rozlozen na kladné nabité vodikové ionty a elek-
trony. Na rozdil od vodikovych kationtti, elektrony nemohou projit ptres polopro-
pustnou membranu, proto putuji ke katodé vnéjsim prostredim a vytvari elektricky
proud [11],

2H, — 4H™ + 4e”. (3.2)

Na katodé je kyslik, ktery s elektrony vytvari anionty. Vodikové kationty membranou
projdou a jejich slou¢enim s kyslikovymi anionty na katodé vznikaji molekuly vody.
Probihajici reakce na katodé [I1]:

Oy + de~ — 2077, (3.3)

20* +4H' — 2H,0. (3.4)

3.6.1 Komponenty

Palivovy c¢lanek PEM se sklada ze dvou koncovych desek, dvou sbérnych elektrod,
dvou bipolarnich desek, dvou tésnicich vrstev a MEA (membrane electrode assem-
bly). MEA je klicovy komponent a hraje dileZitou roli ve vykonu a cené ¢lanku.
Nachazi se uprostied clanku a jeji soucasti jsou dvé plynové diftzni vrstvy, dveé
vrstvy tésnéni a polymerni membrana mezi dvéma katalytickymi vrstvami (oznaco-
vano jako CCM - catalyst coated membrane). Strukturu palivového ¢lanku PEM lze
vidét na obrazku [11].

Polymerni membrana

Polymerni membrana palivového ¢lanku typu PEM je klicovym prvkem, ktery slouzi
k oddéleni anody a katody, a umoznuje prenos protont. Zaroven zabranuje primému
kontaktu vodiku a kysliku, coz minimalizuje moznost nezddoucich vedlejsich reakci
a ztrat vykonu [11].

Tato membrana obvykle vyuziva perfluorované polymery, jako je Nafion, a je
schopna selektivné propoustét protony, a zaroven blokovat prichod elektronu a
plynt. Nafion ma vysokou protonovou vodivost, tepelnou i mechanickou stabilitu.
Protonova vodivost membrany zavisi na jeji relativni vlhkosti. Kvalita a odolnost
membrany jsou dulezitymi faktory pro stabilitu a dlouhodobou spolehlivost palivo-
vého clanku. Proto se neustale pracuje na vylepseni materiali membrany s cilem

zvysit G¢innost, odolnost vici degradaci a snizit naklady na vyrobu [11].

Katalytické vrstvy

Katalytické vrstvy urychluji elektrochemické reakce na anodé a katodé. Na anodé

probihé oxidace vodiku, zatimco na katodé dochazi k redukei kysliku. Katalyzatory
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Obr. 3.2: Struktura palivového ¢lanku PEM, prevzato z: [12]

aktivné urychluji tyto reakce, coz umoznuje efektivni produkci elektrického proudu.
Obvykle se jako katalyzatory pouzivaji drahé kovy, jako je platina, nanesené na
povrchu uhlikového substratu. Kvalita katalytickych vrstev mé zasadni vliv na aéin-
nost palivového c¢lanku, a proto je snaha optimalizovat slozeni a strukturu téchto
vrstev s cilem zvysit vykon, snizit naklady a prodlouzit Zivotnost palivovych ¢lankt
PEM [11].

Inovace v oblasti katalytickych vrstev se zamétruji na vyvoj novych materiala,

které by mohly nahradit drahé kovy a pfinést tak cenovou dostupnost palivovych
¢lanku [11].

Plynové difazni vrstvy

Hlavni funkci plynové diftznich vrstev je transport reakénich plynii ke katalyzatorim
a odvodu vznikajicich produkti, coz zlepsuje elektrochemické reakce uvniti ¢lanku.
Vrstvy maji porézni strukturu, které umoznuji snadny prichod plyni a zaroven
poskytuje dostatecnou plochu pro reakce na katalyzatorech. Vlastnosti vrstev, jako
jsou elektricka, tepelna vodivost a mechanicka pevnost, maji zasadni vliv na vykon

palivového clanku [11].
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Bipolarni desky

Bipolarni desky slouzi ke spojeni jednotlivych ¢lankt a vytvoreni celkového elek-
trochemického systému. Tyto desky maji za kol vést elektricky proud mezi jed-
notlivymi c¢lanky, zajistujici tak efektivni propojeni a fungovani palivového ¢lanku
[11].

Sbérné elektrody

Sbhérné elektrody slouzi k efektivnimu shromazdovani elektrického proudu z elektrod
a prenaseji ho z ¢lanku ven. Jejich hlavni funkei je minimalizovat odpor a zajistovat

rovnomeérny prenos elektrického proudu z elektrod na externi obvod [IT].

3.6.2 Voltampérova charakteristika

Zavislost mezi elektrickym napétim a proudem palivového ¢lanku znazornuje voltam-
pérova (VA) charakteristika na obrazku (3.3)). Pfi zméné velikosti elektrické zatéze

dochézi ke zméné prochazejiciho proudu i napéti na svorkach clanku [15].

1
0.8
06
=
o
0.4 Oblast ohmické polarizace /
0.2 Oblast koncentraéni polarizace
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8
I[A]

Obr. 3.3: Voltampérova charakteristika palivového ¢lanku, prevzato z: [15]

7 této kiivky lze vycist velikost skutecného napéti pri zatizeni ¢lanku urcitym
proudem. Kfivka je rozdélena do t¥i ¢asti. Prvni ¢ast se nazyva aktivacni polarizace,
a dochazi zde k elektrochemické reakci na povrchu elektrod. Na krivce lze vidét strmy
pokles napéti. Nasleduje ohmicka polarizace, kdy dochazi ke ztratam napéti kvili

vlastnimu odporu ¢lanku. Lze pozorovat postupny, prakticky linedrni pokles napéti.
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Treti casti krivky je koncentracni polarizace a nastava, kdyz jsou reaktanty spotre-
bovavany rychleji, nez mohou byt do reakéniho mista dodavany, proto v dusledku

téchto efekttt dochézi ke zpomaleni reakce a napéti klesa k nule [15].

3.6.3 Uc&innost

Obecné je uéinnost palivového clanku n [%] vyjadiena jako podil ziskané a dodané
energie [14],
Eziskané

= -100%. 3.5
Edodané ’ ( )

Ve

Idealni Gcinnost

Energie chemickych vazeb vodiku je oznacovana jako zména entalpie AH [kJ/mol]

a udava teplo uvolnéné reakci v palivovém clanku pri konstantnim tlaku,
AH = zF - Utn,HHV; (36)

kde Uy, mrv je termoneutralni napéti a je rovno hodnoté 1,481 V, znovu 2 je pocet
presunutych elektront roven 2 a F je Faradayova konstanta [96 485 C/mol] [14] 1§].

Entalpie reakce A.H probihajici v palivovém c¢lanku je rovna entalpii vody v
plynném nebo kapalném stavu AHp,o. Uvolnéné teplo mize byt vyjadieno bud jako
spalné teplo (anglicky higher heating value, HHV) nebo vyhtevnost (anglicky lower
heating value, LHV). HHV je mnozstvi tepla, které se uvolni dokonalym spalenim
jednotkového mnozstvi vodiku s kyslikem, a vodni para obsazena ve spalinach bude
kondenzovat. V pripadé LHV vodni para nebude kondenzovat a produkt ziistane
plynné formé. Protoze hodnoty HHV a LHV vodiku jsou rovny absolutni hodnoté
reakéni entalpie a voda jako produkt reakce je bud v kapalném nebo plynném stavu,

hodnoty AH pro vodik jsou nasledujici:

_AHHQO(p> = AHLHV = 241, 82 kJ/TTLOl,
_AHHzo(k) = AHHHV = 285, &3 k?J/mOl,

pri vypoctu uc¢innosti musi byt uvedeno, jaka veli¢ina byla pouzita, protoze vypoc-
tend ucinnost se bude lisit. U palivovych c¢lankt s polymerni membranou je voda
vétsinou v kapalném stavu, proto se preferuje pouziti proménné HHV [14] [I§].
Pokud veskeréd chemickd energie obsazend ve vodiku (spalné teplo) by byla pre-
ménéna do elektrické energie, coz neni mozné, tipravou vzorce bychom dosahli

vySe uvedené idealni hodnoty termoneutralntho napéti Uy, pryv [14],

AHppy

=1,481V. 3.7
e, (37)

Uin,unv =
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Dosaziteln4 elektrickd energie je spojena s Gibbsovou volnou energii AG [kJ/mol]
a odpovidd maximalni vyuzitelné elektrické energii dosazitelné pti reakci vodiku s
kyslikem za normélnich podminek, tedy pro preménu na elektrickou energii lze vyuzit

jen cast celkové energie vazeb vodiku,
AG = AH — TAS, (3.8)
kde T je termodynamickd teplota [K] a AS je zména entropie [Jkg 1 K~1],
AG = 2F - U, (3.9)

hodnota AG odpovida Gibbsové volné energii vody v kapalné stavu AG Hy0(;, TOVIE
—237,13 kJ/mol. Elektromotorické napéti palivového ¢lanku U, je idedlni napéti,
kterého by mohlo byt teoreticky dosazeno pti elektrochemické reakeci vodiku s kys-

likem. Jeho vyjadirenim ze vzorce ziskdme [111, [14] [18]:

~AG;04

Uy =
ok zF

—1,229V. (3.10)

Za predpokladu, ze veskera volna Gibbsova energie miize byt pfeménéna do elek-
trické energie, idedlni u¢innost palivového ¢lanku je za normdlnich podminek [14]:
AG  —AGuyo,, 237,13

= = - - 100% = 83%. 3.11
TEAH T T AHpmy 285,83 ° (3.11)

Vykonova ucinnost

Prubéhem elektrochemické reakce dochazi ke spotiebovavani vodiku v palivovém
¢lanku. Na zdkladé Faradayova zadkona muze byt molarni prutok vodiku ny, [mol/s]

definovan jako [14]:
1

=55
Po dosazeni vzorcii a[3.12)) do vztahu (3.13)) je vyjadiena vykonova tc¢innost
palivového c¢lanku,

o, (3.12)

- Pel o U . [ . U
PHg,spotfebovany an : A}IHHV 1481’

el (313)

kde P.; je elektricky vykon palivového ¢lanku [W] a Py, spotiebovany j€ Vykon spotie-
bovaného vodiku [W] [14],

PHg,spotfebovany = Utn,HHV 1. (314)
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7 v

Napétova tcinnost

Napétova tucinnost daného palivového ¢lanku muze byt vypocitana jako pomeér na-
meéreného a idealniho napéti. Namérené napéti bude mit vzdy nizsi hodnotu, nez je

idedlni kvuli ztratdm v palivovém c¢lanku |14, 18],

U
Nnapsti = 77— ° 100%, (315)
Ue,k
i = - 83% (3.16)
Nnapeti = Nel * Mid = 1,481 0. .
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4 Navrh pracovisté

Béhem pripravy diplomové prace byly vybrany nezbytné komponenty pro realizaci
laboratorni tlohy. Nasledné bylo provedeno sestaveni, zapojeni a ovéreni funkcénosti
téchto komponentii, zahrnujici zarizeni, chemikalie a dalsi potfebné pomucky. Blo-
kové schéma navrhovaného pracovisté je zobrazeno na obrazku a zapojeni pra-
covisté na obrazku .

Chemicka reakce na vyrobu vodiku probihd v Erlenmeyerové baice, z té je nej-
prve vzduch odstranén pomoci plynotésné stiikacky pro vytvoreni bezkyslikového
prostiedi. Z banky vodik proudi do palivového c¢lanku a ke ¢lanku je pripojena
promyvacka. Palivovy ¢lanek je pripojen k mérici karté a jsou sledovany jeho cha-
rakteristiky.

Pro tcely manipulace s tlohou byl vyroben drevény podstavec z drevotiisky, jak
je detailnéji uvedeno na obrazku . Slouzi k umisténi a zafixovani komponent
drzdkem na zadni sténé a umisténa v ¢asti podstavy. Zatimco Erlenmeyerova banka
je pouze vsunuta do podstavy, protoze je potieba, aby byla jeji horni ¢ast pristupna.
Plynova stiikacka je usazena mezi plastové zarazky, aby ziistala na svém misté bé-
hem manipulace s podstavcem. Béhem pouzivani je vyjmuta a umisténa na stole
vedle podstavce. Hlavnim tucelem drevéného podstavce je usnadnéni manipulace s

celkovou tlohou, protoze jsou vsechny komponenty propojeny hadickami.

v

b

Vyroba vodiku Palivovy ¢lanek Promyvacka

h 4 ¥

Plynova
strikacka

Meérici karta

k4

PC stanice

Obr. 4.1: Blokové schéma pracovisté

4.1 Vyroba vodiku

Pro spravny pribéh chemickych reakei v palivovém c¢lanku je nezbytné pouzivat

co nejcistsi vodik s co nejvyssi koncentraci. Béhem provadéného experimentu bylo
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Obr. 4.2: Zapojeni pracovisté

vyzkouseno, ze kdyz v bance nebylo vytvoreno bezkyslikové prostiedi, vytvoreny
vodik se v bance naredil zbytkovym vzduchem a palivovy ¢lanek nefungoval.
vzduch z banky pomoci plynotésné stiikacky. Banka je spojena s plynovou stiikac-
kou, na které je umistén trojcestny kohout. Kohout je nastaven tak, aby byla banka
propojena pouze se stiikackou a vzduch je nasavan do stiikacky. Poté se kohout
otoci, aby se stiikacka propojila s volnym vyvodem. Stlacenim pistu je vzduch uvol-
nén. Tento proces se opakuje dvakrat. Po poslednim odstranéni vzduchu se uzavie
skrtitko na hadic¢ce vedouci z banky:.

Chemicka reakce probihd v Erlenmeyerové bance o objemu 250 ml, ktera je
vybavena natavenou trubici a uzavérem, aby se zamezilo iniku vodiku. Tento vodik
je poté soustiedovan hadickou do palivového c¢lanku.

Reakci je potieba vyrobit alespon 200 ml vodiku, aby byla zajisténa stabilni
dodévka vodiku pro pozadovanou dobu. Hustota vodiku je 8,993 - 10~°g/cm3. Po-
zadovany pocet grami vodiku je [16]:

m=V-p=200-8,993-107° = 0,018 ¢, (4.1)

pocet molu vodiku je,

0,018
= =802.107° 4.2
5,016 8,92 - 107 mol, (4.2)

SE
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Obr. 4.3: Drevény podstavec

pocet gramu Zn se vypocte nasledovneé,
m=n-M=8,92-107"-65,38 = 0,58,
vypocet mnozstvi 35% HCI se vypocita podle nasledujicich vzoren,

m=n-M=2-8,92-1073-36,46 = 0,65 g,

100%
_ 0,65 =1 Jigel
m =~ 0,65 = 1,86 (35% HCI),
m 1,86
S kg | HCY).
V= =11 ,6ml (35% HCI)

(4.3)

(4.4)

(4.5)

(4.6)

Vypocitané mnozstvi HCI pro reakei je 1,6 ml 35% HCL. V tomto experimentu

reaguje priblizné 0,6 g Zn a 4 ml 35% HCI, s ohledem na to, aby bylo dno banky

zcela pokryté.

4.2 Meérici zarizeni

Dalsi nezbytnou soucasti je mérici zarizeni pro zaznamenavani dat béhem experi-

mentu. Charakteristiky palivového ¢lanku jsou méreny pomoci mérici karty H-TEC

a jsou zobrazeny pomoci programu Fuel Cell Monitor 3.0, ktery je urceny k méreni

charakteristik palivového clanku.
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4.3 Palivovy clanek

V tloze se pouziva palivovy ¢lanek ze sady H-Racer 2.0 od znacky Horizon Educati-
onal z vybaveni univerzity. Jedna se o PEM palivovy ¢lanek, ktery bude vyuzit ke
generovani elektrické energie z vodiku a kysliku. Oxidantem je tedy vzduch. Blizsi in-
formace a dalsi technické parametry k tomuto palivovému ¢lanku od vyrobce nejsou

uvedeny. Vykon tohoto ¢lanku se vSak ukazal jako dostacujici pro danou aplikaci.

Obr. 4.4: Palivovy ¢lanek PEM
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5 Navrh soucastky pro vhozeni zinku do banky

Vzhledem k tomu, Ze se pracuje s koncentrovanou kyselinou, je zadouci, aby studenti
s kyselinou neprisli do kontaktu. Z toho divodu bylo navrzeno feseni pro utésnéni
banky a zaroven bezpecné probéhnuti reakce pomoci navrzené soucastky.
Navrzena soucastka slouzi k umisténi granuli zinku, které jsou nasledné vpustény
do banky s kyselinou. Model byl navrzen v programu Solidworks urceny pro tisk na
3D tiskarné, ktery lze vidét na obrazku . Soucastka se sklada ze tii ¢asti, pricemz
ke kazdé z casti soucastky jsou uvedeny modely a vykresy, rozmeéry jsou uvedené v
milimetrech. Prvni z nich je valcova ¢ast a je uvedena na obrazku , druhou ¢asti
je kloubovy zavés, ktery je zobrazen na obrazcich a , tyto dvé c¢asti jsou k
sobé prilepeny lepidlem na plasty. TTeti ¢asti jsou dvirka, uvedena na obrazcich
a . Vyklapéni dvitek je mozné pomoci sroubku z nerezové oceli, ktery je vlozen
do kloubového zavésu. Kvili malym rozmérum, které sroubek mé (délka 10 mm,
priumér 2 mm), bylo zvoleno pouziti Sroubku namisto tisku této ¢asti v 3D tiskdrné.
Do otvoru ve vyklapécich dvitkach je umistén magnet o priméru 3 mm a stejné

vysce.

Obr. 5.1: Model mechanismu

Takto pripravena soucastka byla vlozena do gumové zatky, ve které byl vyvrtan
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otvor, jak je uvedeno na obrazku . Soucastka uvnitt Spuntu nevypliuje cely
otvor, ale je umisténa priblizné do poloviny vysky zatky. Otvor v zatce je utésnén
dalsi gumovou zatkou o mensim rozmeéru.

Nésledné byl navrzen drzak na magnet, ktery je nasazen na usti banky, uvedeno
na obrazku a . Kompletni mechanismus 1ze vidét na obrazku . Pokud
je drzdk s magnetem nasazen na usti banky, dvirka jsou zaviend (ve vodorovné
poloze) diky pritazlivé sile mezi dvéma magnety. Uvniti se nachdzeji granule zinku.
Po odstranéni drzaku s magnetem se dvirka oteviou a granule zinku se uvolni do

banky obsahujici kyselinu, ¢imz se spusti okamzita reakce.

©10,50

19.00

25,00

6,00

13,90

Obr. 5.2: Model a vykres valcové ¢asti soucastky
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Obr. 5.3: Model kloubového zavésu

10,50
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4.00

208

@14,00

2,00

Obr. 5.4: Vykres kloubového zavésu

Obr. 5.5: Model dvifek
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Obr. 5.7
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Obr. 5.8: Drzak na magnet

16,00

Obr. 5.9: Model a vykres drzdku na magnet
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Obr. 5.10: Banka s oteviracim mechanismem, v uzavieném stavu (vlevo), v otevie-

ném stavu (vpravo)
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6 Aktivace palivového clanku

Palivovy clanek nebyl dlouhou dobu pouzivan, a proto bylo nezbytné jej aktivovat,
aby se znovu navlhéila jeho membrana a dosahly se vyssi vykonové hodnoty. Pri
prvnim méteni byly totiz zaznamendny nulové vysledky. Rozlozeni pracovisté pro
aktivaci palivového clanku je uvedeno na obrazku . Soucasti pracovisté jsou
zdroj stejnosmérného napéti, elektrolyzér, zasobnik vodiku, palivovy c¢lanek, pro-
myvacka, mérici karta a pocita¢ s programem pro méreni charakteristik palivového
clanku. Horni ¢ast zasobniku vodiku byla naplnéna destilovanou vodou a prepusténa
do spodni ¢asti zasobniku. Na zdroji stejnosmérného napéti bylo nastaveno napéti
3,5V a protékajici proud 1,3 A, coz odpovida pracovnimu rozsahu elektrolyzéru.
Elektrolyzér zacne rozkladat vodu na vodik a kyslik. Zatimco kyslik unika z elektro-
lyzéru do vzduchu, vodik je privadén do spodni ¢asti zasobniku a vytlacuje vodu do
horni ¢4sti zasobniku. Elektrolyzérem bylo vyrobeno 50 cm? vodiku za 151 sekund.
Poté byl vodik priveden do palivového ¢lanku ze spodni ¢asti zasobniku.

Palivovy ¢lanek byl v nepretrzitém provozu po nékolik dni a sledovaly se jeho
charakteristiky, dokud se hodnoty neustalily. Na obrazku jsou zobrazeny VA
a vykonové krivky palivového ¢lanku po aktivaci. Nejprve byl ¢lanek aktivovan po
dobu priblizné 72 hodin a bylo dosazeno maximéalniho vykonu 155 mW pri napéti
380 mV a proudu 400 mA.

Obr. 6.1: Pracovisté pri aktivaci palivového ¢lanku

[ kdyz je palivovy ¢lanek nec¢inny po relativné kratkou dobu, napiiklad néko-
lik dni, jeho vykon po opétovném spusténi klesne. Pokud by vsak byl ¢lanek mimo

provoz po dobu priblizné jednoho tydne, pti nasledujicim méteni lze ocekavat nu-
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lovy vykon. Opétovnou aktivaci (vyroba vodiku elektrolyzou vody) 1ze béhem kratké
doby dosdhnout vyssich vykonti az do 100 mW, pricemz délka aktiva¢niho procesu
ovliviiuje dosazené hodnoty. Palivovy ¢lanek byl necinny ptiblizné dva dny od po-
sledniho méteni a pred dalsim mérenim byl aktivovan po dobu ti hodin. Na obrazku
je uvedena VA a vykonova charakteristika palivového ¢lanku po opétovné ak-
tivaci, a lze pozorovat, ze hodnoty vykonu dosahovaly nizsich hodnot nez pri prvni
neékolikadenni aktivaci. Maximalni vykon ¢lanku byl namétren na 92 mW, pii napéti
380 mV a proudu 234 mA.

Palivovy clanek potfebuje Cas na stabilizaci a optimalizaci svého vykonu, coz
muze vést k nizsimu vykonu na zacatku meéreni, nez je jeho maximalni hodnota.
Stabilni dodavka vodiku je dalsim klicovym faktorem pro spravny provoz c¢lanku,
kterd miize ovlivnit jeho vykon, pokud nedojde k dostatecnému zasobeni vodikem

pri opétovném spusténi.

Po opetovne aktivaci =
| |— — —Po prvni aktivaci -

800
120
700 [
= 600 | 1100 =
£ £
= 500 B0 g
[= R
[ =
Z 400r =

300

200 r

100

0 100 200 300 400 500 600 Tl}ﬁ
Proud [maA]

Obr. 6.2: VA a vykonova charakteristika palivového ¢lanku po prvni (modfe) a opé-

tovné (Cervené) aktivaci, vodik je vyrobeny elektrolyzou vody

Po aktivaci byl palivovy c¢lanek pripojen k Erlenmeyerové bance na vyrobu vo-
diku, aby se mohly sledovat jeho charakteristiky v porovnani s vyrobou vodiku
pomoci elektrolyzéru. Maximéalni naméreny vykon byl 18,7 mW pfi napéti 199 mV a
proudu 94 mA, jak uvadi charakteristiky na obrazku . Jak jiz bylo zminéno, pa-
livovy ¢lanek v nec¢innosti ztraci vykon. Po dvoudenni ne¢innosti palivového ¢lanku

bez predchozi aktivace byl naméren vykon 11,2 mW pfi napéti 174 mV a proudu
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65 mA. Ve srovnani s charakteristikami uvedenymi v (6.2)) je zfejmé nejen snizeni
vykonu, ale také nestabilni pribéh krivek, coz je disledkem casové nestalé vyroby
vodiku chemickou reakci a jeho cistoty. Naopak, pii vyrobé vodiku elektrolyzérem
je dosazeno vysoké Cistoty a stabilni dodavky vodiku do palivového c¢lanku, coz za-
jistuje lepsi vykon a stabilitu.

Pri sledovani vlastnosti palivového c¢lanku pri vyrobé vodiku chemickou reakci
byly zaznamenany nizsi vykonové hodnoty nez pti pouziti elektrolyzéru. Z tohoto
divodu neni nutné aktivovat ¢lanek po dlouhou dobu pred kazdym métenim, jak bylo
predtim praktikovano s usilim dosdhnout maximalniho vykonu pfi nékolikadenni
aktivaci. Staci provést kratkou aktivaci nékolik hodin pred zac¢atkem méreni, aby se

obnovila funkénost ¢lanku pro potteby laboratorni tlohy.
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Obr. 6.3: VA a vykonova charakteristika palivového ¢lanku, vodik je vyrobeny che-
mickou reakei Zn a HCIL, kiivky oznaceny modie znac¢i VA a vykonovou charakteris-

tiku po aktivaci ¢élanku, ¢ervené jsou oznaceny kiivky po dvoudenni nec¢innosti
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7 Laboratorni uloha

7.1 Meéreni charakteristik palivového clanku PEM

7 e

a vypocet jeho ucinnosti

7.1.1 Cile Glohy

Cilem tlohy je seznameni s palivovym ¢lankem a procesy, které v ném probihaji. Dale
je cilem zmérit voltampérovou (VA) charakteristiku palivového ¢lanku PEM (proton
exchange membrane) pomoci vyrobeného vodiku reakei kyseliny chlorovodikové se
zinkem a nésledné vypocitat jeho i¢innost a mnozstvi vyrobeného a spotrebovaného

vodiku.

7.1.2 Zadani

1. Spocitejte mnozstvi vyrobeného vodiku. Vyuzijte navazenou hmotnost zinku.
2. Zmérte VA charakteristiku palivového clanku pomoci mérici karty H-TEC. Ze
zmérenych dat vyneste do jednoho grafu VA a vykonovou charakteristiku.

3. Stanovte misto maximalniho vykonu, tedy pri jakém napéti ma palivovy ¢lanek
nejvetsi vykon, a bod oznacte v grafu. Sledujte, jak se méni jeho vykon pii
zménach odebiraného proudu.

4. Spocitejte napétovou tucinnost palivového ¢lanku.

5. Spocitejte, kolik vodiku bylo spotrebovano béhem méreni, kdy palivovy clanek

udrzoval stabilni vykon, nez zacal postupné klesat, az dosahl nuly.

v v Ve

7.1.3 Pouzité mérici pristroje, komponenty a chemikalie

o Palivovy ¢lanek

o Meérici karta H-TEC

» Pocitacovy program Fuel Cell Monitor 3.0
o Plynova sttikacka

o Promyvacka

o Stopky

o Kyselina chlorovodikova

o Zinek

7.1.4 Teoreticky uvod

Vodik, jako nejleh¢i a zaroven nejhojnéji se vyskytujici chemicky prvek ve vesmiru,

mé v posledni dobé stale rostouci vyznam v oblasti energetiky a udrzitelnosti. Jeho
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vyuziti jako Cistého paliva se stava stdle popularnéjsi, zejména v kontextu snah o
snizovani emisi a pfechodu na obnovitelné zdroje energie [3].

Vodik se jako samostatny prvek v prirodé volné nevyskytuje, proto musi byt
vyrabén pro jeho vyuziti v energetice. Existuje nékolik metod vyroby vodiku, z
nichz kazda ma své vyhody a nevyhody. Nejcastéji pouzivanou metodou je vyroba z
fosilnich paliv, jako je napfiklad zemni plyn, coz vede k emisim CO,. Tento proces
produkuje vodik, ktery se nazyva Sedy. Dalsi metodou je vyroba pomoci elektrolyzy
vody, pti niz se vyuziva elektricky proud k rozlozeni vody na vodik a kyslik. Pokud je
elektricky proud ziskavan z obnovitelnych zdroji energie, vyrobeny vodik se nazyva
zeleny, coz je ekologicky Setrnéjsi alternativa [3].

Skladovani vodiku je klicovym faktorem pro jeho siroké vyuziti. Vodik je vysoce
hotlavy plyn, ktery se musi skladovat bezpecné a efektivné. Nejbéznéjsi metodou
skladovani vodiku je komprese do tlakovych nadrzi nebo chlazeni na velmi nizké
teploty, kdy se vodik skladuje v kapalném stavu. Existuji vSak i dalsi technolo-

gie, jako metalhydridové materidly nebo nanomateridly, které nabizeji potencidl pro

Vv

Zaklady chemie

Latkové mnozstvi n lze vyjadrit jako podil skutecného poctu ¢astic N a poctu castic
v 1 molu. Jednotkou latkového mnozstvi je mol. 1 mol je mnozstvi latky, které
obsahuje 6,022 - 10?% ¢astic, tato hodnota je nazyvana Avogadrovou konstantou, a
je oznacovana N,. Plati tedy vztah [16]:

N

(7.1)

Molarni hmotnost vyjadiuje hmotnost urc¢itého latkového mnozstvi dané latky
(hmotnost jednoho molu), oznacuje se M, jednotka je g/mol. Molarni hmotnost lze
vypocitat na zékladé relativnich atomovych hmotnosti A, (uvedenych v periodické
tabulce prvki). Lze uréit ze vztahu:

=", (7.2)

n

kde m je hmotnost latky a jeji latkové mnozstvi n. Molarni hmotnosti prvki a
sloucenin jsou:

M (Zn) = 65,38 g/mol

M(HC!) =1,0079 + 35,45 = 36,4579 g/mol

M(Hy) =2-1,0079 = 2,0158 g/mol

M (ZnCly) = 65,38 + 2 - 35,45 = 136, 28 g/mol
jeden mol zinku tedy odpovida priblizné 65 g Zn [16].
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V této laboratorni tloze se vyrabi vodik pomoci chemické reakce kyseliny s ko-
vem. Vodik je vyroben reakei (7.3)), kdy reaguje pfiblizné X g zinku (Zn) s Y ml
35% kyseliny chlorovodikové (HCI). Jako produkty chemické reakce vznikaji plynny
vodik (Hy) a chlorid zineénaty (ZnCly) v kapalné formé [9],

z reakce se da vycist, kolik latky reaguje a kolik produktu vznika. Jeden mol Zn
reaguje s dvéma moly HCI za vzniku jednoho molu ZnCls; a jednoho molu Hs. Tyto
latky mohou mit odpovidajici latkové mnozstvi, ale budou se lisit svou hmotnosti,
jak vychézi ze vzorce pro vypocet hmotnosti [16].

Palivové ¢lanky

Palivové ¢lanky jsou zafizeni, které premeénuji chemickou energii na elektrickou po-
moci elektrochemickych reakci. V palivovém c¢lanku probihaji reakce, ve kterych
palivo a oxidacni ¢inidlo vhodné pro dany typ palivového ¢lanku reaguji za vzniku
elektiiny, vody a tepla. Existuje nékolik typa palivovych clankt, které se rozdé-
luji podle provozni teploty na nizkoteplotni, strednéteplotni a vysokoteplotni. Podle
druhu elektrolytu se palivové ¢lanky déli na alkalické, primé metanolové, kyselé,
dale na palivové ¢lanky s tavenymi uhli¢itany, s tuhymi oxidy a palivové élanky s

polymerni membranou [10].

[H Wy -
R
Teplo <nnn| v+ Teplo
eplo s QA Tep

A

Katalyzatory
Obr. 7.1: Palivovy clanek, prevzato z: [17]

Palivovy ¢lanek PEM preménuje chemickou energii vodiku a kysliku na elektric-
kou a jako produkt vznika voda [I1]:

2Hy + Oy — 2H,0. (7.4)
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Popis palivového ¢lanku PEM je zobrazen na obrdzku (7.1)). Na anodu je pfivadén
vodik a na katodu vzduch. Elektrolytem je polymerni membrana. Zakladni princip
fungovani palivového ¢lanku spociva v elektrochemické reakci vodiku a kysliku za
pritomnosti katalyzatorti a polymerni membrany. Vodikové atomy jsou oxidovany
na protony a elektrony na anodé, zatimco na katodé protony s kyslikem a elektrony,
které prosly obvodem, tvoti vodu. Polymerni membrana slouzi k oddéleni elektrod
a umoznuje protonim prechazet z anody na katodu, zatimco elektrony prochézeji
vnéjsim obvodem, coz vytvaii elektricky proud [11],

Probihajici reakce na anodé [11]:
2H, — 4H* + de~. (7.5)
Probihajici reakce na katodé [11]:

O, + 46~ — 20%7, (7.6)

20%" +4H" — 2H,0. (7.7)

Voltampérova charakteristika palivového ¢lanku, na obrazku (7.2)), je grafickym
vyjadienim vztahu mezi napétim a proudem, ktery prochazi ¢lankem pri riznych
pracovnich podminkach. Pti zméné velikosti elektrické zatéze dochazi ke zméné pro-

chazejiciho proudu i napéti na svorkéach ¢lanku [15].

1
0.8
06
=
=
0.4 Oblast ohmické polarizace /
0.2 Oblast koncentracni polarizace
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8

I [A]
Obr. 7.2: Voltampérova charakteristika palivového ¢lanku, prevzato z: [15]

7 této kiivky lze vycist velikost skutecného napéti pri zatizeni ¢lanku urcitym

proudem. Krivka je rozdélena do tii ¢asti. Prvni ¢ast se nazyva aktivacni polarizace,
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a dochézi zde k elektrochemické reakci na povrchu elektrod, redukei kysliku a oxidaci
vodiku, coz zpiisobi strmy pokles napéti. Nasleduje ohmicka polarizace, kdy dochazi
ke ztratam napéti kvili vlastnimu odporu ¢lanku. Lze pozorovat postupny, prakticky
linearni pokles napéti. Treti c¢asti krivky je koncentracni polarizace a nastava, kdyz
jsou reaktanty spotiebovavany rychleji, nez mohou byt do reakéniho mista dodavany,
proto v dusledku téchto efektt dochazi ke zpomaleni reakce a napéti klesa k nule
[15].

Palivovy clanek je zatizen pripojenim k elektrickému obvodu. Pokud je zatiZzeni
prilis vysoké, muze dojit ke snizeni tcinnosti palivového clanku, zvysuje se jeho
teplota a rychlost elektrochemickych reakci je omezena diftiznimi déji limitujicimi
prisun reaktant do reak¢nich mist na elektrodach. Naopak pri ptilis nizkém zati-
zeni, nemusi byt dosazeno maximalni ic¢innosti. Velikost zatéze by méla byt zvolena
tak, aby byla maximalizovana uc¢innost palivového ¢lanku - ¢lanek pracoval v bodé

maximalniho vykonu [13].

Spotfebované mnozstvi vodiku a vzduchu

1. Faradayuv zakon k4, ze hmotnost m [g] latky vyloucené na elektrodé je piimo
umérnd soucinu proudu I [A] a doby ¢ [s], tedy naboji @ [C], ktery prosel elektroly-
tem,

m=A-Q=A-T-t, (7.8)

kde A je elektrochemicky ekvivalent [kg/C] [14].
2. Faradayuv zdkon vyjadruje, ze elektrochemicky ekvivalent zavisi primo imérné

na molarni hmotnosti latky M [g/mol], podle vzorce:

M

A=
z-F’

(7.9)

kde z je pocet presunutych elektronti a F je Faradayova konstanta [96 485 C/mol]
[14].
Sloucenim obou vzorc dostaneme vzorec pro vypocet mnozstvi spotfebované

latky v gramech [9, [14]:
M-It

e — 1
m P (7.10)

Ucinnost

Zména entalpie AH [kJ/mol] vyjadiuje mnozstvi tepla uvolnéného béhem reakce
v palivovém ¢lanku za konstantniho tlaku. Existuji dva hlavni parametry, které se
pouzivaji k charakterizaci tohoto procesu: spalné teplo (higher heating value, HHV)
a vyhfevnost (lower heating value, LHV). Hodnota HHV se uplatnuje pti vypoc¢tech

ucinnosti, kdy je voda jako produkt pritomna v kapalné formé, zatimco LHV se
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pouziva, pokud je voda ve formé vodni pary. Tyto hodnoty AH jsou specifikovany
pro vodik [14]:

AHHHV = 285,83 k’J/mol,
AHLHV = 24]_,82 kIJ/mOl

Gibbsova volna energie AG [kJ/mol] odpovidd maximélni energii, kterd muze
byt ziskana pti reakci vodiku s kyslikem za standardnich podminek, coz je Gibbsova

volnd energie vody v kapalné stavu [14]:

AGr,0,, = —237,13 kJ/mol,

AG = zF - U, (7.11)

z je poCet presunutych elektronii roven 2 a F je Faradayova konstanta [96 485 C/mol].
Elektromotorické napéti palivového clanku U,y predstavuje teoretické maximalni
napeéti, které by mohlo byt dosazeno pri elektrochemické reakci vodiku s kyslikem.

Jeho vypocet lze provést nasledovné [11, 14] [18]:

—AG 0,

Ug ) =
ok zF

=1,229V. (7.12)

Pokud uvazujeme, ze veskerda volna Gibbsova energie mtize byt prevedena na
elektrickou energii, idedlni i¢innost palivového ¢lanku za normélnich podminek je
[14]:

AG  —AGm0,, 237,13

= — - - 100% = 83%. 713
T AH T AHpgy 285,83 % = 83% (7.13)

Napétova ucinnost daného palivového ¢lanku je definovana jako pomér mezi na-

mérenym a idedlnim napétim. Nameérené napéti je vzdy nizsi nez idedlni hodnota, a
to kvuli ztratam v palivovém ¢lanku [14] [18)],
U

Thhapsti = a . 100% (714)

)

7.1.5 Postup méreni

1. Spustte program Fuel Cell Monitor, ktery je urceny k méreni VA charakteristik
palivového clanku.

2. Navazte mnozstvi zinku v rozmezi 0,6-0,7 g.

3. Zkontrolujte, ze drzdk s magnetem je umistény na bance a mechanismus uvnitt
banky je uzavieny. Vyjméte vnitini Spunt a vlozte navazené mnozstvi zinku v

ochrannych rukavicich. Opét uzavtete.
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Strikacka Banka Strikacka

10.

11.

12.

13.

Vysati vzduchu z barky a vyroba vodiku

Zkontrolujte, Ze je spravné nastaveni na trojcestném kohoutu, Ze je propojena

pouze plynova strikacka s bankou, jako na obrazku ([7.3|) vlevo.

. Natahnéte vzduch do plynové stifkacky. NEDOTYKEJTE SE PISTU PLY-

NOVE STRIKACKY. Otodenim kohoutu propojite st¥fkacku s volnym vyvo-
dem, obrézek (7.3)) uprostied. Stlacenim pistu vypustte vzduch ven.

. Vraftte trojcestny kohout do ptvodni polohy a proces opakujte dvakrat.

. Po ukonceni vysavani vzduchu uzavrete skrtitko na hadic¢ce pripojené k bance.

Nastavte kohout do polohy, kdy bude propojena pouze banka a palivovy ¢la-
nek, obréazek ((7.3)) vpravo.

. Pracovisté si nechte zkontrolovat.

Banka

Obr. 7.3: Nastaveni trojcestného kohoutu

Odstrante drzak s magnetem. Kdyz granule zinku spadnou do kyseliny, re-
akce zacne probihat. Uvolnéte skrtitko, aby mohl vodik proudit do palivového
clanku.

Zacnéte meérit cas na stopkach.

Méreni charakteristik

Zvolte ,Measurement options“ a nasledné ,Manual“. Kliknéte na tlacitko
yotart“, nejprve bude zmérena VA charakteristika, poté kliknéte znovu na
tlac¢itko ,Start® a sledujte vykon palivového ¢lanku v zavislosti na case.

V levém okné nahore je oznaceno zluté napéti a proud, pri kterém ma clanek
nejvétsi vykon. Posunutim tohoto bodu na VA charakteristice, lze pozorovat,

jak se méni vykon ¢lanku.

Pro zméreni VA charakteristiky zvolte ,Measurement options“ a poté ,Automatic®.

Pro ulozeni zvolte ,File“ a nasledné ,,Save measurement data“. Data lze v pro-
gramu ulozit pouze v pripadé, ze se provadi méreni VA charakteristiky timto

postupem.

20
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Zavér
V zavéru protokolu vyhodnotte vysledky méreni, zda odpovidaji teoretickym pred-

pokladiim a pripadné odchylky odiavodnéte. Dale do protokolu vypracujte vSsechny

body ze zadani.
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8 Vypracovany protokol

Vysoké uceni technické v Brné

Fakulta elektrotechniky a komunikacnich technologii

Ustav elektrotechnologi

Méreni charakteristik palivového ¢clanku PEM
avypocet jeho tcinnosti

Nazev predmeétu

Teplot
Jméno a prijmeni | Naméfeno dne | Odevzdano dne cpiota
21,3 °C
Vlhkost
D Roénik, skupina | Hodnoceni o8
26 %
Tlak
Spolupracovali a

974 hPa
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8.1 Cile ulohy

Cilem ulohy je seznameni s palivovym ¢lankem a procesy, které v ném probihaji. Dale
je cilem zmérit voltampérovou (VA) charakteristiku palivového ¢lanku PEM (proton
exchange membrane) pomoci vyrobeného vodiku reakei kyseliny chlorovodikové se
zinkem a nésledné vypocitat jeho ic¢innost a mnozstvi vyrobeného a spotrebovaného

vodiku.

8.2 Zadani

1. Spocitejte mnozstvi vyrobeného vodiku. Vyuzijte navazenou hmotnost zinku.
2. Zmérte VA charakteristiku palivového ¢lanku pomoci mérici karty H-TEC. Ze
zmeérenych dat vyneste do jednoho grafu VA a vykonovou charakteristiku.

3. Stanovte misto maximalniho vykonu, tedy pii jakém napéti ma palivovy ¢lanek
nejvétsi vykon, a bod oznacéte v grafu. Sledujte, jak se méni jeho vykon pfi
zménach odebiraného proudu.

4. Spocitejte napétovou tucinnost palivového ¢lanku.

5. Spocitejte, kolik vodiku bylo spotfebovano béhem méreni, kdy palivovy ¢lanek

udrzoval stabilni vykon, nez zacal postupné klesat, az dosahl nuly.
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8.3 Teoreticky rozbor

Palivovy c¢lanek je zatizeni, které preménuje chemickou energii na elektrickou pomoci
elektrochemickych reakci, které probihaji ve ¢lanku. Jedna se tedy o chemickou
akumulaci energie [1].

Soucasti palivového ¢lanku jsou dvé elektrody, anoda a katoda, které jsou oddé-
lené elektrolytem. Zakladni princip pfemény energie je pro rizné druhy palivovych
clankt stejny, ale mohou se lisit materidlem elektrod, pouzitym elektrolytem, pra-
covni teplotou a chemickymi reakcemi, které probihaji na katodé a anodé. U pali-
vového clanku PEM je elektrolytem polymerni membrana. Pouzivanym palivem je
vodik a okyslicovadlem kyslik ze vzduchu. Na anodu je priveden vodik a je rozlozen
na kladné nabité vodikové ionty a elektrony. Uvolnéné elektrony jsou z anody vedeny
na katodu vnéjsim prostiedim. Na katodu je privadén kyslik, ktery je redukovan na

kyslikové anionty, které spolu s vodikovymi kationty a elektrony tvori molekuly vody

11,

Palivovy ¢lanek je sloZzen z nékolika klicovych ¢éasti, které lze vidét na obrazku
(8-1). Centralni soucasti je MEA (membrane electrode assembly), kterd se skladd z
dvou plynové difiznich vrstev, dvou tésnicich vrstev a polymerni membrany umis-
téné mezi dvéma katalytickymi vrstvami. Polymerni membrana ma hlavni tlohu v
prenosu vodikovych kationti a oddéleni anody a katody. Katalytické vrstvy zvysuji
rychlost probihajicich reakci na elektrodach, a casto se pro jejich vyrobu pouzivaji
materidly jako jsou drahé kovy. Tyto materidly spolecné s polymerni membranou
tvori nejdrazsi ¢asti palivového ¢lanku. Dalsi dilezitou soucasti jsou sbérné elek-
trody, které prendseji elektricky proud z elektrod do vnéjsiho obvodu [1].

Palivové clanky dosahuji nejvyssiho vystupniho napéti ve stavu naprazdno, tedy
bez zatéze. S rostoucim proudem prochazejicim ¢lankem, napéti ¢lanku klesa. Hod-
nota proudu je zavisla na hodnoté elektrické zatéze, kterd je k c¢lanku pripojena.
Krivka zobrazujici zavislost mezi napétim a proudem se nazyva voltampérova cha-
rakteristika. Na kiivce lze rozlisSovat tti ¢asti. Jedna se o aktivacni polarizaci, ohmické
ztraty a koncentracni polarizaci, jak lze vidét na obrazku . U palivového ¢lanku
dochézi k ztratam v dusledku nartstu ohmického odporu, tedy poklesu iontové vodi-
vosti elektrolytu. Ke koncentracni polarizaci dochazi pri vyssich hodnotach proudu,
protoze se snizuje schopnost reaktanti difundovat k mistu reakce, a to vede k prud-
kému poklesu vykonu kviili nedostatku reaktanttt v misté reakce. Odchylka napéti
¢lanku od jeho idedlniho napéti je vysledkem souétu téchto faktoru [1].

Pro vypocet ucinnosti palivového ¢lanku lze zvolit bud hodnotu spalného tepla

(HHV) nebo vyhtevnosti (LHV). Pro stanoveni tc¢innosti je béznym postupem vy-
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Elektricky proud
Uéinnost 40-60 %

Anoda Katoda

Pfivod vodiku Pfivod kysliku

(ze vzduchu)

H.®
HP
Teplo

H®

H.®
Odvod Odvod
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Obr. 8.1: Palivovy ¢lanek, prevzato z: [2]

pocitat podil vyrobené elektiiny a HHV pouzitého paliva. Maximalni teoreticky
dosazitelna elektricka ucinnost pro palivovy ¢lanek muze byt stanovena podilem Gi-
bbsovy volné energie a spalného tepla paliva v jednotkach kJ/mol. Gibbsova volné
energie vody v kapalném stavu AGp,0,,, je 237,13 kJ/mol [4]:

_ AGhyo,, 237,13
 HHV(H,) 285,83

Nid 100 % = 83 %. (8.2)
Vodni péra z vodiku a kysliku ma Gibbsovu volnou energii AG g, 0,,, 228,6 kJ /mol.
Na zéakladé toho je maximalni teoretickd tcinnost vyuzivajici vyhtevnost (LHV) vo-

diku vypocitana jako [4]:

~ AGmo,  228,6
~ LHV(H,) 241,82

Mia -100 % = 94,5 %. (8.3)

P1i vypoctu elektrické tcinnosti je nezbytné specifikovat metodu vypocétu (HHV
nebo LHV) [4].

Kv1li ztratam vnitinitho odporu nemohou palivové ¢lanky dosahnout maximalni
elektrické ucinnosti. Naptiklad i pti provozu blizko svého maximalniho vykonu miize

palivovy ¢lanek vyprodukovat pouze 154 kJ elekttiny na mol spotfebovaného vodiku,
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Obr. 8.2: Voltampérova charakteristika palivového ¢lanku, prevzato z: [3]

pricemz zbytek vyhtevnosti se jevi jako teplo produkované palivovym ¢lankem. Proto

je u¢innost takového palivového ¢lanku 54 % [4],

154
285,83

n -100% = 54 %. (8.4)

Napéfova ucinnost se pocitd, pokud chceme vypocitat tc¢innost pouze palivo-
vého ¢lanku, a ne celého systému. Urcuje se podilem skutecného napéti na ¢lanku a

elektromotorického napéti U, 4,

U

Nnapsti = 5
Ue,k

(8.5)

elektromotorické napéti palivového ¢lanku je vypocitano pomoci Gibbsovy volné

energie a Nerstovy rovnice,

_ AGuyo,, 237,13
N ©2.06485

Ue s =1,229V, (8.6)

’ z- F
kde za norméalnich podminek z je pocet presunutych elektronii je 2 a F je Faradayova
konstanta rovna 96 485 C/mol [4].
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8.4 Namérena data a vypocty

Voltampérova a vykonova charakteristika

Mapeti [mV]
E
Wykon [miA]

WA charakteristika "

Wykon \\

C 1 1 1 1 1 1 1 1 ::
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Proud [m]

Obr. 8.3: Namérena VA a vykonova charakteristika

P =18, TmW
I =94mA
U=199mV

Vypocet napétové ucinnosti
U 0,4696
nnapetl - Ue,k - 17229

-100% = 38% (8.7)

Vypocet mnozstvi vyrobeného vodiku

V chemické reakei reaguje 0,6524 g Zn se 35% HCI. Nejprve se spocita, kolik molu

je 0,6524 g zinku,

m  0,6524
M 65,38
7 chemické reakce vyplyva, ze zinek a vodik maji stejné latkové mnozstvi, pocet
molit Zn a Hy bude tedy stejny. Hustota vodiku je 8,993 - 107> g/cm?. Nésledné se

muze vypocitat hmotnost a objem vodiku podle néasledujicich rovnic:

=9,98-10"% mol. (8.8)

m=n-M=9,98-107%-2,016 = 0,02, (8.9)
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V:ﬂ 0,02

_ _ 3

Vypocet mnozstvi spotiebovaného vodiku
My, -I-t  2,0158 - 0,094 - 594

= 1074 11
2 F 2 - 96485 5,83 10779, (8.11)

m =

,_m_ 5810

=2 —6,5cm. 8.12
s 8,993-105 0 (8.12)

8.5 Zavér

V této laboratorni tloze bylo cilem zmérit a vyhodnotit VA a vykonovou charak-
teristiku palivového ¢lanku PEM pomoci mérici karty a pocitacového programu.
Nameérené hodnoty palivového ¢lanku byly vyneseny do jednoho grafu a byl odec¢ten
bod maximélniho vykonu, ktery je 18,7 mW pfi odebiraném proudu 94 mA a napéti
119 mV. Maximalni napéti dosazené naprazdno, kdyz nebyl odebiran zadny proud,
je rovno 470 mV. Pokles od idealniho napéti, které je 1,229 V| je ocekavany podle
vlastnosti palivového ¢lanku. Namérené napéti naprazdno, je ale relativné nizké.
Existuje nékolik faktort, které vyssi pokles napéti mohou zptisobovat, naptiklad ne-
¢istoty v palivu nebo degradace komponent. Na voltampérové kiivce lze rozlisit tTi
polariza¢ni oblasti: aktivacni, polarizacni a koncentrac¢ni. Napétova ucinnost palivo-
vého ¢lanku byla vypocitana na 38 %, obvykle se tc¢innost tohoto typu palivového
¢lanku pohybuje mezi 40 a 60 %.

Nasledné posunutim kurzoru na VA charakteristice v pocitacovém programu
bylo mozné sledovat zavislost vykonu na case pti rozdilnych hodnotach odebiraného
proudu. Jak pri nizsich hodnotach proudu, nez je 107 mA, tak i vyssich, doslo ke
snizeni vykonu pfiblizné na 12 mW, coz potvrzuje, ze prilis nizka, ale i zaroven
vysoka zatéz snizuje vykon palivového clanku.

V chemické reakei reagovalo priblizné 0,6 g zinku a 4 ml 35% HCI. Teoretické
mnozstvi vyrobeného vodiku bylo 223, 7 cm?3. MéFil se ¢as, dokud ma palivovy ¢lanek
stabilni vykon, po 10ti minutach jeho vykon zacal postupné klesat a méreni casu
bylo ukonc¢eno. Pii odebiraném proudu 107 mA palivovy ¢lanek za necelych 10 minut
spotteboval 6,5cm? vodiku. Pii této spotfebé by mél palivovy ¢lanek teoreticky

pracovat po dobu péti hodin.
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Zavér

Diplomova prace popisuje pripravu laboratorni tilohy zamérené na sezndmeni s pali-
vovymi ¢lanky a vodikovym hospodarstvim. Cilem prace bylo navrhnout a realizovat
laboratorni ilohu pro studenty bakalarskych programi, ktera zahrnuje jak teoretic-
kou ¢ast o palivovych ¢lancich obecné, s dirazem na palivové clanky typu PEM, tak
i praktickou ¢ast s mérenim jejich charakteristik, vypocty uc¢innosti a seznameni s
chemickymi pojmy a procesy spojenymi s jejich fungovanim.

Pro sestaveni laboratorni tlohy byly vybrany vhodné komponenty a zatizeni,
aby byla zajisténa funkcnost a bezpecnost pri provadéni tilohy. Laboratorni tloha
byla ispésné ovérena prostiednictvim opakovanych méreni, kterda potvrdila sprav-
nost postupii a funkénost navrzeného zarizeni.

Prvni ¢ast diplomové prace se vénuje teoretickému tivodu, ktery se zamétruje na
rizné zpusoby akumulace energie s dirazem na chemickou akumulaci, zejména v
kontextu vodikového hospodarstvi. Jsou zde popsany zptisoby vyroby vodiku, jeho
uskladnéni a typy palivovych ¢lankt, s hlavnim zamérenim na ¢lanky s polymerni
membranou.

Dalsi ¢asti diplomové prace je detailni popis pripravy laboratorni tlohy a jed-
notlivych komponent. Pro tlohu je vytvaren vodik pomoci chemické reakce mezi
kyselinou chlorovodikovou a zinkem. Pro zajisténi bezpecnosti byla navrzena a vy-
tisSténa soucastka na 3D tiskarné, ktera umoznuje bezpecné vhozeni granuli zinku do
banky. Déle je provedeno vysani vzduchu z banky pomoci plynotésné stiikacky, aby
bylo vytvoreno bezkyslikové prostredi a predeslo se tak redéni vodiku vzduchem.
Nésledné je vyrobeny vodik smérovan do palivového ¢lanku a jsou méreny jeho cha-
rakteristiky. Pfed provedenim experimentu je nezbytné aktivovat palivovy c¢lanek,
aby byla obnovena vlhkost membrany, ktera postupné klesa v disledku nec¢innosti
clanku, a aby byla stabilizovana jeho vykonnost.

Posledni ¢asti diplomové prace jsou teoretické podklady pro provedeni labora-
torni ulohy, zahrnujici zadani ulohy, teoreticky tvod, postup, vypracovany protokol
s vyhodnocenymi vysledky.

Prvni aktivace palivového ¢lanku probihala neptetrzité po dobu 72 hodin (vy-
roba vodiku elektrolyzou vody), béhem které dosdhl maximalniho vykonu 155 mW,
pri odebiraném proudu 400 mA a napéti 380 mV. Palivovy clanek vsak postupem
casu ztraci sviij vykon v dobé nec¢innosti, a proto je nezbytné provést aktivaci pred
kazdym mérenim. V nésledujicim méteni byl na palivovém ¢lanku zaznamenan maxi-
malni vykon 92 mW, pti odebiraném proudu 234 mA a napéti 380 mV. Lze pozorovat
nejen pokles vykonu, ale také snizeni napéti naprazdno.

Po pripojeni palivového c¢lanku k bance s vyrobenym vodikem bylo provedeno

meéreni, pricemz byl zaznamenam vyrazny pokles v naméreném vykonu. Maximélni
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dosazeny vykon byl 18,7 mW pri odebiraném proudu 94 mA a napéti 199 mV.
Tento pokles pravdépodobné souvisel s ¢istotou pouzitého vodiku, kterd je vyrazné
nizsi nez u vodiku ziskaného elektrolyzou vody. Navzdory nizsimu vykonu je mozné
pomoci tohoto pristupu provadét méreni na palivovém ¢lanku po dostatecné dlouhou
dobu, priblizné 10 minut, a dosdhnout tak nameéreni potrebnych charakteristik. Je
také mozné sledovat stabilitu vykonu palivového ¢lanku v ¢ase, ktera je srovnatelna
s méfenim pomoci elektrolyzéru.

Soucasti ulohy byl také vypocet mnozstvi vyrobeného chemickou reakei, které
bylo 223, 7 em?. Palivovy ¢lanek udrzoval stabilni vikon po dobu 10 minut, ndsledné
jeho vykon zacal postupné klesat az na nulu po nékolik dalsich minut z dtivodu ne-
dostatku vodiku. Mnozstvi spotifebovaného vodiku bylo méfeno béhem stabilniho
provozu ¢lanku a bylo vypoéteno 6,5 cm? spotiebovaného vodiku. Velky rozdil mezi
vypocitanym a spotfebovanym mnozstvim je zptusoben vysokym pritokem vodiku
na zacatku reakce, ktery neni regulovan, a nadbyteéné mnozstvi je odvadéno z pali-
vového ¢lanku jako nevyuzité palivo. Dale k rozdilu ptispiva mnozstvi vodiku, které
zustava v bance na konci reakce. Pokud by bylo vyrobeno mensi mnozstvi vodiku,
nebyl by zajistén kontinualni provoz po dostatecné dlouhou dobu.

Napétova tcinnost palivového ¢lanku v této laboratorni tloze dosahla 38 %,
zatimco napétova ucinnost palivového ¢lanku s pouzitim elektrolyzéru byla 74 %
(nebereme v tivahu tcinnost elektrolyzéru), coz je vyrazné vyssi hodnota. Tyto vy-
sledky se tykaji stejného typu palivového élanku. Chemické reakce pro vyrobu vo-
diku je casto vyuzivana v laboratorich, nicméné z namérenych hodnot je patrné,
ze elektrolyza vody je vhodnéjsi pro primyslové aplikace, nejen kvili vyssi c¢istoté

vodiku.
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