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Abstrakt:

Tato bakalarskd prace se zabyva, jak teoreticky, tak experimentalné problematikou
nizkoteplotnich H,— O, palivovych ¢lankd s polymerni membranou (PEM). Cilem teoretické
Casti této prace bylo popsat soucasné trendy v této problematice a téz objasnit principy
¢innosti a konstrukénich feSeni zminéné technologie nizkoteplotnich palivovych ¢lank(, na
zakladé dostupné literatury, vCetné aktuadlnich publikaci v impaktovanych Casopisech. Cilem
experimentalni Casti prace pak bylo otestovat chemické vlastnosti katalyzatori s obsahem
niklu méfenim v experimentalnim palivovém c¢lanku a tyto vlastnosti pak porovnat
s vlastnostmi katalyzatorti s obsahem uslechtilych kovii, zejména platiny.

Abstract:

This bachelor’s thesis deals theoretically and experimentally with issues of H, — O, low
temperature fuel cells with polymer electrolyte membrane (PEM). The objective of the
theoretical part of this work was to describe the present — day developments of this fuel cell
technology and to explain the principles of its function and design solutions, starting from the
available literature, including actual publications in periodicals. The objective of the
experimental part of the work was then to test the chemical properties of the catalysts with a
content of nickel by measuring in the experimental fuel cell and then to compare these
properties with the properties of noble metals.
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Uvod

Pro pouziti v mobilnich aplikacich jako jsou automobily a rizna pfenosna zafizeni
mensich rozmért jsou z dostupnych alternativnich pohonnych jednotek v soucasné dobé
v nejvetsi mife vyvijeny technologie nizkoteplotnich palivovych ¢lank( s polymerni
elektrolytovou membranou. Tato membrana byva téz oznacovana jako polymerni elektrodova
membrana ¢i protonova vyménnd membrana (zkratka PEM — FC, z anglického Polymer
Electrolyte Membrane — Fuel Cell, nékdy téz jen PE — FC z anglického Polymer Electrolyte —
Fuel Cell. Fuel Cell se do ¢eské odborné literatury vétsinou preklada jako palivovy c¢lanek,
akronym PC, nikoliv doslovng jako palivova buiika, s &imz se lze nékdy setkat v neodbornych
prekladech. Nejcastéji pouzivanym palivem u téchto ¢lanku je pak vodik a kyslik (Hy, — O,
clanky) at’ uz ve forme stlacené v tlakovych lahvich nebo ve formé plynu adsorbovaného na
néjakém jiném materialu vétSinou kapalného skupenstvi. Kromé toho se snahy vyrobcu
zaméfuji 1 na jiné latky, z nichz je mozné vodik néjakym dil¢im reakénim mechanismem
pfimo uvoliiovat uvnitt konstrukce palivového clanku (tzv. reforming). Nespornou vyhodou
H, — O, c¢lank je fakt, ze pfi reakci se jako produkt uvoliiuje pouze voda a nevznikaji zadné
sklenikové ¢i toxické plyny jako u béznych spalovacich motorti. Kromé H, — O, ¢lankt se u
nizkoteplotnich aplikaci neziidka setkdme téz s metanolem jako palivem nebo jinymi
uhlovodikovymi palivy, napf. metanem. U téchto druht nizkoteplotnich ¢lanka je uz tfeba
pocitat s vyvinem dalSich reak¢nich produkti kromé vody, predevs§im pak s plynnym oxidem
uhli¢itym, CO, (metanolové Clanky) nebo oxidem uhelnatym, CO (reforming z metanu),
podobné¢ jako u spalovacich motort.

Ve srovnani s ostatnimi typy PC, totiz stfedo a vysokoteplotnimi, jsou nizkoteplotni
PC nejvhodn&jsi pro prenosna elektronicka zafizeni v&etné automobilovych pohonnych
jednotek. Proto se na né také upira pozornost vyrobct takovychto zafizeni. V soucasné dobe
vyrab€ji rizné firmy malé robustni PEM clanky s vykonem do 10 kW, predevs§im pro
vojenské ucely a kosmicka zafizeni. NejSirsi pole aplikaci pro komeréni vyuziti se vSak
ziejmé€ bude nachazet pravé v automobilovém pramyslu a obecné v doprave, kde se mohou
nejlépe uplatnit hlavni prednosti PC PEM — totiZ nizka pracovni teplota, kratky ¢as nabéhu a
vykonova pruznost.

Je dobré zminit i historicky fakt, e zakladni principy PC byly objasnény jiz
v poloviné 19. stol., ovSem v onom case, v dobé pramyslové revoluce bylo zakladnim
kritériem pii vybéru a vyvoji energetickych zdroju predevsim ekonomické hledisko. Proto se
v té dobé nejvice prosadil parni stroj a pozde€ji spalovaci motor, zatimco palivovy clanek byl
odsunut mimo oblast védecko — technického zajmu. Ve druhé poloviné dvacatého stoleti a ve
stoleti jednadvacatém se vSak stala dulezita i jina kritéria nez jen ekonomicka. Navic se od
poloviny 19. stoleti do dneSni doby ekonomické hledisko zna¢n€ zmeénilo...Totiz ceny
béznych paliv urCenych pro klasické spalovani (oxidace kyslikem a nasledna tvorba oxidi)
jsou jiné nez v historii, zasoba fosilnich paliv se zmenSuje a vétSina technologicko
ekonomickych problémt PC jiz byla vyfesena, a tak je pro komeréni zavedeni PC v soudasné
dobé nutné pockat predevsim na sériové zavedeni této technologie do primyslové vyroby a na
vybudovani pottebné infrastruktury pro zasobeni ptislusnymi palivy, coz jsou mimochodem
problémy stojici pfed kazdou nové komercné zavadénou technologii.

V této praci bude snahou teoreticky popsat a nasledné experimentalné ovéfit reakéni
mechanismy, konstruk¢ni zasady a technologicka uskali nizkoteplotnich palivovych ¢lanku
typu H, — O, a experimentalné vyzkouset katalyticky vliv oxidd niklu deponovanych na
uhlikové materidly v experimentalnim palivovém c¢lanku. Prace je rozdélena do jednotlivych
kapitol, pfiCemz sestava ze dvou hlavnich casti, kde prvni Cast je vénovana teoretickému
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rozboru problematiky technologie nizkoteplotnich palivovych ¢lanki H, — O, a druha cast —
experimentalni — vypovida o provedenych experimentalnich méfenich a pozorovanich
v laboratornich podminkach v souvislosti s touto problematikou.



TEORETICKA CAST

1. Definice palivového élanku (PC), typy PC, obecné
principy éinnosti PC

Na zacatku kazdé odborné prace je vhodné alesponi stru¢né nastinit obecné zakladni
principy dané problematiky, ¢i v naSem pfipadé, dané technologie. Jak jiz bylo zminéno
vuvodu, tato prace se zaméfuje na problematiku nizkoteplotnich palivovych clanku
s polymerni membranou PEM (v této praci se autofi budou snazit pouzivat termin polymerni
membrana, pfipadné jen zkracené membrana) s vyuzitim plynného vodiku a kysliku (H, — O)
jako paliva. Pro dobré porozuméni problematice vSak neni na Skodu alespofl pro srovnani
zminit existenci a zakladni principy dalSich typa palivovych ¢lankt a jejich déleni a teprve
poté se zacCit vénovat hloubgji problematice nizkoteplotnich PEM ¢lank.

1.1 Definice PC

V raznych zdrojich odborné literatury ¢i na internetu mizeme najit odli§né formulované,
avsak vétSinou velmi podobné definice PC, pficemz kazda z nich vice ¢i méné zdaraziuje
jeho rizné zakladni vlastnosti. Tyto se Ize pokusit shrnout nasledovné:

Palivovy ¢lanek, anglicky Fuel Cell — FC (doslovné prelozeno palivova burika), francouzsky
pile a combustible (doslovny preklad clanek na palivo), je elektrochemické zafizeni, které
pfeméiuje energii ulozenou v chemickych vazbach paliva pfimo na energii elektrickou
(stejnosmérné napéti a proud). Toto zafizeni se bézné sklada ze dvou elektrod, elektrolytu,
zasobniku a pfivodu paliva Hlavni rozdil mezi palivovymi a ostatnimi druhy chemickych
¢lanka schopnych dodavat elektricky proud je ten, ze do palivového ¢lanku pfivadime reakcni
latky (palivo) kontinualné za soucasného kontinualniho odvodu reakénich produktd, ¢imz
odpada jev vybijeni clanku. Zasoba elektrické energie palivového ¢lanku tedy na rozdil od
ostatnich typa clankd neni nijak omezena, pokud zajistime staly piivod paliva a odvod
reakénich produktl. PC se tedy pii stalém zasobeni palivem chova jako trvaly zdroj
elektrického proudu a neni jej tfeba dobijet. Pokud vyuzivame kromé elektrické energie
zéroveii vznikajici teplo, které se u realného, neidealniho PC prakticky vzdy v riizném
mnozstvi vyviji, hovofime o tzv. kogenera&nich jednotkach PC.



1.2 Déleni a typy PC

V odborné literatuie se nejCastéji miuzeme setkat s délenim podle nasledujicich kritérii:
1. Podle provozni teploty:

a. Vysokoteplotni 13(:
b. Stfedoteplotni PC
c. Nizkoteplotni PC

2. Podle typu vodivosti pouzitého elektrolytu:

a. PC skyselym elektrolytem (s H vodivosti)

b. PC se zasaditym elektrolytem (s OH vodivosti), akronym AFC z anglického
Alkaline Fuel Cell. Zde je vhodné upozornit, ze do této skupiny se vétsinou fadi
Clanky s alkalickymi roztoky elektrolytu, zatimco o ¢lancich s alkalickou
polymerni membranou PEM se v souvislosti se jmenovanou skupinou clankt
vétsinou nehovoti.

3. Podle pouzitého elektrolytu a jeho skupenstvi:

Pokud jde o skupenstvi elektrolytu PC, v dnesni dob& se lze setkat jak s elektrolyty
kapalnymi, tedy iontovymi roztoky nebo ruznymi taveninami pevnych latek, tak
s pevnymi elektrolyty, nejcastéji na bazi tuhych oxida ve formeé vodivé keramiky nebo na
bazi polymernich materialti. Konkrétnich materiali elektrolytu je cela fada a nasledujici
stru¢né rozdéleni podle vyse zminénych skutecnosti je uvedeného jen pro zakladni
orientaci a prehled. S podrobnéjsim vyctem vSech moznych elektrolyti je mozné se
seznamit napfiklad na internetu nebo v odborné literatufe veénujici se obecné
problematice palivovych ¢lanka.

a. PC skapalnym elektrolytem
e iontové roztoky (vodné alkalické roztoky — napt. KOH)
e taveniny (nejCastéji uhli¢itani — MCFC z anglického Molten Carbonate
Fuel Cell — napt. NaHCO;, ale 1 taveniny kyseliny fosforecné — H;PO,
b. PC s pevnym elektrolytem — b&zn& bud’ z tuhych oxidi — SOFC z anglického Solid
Oxide Fuel Cell ve formé keramickych materiald nebo PC s polymernim
elektrolytem — PEM

4. Podle pouzitého paliva:

Toto déleni je pochopiteln€ nejobsahlejsi a relativné nejméné vypovida o konkrétni
technologii.

Jen pro pfiklad uvedme v soucCasnosti nejb€znéj§i paliva, véetné téch, o jejichz
pouziti se zatim spiSe uvazuje na poli vyzkumu a technologického vyvoje:

vodik H,, metan, propan-butan, metanol, kyselina fosforecna a dalsi. Ve fazi
vyzkumu a vyvoje jsou v soucasnosti dalsi paliva biologicka ¢i biochemicka.

V souvislosti s typy a délenim palivovych ¢lanka se pak jesté nékdy hovoii o tzv.
kogeneracnich jednotkach nebo o jednotkach bez kogenerace, podle toho zda se pfi pouziti
¢lankd vyuziva jen generovany elektricky proud nebo i teplo, které prakticky vzdy pii jeho
provozu vznika.
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Stejné tak se nékdy hovoti o tzv. reformnich ¢lancich, které nespotfebovavaji pfimo vstupni
palivo, ale dil¢imi reakénimi mechanizmy jej nejdiive preménuji (reformuji) na néjakou jinou
vstupni latku (nejcastéji vodik).

Podle vyse uvedenych kritérii d&leni PC bychom mohli zafadit technologii analyzovanou
v dalsi casti této prace, totiz technologii nizkoteplotnich H, — O, ¢lanku typu PEM, do
nasleduyjicich skupin:

Ad 1: nizkoteplotnich ¢lanku,

Ad 2: kyselych ¢lankd,

Ad 3: ¢lanka s polymernim elektrolytem,

Ad 4: ¢lankt s vodikovym palivem (H; — O,)

Z hlediska déleni podle pracovni teploty lze piiblizn€ vymezit pfislu§né teplotni rozsahy
takto [5]:
e Nizkoteplotni PC — pracuji nejéastgji v rozsahu teplot 60°C + cca 130°C
e Stiedoteplotni PC — pracuji b&zné v rozsahu teplot 130°C + 600°C, nejéastdji do
250°C
e Vysokoteplotni PC — pracuji b&zné pii teplotach nad 600°C, nejéastéji do1000°C

Pokud jde o déleni podle typu vodivosti elektrolytu, u H, — O, PEM c¢lankt se budeme
setkavat vyhradné s protonovou (H") vodivosti. Kazdopadné v souvislosti s pojmem vodivosti
je tfeba si uvédomit, ze se jedna ve vSech piipadech o vodivost iontovou, nikoliv o vodivost
elektronovou, ktera by v PC zpUsobila zkrat.

Z hlediska pouzitého elektrolytu je dobré zminit souvislost pouzitého typu elektrolytu
s teplotnimi vlastnostmi a vykonovymi parametry PC. Clanky s taveninami uhli¢itand patii
k vysokoteplotnim technologiim, ale na druhou stranu byvaji vykony jimi dosahované velmi
vysoké (fadové desitky az stovky MW napf. u elektrarenskych zafizeni s PC). Podobné jsou
na tom i PC s elektrolyty z tuhych oxidd. Naproti tomu PC s polymerni membranou (PEM)
patii podle pracovni teploty k nizkoteplotnim technologiim PC a vykonové je lze zafadit mezi
sttedovykonové technologie (dosahované vykony se v soucasnosti bézné pohybuji v desitkach
az stovkach kW).

A nakonec se lze zminit o déleni podle typu paliva, které se pro stru¢nost pouziva jak
v laické, tak odborné mluve relativné nejcastéji s predpokladem, ze u znamych typt paliv si
odborna vefejnost b&zné predstavi i dalsi kritéria nutna pro spravnou funkci PC, podle toho,
jak se vsoucasnosti bézné konstruuji. Obecné je zhlediska pouzitelnosti a praktické
technologické realizace daného PC dalezité, vjaké fazi jsou tato paliva za podminek
vyskytujicich se uvnitf c¢lanku. NejCast€ji se pouzivaji paliva v plynném a kapalném
skupenstvi. Pfednosti paliva rozebiraného dale v této praci — Hy (- O;) — je jeho nesporné
velmi vysoky energeticky obsah na jednotkovou hmotnost ve srovnani sjinymi béznymi
palivy (benzin, nafta, topné plyny) a nepiitomnost emisi CO, pii reakci v PC. Na druhou
stranu je tfeba uvést jeho relativné nizky energeticky obsah na jednotkovy objem vzhledem
k tomu, ze se jedna o plyn a také problémy stouto skuteCnosti spojené. Zminény nizky
objemovy obsah energie plynného paliva je nutné fesit jeho stlaCovanim nebo absorpci ¢i
adsorpci (v objemu ¢i na povrchu) na néjaké (nejcastéji kapalné) nosné latce.
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1.3 Princip éinnosti obecného PC

Jiz z definice PC v kapitole 1.1 plynou jisté obecné zakladni poznatky o principu jeho &innosti
a ucelu pouziti. V této kapitole bude cilem nastinit hloubé&ji a konkrétnéji principy jeho
innosti a zhruba popsat i b&zné prostorové usporadani nékterych typt PC, zejména pak
lankd s polymerni elektrolytovou membranou (PEM). V kapitole 1.1 bylo fe¢eno, ze PC
obecné preménuje (konvertuje) energii ulozenou v chemickych vazbach paliva. Konkrétnéji
lze fict, ze se tyto vazby narusuji a preskupuji oxidoredukénimi procesy, kdy se jedna Cast
paliva oxiduje, druha cast redukuje a diky témto pochodim muze prochazet elektrickym
obvodem piipojenym k PC proud elektront (elektricky proud) uvoliiovanych z redukéniho
¢inidla na anodé a smétujicich k oxida¢nimu ¢inidlu na katod¢. Na katodé (zaporné elektrodé)
se elektrony navazou na oxidacni Cinidlo a spolu s nim pak daji vznik novym, energeticky
chudsim chemickym vazbam. Pfipomenime jesté, ze pro udrzeni chemickych reakci v ¢lanku
je nutné nepretrzité privadeét nejen palivo, ale 1 oxidacni Cinidlo (oxidovadlo). Pro spravnou
funkci PC je také nutné aby se u elektrod nezatal vytvaret prostorovy naboj v dasledku
zvySovani koncentrace vznikajicich iontd (kationtd redukcniho cCinidla u anody a aniontd
oxida¢niho ¢inidla u katody), ktery by postupné pusobil proti potencialnimu spadu
v elektrickém obvodé€. Je proto nutné vznikajici ionty bud néjakym zptusobem odvadét od
elektrod pry¢, mimo rekéni &asti PC, nebo zajistit, aby soudasné s cirkulaci elektron®
v obvodu byl umoznén pohyb iontd vzniklych u jedné elektrody pies elektrolyt smérem k
opacné elektrodé a naopak. Pripadné€ je nutné, aby ionty, které nemohou elektrolytem
prochéazet, zreagovaly za tvorby neutralnich Castic a ty poté byly z prostoru elektrody
odvadény.
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2. Nizkoteplotni palivovy €lanek H; - O, s polymerni
elektrolytovou membranou (PEM)

V této kapitole bude podrobnéji popsan princip Cinnosti nizkoteplotniho palivového ¢lanku
H; - O, s polymerni elektrolytovou membranou (PEM). Budou popsany chemické reakce a
reakéni pochody uvnitt ¢lanku a zvlastni pozornost bude vé€novana ucelu pouziti polymerni
membrany, jeji funkci a jejimu chemickému slozeni. Déle bude popsano a vyobrazeno bézné
prostorové usporadani této membrany a elektrod (MEA) v PEM c¢lanku. Na konci kapitoly
bude pak nastinén historicky vyvoj tohoto typu clanku a inovace v jeho konstrukci vCetné
vyvoje materiali pro polymerni membranu.

2.1 Polymerni membrana (PEM) a jeji funkce v PEM €lanku

Jak jiz bylo feCeno v uvodu, vyznam zkratky PEM, nékdy téz jen PE ( — FC) — z
anglického Polymer Electrolyte (— Fuel Cell) se vyklada a téz preklada do CeStiny riznymi
zpusoby s podobnym vyznamem, a to nejcastéji:
polymerni  elektrodovda membrana (Polymer Electrode Membrane), polymerni
elektromembrana (Polymer Electro — Membrane), polymerni elektrolytovd membrana
(Polymer Electrolyte Membrane), ¢i protonova vyménna membrana (Proton Exchange
Membrane). Autofi se v této praci snazi nejCastéji pouzivat stru¢n€jsi oznaceni polymerni
membrana ¢i jen membrana nebo jen samotny akronym PEM.

Polymerni membrana plni v PC funkci tuhého elektrolytu, tzn., Ze se chova jako vodi&
druhého fadu neboli vykazuje iontovy druh elektrické vodivosti. Navic oddéluje reakéni plyny
a zabranuje jejich pfimému miseni. Dllezitou vlastnosti této membrany ve vztahu k iontové
vodivosti je tzv. semipermeabilita nebo téz selektivni permeabilita, coz jsou pojmy, které
oznacuji skuteCnost, Ze membrana propousti pouze urcité druhy iontd, zatimco ostatni typy
nepropousti. Tato vlastnost zajistuje, Ze membrana umoziuje pruchod elektrického proudu
Clankem, a pfitom zabraiuje zkratu mezi elektrodami.

Podle toho, jaké ionty membrana propousti, rozliSujeme dva typy membrany a to membranu
kyselou a membranou alkalickou. Chceme — li, aby membrana vykazovala vlastnosti dobrého
elektrolytu, tedy méla dobrou vodivost pro ionty, je nezbytné ji v kazdém ptipadé zvlhcCovat,
at’ uz se jedna o jeden nebo druhy jmenovany typ membrany.

Kyseld membrana vykazuje protonovou vodivost, tedy vodivost pro kyselé kationty vodiku,
H' — protony. Proto se u tohoto typu membrany pouziva téz vyklad akronymu PEM ve smyslu
protonova vymeénna membrana. Na tomto misté je tieba si uvédomit, ze pod akronym PEM se
obecné zahrnuji oba typy membrany (jak alkalicka, tak kyseld), avSak pokud zminény
akronym PEM pouzivame ve smyslu vySe uvedeného vykladu — protonova vymeénna
membrana (Proton Exchange Membrane), mluvime uz o kyselém typu této membrany. Kysela
membréana vykazuje pfi navlhéeni vlastnosti kyselého elektrolytu a s tim je nutné u PC s timto
typem membrany pocitat pfi volbé katalyzatoru deponovaném na elektrodach. Pfedné musi
byt takovy katalyzator odolny vici kyselému prostiedi a pak v ném musi vykazovat pfijatelné
katalytické chovani.

Naproti tomu alkalickd membrana vykazuje vodivost pro hydroxidové anionty OH™ a pfi

navlheni se chova jako alkalicky elektrolyt, scimz je opét nutné pocitat pii volbé

katalyzatoru na elektrodach PC s touto membranou. V souvislosti se zaméfenim této prace je
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dobré poznamenat, ze pii pouziti né€kterych neuslechtilych katalyzatort, jako napf. nikl,
pouzivany v ramci experimentalni ¢asti této prace, je nutné volit alkalickou membranu, prave
pro jeji zasadité chovani jako elektrolytu. V kyselém prostiedi totiz uvedené typy katalyzatora
pracovat nemohou.

Dal$im davodem pouziti membrany je konstrukéni hledisko, nebot tenka membrana
umoziiuje konstruovat z PC velmi kompaktni a malé zdroje proudu, coz je velice dilezité u
mobilnich zafizeni s mensimi vykony (jednotky a desitky kW). Dale konstrukce PEM ¢lanka
umoziuje snadno odstrariovat reakéni produkt, vodu, zkatody. Uz u prvnich modelt
takovychto ¢lankt se voda odstrariovala z povrchu membrany pomoci savych knotd.

Hlavni konstrukéni pozadavky na membranu jsou nasledujici:

a) teplotni odolnost (minimaln¢ 100°C + 130°C)

b) dostate¢na chemicka odolnost

c) dostatena zivotnost v podminkach b&znych pro tento typ PC
d) dostatecna iontova vodivost pro kationty H"

e) co nejmensi propustnost pro reakéni plyny

Obr. 2.2: Fotografie alkalické membrany PEM znacky Fumatech pouzivané
v laboratori FEKT na Udolni

Je tfeba zminit, ze vyvo] membran Sel za poslednich nékolik desetileti zna¢né kuptedu a
s nimi i dosahovany vykon PEM c¢lankia. Napiiklad se témeér v kazdé literatuie zabyvajici se
touto problematikou [3], [6] mUzeme doCist, ze de facto poprvé byl takovyto Clanek
s membranou pouzit v USA vroce 1965 na palubé kosmické lodi Gemini. Jako material
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polymerni membrany byl tehdy pouzit sulfonovany styren — divinylbenzenovy kopolymer
napojeny polytetrafluorethylenem [3],[6]. Pfimo na membranu byly naneseny elektrody plnici
soucasné funkci katalyzatoru (Pt a Pd) a k nim byl pfilisovan proudovy kolektor zapojeny do
elektrické sit€. Jmenovity vykon tohoto zafizeni byl 0,6 kW, Spickove az 1 kW a zivotnost asi
1000 hodin (42 dni). Podstatna byla ale spotieba platinovych katalyzatord (30mg.cm™) a
pracovni teploty se mohly pohybovat pouze v rozmezi 25 + 60°C. Dulezitym meznikem pro
membranové ¢lanky bylo vyvinuti nové perfluorosulfonové membrany ,,Nafion a chemicky
podobnych slouc¢enin pro materidl membrany, které jsou oproti prvnim pouzivanym
materialim teplotné daleko odolnéjsi (80°C + 130°C), snasi vétsi proudové hustoty
(250mA.cm™)a maji vétsi Zivotnost (i 34 000 hodin — cca 4 roky). [6]

Elektrochemicka podstata funkce membrany v H, - O, PC s PEM je naznalena na
obr. 2.1.

o=

2e Membrana 2e

B

|
H, = 2H — 2H" —>

Q -—

«}— 120,

H,0
Katoda |

Anoda

Obr. 2.1: Elektrochemické schéma palivového €lanku s polymerni
elektrolytovou membranou PEM [3]

Pii provozu cClanku se na anodé oxiduji molekuly vodiku H, (ztraci elektrony) za vzniku
protontt H', které jsou transportovany membranou ke katodé. Molekuly kysliku pfivadéné na
katodu reaguje s témito kationty (protony H") podle nasledujici rovnice:

~0,+2H +2¢ — H,0 2.1)

Pfi provozu cClanku je nutné udrzovat membranu navlhéenou, proto se vodik pfivadény na
anodu zvlh¢uje vodnimi parami tak, ze se nechava probublavat pres ohfatou vodni lazen. Pti
nespravném vodnim rezimu se membrana na strané anody dehydratuje, ¢imz se snizuje
protonova vodivost a tim 1 vykon ¢lanku. Na katodové stran€, kde voda vznika jako reakéni
produkt, neni vétSinou otazku zvlhéovani membrany nutné fesit.

Nizka reakéni teplota v PC PEM (nizkoteplotni &lanek) se kompenzuje zvy$enymi davkami
katalyzatoru jak na anodé¢, tak i na katodé.

15



2.2 Prostorové usporadani PC s PEM. Vyznam pojmu MEA
a podrobny popis MEA v PC s PEM

Pojem MEA je akronymem anglického terminu Membrane Electrode Assembly, ktery
se do Cestiny vétSinou preklada pouze jako ,,usporadani elektrod™ ¢i ,,uspotradani elektrod a
membrany“ nebo se pouziva pfimo samotny akronym MEA ¢i slovni spojeni , struktura
MEA“. Ne zcela spravné z hlediska piekladu se pak také muzeme setkat se slovnim spojenim
Lusporadani MEA® — tedy vlastné ,usporadani usporadani membrany a elektrod”. Schéma
b&zného usporadani elektrod a membrany v PC PEM je zobrazeno na obr. 2.3 a b&zné
konstrukéni provedeni u experimentalniho PC pak na obr. 2.4.

Kryt / proudovy kolektor

/ / MEA (Membrane Electrodg."f

-

Assembly -~

0,50,+2H*—->H,0  H,—->2H*+2e"

Obr. 2.3: MEA (Membrane Electrode Assembly) PC typu PEM, schéma
usporadani elektrod a membrany [1]

Struktura MEA je tvofena dvéma elektrodami (anodou a katodou) a polymerni
membranou (nejcastéji pouzivanym materidlem membrany v soucCasnosti je Nafion, jehoz
chemické slozeni je popsano v kapitole 4.3). Elektrody, se kterymi se lze v dnesni dobé
nejCastéji setkat, jsou vyrabény z porézniho uhlikového materidlu (grafit) — tzv., plynové
difuzni elektrody (obrazek 2.3) — jejichz struktura je protkana dlouhou siti kanalka s velmi
malym prafezem. Tyto kanalky slouzi pro rozvod plynného paliva, resp. oxidovadla (kysliku
u H, — O, ¢lankt) a mivaji n€kolik strukturalnich provedeni (nejcastéji paralelni, klikaté,
miizkové ¢i kombinace jmenovanych provedeni). Na povrch uhlikovych elektrod je tfeba
nanést (deponovat) pomoci vhodné metody (napf. chemickou depozici nebo vakuovym
naprasovanim) velmi tenkou vrstvu katalyzatoru. Funkce katalyzatoru bude vysvétlena
v kapitole 5. Nejbézné€ji uzivanym katalyzatorem v soucasnosti je platina (Pt) nebo slitina
PtRu. Volba a vlastnosti jednotlivych katalyzatord budou téz vysvétleny v samostatné
kapitole o katalyzatorech. Zminéné dva pouzivané katalyzatory jsou tak v pfimém kontaktu
jak s reakénimi plyny (H, - O,), tak s membranou a umoznuji prubeh reakci uvnitt clanku.
Kanalky v poréznich uhlikovych elektrodach cirkuluje ¢i spiSe difunduje jejich prostorem
plynné palivo (Hy) a plynné oxidovadlo (O;) a za pusobeni katalyzatoru vstupuji do
oxidoreduk¢nich reakci popsanych v predeslych Castech prace. Vodikové kationty, tvorici se
pfi oxidaci molekul vodiku (H,) na anod€, prochazeji membranou na katodu, kde za
ptitomnosti kysliku vytvareji molekuly vody, které jsou odvadény poréznim materialem této
elektrody (katody) pry¢ z prostoru MEA. Do pojmu MEA se bézn¢ zahrnuje 1 vnéjsi kontaktni
a kryci cast, ktera jednak mechanicky uzavird a kryje usporadani membrany a elektrod, ale
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predev§im zajistuje elektricky kontakt mezi elektrodami a piipojenym elektrickym obvodem
a slouzi tak jako tzv. proudovy kolektor.

Obr. 2.4: Ukazka konstrukéniho provedeni experimentalniho PEM €lanku [5]

2.3 Vyvoj PEM &lanku

Prvni PC s polymerni membrdnou byl vyvinut v roce 1963 spolecnosti General Motors
pro vesmirny program Gemini. Jako elektrolyt slouZila polymerni membrdna ze
sulfonovaného styren — divinylbenzenového kopolymeru. Modul pro Gemini mél vykon 1 kW
pri 25 V a obsahoval 32 clankit (0,78 V). Pracoval s cistym vodikem a kyslikem pri teploté 35
°C a tlaku 140-200 kPa. U tohoto clanku byla membrdna stlacena mezi dvé titanové mrizkové
elektrody pokryté platinovym katalyzdatorem. Voda se odsavala z prostoru katody knoty
umisténymi na kyslikovém kolektoru proudu. Pres tento kolektor se také odvadélo reakcni
teplo cirkulujicim chladivem. V diisledku postupné oxidacni degradace polymerni membrany
nebyla Zivotnost téchto pivodnich PEM cldnku velkd. Nahrazenim polystyrenové matrice
strukturou polytrifluorstyrenovou se podarilo zvysit Zivomost membrdan az pétkrat. Pracovni
teplota vSak stdale nemohla prekrocit 75 °C. [3] Podobné clanky byly pozdé€ji pouzity i
v dal8ich vesmirnych programech (Apollo).

Soudobé fotografie vyse zminénych ¢lanku jsou k vidéni na obr. 2.5 a obr. 2.6.
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Obr. 2.5: Palivovy ¢lanek (PEM) pro vesmirny program Gemini (1963) [5]

Obr. 2.6: Palivovy ¢lanek (PEM) pro vesmirny program Apollo [5]

Vyznamnym prelomem ve vyvoji PC PEM bylo zavedeni novych polymernich membrdn na
bazi teflonu s bocné vazanymi perfluorvinyl — polyéterovymi segmenty nesoucimi vdzané
iontoménicové skupiny — SOsH. Tento polymer s obchodnim ndzvem Nafion® (Du Pont) je
v PC PEM stabilni do 130 °C a vykazuje vysokou vodivost protoniit H . Nové typy PEM PC se
vyrabéji slisovanim polymerni membrdny o tloustce 0,12 — 0,25 mm mezi porézni elektrody
pri teploté nad teplotou skelného prechodu polymeru. Tim vznika tésny kontakt mezi
katalytickym povrchem elektrod a povrchem membrany. To také umoznilo sniZit piivodni
vysoké davky katalyzdtorii (4 mg Pt/cm’) na nynéjsich 0,13 mg Pt/cm’ pii zachovani vykonu
Clanku. Dalsi zlepSeni polymerniho materidlu pro membrany PEM prinesl vyvoj
perfluorovanych polymeru u firmy. Dow Chemical Co. Jejich novy polymer ma zdkladni
strukturu teflonu jako Nafion, ale postranni retézce nesouct sulfoskupinu jsou krdtké.

— (CF; - (CF), - CF), -
|
O - CF, - CF, - SO;H

Obr. 2.7: Chemicka struktura perfluorovaného polymeru pro membranu PEM
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Tento novy polymer ma prumérnou molekulovou hmotnost (600-950) mensi nez Nafion®
(1100-1350) a pri stejnych iontoménicovych vlastnostech md lepSi mechanickou pevnost.
Vyznamnou vyhodou nového polymeru je vyssi teplota skelného prechodu — 165 °C (proti 110
°C u Nafionu®).

Podobny typ membrany s komercnim ndzvem Aciplex® vyvinula neddvno také
spolecnost Asahi Chemical Industry. Clanky s témito novymi polymery mohou pracovat pri
teploté nad 130 °C, coz vyznamné urychluje elektrodovou kinetiku. [3]

Privadény vodik nesmi obsahovat CO, ktery by na platinu v elektroddch piisobil jako
katalyticky jed.

Diky vyvoji nizkoteplotnich ¢lankd za poslednich padesat let, jak v oblasti materiala
polymerni membrany, tak v oblasti katalyzatori, materialt a struktury elektrod a dalSiho
vyvoje materiall a technologii pro tento typ PC se lze dnes jiZ setkat s piijateln& vykonnymi
jednotkami pro pouziti v domacnostech, v automobilech (dokonce i1 v autobusech) ¢i pro
pouziti v primyslu nebo armadeé. Viz nasledyjici ilustracni fotografie.

Obr. 2.8: Mobilni agregat s palivovymi €élanky (palivo = zemni plyn) — vystup
220V/50Hz [5]
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arg-Lrmiss G H.U e :

Foel-Cell Bus

Obr. 2.9:Autobus s nizkoteplotnimi H, — O, élanky [5]
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3. Prednosti technologie nizkoteplotnich PC H,— O, s PEM:
uéinnost, energeticky obsah paliva a vystupni produkty
Jak uz bylo feteno v vodu, technologie nizkoteplotnich PC s polymerni elektrolytovou
membranou (PEM) vyuzivajici jako palivo vodik (H,) a jako oxidovadlo kyslik (O,) ma
oproti jinym druhiim PC tu vyhodu, ze reakénim produktem je pouze voda a nevznikaji zadné

ekologicky nezadouci sklenikové nebo toxické plyny. Zakladni reakéni rovnice muze byt
napsana v nasledujicim tvaru:

Ha(g) +3 0x(2)>H:0 (liq.) 3.1)

Energetické poméry vySe uvedené reakce jsou nasledujici [1]:

AG =-237,3 kJ/mol pii 25°C, (3.2)
AH = -285,8 kJ/mol pii 25°C, (3.3)

kde AG predstavuje zménu volné Gibbsovy energie a AH zménu entalpie pii uvedené teploté,
resp. v praxi se uvadi pod hodnotou entalpie hodnota spalného tepla paliva (zde vodik).
Oproti vétSiné beéznych spalovacich reakci je tedy reak¢ni produkt, voda, v kapalném
skupenstvi, zatimco reaktanty jsou ve skupenstvi plynném, pfi¢emz u vétSiny spalovacich
reakci tomu byva presné naopak. Stimto jevem souvisi 1 fakt, ze v této reakci je zména
entropie (TAS) oproti teoretickym pouckam zaporna a jeji zména tedy piispiva k celkovému
zvySeni Gibbsovy volné energie, ktera se pocita podle vztahu [1]:

AG = AH-T-AS [kJ/mol] (3.4)

kde AG predstavuje zménu volné Gibbsovy energie, AH zménu entalpie a TAS zménu
entropie pii dané teploté. Zakladnim ugelem PC je samoziejmé pfeména chemické energie
ulozené v palivu na energii elektrickou a to v idealnim pfipadé jak bez ohmickych tepelnych
ztrat, tak bez jinych ztrat, u této technologie nejcast€ji zpasobenych nevratnymi zménami na
elektrodach. Pokud budeme uvazovat takovyto idealni PC, miizeme spocitat jeho maximalni
teoretickou ucinnost — za pfedpokladu, ze veskera volna Gibbsova energie se preménuje na
74douci formu energie (u popisovaného PC na energii elektrickou) — na zakladé hodnot
reakCnich energii uvedenych vyse v této kapitole podle nasledujiciho vztahu [1]:

Nimax, - teor. = % 100 = (-237,3[kJ/mol]/-285,8[kJ/mol])-100 = 83% 3.5)

Takto vysoka hodnota teoretické ucinnosti pfemény energie je ve srovnani se spalovacimi
motory mozna diky skuteGnosti, ze pfeména energie v PC neni na rozdil od spalovacich
motort limitovana Carnotovym cyklem. Pii praktickém provozu PC PEM probiha konverze
chemické energie vodiku na energii elektrickou obvykle s u¢innosti kolem 59 %. Elektricka
G&innost PC byva nékdy téz definovana nasledovné [1]:

-n-F-U,_. U .
- = = = E"’C [%0] (3.6)
pii¢emz Ereor. = % [V] (3.7)
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kde n znaci pocet elementarnich elektrickych naboji (pocet elektronti) vyménénych mezi
reaktanty a produkty béhem oxidoredukéni reakce podle piislusné reakcni reakce, F je
Faradayova konstanta (96 485,3399(24) C/mol), Up¢ zna¢i napéti na svorkach PC a Ey., je
minéna teoreticka hodnota standardniho elektrodového potencialu ¢lanku E, (pfi pouziti
hodnoty spalného tepla vodiku misto zmény entalpie vychazi hodnota Er..r = 1,48V).

Dale je mozni se v literatufe setkat s takzvanou proudovou ucinnosti, ktera je definovana jako
pomeér vystupniho proudu z palivového ¢lanku a proudu, ktery bychom teoreticky ocekéavali
na zakladé mnozstvi reaktantt privadénych do reakce [1].

nI = ]PC' / ]teor. (3-8)

Je vidét, ze technologie H, — O, ¢lankd pfinasi oproti konvencnim zdrojim elektrické energie
nesrovnatelné vyssi teoretickou ucinnost a tento fakt je jesté umocnén vysokym energetickym
obsahem vodiku jako paliva — v tabulkach [2] se uvadi spalné teplo vodiku 144 MJ/kg, coz je
zhruba trojnasobek oproti ropnym paliviim jako benzin i oproti topnym plynim typu propan —
butan. Pro srovnani je uvedena tabulka se spalnymi teply jednotlivych bézné€ pouzivanych
paliv.

Tab. 3.1: Spalna tepla raznych paliv [2]

. . Spalné teplo Spalné teplo
Palivo (plynné) | 1 5/ka] (20°C, 1atm) | [MI/m?] (20°C, 1atm)
Vodik 142 12.76 (2)
Metan 56 37,52 (g)
Etan 52 62,90 (g)
Propan 50 96,17 (2)
Butan 50 124,24 (g)

. . Spalné teplo Spalné teplo
Palivo (kapaln€) |\ vy o1 (200C, 1atm)| [MIA] (20°C, 1atm)
Benzin 47 33,58 (1)
Motorovéa nafta 45 38,10 ()
Metanol 23 17,96 (1)
Etanol 30 23.43 (1)

Na druhou stranu, srovname li v tabulce hodnoty spalnych tepel na hmotnostni jednotku
(MJ/kg) a na objemovou jednotku (MJ/m’, MJ/), vidime, e vodik ma v porovnani
s ostatnimi plyny 1 kapalinami sice mnohem vyssi energeticky obsah na hmotnostni jednotku,
ale naopak nejmens$i energeticky obsah na objemovou jednotku (jde o nejleh¢i prvek
periodické soustavy, ktery je navic za béznych podminek plynny). Z konstrukéniho hlediska
vyvoje palivovych ¢lankd pro mobilni zafizeni je vSak nejvice rozhodujici pravé objem
zasobnikl na palivo, a je tedy nutné hledat paliva s co nejvy$§im objemovym obsahem
energie.

Zplsoby jak nizky objemovy obsah energie vodiku vykompenzovat tam, kde je to zadouci
(mobilni zafizeni) jsou v zasadé 3:

1. Stlacovani vodiku

2. Adsorpce vodiku na povrchu vhodného adsorbentu nebo jeho absorpce v objemu
vhodného absorbentu

3. Zkapaliiovani vodiku
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Vodik stlaeny na 200 atm zaujima zhruba 4 — nasobny objem, ktery by mél pii stejné
hmotnosti v kapalné podobé& (hustota kapalného vodiku je pfiblizné 71 kg/m’, zatimco hustota
stladeného vodiku — 200 atm — je asi 18 kg/m?). Uvazujeme — li kapalny vodik, jeho hustotu a
spalné teplo na jednotkovou hmotnost (viz tabulka 3.1), a porovname — li tyto hodnoty napf.
s motorovym benzinem, ktery ma hustotu asi 750 kg/m’, zjistime, ze ma benzin asi 3,5 x vy§si
hodnotu spalného tepla na jednotkovy objem oproti kapalnému vodiku. Na druhou stranu
pfipomeneme — li, ze ucinnost benzinovych spalovacich motort dosahuje hodnot kolem 25%
a ucinnost palivovych c¢lanki H, — O, se mize teoreticky blizit az k 83%, je jasné, ze
v piipad€ pouziti kapalného vodiku by bylo mozné u H, — O, ¢lanka zachovat srovnatelna
objemova mnozstvi spotfebovaného paliva (vodiku) jako u benzinovych spalovacich motort.

Poznamenejme ale, Ze v souCasnosti se pro potieby palivovych clankd vodik nejCastéji
stlaCuje, pripadné adsorbuje na povrchu ¢i absorbuje v objemu néjaké vhodné nosné latky, a
proto je nutné bézn¢ uvazovat se zhruba 4 x vétSimi objemy paliva oproti pfikladu uvedenému
v odstavci vySe.

Dalsi moznosti jak obejit nizky objemovy obsah energie vodiku je pouZiti jinych typt PC, tzv.
reformnich ¢lanka, ve kterych vodik vznika rozkladem jiné latky, ve které je obsazen.

23



4. Napéti PC H, - O, s PEM

Jelikoz po palivovém c¢lanku pozadujeme, aby pii provozu nepietrzité dodaval do
zatéze potrebny elektricky vykon, ktery je roven soucinu jeho svorkového napéti a proudu
tekouciho zatézi, budeme se v této kapitole vénovat jak klidovému napéti ¢lanku, tak jeho
zatézovaci charakteristice. Jak bude patrno, dale v souvislosti se zatézovaci charakteristikou,
svorkové napéti PC klesa umérné rostoucimu zatéovacimu proudu. Zadouci je samoziejmé
zkonstruovat PC tak, aby bylo jeho svorkové napéti co nejvyssi a co nejméné zavislé na
vykonovém zatizeni (ideéalni zdroj napéti). Uvedené pozadavky maji zajistit co nejvétsi rozsah
vykond, které je PC schopen zatézi dodavat. Uvniti &lanku by proto nemélo dochazet ke
zpomalovani reak¢nich mechanismu ani k nezadoucim nevratnym déjam.

Zajimejme se nyni o napéti idealniho PC, ve kterém se veskera energie paliva
pfeméiuje na energii elektrickou a uvnitf kterého nedochazi k nevratnym reakénim a
polarizaCnim pochodim. Potom napéti ¢lanku za standardnich podminek (p = 101,3kPa, 7' =
25°C, koncentrace reaktantti i produktti ¢ = Imol/l) miZzeme spocitat jako rozdil standardnich
elektrodovych potenciald jednotlivych pualclanka, pficemz vodikovy pulclanek je zaroven
vodikovou referenéni elektrodou, proto lze pocitat napéti PC jako standardni elektrodovy
potencial kyslikového pulclanku [1]:

_ AH -T-AS _ AG
K- n.F n.F V] 1)

kde:

E"[V] ... standardni elektrodovy potencial,

AG [kJ/mol] ... zména volné Gibbsovy energie,

AH [k]J/mol] ... zména entalpie,

T-AS [kJ. mol™] ... zmé&na entropie pii dané teplotg,

n [-] ... poCet elementarnich elektrickych naboju (elektrontl) vyménénych mezi reaktanty a
produkty pii oxidoredukéni reakei podle chemické rovnice reakce,

F [C/mol] ... Faradayova konstanta: F = 96 485,339 9(24) C/mol.

Pro obecnou hodnotu napéti ¢lanku pfi nestandardnich podminkach pak plati Nernstova
rovnice [1]:

_— R-T.ln{p(Hz)-p(on} V] 42)
n-F p(Hzo)

kde:

E[V] ... obecné napéti ¢lanku pfi nestandardnich podminkach,

E"[V] ... vratné napéti &lanku za standardnich podminek,

R [J-K"“mol™] ... univerzalni plynova konstanta R = 8,314 472(15) J’K™mol™,

T'[K] ... absolutni teplota,

p [Pa] ... parcialni tlak reak¢nich plynd,

n [-] ... poCet elementarnich elektrickych naboji (elektroni) vyménénych mezi reaktanty a
produkty pii oxidoredukéni reakei podle chemické rovnice reakce,

F [C/mol] ... Faradayova konstanta: F = 96 485,339 9(24) C/mol.
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Pokud uvazujeme nulovou zatéz, vysla by nam pfi standardnich podminkach a pro reakei
podle rovnice (1.1) hodnota E’ = 1,23 V, av8ak v praxi se hodnota napéti PC ustali mirné& pod
hranici 1 V [1].

Bohuzel, jak uz bylo feCeno na zacatku této kapitoly, 1 palivovy ¢lanek, podobné jako
ostatni chemické zdroje elektrické energie vykazuje pokles svorkového napéti pfi zatézovani.
Tento pokles napéti je zpisoben obecné nevratnymi d€ji probihajicimi v realném palivovém
clanku (také se mluvi o polariza¢nich nebo prepétovych déjich). Celkovy ubytek napéti je
tvofen zejména tfemi dil¢imi ubytky zapfi¢inénymi chemickymi, fyzikalnimi a
technologickymi jevy. Jedna se o nasledujici jevy spojené s ubytkem elektrodového napéti
(viz obr. 4.1):

1. Aktivacni polarizace (U [V])
2. Ohmické ztraty (Uupm. [V])
3. Koncentracni ztraty (Ukonc. [V])

Vratné napeti ¢lanku [V]

Aktivaéni polarizace
-~ I

Koncentraéni polarizace

[A] nyuerp naden

Ohmicka polarizace

Proudova hustota [A.cm'z] ‘

Obr. 4.1: Ubytek napéti PC pfi zatizeni [1]

Ad 1.: Aktivaéni polarizace:

Tento jev je zpusoben chemicko — fyzikalnimi poméry v okoli elektrod, predev§im pomalou
kinetikou elektrochemickych reakci probihajicich na jejich povrchu. Podobné jako u jinych
chemickych reakci, u elektrochemickych reakci je potfeba pro jejich zapoceti prekonat
jakousi aktivacni bariéru, ktera se projevuje jako aktivacni polarizace. Jeji velikost se odviji
od materidlovych vlastnosti povrchu elektrod (fyzikalni a chemické vlastnosti materialu
souCasné svyrobnim provedenim — napf. drsny x hladky povrch), pfitomnosti (i
nepfitomnosti), typu a koncentrace katalyzatorti, adsorpce ¢i desorpce reaktanti a produkti na
povrchu elektrod a pfechodem elektrona pies elektrickou dvojvrstvu vzniklou u povrchu
elektrod.

V literatufre [1] se pro vypocet aktivacni polarizace uvadi tzv. Tafelova rovnice [1]:

U = L = -1n[if’—5] V] 4.3)

o, -n iy
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Kde Uy [V] je aktivaéni napéti ¢ aktivaéni polarizace, R [J’K™'-mol™] univerzalni plynova
konstanta R = 8,314 472(15) J’K“mol™, ac [-] je koeficient pfenosu elektrond, ip¢ [A-cm™]
proudova hustota &lanku, ip [A-cm™] vyménna proudova hustota.

Ad 2.: Ohmické ztraty (polarizace):

Tyto ztraty jsou zpusobeny odporem, ktery klade elektrolyt v ¢lanku proudu iontt, odporem,
ktery klade material elektrod proudu elektronti a kontaktnim odporem na styku elektrolytu s
elektrodami. Tyto ztraty popisuje Ohmuv zakon:

Uom. = Rohm]P(' [V] (4°4)

Kde U, je tbytek napéti v dusledku ohmickych ztrat, Ip¢ je elektricky proud tekouci
clankem a Ronm je celkovy odpor ¢lanku (zahrnujici elektricky, iontovy a kontaktni odpor).

Ad 3.: Koncentracni polarizace:

Koncentracni polarizace se vét§inou objevuje az pii velkém zatizeni C¢lanku, kdy jsou
reaktanty rychle spotfebovavany a dojde k vytvoreni koncentracniho gradientu mezi Casti
elektrolytu v oblasti u povrchu elektrod a ostatni ¢asti elektrolytu. Pomala difuze reak¢énich
plynt na elektrodach je hlavni pfi¢inou koncentra¢nich ztrat, i kdyz pomaly pohyb Castic
smeétujicich at’ uz z elektrolytu k elektrodé nebo naopak hraje také urCitou roli.

Pokud zname maximalni proudovou hustotu PC, 1max. [A.cm'z], muizeme vypocitat
koncentracni ztraty nasledovné [1]:

Ukom:. = R—T : ln(l - ZP—C) (4.5)
n-F i

max

K aktivacni polarizaci a koncentraCni ztratam dochazi na obou elektrodach. Dusledkem
polarizacnich jevi je posun elektrodovych potenciald k novym hodnotam. Proto byva
anodové (katodové) napéti vyjadiovano jako vratny elektrodovy potencial povySeny
(ponizeny) o elektrodovou polarizaci [1]:

Uk =Eyx+ | Ukt ax T Ugkonc.,ax | (4.6)

Potom celkové napéti ¢lanku Upe muze byt vyjadieno jako rozdil mezi katodovym a
anodovym napétim ponizeny o ohmické ztraty napéti na ¢lanku [1]:

UPC‘ = UK - UA - Uohm = (EK - |Uakt., K| - |Ukonc., K|) - (EA + ‘Uakt.,A‘ + ‘Ukonc.,A‘) - Uohm. (407)

Kde zkratky — A, x — (v dolnim indexu) znaci, ke které elektrodé se napéti nebo potencial
vztahuje (A — anoda, K — katoda) a dalsi zkratky (v dolnim indexu) — konc,, akt., ohm. — Znaci, o
jaky typ polarizacnich ztrat napéti se jedna.

26



5. Katalyzatory, funkce a pouziti katalyzatorti v PEM
¢lanku, katalytické jedy

Katalyzator v chemickém pojeti je obecny vyraz oznacujici chemickou latku,
vstupuyjici do chemické reakce, ktera obecné za danych podminek tuto reakci urychluje nebo
usnadriuje jeji zapoceti, prubéh a udrzeni ¢i zvySuje jeji vytéznost a pfitom sama z reakce
vychazi nezménéna, ve stejné podobé v jaké do ni vstoupila. Samoziejmé pro razné reakce je
potieba pouzit rizné katalyzatory a respektovat optimalni vnéjsi a vnitini reak¢éni podminky
nutné pro spravnou Cinnost téchto latek. Nejcastéjsi obecny princip dil¢i reakce katalyzatoru
je vytvoreni malo stabilniho komplexu reaktantu a katalyzatoru, pfi¢emz tento komplex se ve
velmi kratké dobé rozpada zpét na pavodni katalyzator a pozadované produkty.

Obecnou chemickou rovnici takové reakce muzeme zapsat riznymi zpusoby obdobnymi
nasledujicim zapistim:

A + B + kat. — Komplex — C + Kat (5.1)
nebo
A + B + kat. — Komplex — C + D + kat. (5.2)

U nizkoteplotnich palivovych clanki s vodikem jako palivem a kyslikem jako oxidacnim
¢inidlem (H; — O, ¢lanky) plni katalyzatory dvé zakladni ulohy:

Predev§im umoziiuji a urychluji oxidaci vodiku na anodé€ pii provoznich teplotach,
tlacich a koncentracich pfitomnych reaktanti a obdobné na katodé¢ napomahaji redukci
kysliku za vzniku vody.

Druhou ulohou katalyzatori u nizkoteplotnich palivovych ¢lankd H, — O, je pak
napomahat oxidaci nezadoucich latek, tzv. katalytickych ¢i elektrodovych jedi, pfitomnych
ve zneCisténém palivu (vodiku).

U vySe jmenovanych typu ¢clankt se setkavame s problémem, ze vzhledem k relativné nizkym
reakénim teplotdm, ve shodé sbéznymi pracovnimi teplotami, se snizuje rychlost
oxidoreduk¢nich reakci a téz znesnadnuje jejich zapoceti, a proto je nezbytné pro jejich
snadné a rychlé nastartovani a udrzeni pozadované rychlosti téchto reakci pouzit né&aky
katalyzator. S ohledem na to, jaky katalyzator chceme pouzit, je tieba volit PC se spravnym
typem membrany (kyselé nebo alkalické).

U PC H; - 0; s kyselou membranou se navic opét setkavame s problémem, Ze kyselé
prostredi elektrolytu téz snizuje rychlost reakce redukce kysliku na katodé oproti alkalickym
PC, a proto se u t&chto typa &lankd katalyzator ptidava i na tuto elektrodu. Vzhledem k tomu,
7e kyselé prostiedi elektrolytu PC skyselou PEM je nepiiznivé pro vétsinu katalyzatort
(neuslechtilé kovové katalyzatory se mohou v takovém prostredi zcela rozpustit) a ma
nepfiznivy vliv na jejich zivotnost, je nutné u tohoto typu ¢lankt volit takové katalyzatory,
které jsou schopny kyselému prostiedi dlouhodobé odolavat. V soucasnosti se proto u
kyselych PEM clanki muzeme nejCast€ji setkat s katalyzatory zuslechtilych kova —
nejbéznéjsi je platina nebo rizné slitiny uslechtilych kova jako napt. PtRu. Lze se ale
samoziejmé setkat i s neplatinovymi katalyzatory (napt. karbidem wolframu pro vodikovou
elektrodu — anodu ¢i riznymi komplexnimi organickymi slouceninami, napf. porfyriny, pro
kyslikovou elektrodu — katodu). [6] Na tomto misté je dobré si na jedné strané vybavit
vyhodné vlastnosti uslechtilych kovi, jakymi jsou chemicka stabilita a odolnost, a na druhé
stran& jejich vysokou cenu na trhu. Proto je snahou vyvojait PC nahrazovat katalyzatory
z uslechtilych kovi néjakymi dostupnéjsimi a levnéjsimi materialy, vétSinou z neuslechtilych
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kovt, pro néz je Casto vhodnéjsi pouzit alkalickou membranu (PEM). 1 v této praci bude
pojednano o pouziti neuslechtilého katalyzatoru — niklu — a jeho chovani bude porovnavano
s chovanim uslechtilych katalyzatord (pfedevs§im platiny). Vzhledem k chemickym
vlastnostem neuslechtilého niklu je nutné pro jeho &innost pouzivat PC s alkalickou PEM.

Srovname-li jesté kyselé Clanky s alkalickymi, nespornou vyhodou kyselych H, — O, ¢lankt
oproti alkalickym je moznost pouziti ne zcela &istého vodiku. Cisty vodik je nutno v soudasné
dobé vyrabét nakladnou hydrolyzou vody, zatimco pro béznou vyrobu ne zcela Cistého vodiku
postacuje méné nakladny vyrobni postup — tzv. konverze pii krakovani v rafineriich. Pro
pouziti v PC PEM neni nutno vodik vznikly pii poslednim jmenovaném postupu drahymi
postupy Cistit od oxidu uhli¢itého (CO;). Je vSak nutno si uvédomit, ze pro tento typ vyroby
vodiku je zase potfebna dodavka fosilnich uhlovodikovych kapalin, potazmo ropy, i kdyz tato
neni pfi konverzi nevratné spalovdna ani jinak komplexné spotfebovavana. Bohuzel 1 pres
uvedené vyhody kyselych PEM c¢lanka, tedy jisté toleranci vici nezadoucim piimésim plynu
ve vodiku vyrabéného konverzi ropy (zejména CO,), obsahuje takovyto vodik stale relativné
hodné nezadoucich katalytickych jedd, zejména oxidu uhelnatého (CO). Tyto ptimési ztézuji
& brani spravné funkci i takto odoln&jsich PEM PC tim, Ze se vazi na elektrody a katalyzatory
na téchto elektrodach a znemoziuji spravnou a plnohodnotnou reak¢ni Cinnost palivového
¢lanku. Navic v disledku toho, Ze polymerni membrana je schopna odolavat teplotam jen do
cca 130°C (nizkoteplotni ¢lanky), nelze vyuzit vyssi teploty pro snizeni adsorpce oxidu
uhelnatého na elektrodach a tim snizeni jeho otravnych u€inku jako napf. u vysokoteplotnich
PC. [6]

Problematika pouziti riznych katalyzatort a materialt elektrod, jak pro zefektivnéni
pribéhu oxidoredukénich pochodl v PC, tak pro zmirnéni dopadd piitomnosti nezadoucich
latek ve vodikovém palivu, je v poslednich letech velmi peclivé zkoumana a experimentalné
oveéfovana. Cilem je samozifejmé vyvinout takovou strukturu MEA (Membrane Electrode
Assembly, Cesky usporadani membrany a elektrod — podrobnéji viz kapitola 2.3) za pouziti
vhodnych katalyzatort tak, aby v ni oxidoredukéni reakce pii danych pracovnich podminkach
probihaly co nejefektivnéji a zaroven, aby tato struktura byla co nejodoln€jsi vuci znec€isténi
paliva nezadoucimi pifimésemi katalytickych (téz elektrodovych) jedi — zejména oxidu
uhelnatého (CO). Toto neplati pouze o vodiku jako palivu, ale obecné i1 o jinych druzich paliv,
ktera slouzi jako substrat pro vyvoj vodiku néjakymi vedlejSimi reakénimi pochody pfimo
uvniti PC (reformni &lanky), pii¢emz témito pochody taktéz vznikaji nezadouci produkty,
zejména uhlovodikové — vCetné oxidu uhelnatého (CO).

Jak jiz bylo naznadeno, obecné piistupy pro zvyseni odolnosti PC vii¢i nezadoucim piimésim
jsou v zasadé dva: jednim je zvySeni pracovni teploty ¢lanku, cehoz se vyuziva v markantni
mife u vysokoteplotnich a stiedoteplotnich PC, zatimco u nizkoteplotnich PC je teplota
limitovana hranici asi 100°C + 130°C. I takto zvySena teplota ma ale vyrazné pozitivni vliv na
odolnost PC vii&i tzv. katalytickym jedim. Druhym piistupem je pak zmifiovana snaha o
depozici ruznych vhodnych druhti katalyzatord na povrchu plynové difuznich elektrod a
taktéz snaha pouzit pro tyto elektrody vhodny material s vhodnou strukturou. V praci [4] jsou
tyto rizné materialy pouzivané jako katalyzatory, podrobné zkoumany vcCetné technik jejich
nanaseni a vyroby, a to jak teoreticky, tak 1 experimentalné.

Z této prace [4] vyplyva velmi dobra odolnost PC vi&i katalytickym jedim pii pouziti
poréznich uhlikovych elektrod, na jejichz povrch je vakuové naprasena tenka vrstva platiny
(Pt) nebo slitiny PtRu jako katalyzatoru. Cista platina ma podle této prace [4] lepsi katalytické
vlastnosti pfi vyssich teplotach (>100°C), zatimco pro teploty pod 100°C je podle vysledka
této prace [4] vhodngjsi slitina PtRu se spravnym hmotnostnim pomeérem jednotlivych kovi.
Pti nizsich teplotach vykazuje PtRu katalyzator na povrchu elektrod nejvyssi odolnost vici
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pfimésim oxidu uhelnatého, zatimco pii teplotach nad 100°C je PC s timto katalyzatorem
méné odolny vi&i nezadoucim piimésim CO oproti PC s &istou platinou na povrchu elektrod.
Zakladni snahou pii konstrukci PC odolného vii¢i CO piimésim je téméf vzdy udrzet tyto
ptimési pod jistou hodnotou koncentrace, ktera byva obvykle do 100 ppm (parts per million).
Pti vyS$sich koncentracich se totiz téméf bezvyhradné zacinaji projevovat nezadouci jevy na
vystupnich parametrech PC — vyrazny pokles svorkového napéti, piipadné oscilace tohoto
vystupniho napéti. V nékterych specialnich piipadech (pfi pouziti vhodné kombinace
materiala elektrod a katalyzatoru) se vSak mizeme setkat s koncentracemi oxidu uhelnatého
(CO) az 500 ppm bez vyrazného snizeni vykonu ¢lanku.
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EXPERIMENTALNI CAST

Cilem experimentalni &asti bylo otestovat vlastnosti niklu a jeho oxidd jako katalyzatort v PC
a porovnat jejich katalytické vlastnosti s bézné pouzivanymi uslechtilymi katalyzatory jako je
platina a jeji slitiny. Pfedem jsme sice neocekavali lepsi vysledky nez pro zminéné uslechtilé,
katalyzatory, avSak nasim cilem bylo zhodnotit pouzitelnost niklovych katalyzatori ve
srovnani sjinymi. S ohledem na nizkou cenu niklu oproti platiné, by totiz v nékterych
aplikacich mohlo byt jeho pouziti namisto drahé platiny zadouci.

Pro méfeni vlastnosti niklovych katalyzatori jsme pouzivali v laboratofi na FEKT
nasledujici elektroanalytické metody za pomoci prislu§ného vybaveni méficimi pfistroji:

1. impedancni spektroskopii (zkratka EIS z anglického Electrical Impedance Spectroscopy)
2. linearni voltametrické analytické metody — pfevazné cyklickou voltametrii

6. Elektroanalytické metody

6.1 Impedanéni spektroskopie

Impedancéni spektroskopie, zkracené IS nebo EIS (z anglického Electrical Impedance
Spectroscopy), je elektroanalytickd metoda, slouzici pro analyzu pfitomnosti chemickych
latek ve vzorku materidlu, pfipadné pro urceni jejich mnozstvi ¢i koncentrace. Jejim
principem je méfeni frekvencni zavislosti impedance, Z(w), méfeného vzorku. V praxi tedy
privadime na meéfici elektrodu stfidavy signal napéti a méfime proudovou odezvu méreného
systému. U linearnich systému je vSak mozné tento méfici proces obratit a do méfeného
systému poustét stiidavy proud a méfit napétovou odezvu tohoto systému. Z poméru
komplexni hodnoty napéti ku komplexni hodnoté proudu v zavislosti na Case jsme pak
pomoci Fourierovoy transformaci schopni vypocitat hodnotu impedance, Z(w). Z této
komplexni hodnoty jsme schopni urcit jak pomér amplitud proudu a napéti na méfeném
vzorku jako modul impedance, tak 1 fazovy posuv stimulac¢niho signalu (napéti) a méfeného
signalu (proud) jako fazi impedance. V praxi se 1ze setkat se dvéma grafickymi zobrazenimi
impedanc¢niho spektra: bud'to Bodeho diagramy (samostatné zobrazené zavislosti modulu a
faze na frekvenci) nebo uspornéji pomoci zobrazeni v komplexni roviné€ (v tzv. Nyquistoveé
diagramu, kdy se na horizontalni ose zobrazuje realna a na vertikalni ose imaginarni Cast
komplexniho ¢isla). Typické ukazky Nyquistova a Bodeho diagramu z nasich méfeni jsou na
obrazcich 6.1 a 6.2.
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Obr. 6.2: Impedanéni spektroskopie — ukazka Bodeho diagramu pro modul a
fazi impedance

6.2 Voltametrie a cyklicka voltametrie

Voltametrie (pfesnéji volt — ampérometrie) je dalsi chemicko — analytickou metodou patfici
do skupiny tzv. potenciodynamickych experimentalnich metod. UcCelem této analytické
metody je primarné stanoveni latek rozpusténych v méfeném elektrolytu a jejich koncentraci.
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Podrobnou analyzou naméfenych dat je vS§ak mozné zjistit 1 reverzibilitu elektrodové reakce,
stabilitu meziprodukti, podrobny mechanismus reakcniho d€je, 1ze méfit i reakéni kinetiku a
adsorpci €1 desorpci méfenych latek na elektrodé.

K meéfeni se uziva systém tfi nize jmenovanych elektrod ponotfenych v elektrolytu.

Jsou jimi:

1.

Referenc¢ni (srovnavaci) elektroda znaCena RE — tato elektroda je nejcastéji kalomelova.
Jeji zasadni prednosti je skuteCnost, Ze ma presné znamy a stabilni a potencial, vici
kterému se dobfe vztahuje napéti piivadéné na ostatni elektrody, a proto se také oznacuje
jako srovnavaci €1 vztazna (referencni).

Pracovni elektroda, znac¢ena WE — jde o elektrodu, na kterou piivadime méfici signal
napéti nebo na ni nastavujeme konstantni napéti vztazené vuci referencni elektrodé.
NejcCasteji se lze setkat selektrodou platinovou, zlatou, rtutovou, uhlikovou nebo
amalgamovou. Pro zlepSeni vlastnosti této elektrody, zejména pro lepsi rozprostieni
elektrického naboje na rozhrani elektrolytu a povrchu elektrody se v praxi ¢asto muzeme
setkat stzv. rotacni diskovou, téz rota¢ni valcovou elektrodou (RDE =z anglického
Rotating Disc Electrode nebo RCE z anglického Rotating Cylinder Electrode), zkracené
nazyvanou jen rotac¢ni elektroda. V ramci experimentalni Casti této prace byla jako
pracovni elektroda téz pouzita elektroda rota¢ni — viz fotografie na obr. 6.4 a obr. 6.5 —
ukazka rotacni elektrody pouzivané béhem nasich experimentil v laboratofi chemickych
zdroju elektrické energie — laboratof &. 146 na ulici Udolni FEKT VUT v Brné (Fakulta
elektrotechniky a komunikacnich technologii Vysokého uceni technického).

Pomocna elektroda téz protielektroda, znacend vétsinou CE — tato elektroda uzavira
elektricky obvod slozeny z pracovni elektrody a elektrolytu, ktery je touto elektrodou
uzavien. Méfime tedy elektricky proud mezi pracovni elektrodou WE a protielektrodou
CE v zavislosti na napéti mezi pracovni a referen¢ni elektrodou.
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Obr. 6.4: Fotografie méfici soustavy elektrod s odpojenou rotaéni pracovni
elektrodou pouzivanou béhem nasich méfeni na FEKT VUT

Obr. 6.5: Fotografie méfici soustavy elektrod se zapojenou rotaéni pracovni
elektrodou pouzivanou béhem nasich méfeni na FEKT VUT
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Principem této metody je pak méfeni elektrického proudu mezi pracovni (WE) a pomocnou
(CE) elektrodou v zavislosti na napéti (vztazeného vuci referen¢ni elektrodé RE) na pracovni
elektrode (WE). Podle tvaru a ¢asového prubéhu napéti na pracovni elektrodé muzeme rozlisit
vice druhti voltametrii. V ramci experimentalnich méfeni v laboratofi jsme vystacili s tzv.
linearni voltametrii, kdy se méfici signal napéti méni v prubéhu Casu linearné (klesa nebo
stoupa).

Do skupiny linearni voltametrie mizeme zafadit napi. polarografii, kdy je Casovy piirtstek
nebo ubytek meéficiho napéti natolik pomaly, Ze se na pracovni elektrodé staci ustavit
rovnovaha.

Do stejné skupiny voltametrie patii téz cyklicka voltametrie (CV), kdy méfici signal napéti
opakované (cyklicky) linearné stoupa a poté klesa. Jde tedy o pilovy signal v zavislosti na
Case.

Jako parametr lze pfi linearnich voltametrickych méfenich nastavit pouze meze a rychlost
nardstu & poklesu potencialu pracovni elektrody, tzv. scan rate — rychlost polarizace[V-s™].
Vysledky méfeni se samoziejmeé méni v zavislosti na nastavené velikosti tohoto parametru a
také v zavislosti na vlastnostech proméfovaného elektrolytu — predevsim na jeho teploté a
koncentraci elektroaktivni latky (analytu) v tomto elektrolytu. Odezvou méfeného systému na
méfici signal napéti je tzv. polarizaéni kiivka, neboli zavislost proudu protékajiciho mezi
pracovni a pomocnou elektrodou (anodou a katodou — index * oznaguje anodovy proud, index
¢ v anglofonni literatufe nebo * v Geské oznaduje katodovy proud) na potencialu pracovni
elektrody, oznacovaném E [V]. Typicky prabéh polarizaéni kiivky pii cyklické voltametrii je
znazornén na obrazku. 6.6. [7], [8]

Obr. 6.6: Typicky prabéh polariza¢ni krivky pfi cyklické voltametrii (CV) [7]
Sipky na polarizaéni kiivce znazoriiuji prabéh nardstu (poklesu) potencialu s rostoucim

casem. Pismeno P v dolnim indexu u symbolu v grafu znaci Spickovou hodnotu a pismena A a
K oznacuji anodu nebo katodu v tomto potadi.
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7. Nikl a jeho viastnosti

Pouziti niklu v souvislosti s prenosnymi zdroji elektrického proudu neni v dnesni dobé nijak
zvlast prekvapujici, protoze se lze uz tadu let na trhu setkat s tuzkovymi akumulétory ci
nabijecimi Clanky (bézn€ oznaCovanymi jako nabijeci baterie bez rozliSovani mezi vyznamy
odbornych pojmu z oblasti elektrochemie) a to bud’ na bazi Ni — Cd nebo Ni — MH, pfipadné
bylo mozné se jeste pied rokem 1989 setkat s nikl — vodikovymi ¢lanky, ze kterych se pozdéji
vyvinuly zminéné Ni — MH ¢lanky. Samoziejmé je vySe zmin€ny Gvod do problematiky
pouziti niklu brat srezervou, protoze se lze sice opravdu delsi dobu setkat s niklem
v souvislosti s jinymi typy ¢lanka (resp. akumulatord) nez palivovymi, ale jeho uloha a
princip Cinnosti v ramci palivovych a jinych (,,nepalivovych®) ¢lankd jsou odlisné. Zatimco
v tuzkovych akumulatorech typu Ni — Cd ¢i Ni — MH tvoii slou¢enina niklu (NiOOH — nikl —
oxid — hydroxid) material anody, v palivovém c¢lanku s MEA na bézi niklu, plni tento kov
funkeci katalyzatoru a je pfitomny na obou elektrodach.

Nikl je ptfechodny prvek (neuslechtily kov) nachazejici se v periodické tabulce v oblasti tzv.
triady zeleza, stejné jako platina v VIIL skupiné periodické tabulky podle normy znafeni CAS
1986 (dle IUPAC 1970 jde o VII. A skupinu, dle IUPAC 1988 pak o skupinu 10). Uz
z umisténi niklu ve stejné skupiné periodické soustavy prvka jako platina vyplyvaji jisté
podobné chemické vlastnosti t€chto dvou kovi a téz obdobny zptisob chovani v chemickych
reakcich. Proto se také jeho uziti v nizkoteplotnich ¢lancich namisto uslechtilé platiny a
jinych drahych kovii vé€nuje pozornost. V odborné literatufe zamétujici se na nikl a jeho
vlastnosti se 1ze docist, ze tento prvek ma schopnost na sebe vazat velké mnozstvi vodiku a
bézné se proto pouziva jeho slitina s hlinikem (tzv. Raneyuv nikl) v houbovité podobé nebo
jako jemné rozptyleny prasek jako katalyzator pii hydrogenacich napt. v potravinaiském
prumyslu pro ztuzovani rostlinnych oleju. Tato jeho schopnost vazat na sebe vodik je
samoziejme pro pouziti v Hy — O, €lancich velice pfizniva, pfedevsim na anodé.

Nikl je také znac¢né staly vici pasobeni zasad — pouziva se mimo jiné k vyrobé zafizeni pro
praci s hydroxidy neboli louhy, coz ho také pieduréuje k pouziti vPC s alkalickou
membranou PEM.
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8. Seznameni s méficim pracovistém v laboratofri FEKT
VUT v Brné na ulici Udolni

V této kapitole bude uveden struény popis vybaveni laboratofe na ulici Udolni v Brné&, které jsme méli
k dispozici pro experimentalni méreni.

8.1 Pristrojové a materialové vybaveni laboratore na FEKT

Pro realizaci experimentalni Casti této bakalarské prace jsme méli k dispozici laboratof
chemickych zdroji elektrické energie (laboratof &. 146 v budové U2) na ulici Udolni FEKT
VUT v Brné. Na tomto pracovisti jsme méli k dispozici sestaveny experimentalni palivovy
clanek — viz fotografie na obr. 8.1 a 8.2 a materialy pro jeho sestaveni pfipadné¢ obménu —
alkalickou polymerni membrana PEM od firmy FUMATECH, uhlikové materialy Vulcan pro
vyrobu uhlikovych elektrod s deponovanou vrstvou proméfovanych niklovych katalyzatora),
meéfici soustavu tfi elektrod s rotacni pracovni elektrodou pro uskutecnéni voltametrickych
meéteni — viz obr. 8.3, a obr. 8.4, dale standardni vybaveni chemické laboratote, tlakova lahev
se stlacenym vodikem, tlakova lahev se stlaCenym kyslikem a pifedevSim pfistroj pro
uskuteciiovani automatizovaného méfeni — potenciostat / galvanostat — znacky Autolab vCetné
softwarového vybaveni pocitaovym programem NOVA 4.1, jehoz prostfednictvim byla
vSechna méfeni zaznamenavana na pevny disk osobniho pocitace a pozdéji byla v tomto
programu i zpracovana a vyhodnocena. Fotografie nami pouzivaného automatického meéticiho
pfistroje Autolab je na obr. 8.5.

Obr. 8.1: Experimentalni palivovy élanek v laboratofi FEKT na Udolni
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Obr. 8.2: Experimentalni palivovy ¢lanek vcetné zafizeni pro zvlh¢ovani vodiku
(vpravo) v laboratori FEKT na Udolni

Obr. 8.3:Mé

-

ici soustava tri elektrod s rotacni pracovni elektrodou (polozenou
vpravo) pro voltametricka méreni
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Obr. 8.4:Mérici soustava tii elektrod s rotaéni pracovni elektrodou (uprostred)
pro voltametricka méreni

Obr. 8.5: Méfici pfistroj Autolab pouzivany pro automaticka méreni a jejich
zaznam na pevny disk osobniho pocitace v laboratofi FEKT na Udolni
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8.2 Méfici a vyhodnocovaci program Nova 1.4 a 1.5

Jak je vidét na obr. 8.5 a jak bylo uvedeno vySe, pro samotné métreni jsme pouzivali méfici
pfistroj Autolab, k némuz byly pifipojeny méfici elektrody, a naméfena data byla
prostfednictvim programu Nova verze 1.4 ukladana v pocitaci. Samotné vyhodnocovani
vysledki, zpracovani grafii a upravu dat jsme poté provadéli ve vyssi verzi tohoto programu,
a to verzi 1.5, kde jsou oproti verzi 1.4 1épe propracované nékteré uzivatelské nastroje. Tento
program spoleCnosti Eco Chemie je wuréen piimo klaboratornim meéfenim na
automatizovanych pracovistich prostfednictvim pfistroje Autolab a umoziiuje automatické
uziti nékolika analytickych metod.

Béhem naSich méteni jsme vyuzivali voltametrickych metod, presné€ji linearni voltametrie a
impedanc¢ni spektroskopie. Program Nova ve spojeni s Autolabem dokéaze nejen samostatné
provadét sérii méfeni pro parametry predem v ném nastavené, ale Ize vném 1 simulovat
nahradni elektrické RLC schéma méfeného obvodu. Pro spravnou funkci tohoto programu je
ovSem nutné nainstalovat v PC nejen samotny software, ale i Windows NET Framework
verze 2.0 nebo vyssi. Na obr. 8.6 je ukazka zakladniho okna programu s nékolika riznymi
naméfenymi charakteristikami.
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Obr. 8.6: Zakladni okno programu, nova 1.5 s nékolika namérenymi
charakteristikami

V horni ¢asti okna programu se zobrazuje seznam s jednotlivymi zaznamy meéfeni, ktera byla
v ramci programu uskutecnéna. Pod timto seznamem vlevo je sloupec, ve kterém lze
jednotliva meéfeni rozbalit a podivat se na nastaveni spojend skazdym timto meéfenim.
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Jednotlivé grafy a diagramy odpovidajici danym méfenim je pak po zvoleni prislu§né mérené
charakteristiky mozné zobrazit v prostfednim sloupci okna programu. V pravém sloupci pod
seznamem uskuteCnénych méfeni se pak zobrazuje sloupec s parametry tykajicimi se
konkrétniho méfeni.

Pted samotnym méfenim je nejprve potfeba nastavit jeho parametry v ramci takzvané méfici
procedury. Podle toho co chceme méfit, zde mizeme nastavit — napf. u impedancni
spektroskopie rozsah frekvenci meéficiho signélu, jeho amplitudu a rychlost zmény jeho
frekvence, pripadné ¢as prodlevy mezi jednotlivymi méfenimi. Pro voltametrické analyzy pak
1ze nastavit strmost narastu méficiho signalu a meze, ve kterych se ma pohybovat.

V ramci vyhodnocovani naméfenych dat potom muzeme prolozit naméfenymi body kiivky,
muzeme vlozit vice kiivek do jednoho grafu, graficky a barevné je upravovat, popisovat a
porovnavat je. Samoziejmé je mozné z grafu piimo hodnoty presné odecitat nebo se podivat
pifimo do tabulky na naméfené hodnoty. Nakonec je mozné na zakladné nameéfenych
frekvencnich charakteristik nechat programem pftidat tzv. simulace, kdy jsou podle frekvenc¢ni
odezvy méfeného systému spocitany ekvivalentni parametry nahradniho RLC obvodu.
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9. Pfiprava a méreni uhlikovych elektrod s platinovymi a
niklovymi katalyzatory

Pro realizaci experimentu s niklovymi katalyzatory jsme si pfipravili vlastni uhlikové
elektrody, ve kterych byly pfitomny sloufeniny niklu. Hmotu pro vyrobu elektrod jsme
ptipravili smichanim nasledujicich latek v uvedenych pomérech:

* 250 ml vodného roztoku NiSO, + 7H,0 o hmotnostni koncentraci 20 g/l (=5 g
uvedené latky rozpusténo ve 250 ml destilované vody)

* 250 ml vodného roztoku Na,H,PO,'H,O (monohydrat dihydrogenfosfornanu
sodného) o hmotnostni koncentraci 10 g/l (= 2,5g uvedené latky rozpusténo ve
250 ml destilované vody)

= 250 ml vodného roztoku CH3;COONa-3H,O o koncentraci 10 g/l (= 2,5 g
uvedené latky rozpusténo ve 250 ml destilované vody)

* 1,5 g uhlikového pfipravku Vulcan Cabot

* 0,5 g expandovaného grafitu

Postup ptipravy byl nasledujici:

Roztoky uvedenych latek jsme navzajem peclivé promichali a vysledny roztok jsme poté
za stalého michani postupné zahtivali na teplotu 92° C a do zahratého roztoku jsme ponofili
odmasténou pozinkovanou sitku. Dale jsme postupné pridavali uhlikové ptipravky (Vulcan
Cabot 1 expandovany grafit) a vzniklou smés jsme po dobu jedné hodiny nepfetrzité michali
pfi soucasném udrzovani konstantni teploty 92 °C. Nikl se pfi vyluCovani ze siranu
nikelnatého polarizuje a spojuje se s uhlikem. Dale jsme nechali vzniklou hmotu vychladnout
a odstat a nasledné provedli dekantaci (odliti Ciré kapaliny oddélené nad usazenou pevnou
fazi) a vysuSeni vzniklé hmoty.

Hmotnost 1g takto pfipravené a vysusené uhlikové smési jsme rozmichali ve 300 ml
destilované vody, vznikly roztok jsme zahrali na teplotu varu a poté pifidali 0,0875 ml emulze
PTFE. Kone¢nou smes jsme pak vafili 30 minut. Po vychladnuti a odstati jsme smes opét slili
a vysuSili. Ziskany material jsme poté pouzili k vyrobé zaporné elektrody — katody
palivového PEM c¢lanku.

Obdobnym postup jsme poté realizovali pro vyrobu uhlikové elektrody s platinovym
katalyzatorem.

Fotografie uhlikové elektrody s katalyzatorem na pozinkované sit’ce rozmérové pfizplisobené
pro pouziti v experimentalnim PC je k vidéni na obr. 10.1.
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Obr. 10.1: Uhlikova elektroda s katalyzatorem na pozinkované sit'ce

9.1 Méfeni charakteristik elektrody s platinovym
katalyzatorem

V nasledujicich grafech jsou pouzivany tyto vyrazy a zkratky ve smyslu:

FRA - akronym z anglického Frequency Response Analyse. Jde o méfeni impedancni
charakteristiky obvodu v zavislosti na frekvenci méficiho signalu napéti. Jde tedy o jiny
termin pro elektrickou impedanc¢ni spektroskopii — EIS (Electrical Impedance Spectroscopy).

E [V] vs. Hg — HgO: vs. — zkratka latinského vyrazu versus, v €estin€ chapaného jako proti,
oproti, ve srovnani, v porovnani s né¢im, vztazeno k néfemu, vuci né€emu. V kontextu
jednotlivych grafli jde o vztazeni elektrického potencialu na pracovni elektrodé vici Hg —
HgO elektrodé.
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9.1.1Méreni charakteristik na sitkové elektrodé

100,0m
50,0m /

N /

< /
-50,0m /
/
-100,0m =
L ——Scan rate 0.1V
-150,0m

-10 -08 -06 -04 -02 0,0 0,2 0,4
E [V] vs. Hg-HgO

Obr. 9.1: CV na sitkové elektrodé — 1cm?, Chezacarb A + Pt — v 1M KOH,
bublano H,, scan rate 0,1V
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Obr. 9.2: CV na sitkové elektrodé 1cm? - Chezacarb A + Pt — v 1M KOH,
bublano H,, scan rate 0,01V
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Obr. 9.3: CV na sitkové elektrodé 1cm? — Chezacarb A + Pt — v 1M KOH,
bublano H,, scan rate 0,001V
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Obr. 9.4: FRA na sitkové elektrodé — 1cm? Chezacarb A + Pt — v 1M KOH,
E =- 0,94V vs. Hg - HgO
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Obr. 9.5: FRA na sitkové elektrodé — 1cm?, Chezacarb A + Pt — v 1M KOH,
E =-0,4V vs. Hg - HgO
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Obr. 9.6: FRA na sitkové elektrodé — 1cm?, Chezacarb A + Pt — v 1M KOH,
E = 0V vs. Hg — HgO
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9.1.2Méreni na rotaéni diskové elektrodé (RDE):
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Obr. 9.7:CV na RDE - Chezacarb A + Pt — v 1M KOH, dusik,
scan rate 0,1V pfi 0 a 500 ot. / min
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Obr. 9.8: CV na RDE — Chezacarb A + Pt — v 1M KOH, dusik
scan rate 0,01V pii 0 a 500 ot. / min
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Obr. 9.9: LSV (linear sweep voltametry) -Hydrodynamika - na RDE —
Chezacarb A + Pt — v 1M KOH, dusik pii 0 a 500 ot. / min
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Obr. 9.10: CV na RDE - Chezacarb A + Pt — v 1M KOH, vodik,
scan rate 0,1V pfri 0, 500 a 1000 ot. / min
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Obr. 9.11: CV na RDE - Chezacarb A + Pt — v 1M KOH, vodik,
scan rate 0,01V pfri 0, 500 a 1000 ot. / min
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Obr. 9.12: LSV (linear sweep voltametry) - Hydrodynamika na RDE —
Chezacarb A + Pt — v 1M KOH, vodik pfi 0, 500 a 1000 ot. / min
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9.2 Méfeni na elektrodé s Raneyovym niklem

Raneyuv nikl je pevny katalyzator slozeny z jemnych zrnek slitiny niklu a hliniku. Pro svou
katalytickou ucinnost se pouziva v mnoha vyrobnich procesech, a proto jsme jeho katalytické
schopnosti testovali 1 v ramci elektrody pro PC.

9.2.1Méreni elektrody na sitkové elektrodé — elektroda €. 1

Pro pfipravu této elektrody jsme rozdrtili 1g pasivovaného Raneyova niklu v tfeci misce
na jemny prasek. Oddelené jsme v téze misce rozdrtili 2,33g Chezacarbu A. Vzniklé produkty
jsme smichali. Poté jsme pfidavali isopropylalkohol a vodu namichané v poméru 1:2
v takovém mnozstvi, aby vznikla viskozni pasta. Do vzniklé pasty jsme piidali 7 hm. %
teflonu a smés jsme vystavili pusobeni ultrazvuku po dobu 10min.

Vytvofenou pastu jsme térkou nanesli na kovovou sitku o rozméru 1cm?” a lisovana pii teploté
300°C a tlaku 4tuny na cm” po dobu 30min.

Na prvni elektrodu jsme nejprve omylem aplikovali jinou méfici metodu, ktera zptsobila
jeji Castecny rozklad, a roztok KOH se zbarvil. Pfivedeni kladného napéti z tohoto cyklu
mohlo zpusobit zvySeni aktivacni schopnosti elektrody. Dale uz ale meéfeni probihalo
standardnim zpusobem.
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E [V] vs. Hg-HgO

Scan rate 0.1V

-150,0m

Obr. 9.13: CV na sitkové elektrodé — elektroda é. 1, 1cm?, Chezacarb A +
+ 30 hm. % Raneyova Ni — v 1M KOH, scan rate 0,1V, bublano H,
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Obr. 9.14: CV na sitkové elektrodé — elektroda é. 1, 1cm?, Chezacarb A +
+ 30 hm. % Raneyova Ni — v 1M KOH, scan rate 0,01V, bublano H;

13 T
12
11 s
10
9
8
— TFf bl
2 ol
N L
E T o
= 4
3 /
2 /
1 [ —m—E=-094V | ]
0. P.. J
_1 1 1 I I 1 1 1
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4.0 45 5,0

Re(Z) []

Obr. 9.15: FRA na sitkové elektrodé — elektroda ¢&. 1, 1cm?, Chezacarb A +
+30 hm. % Raneyova Ni — v 1M KOH, bublano H,, E = - 0,94V vs. Hg — HgO
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Obr. 9.16: FRA na sitkové elektrodé — elektroda ¢&. 1, 1cm?, Chezacarb A +
+30 hm. % Raneyova Ni — v 1M KOH, bublano H,, E = - 0,4V vs. Hg - HgO
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Obr. 9.17: FRA na sitkové elektrodé — elektroda ¢&. 1, 1cm?, Chezacarb A + +30
hm. % Raneyova Ni — v 1M KOH, bublano H,, E = 0V vs. Hg - HgO
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9.2.2Méreni na sitkové elektrodé — elektroda ¢. 2:

Po vyméné zbarveného roztoku KOH od elektrody ¢. 1 probihalo méfeni standardnim
zpusobem.
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Obr. 9.18: CV na sitkové elektrodé — elektroda é. 2, 1cm?, Chezacarb A +
+30 hm. % Raneyova Ni — v 1M KOH, bublano H,, scan rate 0,1V
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Obr. 9.19: CV na sitkové elektrodé — elektroda é. 2, 1cm?, Chezacarb A +
+ 30 hm.% Raneyova Ni — v 1M KOH, bublano H,, scan rate 0,01V
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Obr. 9.20: FRA na sitkové elektrodé — elektroda ¢&. 2, 1cm?, Chezacarb A +
+ 30 hm. % Raneyova Ni — v 1M KOH, bublano H,, E = - 0,94V vs. Hg — HgO
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Obr. 9.21: FRA na sitkové elektrodé — elektroda ¢&. 2, 1cm?, Chezacarb A +
+ 30hm. % Raneyova Ni — v 1M KOH, bublano H,, E = - 0,4V vs. Hg - HgO
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Obr. 9.22: FRA na sitkové elektrodé — elektroda ¢&. 2, 1cm?, Chezacarb A +
+ 30 hm. % Raneyova Ni — v 1M KOH, bublano H,, E = 0V vs. Hg — HgO

9.2.3Méreni na rotacni diskové elektrodé (RDE)
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Obr. 9.23: CV na RDE - Chezacarb A + Raney Ni — v 1M KOH + dusik,
scan rate 0,1V pri 0 a 500 ot. / min
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Obr. 9.24: CV na RDE - Chezacarb A + Raney Ni — v 1M KOH + dusik,
scan rate 0,01V pri 0 a 500 ot. / min
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Obr. 9.25: Hydrodynamika na RDE — Chezacarb A + Raney Ni — v 1M KOH +
+dusik pri pri 0 a 500 ot. / min
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Obr. 9.26: CV na RDE - Chezacarb A + Raney Ni — v 1M KOH + vodik,
scan rate 0,1V pri 0, 500, 1000, a 1500 ot. / min
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Obr. 9.27: CV na RDE - Chezacarb A + Raney Ni — v 1M KOH + vodik,
scan rate 0,01V pfi pri 0, 500, 1000, a 1500 ot. / min
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Obr. 9.28: Hydrodynamika na RDE — Chezacarb A + Raney Ni — v 1M KOH +
+ vodik, scan rate 0,1V pfi pfi 0, 500, 1000, a 1500 ot. / min

9.3 Méfeni na elektrodé s niklovanymi sazemi

Pro vyrobu uhlikového materialu dopovaného niklem jsme vmichali 50 mg niklovanych
sazi do aktivacniho roztoku (1,5 g uhlikového piipravku Vulcan Cabot rozmichano v 50 ml
destilované vody) pfi teploté roztoku 70°C — 80°C. Poté jsme piidali Iml PdCI, a kapku HCI
(pro udrzeni pH) a roztok temperovali 20 min. Nasledné jsme provedli filtraci. Déle jsme
pridali filtrat do roztoku 20g/1 NiSO4 7H,O (50ml), 10g/1 Na,H,PO,"H,O (50ml), 10g/1
CH;COONa'3H,0 (50ml) pfi teploté¢ 92°C — a tento roztok 20min temperovali. Nakonec
jsme opét provedli filtraci.

9.3.1Méreni na sitkové elektrodé — elektroda ¢. 1

Pro vyrobu elektrody jsme vytvofenou pastu a térkou nanesli na kovovou sitku o plose
lcm? a lisovali pii teploté 300°C a tlaku 4tuny po dobu 30min. Pisobenim teploty a tlaku se
nikl roztavil a vytvofil na povrchu taveninu, kterd omezovala difuzni procesy.
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Obr. 9.29: CV na sitkové elektrodé — elektroda é. 1, 1cm?, Niklované saze —
v 1M KOH, bublano H,, scan rate 0,1V

20,0m
15,0m

10,0m [ / l\\,
5,0m [ \

0,0
‘5,0m / /
-10,0m |

-15,0m
20,0m | // — Scan rate 0.01V]__|

|
|

w 1

-25,0m

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
E [V] vs. Hg-HgO

Obr. 9.30: CV na sitkové elektrodé — elektroda é. 1, 1cm?, Niklované saze — v
1M KOH, bublano H,, scan rate 0,01V
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Obr. 9.31: FRA na sitkové elektrodé — elektroda ¢&. 1, 1cm?, Niklované saze — v
1M KOH, E = -0,94V vs. Hg—HgO
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Obr. 9.32: FRA na sitkové elektrodé — elektroda ¢&. 1, 1cm?, Niklované saze — v
1M KOH, E = -0,4V vs. Hg — HgO
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Obr. 9.33: FRA na sitkové elektrodé — elektroda ¢&. 1, 1cm?, Niklované saze — v
1M KOH, E = -0,94V vs. Hg — HgO
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10. Méreni a vypoéty parametrii experimentalniho PC
s platinovymi elektrodami pfi zatizeni
Pro ziskani pfedstavy o zakladnich vlastnostech a moznostech experimentalniho PC jsme na

zaver této prace promefili jeho zatézovaci charakteristiku a dopocitali jeho vykonové
vlastnosti a také jsme spocitali spotiebu paliva v ¢lanku pfi maximalnim zatiZeni.

10.1 Mé&Feni zatézovaci charakteristiky a vykonu PC
s platinovymi elektrodami

Pro ziskani predstavy o zakladnich parametrech naSeho experimentalniho palivového ¢lanku
jsme nejprve proméfili jeho voltampérové charakteristiky pii rizném zatiZeni a nasledné jsme
dopocitali ptislu§ny elektricky vykon jako soucin méfeného napéti a proudu:

P=UI[W] 9.1

Mezi jednotlivymi méfenimi jsme ponechévali Casovy odstup 30s pro ustaleni hodnot proudu
a napéti.

Tab. 9.1: Hodnoty naméreného napéti, proudu a vypocéteného vykonu:

IImA] | U[mV] | P[mW] | I[mA] | U[mV] | P [mwW]
0,00 873 0 [46,10 [620 28,582
0,11 872 0,09 [50,30 [626 31,488
0,20 871 0,174 |5400 [&18 33,372
0,26 869 0,226 [57,80 |595 34,391
0,40 865 0,346 |6160 |577 35,543
0,76 860 0,654 |66,60 |557 37,096
1,04 853 0,887 79,20 [511 40,471
2,02 837 1691 [8890 [485 43,117
4,01 814 3264 (89,30 483 43,132
7,01 789 5531 102,40 |441 45,158
9,37 772 7,234 (107,80 |427 46,031
12,12 |755 9,151 [124,00 [367 45,508
17,23 [729 12,561 [131,30 [336 44117
21,87 |[709 15,506 |142,00 |[294 41,748
30,24 677 20,472 [149,10 [249 37,126
3565 |657 23422 [152,00 [225 34,200
4120 |[637 26,244
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Zatézovaci charakteristika experimentalniho PC a zavislost
dosahovaného vykonu na zatizeni
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Obr 9.1: Zatézovaci charakteristika experimentalniho PC a zavislost
dosahovaného vykonu na zatizeni

10.2 Vypocet objemové spotieby paliva (Hz) pfi maximalnim
vykonu €lanku

Pro vypocet objemového mnozstvi spotfebovaného vodiku vyjdeme ¢astecné z Faradayovych
zakonu a definic elektrického proudu a molarniho mnozstvi:

1:%:»Q:1-.z 0:2)
Kde O [C] je elektricky naboj prosly obvodem zapojenym k PC, 7 [A] elektricky proud a ¢ [s]
cas.
Pro maximalni hodnotu vykonu (46,031 mW) je proud ¢lankem:

I=107,8 mA =107,8 mC-s™ 9.3)

Pocet elektronti N, proslych obvodem pii této hodnoté proudu za 1 s:

I 1078.107
N, =—=—2"2-=6,729-10"s"' 9-4)
e 1602.107
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Kde e [C] je naboj elektronu (elementarni naboj).
Na anod¢ probiha oxidace podle rovnice:
H, —>2H+2e 9.5)

A na katodé€ naopak redukce podle rovnice:
1 _ 2
502 +2¢ >0 9.6)

Z rovnice (9.5) je patrné, e jedna molekula vodiku H, odevzda pii reakci v PC na anodé
dva elektrony. Jestlize potom podélime pocet elektroni proslych obvodem za 1s (N),
Avogadrovou konstantou Ny, dostaneme jejich mnozstvi za 1s vyjadiené v molech. Z rovnice
(9.5) dale plyne, ze poCet molekul vodiku je oproti poctu elektroni polovi¢ni, vypoctené
mnozstvi elektroni tedy jest¢ podélime dvéma a dostaneme mnozstvi molekul vodiku
zreagovanych za 1s (molms.s™) Nakonec staéi mezivysledek vynasobit molarnim objemem
ideélniho plynu pfi standardnich podminkéch 7, a dostaneme objem vodiku zreagovaného za
1s, tedy jeho objemovou spottebu.

Popisovany postup miizeme zapsat nasledovné a rovnou dosadit:

N.V, 6,729.10"7.22,4 :
Spotieba Hy = —£— = =2 = =1,2515.10"Ls" = 12,515 mm’s”! 9.7)
2N,  26,022.10

Obdobn¢ pro spotiebu kysliku:

NV, 6,729.10722,4 i
Spotieba 0, = —<—2- = — = =6,257.10°15" = 6,257 mm’ 5™ 9.7)
4N,  46,022.10
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Zhodnoceni experimentalni ¢asti

Vramci experimentalni Casti této prace jsme se seznamili s nékolika chemickymi
analytickymi metodami, které jsme nasledné€ pouzili pro promeéfeni a srovnani vlastnosti
uhlikovych elektrod s obsahem platiny a uhlikovych elektrod s obsahem niklu. Pfipravené
elektrody jsme méfili pii ponofeni v roztoku hydroxidu draselného. S pomoci méfeni cyklické
voltametrie (CV), jsme byli schopni urcit katalytickou aktivitu studovanych katalyzatort pfi
raznych rychlostech polarizace (scan rate) a pii syceni elektrolytu dusikem ¢i vodikem. Diky
impedanc¢ni spektroskopii, jsme pak zase ziskali pfedstavu o vodivosti elektrod ponotenych
v elektrolytu. Porovnanim jednotlivych namétenych charakteristik, zejména charakteristik
nametfenych cyklickou voltametrii lze ucinit zavér, ze platina vykazuje na uhlikovych
elektrodach vybornou katalytickou aktivitu a umoziuje tak rychlou kinetiku reakci a dobrou
vodivost téchto elektrod.

V porovnani s platinou se niklové katalyzatory jevi jako méné katalyticky aktivni a elektrody
s témito katalyzatory vykazuji nizsi vodivost. AvSak nelze fict, Ze by vlastnosti elektrod s
témito katalyzatory nespliiovaly ocekavani kladena na palivové clanky. Nizsi reakcni kinetika
a niz§i vodivost takto pfipravenych elektrod sice nepiedurCuje tyto elektrody k pouziti
v narocnych aplikacich, zeyména v aplikacich, kde jsou pozadovany vysoké proudové hustoty,
avSak pro pouziti v méné naroCnych aplikacich se nikl jevi jako slibny katalyzator. Zejména,
uvédomime — li si, ze cena platiny je nesrovnatelna s cenou niklu, je pochopitelné, ze se
pouziti niklu jako katalyzatoru v palivovych clancich pro méné narocné a levnéjsi aplikace
muze zdat slibné, napfiklad v pramyslu.
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Zaver

V této bakalarské praci byla analyzovana problematika nizkoteplotnich palivovych ¢lanku
H, - O, s polymerni membranou. V teoretické Casti bylo ukazano, ze predevsim vzhledem
k rychlému vyvoji v oblasti materiald polymerni membrany a v oblasti katalyzatora
v poslednich desetiletich, se tyto ¢lanky stavaji ¢im dal vice konkurenceschopné ve srovnani
s ostatnimi mobilnimi zdroji elektrické energie a dokonce jsou schopny nahradit i klasické
spalovaci motory napt. v automobilech. Ohromnou piednosti palivovych ¢lanki je predevsim
vysoka teoretickd uc€innost premény chemické energie paliva (az 83% u vodiku), ve srovnani
s jinymi typy ¢lankt pak moznost palivo kontinualné piivadét a pii pouziti vodiku jako paliva
téz nepritomnost jakychkoliv skodlivych latek na vystupu zatézovaného clanku. V teoretické
casti bylo téz naznaceno, Ze se tyto ¢lanky mohou prosadit zeyména v aplikacich, kde jsou
pozadovany stfedni vykony (desitky az stovky kW). Pro jejich komer¢ni prosazeni je
v souCasnosti potieba predevsim vybudovat potiebnou infrastrukturu distribuce paliva a
soucasné se optimalizaci vyrobnich procest, zvySovanim katalytické ac¢innosti katalyzatort a
zavadénim sériové vyroby snazit snizit vyrobni naklady.

V experimentalni ¢asti této prace pak byla prostfednictvim méfeni vénovana pozornost niklu a
jeho katalytickym schopnostem ve srovnani s platinou. Bylo ukazano, ze pouziti niklu jako
katalyzatoru v palivovych ¢lancich pro aplikace méné naro¢né na odbér proudu muze byt
docela dobfte realizovatelné, coz by mélo oproti pouziti platiny velky vliv na snizeni ceny.

Tato prace by mohla do budoucna poslouzit jako vychodisko pro dalsi praci zamétujici se na
testovani katalytické ucinnosti niklu pfi zatézovani palivového ¢lanku jako celku a ne jen na
testovani elektrodového pul¢lanku s niklem, které bylo provadéno v ramci této prace. Téz by
bylo vhodné se zaméfit na optimalizaci procesu vyroby elektrod s niklem a stejné tak na
optimalizaci jeho katalytické uCinnosti.
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Seznam pouzitych symboll, akronymu

a zkratek:

1. Seznam zkratek a akronymu:

Abs.

atm.

CE

Cv
EIS

el.

FC

FRA

kat.
konc.
konst.
liq.
LSV

max.

MCFC

Absolutni

pomocnd elektroda, téz protielektroda. Akronym zanglického vyrazu
Auxiliary Electrode, téz Counter Electrode.

akronym anglického vyrazu Alkaline Fuel Cell, ¢esky alkalicky palivovy
clanek

atmosféra, jednotka tlaku (101,3kPa)

pomocnd elektroda, téz protielektroda. Akronym zanglického vyrazu
Counter Electrode, téz Auxiliary Electrode.

akronym vyrazu cyklicka voltametrie (Cyclic Voltametry)

akronym anglického vyrazu Electrical Impedance Spectroscopy, Cesky
impedancni spektroskopie

elektricky

akronym anglického vyrazu Fuel Cell (doslovné prelozeno — palivova
bunka), ¢esky palivovy ¢lanek (PC)

akronym anglického vyrazu Frequency Response Analyse, do Cestiny by se
dalo prelozit jako analyza frekvencni odezvy, ale pouziva se spise
impedancni spektroskopie, ktera je synonymem. V anglictin€ je tento vyraz
téz pouzivan: EIS — Electrical Impedance Spectroscopy

zkratka slova katalyzator

koncentrac¢ni, koncentrace

oznaceni (Ciselné) konstanty

oznaceni pro latku v kapalném skupenstvi (liquid)

akronym anglického vyrazu Linear Sweep Voltametry, cesky linearni
voltametrie.

maximalni, maximum

akronym anglického vyrazu Molten Carbonate Fuel Cell — Cesky palivovy
¢lanek s taveninou uhli¢itanu
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MEA

min
min.
napr.
ohm.

ot.

PAFC

PE
PEM

PEM-FC

ppm

RCE

RDE

SCE

teor.

tzv.

VS.

WE

akronym anglického vyrazu Membrane Electrode Assembly — Ccesky
usporadani membrany a elektrod

minuta

minimum, minimalni
napfiklad

ohmicky (odporovy)

otacky za minutu (v kontextu této prace pouzivano pro otacky rotacni
elektrody)

akronym anglického vyrazu Phosphoric Acid Fuel Cell — Cesky palivovy
¢lanek s kyselinou fosforecnou

palivovy clanek
akronym vyrazu polymerni elektrolyt (Polymer Electrolyte)

akronym anglického vyrazu Polymer Electrolyte Membrane, tézZ Polymer
Electrode Membrane, nékdy téz Proton Exchange Memebrane. Cesky
nejCastéji polymerni membrana, polymerni elektrodova membréana cCi
polymerni elektro-membrana nebo protonova vyménna membrana.

kombinace akronymi PEM a FC (Cesky palivovy clanek s polymerni
membranou)

akronym anglického vyrazu parts per million — Cesky ,,(pocet) Castic na
milion

akronym anglického vyrazu Rotating Cylinder Electrode, Cesky rotacni
valcova elektroda nebo téz jen rotacni elektroda

akronym anglického vyrazu Rotating Disc Electrode, Cesky rotacni diskova
elektroda nebo jen rotacni elektroda

referencni elektroda. Akronym z anglického vyrazu Reference Electrode

akronym anglického vyrazu Saturated Calomel Electrode. Znaci referen¢ni
kalomelovou elektrodu.

teoreticky, teoreticky

takzvany

versus — latinsky vyraz v Cestiné chapany jako proti, oproti, ve srovnani,
v porovnani s né¢im, vztazeno k néCemu, vuci nécemu.

pracovni elektroda. Akronym z anglického vyrazu Working Electrode
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2. Seznam symbol

V tomto seznamu nejsou vyjmenovany bézné€ pouzivané symboly fyzikalnich velicin a
jednotek SI, které jsou v textu pouzivany (viz fyzikalni veliiny a jednotky soustavy SI).

¢ [mol-1"] latkova koncentrace

e [C] elementarni elektricky naboj (naboj elektronu): e = 1,602-10™"° C

e oznaceni elektronu

E’ [V] standardni elektrodovy potencial — elektricky potencial pulclanku pfi

standardnich podminkach (T = 273,15K, p=101,3kPa, ¢ = 1 mol-1™)

E [V] elektricky potencial

F [C:mol™] Faradayova konstanta: F = 96 485,339 9(24) C-mol™

G [kJ-mol™] Gibbsova volna energie

g oznaceni pro plynné skupenstvi latky (gas)

H [kJ-mol™] entalpie

i [A-cm™] proudova hustota (Cesky se vétSinou znaCi A, ale sohledem na

vychozi literaturu autofi zachovali piivodni znaceni)

K katoda
1 oznaceni pro latku v kapalném skupenstvi, téz liq (liquid)
n[-] pocet elementarnich elektrickych naboji (elektronti) vyménénych

v prubéhu oxidoreduk¢ni reakce podle chemické rovnice dané reakce

0 [C] elektricky naboj

S oznaceni pro pevné skupenstvi latky (solid)
T'[K] absolutni teplota

7-4S [kJ-mol™] zmeéna entropie pii dané absolutni teploté
ac [-] koeficient pfenosu elektront

ni[%,-] ucinnost
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°C

AG [kJ-mol™]

AH [kJ-mol™]
4S8 [kJ-mol™ K™
[]

%

0 vhornim indexu zna¢i standardni podminky (T = 273,16K, p =
101,3kPa, ¢ (konc.) = Imol/l

stupeti Celsiovy stupnice
znaci zménu veli¢iny (konecné velkou)

znak porovnani dvou véci (opacnych, protichidnych, odlisnych)
vétSinou uvadi v porovnani dvé opacné strany (logické) jednoho
problému

zmeéna Gibbsovy volné energie

zmeéna entalpie

zmena entropie

hranaté zavorky uzaviraji jednotky (rozmér) dané fyzikalni veli¢iny,
pisi se ptfimo za symbol dané veliCiny.

Do stejnych zavorek byvaji v praci uzaviena také Cisla pouzité nebo
citované literatury. Tyto odkazy na pouzitou literaturu jsou uvadény
vét§inou pifimo za odstavcem, obrazkem, grafem nebo tabulkou ke
které maji vztah. Seznam pouzité literatury vcetné jejiho Ciselného
oznaceni pro ucely této prace, pod kterym se na ni autofi v prubéhu
prace odvolavaji, je uveden na konci prace.

svislé Cary znaci absolutni hodnotu z €isla jimi uzavieného (x)

znak dfive pouzivany pro podil, oznacuje rozsah od hodnoty nalevo
(a)po hodnotu napravo (b)

znak pouzivany pro podil v aritmetickém matematickém vyznamu.
V logickém vyznamu jde o logicky soucet (OR — nebo). V grafech je
téz nékdy pouzivan pro oddéleni symbolu fyzikalni veli€iny a
jednotky.

znak pro procento (1 dil ze sta)
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