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Anotace

Bakalatska prace je zaméfena na palivové ¢lanky s pevnymi oxidy. Jejim cilem je piedstavit
tento druh palivového ¢lanku a potvrdit, Ze se jedna o potencionalni budouci pohonnou jednotku
v dopravé, diky vysoké ucinnosti pfemény energie paliva. V praci je vypocitdna ucinnost
samotného palivového ¢lanku a ti¢innost v hybridnim systému spolu s turbinou.

Klicova slova

Palivovy ¢lanek, pevné oxidy, vypocet ti¢innosti, protonova vodivost, turbina

Annotation

The bachelor thesis is focused on the solid oxide fuel cell. The aim is to present this type of fuel
cell and to confirm that it is a potential future power unit in transportation due to the high
efficiency of fuel energy conversion. The efficiency of the fuel cell itself and the efficiency in

the hybrid system together with the turbine is calculated in this work.

Keywords
Fuel cell, solid oxide, efficiency calculation, proton conductivity, turbine
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK, SYMBOLU A INDEXU
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AFC Alkaline fuel cell Palivovy c¢lanek s alkalickym
elektrolytem
PAFC Phosphoric acid fuel cell Palivovy ¢lanek s  kyselinou
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taveninou
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1 UVOD

Emise Skodlivin, ochrana zivotniho prostiedi a globalni oteplovani se stdvaji stale vice
dilezitymi tématy, kterd méni nas zivotni styl a zaroven proméiuji i techniku po celém svéte.
To se projevuje tim, Ze jsou na jedné strané vytvareny piisnéjsi regulace a na strané druhé
vzrastajici snahou najit vhodnéjsi cesty k ziskavani energie. I pies tato opatfeni ma ale stale
nejvetsi podil na svétové produkei energii spalovani fosilnich paliv. (Viz. Graf 1) Pfi jejich
spalovani vznikd mnoho latek ohrozujicich Zivotni prostiedi a lidské zdravi. Zarovenl vzniklé
spaliny napomdhaji sklenikovému efektu, jenz ma za nasledek globalni oteplovani. Mezi tii
nejbeznéjsi zdroje energie ve svété patii dodnes uhli, ropa a zemni plyn (1). VSechna tato paliva
jsou uhlikova, a tak vznika pfti jejich oxidaci sklenikovy plyn oxid uhli¢ity. PokraCovani timto
smérem muze zpisobit dlouhodobé klimatické zmény, které budou mit vazny dopad na pfirodni
ekosystém. Je tedy témét nutnosti, omezit vytvareni oxidu uhli¢itého a pfejit na nizkouhlikovou
ekonomiku. Jednou z moznosti je ptejit na bezuhlikové obnovitelné zdroje energie ¢i jadernou
energetiku, dal$i z moznosti je vyuziti technologie zachycovani a ukladani oxidu uhli¢itého.
Posledni moznosti, jak omezit tvorbu oxidu uhli¢itého, je pouzivani nizkouhlikatych paliv a

zvySovani efektivnosti zafizeni. Pravé timto smérem chci vést tuto bakalafskou praci.

Neni ndhodou, Ze se dnes vSude vyuziva elektricka energie. Je to nejjednoduseji a nejefektivnéji
piremeénitelnd forma energie. OvSem je z nejveétsi ¢asti ziskdvana velmi neefektivng, za pomoci
tepelnych stroji, kde je idedlni i¢innost omezena Carnotovym cyklem. Skute¢né ob¢hy jsou
ovSem tomuto cyklu velmi vzdalené, a tak se redlna ucinnost pohybuje v rozmezi 30 — 50%.
Zbytek energie je pouze tepelna energie, ktera casto odchéazi nevyuzita. Dal§i moZznosti je pfima
preména mechanické energie naptiklad u vétrnych ¢i vodnich elektraren, které¢ dosahuji velké
ucinnosti. Jejich vyuziti je ale bohuzel omezeno geografickymi podminkami. Posledni
moznosti jsou fotovoltaické panely, které preménuji pfimo energii fotoni na elektrickou
energii, jejich bézna ucinnost je okolo 20% a diky jejich nestélosti zatézuji sit.

Jednou z moznosti, jak efektivné vyuzit chemickou energii z paliv, jsou palivové ¢lanky, které
pfimo preménuji chemickou energii paliva na elektrickou, a to s velkou ucinnosti, bézné i
s u€innosti 65%. Nejsou omezeny jako tepelné obchy a palivo pfeménuji za nepatrného vzniku
emisi CO, NOx, nespalenych uhlovodiki a prachovych ¢astic. Predstavuji proto nadéjnou cestu

ke zlepSeni zivotniho prostiedi a naSeho zdravi.
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V této bakalarské praci bych se chtél zabyvat jednou z forem palivovych ¢lankt. Jedné se o
palivové ¢lanky s pevnym keramickym elektrolytem (SOFC), jenZ pracuji za vysSich teplot nez

vétSina ostatnich palivovych ¢lankti a diky tomu je mozné vyuzit i lehce dostupnych a

v v

jednoduseji skladovatelnych paliv oproti bézné pouzivanému vodiku. Zarovenn maji véts
ucinnost a jsou mén¢ nachylné na mechanické otfesy. V téchto ¢lancich Ize pouzit bézna fosilni
paliva, ale stale vétsi pozornost upoutavaji paliva ziskdvana z biomasy, jako ethanol, bioplyn
¢i glycerol. Jedna se totiz o obnovitelna a udrzitelnd paliva. Paliva z biomasy mohou byt

ziskavana ze zeméd¢lskych produkti a odpadii a jsou tak teoreticky CO» neutralni.

Zdroje energie:

— /L Ostatni
140,000 TWh
Vétrny
Jaderny

I
Zemni plyn

120,000 TWh
100,000 TWh

80,000 TWh Ropa
60,000 TWh
40,000 TWh

Uhli
20,000 TWh

Biopaliva

0 TWh
1800 1850 1900 1950 2000 2017

Graf 1 Globalni spotieba primarni energie, méreno v terawatechhodin za rok (24)

Hlavnim cilem této prace je ukazat tento druh palivovych ¢lankl jako moznou budouci ndhradu
dnes$nich spalovacich motord, a to predev§im kvili niz§im provoznim ndkladim, vyssi
ucinnosti a spolehlivosti. Toto tvrzeni bude podpoieno pomoci navrhu a vypoctu uéinnosti
systému s palivovym ¢lankem zaméfenym na pouziti v doprave. DalSim cilem je piedstavit
palivové Clanky jako takové, poukézat na princip jejich fungovani a na jejich konstrukci a

nastinit dal$i zlepSeni k pfiblizeni jejich praktického nasazeni.
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1.1 Uvod do palivovych &lanki

Palivové Clanky jsou zatfizeni schopné
prevadét chemickou energii paliva piimo
na  elektrickou  energii.  Vytvaii
elektrickou energii neustdle, dokud je
dodavano palivo a oxidant. Od
spalovacich motorti a jinych tepelnych
strojii se lisi tim, Ze méni druhy energie
pfimo  bez  dalSich  meziprocesi
(chemicka energie paliva — tepelnd
energie — mechanickd energie — elektricka
energie). Jsou podobné i akumulatoriim,
od kterych se ovSem odliSuji tim, Ze
vytvareji elektrickou energii  stéle.
V podstat¢ je to technologie, ktera piebira

klady z akumulatorii i1 z tepelnych stroju.

Vyhoda palivovych ¢lankd  oproti
tepelnym strojim spociva predevSim
v ucinnosti  piemény  energie. U
tepelnych strojii je maximalni G¢innost
pfemény tepelné energie na
mechanickou (viz.: Obrazek 1 Pozice b)
omezena Carnotovym cyklem, kde

ucinnost zavisi na maximalni a minimalni

CHEMICKA ELEKTRICKA
ENERGIE ENERGIE
TEPELNA MECHANICKA
ENERGIE ENERGIE

PALIVOVA
NADRZ
AKUMULATOR
PALIVOVY
CLANEK

Obrazek 1 Schematické porovnani palivovych
Clanku, tepelnych stroju a akumuldtoru a) Mozné
priibéhy premeény chemické energie na elektrickou
energii b) Porovnani akumulatoru a palivovych

Slankii (1)

teploté. Tento cyklus je i tak velmi idealizovany a od

skute¢nych cykli velmi odlisny. Pii spalovani fosilnich paliv (viz.: Obrazek 1 Pozice a) dochazi

také ke vzniku Skodlivych latek. Za vysokych teplot plamene (nad 1100°C) vznikaji oxidy

dusiku, jako produkt nedokonalého spalovani miize vznikat oxid uhelnaty a dalsi Skodlivé latky.

Pro pfeménu mechanické energie, na elektrickou energii je tfeba pouzit velmi komplexniho

pohybujiciho se mechanického systému,

u které¢ho je tfeba provadéni CastéjSich servisnich

intervalll. Jednou z vyhod nékterych tepelnych stroji je jejich specificky vykon, ktery je

naptiklad u spalovacich turbin i n¢kolikanasobné vétsi. OvSem u pistovych motort muze byt

specificky a mérny vykon podobny palivovym ¢lanktm.
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Vyhoda palivovych ¢lanka ve srovnani s bateriemi je pfedevSim nezéavislost mezi vykonem a
kapacitou. Vykon je dén u palivovych ¢lankl jejich rozméry a kapacita je ddna objemem
palivové nadrze. U baterii jsou tyto dvé veli¢iny na sobé zavislé. Palivové ¢lanky maji bézné
veétsi hustotu energie a jejich naddrz muze byt rychle doplnéna. Také pracovni napéti u
palivovych ¢lanki ziistava konstantni v ¢ase do t€ doby, dokud je dodavano palivo. Na rozdil
od akumulatort, které jsou nejcastéji jako uzavieny termodynamicky systém a jejichz napéti

klesa s irovni vybiti. (2)

Historie palivovych ¢lankt zacala v roce 1838, kdy Sir William Grove vytvofil prvni palivovy
¢lanek. Az v roce 1932 vyvinul Dr. Francis Bacon prvni zafizeni s palivovym ¢lankem. NejveEtsi
zajem o palivové €lanky nastal az po Sedesatych letech minulého stoleti, poté co NASA pouzila

palivové ¢lanky jako zdroj elektfiny pro vesmirné moduly Gemini a Apollo. (3)

Ptesto, ze princip palivovych ¢lanka je delsi dobu jiz znam, tak zatim nenasly velké uplatnéni.
Diivodt, které brani jejich Sirokému vyuziti, je spousta. Jednou z velkych nevyhod je soucasna
vysokd cena palivovych c¢lanki. Dal§imi technickymi problémy palivovych ¢lanka je jejich
pomalé reakéni rychlost vedouci k nizkym napétim a proudu, ¢i skutecnost, ze vodik neni

snadno dostupné, levné a lehce prepravitelné a skladovatelné palivo.

Palivové ¢lanky nabizi i tak mnoho vyhod, které z nich d€laji velmi atraktivni zdroje v riiznych

aplikacich.

o Utinnost pfemény energie — Palivové &lanky jsou obecné G¢inngjsi nez tepelné stroje.
Jejich vyhodou je také to, Ze jejich u€innost nezalezi na velikosti systému. Maly systém
muze byt tak stejné G¢inny jako velky.

e Jednoduchost — Systém s palivovym c¢lankem zahrnuje pouze malo pohyblivych ¢asti.

To muze vést k vyssi spolehlivosti a k delS§im servisnim intervaliim.

e Nizké emise — Pokud je palivem pouze vodik, je Cistd voda produktem reakce.
V dutsledku toho se ve své podstaté jedna o zdroj s nulovymi emisemi. To je zvlast
atraktivni v obydlenych oblastech jako pohon dopravnich prostiedk, tak i1 jako lokalni
zdroj elektrické energie. Je tfeba ale poznamenat, Ze v soucasnosti pii vyrobé vodiku
vznikaji t¢éméf vzdy emise oxidu uhlicitého.

e Tichy provoz — Palivové Clanky jsou velmi tiché i pfi zahrnuti dalSich zafizeni
k zpracovani paliva. Tichy provoz je velmi dulezity v aplikacich pro pfenosné

generovani elektrické energie a pro lokalni zdroje vyuzivajici kogeneraci tepla.
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Skutecnost, ze vodik je preferovanym palivem u palivovych ¢lanka, je zaroven i1 jednou
z hlavnich nevyhod palivovych ¢lankl. Na druhou stranu se ptedpoklada, ze jakmile dojdou
fosilni paliva, vodik se stane hlavnim palivem a zdrojem energie po celém svété. Mohl by byt
vyrabén kupftikladu elektrolyzou z elektiiny ziskané z velkych fotovoltaickych parki. OvSem
do té doby, nez dojdou fosilni paliva a vznikne tato vodikovd ekonomika, bude mit
pravdépodobné vodikova energie pouze maly dopad, jelikoz se dnes vodik vyrabi neefektivné

pfevazné parnim reformovanim zemniho plynu.

1.2 Princip fungovani palivovych ¢lanki

Palivovy clanek je elektrochemicky clanek, ktery pfeménuje chemickou energii ulozenou v
palivu pfimo v elektrickou energii. Existuje mnoho druhii palivovych ¢lankt, ale vSechny se
skladaji z anody a katody, které jsou vzdjemné oddé¢lené elektrolytem, ktery nebrani proudu

iontd, ovSem zabranuje proudu elektronti.

1.2.1 Popis elektrochemické reakce

K porozuméni jak reakce mezi vodikem a kyslikem vytvari elektricky proud, a kde jsou
uvolnény elektrony, je tfeba se podivat na reakce, které probihaji na jednotlivych elektrodach.
Tato reakce se trochu li§i podle druhu palivovych ¢lanku. Zde bude popséana ta nejzakladnéjsi

reakce s protonové vodivym elektrolytem.

Na stranu anody palivového ¢lanku je piiveden vodik, ktery je zoxidovan a uvoliiuje elektrony

za vzniku kladné nabitych iontd H.
Hy,—>2H*+2e" (1)
Tato reakce také uvolnuje energii ve formé tepla.

Na stran¢ katody, kyslik reaguje s elektrony, které prosly od anody skrz elektricky obvod az ke

katodé spolu s ionty H" z elektrolytu, za vzniku vody.

1
E02+2H++2e——>1120 (2)
Celkova reakce je poté:
1
H, + > 0, = H,0 + teplo 3)

Aby obé¢ reakce mohly plynule pokracovat je nutné, aby elektrony z negativni elektrody prosly
skrz elektricky obvod ke kladné elektrodé a aby ionty H' prosly skrz elektrolyt. Nékteré
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polymery ¢i keramické materidly maji schopnost vést kladné nabité ionty (protony), podle

tohoto druhu vedeni se nazyvaji dnes nejbéznéji pouzivané palivové clanky PEM.

Dal§i moznosti jsou elektrolyty, které namisto H* vedou O%. Celkova reakce je stejn4, rozdil je

v reakcich na elektrodach (Viz. rovnice (4) a (5)).

Oxidaéni reakce na anodé:

Hy+ 0% - H,0+2e” “4)
Redukéni reakce na katodé:
1
502+2e-—>02- ()
N \ / 7

N @ N fe
MO ——. MO
@) H+ O o
o — OfP
%D — oo_c
(o) 070
¥ T
H2 02

Obrazek 2 Jednoduchy palivovy clanek s kapalnym elektrolytem (1)

Na obrazku 2 je zndzornén jednoduchy palivovy c¢lanek skladajici se ze dvou platinovych
elektrod ponofenych do kyseliny sirové. Plynny vodik pfichazi na stranu anody, kde se
rozdéluje na ionty vodiku H+. Tyto protony prochézeji skrz elektrolyt, ale jelikoz elektrony
skrz elektrolyt nemohou projit, vydaji se skrz vodivy drat napojeny na platinové elektrody.
Kdyz elektrony dojdou na druhou elektrodu, spoji se znovu s protony a kyslikem za tvorby

vody.

1.2.2 Popis tiifazového rozhrani

Trojtazové rozhrani se u palivovych ¢lankt skldda zrozhrani mezi plynem, elektrodou a
elektrolytem. K elektrochemickym reakcim, které probihaji na palivovych ¢lancich a pomoci
kterych vznika elektfina, dochdzi témét vylucné v bezprostiedni blizkosti TFB, a proto je velmi

dilezité, aby toto rozhrani bylo co mozné nejvétsi. Tim se navysi vykon palivového ¢lanku.
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Toto trojfazové rozhrani je nazorn€¢ vidét v polo-reakci na anod¢ protonové vodivého
palivového ¢lanku (Viz. rovnice (1)). Zatimco se plynny vodik mtze vyskytovat pouze v pérech
elektrody (prvni faze), tak kladn€ nabity iont vodiku se miize vyskytovat pouze v elektrolytu

(druha faze) a elektron se muze vyskytovat pouze v elektrod¢ (tfeti faze).

1.2.3 Zakladni parametry palivového ¢lanku a jejich dimenzovani

Pro srovnani vykonu systému palivovych ¢lanki s jinymi generatory elektrické energie je tieba
vzit v ivahu nékteré hlavni provozni parametry. Pro elektrody a elektrolyt je klicovym
parametrem proud na jednotku plochy, nazyvany proudova hustota. VétSinou je tento parametr

2. Proudova hustota by méla byt uvedena spolu s provoznim napé&tim.

vyjadfen mA/cm
Vzéajemna zavislost napéti na proudové hustoté je Casto popsana U-i diagramem. Pii vzajemném
vynasobeni obou veli¢in vznikd vykon na jednotku plochy v mW/cm?, neboli hustota vykonu.
Je tfeba upozornit na fakt, Ze dvojndsobnym zvétSenim plochy ¢lanku se ¢asto nezdvojnédsobi
celkovy vykon ¢lanku. Tento fakt je dan rliznymi diivody. Obecné je to dano nerovnomérnym

dodavanim reaktanti na celou plochu elektrod a ndslednym odstranovanim produkta z ni.

Specificky vykon (kW/kg) a mémy vykon (kW/I) jsou klicové parametry pro srovnani
elektrickych generdtori a zvlast jsou tyto parametry dilezit¢é u dopravnich prostfedkd.
V automobilovém primyslu jsou primarnimi problémy cena za kW a specificky vykon.
Hlavnim soupefem v tomto segmentu jsou spalovaci motory s cenou za kW okolo 10 USD/kW
a specifickym vykonem okolo 1 kW/I. Dllezitym parametrem jsou ndklady na pofizeni systému
palivovych ¢lanku. Pro jejich snadné srovnavani jsou obvykle uvedeny v USD na kW. Takovy
zdroj energie by mél vydrzet minimalné 4000 h, tj. ptiblizn€¢ 1 h v provozu kazdy den po dobu
vice nez 10 let. Pro stacionarni zafizeni kombinované vyroby tepla a elektfiny jsou kapitalové
naklady stale dilezité, ale obecné je pfijimana mnohem vyssi cena 1 000 USD za kW. Vyssi
naklady jsou zpiisobeny potiebnou zvlastni rovnovéahou zafizeni a skute¢nosti, Ze systém musi
mit podstatné delsi zivotnost minimaln€ 40 000 h. U staciondrnich systému na vyrobu energie
se jako meétitko vykonu Casto pouziva parametru sdruzené ceny energie (LCOE - Levelized
Cost of Energy). LCOE je cena, za kterou se vyrabi elektfina z konkrétniho zdroje po celou
dobu Zivotnosti projektu. Jedna se o ekonomické posouzeni ndkladl na generujici systém a
zahrnuje v§echny naklady po celou dobu jeho Zivotnosti, jmenovité potfizovaci naklady, provoz
a udrzba a naklady na palivo. LCOE umoziiuje porovnavat naklady na systémy palivovych

¢lanki s jinymi formami vyroby energie.
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Zivotnost palivového ¢lanku je pomérné obtizné uréit. Parametry jako je stiedni doba mezi
poruchami, nelze u palivovych ¢lanki zcela pouzit, jelikoz vykon palivového ¢lanku se vzdy
postupné zhorSuje a vykon s ¢asem rovnomeérné klesa z diivodu starnuti elektrod a elektrolytu.
Uvadénym parametrem je tak degradace palivového ¢lanku Casto udavana jako pokles napéti
na ¢lanku za urcité obdobi (mV na 1000h). VétSinou se bere jako piekonani Zivotnosti ¢lanku,
kdyz jiz nemtze dodavat jmenovity vykon. Napiiklad kdyz 30kW clanek neni jiz schopen
dodéavat 30kW. Zde je tfeba poznamenat ze novy palivovy ¢lanek je schopen dodéavat vétsi

vykon nez specifikovany jmenovity vykon.

Vykon palivového ¢lanku zavisi na mnoha provoznich parametrech palivového ¢lanku, které
ovlivilyji idedlni potencial ¢lanku a velikost napétovych ztrat. Na obrazku 3 jsou zndzornény
vlivy jednotlivych zmén provoznich parametri na napéti ¢lanki, zaroven naznacuje, Ze pfi
provozu za nizSich zatiZeni, je tfeba pouzit vétsiho ¢lanku pro dosazeni stejného vykonu jako

pii vyssich zatizeni, ovSem lze dosdhnou vyssi u€innosti.

3 ~
= ~
© S
1e)
5
& NiZSi aginnost
= Mensi ¢lanek
Zmény v provozni S
teplatg, tlaku, sbZeni S .
plypu, stupnivyuzti o
paliva,.... S o

Husgota proudu
Obrazek 3 Vliv parametri palivového clanku na napeéti (4)

Zmény provoznich parametri mohou mit jak pozitivni, tak 1 negativni dopad na vykon jak
palivového Clanku, tak i na dalsi zafizeni v systému. Obvykle jsou nutné hledat kompromisy
v téchto parametrech tak, aby byly splnény pozadavky pro dané vyuziti, jako pozadovany
vykon a hmotnost systému, pti dosazeni nizkych néklad a ptijatelné Zivotnosti.

Napiiklad provozovani palivového ¢lanku pii vysokych proudovych zatizeni je mozné docilit
mensich rozmért ¢lanku, niz§i hmotnosti a snizeni potizovacich nékladd, ale vysledkem bude
nizsi t€innost a tim vyssi provozni ndklady. Tento provoz je tak vhodny ptedev§im v dopravé.
V praxi se obvykle nastavuji provozni parametry ¢lanku na levé stran¢ charakteristické kiivky
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palivového ¢lanku v bod¢€, ktery piindsi kompromis mezi nizkymi provoznimi néklady a
nizkymi potizovacimi naklady. Timto smérem se dal ubird vypoctova ¢ast této prace, v které je
¢lanek provozovan s takovymi parametry, aby dosahoval vysoké hodnoty hustoty vykonu pfi
vysoké ucinnosti a zaroven jeho specifickd hmotnost byla srovnatelna s pohonnymi jednotkami,

které jsou pouzivany v dopravé.

1.3 Rozdéleni palivovych ¢lankt

Existuje velka fada palivovych ¢lankd, ale vSechny funguji velmi podobné. Hlavnim rozdilem

je materidl elektrolytu a podle néj se palivové ¢lanky nejbéznéji rozdéluji do téchto skupin:
e Palivovy Clanek s alkalickym elektrolytem (AFC)

Tento druh palivovych ¢lankt vyuziva vodny hydroxid draselny jako elektrolyt. V porovnani
s PAFC, kde se pfenasi H+ z anody na katodu, tak v AFC palivovém clanku se pfendsi OH
z katody na anodu. Voda se spotfebovava na katod¢, zatimco se dvakrat tak rychle vytvaii na
anod¢. Jestlize neni voda odebrana ze systému, mize dojit ke zfedéni elektrolytu a snizeni
vykonu. AFC mitize bézn¢ pracovat okolo teplot 60°C az 250°C. Tyto ¢lanky pottebuji Cisty
vodik a cisty kyslik jako palivo, jelikoZ nesnesou ani hodnoty oxidu uhli¢itého v atmosfére.
Vyhodou tohoto druhu palivovych ¢lankt je nizsi katodové aktivacni prepéti oproti PAFC,
moznost vyuziti katalyzatori bez vzacnych kovl a nizké ndklady na materidly a to predev§im
velmi nizka cena elektrolytu KOH. Nevyhodou tohoto ¢lanku je pak nutnost vyuziti ¢istého
H2 a O2. Zaroven je tfeba zajistit odbér vody z anody, aby nedochazelo k fedéni elektrolytu,
1 tak je ovSem potieba obCasné¢ doplnit KOH elektrolyt. Tento druh palivového ¢lanku byl
pouzit ve vesmirné misi Apollo. Tato jednotka bez poruch bézela 10000 hodin pii vykonu

okolo 1,5 kW a vaze jednotky okolo 110 kg. (2)
e Palivovy ¢lanek s polymerni membranou (PEMFC)

Polymerni membréana vodiva pro ionty vodiku (protonu), slouzi jako elektrolyt. Tato pevna,
tenka membrana musi byt zvlh¢ovana pro dosazeni dobré vodivosti. Pracovni teplota clanku je

diky tomu omezena do 90°C. Kviili nizkym teplotdm je nutné pouzit platinové katalyzatory.

Cléanek se vyznacuje nejvetsi proudovou hustotou ze vSech palivovych ¢lanki. Také dosahuje
nejlepSich ¢ast na uvedeni do provozu a odstaveni. Z téchto diivodu je vhodny pro mobilni
aplikace a pfevazna vétSina automobilek s programem zaméfenym na palivové ¢lanky se vénuje

vyhradné témto ¢lankim.
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OvSem nevyhodou tohoto clanku je

Teplota 2e

vysoké intolerance na CO a S, dale pak
o

vysokd cena membran a platinovych
katalytickych povrchii. Je tfeba také

zafidit nasyceni membrany vodou.

e Palivovy ¢lanek s kyselinou

fosfore¢nou (PAFC)

V ¢lanku  je tekutym  elektrolytem
kyselina fosfore¢na (H3PO4), ktera je X SRGL

30, + CO, + 2e'— CO;?

poplatinovanymi grafitovymi b 50000

0*® 200, Elektrolyt 3
Anoda Katalyzator Katalyzator ~ Katoda
vodiku na stranu katody a vaze se na (@)

kyslik za vzniku vody (H20). Teplota
provozu musi byt nad 42°C, kdy tuhne

uchovana v SiC matrici mezi dvéma

elektrodami. Z anody pfechazi iont

Cista  kyselina  fosforecnd. Bézné

provozni teploty dosahuji okolo 200°C. 2
O

10, + H,0 + 2¢' — 20H

DMFC +<cH,0H +3H,0 h ®

Anoda je ovSem stale ndchylna na otravu

oxidem uhelnatym a sirou, coz je tieba

hlidat zvlast¢ pii provozovani na sose &% 2
_
reformované palivo. Vykazuje mensi e - A

nachylnost nez PEMFC diky vySSim o

OOO
" Elektrolyt &
Anoda Katalyzator ~ Katalyzator ~ Katoda

(b)

teplotam.

Jednd se o jednu zkomercné

vyuzivanych technologii palivovych
. Obrazek 4 Porovnani zakladnich druhii palivovych
clanki. Clanek je velmi spolehlivy a
] ) i Clankiu a.) Vysokoteplotni palivové clanky b.)
trvanlivy. Elektrolyt je relativné levny.
) ) Nizkoteplotni palivove clanky (1)
Mezi nevyhody patii pouziti vzacného

kovu jako katalyzatoru, coz zvySuje potizovaci néklady, dale nachylnost na oxid uhelnaty a

siru a korozivni ucinky elektrolytu.

e Palivové ¢lanky s uhli¢itanovou taveninou (MCFC)
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Pouzitym elektrolytem u MCFC je tavenina alkalickych uhli¢itanti (Li2CO3; a K>COs3)
zafixovanych v matrici LiAlO». Iont COs> prochazi ze strany katody skrz elektrolyt a na strané

anody reaguje s palivem.

Na anod¢ vznika oxid uhli¢ity a na katod¢ se spotfebovava oxid uhliity. Z toho diivodu musi

systém vyprodukovany CO2 vytahnout z anody a recirkulovat na stranu katody.

Elektrody jsou bézné zaloZeny na niklu a neni tfeba pouZzivat drahych kovi jako katalyzatort.
Diky vy$si pracovni teploté, kterd je tfeba k zajiSténi vodivosti elektrolytu, je mozné pouZit vice
druhti paliv. Clanek miZe pracovat jak s Cistym vodikem, tak s jednoduchymi uhlovodiky

(metan, zemni plyn) a alkoholy.

Kviili napéti, které vznika pii zamrzani/tani pfi zacatku a konci cyklu, je tento ¢lanek vhodny

pfedevsim u stacionarnich aplikaci.

Dosahuje typicky ucinnosti okolo 50% a pfi kombinovaném provozu (teplo/elektiina) dosahuje

ucinnosti az 90%. (2)
e Palivovy ¢lanek z pevnych oxidi (SOFC)

Zakladem SOFC je pouziti pevné keramické matrice jako elektrolytu. Nejb&znéji je pouzivany
materidl YSZ, ktery vede ionty kysliku. I kdyz vétSina palivovych ¢lanki s keramickou matrici
umoziuji prichod ionti kysliku(O*) , existuji i druhy s protonovou vodivosti (H). Anoda a
katoda jsou z rozdilného materialu. Divod pro vyuziti rozdilnych elektrod je siln€¢ redukcéni
vysokoteplotni prostiedi na stran¢ anody, zatimco strana katody musi odolavat silné

oxidujicimu vysokoteplotnimu prostiedi.

SOFC obvykle pracuji mezi teplotami 600°C az 1000°C. Takto vysoké provozni teploty pfinasi
jak fadu vyhod, tak i nevyhod. Mezi nevyhody patii naptiklad problémy s okolnim zatizenim
palivového ¢lanku, s tésnénim a propojenim jednotlivych ¢lankid. Vysoka teplota zvySuje
pozadavky na material, vznikaji mechanické problémy, problémy se spolehlivosti a se
sjednocenim tepelné roztaznosti. Mezi vyhody lze pak zaradit flexibilitu paliva, vysokou
ucinnost a moznost vyuziti odpadniho tepla. Elektricka u¢innost se obvykle pohybuje mezi 50-

60% a v kombinovaném provozu pfi vyuZiti tepla Ize dosdhnout uc¢innosti az 90%.

Vyvoj palivovych ¢lanktt s keramickym elektrolytem sméfuje predevSim k navrhim
palivovych ¢lankt pracujicich za nizSich teplot (400 — 700°C). Za téchto teplot dochazi
k odstranéni vétSiny nevyhod spojenych s vysokoteplotnim provozem pii zachovani vétSiny

vyhod. Je moZzné pouzivat levnéjsi a spolehlivéjsi tésnéni, robustnéjsi a levnéjsi kovové
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komponenty namisto keramickych a zaroven tyto ¢lanky si zachovévaji vysokou uc¢innost a

flexibilitu paliva.

Mezi vyhody SOFC vii¢i ostatnim palivovym ¢lankim patii flexibilita ve vyuziti paliva, pouziti
katalyzatoru bez drahych kovti, pevny elektrolyt a vysoka hustota vykonu. Mezi nevyhody 1ze
pak zatadit problémy vznikajici provozem za vysokych teplot, problémy s t€snénim a pomérné

vysoka cena jednotlivych komponentt. (2)

Zatimco vétSina palivovych ¢lanki funguje nejlépe na plynny vodik, tak ¢lanky pracujici za
vysSich teplot mohou pracovat i s uhlovodiky ¢i s oxidem uhelnatym, a to diky vnitinimu
reformingu ¢i pifimé elektro-oxidaci. Cilem této prace je navrhnout technické feseni, které by
mohlo spolehlivé nahradit neekologické a neekonomické spalovaci motory. Jednim z nejvétsich
problému palivovych ¢lankl na vodik, je pravé cena vodiku a Spatna infrastruktura plnicich
stanic. Proto tato prace se zabyva jenom SOFC. Dalsim divodem, pro¢ pravé SOFC a ne
naptiklad MCFC, je nevhodnost kapalného elektrolytu v mobilnich aplikacich. Pevny elektrolyt
podstatné zvySuje odolnost ¢lanku vici vibracim. Déle jsou SOFC vhodnéjsi pro nestabilni
provoz a maji rychlejsi nabéh. SOFC dosahuji vysoké ti¢innosti a proudové hustoty a pouzivaji

elektrody bez vzacnych kovu.

2 PALIVOVE CLANKY S KERAMICKYM ELEKTROLYTEM

Tato kapitola je zaméfena na technologii palivovych ¢lanki s keramickym tuhym elektrolytem,

na pracovni princip, komponenty a konfigurace.

Palivové Clanky s tuhymi oxidy pracuji bézné za vyssich teplot (800-1000°C), pro dosazeni
dostatecné vodivosti iontl kysliku skrz keramicky elektrolyt. Nejpouzivanéjsi materidl pro
elektrolyt je yttria stabilizovany zirkon (YSZ), ktery dosahuje dobré vodivosti az za vysokych
teplot. (2)

Za pouziti elektrolytu s iontovou vodivosti (O%*) vznik4 voda na strané anody za uvolnéni
elektrond. Tyto elektrony prochézi pies elektricky okruh ke katodé, kde rozkladaji kyslik za
vzniku iontu. Tyto zékladni reakce jsou popsdny pomoci téchto rovnic (Anoda: (4), Katoda:

(3))-

Vyuzitim elektrolytu s protonovou vodivosti (H") na rozdil od elektrolytu s (O2-) vodivosti,

vznika voda na stran¢ katody.
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2.1 Konstrukéni casti, jejich sloZeni a princip ¢innosti

SOFC se vyskytuji nejbé€znéji ve dvou konstrukcich, prvni druhem je planarni konfigurace a
druhym druhem je tubuldrni konfigurace. Tubularni konfigurace SOFC byla uspésné vyuzita
spolecnosti Siemens Westinghouse. Planarni konstrukce se ovSem t€8i vySsi pozornosti diky
dosahovani vysokych vykonovych hustot a snadngj$i vyrobé. Tato prace se zabyva pouze
planarni konfiguraci ovSem je tfeba poukdzat i na vyhody tubularnich SOFC, jako provoz bez

pouziti tésnéni €1 nizsi termalni gradienty.

Mezi¢lanek

Obrazek 5 Planarni konfigurace SOFC s jednotlivymi komponenty (5)

2.1.1 Kladené poZadavky na konstrukéni dily

Na celou soustavu palivovych ¢lankt jsou kladené pozadavky pro dosaZzeni touzeného
elektrochemického vykonu spole¢né pii zachovani mechanické celistvosti a odolnosti, pro

dosazeni dlouhodobé¢ spolehlivého a bezporuchového provozu.
Mezi takové pozadavky patii: (5)
e Minimalni Ohmické ztraty

Ke snizeni ohmickych ztrat musi byt soucasti, jimiz prochazi proud, co nejkratSi a musi

dosahovat velmi dobr¢ elektrické vodivosti i za vysokych teplot.

e Dobré¢ elektrochemické kontakty
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Mezi jednotlivymi soucéastmi, jimiz prochazi proud, je tieba zvySovat kontaktni plochu a je

tieba regulovat proud prochézejici skrz baterii.
e Rovnomérné rozmisténi tepla

Je zadané rovnomérné rozmisténi tepla s odpovidajicim chlazenim celého systému.
e Minimalni polarizacni ztraty

Tyto ztraty Casto predstavuji vétSinu ztrat napéti v obvodu, z toho diivodu jsou kladeny naroky

na navrh ke snizeni jakychkoliv polarizacnich ztrat, iniku plynu, zkratovani a smichavani plyna
¢ Rovnomérné rozmisténi plyna

Nutné, aby plyn efektivné dosahl mista reakce a zaroven po zreagovani misto opustil.
e Mechanicka a konstruk¢ni celistvost

Baterie musi byt robustni, aby obstala terméalni zatizeni, tlak plynt a vné;si otiesy.

2.1.2 Elektrolyt

Pevny elektrolyt je ulozen mezi porézni anodou a katodou. Na anod¢ probiha oxidace, pti které
se uvoliuji elektrony, které se pohybuji skrz elektricky obvod smérem ke katod¢ a poméahaji
tak redukénimu procesu. Elektrolyty pouzivané v SOFC, jak jiz bylo diive zminéno, mohou byt
bud’ O* vodivé nebo H* vodivé. I kdyz se vyzkum zabyval dlouhou dobu piedevsim elektrolyty
vedouci ionty kysliku, za¢ind se nyni zaméfovat i1 na elektrolyty s protonovou vodivosti, a to
ptedevsim pro jejich vhodné vodivé vlastnosti za nizSich provoznich teplot. Vyznam elektrolytu
je tedy poskytnout vedeni pro ionty O*/H" mezi elektrodami k dokonéeni elektrochemické
reakce ¢lanku a zaroven odd¢lit elektrody pomoci nulové elektronové vodivosti. SOFC pracuji
ve velmi drsnych podminkach jako vysoké teploty a siln€ reduk¢ni a oxida¢ni prostiedi. Proto

je tfeba, aby elektrolyt splitoval tyto podminky (5):
e Elektrolyt musi byt stabilni v reduk¢ni a oxidacni atmosfére.

e FElektrolyt musi byt husty, tésny a nesmi byt porézni, aby plyny nemohly pronikat z

jedné strany elektrolytu na druhou.

e Material elektrolytu musi mit vysokou iontovou vodivost a Zzadnou elektronickou

vodivost.
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e FElektrolyt musi vykazovat vynikajici chemickou a mechanickou kompatibilitu

s okolnimi materialy, aby se snizily Skodlivé G¢inky jakékoli povrchové reakce.
e Pro dosazeni maximalni proudové hustoty by mél mit velky povrch.

e M¢l by byt odolny vici tepelnym Soklim, coz znamena piedevSim odpovidajici

koeficient tepelné roztaznosti s prilehlymi souc¢astmi pii provozni teploté clanku.
e Proces vyroby by mél byt ekonomicky.

V poslednich letech se jevi snizovani provozni teploty palivovych ¢lanki s keramickou matrici
jako nutnost k jejich budoucimu vyuziti. Z tohoto diivodu se v poslednich letech objevil vétsi
zdjem o elektrolyty s protonovou vodivosti, které se jevi jako vhodna alternativa
k O elektrolytim. Diky své niz8i aktivaéni energii, mohou dosahovat vysoké vodivosti i pfi

relativné nizkych teplotéach.

Ve vypoctové ¢asti prace je tak pouzit elektrolyt z baryum zirkonicitanu dopovaného yttriem
(BZCY - BaZro.1Ce0.7Y0203-5), ktery se pouziva diky své vynikajici chemické stabilité a vysoké
iontové vodivosti.

2.1.3 Katoda

V pocitcich vyvoje SOFC byla pouZzivana platina jako material katody, ale z divodu jeji vysoké
ceny se zaCaly hledat nové ekonomické materialy na vytvofeni stabilni katody. Katoda je

elektroda na stran¢ vzduchu a jsou na ni kladeny tyto naroky (5):
e Odpovidajici koeficient tepelné roztaznosti s materidlem elektrolytem a meziclankem
e Vysoka elektronickd vodivost v silné oxidujicim prostiedi
e Vysoka pérovitost umoznujici difuzi plynného kysliku na rozhrani katoda/elektrolyt
e Vysoka katalyticka aktivita pro redukci kysliku
e SmiSena vodivost rozsitujici TFB mezi katodou, reaktantem a elektrolytem

Redukce kysliku probiha na troj-fadzovém rozhrani (TFB), kde ptichazi plynna faze do styku
s elektrolytem a elektrodou. Jestlize néco brani plynu, elektroniim a iontiim v dostaveni se na
misto reakce, tato reakce pak nemuze probihat dale. Polariza¢ni ztraty na katodé¢ se mohou
zvysit pfi snizeni provozni teploty SOFC. Nejvétsi podil na polarizacni ztraté elektrody ma

tvorba a transport iontl kysliku uvnitt porézni elektrody.
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Jednim ze zékladnich pozadavkii na vysoce vykonny katodovy material u SOFC-H " je vysoka
vodivost elektrontl, oxidovych iontl a protont s vysokou chemickou stabilitou. Na obrazku 6
je znadzornén rozdil mezi katodou se smiSenou iontovou a elektronovou vodivosti a mezi
smiSenou iontovou, elektronovou a protonovou vodivosti. Z obrazku lze jednoduse vycist, ze
plocha, na které mtze probihat reakce je u druhé varianty nékolikanasobné vyssi, diky tomu Ize

doséhnou vyssich vykonovych hustot a lepSich parametrii palivového ¢lanku.

a 02(91
o
e
& H0

\ L A1 . J @ Oxygen
HiO _ / @ Proton
99/ @ Electron

H

Electrolyte £} Electrochemically active site

Obrazek 6 Schématické znazornéni reakce na katodé H+ SOFC za pouziti a) katody o smisené

iontové a elektronové vodivosti (O°/e’) a b) katody o smisené iontové, protonové a elektronové

vodivosti (O*/H'/e’) (6)

Ve vypoctové Casti prace je pouzita katoda o chemickém slozeni BaFeosSno2Bio303-s
(BFSBIi0Oy3) s trojnou vodivosti. Tento material katody byl pouzit diky vynikajicimu vykonu
palivového clanku a dobré dlouhodobé stabilité, coz bylo prokazano v této studii (7), kterd
ukazuje na rekordni vykony katody o tomto slozeni. Jedna se tak o katodu bez pouziti kobaltu,

ktera byla vytvotfena diky dopovani BFS materialu bismutem.

2.14 Anoda
Na anod¢ dochazi k elektrochemické oxidaci paliva jako vodik ¢i zemni plyn.
Vhodna anoda musi spliiovat tyto kritéria (5):
e Vysoka elektronicka vodivost
e Vysoka pérovitost pro dopravu reaktantl k troj-fazovému rozhrani
e Vysokeé katalytické schopnosti k zvySeni kinetiky oxidace paliva
e Odpovidajici koeficient tepelné roztaznosti a chemickd kompatibilita s pfilehlymi

materialy
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Material anody ve vypoctoveé ¢asti je zvolen NiO-BaZro.1Ceo.7Y 02035 (NIO-BZCY)

2.1.5 Mezi¢lanek

Mezi¢lanek (Interconnect) poskytuje elektrické spojeni mezi dvéma sousednimi Clanky a
zaroven zajiStuje separaci plynti uvnitf ¢lanku. Spolu sudrzovanim strukturdlni integrity
palivového ¢lanku oddé€luje dutinu anody od dutiny katody. Pfi vyrobé mezic¢lankl se obvykle
pouzivaji dva druhy materidlu, a to bud’ keramické nebo kovové materidly. Keramické
materidly maji vyssi chemickou odolnost, ovSem ve srovnani s kovy maji niz§i pevnost, nizsi
vodivost a vyssi cenu. Obvykle se proto pouzivaji pti vyssich teplotach a kovy se pak pouzivaji
pfi nizsich provoznich teplotach. Na material meziclanku jsou kladeny tyto pfisné pozadavky

(5):

e Jelikoz meziclanek je z jedné ¢asti vystaven siln€¢ redukénimu prosttedi a z druhé casti
siln¢ oxidujicimu prostfedi, je nutné, aby meziclanek byl chemicky kompatibilni
s dal$imi slozkami palivového ¢lanku a aby vykazoval v obou druzich prostredi
strukturalni integritu pfi provozni teploté. Dojde-li k strukturdlnim a rozmérovym
zménam v mezi¢lanku, mtze dojit k jeho praskani a tvorbé poért kvili vzniku

mechanického napéti.

e Dokonal4 nepropustnost pro kyslik a vodik, aby se zabranilo pfimého smichani téchto

reaktant(i.
e Vysoka tepelnd vodivost a mechanicka pevnost
e Nizka iontova vodivost a vysoka elektricka vodivost.
e Snadna a ekonomicka vyroba
e (Odolnost vii¢i oxidaci, sulfidaci a nauhli¢ovani

e U plandrni SOFC, kde meziclanek slouzi jako strukturdlni podpora, je velmi dilezita

odolnost vii¢i teceni a mechanicka pevnost.

V praktické ¢asti této prace bylo pouzito kovového mezi¢lanku z dlivodu nizSich vyrobnich

nakladd, lepsi tepelné a elektrické vodivosti a vyssi mechanické odolnosti.

Material mezi¢lanku je feriticka nerezova ocel Crofer 22APU.
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2.1.6 Tésnéni

Mezi riznymi druhy geometrii SOFC se t¢si planarni konstrukce nejvétsi pozornosti, a to
predevsim diky své vysoké objemové hustoté a jednoduché vyrobé. Planarni palivové clanky
ovSem vyzaduji tésnéni. Béhem vyroby baterie palivovych ¢lanki nebo pii provozu mohou
vzniknout netésnosti, které mohou vést ke snizeni vykonu SOFC, snizeni stupn¢ vyuziti paliva
a snizeni uCinnosti. Tato ztraty mohou dale pfispivat ke vzniku teplotnich gradienti a ke
spalovani uvniti ¢lanku, coz ma za nasledek urychlenou degradaci ¢lanku. Proto jsou nutna
tésnéni.

V provozu jsou tésnéni vystavena vysokym teplotdm a zaroven oxidacnimu a redukcnimu
prostredi. Vybér vhodného tésnéni je proto velmi zasadni pro zaruceni spolehlivosti palivového
¢lanku a zavisi vétSinou na druhu aplikace (stacionarni nebo pfenosnd) a geometrii palivového
Clanku. Zatimco u stacionarnich aplikaci pracuje tésnéni dlouhou dobu pfi stabilnich
podminkach, tak u mobilnich aplikaci podléha tésnéni tepelnému cyklovani, mechanickému

zatizeni a tepelnym Soktm.

Pouzivané druhy tésnéni se d€li do téchto kategorii (5):
e Stlacitelna tésnéni (slidova a kovova tésnéni)
e Tvafitelna tésnéni (pdjend a foliova tésnéni)
e Pevna tésnéni (sklenénd a keramicka tésnéni)

2.2 Konstrukce baterii

Palivovy ¢lanek sam o sobé poskytuje velmi nizké napéti a nizky vykon. Proto se témét vzdy
fadi n€kolik palivovych ¢lanka do série, ¢imZ se navysi hodnoty napéti a také zvysi celkovy

vykon.

3 PALIVA DO PALIVOVYCH CLANKU

Tato Cast prace se zabyva popisem paliv, kterd jsou vhodnd pro vyuziti u hlavnich druht
palivovych clankt, a pfedevSsim pro SOFC. VétSinou je slySet o palivovych clancich
v souvislosti s vodikem, jako palivem. Jiz méné je slySet, Ze existuji palivové ¢lanky, v kterych
lze vyuzit 1 bézné pouzivand uhlovodikovéd paliva. Vodik je sice palivo naprosto cCisté,
nezatézujici okolni prostfedi. Pii jeho reakci s kyslikem se vytvati pouze voda a zadné dalsi

nezadouci latky. OvSem neni to palivo vhodné pro vSechny aplikace a zaroven se jednd i o
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celkem drahé palivo. I piesto, Ze vodik je nejhojnéji se vyskytujici prvek ve vesmiru, tak na
zemi se vyskytuje vazany ve slouceninach. S kyslikem utvaii vodu a s uhlikem fosilni paliva.

K jeho extrakei je tak zapottebi dals§i chemické, tepelné ¢i elektrické energie.

Vodik velmi jednoduse reaguje na anod¢ palivového ¢lanku a jedingym chemickym produktem
je voda, ktera vznika na stran¢ katody u palivovych ¢lankt s protonovou vodivosti. Diky tomu
se stal vodik upfednostiiovanym palivem u vozidel s palivovymi ¢lanky. PEMFC palivové

clanky se tak staly centrem pozornosti a zastinily dal$i druhy palivovych ¢lankii.

Dalsi moznosti je vyuziti fosilnich paliv, z kterych se ziska vodik. Mezi tyto paliva patii
naptiklad zemni plyn, diesel, benzin nebo i pevna paliva jako uhli. Moznym zdrojem vodiku
jsou 1 biopaliva. Uhlovodikova paliva musi téméf vzdy projit chemickym procesem slouzicim
k ziskani vodiku. V této préci je tedy vénovana pozornost pouze uhlikovym paliviim, z kterych
je vodik uvoliiovan reformovéanim. Zreformovana paliva obsahuji oxid uhelnaty, ktery pfi
pouziti platinovych katalyzatorii zptisobuje jejich otravu, tim se tak jejich pouziti omezuje je na
par druhd palivovych ¢lank, ktera odolavaji reformatim z uhlovodikovych paliv. Clanky
s keramickym elektrolytem (SOFC) pracuji vzdy za zvysSenych teplot, a tak se teplo v nich
vytvorené muze dale vyuzit pro reformovani paliva, zdrovenl jim nevadi oxid uhelnaty a jiné
slouceniny uhliku. Jediné, na co mohou byt nachylné, je usazovani pevného uhliku (sazi) na

povrchu elektrod a tim sniZeni jejich vykonu.
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Graf 2 Vyvoj spotieby energie v dopravé podle druhu paliva v EU (8)

Stranka 31|87



3.1 Charakteristika a naroky na paliva do ¢lanki

Palivové ¢lanky musi byt schopné pracovat s béZznymi palivy, aby se mohly uplatnit v Siroké
Skale vyuziti. V dopravé je nejbéznéji pouzivané palivo diesel (Viz. Graf 2), ndsleduji benzin a
letecky petrolej. Tyto paliva jsou neobnovitelnd, vysokouhlikova a pro ptirodni prostfedi velmi
nepiivétiva. Diivodem jejich vyuziti je pfedevsim cena. Zajimavéjsi je pouziti paliv rostlinného
puvodu. OvSem 1 zde lze spekulovat o jejich ekologi¢nosti. Bionafta se v evropskych
podminkach vyrabi nejcastéji z fepkového oleje. OvSem pievazna vétSina biopaliv se vyrabi
z palmového oleje z Indonésie a Malajsie nebo ze s6jovych bobil z Jizni Ameriky. Je otazkou,
jestli by nahrada fosilnich paliv biopalivy nebyla pro okolni prostfedi vice devastujici.
Z diavodu péstovani téchto plodin jiz dnes dochézi ke kaceni destnych pralesu, a to jsou jen

nepatrnou ¢asti spotiebovavanych paliv v dopravé (viz. Graf 2)

Tato prace se dal ve vypoctové Casti prace bude zabyvat pouze dvéma kapalnymi palivy
etanolem a glycerinem. OvSem piedpoklada se, ze ¢lanek bude schopny pracovat i s dalsimi
uhlikovymi palivy. Dal$imi vhodnymi kandidaty je naptiklad zkapalnény propan-butan (LPG)
¢i zemni plyn (NG/CNG). Pfi pouziti nafty, petroleje a benzinu je tieba dbat velky diraz na

preménu paliva na pfiznivéj§i formy, jako jsou CO a H;. Z diavodu, Ze se jedna o

vysokouhlikové paliva miize vice dochazet ke vzniku uhliku na reformatoru a jeho deaktivaci.

3.2 Biopaliva

Biopaliva jsou paliva ziskavana zpracovanim biomasy. Biopaliva lze vyrabét z rostlin nebo
z odpadu. Biopaliva jsou obvykle povazovana jako obnovitelny zdroj energie, za podminky ze

biomasa pouzita pro vyrobu paliva mize rychle dorist.
Dva nejbéznéjsi typy biopaliv jsou bioetanol a bionafta.
Biopaliva lze rozdélit do ¢tyt generaci (9):

e Prvni generace biopaliv zahrnuje paliva vytvofena z potravinaiskych plodin
péstovanych na orné pudé. Cukr, Skrob nebo oleje z plodin se prevadi na bionaftu nebo

ethanol.

e Biopaliva druhé generace jsou biopaliva vyrobena ze surovin, kterd bud’ rostou na orné
pude¢, ale jsou vedlejsim produktem hlavni plodiny, nebo se péstuji na neorné pud¢ ¢i
vznikaji jako zemédélsky odpad. Jedna se tak o nejedlou biomasu. Mezi tyto suroviny

patii naptiklad slama, travy, tuhy komunalni odpad nebo dievni Stépka.
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o Treti generace biopaliv je vyrabéna z fas. Rasy lze péstovat v rybnicich nebo nadrZich.
Paliva z fas maji vysoké vynosy, 1ze je péstovat s minimalnim dopadem na zdroje sladké
vody, lze je vyrabét pomoci slané vody a i odpadnich vod, maji vysoky bod vzniceni a
jsou biologicky odbouratelné¢ a relativné neskodné v piipad€ rozliti do Zivotniho

prostiedi. Vyroba ovSem pozaduje velké mnozstvi energie a hnojiv.

e Ctvrta generace biopaliv zahrnuje biopaliva vytvotena ukladanim elektrické energie do

energie chemickeé.

Biopaliva budou hrat v budoucnu dulezitou roli pfi uspokojovani energetické potieby svéta.
Biopaliva prvni generace nemohou nahradit fosilni paliva kvuli konkurenci s potravinami. Tteti
a Ctvrta generace biopaliv jsou ovSem slibnéjsi volbou, protoze nevytvareji takovou konkurenci

mezi potravinami a palivem.
3.3 Zaklady zpracovani paliv

3.3.1 Odsifovani

Vzdy je tfeba dbat na to, zda neni nutnd prediprava paliva pied jeho reakci v reformatoru a
palivovém ¢lanku. Palivové ¢lanky mohou u¢inné vyrabét elektiinu za pomoci elektrochemické
reakce ze syntézniho plynu ziskaného reformovanim a zplyiiovanim konvenc¢nich plynnych,
kapalnych i pevnych paliv. Tato paliva vSak Casto obsahuji prvky, které by mohly otravit
katalyzator v reaktoru nebo v palivovém ¢lanku. U SOFC a reformatoru (SR a WGS) se jedna
pfedevSim o stopovou siru, kterd jiz pfi velmi nizkych koncentracich mulize deaktivovat
katalyzatory pouzivané pii parnim reformingu (SR) a WGS reakci. Anoda palivového ¢lanku
s keramickou matrici je také velmi nachylnd na siru a jiz velmi nizké hodnoty (<I1ppm) ji mohou

trvale poskodit.

Sira se v palivech vyskytuje v riznych forméach. V zemnim plynu se jedna predevsim o sulfan

(H2S), ktery se ptidava jako deodorant.

Za uCelem snizeni emisi z vozidel byly stanoveny regulace limitujici mnozstvi siry v benzinu a
dieselu. Standart Euro 5, ktery nabral platnosti v roce 2009, omezuje obsah siry v obou palivech
na 10 ppm. (10) I tak se jedna pro n¢které druhy katalyzatorti o vysokou hodnotu, a proto je

titeba pokraCovat ve snizovani obsahu siry v palivu.

V zésad¢ existuji dva zplsoby odsifovani paliv. Nejbéznéjsim primyslovym pfistupem je

proces zndmy jako hydrodesulfurace (HDS). V reaktoru HDS se jakékoli organické slouceniny
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obsahujici siru prevadéji v katalyzatoru na bazi niklu a molybdenu nebo oxidu kobaltu a

molybdenu na sulfan hydrogenolytickymi reakcemi.

Vznikly sulfan je nasledné absorbovan vrstvou oxidu zine¢natého na sulfid zine¢naty.

3.3.2 Reforming

Palivové Clanky musi byt schopné pracovat s béznymi palivy, aby se mohly vyuzit v Siroké
Skale praktickych uplatnéni. Palivové ¢lanky vyuzivaji pro elektrochemickou reakci vodik a
kyslik. Z toho diavodu je tfeba palivo zpracovat tak, aby pokud mozno obsahovalo co nejveétsi
podil vodiku. Reforming je chemicky proces vyuzivany k pfeméné uhlovodikovych paliv na
syntézni plyn obsahujici co nejvétsi koncentrace vodiku. Reforming je v praxi nejbézngji

vyuzivan k vyrobé¢ amoniaku ¢i dalSich chemikalii z reformovaného vodiku z methanu.

Palivo reaguje bud’ s kyslikem nebo s vodou nebo s obéma okyslicovadly za urcité teploty,
kterd je vzdy niz$i nez teplota spalovani. Produkty této reakce jsou pfedevsim vodik a oxid

uhelnaty. Vétsina reformnich reakcei potiebuje katalyzator k urychleni chténé reakce.
Katalyticky reforming 1ze rozd¢lit do tfech kategorii podle druhu okyslicovadla:
a) Parni reformovani

SR je jedna znejbéznéjSich metod z divodu nejvétSich ziskli vodiku. Tato reakce je
endotermicka, proto je tieba zajistit dodatecny piivod tepla. Teplo se mize ziskavat naptiklad

spalovanim nezreagovaného paliva z palivového ¢lanku.
CxH,0, + aH,0 > bH; +cCO+dCO;,+eH,0 (AH > 0) (6)
b) Casteéna oxidace

POX vytvari mensi podil vodiku nez SR. Reakce probiha rychle a neni tieba dodate¢ny ptivod
tepla, jelikoz se jedna o exotermickou reakci. V piipadech, kdy je klicovym prvkem rychlé
zahtati celého systému a jeho spusténi, mize bat optimalni volbou POX, ovSem je tfeba pocitat

s vyznamnym snizenim elektrické i€innosti systému palivového ¢lanku.
CxH,0,+a0;, >bH; +cCO+dCO;+eH,0 (AH <0) (7)
c) Autotermalni reformovani
ATR je kombinaci obou ptedchozich reakci.
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U palivovych clankt se nejcastéji pouziva parni reformovani, jelikoz zisk vodiku je hlavnim
parametrem k dosazeni vysoké elektrické ui¢innosti. Pomalejsi nabeh celého systému je mozné

zrychlit pouzitim hotdku, kterym se cely systém ptedehieje.
Vnitini reformovani

I kdyz piimé reformovani paliva na anodé¢ SOFC nabizi nejjednodussi a néakladové
nejefektivnéjsi feseni konstrukce SOFC, zlstava stale velkou vyzvou. K jeho uplatnéni je tieba
pfekonat vyznamné problémy, jako citlivost niklové anody na tvorbu uhliku a nésledné
deaktivovani, slinovani ¢astic niklové anody nebo s problémem vnitinich pnuti vzniklych diky
strmym teplotnim gradientim v celém c¢lanku zplsobenych silné endotermickou povahou

reformni reakce.

4 VYUZITI SOFC V MOBILNICH APLIKACICH

Palivové c¢lanky s keramickou matrici jsou vhodnym kandidatem na nahrazeni dneSnich
pohonnych jednotek. Spolu s elektromotory by mohly vytvoftit velmi efektivni a ekologickou
pohonnou jednotku, kterou by bylo mozné vyuzit jako pohon v letecké, vodni ¢i vlakové
dopravé a pripadné spolu s dalSim zatizenimi i v silni¢ni dopraveé. V grafu 3 je zndzornéno, jak
se vyvijelo rozdéleni vyuzité energie v dopravé v zemich EU. Nejvétsim konzumentem energie
je prave silni¢ni doprava. Pro vyuziti palivovych ¢lanki s keramickou matrici je pravé tento
konstantnich podminek a pti dlouhotrvajicim nizkém zatizeni. Zarovein jim nevyhovuji vnéjsi
mechanické vlivy jako jsou vibrace. Dalsi nevyhodou palivovych ¢lanka pracujicich za vyssSich
teplot je samotny jejich nab&h. V dnesni dob¢ nikdo nebude ¢ekat 15 minut pfed automobilem,
nez se zahteje. Zvlast kdyz v osobni automobilové ptepraveé je primérny denni ndjezd okolo
55 kilometri, které jsou v praméru rozdéleny do 2.5 jizd (11). Pfevazna vétSina cest je dnes na
velmi kratké vzdalenosti a tézko budou v tomto segmentu konkurovat palivové Clanky s
keramickou matrici elektrickym autiim s akumulatorem. Jak jiz bylo diive vysvétleno v tvodu
této prace, palivové ¢lanky jsou akumulatorim podobné, zasadni rozdil je jejich dimenzovani.
Jejich rozmér neni dén jejich kapacitou, ale vykonem. Na rozdil u akumulator je jejich rozmér
dan jak kapacitou, tak i vykonem. Idedlni je vytvoreni hybridniho systému, v kterém se nachézi
jak palivovy ¢lanek, tak i akumulétor. Vysledna pohonnd jednotka by poté mohla mit teoreticky

neomezeny dojezd, ale zaroven pii kazdodennich kratkych jizdach nulové lokéalni emise.
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Graf 3 Konecna spotreba energie podle druhu dopravy v EU (8)

Palivovy ¢lanek v automobilech piinasi i dalsi vyhody. Neni nemozné si predstavit systém
palivového Clanku v automobilu, pfipojeny v domdacnostech i jako lokalni decentralizovany
zdroj elektrické a tepelné energie pro domacnost, presahujici t€¢innosti i ekologi¢nosti dnesnich

tepelnych elektraren.

v

Silni¢ni doprava neni jedinym segmentem vyuziti. Mnohem vhodnéjsi je jejich vyuziti ve vodni
¢ivlakové dopravé. I v letecké doprave by mohli v budoucnosti palivové ¢lanky nahradit dnesni

pohonné jednotky.

4.1 Pozadavky na pohonné jednotky v dopravnich prostredich

Jak jiz bylo v tvodu této Casti prace feceno, pozadavky na pohonnou jednotku jsou pro kazdy
druh dopravnich prostfedkt odlisné. Palivové ¢lanky pracujici za zvySenych teplot sice mohou

byt pouzity 1 jako nestacionarni zdroje, ale je nutné splnit né¢jaké vSeobecné predpoklady.
Mezi tyto predpoklady patfi:

e Moznost rychlého nab&hu celé¢ho systému do provozu, bez vzniku vnitinich pnuti

v dasledku nerovnomérného rozlozeni tepla.

e Vysoky specificky a mérny vykon, pro snizeni hmotnosti celého dopravniho prostfedku

a uSetfeni volného vyuzitelného prostoru.
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e (Odolnost a trvanlivost pfi podstatném teplotnim cyklovani a pii Castém vypinani a

zapinani celé jednotky.
e Mechanicka odolnost vici otiestim a vibracim.
e Jednoduchy pristup k zatizeni pro provadéni servisnich tkoni.

V automobilové dopravé jsou jiz dnes omezené¢ vyuzivany PEMFC. Asi nejmoderngjsi

pohonnou jednotku ma automobil Nexo od firmy Hyundai s t€émito parametry:

Pocet ¢lanka 440
Vykon clanku (kW) 95
M¢érny vykon (kW/L) 3,1
Utinnost ¢lanku (%) 60
Studeny start (°C) -30
Tlak v nadrzi (bar) 700
Obsah nadrze 6,33
NEFZ — Kombinovana spotieba (H2 kg/100km) 0,84
NEFZ - Maximalni celkovy dojezd (km) 756
Cas na doplnéni nadrze (min) 5
Cena (€) 77 008

Tabulka 1 Parametry automobilu NEXO (12)

Z téchto uvedenych parametrii 1ze odvodit, ze se jedna o velmi atraktivni automobil. Pii
dnesnich cenach vodiku (250 K¢/kg) vyjdou naklady na palivo podobné jako u automobilt

s béznymi spalovacimi motory. U konkuren¢nich elektromobili vyjde ovsem cena na km
nékolikanasobné levnéji. Do budoucna se ale piedpoklada snizeni ceny vodiku a tim by se
provozni ndklady mohly pfiblizit elektromobiliim. Nejvétsim rozdilem oproti béznym
automobillim je pofizovaci cena. Bohuzel je to zatim jedna z hlavnich pfi¢in, kterd brani
pouzivani vodikovych aut.

Palivové ¢lanky s keramickym elektrolytem zatim nebyly ve vEét§i mitfe pouzity v dopravnich
prostiedcich. Je vhodnéjsi je vyuzit v prostfedich s vétSimi naroky na vykon nez u automobil
a s trvalej$im provozem, kde vyuziti baterii neni vhodné. Mezi tyto dopravni prostiedky patii

napftiklad lod¢, vlaky, ndkladni automobily, zemédélské stroje, letadla a vrtulniky ¢i ponorky.
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5 TERMOMECHANICKE PROBLEMY

Palivové Clanky s keramickym elektrolytem obvykle pracuji za vysokych teplot (nad 800°C),
coz ma za nasledek vznik mnoha praktickych problémt diky teplotnimu zatizeni materiald.

Mezi tyto problémy patii prevazne:

e (QOdlouceni elektrod z elektrolytu diky rozdilnym teplotnim roztaznostem materialt. Za
vysS$ich teplot dochéazi k vyssimu teplotnimu namahani a tim hrozi vétsi riziko odlouceni

jednotlivych vrstev ¢lanku.

e Problémy s tésnénim mezi ¢lanky a kovovymi bipolarnimi deskami a mezi ¢lanky a

kovovym nosnym hardwarem
e Vyuziti drahych kovovych slitin pro vyrobu bipolarnich desek a nosného hardwaru

SniZeni nadkladl na vyrobu palivového ¢lanku a zvyseni spolehlivosti SOFC Ize docilit snizenim
teploty palivového ¢lanku. Palivové ¢lanky s keramickou matrici, pracujici za snizené teploty
(LT-SOFC), prosly znaénym vyzkumem a vyvojem a jsou povazovany za novou generaci
SOFC. V soucasné dobé¢ tato nova generace prochazi komercializaci. LT-SOFC maji mnoho
potencialnich vyhod a mohou byt tak pouzitelné nejenom pro stacionarni aplikace, ale i

v dopravnich prostiedcich.
Provozovani palivového ¢lanku za nizkych teplot pfindsi tyto vyhody:

e Moznost vyuziti levnéjSich kovovych meziclankt namisto keramickych meziclanki.
Kovové meziclanky nelze vyuzit pti vyssich teplotach, jelikoz dochazi k jejich silné
korozi. Vyuziti kovovych mezi¢lankl nejenom Ze vede k snizovani ndkladu, ale dochazi
1 k zvySeni spolehlivosti.

e NavySeni G€innosti termodynamické pfemény.

e Vice moznosti a materialti k utésnéni komponent ¢lanku.

e Lze vyuzit levné austenitické oceli namisto drahych slitin pro stavebni prvky baterii

palivovych ¢lankt.

e Vrstvy palivového clanku jsou méné néchylné na rozd€leni zplsobené rozdilem

v teplotni roztaznosti

e ZmenSeni tepelnych ztrat radiatnim teplem u menSich systémt. Jednodusi teplotni

management.
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OvsSem provozovani ¢lanki za nizsich teplot nepfinasi pouze vyhody. SniZeni provozni teploty

vyvolava dalsi problémy:

e Vodivost elektrolytického materidlu rychle klesa s teplotou. Je proto nezbytné vyuzit

jinych materiala s lep$i iontovou vodivosti za nizSich teplot.
e Je nutné pouzit elektrodovych materiala s vetsi aktivitou.

e Nikl casto pouzivany jako soucédst anodového materidlu je o to nachylnéjsi na otravu

sirou.

e Otrava chromem keramického materidlu LSM pouzivaného u katod se snizovanim

teplot zesiluje.

V poslednich letech se tak zacala vyvijet nova generace palivovych ¢lanka pracujicich i pod
teplotou 600°C, ktera je oznacovana jako nizkoteplotni SOFC. Poskytuje vyhlidky na rychlejsi
spusténi zafizeni a robustnéjsi provoz ve srovnani s ¢lanky pracujicimi za vyssich teplot. Jelikoz
tento druh ¢lankt je vhodnéjsi pro vyuziti v dopravnich prostiedcich, bude se tato prace dale

zabyvat jen LT-SOFC.

6 NAVRH HYBRIDNIHO SYSTEMU S SOFC A PLYNOVOU
TURBINOU

Tato Cast bakalaiské prace se zabyva navrhem efektivniho technického feSeni generujici
elektrickou energie, které¢ by bylo mozné vhodné uplatnit v dopravnich prostiedcich. Soucasti
navrhu je termodynamicka analyza systému a vypocet jeho tc¢innosti. Cel¢€ feSeni je vypocteno
v open-source softwaru  DWSIM. Pavodné bylo zamysleno vypocet feSeni v softwaru
Matlab/Simulink, ov§em z diivodu nedostatku termodynamickych dat a nemoZznosti vypoctu

slozeni smési vystupujici z reformatoru bylo vyuzito softwaru DWSIM Verze 6.3 Update 7.

Palivové clanky nemohou pracovat sami o sob¢ a pro provoz potiebuji okolo sebe dalsi zatizend,
ktera slouzi naptiklad k dopravé smési do ¢lanku ¢i k dal§imu vyuziti tepelné energie.
Navrhovany systém se sklada z palivového ¢lanku, mikro plynové turbiny, reformatoru,
oxida¢niho katalytického hotdku, vyméniku tepla a dalSich dodate¢nych zatizeni. Vybran byl
tento hybridni systém, jelikoz v takovémto slozeni je mozné dosdhnout nejvyssi ucinnosti, ale

zéaroven 1 nejekologictéjsiho provozu.
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Samotny palivovy ¢lanek bez reformatoru a plynové turbiny s hofdkem muze pracovat ucinné
za pouziti vodiku jako paliva a pti provozu za nizkych teplot, ovSem za pouziti uhlovodikovych
paliv tomu tak neni. Pied elektrochemickou reakci generujici elektrickou energie je tieba
nejdiive z paliva ziskat vodik pomoci reformingu, ktery probiha nejlépe za vysSich teplot.
V palivovém ¢lanku zaroveinl neni vyuzito vSechno palivo, ¢ast projde bez toho, aby na plose
elektrody zreagovalo. Pokud bychom toto nevyuzité palivo pouze nechali odejit, ptichdzime
nejenom o velké mnozstvi energie, ale zaroven je to i neekologické. Proto je za vyfukem
z anody pouzito vratné dmychadlo, které ¢ast smési vraci znovu pted anodu a tim zvysSuje podil
vyuzitého paliva a celkovou t¢innost. Pfesto nezanedbatelna ¢ast paliva projde systémem. Tuto
¢ast spolu se vzniklym teplem je tfeba dal efektivné vyuzit. V systému popsaném v této praci
je palivo déle zoxidovano na katalytickém hotéku, ¢imz je navySena tepelna energie vyfukové
smési, kterd je dale vyuzita k pohonu mikro plynové turbiny a ve vymeénicich tepla k rekuperaci

tepelné energie.

Mikroplynové turbiny se vyvinuly z turbodmychadel spalovacich motort. Jejich vyhodou jsou
malé rozméry dany jejich velmi vysokymi otaCkami. Bézné v sob¢ zahrnuji jednostupiiovy
radidlni kompresor, spalovaci komoru, jednostupniovou radialni plynovou turbinu a generator.
Vse je poté spojeno jednou hiideli. Za pouziti rekuperacniho vyméniku tepla Ize dosdhnout
ucinnosti okolo 30 % a pii pouziti vzduchovych lozisek jsou téméf bezidrzbové. V piipadé
jejich vyuziti v hybridnim systému s palivovym ¢lankem se tato stavba trochu zméni. Pracovni
médium nejde pifimo z kompresoru na hotak a poté do turbiny, ale prochéazi nejdiiv celym
ustrojim palivového ¢lanku, kde jiz ziska Cast tepelné energie a az poté se zoxiduje zbytek smési
v hotdku. Tato smés pak dale pokracuje skrz turbinu a dal§i vyméniky tepla. Mikroplynova
turbina v této préci je tak vice podobnd modernim elektrickym turbodmychadliim nez mikro

plynovym turbinam.

Palivové ¢lanky s keramickou matrici (SOFC) jsou alternativou k docasnym zdrojim elektrické
energie. Diky pfimé pfeméné paliva a oxidantu na elektrickou energii bez spalovani jsou
palivové ¢lanky moznou budouci ndhradou spalovacich motorti, plynovych turbin a parnich
generator. Nabizi vysSi G€innost pifemény a zaroven jsou piiznivejsi k okolnimu prostiedi.
Mezi mnoha druhy palivovych ¢lanki, nabizi SOFC mnoho vyhod. Neni tieba pouziti vzacnych
kovl jako katalyzatort k urychleni chemické reakce, mohou pracovat s uhlikovymi palivy,

kterd 1ze reformovat ptimo v palivovém ¢lanku a jsou tolerantni vii¢i CO, na rozdil tfeba od
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PME c¢lankt. Zéaroven vzniklé teplo a nepieménéné palivo mtize byt dale pouzito v plynové
turbin€ ¢imz se jesté navysi celkova Gi¢innost systému.

Vedle béznych SOFC-O* zalozenych na vedeni iontu kysliku skrz elektrolyt existuji také
SOFC-"2* s protonovou vodivosti. Jednou z jejich vyhod je generovani pary na strané katody,
a tak nedochazi ke zfedéni smeési na stran¢ anody. To ma za nasledek vyssi koncentraci vodiku
na stran¢ anody, diky ¢emuz mize byt zvysen elektrodovy potencial vypocteny na zakladé

Nernstovy rovnice.

Teoreticka ti¢innost SOFC-* je vy$si nez SOFC-O?, piesto za béznych podminek diky vétsim
odporovym ztratdm tomu tak neni. Jejich zasadni vyhodou je ovSem moznost provozovani za
niz§ich teplot, coZ umozituje pouziti levnéjSich materialt a otvird dvete SirSimu vyuziti. V této
praci je pocitano s palivovym ¢lankem s keramickou matrici a protonovou vodivosti. Material
katody je BaFeosSno2Bi03035 (BFSBi10o3), material anody je NiO-BaZro36Ce0.54Y0.102.95
(Ni1O-BZCY) a material elektrolytu je BaZro.1Ceo0.7Y02035 (BZCY). (7) Toto materidlové
slozeni elektrod a elektrolytu bylo vybrano z diivodu dosazeni velmi vysokych vykonovych

hustot, pfi nizkych ztratach napéti a bez pritomnosti kobaltu v elektrodach.

NiO-BZCY|BZCY|BFSBI0.3
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Graf 4 U-i charakteristicky graf palivového clanku o vybraném chemickém slozeni

pracujiciho s vlhkou smési vodiku jako palivem pri ruznych teplotach (400°C-700°C) (7)

Existuje mnoho druhti hybridnich systému s plynovou turbinou a palivovym ¢lankem. Pro

vybér vhodného systému byla stanovena tyto kritéria (13):

1) Pfeménit co nejveétsi Cast paliva pomoci elektrochemické reakce v palivovém ¢lanku na

elektrickou energii, coz vede ke snizeni emisi a ke zvySeni Gi¢innosti piemény energie z paliva
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2) Vyuzit odpadni teplot z palivového Clanku a z vyfuku turbiny na dalSich mistech v systému
(reforming paliva, pfedehtati reaktantl) takovym zplUsobem, aby byla navySena celkova
ucinnost

3) Vyuzit vysoky tlak vytvofeny plynovou turbinou tak, aby byl navySen vykon a ucinnost
palivového ¢lanku

Diky vysSimu tlaku mezi kompresorem a turbinou je navySen vykon palivového clanku a

zaroven jsou snizeny nékteré elektrochemické ztraty.

Hybridni systémy s plynovou turbinou se d€li podle vzajemné polohy turbiny a palivového

¢lanku a podle zpiisobu pievodu tepla do turbiny na (13):

1) Vrchni cyklus (Topping cycle)

Jedna se o takovy cyklus, kde turbina slouzi k balancovani zatizeni. Palivovy ¢lanek nahrazuje
spalovaci komoru a je primarnim zdrojem elektrické energie. Plynova turbina poté vyuziva
vyfuk z palivového ¢lanku k dal$i generaci energie.

2) Spodni cyklus (Bottoming cycle)

V tomto cyklu lezi turbina pfed palivovym ¢lankem, ktery vyuziva vyfuk z turbiny jako zdroj
vzduchu. Tento druh je vhodny predevsim pro MCFC.

3) Ptimy hybridni cyklus

U ptfimého hybridniho cyklu je tok z hornich ¢asti systému piimo vyuzit v dolnich ¢astech.
Palivovy ¢lanek se pak vétSinou nachdzi mezi kompresorem a turbinou.

4) Neptimy hybridni cyklus

Nepiimy hybridni cyklus pouziva tepelnych vymeénikii k oddéleni komponentli turbiny a
palivového ¢lanku. Tento druh cyklu mé na rozdil od piimého vétSinou niz§i Gi€innost.
Hybridni systém vybrany v této praci je pfimy vrchni cyklus, jelikoz nejvice vyhovuje
zvolenym kritériim.

Na obrazku 7 je znazornén navrhnuty hybridni systém. Tmavé modry okruh znac¢i okruh vody.
Voda je ziskdvana kondenzaci par z vyfukovych spalin a nésledné€ uchovana v izolované nadrzi
na vodu. Za pomoci vodniho Cerpadla je poté hnédna do sméSovace, kde se smisi s palivem a

vytvari tak spolu palivovou smés, ktera reaguje v reformatoru. Svétle modry okruh vyjadiuje

okruh vzduchu. Vzduch je nasdvan pomoci kompresoru pohdnéného plynovou turbinou.
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Prochazi nejdiive vzduchovym filtrem, nasledné¢ vstupuje do kompresoru, kde se navysi tepelna
i tlakova energie vzduchu, a poté pokracuje do rekuperacniho vymeéniku. Prochézi dale katodou
palivového ¢lanku, kde podstupuje elektrochemickou reakci, vytvarejici elektrickou energii, a
zaroven odvadi vzniklé teplo. Nasledné vstupuje do katalytického hotaku, kde spolu s
nezreagovanou palivovou smeési reaguje a vytvaii spaliny, znacené Cervenou barvou. Spaliny
jsou hned v hotéku ochlazeny palivovym vyménikem tepla na takovou teplotu, aby nevznikaly
oxidy dusiku. Zaroven cast spalin je odvedena na ohtev reformatoru. Poté pokracuji na turbinu,
kde snizi svoji energii a pohanéji tak kompresor a generator. Nasledné postupné piedavaji svoji
zbylou tepelnou energii palivové smési a vzduchu a na zavér je z nich zkondenzovana cast
vody. Oranzovou barvou je znacena palivova cesta. Palivo je uchovavano v palivové nadrzi,
z které je Cerpano pomoci palivového cerpadla do sméSovace, kde se promisi spolu s vodou.
Cast této palivové smési odbocuje k vyméniku za reformatorem, kde ochlazuje smés vstupujici
do palivového clanku na urcenou teplotu. Poté se znovu spojuje s palivovu smési. Palivové
smés prochdzi nasledné vyparnikem, kde se palivova smés zplyiuje. Tato vznikla smés, jak jiz
bylo popséno, prochéazi dal§im tepelnym vyménikem, ¢imz se ohfiva na teplotu potiebnou pro
chemickou reakci v reformatoru. Takto pfedpfipravena smés vstupuje na stranu anody
palivového ¢lanku, kde postupuje elektrochemickou reakci, jelikoz ¢ast smési prochdzi bez
vyuziti, je za palivovym c¢lankem vratné dmychadlo, které ¢ast vraci znovu pied anodu. Zde
maji velkou vyhodu palivové ¢lanky s protonovou vodivosti, jelikoZ voda tak vzniké na strané
katody a nesnizuje parcialni tlak vodiku ve vracené smési. Smés nasledné vstupuje do

katalytického hotaku, kde zbytek nevyuzitého paliva reaguje se vzduchem.

Dtlezitou soucasti systému je Start-up okruh slouzici k piedehtati celého systému na provozni
teplotu. Palivo se viibec nedostavd do neohiatého palivového Clanku a reformatoru, kde by
hrozilo vznikani sazi, ale clanek obchazi a vede ptfimo do hotaku. Palivovy ¢lanek se tak ohtiva
pouze Cistym ohtatym vzduchem z kompresoru a rekupera¢niho vymeéniku tepla. Dilezité je
také predehiat i reformator, proto i Cast spalin prochazi reformatorem. Vodni okruh je
odstaveny z ob¢hu. Vzduch je cerpan nejdiive za pomoci kompresoru pohanéného generatorem
(motorem) a pii dosazeni dostatecného prohiati je pohanén turbinou, kterd zaroven pohani
generator. Tento nabéhovy cyklus je velmi neefektivni a zarovenn i neekologicky oproti
béznému provoznimu cyklu. Cilem je tedy tento cyklus co nejrychleji opustit a pokud mozno

spustit palivovy ¢lanek co nejdrive.
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Vypinaci cyklus je podobny nab¢h, jedinou odliSnosti je odpojeni ptivodu paliva. Turbina je
tak pohdnéna generdtorem (motorem) a udrzuje pratok vzduchu skrz cely systém a postupné

chladi jak palivovy ¢lanek, tak i celé ustroji az do dosaZeni kone¢né teploty.

N
KATALYTICKY HORAK -
- 3
- N
REFORMATOR VRATNE
VYMENIK DMYCHADLO
VZDUCHOVY FILTR OHREV
GENERATOR
PLYNOVA SOFC-H+
TURBINA
KOMPRESOR
START-UP OKRUH
VYPARNIK } SMESOVAC

i VODNi CERPADLO I pal IvOVE GERPADLO
. . /\/ J

I
REKUPERACNI
VYMENIK

) NADRZ NA VODU
TOPNY OKRUH
‘ III
KONDENZATOR ODVOD KONDENZATU

, PALIVOVA NADRZ
VYFUK

Obrdazek 7 Hybridni systém s SOFC-H" a s mikro plynovou turbinou

Z diagramu je zietelné, Ze palivovy ¢lanek lezi mezi kompresorem a turbinou a Ze jako zdroj

vzduchu vyuzivéa vzduch z kompresoru.
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V modelu se pocita s vyskytem deviti chemickych latek: paliva (etanol/glycerin), methanu CHa,

oxidu uhli¢itého CO», oxidu uhelnatého CO, vodiku H», vody H>O, kysliku O, dusiku N> a

Argonu Ar.

6.1 Vstupni parametry

Pfed samotnym vypocltem je tfeba si charakterizovat a specifikovat nékteré casti systému.

V této kapitole budou uvedeny z divodu nazornosti pouze parametry jen pro jeden druh

provozu a zatizeni, ovS§em model je schopny pracovat pfi riiznych druzich zatiZeni.

Tabulka 2 Seznam pouzitych parametrii pouzitych pro modelovani palivového clanku a

tepelného obéhu

Nézev parametru  Oznaceni Hodnota  Jednotka
Vstup latek do systému
Teplota okoli Tox 293,15 K
Tlak okoli PAtm 101325 Pa
Molérni tok paliva Npai 0,15 mol/s
Pocet atomt uhliku v palivu 2
Pocet atomt vodiku v palivu 6
Pocet atomt kysliku v palivu 1
Pomér pary k uhliku v palivu Fsic 1.75/1.25
Soucinitel piebytku vzduchu pro etanol AEth 1.391
Soucinitel prebytku vzduchu pro gylcerin AGly 1.435
Relativni vlhkost vzduchu 0] 40 %
Molarni zlomek suchy vzduch — dusik XSV,N2 0,781
Molérni zlomek suchy vzduch — kyslik XSV,02 0,209
Molarni zlomek suchy vzduch — argon XSV, Ar 0,01
Palivovy ¢lanek
Faradayova konstanta F 96485.33 C/mol
Molérni plynova konstanta 8.3145 J*K'*mol’!
Pocet elektronti uvolnénych v reakci Ne 2 mol
Stupeil vyuZiti paliva Us 0.85
Teplota palivového ¢lanku Tsorc 873.15 K
Tlak na anodé¢ pA 396000 Pa
Tlak na katodé pPK 396000 Pa
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Tloustka anody TA 500 pum

Tloustka elektrolytu TE 12 um
Tloustka katody T® 50 um
Tloustka mezi¢lanku Tint 50 pm
Plocha ¢lanku S 600 cm?2
Pocet ¢lanka a 360 ks
Pocet baterii (zapojeny paraleln¢) b 3 ks
Vratny pomér VR 0,65
Efektivni difusni koeficient — anoda Daetr 8,98x10° m?%/s
Efektivni difusni koeficient — katoda Dcefr 6,31x10° m?/s
Teplota reformatoru Trer 973.15 K
Tepelny ob¢h
Adiabaticka uc¢innost kompresoru 7)Ad,Kom 80 %
Vystupni tlak kompresoru PKom 400000 Pa
Adiabaticka ucinnost turbiny 1Ad,T 8 %
Vystupni tlak z turbiny pT 105325 Pa
Vystupni tlak ¢erpadla p¢ 406000 Pa
Celkova tc¢innost ¢erpadla ne 75 %
Tlakové ztraty vyparnik strana voda/palivo Apvp,c 4000 Pa
Tlakové ztraty vyparnik strana spalin Apvp,w 2000 Pa
Tlakové ztraty vymeénik strana voda/palivo Apvm,c 2000 Pa
Tlakové ztraty vymeénik strana spalin Apvm,w 2000 Pa
Tlakové ztraty kondenzator Apknd 2000 Pa
Tlakové ztraty na hotédku ApHor 1000 Pa
Tlakové ztraty na palivovém clanku Apsorc 8000 Pa
Tlakové ztraty na reformatoru ApRef 4000 Pa
Tlakové ztraty ohfev reformatoru ApRretw 4000 Pa
Vystupni teplota vyméniku Tvm 1023,15 K
Vstupni teplota turbiny Tt 1173,15 K
Mechanické G¢innost turbiny MMech 99.5 %
Utinnost generatoru 7Gen 97 %
Utinnost ménige napéti Ny 96.5 %
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¢ Volba rozméri palivového ¢lanku

Plocha jednoho palivového ¢lanku byla zvolena na hodnoté 600 cm? a podet ¢lanké 360 ks.
Celkova plocha v§ech palivovych ¢lanki je tak 216000 cm?. Pfedpoklada se zapojeni ¢lanki
do tfi baterii paralelné, coz pfi napéti jednoho ¢lanku okolo 1 V dévéa hodnotu napéti jedné
baterie pfiblizn¢ 120 V. Za piredpokladu maximélni hodnoty vykonové hustoty okolo
1000 mW/cm?, tak maximalni vykon palivového ¢lanku méa hodnotu 216 kW, s tim Ze pii 30 %
zatizeni by dosahoval palivovy ¢lanek vykonu okolo 60 kW. Coz je hodnota vykonu bez vyuziti

turbiny za palivovym ¢lankem, coz jesté navysi celkovy vykon.

Hodnota maximalniho vykonu 216kW odpovida ptiblizn¢ vykonu leteckého motoru Lycoming
0-540 (14), pouzivaném napiiklad v letadle Cessna 182 nebo vrtulniku Robinson R44. Tento
vykon odpovida také motoru MAN D2066 (15), vyuzivaném v nakladnim vozidle MAN TGS
18.320. Coz znaci, Zze dimenzovani rozméru této baterie palivovych ¢lankl odpovida vyuziti

v dopravnich prostiedcich.

Tloustka jednotlivych elektrod byla zvolena tak, Ze nosna vrstva ¢lanku je anoda a aby tloustka
ovSem nesmi dojit k poruSe téchto vrstev a musi zlstat kompaktni po celou dobu provozu
zafizeni. Hodnota tlouStky elektrolytu byla zvolena na zékladé¢ védeckého c¢lanku (7), ktery

prokazal stabilni provoz za pouziti stejné tlustého elektrolytu.
e Volba teploty palivového ¢lanku a reformatoru

Teplota palivového ¢lanku byla zvolena na hodnoté 600 °C a teplota reformatoru byla zvolena
na hodnot¢ 700°C. Teplota palivového clanku odpovida nizSimu tepelnému zatizeni palivového
¢lanku pii zachovani vysoké ucinnosti. Teplota reformatoru byla zvolena o 100 °C vyssi za
ucelem co nejvétsiho zisku vodiku z reformatoru. Vyssi provozni teplotu reformatoru by bylo
vhodné navysit predevsim u etanolu, jelikoz kiivka poméru vodiku k ostatnim reaktantim se
vyrovnava az pii teploté¢ 800°C (viz. Graf 8), u glycerinu se kiivka vyrovnava jiz pti teploté
750°C, coz je jiz velmi blizko zvolené teploté. I kdyz by se navySenim teploty reformatoru

zvysil zisk vodiku, tak teplota vyssi nez 700°C by velmi zatéZovala materialy reformatoru.
e Volba stupné vyuziti paliva

Hodnota stupné vyuziti paliva byla zvolena 0.85. S touto hodnotou je vétSinou pocitano i

v dalSich pracich a ptiblizn€ odpovida skutecnosti.
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e Volba vratného poméru

Vratny pomér z anody byl zvolen na hodnoté 0.65, coz znamena Ze 65 % vyfuku z anody je
zpét recyklovano pted anodu. Tim je docileno vyssiho vyuziti vodiku v palivovém ¢lanku. Tato
hodnota byla zvolena za ucelem co nejvyssi ucinnosti pfi zachovani vysokého molarniho

pomeéru vodiku vstupujiciho na anodu.
¢ Volba hodnoty poméru pary k uhliku v palivu

Hodnota teoretického mnozstvi vody potifebné k zreagovani paliva za vzniku oxidu uhli¢itého
a vody se vypocita ze stechiometrické rovnice. Stechiometricka rovnice této reakce je popsana

touto rovnici.

CeH,0, + (2x — 2)H,0 - x CO, + (% +2x - z) H, 9)

Tato rovnice popisuje idedlni zreformovani uhlovodikového paliva.
Pro etanol:

C,H,O + 3H,0->2C0,+6H, (10)
Pro glycerin:

C3HgO3; + 3H,0 - 3C0,+7H, (11)
Na zreagovani jednoho molu etanolu i glycerinu je tieba 3 moli vody.

Pti stechiometrickém poméru nabira Fs/c hodnotu 1.5 pro etanol a 1 pro glycerin, tato hodnota

byla vypocitana pomoci nésledujiciho vzorce.

2X —Z

Fs)c = pro etanol = 1.5, glycerin = 1 (12)

Hodnota Fs/c byla zvolena 1.75 pro etanol a 1.25 pro glycerin, a to pfedev§im za ucelem zvySeni
mnozstvi vygenerovaného vodiku, které se zvySuje pii pouziti vétsi hodnoty poméru pary k
uhliku v palivu, zaroven jelikoz se nepredpoklada velké vyuziti odpadniho tepla, tak nevadi, ze
toto teplo bude vyuzito na ohfev vétsiho mnoZzstvi vodni pary.

¢ Volba molarniho toku vzduchu

Soucinitele piebytku vzduchu oznacuje pomeér skute¢ného mnozstvi vzduchu, ktery se ucastni

spalovani paliva, k mnozstvi vzduchu teoretickému.
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Teoretické mnozstvi vzduchu se vypocita ze stechiometrické rovnice. Stechiometricka rovnice

spalovani uhlikovych paliv je popsana touto rovnici.

y z y
CcH,0, + (x+Z—§) 05 = x CO; +3 Hy0 (13)

Pro etanol:
1 mol C,Hzs0 = 3 mol 0,
Pro glycerin:
1 mol C3Hg05 — 3.5mol 0,
Je tfeba brat v ivahu, Ze vétSinou jako okysli¢ovadlo v reakci neni pouZzivén Cisty kyslik, ale

vzduch. Proto je nutné vydé@lit latkové mnozstvi kysliku moldrnim zlomkem kysliku ve

vzduchu.

Pro etanol:

3mol 0,
1mol CHsO — T - 14,536 mol Vzduchu
02

Pro glycerin:

3.5mol 0,
1 mol C3Hg03 - ——— = 16,959 mol Vzduchu

X02
Na zéklad¢ definice soucinitele pfebytku vzduchu mizeme poté vypocitat pozadovany molarni

tok vzduchu.

Ny zp . Ny zp
/ pro glycerin A X 16,959

(14)

A = pro etanol
T Ao X 14,536

= fiyzp.pen = 1,391 X 0,15 X 14,536 = 3,03 mol/s
~ Nyzp gy = 1,435 X 0,15 X 14,959 = 3,65 mol/s

Hodnota soucinitele prebytku vzduchu byla zvolena tak, aby vzduch vystupujici z kompresoru
byl schopny uchladit palivovy ¢lanek, coz je v modelu v programu DWSIM vytvofeno pomoci
kontrolniho bloku tok vzduchu, ktery nastavuje tok vzduchu tak, aby po ohtéti vzduchu na
bloku ,,Chlazeni palivového ¢lanku* byla na jeho vystupu stejné teplota, jako je zvolena teplota
palivového ¢lanku. Hodnota soucinitele vzduchu pak byla spocitdna pomoci Upravy rovnice

(26)
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¢ Volba parametru tepelného obéhu

Parametry tepelného ob&hu byly zvoleny tak, aby ptfiblizné¢ odpovidaly skutecnosti. Za zminku
stoji fict, pro¢ byla zvolena takova hodnota vstupni teploty turbiny ¢i vystupniho tlaku

z kompresoru.

Vstupni teplota turbiny byla zvolena tak, aby bylo mozné vyuzit kovové materidly k jeji vyrobé
namisto keramickych materiali a aby byla zaru¢ena spolehlivost turbiny. Pfedpokladem bylo
vyuziti superslitiny CMSX-10 (16), ktera lze bez problému vyuzit pro vyrobu turbiny pracujici
pfi teploté 900°C.

Vystupni tlak kompresoru byl zvolen tak, aby bylo mozno vyuzit jednostupiiového radialniho
kompresoru vyuzivaného v plynovych mikroturbinach.

e Vypocet sloZzeni vzduchu

Relativni vlhkost se rovna absolutni vlhkost vzduchu lomena maximalni moznou vlhkosti.
Vlhkost obsazend ve vzduchu ma za béznych podminek velice nizky parciélni tlak, 1ze proto

k popisu jejich vlastnosti pouzit metodu ideélnich plynt.

PpH20
o= T _ DPpu2o
PpH20  Pphzo
rT

, kde ppz0 se rovnd parcidlnimu tlaku pary a p, g0 se rovnd maximalnimu parcialnimu tlaku
pary
Parcialni tlak par nasyceného vzduchu o teploté 25°C: p,p20 = 3169 Pa (17)
Ppuzo = @ X Ppuzo = 0,4 X 3169 = 1268 Pa
Tlak suchého vzduchu je poté
Psy =P — pp = 101325 — 1268 = 100 057 Pa

Vypocet parcialnich tlakl slozek smési:

Dpnz = Xsynz X Psy = 78 144,5 Pa

Ppoz = Xsyoz X Psy = 20911,9 Pa

Dpar = Xsyar X Psy = 1 000,6 Pa
Vypocet molarnich zlomk:
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Xy = PPN2 _ 077123
p
%oy = 2292 — 0,20638
o = 2222 — 001251
x4 = PPAT _ 0,00988

e Vypocet aktivit latek

Vypocet aktivity latek pocita s idedlnimi latkami na palivovém ¢lanku. Aktivita idealniho plynu

ve smési lze spocitat pomoci této rovnice:

_ pplynu

Aplynu = (15)
Atm
Pro jednotlivé slozky zucastiujici se elektrochemické reakce na palivovém c¢lanku plati:
Pa X XaH2
Ay = ———— (16)
Patm
Pk X Xo2
Aoy = — (17)
Patm
g =P X (Mau2 X Ur + Nyzp X X02)
H20 Ngpz X Us (18)

(flVZD + T) X Patm
Zatimco aktivita vodiku a kysliku je pocitdna pii vstupu latek do palivového ¢lanku, aktivita
vody je pocitana s parcialnim tlakem vody na vystupu z palivového ¢lanku.

¢ Vypocet termodynamickych veli¢in

Termodynamicka data pouzivand ve vypoctu palivového ¢lanku nepochézeji z programu
DWSIM, je tedy tieba je vypocitat zvlast. Za timto Gcelem byl vyuzit vypocet poloidealniho
plynu, kdy termodynamické vlastnosti latek zavisi pouze na teploté a nejsou zavislé na tlaku.

Entalpii a entropii jednotlivych latek 1ze poté vypocitat pomoci shometovy rovnice.
t2 t3 t*
h=Axt+Bx;+C><;+D><Z—E/t+F—H[k]/mol](18) (19)

E
2Xt2

s=AxIn(®) +Bxt+Cx5 + Dxt — L4 G [7/mol - K] (18) (20)
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, kde t=T [K]/ 1000
Jednotlivé hodnoty konstanty A-H jsou zobrazeny v nasledujici tabulce:

Tabulka 3 Konstanty shometovy rovnice pro jednotlivé slouceniny

H20 H: 02 CcO CO2 CHa4

30.092 33.066  30.03235 25.56759 24.99735 -0.70303
6.833 -11.363  8.772972  6.09613  55.18696 108.4773
6.793 11.433  -3.98813 4.054656 -33.6914 -42.5216
-2.534 -2.773  0.788313  -2.6713  7.948387 5.862788
0.082 -0.159 -0.7416  0.131021  -0.13664  0.678565

-250.881 -9.981 -11.3247  -118.009  -403.608  -76.8438
223.397 172708  236.1663 2273665 228.2431  158.7163
-241.826 0.000 0 -110.527  -393.522  -74.8731
TEPLOTA (K) @ 500-1700 298-1000 700-2000 298-1300 298-1200 298-1300

QO = ET O W

Vyhievnost paliva

Molarni spalné teplo etanolu qv,em = 1367.6 kJ/mol (18)
Molarni spalné teplo glycerinu qv,giy = 1654.3 kJ/mol (18)
Molarni skupenské teplo varu vody Iy = 43,85 kJ/mol (19)

Pomoci rovnice (13) lze vypocitat, ze pfi dokonalém spéleni 1 molu etanolu vznikne n=3 mol

vody a pfi spaleni 1 molu glycerinu vznikne n=4 mol vody.
Vyhtevnost paliva lze urcit jako spalné teplo ethanolu po odecteni skupenského tepla varu vody.
qn = qy —n X 1v (21)
Pro etanol:
Gneen = 1367,6 — 3 X 43,85 = 1236,05 k] /mol
Pro glycerin:

Gngly = 16543 — 4 x 43,85 = 1478,9 k] /mol
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6.2 Model palivového ¢lanku SOFC-H2+

Pro vytvotfeni matematického modelu palivového ¢lanku pracujiciho za nizsich teplot bylo tieba
model zjednodusit. ZjednoduSeny model by mél ovSem 1 tak vérohodné zastoupit realny

palivovy ¢lanek.

V této praci je pouzit deskovy protonové vodivy palivovy ¢lanek z pevnych oxidii. Jak jiz bylo
vysvétleno v piechozi &asti této prace, voda vznika na strané katody, na rozdil od SOFC-O%,
kde skrz elektrolyt prochazi iont kysliku a voda vznika na strané anody. U SOFC-H" prochézi
skrz elektrolyt proton vodiku. Reakce spalovéani vodiku je tak rozdélena na dvé elektrochemické
poloreakce (viz.: Rovnice (1) a (2)). Oddélenim téchto reakci vznika tok elektronti, které jsou
nuceny pied ukoncenim reakce protéct pres vnéjsi elektricky okruh. Toto rozd€leni je mozné

jen diky elektrolytu, ktery brani toku elektronti, ale nezabraiiuje toku iontt.

Na Obrazku 5 je znazornén jednoduchy palivovy ¢lanek skladajici se ze dvou platinovych
elektrod ponofenych do kyseliny sirové. Plynny vodik pfichazi na stranu anody, kde se
rozdéluje na kladné& nabité ionty vodiku H'. Tyto protony prochézi skrz elektrolyt, ale elektrolyt
zabranuje prutoku elektronti, musi obejit elektrolyt pomoci elektrického okruhu kde vykonévaji

elektrickou praci.

V ¢lanku se odehrava nékolik pochodt jako pfesun hmoty, pfevod tepla a elektrochemické
reakce. K vytvofeni spravného modelu je nutné identifikovat fyzikalni procesy odehravajici se
v odlisnych castech ¢lanku, podle toho je systém rozdélen do péti podsystému (20). (viz.:
Obrazek 8)

1. Anodovy ptfivodni kanal

2. Difuzni vrstva na stran¢ anody

3. Pevné faze zahrnujici anodu, katodu a elektrolyt

4. Difuzni vrstva na stran¢ katody

5. Katodovy piivodni kanal.
Pti vypoctu palivového ¢lanku bylo nutné vyuzit téchto zjednoduSeni:

e Palivovy Clanek je isotermicky

e Vypocet pii ustdleném stavu tzn.: sloZeni paliva, sloZzeni vzduchu a teplota jsou

homogenni po celém ¢lanku

e VsSechny plyny jsou povazovany za polo-ideélni
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Odvod paliva Odvod vzduchu
H+
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Pfivod paliva Ptivod vzduchu
— <
Elektrolyt
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PS1  PS2 PS3 PS4 PSS

Obrazek 8 Rovinny SOFC-H" rozdéleny do péti podsystémii (20)

6.2.1 Vypocet u¢innosti palivového ¢lanku

Utinnost palivového &lanku lze brat jako pomér mezi standartnim elektrodovym potencidlem a
skute¢nym napétim na palivovém ¢lanku. Skute¢né napéti, jak bude déle popséano, je nizsi nez
standartni elektrodovy potencial diky vratnym zméndm, zptisobenych rozdilem v teploté, tlaku

a v aktivité reaktanti, a také kvili nevratnym odporovym ztratam.
Pro ideélni palivové c¢lanky pracujici v isotermickém prostifedi, lze popsat maximalni
teoretickou u¢innost touto rovnici:

 Whay AG  AH —TAS
Mmax = A" T AH T T AH

(22)

Z této rovnice je vidét, ze v idedlnim piipad¢ je reakéni entalpie témét zcela pfeménéna na
elektrickou energie. Maximalni ucinnost palivového ¢lanku je obvykle okolo hodnoty 90 %,

coz je mnohem vy$si hodnota nez u idedlniho Carnotova cyklu tepelnych stroji.
Jak je tomu 1 u tepelnych stroji idedlni G¢innosti nelze nikdy dosédhnout.
Utinnost palivového ¢lanku v této préci je vypogitana pomoci této rovnice:

Psorc
Nsorc = (23)

Psorc + Qsorc
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Pti zvolenych parametrech dosahuje palivovy ¢lanek téchto vykont a i€innosti:
Pro ethanol:
Psopcpen = 88272 W
Nsorc,eth = 69,8 %
Pro glycerin:
Psorcoly = 99242 W
Nsorc,gly = 68.34%

Diky rozdiliim od standartniho elektrodového potencidlu vznika na palivovém ¢lanku vedle

elektrické energie i tepelnd. Mnozstvi vzniklého tepla 1ze vypocitat pomoci této rovnice:
Qsorc = —Tyz,a X Up X AR(T) — I X U [W] (24)

kde

B(T) = hyz0(T) = s (T) = 5 o (T) ] /mol] 23)
Pro ethanol:
QSOFC,Eth = 38191 W
Pro glycerin:
QSOFC,Gly = 45967 W
Elektricky proud

Elektricky proud je uspotadany pohyb elektroni ve vodici.

Hodnotu elektrického proudu jednoho ¢lanku Ize vypocitat touto rovnici:

(26)

xA’Hz XnA X F Xne X Uf [A]

Isorc = a

, kde x4 p, zastupuje molarni zlomek vodiku v anodovém kanalu, 74 znamena celkovy molarni

tok smeési v anodovém kanalu

Casto se pouziva hustotou el. proudu, k jejimu ziskani je tieba vydélit elektricky proud jednoho

¢lanku plochou elektrického ¢lanku.
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I
i=< [A/cm,] (27)
Vypocet proudu celého bateriového systému palivového ¢lanku lze vypocitat vynasobenim
proudu jednoho ¢lanku poctem paralelné zapojenych baterii. Viz nasledujici rovnice:
I =Isopc X b [4] (28)
Elektrodovy potencial

Standartni elektrodovy potencidl se vypocitd jako zména Gibbsovy volné energie za

standartnich podminek (P = 100kPa, T=298,15K)

Ago
Ey=——= =1229[V 29
, kde
Agy = Ahg — T X Asy [J/mol - K] (30)

Pro vypocet elektrodového potencidlu v provoznich podminkach je pouzivdna Nernstova
rovnice (31) , kterd udava elektrodovy potencial na zakladé teploty, tlaku a aktivity paliva a
oxidantu.

v

A H i
E = Ey+55 (T = Ty) — S In—5ekents ] (2) 31)

H produkty

, kde a oznacuje aktivitu latky, ktera se pro idedlni plyny se nahrazuje parciadlnim tlakem latky
délenym atmosférickym tlakem a v; oznacuje pocet moll latky v reakci podle celkové
elektrochemické rovnice (3).

Pro elektrochemickou reakci probihajici v SOFC-H+ ma potom Nernstova rovnice tento tvar.

1/2

E = B+ 237 = 1) = 2L 812 X G0z,
=By + o (T = Ty) = in—2=—C2 ]
, kde
1
As(T) = syz0(T) — sy2(T) — 5502 (T) (32)

Skute¢na ucinnost palivového ¢lanku je vzdy niz8$i nez vratnd termodynamickd ucinnost.

V ¢lanku dochazi primarné k témto dvéma ztratdm:
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1) Ztraty napéti, vznikajici pomoci nevratnych kinetickych ztrat v ¢lanku. Tyto ztraty lze
vyjadfit pomoci V-i diagramu. Ztrata napéti zalezi na odebiraném proudu z ¢lanku, z toho
diivodu jsou palivové ¢lanky nejacinnéjsi pii nizkych proudovych zatizenich.

2) Ztraty z vyuzitelnosti paliva pocitaji se skute¢nosti, Ze ne vSechno palivo, které jde do clanku
se z(&astni elektrochemické reakce. Cast paliva jednoduse projde palivovym ¢&lankem bez
zreagovani anebo podstoupi vedlejSi chemickou reakci, kterd nevytvafi elektrickou energii.
Tuto skuteCnost lze popsat stupném vyuziti paliva Uf, ktery udavd pomér paliva, které
podstoupilo elektrochemickou reakci, ku celkovému mnozstvi paliva. Tato hodnota Ize zjistit
pouze experimentalné a vétSinou se pohybuje v rozmezi od 70 % do 85 %. V praci je tak dale

pocitano s hodnotou 85%.

Skutecné napéti ¢lanku je vzdy nizSi nez termodynamické napéti a zavisi na odebiraném
proudu. Toto je dano predevSim diky témto tfem druhlim ztrat:

1) Aktivacni ztraty, zapticinéné elektrochemickou reakci na elektrodach

2) Ohmické ztraty, které jsou pfevazné zavislé na iontové vodivosti elektrolytu

3) Koncentra¢ni ztraty, zapti¢inéni omezenim pienosu hmoty.

Tyto ztraty jsou zietelné v charakteristickém U-1 diagramu. Aktivacni ztraty jsou nejvice
viditeIné na zacatku kiivky, ohmické ztraty jsou nejvice zietelné v prostiedni cCasti a
koncentracni ztraty jsou nejvice zietelné na konci kiivky. Rozdéleni napétovych ztrat na

palivovém ¢lanku ndzorné zobrazuje graf 5.

Skute¢né napéti clanku lze proto zapsat jako termodynamické napéti po odecteni jednotlivych

napétovych ztrat.

Vsorc = E — g —ng — ¢ [V] (33)

Vypocet napéti celého bateriového systému palivového ¢lanku Ize vypocitat vynasobenim
proudu jednoho ¢lanku poctem c¢lanku a vydélit mnozstvim paralelné zapojenych baterii. Viz

nasledujici rovnice:

_ Vsopc X a

V= b (34)
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Graf 5 Zobrazeni charakteristické krivky palivového clanku s jednotlivymi napétovymi
ztratami (21)
6.2.2 Aktivacni ztraty napéti

Aktivacni ztraty napéti vznikaji diky elektrochemickym reakcim na obou elektrodach. Aby tyto

reakce mohly probihat, je tfeba piekonat aktivacni energii.

Aktivacni pfepéti je popsano Butler-Volmerovou rovnici. K vypoctu celkového aktiva¢niho

ptepéti, se pro kazdou elektrodu vypocte tato rovnice zvIast.

. . anF (1-a)nF
L = loEle (exp (FTIA,Ele) —exp (— T’IA,Ele)) (20) (35)
, kde a znaci koeficient pfenosu naboje a ig e znaci vymeénnou hustotu proudu elektrod.

Koeficient pfenosu naboje vypovida o tom, jaka ¢ast z el. prace se vyuzije pro snizeni aktivacni
energie v daném sméru prubéhu elektrodové reakce. Pro palivové ¢lanky se hodnota koeficientu

udava jako 0,5. (22)

Vymeénna proudova hustota odpovida rychlosti oxida¢niho nebo redukéniho déje v rovnovaze,
tzn. pii nulovém prochazejicim proudu. Cim vétsi je hustota vymény proudu, tim rychlejsi je

reakce a tim Ize oCekavat vétsi vykon palivového ¢lanku.
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Predpokladame-li, ze koeficient pfenosu naboje odpovidd hodnoté 0,5, lze poté Butler
Volmerovu rovnici zjednodu$it na tento vyraz, ktery lze nasledné prevést na vypocet
aktivacniho prepéti.

. . . F eLtektroaa
i = 2 ig etektroda Sin (Asktrodd ) (32) (36)

i

) @2) (37)

n = 2K inh~1 (
A,elektroda — .
elektroaa nFr 2 lg,elektroda

Existuji dva ptistupy k vypoctu vyménné proudové hustoty. Jednou moznosti je zavislost ip na
absolutni teploté a parcidlnim tlaku latek vyjadfit pomoci rovnice Arrheniova typu. Dalsi
moznosti je povazovat ip za konstantni. V této praci je vyuzito prvniho pfistupu a parametry
Arrheniovy rovnice jsou zjiStény pomoci porovnani modelu palivového c¢lanku
s experimentalnimi daty. Této metody bylo pouzito diky neptfesnosti dat pfi vyuziti konstantni
hodnoty 19 bez zavislosti na teploté. Zaroven ovsem bylo tieba pouzit takové zjednoduSeni,
které rozdéluje vyménné proudové hustoty mezi katodu a anodu v tomto poméru (anoda 0.73 a

katoda 0.23) (22).
Tabulka 4 Namérené hodnoty aktivacniho odporu (7)

T[K] R,[Q-cm?](7)

973.15 0.032
923.15 0.053
873.15 0.094
823.15 0.201
773,15 0.456

Nejdfive je tfeba ziskat hodnotu x z rovnice (39). Za timto ucelem byla stanovena hodnota
proudové hustoty i=10000 A/m2 stim, ze bude tfeba nésledné upravit parametry a,b
Arrheniovy rovnice, jejiz zékladni forma ma tento tvar (38), tak aby model co nejlépe odpovidal

namétenym datim.

y=axX e(b/T) (38)
2RT 2RT i R
—'h-l( )+ 'h‘1<—):'x—p 39
nF oM \ox073x) T aF ™ Oxo027x4) " P 10 (39)
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Timto postupem byly ziskany tyto hodnoty:

T[K] X
973.15 65829
773,15 736

Z tabulky je zfejmé, ze by jen t€zko $lo nahradit vyménnou proudovou hustotu konstantou.

Nasledné po ziskéani téchto hodnot byly vytvofena soustava dvou rovnici o dvou neznamych a
dopocitany parametry Arrheniovy rovnice. Parametr b byl nasledné nepatrné pozménén za

ucelem pfriblizeni se k naméfenym datim z grafu 4.
a 2.30452E+12
b -16600

Hodnoty jednotlivych vyménnych proudovych hustot obou elektrod 1ze poté vypocitat pomoci

téchto rovnic:
ig,a = 0.73 X 2.30452 x 10'2 x ¢(~16600/T) (40)

log = 0.27 X 2.30452 X 1012 x ¢(=16600/T) (41)

6.2.3 Koncentracni ztraty napéti

Koncentracni ztraty napé€ti pocitaji s faktem, Ze na rozhrani elektroda/elektrolyt dochazi ke
snizeni koncentrace reaktantli a k navySeni koncentrace vody. Tyto ztraty jsou nejvice viditelné
pii nizkych parcidlnich tlacich reaktanti. Koncentracni ztraty napéti jsou urceny rozdilem
Nernstovych potencidlli, které jsou dany rozdilem koncentraci reaktanti a produktli mezi

rozhranim elektrolyt/elektroda a ptivodnim kandlem. Tento rozdil je popsan touto rovnici:

_RT aHzxaé/;) __RT aHz,TFBXG(ly/ZZ,TFB
Ne=— In <_aHzo — In EErTT— [V] (20) (42)

Pro vypocet koncentracniho ptrepéti je tfeba znat parcialni tlaky reaktantu na rozhrani elektrody
a elektrolytu. Parcidlni tlak vodiku na rozhrani anoda/elektrolyt lze urcit z samo-diftiznich
mechanismd, jelikoz vodik je dopravovan z povrchu anody na rozhrani, kde neni zadny produkt
generovan. Vypocet parcialnich tlakli vody a kysliku na rozhrani katoda/elektroda Ize vyvodit
z toku latek skrz porézni elektrodu na zékladé¢ Fickianovy difuze, za ptredpokladl, Ze

elektrochemicka reakce probihd na rozhrani a Ze rychlost difuze reaktantti na rozhrani je stejna
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jako rychlost elektrochemické reakce. Vypocet aktivity reaktantli a produktli na rozhrani

elektrody a elektrolytu (TFB) je tak popsano témito rovnicemi.

iRT
aff® = (pA ~ (pa— @, X Pacm)exp (m)ymtm (23) )
TFB _ iRTTk 23
o, = @0, X Patm = 3pp — oo /Patm (23) (44)
TFB iRTTk
a0 = |\ A0 X Pagm + 2 Dror PR /Patm (23) (45)

Vypocet efektivnich diftiznich koeficientl je nad ramec této prace, z toho divodu je hodnota
brana jako konstantni a pfevzata z jiné prace. (23) Hodnota efektivniho difuzniho koeficientu
zavisi na struktuie elektrod (poréznost, velikost pori a tortuosita), na slozeni vstupnich smési a

na provoznich podminkach (teplota a tlak).

6.2.4 Ohmické ztraty napéti

Ohmické ztratové napéti predstavuje odpor vSech ¢asti palivového ¢lanku vici vedeni iontl a
elektrond. Celkové odporové ztraty se tedy skladaji z dil¢ich ztrat na meziclancich, anodé,
katodé¢ a elektrodé¢. Nejvetsi podil na ohmickém odporu maji mezi€lanky a elektrolyt. Ohmicky
odpor elektrod je zanedbatelny, a proto s nim nebude pocitano. (24) U meziclanku jde o odpor
vuci toku elektronti. Naproti tomu u elektrolytu jde o odpor vii¢i priutoku protonti. Jednotlivé

odpory jsou zavislé na tloust'ce, vodivosti a hustoté¢ elektrického proudu.

No = No,int + No,e [V] (46)
Noint = L X Tipe X Pt [V] (47)
Noete = L X Tg X pg [V] (48)

a) Odpor meziclanku

Mezic¢lanek slouzi k propojeni k jednotlivych ¢lanka a k usmérnéni tokt reaktantt. V této praci
je vybran kovovy meziclanek z materialu VDM Crofer 22 APU (1.4760). Jeho rezistivita byla
interpolovana linearni interpolaci mezi hodnotami rezistivity pfi teplotach 600 a 800 °C.

Tabulka 5 Rezistivita meziclanku z VDM Crofer 22 APU

T[K] P [Q-m]
873,15  1.05%10°
1073,15 1.15*%10°
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Pinte = 0,5X%X107°T + 6,13425 x 1077 (49)
b) Odpor elektrolytu

Odpor elektrolytu ma velmi vyrazny vliv na G¢innost palivového ¢lanku. Jeho hodnota zavisi
velmi na jeho tloust'ce, tak je vzdy Zadouci tuto vzdalenost, kterou musi proton skrz elektrolyt
projit, snizit na minimum. OvSem ztencovat elektrolyt nelze do nekone¢na. Existuje fada

omezeni, na kterd je tfeba v pfi praktické konstrukci a ndvrhu ¢lanku ptihlizet.

e Mechanickd pevnost — Elektrolyt nemtze byt tak tenoucky, ze by hrozilo jeho
popraskani ¢i vznik direk. Mechanické selhdni by tak vedlo k smé&Sovani smési paliva a

oxidantu. Toto sméSovani témet vzdy konci katastroficky.

e Nejednotvarnost — I kdyby byl elektrolyt mechanicky pevny, ale jeho mocnost by byla
ne-jednolitd, mohlo by dochéazet v tenkych mistech k urychlené degradaci a naslednému

selhani.

e Zkrat — U velmi tenkych elektrolyt hrozi vznik elektrického zkratu. ZvIlast’ v ptipade,
kdy je tloust’ka elektrolytu stejné jako jeho hrubost.

e Michani reaktantl — Snizovanim tloustky elektrolytu mize vést k miseni reaktantti, coz
ma za nasledek dalsi nechténé ztraty. Muze dojit az k tomu, Ze dalsi snizovani tloustky

elektrolytu je kontraproduktivni.

e Odpor spojeni — Cast odporu elektrolytu vyplyva z odporu v spoji mezi elektrolytem a

elektrodou. Neni zavislé na tloust’ce elektrolytu.

e Dielektricka pevnost — Zakladni omezeni tloustky elektrody je dano jeji dielektrickou

pevnosti.

Pro vétSinu elektrolyth, je dielektrickd pevnost pouze v fadech par nanometria. OvSem dalsi
praktickd omezeni zminéna vySe omezuji momentalné dosazitelnou tloustku v rozsahu 10-

100pm v zavislosti na zvoleném elektrolytu.

Dalsim velmi dilezitym parametrem elektrolytu je jeho rezistivita. Rezistivita elektrolytu viici
prutoku protonil klesa s teplotou. Tato zavislost je obvykle definovdna za pomoci Arrheniova

vztahu, ktery se vyuziva k formulovani zavislosti rychlosti reakce na teploté. (20)

Parametry rovnice byly vypocteny pomoci aproximace namétenych dat na BZCY elektrolytu o

tloustce tg = 12 pm. (7)
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Tabulka 6 Namérené hodnoty rezistivity elektrolytu z meterialu BZCY (7)

T[K] RI[Q-cm?](7) Pe[Q-m]
973.15 0.175 1.45833...
923.15 0.19 1.5833...
873.15 0.215 1.79166...
823.15 0.24 2

773,15 0.26 2.166...

R x 100
PE = T [Q-m] (50)

Rovnice Arrheniova typu je ddna dvéma parametry. Prvni parametr (znaCeny: a) pred

exponencialni funkci a druhy (znaceny: b) v exponencialni funkci.

Hodnoty téchto parametrt byly vyfeSeny pomoci soustavy dvou rovnic o dvou nezndmych pii
teploté¢ 973.15 K a 773.15 K. Vysledné hodnoty koeficientd jsou a = 1/3 a b = 1450. (Viz

nasledujici rovnice:(51))

1 1450
pe =7 €xp <T> [Q-m] (51)

6.2.5 Postup vytvoreni modelu a vysledky

V programu DWSIM neni mozné vytvofit elektrochemicky model palivového ¢lanku. Z toho
divodu byl palivovy ¢lanek nahrazen konverznim reaktorem (Katoda) a odluc¢ovacem prvki
(Anoda). Na obrazku 9 lIze vidét vymodelovany dolni cyklus obéhu, v kterém jsou
vymodelovany tyto procesy: smichdni paliva, reformaci paliva, vratny okruh, nasati vzduchu a
jeho adiabatickd komprese, piredehtati vzduchu a ndhradni model palivového ¢lanku. Tento
nahradni model palivového ¢lanku neslouzi k vypoctu elektrochemickych reakei, ¢i k vypoctu
celého tepelného obc¢hu a ucinnosti palivového clanku. Slouzi pfedev§im k vypoctu
materidlovych toki vstupujicich do palivového ¢lanku. Na zakladé¢ téchto dat je dale vytvoren

model palivového ¢lanku pocitajici napéti a proud a tim jeho elektrickou tc¢innost.
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Obrazek 9 Schéma dolniho casti obéhu v softwaru DWSIM

Elektrochemicky model ¢lanku byl pro piehlednost vytvoten v programu Excel. Cilem tohoto
modelu je zjistit jednotliva prepéti a z toho vyplyvajici napéti, ploSny vykon a vzniklé teplo
Clanku, na zdklad¢ parametri z DWSIM. Potfebnd termodynamicka data byla ziskdna
z databdze NIST pomoci popsani zavislosti molarni tepelné kapacity latek na teploté

polynomem.

V grafu 6 je zobrazena zavislost napéti a plosSného vykonu na proudové hustoté pii zadanych

parametrech. Tento graf je tedy charakteristicky graf palivového ¢lanku.

V grafu 7 jsou pak znazornéna jednotliva prepéti, kterd jsou odpovédna za sniZeni Gc¢innosti a

vykonu palivového ¢lanku.

Z grafu lze vycist, ze palivovy ¢lanek dosahuje vysokych proudovych a vykonovych hustot, pii
celkem nizkych ztratdch. NejvétSimi ztrdtami na palivovém clanku jsou odporové ztrata na
elektrolytu, a to i pfes zvoleni velmi malé tloustky elektrolytu. Dals§i zvySovani uc¢innosti
palivového ¢lanku by bylo mozné bud’ za pomoci pouziti materidlu elektrolytu o vyssi vodivosti
nebo pomoci zvyseni provozni teploty, coz, jak jiz bylo v ptechozich kapitolach popsano, neni

dobry smér k ziskani spolehlivého a levného palivového clanku.

V grafu 7 jsou ndzorn€ zobrazena vSechna piepéti. Zajimavé je, Ze nedochazi ke koncentracnim
ztratam, coz muze byt dano bud’ $patné zvolenym difuznim koeficientem, nebo opravdu k témto
ztratdm pi1 zvolenych parametrech nedochézi. Jelikoz na grafu ptedlohového palivového
¢lanku (Viz. Graf 4) také nedochazi ke koncentra¢nim ztratam, Ize piredpokladat, ze vypocet je

spravng.
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Graf 7 Vliv jednotlivych prepéti na napéti SOFC-H+ za ruznych proudovych zatizenich a pri

danych parametrech a etanolu jako palivu
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Nejveétsi hustota vykonu palivového clanku pii zvolenych parametrech nabyva hodnoty
0,871 W/cm? pti hustoté proudu 1800 mA/cm? a napéti ¢lanku 0,484 V. Neni proto vyhodné
vy$$i zatizeni palivového ¢lanku za touto hodnotou hustoty proudu, jelikoz nebude dochazet ke
dalSimu zvySovani vykonu ¢lanku, ale pravé naopak vykon ¢lanku bude niz$i, a to 1 jeho
ucinnost.
Pii zvolenych parametrech a pfi zvoleném pritoku paliva dosahuje palivovy c¢lanek téchto
hodnot:
e Pro ethanol:
Hustota vykonu ¢lanku 408,7 W/cm? pfi hustoté proudu 457.4 mA/cm? a napéti 0.894 V
Napéti a proud celé baterie je:
Igen = 823,4 A
Ve = 107,27V
e Pro glycerin:
Hustota vykonu ¢lanku 459.5 W/em? pii hustoté proudu 525.2 mA/cm? a napéti 0.875 V
Napéti a proud celé baterie je:

Igiy = 945,4 A

Very = 105V

Pti zvoleném pritoku paliva je napéti clanku téméf dvojnasobné oproti napé€ti pii maximalnim
vykonu, ztoho divodu je vhodné provozovat clanek pii tfadoveé nizSich zatiZeni, nez je
maximalni mozné zatizeni za Gcelem provozu s co nejveétsi ucinnosti. Vyhodou palivového
¢lanku oproti spalovacim motoriim je zvySovani G€innosti pii niz§ich zatizeni, oproti tomu u
spalovacich motort ucinnost se sniZzenim zatizeni klesa. V silni¢ni dopravé motory casto
nepracuji za maximalniho vykonu, ale spiSe pfi nizSich vykonech, kde palivové ¢lanky vynikaji
se svoji ucinnosti.

Navrhnuty systém ma ucinnost vyS$i nez ty nejdokonalejSi spalovaci motory pouZzivané
v zdvodech Formule 1, kde ucinnost motoru dosahuje hodnoty az 50% (25). Vyhodou

v

navrhnutého systému s turbinou jsou predevsim delsi servisni intervaly a spolehlivéjsi provoz,
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pii dosazeni vyssi G€innosti. Palivovy ¢lanek nepottebuje teoreticky zadny servis. Jediné, co

potiebuje pravidelnou tidrzbu jsou ostatni zafizeni systému.

DalSim dulezitym parametrem je specificky vykon v kW/kg. Ten v modelu nebyl pocitan,
ovSem lze predpokladat, ze je mozné dosdhnout hmotnosti celého systému pod 200 kg, coz by
odpovidalo primérné hmotnosti leteckého motoru Lycoming O-540 (14). Za ptedpokladu, ze
70% hmotnosti systémul vazi ostatni zafizeni (mikroturbina, vymeéniky, pohonny elektromotor,
cerpadla, ménice napéti,...), pak baterii palivovych ¢lank by neméla ptekrocit hmotnost 80kg.

Jeden c¢lanek o plose 600 cm2, pak nesmi vazit vice nez 220 g, coz je celkem realné hodnota.

6.3 Model reformingu

V ptipadé pouziti uhlovodikového paliva namisto ¢istého vodiku je nutny reforming, a to bud’
interni, ktery se odehrava ptimo v palivovém ¢lanku anebo externi. Za ptipadu pouziti lehkych
uhlovodikovych paliv je vhodnéj$i vyuzit pouze vnitini reforming paliva, a to z divodu
dodate¢ného chlazeni palivového ¢lanku a zjednoduseni celého systému. Oviem u SOFC-H2*
zapricinuje postupné snizovani vykonu c¢lanku. Usazovani uhliku je popséno témito dvéma

reakcemi.
2C0 & C + CO, ...Boudouardova reakce (52)
CO + H, & C + H,0 ...Reverzni zplynovani dehtu (53)

Velmi dulezitym faktorem k zabranéni vytvaieni uhliku je mnozstvi vodnich par ve smési, tlak
a teplota. Cim vét$i hodnotu nabyvaji tyto parametry, tim je mensi $ance na vytvateni uhliku,
ovSem nadbytecné ptidavani vody do smési snizuje celkovou ucinnost systému. Ve vypoctech

se proto pouziva tzv. S/C faktor, ktery udava pomér moli pary k molim uhliku v palivu.

Existuje mnoho druhti reformingu paliva. V systému byl vybran tzv. steam reforming, a to kvtli
nejvyssi ucinnosti neboli nejvétsi vytézitelnosti vodiku.

Vysledné sloZeni smési zaleZi na provoznich parametrech jako teplota, slozeni vstupni smési a
tlak. V redlnych reformatorech zalezi také na druhu a hmotnosti zvoleného katalyzatoru ¢i na
postupu plnéni prostoru reakéni smési. Jelikoz dnesni moderni reaktory s velmi vhodné
zvolenymi katalyzatory pieméni témét vzdy vSechnu vstupujici, tak je v této praci dale pocitano
pouze sloZeni smési po dosazeni chemické rovnovahy. Proto jedinymi vstupnimi parametry je

vstupni pomér para/uhlik (Fs/c), teplota a tlak.
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Reforming paliva se skldda z mnoha reakci. Zakladni reakce jsou parni reforming (SR) a posun
voda-plyn (WGS). Pro ob¢ reakce je zapotiebi vody jako reaktantu. Reakéni mechanismus pro

reforming ethanolu je popsan témito reakcemi:

CH, + H,0 & CO + 3 H, (SR) (54)
CO + H,0 & CO, + H, (WGS) (55)
CH, +2H,0 & CO, + 4 H, (56)
C,HsOH & CO + H, + CH, (57)
C,HsOH + 3 H,0 & 2 CO0, + 6 H, (58)
C,HsOH + H,0 & 2 CO + 4 H, (59)
CH,+C0, & 2C0+2H, (60)
C,H:OH + 2 H, & 2 CH, + H,0 (61)

Slozeni smési Ize vypocitat dvéma zplisoby. Prvni moZnosti je vyuzit rovnovazného reaktoru.
V rovnovéazném reaktoru se specifikuje reakéni mechanismus (soubor vSech reakci, které
mohou v reaktoru probéhnout). Zaroven je nutné zvolit, jak se ur¢i rovnovazna konstanta.
Rovnovéazna konstanta lze urcit bud’ jako konstantu nezavislou na teploté reakce, nebo je
vypocet dan polynomem, nebo vypocet za pomoci polynomické rovnice nebo pomoci zmeny
Gibbsovy energie. Dal§i moznosti je vyuzit Gibbsova reaktoru, ktery nebere v tvahu reakce,
ale pouze vypocitava rovnovazné slozeni na zéklad¢ snizovani Gibbsovy energie pii dané

teploté a tlaku.

V této praci bylo nejdiive zamysleno s vypoctem rovnovazného reaktoru. OvSem nakonec bylo
pouzito Gibbsova reaktoru z diivodu piesnéjSich vysledku a rychlejSimu vypoctu. Divod proc¢
rovnovazny reaktor neukazoval redlné vysledky neni znam, ale s velkou pravdépodobnosti jde
o chybu v softwaru DWSIM. Z tohoto diivodu je zde jen pro ndzornost popsan vypocet
rovnovazného reaktoru pfi reformingu metanu, kterd se skladd pouze z dvou reakci parni

reforming (SR) a posun voda-plyn (WGS).
e Vysledna reformovana smés

Jak jiz bylo feceno slozeni reformované smési pro jednotliva paliva (etanol a glycerin) bylo

vypocteno v programu DWSIM pii zvolenych parametrech. Na obrazku 10 je znazornén model
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isotermického Gibbsova reaktoru, neboli reformatoru. K zjednoduseni modelu je nejdiive voda
smichana s palivem. Tato smés je poté Cerpadlem stlatena na pozadovany tlak, ohfata na
pozadovanou teplotu a pak zreagovana v Gibbsové reaktoru. Do modelu tak vstupuji tfi toky
energie. Energie na pohon Cerpadla, energie na ohtati a vypareni jednotlivych slozek a energie
na endotermické reakce v Gibbsové reaktoru. Zatimco cerpadlo spotiebovava elektrickou
energii, ohfivdk a Gibbslv reaktor spotfebovavaji tepelnou energii, kterou lze ziskat

z odpadniho tepla zafizeni.

—p
——
D
Voda
—— " . E Ohfivak C
Cerpadlo Gibsuv reaktor
] —o=
ay—
Tok energie Tok energie Tok energie E

Etanol

Obrazek 10 Model isotermického Gibbsova reaktoru v softwaru DWSIM

Vysledné slozeni smési v zavislosti na teploté reaktoru je znazornéno v téchto grafech (Viz.
Graf 8, Graf 9). MnozZstvi tepelné energie piivedené do reaktoru je zobrazeno v tomto grafu

(Viz. Graf 10)

Reakce v reformatoru jsou endotermické. Teplo, které je potfeba dodat do reformatoru pro

prabéh reakce miize byt spoc¢teno za pomoci této rovnice:

Qref = Mhyout X hu, + Nco,out X Reco, + Ncoout X Reo + Nenyout X hen, ©2)

+ (nHZOOut - leZOin) X hH20 + (ﬁpal,out - hpal,in) X hpal

Stranka 69|87



0,60

Molarni pomér x

0,50

0,40
—H )
20

0,30
O

C0O2

0,20 e CH4
e Etanol

0,10

0,00

500,00 550,00 600,00 650,00 700,00 750,00 800,00 850,00 900,00
Teplota [°C]

Graf 8 Zavislost slozeni reformované smési etanolu a vody na teploté pri zvolenych

parametrech

0,60

0,50

Molarni pomér x

0,40
—H20
s H 2

0,30
—CO2
— CO

0,20 = CH4
e G|y CETIN

0,10 e ———

0,00 =

500 550 600 650 700 750 800 850 900
Teplota [°C]
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Graf 10 Teplo, které je potieba dodat do reformatoru, aby reakce byla isotermicka p7i riiznych

teplotach reformatoru pro etanol a glycerin
e Zhodnoceni reformatoru

Reformator velmi ovliviiuje celkovou ucinnost systému. V idealnim piipadé bude vSechno
palivo zreformovéno za vzniku pouze vodiku a oxidu uhli¢itého ¢i ptipadné vody. Cim vys3i je
zisk vodiku z reformatoru tim vice vodiku zreaguje na palivovém c¢lanku, ¢imz se zvysi
ucinnost systému, jelikoz palivovy ¢lanek je U¢inné€jsi nez turbina. Jednou z moznosti, jak
zvysit celkovy zisk vodiku z reformatoru je odebirani oxidu uhli¢itého z reformatoru, ¢imz se

zvysi koncentrace ostatnich reagujicich slozek v reformatoru. Tento systém je velmi slozity a

zatim v praktickém uplatnéni tézko pouzitelny.

V modelu pracuje reformator pfi teplot¢ 700°C. Jelikoz neni modelovan vnitini reforming na
palivovém c¢lanku, Ize predpokladat, ze na palivovém clanku zareaguje vice vodiku, nez je
vypocteno. Tato hypotéza je dana tim, ze reakci vodiku na anod¢ se zvysi koncentrace oxidu
uhelnatého na anod¢€, ktery muze dale zreagovat s pfitomnou vodou podle WGS reakce za

vzniku oxidu uhli¢itého a vodiku.
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6.4 Model mikroturbiny a tepelného obéhu

Mikroturbiny jsou v podstaté kompaktni plynové turbiny generujici elektricky proud. Vyvinuly
se z turbodmychadel velkych ndkladnich automobili nebo z pomocnych motorovych jednotek
(APU) v letadlech. Obvykle maji vykon od 20 do 350 kW a slouzi pfevazn¢ k decentralizované
vyrob¢ elektrické energie.

vvvvvv

loziska. Mikroturbiny pracuji za velmi vysokych otacek a teplot, diky tomu jsou kladeny vysoké
naroky na vSechna ¢asti zafizeni. Srdcem turbiny je celek turbina-kompresor, bézné spojeny

jednou hrideli.

Generatorem elektrické energie je vysokootdCkovy synchronni generator s permanentnimi
magnety, pracujici jako generator i jako motor. V jakém moddu generator pracuje je dano

smérem krouticiho momentu.

Mikroturbiny bézné funguji jako samostatny zdroj energie v této praci funguji jako doplnék

k zvySeni ucinnosti systému a k vyuZiti nevyuzité energie v palivu.

6.4.1 Tepelny obéh

Braytontuv cyklus je ideédlni tepelny ob&h popisujici praci plynové turbiny. Sestava se z
téchto vratnych zmén. 1. isoentropicka komprese 2. isobaricky ohfev 3. isoentropickd expanze
4. isobaricky odvod tepla. V modelu je pouzit neidealni braytontv cyklus s regeneraci tepla.

Kdy se ¢ast odpadniho tepla vyuziva k ohtevu stlacené¢ho vzduchu a paliva.

Navrhnuty model v programu DWSIM je vcelku komplikovany. Sklada se ze vSech zatizeni

popsanych na ivodu této kapitoly, jelikoZ vS§echna maji vliv na tepelny ob¢h.

Spravny vybér termodynamického modelu pro simulaci tepelného ob&hu je naprosto nezbytny
pro dosazeni ptesnych vysledkil. Za timto ucelem byl model rozdélen do dvou ¢asti. Prvni ¢asti
je ¢ast s palivovou smési pied reformatorem. JelikoZ voda, ethanol a glycerin jsou siln€ polarni
latky, byl pro né¢ vybran NRTL (Non-random two-liquid model) termodynamicky model.
Zbytek obchu byl vymodelovan pomoci SRK (Soave-Redlich-Kwong) termodynamického

modelu, jelikoz se jednd o pfedev§im nepolarni latky.
e Mikroturbina

Mikroturbina, tedy kompresor a turbina, je v modelu vymodelovdna pomoci dvou blokt

,»lurbina®“ a ,,Kompresor®. Oba dva bloky pocitaji s adiabatickou kompresi, expanzi s danou
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adiabatickou tc¢innosti a vystupnim tlakem. Nebylo zohlednéno, Ze turbina a kompresor musi

pracovat pii stejnych otackach.
Vykon turbiny a ptikon kompresoru pii danych parametrech:
Pro etanol:
Prgen = 35748 W
Ppxompetn = 15524 W
Pro glycerin:
Pr gy = 43954 W

Ppgom,Gry = 18685 W

6.4.2 Model ostatnich zarizeni v systému
e Nadrze

Nadrze nemaji vliv na model tepelného obéhu. Jeding, co je tieba zajistit je, aby mnozstvi

zkondenzované vody bylo vétsi nez mnozstvi vody zkonzumované.

Mnozstvi zkondenzované vody udava vyvod z bloku Kondenzéitor s ndzvem kondenzat.
Mnozstvi zkondenzované vody zavisi na nastavené teploté chladice. Ta je nastavena na teplotu

45°C.
o Cerpadlo
Palivové a vodni ¢erpadlo je v modelu nahrazeno jednim cerpadlem.
Apg = pe — pa = 406 000 — 101 325 = 304 675 Pa ...pretlak
QU¢ pen = 1,73096 x 107> m3/s ...pritok ziskany z modelu DWSIM pro etanol
Ve vypoctech je pocitdno s vodorovnym potrubim.
Potfebny ptikon Cerpadla se poté vypocita touto rovnici:

Ape X Qug 304 675 x 1,73096 X 1075
= =7[w] (63)
1e X 1000 0,75

Ppegen =
Tato hodnota odpovida i hodnoté ziskané z modelu v DWSIM pro ethanol jako palivo, pro
glycerin je vykon ¢erpadla 9 W.

¢ Vratné dmychadlo
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Elektrické vratné dmychadlo je nahrazeno v modelu blokem ,,SPLT-01°. Tento blok pouze
rozdéli tok do dvou tokd na zdkladé¢ daného poméru. Nevypocitava tak piikon zatizeni

dmychadla. Ve vypoctech tak bude pocitano s odhadnutym piikonem Ppyp = 50 [W].
e Tepelné vyméniky

Tepelné vymeéniky slouzi k vyméné tepla mezi dvéma soustavami. Diky tomu jsou tak schopny
zvySovat ucinnost celého systému pomoci vyuziti odpadniho tepla. V této praci jsou pouzity

pouze protiproud¢ vymeniky.

Mnozstvi pievedeného tepla vyménikem je dano urcenim efektivity. V této praci neni efektivita
tepelnych vymeéniku a tlakové ztraty pocitdny na zékladé¢ geometrie vyménikl, ale jsou

odhadnuty.

Efektivita udava pomér skute¢ného tepelného toku k maximalnimu moznému tepelnému toku.

€ == < (64)
Qmax
Maximalni mozny tepelny tok je poté dan touto rovnici.
Qmax = (11 X ) in X (TT,IN - TS,IN) (65)

Kde (11 X ¢)in znaci celkovou tepelnou kapacitu. Je dulezité rozhodnou, jaka tekutina ma niz$i
celkovou tepelnou kapacitu. Jelikoz tekutina s nizsi celkovou kapacitou odevzddva nebo
piijima teplo rychleji nez druha, tak se jeji teplota v idedlnim stavu vyrovna teploté druhé latky.

Tato tekutina se pak tedy oznaci jako tekutina minimalni.
KdyZ je znama efektivita, 1ze pak vypocitat skutecny tepelny tok a z néj poté vystupni teploty.

I kdyz zpocatku bylo ptedpokladano vypocet vymeéniku timto zpisobem. Nakonec vétSina
vymeéniku byla nahrazena pro zjednoduSeni modelu dvéma propojenymi chladici/ohtivaky,
které maji stejné tepelné toky. V modelu byly pouzity pouze chladici bloky, jelikoz ohtivaci
bloky obc¢as zpomalovaly z nezndmého diivodu vypocet. Ohiivaci bloky tak byly nahrazeny

chladicimi se zdpornym tepelnym tokem.
Vyménik 1:

Vymeénik 1 slouzi k ochlazeni smési vychazejici z reformatoru na provozni teplotu palivového

¢lanku. Teplo je vyuzito k predehiati palivové smési.
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V modelu je tento vymeénik nahrazen dvéma chladicimi bloky propojenymi specifikaénim
blokem, ktery nastavuje stejnou hodnotu tepelnych toki. Pii danych parametrech a pii ethanolu
jako palivu je na ochlazeni zreformované smési o 100°C tfeba odvést 4,33 kW tepelného toku,

coz ohfeje palivovou smés o 57,7°C.

Tyto hodnoty poskytnul vypocetni model v programu DWSIM.

Vyménik 2:

Vymeénik 2 slouzi k ptehtati palivové smési vstupujici do reformatoru na teplotu o 50°C vyssi

nez je teplota reformatoru. Tento blok je fizen specifikacnim blokem, ktery nastavuje vychozi

teplotu palivové smési.

Tento vyménik neni v modelu nahrazen propojenymi chladicimi bloky, jelikoz je tfeba hlidat
aby efektivita vyméniku byla v redlnych hodnotach. Pii danych parametrech a pfi ethanolu jako
palivu je na ohfati palivové smési na teplotu 750°C tfeba odvést 24,4 kW tepelného toku ze

spalin, ¢imz se ochladi spaliny z 1213°C na 1052°C.

Hodnota efektivity tepelného vyméniku je 53 %, coz je realna hodnota.
Tyto hodnoty poskytnul vypocetni model v programu DWSIM.
Vyparnik

Vyparnik slouZzi k predehtati a k odpaireni palivové smési vstupujici do reformatoru. Vyparnik
je zafazen za turbinou, tudiz zpétné vyuziva odpadni teplo. V modelu je fizena jeho vystupni
teplota spalinové smési pomoci kontrolniho bloku tak, aby teplota spalin vstupujicich do

turbiny byla pod teplotou 900°C.

Tento vyménik neni v modelu nahrazen propojenymi chladicimi bloky. Pfi danych parametrech
a pii ethanolu jako palivu je tieba ohtat palivovou smés z teploty 72°C na teplotu 136°C, aby
teplota v turbin€ neptesahla stanovenou hodnotu. Tim je znovu vyuzito 29,3 kW tepelného toku

ze spalin, ¢imz se ochladi spaliny odchazejici z turbiny z teploty 649°C na 432°C.
Hodnota efektivity tepelného vyméniku je 59 %, coz je realnd hodnota.

Tyto hodnoty poskytnul vypocetni model v programu DWSIM.

Rekuperaéni vyménik

V modelu neni vyuzito rekupera¢niho vyméniku. Jelikoz vzduch z kompresoru slouzi zaroven

k chlazeni palivového ¢lanku a hodnota soucinitele piebytku vzduchu je stale vyssi nez 1.
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Pokud by hodnota soucinitele ptebytku klesla pod hodnotu 1 a doslo by ke vzniku bohaté smési,
zapoji se rekuperacni vymeénik. Tim se ohieje vzduch, ¢imz se zvysi naroky na pratok vzduchu
skrz palivovy clanek k jeho dostatenému ochlazeni. Rekuperaéni vyménik tedy slouzi

predevsim k nabéhu o odstaveni zafizeni.
Blok chlazeni palivového ¢lanku a blok nastaveni pritoku

Tyto dva bloky, jak jiz bylo nastinéno u rekupera¢niho vyméniku slouzi zaprvé k chlazeni
palivového ¢lanku a zéaroven slouzi k nastaveni molarniho toku vzduchu. Prvnim blokem je
,Chlazeni palivového c¢lanku®. Na tomto bloku je z vypoctu palivového c¢lanku nastaven
tepelny tok chladi¢e na stejnou hodnotu jako teplo generované palivovym clankem (Viz.
Rovnice (24)) Nésledn¢ pomoci bloku ,,Nastaveni prutoku* je nastavovan molarni tok vzduchu
tak, aby vystupni teplota z bloku byla stejné jako teplota palivového ¢lanku a zaroven, aby jeho
tepelny tok byl nulovy. Jelikoz se nepodatilo vlozit vypocet palivového ¢lanku piimo do
programu DWSIM, je tieba provést ru¢né nékolik iteraci. Coz znamena upravit molarni tok ve
vypoctu palivového €lanku a nésledné upravit tepelny tok na chladicim bloku palivového
clanku v DWSIM. Potom je tieba spustit kontrolni blok ,,Tok vzduchu®, ktery nastavi hodnotu
molarniho toku vzduchu podle danych podminek. Tento molarni tok se znovu vlozi to vypoctu

palivového ¢lanku a cely vypocet se opakuje.
Chladié

Tento blok slouzi k ochlazeni spalin vystupujicich z vyparniku. Spaliny jsou v chladici
ochlazovany na teplotu 45°C. Tim je dan tepelny tok chladice o hodnot¢ 84.1 kW. Toto odpadni

teplo se da dodate¢né vyuzit.
Ohftev reformatoru

Ohtev reformatoru je v modelu proveden pomoci chladiciho bloku pted turbinou. Teplo nutné
pro zachovani stal¢ teploty na reformdtoru je piivedeno z chladiciho bloku ,,Ohfev
reformatoru®, jehoz hodnota tepelného toku je nastavena pomoci specifikatniho bloku na

stejnou hodnotu jako tok energie do reformatoru.
e SméSovac

Smésovac ,,Mix“ v modelu slouzi k spojeni dvou tokli. Pro model sméSovace neni pouzito
modelu isobarického, adiabatického sméSovani. Jakym zplsobem vypocetni program pocita

michani dvou smési neni znam, ale vysledné hodnoty jsou odpovidajici.
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o Katalyticky horak

Katalytické spalovani v posledni dob¢ ziskava spoustu pozornosti, jelikoz mé schopnost snizit
Skodlivé latky na irovn€é mnohem nizsi, nez tomu je mozné u jinych metod spalovani. Palivo
se dikladné smisi se vzduchem pied vstupem do katalyzatoru. V katalyzatoru potom smeés

zoxiduje na CO; a H>O a odevzda tepelnou energii

Katalytické spalovani je chemicky fizeny dé¢j nazyvany oxidace, pii kterém se uvolnuje teplo.
Palivo se pii piistupu kysliku rozklada na jiné latky (CO2, H20 a dals$i). Tento proces probiha i
pfi pokojovych podminkach, je mozné ho urychlit pomoci zvysené teploty a tlaku anebo pomoci

vyuziti katalyzatoru.

Dalsi vyhodou katalytického spalovani vii¢i béznym hotaktm je, Ze 1 nepatrné mnozstvi latek
na povrchu katalyzatoru zoxiduje. Zatimco u bézného hotédku by kvili velmi chudé smési

nedoslo k vzniknuti plamene a palivo by tak nezoxidovalo.

V modelu je pouzito adiabatického konverzniho reaktoru, v kterém zreaguji vSechny
nezoxidované slozky (oxid uhelnaty, metan, palivo, vodik) spolu s kyslikem na oxid uhlicity a

vodu.

e Kondenzator
Blok kondenzatoru slouzi k vypoctu mnoZzstvi zkondenzované vody. Toto mnozstvi vody musi
byt vyssi nez ptitok vody do obéhu.

Pti danych parametrech a pti ethanolu jako palivu je vytok kondenzatu 0.78 mol/s. Tato hodnota

je vyssi nez pritok vody do systému 0.525 mol/s.

6.5 Vypocet celkové ucinnosti systému

Elektricka ucinnost zatizeni udava, kolik procent z chemické energie paliva bylo pfevedeno na
elektrickou energii, zatimco celkova G¢innost zafizeni bere v potaz i vyuziti odpadniho tepla na
vyhtev. Jelikoz v dopravé se neptedpoklada néjaké velké vyuziti odpadniho tepla, byla pocitana
pouze elektricka ucinnost zafizeni.

Chemické energie paliva mlize byt popsdna né€kolika systémy, coZ mlze mit za nasledek
rozdilné hodnoty uCinnosti. V této praci se bude mnozstvi ziskané energie porovndvat

k vyhfevnosti paliva. Vyhievnost paliva udava, kolik energie se uvolni spalenim 1 mol latky za

predpokladu, ze mérné skupenské teplo pary odchazi nevyuzité spolu se spalinami.
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Uginnost celého systému lze pak popsat touto rovnici.

Nsys = ((Prurbina — PPrompresor) X Nuecw X Neen X Ninv + Psorc w+ X Niny

— Ppe — Ppyp)/(@npar X Tpar)

(66)

Pti zvolenych parametrech nabyva celkova t¢innost systému téchto hodnot:
Pro ethanol:

Nsyspen = (35748 — 15524) X 0.995 X 0.97 X 0.965 + 88272 x 0.965 — 7
— 50)/(1236050 x 0.15) = 56,07%

Pro glycerin:

Nsyscly = (43954 — 18685) x 0.995 x 0.97 X 0.965 + 99242 X 0.965 — 9
— 50)/(1478900 x 0.15) = 53.75 %

7 MERENI NA PEMFC

Meéteni bylo provadéno na vyukové sad¢ FuelCell Professional znacky Heliocentris. Soucasti
modelu jsou dva PEM palivové clanky, elektrolyzér s nadobkami na destilovanou vodu,
potenciometr, voltmetr, ampérmetr a dalsi pfislusenstvi. Soucasti modelu je i fotovoltaicky
¢lanek s lampou, ktery byl nahrazen laboratornim zdrojem a nefunkéni ampérmetr z vyukové
sady byl nahrazen multimetrem Newport TrueRMS HHM290/N. Na obrazku 11 je vyobrazeno

zapojeni vyukové sady pii métfeni vlastnosti palivového ¢lanku.

I kdyZ se jedna o rozdilny druh palivového ¢lanku nez SOFC, Ize i tak pomoci nich nazorné
ukdzat princip fungovani palivového ¢lanku. Cilem méteni provadénych na tomto systému bylo
zaprvé vytvorit charakteristicky U-1, p-1 diagram palivového Clanku a zadruhé naméfit a
vypocitat u¢innost premény vodiku na elektrickou energii.

Detailni popis postupu méfeni a vypoctu je popsan v Piiloze B. Zde jsou prezentovany pouze
vysledky méteni.

Prvnim cilem méteni bylo vytvoftit charakteristickou kiivku palivového ¢lanku, tzn. zavislost
napéti pripadné 1 vykonové hustoty na proudové hustoté. Tato charakteristicka kiivka byla

vytvorena diky zméné velikosti odporu ptipojeného k palivovému ¢lanku. Vysledkem tohoto

méfeni je graf 11.
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Obrazek 11 Zapojeni PEM palivového clanku s elektrolyzérem, odporovym zatiZenim,

voltmetrem a ampérmetrem
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Graf 11 Naméreny charakteristicky graf PEM palivového clanku firmy Heliocentris
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Z grafu lze vycist, Ze proudova hustota dosahuje velmi nizkych hodnot, zaroven graf neni
ukoncen a neni zfejmé kam bude pokrac¢ovat. Nizké hodnoty proudové hustoty jsou dany tim,
ze se jedna o ucebni pomucku, jejiz cilem neni dosahovat co nejlepSich parametrt.
Nedokonceni grafu je pak dano limitovanym nastavenim potenciometru, kde nejnizsi hodnota
odporu byla 0.3 ohm. I kdyz by bylo velmi zajimavé znazornit pokra¢ovani grafu, tak i z tohoto
grafu lze vycist zakladni slozky napét'ovych ztrat na ¢lanku. Nelinearni pribéh na zacatku grafu
je dan predevsim aktiva¢nimi ztratami, kfivka napéti se nasledné srovnava az je téméf linearni,
v této Casti pak hraji pfedevsim roli odporové ztraty napéti na elektrolytu, koncentracni ztraty

napéti nelze z grafu vycist z jiz zminéného diivodi, tedy nepokracovani grafu.

Druhym cilem méfeni bylo zjistit termodynamickou a Faradaickou G¢innost palivového ¢lanku
pfi raznych zatizeni. Faradaickd a¢innost (neboli Uf — stupeni vyuziti paliva) je dana jako pomér
mezi teoretickou spotiebou vodiku a skutecnou. Celkova termodynamicka uc¢innost udava
pomér mezi skutecné ziskanou elektrickou energii a maximalni teoretickou energii (spalné
teplo), ktera lze ziskat z vodiku. Graf 12 zobrazuje ob¢ Ucinnosti v zavislosti na proudové
hustoté. Termodynamicka ucinnost by méla klesat se zatizenim podobné jako napéti na
piredchozim grafu, ovSem jelikoz stupen vyuziti paliva stoupa se zatizenim, neklesa celkova
ucinnost v celém priabehu, ale naopak nabira nejvétsi hodnoty pii proudové hustoté okolo 35
mA/cm?’.
Palivovy ¢lanek vykazuje velmi nizké hustoty vykont a u€innosti. Maximalni u¢innost okolo
40 % je velmi nizka, a to zvIasteé pro PEM palivové ¢lanky. V praktickém pouZiti je tento clanek
nepouzitelny, ovSem to lze ptredpokladat, jelikoz se jedna o vyukovou sadu. Zajimavé bylo
zjisténi, Ze celkova ucinnost se zatizenim na pocatku rostla. I pfes korekci hodnot odectenim
unikl vzniklych netésnosti soustavy s vys$§im zatizenim stoupa stupen vyuziti paliva. Snizeni
stupné vyuziti paliva je dano témito tfemi divody (26):

e Unik paliva

e Chemicka reakce mezi vodikem a kyslikem na katalyzatoru (katalytické spalovani)

e Vedlejsi nezadouci elektrochemické reakce
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Graf 12 Namérena celkova ucinnost a Faradayova ucinnost na PEMFC firmy Heliocentris

8 ZAVER

Cilem této bakalafské prace bylo predstavit problematiku palivovych ¢lankti s pevnym
elektrolytem (SOFC), popsat princip fungovani a konstrukci ¢lanki. Vedle palivového ¢lanku
si prace kladla za cil specifikovat vlastnosti paliv vhodnych na pouziti v palivovych ¢lancich a
pfiblizit jednotlivé metody upravy paliv jako je reformovani. Déle tato prace chtéla porovnat
tento druh palivovych ¢lankli s konvencénimi tepelnymi stroji z hlediska G€innosti pfemény

chemické energie ulozené v palivu, a poukazat na to, ze se tak jedna o jejich moznou budouci

nahradu. Vyssi t€innost méla byt nasledné podlozena pomoci vypoctu.

V prvni ¢asti prace byly nejprve piedstaveny palivové ¢lanky jako takové, jejich princip, druhy
palivovych ¢lankt. Zaroven zde byly popsany zakladni parametry palivovych ¢lankt a postup
pii jejich dimenzovani. Druhé ¢ast této prace se zabyva jenom palivovymi ¢lanky s keramickym
elektrolytem (SOFC), jednotlivymi vrstvami a jejich technickymi pozadavky. Tieti ¢ast této
prace se zabyva popisem vhodnych paliv do palivovych ¢lankti a jejich upravou a zpracovanim.
Soucasti této kapitoly je také kratky uvod do biopaliv. Nasledujici kapitola poukazuje na
pozadavky kladené na palivové clanky slouzici jako pohonné jednotky v dopravnich
prostiedcich. Dalsi kapitola stru¢né popisuje termomechanické problémy a ukazuje vyhody a
nevyhody provozovani palivovych &lanki za niz$ich teplot. Sesté kapitola je jednou z hlavnich
kapitol této prace, jelikoz se zabyva navrhem a vypoctem efektivniho feSeni generujiciho
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elektrickou energii. Soucasti tohoto vypoctu je vypocet napétovych ztrat na palivovém ¢lanki,
vypocet reformatoru a vypocet tepelného obéhu s mikro-plynovou turbinou. Na zavér je v praci
naméiena charakteristicka kiivka PEM palivového clanku zvyukové sady FuelCell

Professional znacky Heliocentris.

Navrzeny palivovy ¢lanek v této bakalaiské praci se sklada z 360 ¢lankt zapojenych do tii
baterii paralelné. Kazdy ¢lanek ma plochu 600 cm2. Provozni teplota palivového ¢lanku je
600°C a tlak plynt na elektrodach je 396 kPa. Pied palivovym c¢lankem je reformator paliva
pracujici pii teploté¢ 700°C. Zvolenym palivem je etanol a glycerin, ktefi spolu s vodou tvofi
smés vstupujici do reformatoru. Elektrolyt palivového ¢lanku o tlouStce 12 um je z materidlu
BZCY, tento material dosahuje nizké rezistivity i pfi nizkych teplotdch. Anoda palivového
¢lanku o tloust’ce 500 um je z materidlu NiO-BZCY. Katoda palivového ¢lanku o tloust’ce 50
um je z materialu BFSBiOg 3 s trojnou vodivosti, ¢imz je dosdhnuto zvétSeni plochy TFB, coz
ma za nasledek zvySeni hustoty vykonu. Takto navrzeny palivovy c¢lanek pii danych
parametrech dosahuje maximalni vykonové hustoty 0.871 W/cm2 s etanolem, coz pii danych
rozmérech davd maximalni vykon ¢lanku okolo 188 kW. Z divodu niz$i uc¢innosti pfi
provozovani Clanku pii vysSich zatiZzeni se nepocitd stim, ze by Clanek pracoval s timto
vykonem. Pfi zvoleném toku paliva 0.15 mol/s dosahuje palivovy ¢lanek s ethanolem vykonu
88,3 kW a s glycerinem 99,2 kW. Za tohoto zatizeni dosahuje samotny ¢lanek ucinnosti 69,8 %
s etanolem a 68,3 % s glycerin. Navrzeny hybridni systém s plynovou turbinou dosahuje pfi
tomto zatiZzeni ucinnosti 56,1 % s etanolem a 53,8 % s glycerinem. Rozdil mezi hodnotami pti
pouziti etanolu a glycerinu je dan predevsim vyssi vyhievnosti glycerinu. Palivovy ¢lanek tak
pracuje s niz8i uc¢innosti, coz nasledn¢ snizuje i u€¢innost celého systému. Vykon celého zatizeni
je tak 104 kW s etanolem a 119.3 kW s glycerinem. Tento vykon je niz§i nezZ maximalni vykon
motort MAN D2066 a Lycoming O-540, které¢ byly vyuzity k volbé rozméru palivového
¢lanku. Lze vSak ptedpokladat, Ze tyto motory jen malokdy bézi na sviij maximalni vykon, a
proto je mnohem vhodnéjsi navrhnout zatizeni tak, aby ¢lanek dosahoval vysoké ucinnosti za
bézného provozniho zatizeni a pfi maximalnim zatizeni podobné t¢innosti jako motory MAN
a Lycoming. CimZ pak neni zafizeni zbyte¢n& naddimenzovano a Ize tak zvolit kompaktngjsi a
levnéjsi jednotku. Jelikoz vysoké vykony jsou vétSinou pozadovany pouze na kratky casovy
usek, bylo by vhodné spojit palivovy ¢lanek spolu se superkapacitory nebo akumuldtorem, tim

1ze dosdhnou vysokych vykont za vynikajici u€innosti.
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Navrzena jednotka tak spliiuje stanovené cile. PfevySuje uCinnost dosavadnich pohonnych
jednotek, lze piedpokladat del§i servisni intervaly a mensi poruchovost. S nejvétsi
pravdépodobnosti je mozné postavit toto zafizeni tak, aby specificky vykon odpovidal
pouzivanym pohonnym jednotkam. Praktické pouziti palivovych ¢lankt je pfedevsim omezeno
jejich cenou. Tato prace se sice piimo nezaobirala ndvrhem realného zatizeni s kalkulaci ceny,
ale podstupovala takové kroky, které vedou ke snizeni vyrobni ceny palivového ¢lanku. Mezi
tyto kroky patii napiiklad provozovani za niZSich teplot, pouzivani kovovych materialti a

neptitomnost drahych kovii jako platina.

Vypolty v této praci jsou pouze teoretické a zaméfené predevSim na samostatny vypocet
elektrochemickych reakei v palivovém clankl a tim vznikajicich napétovych ztrat. Bylo by
vhodné dale pokracovat ve vylepSeni celého tepelného obéhu a v pfimém vlozeni vypoctu
palivového ¢lanku do vypoctu tepelného obéhu. Nejlépe vytvotit program palivového ¢lanku
v Pythonu, ktery by se vlozil do simula¢niho programu DWSIM. V tepelném obé&hu by bylo
vhodné piedevSim propojit turbinu s kompresorem a vytvofit nové vypocty tepelnych
vymenikl a vyladit tepelny obéh na co nejvétsi ucinnost. I kdyz celkova u€innost systému je u
obou paliv nad 50 %, v jinych pracich navrhli lepsi tepelné obchy, kde celkova ucinnost

dosahovala 1 vice nez neuvéfitelnych 60% (24).

Zaroven by se dalo v této praci pokracovat v konstrukci 3D modelu celého zatizeni a ve vypoctu
proudéni tekutin a upravit ustaleny 1D model palivového ¢lanku a reformatoru na trojrozmérny
model. V navrhu palivového clanku a dalSich zafizeni odstranit jednotliva zjednoduseni, tak
aby vypocet jesté vice odpovidal skutecnosti. Mnoho hodnot pii vypoctu palivového ¢lanku je
nastaveno tak, aby jeho charakteristickd kiivka odpovidala naméfenym datim, proto dalSim
velmi dillezitym krokem je postavit samostatny palivovy ¢lanek a provést na ném méteni a

podle nich upravit konstanty pouzité v elektrochemickém modelu ¢lanku.

Vyvoj palivovych ¢lankl se v dnes$ni dob¢ ubird piredev§im smérem vytvareni novych lepSich
materiald, diky kterym lze dosahovat nizsich ztrat, které jsou chemicky kompatibilni s okolnimi
materidly a odolavaji tak 1épe tepelnym gradientim. Zaroven se ovSem vyvoj ¢im dal vice
zaméfuje na samotnou cenu vyroby ¢lank, jelikoz to je jeden z nejzasadnéjSich parametri pro
jejich praktické vyuziti. Jednim smérem vyvoje palivovych c¢lankli je pouzivani béznych
levnych oceli na jejich konstrukci. Firma Ceres proto vyvinula SOFC (27) pracujici za nizkych

teplot, kdy pfevazna vétSina konstrukce €lankl je tvofena z Siroce dostupnych materidld.
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Vytvoftili tak levné a robustni feSeni, které se mozna v budoucnu ukaze jako spravna cesta

k vyuziti ¢lankt v dopravé.
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e Piiloha A: Schéma modelu tepelného obéhu v programu DWSIM
e Ptiloha B: Protokol o provedeném meéfeni na palivovém c¢lanku firmy Heliocentris

e Ptiloha C: DVD s elektronickou verzi prace a s témito soubory: a) Model tepelného
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