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Abstrakt:

Tato prace se zabyva ptipravou a vyrobou katalytickych hmot na bazi niklu a komeréné
dostupnych uhlikd, vhodnych pro pouziti v nizkoteplotnim H2-O2 palivovém ¢lanku. Jsou
zde popsany postupy vyroby pouzitych materidli, jejich sloZzeni a piiprava elektrod pro
méteni. Dale srovnani katalytické aktivitu niklovych hmot s hmotami na bazi platiny a Cistych
komer¢nich uhlikii. Vzorky byly méfeny voltmetrickymi metodami na pfistroji potenciostat

Autolab za pouziti programu GPES a program FRA pro impedan¢ni spektroskopii.

Abstract:

This work deals with making of catalyst materials with used nickel and commercial
carbons that is appropriate for using in low temperature H2-O2 fuel cell. This thesis is
described the methods of preparation electrode materials, its consistence and making
electrode for the measure. This thesis is compared catalyst activity of nickel materials with
platinum materials and poor commercial carbons. The samples were measured by
voltammetric method by potentiostat Autolab with used the software GPES and the software

FRA for impedance spectroscopy.
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1 Uvod do problematiky

Princip palivového c¢lanku byl objeven uz v roce 1838 Svycarskym chemikem
Christianem Friedrich Schonbeinem.. Na zéklad€ jeho studie sestavil funkéni prototyp sir
William Growe. Poté palivovy ¢lanek upadl v zapomnéni, az do roku 1960, kdy jej zacala
vyuzivat NASA jako zdroj elektrické energie, tepla a pitné vody pro vesmirné lety programu
Apollo.

Palivovy clanek byl donedavna pouzivan vyhradné pro vesmirné programy, v poslednich
letech je vSak snaha o jeho komer¢ni vyuziti z divodi klesani zasob fosilnich paliv a
zneCisténi ovzdu$i emisemi. Nevétsi nadéje se vkladdaji do nizkoteplotniho, kysliko-

vodikového palivového ¢lanku s polymerni membranou, jako pohonu pro automobily.

Cena palivového clanku je jedna z hlavnich bariér jejich komercializace. V soucasné
dobé je platina hlavnim katalytickym materidlem nizko teplotnich H, — O, palivovych ¢lanki.

Platina tvofi zhruba 75 % ceny celého ¢lanku.

Jednou moznosti redukce ceny je minimalizovat mnozstvi platiny pouzité v katalytické
vrstvé. To je zavislé na technologickém procesu vyroby katalytickych materidlt. Dalsi
moznosti je hledani novych, nizko-rozpoctovych materialli, které by byly schopny nahradit
drahou platinu. Jednim z téchto materiald maze byt i nikl, jehoz pouzitim se zabyva tato

prace.



2 Teoreticka cast

2.1  Princip Palivového c¢lanku

Palivovy ¢lanek je zatizeni, které preménuje chemickou energii vazanou v palivu pfimo
na energii elektrickou, pomoci elektrochemické reakce. Elektrochemickd reakce, ktera
probihd uvnitt ¢lanku, se 1isi podle typu ¢lanku. Zavisi na chemickém sloZeni elektrolytu a
typu paliva (pfipadné i oxidovadla). Pii této reakci vznika elektrickd energie a teplo. Teplo

muze byt pojato jako odpad, nebo miize byt zuzitkovano (napt. vytapéni).

Palivové ¢lanky pracuji na stejném principu jako ¢lanky galvanické (baterie). Narozdil od
baterii se vSak nevybijeji. Produkuji energii ve formé elektrické energie a tepla tak dlouho,

dokud se bude ptivadét palivo na jednu elektrodu a oxidovadlo na druhou.

Terminem katoda se v elektrotechnice oznacuje zaporna elektroda, ale v chemii se takto
oznacuje elektroda, na niz probiha redukéni reakce — sluCovani prvku s elektrony. Anoda se
z elektrického hlediska nazyva kladna elektroda, v chemii je to elektroda na niz probihd
oxida¢ni reakce — odtrhavani elektronti prvku. V literatufe o palivovych ¢lancich se na
elektrody nahlizi z chemického hlediska, proto je na obr. 1. oznacena anoda jako zaporna a
katoda jako kladna elektroda.

U nizkoteplotnich palivovych ¢lankt je potieba k uskutecnéni oxidacni a reduk¢ni reakce
katalyzatory, které¢ jsou tvofeny vzdcnymi kovy (platina, palladium). Katalyzatory nejsou
podminkou nékterych vysokoteplotnich clanki, protoze energie dodand mnozstvim tepla

obvykle k uskutecnéni ptislusné reakce postacuje.

Princip funkce palivového ¢lanku s protonovou membranou je zndzornén na obr. 1. Na
anodu jsou piivadény molekuly vodiku H, které se za pfitomnosti katalyzatoru rozkladaji na
povrchu elektrolytu na atomarni vodik H. Tyto atomy jsou zna¢né nestabilni a dochazi k jejich
Stépeni na ionty H' a elektrony €. Protoze elektrolyt je elektricky izolant, prochazeji vzniklé
elektrony vnéjSim elektrickym obvodem a zatézi az ke katodé€. Na katod¢ probiha katalytické
Stépeni molekul kysliku O, na atomarni kyslik. Ten se sluCuje s elektrony za vzniku
zédpornych ionti O”. Membréna je schopna propustit pouze kladné nabité vodikové ionty H',
které jsou pfitahovany zépornymi ionty kysliku O*. Na katod® probiha daldi reakce

vodikovych a kyslikovych iontd, pti které vznika voda a teplo.

Na principu jednostranné iontové propustnosti pracuji i ostatni typy palivovych ¢lankd,
méni se pouze druh paliva, oxidovadla a elektrolytu - tzn. chemické reakce probihajici na

elektrodach a s tim souvisejici iontové nosice naboje.

10



— —r—a-—lz e- +

J. Elektricky obvoil EJ /

e- e-

{ﬁa * . H'_ H+ H-I- H_I_ 02

Palivo Elektrolyt

i
Anoda * Katoda

H.O

Obr. 1: Princip palivového ¢lanku [12]

Palivové ¢clanky mohou pracovat s riznymi druhy palivovych i oxida¢nich plynd. Vodik
je povazovan za nejefektivnéjsi palivo, protoze mé vétsi chemickou reaktivitu nez ostatni
palivo uhlovodiky nebo alkoholy, coz jsou molekuly s vysokym obsahem vodiku. Tyto
molekuly slouzi k ulozeni vodiku do podoby vhodné&jsi pro skladovani. V palivovém ¢lanku
se nejprve rozkladaji na H,, se kterym se dale pracuje. Jako oxidacni ¢inidlo je nejdostupné;jsi
kyslik, diky jeho ¢etnému zastoupeni ve vzduchu. Ne vSechny typy ¢lankti mohou pracovat
pfimo se vzduSnym kyslikem kviili kontaminaci katalyzatoru, nebo samotného elektrolytu,

necistotami. [1]

2.2 Stavba H,- O; palivového c¢lanku PEM

Palivovy ¢lanek je slozen ze dvou elektrod, ulozenych do tzv. sandwiche, mezi nimiz je
elektrolyt. Toto membranové uskupeni se nazyvd MEA (Membrane Electrode Assembly).
Palivo a okyslicovadlo jsou na elektrody piivadény pomoci bipolarnich desek (Bipolar

Plates). Vnitini uspofadani palivového ¢lanku je zobrazeno na obr. 3A.

2.2.1 Bipolarni desky
Ukolem bipolarnich desek je rozvadét palivo a okyslicovadlo na obé vn&jsi strany
membranového uskupeni. Dale zajistuji tzv. vodni managment — odvod vzniklé vody ven
z palivového ¢lanku. Také zvySuji vodivost elektrod ¢lanku. Kazdé z téchto desek obsahuje

kanalky serpentinovitého nebo jin¢ho tvaru, ktery musi zajistit rovhomérny rozvod plynu do

11



difuzni vrstvy. Tvar kanalkii pro plyn je dalezity pro homogenni rozvod plynu, staly vykon

¢lanku a spravnou funkci vodniho managmentu ¢lanku.

Tvary bipolarnich desek jsou vyrdbény v zdvislosti na pouzitém typu palivového clanku.
Kazda deska musi byt elektricky vodiva. Proud vznikajici béhem elektrochemické reakce
muze téci z jednoho ¢lanku do druhého az k postrannim deskam, které zajistuji kontakt pro

ptipojeni vnéjsiho elektrického obvodu.

Desky se obvykle vyrabéji z grafitu, kanalky jsou vyrobeny technologii obrabéni nebo
lisovani. Grafit se upfednostituje jako materidl pro svou vynikajici vodivost, nizkou
kontaminaci necistotami a nizké nadklady. Dalsi funkci bipolarnich desek mize byt chlazeni
palivového ¢lanku. To ovSem zavisi opét na typu ¢lanku a na tom zda se vzniklé teplo déle

vyuziva (v takovém ptipad¢ se daji vyuzit jako tepelny vodic). [1]

Nékteré firmy se zabyvaji pfimo vyrobou bipolarnich desek. Na obr. 2 je ukézka

komer¢né dostupnych produkti.

Obr. 2: Komer¢né dostupné bipolarni desky [14]

2.2.2 Elektrody
Elektrody zprostiedkovavaji ptenos plynu z bipolarnich desek na povrch membrany v co
nejrovnomeérnéjsim rozpolozeni. Odvadéji elektrony do bipolarnich desek, ptipadné do
vnéjsiho elektrického obvodu, proto je jednim z pozadavki dobra elektricka vodivost. Také
zajistuji prenos odpadniho tepla a vody ven z MEA a zpiisobuji katalytickou reakci paliva a

okyslicovadla na povrchu elektrolytu. Samotna struktura elektrod se sklada za dvou vrstev:

Vrstva difize plynu (Gas Diffusion Layer — GDL ) se obvykle pouziva uhlikovy papir
nebo uhlikova tkanina. Ukolem GDL je:

e zajistit pfivod plynu z bipolarnich desek ke katalytické vrstve.
e odvod vody vzniklé pii reakci

e udrZeni ur¢ittho mnoZzstvi vody na povrchu membrany, potiebné pro zajisténi
dostateCné iontové vodivosti a zabranéni vyschnuti membrany. PfiliS§ mnoho
vody blokuje elektrochemickou reakci, naopak nedostatek vody snizuje iontovou

vodivost membrany.
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Aby se zajistila dostate¢na hydrofobnost, mtize se uhlikovy papir nebo tkanina
poteflonovat. Struktura GDL je zndzornéna na obr. 3B. Zobrazuje vlakna grafitu castecné

potazeny teflonem.

Katoda

Aneda 7 A _ Eaiot
hipolirni desky gty HoO blpolarluraﬁ ::sk}r
£ grafitu Ig

PEM

-

ymova
Hyp B0 ejekivoda (GDL)

Katalytickd Oy (Vzduch), HyO
vrstva

Pt/C katalyticke
Gdstice

Plynova difiizni

Uhdilcawe elekiroda (GDL)

fdstice
PTFE

Roztok nafionu

a wody & X
H+ 3 Thiikowa

Hydrofobnd Sinddl
e Mikrop oy - misto
(PTFE) H-O
2 pro plyt

Obr. 3: Vnitini struktura palivového ¢lanku PEM [2]

Katalyticka vrstva je Cast elektrody palivového clanku, v niz probihd elektrochemicka
reakce. Je to misto tii-fazového rozhrani kde do styku ptichézi plynnd faze (vodik H, na
anodé, popf. kyslik na katod€), pevna faze katalyzatoru a kapalna faze roztoku H,O a
ionomeru (nafion). Obr. 3D zobrazuje strukturu katalytické vrstvy. Je to klicova vrstva pro
ucinnost elektrochemické reakce a proto je nutné zajistit co nejvetsi kontaktni plochu téchto
tfi fazi pomoci port a kapilar. Katalyzator miize byt nanesen bud’to samostatn¢, nebo Castéji
na nosny substrat, ktery tvoii uhlikové Castice (Castecné poteflonované), jez zaroven zajist'uji

dobrou vodivost s GDL a porovitost vrstvy.

Pro tuto vrstvu se stale hledaji co nejefektivnéjsi grafitové nanostruktury at’ uz pouzitim

sazi, uhlikovych nanotrubic, nebo jinych forem amorfniho uhliku, pficemz cilem je dosdhnuti
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co nejvetsi kontaktni plochy tfi-fazového rozhrani. Nékteré komercni produkty jiz obsahuji

katalyzatory. [2, 4]

2.2.3 Elektrolyt
Palivové ¢lanky typu PEM pouzivaji jako elektrolyt polymerni membranu. Elektrolyt

tvofi tenkd membrana z plastového filmu, jejiz tlouStka se pohybuje obvykle v rozmezi od 50
do 175 pm.

Polymerni membrana je vysoce plnény polymerni kompozit, slozeny z velmi jemné

mletych polymernich ¢astic s iontové-selektivnimi funkénimi skupinami.

Polymerni membrany pro spravnou ¢innost vyzaduji pfitomnost vody, ktera zajist'uje
iontovou vodivost. Vodikové ionty se pohybuji spolecné¢ s molekulami vody v pribéhu
vyménné iontové reakce. Podil vody k vodikovym iontim u efektivni vodivosti je obvykle

okolo 3:1. Pfitomnost vody za zajist'uje zvlhcovanim plynii, vstupujicich do reakce.

Na molekularni Grovni mé polymer trubicovitou strukturu, ve které jsou skupiny
sifi¢itanovych kyselin na vnitfnim povrchu trubic. Tyto skupiny jsou hydrofilniho charakteru
a poskytuji dobré vedeni molekul vody skrz membranu. Vngj§i casti trubic jsou z
hydrofobniho fluorovaného materialu. Trubkovité struktury se scvrkavaji a preskupuji s
poklesem obsahu vody. Pfi stlatovani (zuzovani) téchto trubek béhem dehydratace rapidné
klesa vodivost, coz vede k nartstu odporu kontaktu mezi membréanou a elektrodou. To muize

vést az k prasklindm a dirdm v membrané.
Vsechny elektrolyty musi vykazovat zakladni charakteristické vlastnosti elektrolytu:
e vodi¢ proton
o clektricky izolant (nevedou elektrony)
e mechanické oddéleni plyni.

Mezi dal$i vlastnosti usnadnujici praci s membranami patii dobrd mechanickd pevnost,
chemicka stalost, nizka hmotnost, chemické netecnost vici katalytickym materialtim, vysoka

Zivotnost.
Existuji dva zakladni typy membran. Membrana kyselého a zasaditého charakteru.

Kysela membrana (katex): propousti kladné ionty (protony). Obsahuji fluorem dotované
sifi¢itanové kyseliny, které obsahuji zbytky kyseliny sifi¢ité (-SO3™). Clanek s touto
membranou se podoba typu PAFC.

Zasadita membrana (annex): propousti zaporné ionty. Palivovy ¢lanek s touto membranou ma
charakter ¢lanku AFC.
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Polymerni membrany jako je napt. Nafion (firmy Dupot ¢i Dow Chemical Company),

jsou komercné dostupné. [1]

2.3  Uéinnost palivového é&lanku

2.3.1 Energie palivového ¢lanku
Maximdalni mozna energie, kterou lze ziskat z paliva hofenim (tepelnd energie) se nazyva
entalpie (H). Maximalni mozna elektricka energie ziskana elektrochemickou reakci
v palivovém ¢lanku je definovana Gibbsovou volnou energii. Vztah mezi t€émito veliCinami
udéava rovnice 2.1, kde 4H je celkové tepelna energie ulozena v palivu, 7 je termodynamické
teplota, AS reprezentuje tu ¢ast entalpie, ktera je pti dané teploté vazana a nelze ji preménit na

praci. AG je energie, kterou 1ze pfeménit na praci (gibbsova volna energie).

AG =AH —TAS 2.1

Maximalni teoretickd elektrickd uc¢innost palivového ¢lanku se urci z celkové energie

uchované v palivu a z volné gibbsovi energie podle vztahu 2.2.

AG
AH

nmax = 2.2

V realnych podminkach je ucinnost palivového ¢lanku nizsi. Ztraty v ¢lanku jsou ve
formé¢ tepelné energie, ktera se v nékterych systémech vyuziva — kogenerace. Vyuziti mtze
byt ve form¢ parnich turbin, vytapéni apod. Tim se zvysi Gc€innost systému s palivovym

¢lankem.

2.3.2 Napéti palivového ¢lanku

Teoreticky potencial kysliko — vodikového palivového ¢lanku je 1,18V. Tato hodnota jde
vypocitat pomoci Gibbsovy volné energie podle vztahu 2.3, kde E je elektricky potencial mezi
elektrodami, AG je gibbsova volné energie, n pocet uvolnénych elektronti na jednu molekulu
paliva a F' je faradayova konstanta. Pro reakci v kysliko — vodikovém palivovém clanku je
gibbsova volna energie za normalnich podminek (25°C) -228,6kJ/mol. Tato hodnota je silné
zavisla na teploté a srostouci teplotou klesa (tim se snizuje jak teoreticka ucinnost tak
teoretické napéti Clanku). Po dosazeni vSech hodnot vypocitdme napéti palivového ¢lanku

(rovnice 2.4).

E = _E 23
nkF
3
E=-A0_ 2280107 ey 2.4

CaF 2.9,6481-10°

V praxi se dosahuje napéti palivového c¢lanku kolem 0,8V (zéalezi na typu a zplsobu

15



provedeni). Pokles napéti je dan hlavn¢ ohmickymi ztratami, ptipadné aktivacni polarizaci
elektrolytu. [6, 7, 17]

2.4  Zakladni typy palivovych ¢lanku

Existuje nékolik zakladnich typt palivovych clankt, které se 1isi typem elektrolytu, ten

udéava i pracovni teplotu ¢lanku, ptipadné typ paliva.

Vysokoteplotni palivové ¢élanky

Vysokoteplotni palivové ¢lanky pracuji pii teplotach vyssich nez 600°C. Vysoké teploty
umoznuji samovolny reforming lehkych uhlovodikovych paliv na vodik a uhlik. Reakce
probihé na anodé& za pfitomnosti katalyzatoru a umoziuje ¢lanku zpracovavat i jina paliva nez
Cisty vodik.

Tyto ¢lanky produkuji jako odpad velké mnozstvi tepla, které miize byt vyuzito pro ucely
kogenarace. Vysoka teplota ¢lanku dodé4 energii, potfebnou k uskutecnéni chemické reakce.
Diky tomu neni nutné pouziti katalyzatorti z drahych kovt (platiny). Pfi vysoké teploté ovSem

klesd mnozstvi vyuzitelné energie uvolnéné pfti reakci.

Nevyhodou téchto clankl je degradace materidlu a korozivni U¢inky vlivem vysoké
teploty. Dal§i nevyhodou je pomaly start Clanku. Proto se jejich pouziti omezuje na

stacionarni zdroje energie.

Nizkoteplotni palivové ¢lanky

Nizkoteplotni palivové ¢lanky pracuji pii teplotach nizSich nez 250°C. Nizkéd pracovni
teplota clanku obvykle neumoznuje vnitini reforming paliva, proto se jako palivo pouziva
vngjsi zdroj ¢istého vodiku.

Diky nizké teploté netrpi materidlovymi poruchami jako ¢lanky vysokoteplotni, zaroven
je jejich obsluha bezpecnéjsi, protoze nepotiebuji tepelnou izolaci. K uskute¢néni
elektrochemickych reakci na elektrodach se obvykle vyzaduji velmi ucinné katalyzatory z
drahych kovl (platina, palladium), coz se promita na jejich cené. Rychly start ¢lanku

ptedurcuje jejich pouziti v mobilnich aplikacich a automobilovém primyslu.

2.4.1 Kyselina fosforeéna (Phosphoric Acid fuel cell - PAFC)
Tento typ palivového clanku je dnes komeréné dostupny. Stovky téchto systému bylo jiz
instalovdno do nemocnic, kancelari, Skol, hotelt, €isticek odpadnich vod. Tyto ¢lanky vyrabéji
elektrickou energii s ti€innosti vétsi nez 40% a celkovou energii skoro 85% (pokud vyuzijeme

1 vyprodukované horké pary - kogenerace).

Clanky pouzivaji jako elektrolyt kapalnou kyselinu fosforeénou uloZenou v krystalické

miizce tvofené karbidem kiemiku. Pracuji pfi teploté kolem 230°C. Jednou z hlavnich vyhod
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tohoto typu, kromé 85% kogeneracni u¢innosti, je moznost pouziti necistého vodiku jako
paliva. PAFC jsou schopny snéaset kontaminaci paliva oxidem uhelnatym (CO) s koncentraci
kolem 1,5%. Pokud jsou pouZita benzinova paliva musi byt odstranéna sira, kterd reaguje
s kyselinou fosfore¢nou a tim kontaminuje elektrolyt. Tyto clanky se bézné vyrabé&ji o

vykonech 50 — 200 kW, pro demonstra¢ni ucely byl vSak testovan ¢lanek o vykonu 75 MW.

Elektrochemicka reakce probihajici na anod¢ je popséna

H, >2H" +2¢ 2.5

Kyselina fosfore¢na propousti pouze kladné vodikové ionty, které jsou piitahovany ke

katodé, kde reaguji podle nasledujici rovnice

%02 +2H" +2¢” = H,0 2.6

Obecna rovnice pro palivovy ¢lanek s kyselinou fosfore¢nou je tedy
1
502+H2 — H,0 2.7

Elektrochemick4 reakce se uskutecni pouze za ptitomnosti katalyzatoru, pievazné

z platiny, ktera se pouziva na ob¢ elektrody.

Nejvétsimi komerénimi vyrobei téchto ¢lanka jsou Fuel cells corporation v USA, Fuji

Electric Corporation, Toshiba Corporation, a Mitsubishi Corporation v Japonsku. [4, 12]

2.4.2 Protonova membrana (Proton Exchange Membrane fuel cell — PEM)

Clanky tohoto typu pracuji s relativné nizkou provozni teplotou (okolo 80°C), maji
vysokou energickou hustotu, jsou vhodné pro pouziti v automobilovém primyslu a vSude tam
kde je vyzadovan rychly nabéh ¢lanku. Jsou velmi citlivé na necistoty v palivu. Jejich vykony
se pohybuji od 50W do 75kW. Stavba palivového ¢lanku PEM je popsana v kapitole 2.2.

Elektrochemické reakce, probihajici v tomto typu ¢lanku, jsou totozné jako u clanku
s kyselinou fosforecnou (za ptedpokladu pouziti membrany propoustéjici kladné ionty -
anex). Na anod¢ dochézi k rozkladu molekul vodiku podle rovnice 2.1, na katod¢ probiha
reakce podle rovnice 2.2. Jako vysledkem téchto chemickych reakci vznikd voda na katodé

podle obecné rovnice 2.3.
Tyto Clanky relativné dobfe snasSeji pritomnost oxidu uhli¢it¢tho CO,, proto je mozné

pouzit vzdusny kyslik jako okyslicovadlo a palivo (vodik) ziskavat pomoci reformace. [4, 12]

2.4.3 Roztavené uhli¢itany (Molten Carbonate fuel cell — MCFC).

Pracovni teplota se pohybuje kolem 600-750°C. Pouzivaji jako elektrolyt roztavené
uhli¢itany a solné smési ulozené v porech chemicky netecné matice. Jako palivo pro MCFC
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muze byt pouzit vodik, oxid uhelnaty, metan, propan, zemni plyn.

Vysoké teplota ¢lanku je nutnd pro zajisténi dostate¢né iontové vodivosti elektrolytu a
umoznuje pouziti nizko rozpoctovych materidlu na komponenty ¢lanku. Pro elektrochemické
reakce nejsou vyzadovany katalyzatory z uslechtilych kovli, pouziva se naptiklad porézni
nikl.

Reakce kysliku s uhli¢itanem probiha na katod€ bez ohledu na typ pouzitého paliva.

Vznikaji ionty COj3;” podle rovnice 2.4 které slouzi jako nosic¢e naboje.

%02 +CO, +2¢” — CO; 2.8

Iontové nosic¢e naboje CO;™ prostupuji skrz elektrolyt z roztavenych uhlicitand a reaguji

s palivem pfivadénym na anodu, za vzniku vody a oxidu uhli¢itého,podle rovnice
H,+CO, - H,0+CO, +2e” 29

Obecna rovnice pro palivovy ¢lanek MCFC je potom

H, +%02 + CO, (katoda) - H,0 + CO,(anoda) 2.10

Jsou vhodné pro pouziti v prumyslu, stacionarnich zdrojich energie a ve vojenskych
aplikacich. V soucasnosti usiluje o komercni vyuziti MCFC spolec¢nost Fuel Cells Energy
(FCE). [4, 12]

2.4.4 Pevné oxidy (Solid Oxide fuel cell - SOFC)

Clanky s pevnymi oxidy pracuji pii teploté 800-1000°C. Vysoka pracovni teplota
eliminuje potfebu pouZiti katalyzatoru z uslechtilych kovi, tim redukuje jeho cenu. SOFC
jsou odolné vici kontaminaci CO. Tyto ¢lanky pouzivaji pevny keramicky elektrolyt a jejich
vystupni vykon se pohybuje mezi 2 — 100kW a mohou dosédhnout vykonti az 220 — 300kW
pokud je pouzit hybridni systém s plynovou turbinou. Elektricka u¢innost se pohybuje mezi

45 — 55%, celkova G¢innost potom dosahuje 80 — 85% (s kogeneraci).

Na katod¢ se molekuly kysliku $tépi podle nasledujici elektrochemicka reakce
1 _ _
EOZ +2¢” >0 2.11

Kyslikové ionty prostupuji pies pevny elektrolyt k anod¢, kde reaguji podle

H,+0 - H,0+2¢ 2.12

Obecna rovnice SOFC ¢lanku je tedy
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H2+%O2 — H,0 2.13

SOFC jsou vhodné pro pouziti do budov (nemocnice, Skoly, hotely), jako zalozni zdoje
pro telekomunikacni ustiedny. Uplatnéni maji také v armadé ptfi montazi do vozidel jako
pojizdné zdroje energie. [4, 12]

2.4.5 Alkalické (Alkaline fuel cell — AFC)

Byli pouzivany americkou organizaci NASA ve vesmirném programu jako zdroj
elektrické energie a pitné vody pro astronauty od roku 1960 (projekt Gemini a Apollo).

Pracovni teplota je 230-250°C. Pfi pouziti vodiku jako paliva maji tyto ¢lanky vysokou
reakéni rychlost, proto se jejich elektricka u¢innost pohybuje mezi 60 — 70 %. Nicméné
¢lanky jsou velmi nachylné ke zneciSténi oxidem uhli¢itym (CO,), proto jsou pouzivany
hlavné ve vesmirnych a podvodnich aplikacich. AFC pouzivany v raketoplanech maji vykon

12kW.

Jako iontové nosice naboje slouzi skupina OH’, ktera prostupuje od katody k anod¢ skrz

elektrolyt, kde se slucuje s vodikem za vzniku vody, generované na anode¢.

Na katod¢ probiha nasledujici chemickéa reakce

0,+2H,0+4e —40H 2.14
Na anodé¢ probiha

H,+20H™ —2H,0+2¢ 2.15

Slouc¢enim anodové a katodové reakce vznikne obecna rovnice pro palivovy ¢lanek

2H, + 0, - 2H,0 +teplo + elektr 2.16

V konstrukénim feSeni téchto ¢lankl se pouziva cirkulace elektrolytu — roztok KOH
proudi mezi elektrodami, tim odvadi ptfebytecné teplo a eliminuje odpafovani vody. Mezi
alkalickymi elektrolyty mad KOH nejvétsi iontovou vodivost, proto se v téchto clancich

preferuje. [4, 12]

2.4.6 Ostatni typy palivovych ¢élanku
Kromé vySe uvedenych zdkladnich typl palivovych ¢lanku existuji rtizné hybridni
systémy, vylepSeni nebo nové objevené materidly a technologie zavedené do oblasti

palivovych ¢lanki.

Primo metanolovy palivovy élanek (Direct Methanol fuel cells - DMFC)
Jsou podobné PEM ¢lanklim, stejné jako ony pouzivaji protonovou membranu jako

elektrolyt. Nicméné¢ v DMFC na anod¢ katalyzator sam odd¢li vodik z kapalného metanolu —
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reformace paliva.

Elektricka ucinnost je kolem 40% s provozni teplotou kolem 40 - 90 °C. Vyssi ucinnost
jde dosahnout zvySenim teploty. Skladovani kapalného methanolu je podstatné jednodusi nez
skladovani cistého vodiku. Jejich nizk4 pracovni teplota a malé rozméry je predurcuji pro
pouziti v mobilnich aplikacich (notebooky, armadni pfenosné zdroje energie). S prvnim,
komeréné vyuzitelnym palivovym clankem pravé pro notebooky, pfiSla firma Antig.

Masovému rozsiteni téchto zdroji energie zatim brani pomérné vysoka cena clanku. [12]

Regeneracni palivovy ¢lanek (Regenerative fuel cell)

Tento hybridni systém je “uzaviend smycka“ pfemény energie — paliva. Vodik a kyslik
jsou ziskavany elektrolyzou vody. Zdroj pro elektrolyzu je napf. solarni ¢lanek. Vodik a kyslik
jsou ptivedeny do palivového ¢lanku kde reaguji za vzniku vody, tepla a energie. Voda
cirkuluje do prostoru, kde probiha opét jeji elektrolyza (regenerace) na H, a O,. Tento proces
se stale opakuje. Vyhodou je, Ze energie se vyrabi stale dokola pouze s omezenym mnoZstvim
paliva. Vyzkumem tohoto systému se v souCasnosti zabyva organizace NASA, ale 1 jiné
spolecnosti. [12]

Palivovy ¢lanek na bazi protonové keramiky (Protonic Ceramic fuel cell — PCFC)

Novy typ palivového ¢lanku, ktery pouziva jako elektrolyt keramicky material s vysokou
protonovou vodivosti pfi zvySené teploté¢. Mohou pracovat pii vysoké teploté s reformaci
fosilnich paliv pfimo na anodé€. Na rozdil od ¢lankti PEM nepotiebuji zvlh¢ovani paliva ani
membrany protoze elektrolyt je “sucha” keramika a odpadaji problémy kapalného elektrolytu
jako u ACF. [12]

Palivovy clanek na bazi mikroorganismu (Microbial fuel cell — MFC)

Clanek se sklada ze dvou elektrod a roztoku, ve kterém jsou umistény anaerobni bakterie
(bakterie zijici v prostfedi bez kysliku). Anoda je od katody oddé€lena polopropustnou
membranou. Na katodé¢ dochéazi k okyslicovani. Na anodé¢ rozkladaji bakterie organicky
material (glukéza, acetat, odpadni vody, kukufi¢ény odpad) na ionty, které putuji skrz

membranu k katod¢, a elektrony, které prochédzeji vnéjsim elektrickym obvodem. [7]
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Tab. 1: Prehled zékladnich typt palivovych ¢lanka

NAZEV

PRACOVNI

CLANKU OZNACENI ELEKTROLYT TEPLOTA VYKON UCINNOST
Alkalické hydroxid draselny o 400W az o
palivové dlanky |  AFC KOH 80-260°C 100kW 60-70%
Palivové ¢lanky . s
. Kyselina fosforecna o ~40 %
s kyselinou PAFC H3PO4 (100%) 200 °C do 10MW (~85%)
fosfore¢nou
Palivové clanky , . N
. Membrana s iontovou o 50W az o
s polyn}eml PEMFC vodivosti 80 °C 75KW ~ 60 %
membranou
Ptimo , . .
metanolové DMFC Memb{;‘(‘fi‘vsols‘;?to"o“ 40-130 °C o 20 - 40 %
palivové ¢lanky
S, Stabilizovany .
Palivové eldnky | g zirkonoxid 800-1050°c | '00kW az 45-55 %
s pevny oxidy (Z103/Y203) 100MW
Palivové clanky , . Y
, Tavené karbonaty o 10kW az 0
sroztavenymi | MCFC | i “odiku drasliku | 600-730°C MW 35 %
uhli¢itany

2.5 Metody depozice katalytické vrstvy na polymerni membranu

2.5.1 Nanaseni vrstev pomoci spreje
Sprejovani (airbrush), je technika nanaseni barvy nebo inkoustu na povrch materialu za

pouziti plynové pistole. Tato technika pracuje na principu venturiho efektu, ktery je zndzornén

na obr. 4.
p3
v v2
VZAUCH e . ———
-pQ
o1

Obr. 4: Venturiho efekt [11]

Vodorovnou trubici prochéazi vzduch (napt. z kompresoru) rychlosti v;, tlak v jakémkoli
bod¢ trubice stejného pruméru je tlak roven p;. Pokud vzduch piechézi z trubice o priiméru S;

do trubice priméru S,, kde S;>S,, vzroste jeho rychlost v bod¢ p, na v,. Zvyseni rychlosti ma
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za nasledek snizeni tlaku p, oproti atmosférickému tlaku ps. Inkoust vlozeny do bodu s tlakem
ps je tedy nasavan trubici v disledku rozdilu tlaki za piedpokladu Ze p,<ps. Inkoust je
strhavana proudem vzduchu smérem k jehlové trysce, kterd jej rozprasuje do okoli. Mnozstvi
inkoustu nasatého trubici za jednotku casu lze regulovat rozdilem tlakd p, a p3, tento rozdil se

v praxi reguluje primérem trubice nebo rychlosti proudéni vzduchu.

Jako inkoust se pouzivd poplatinovany uhlikovy prasek rozpuStény ve vodé a

1sopropanolu s ptidavkem teflonu, ktery se sprejuje na suchou membranu.

Nevyhodou této metody je urcitd nerovnomérnost nanesené vrstvy pii ru¢nim sprejovani
v disledku nedokonalosti lidského faktoru. Vznika také tzv. overspray neboli naneseni ¢asti
inkoustu mimo efektivni plochu membrany ¢imz rostou néklady hlavné pti pouziti drahych
kovt jako katalyzatoru. Tomu jde do jisté miry zamezit pouzitim soufadnicového zapisovace
(plotter). Dalsi nevyhodou nejen této metody, ale 1 vSech metod kde se pouziva kapalny
inkoust, je bobtndni membrany pii kontaktu s inkoustem. To ma pii vysouseni za nésledek

tvorbu nerovnomérnych vrstev. [11, 13]

2.5.2 Nanaseni vrstev pomoci sitotisku
Princip sitotisku je schematicky zndzornén na obr.5. Nad podlozkou je ve vhodné
vzdalenosti umisténa zamaskovana sitka. Inkoust se nanese na horni plochu sita a je
protlacovan otvory v situ stérkou na podlozku. Stérka pti svém pohybu jednak pied sebou
hrne inkoust a zaroven prohyba sito. Stérka tlaci sito do kontaktu s podlozkou a tim se prenasi

VZOr.

stérka

Smér pohybu
stérky
- <l

sito

g substrat ?

a)

Obr. 5: Princip sitotisku [10]

Inkoust pouzivany pfi sitotisku ma vétsi hustotu a vétsi viskozitu, nez inkoust pouzivany
pii metod¢€ airbrush.
Vyhodou sitotisku je, Ze se da pfesné urcit mnozstvi inkoustu, ktery se bude deponovat.

Na situ jdou tvofit motivy, takze nehrozi naneseni mimo efektivni plochu membrany, daji se

tvofit nenanesené body napft. pro vrtané otvory.
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2.5.3 Nanaseni vrstev pomoci Stétce
Jednd se o pifimé nanaSeni katalytického inkoustu na povrch vysuSené polymerni
membrany pomoci Stétce (painting) nasledné suSeni vrstvy v peci. Pokud se pouzije pfilis
tenkd membrana nebo pfili§ silny nénos inkoustu, dojde k znaénému pokrouceni nanesené
¢asti membrany. Pokrouceni lze eliminovat specialni vyhiivanou fixturou do které se
membrana uchyti. Je vhodné vrstvu zacit vysouset pii nizsi teploté, aby se omezilo praskani

nanosu a v kone¢ném kroku teplotu zvysit. [13]

2.5.4 Nanaseni vrstev pomoci suchého sprejovani
Proces spoc¢iva v naneseni vysuSené¢ho katalytického prasku (Pt/C + PTFE + nafion)
pfimo na membranu pomoci rozpraSovace (dry spraying). Ackoli je piilnavost prasku na
membranu dostate¢nd, nasleduje lisovani membrany s GDL (uhlikovou tkaninou nebo
papirem) pomoci horkého valce (rolling) nebo lisovani pfi zvySené teploté pomoci lisu, z
divodu dosazeni lepSiho elektrického a iontového kontaktu. Pomoci této techniky lze

dosahnout velmi rovnomérného nanosu katalytické vrstvy s tloustkou méné nez Spum. [13]

2.5.5 Nanaseni vrstev metodou decal
Katalytickd vrstva se vytvofi nejprve na teflonové folii (napf. pomoci airbrush nebo
sitotisku), ktera slouzi docasn¢ jako nosny substrat. Katalyticka vrstva se potom lisovanim pii
teploté kolem 130°C necha otisknout na membranu a teflonova folie se odloupne. Touto
metodou se obchazi problém bobtnani membrany pfi styku s tekutinou. V poslednim kroku se
membrana ponofi do kyseliny sirové H,SO4 a nasledné se proplachne deionizovanou vodou.
[13]

2.6 Vodik jako palivo

Vodik je prvnim ¢lenem periodické tabulky prvki. Jeho atomové jadro tvofi jeden proton

a v elektronovém obalu atomu vodiku je jediny elektron.

Vyskyt vodiku

Tvoii pfevaznou ¢ast hmoty ve vesmiru. Neslouceny (molekularni i atomarni) vodik se
vyskytuje v hornich vrstvach zemské atmosféry, jeho koncentrace v blizkosti zemského
povrchu je miziva. Je soucasti plyni provazejicich ropu. Bézné se vodik v ptirodé vyskytuje
ve form¢ slou¢en na vodu; je také soucasti uhlovodiki a jinych organickych latek
biologického ptivodu. I v nékteré anorganické latky, vyskytujici se v ptirodé, obsahuji vazany
vodik. [6]

2.6.1 Fyzikalné - chemické vlastnosti

Vodik je bezbarvy plyn, bez chuti a zdpachu. Je hoflavy, hoti namodralym plamenem, ale
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hoteni nepodporuje. Vodik je za normalni teploty stabilni, pouze s fluorem se slucuje za
pokojové teploty. Je znacné reaktivnéjSi pfi zahtati, predev§im s kyslikem a halogeny se
slucuje velmi bouflive, 1 kdyz pro spusténi této reakce je nutnd inicializace (napf. jiskra, ktera
zapali kysliko-vodikovy plamen). Zajimavou vlastnosti vodiku je jeho schopnost ,,rozpoustét™
se v nekterych kovech, napf. v palladiu nebo platiné, které poté funguji jako katalyzatory
reakci. Je to zplisobeno tim, Ze ma vodik velmi malé molekuly, které jsou schopny prochazet
riznymi materialy.

Vodik tvoti dvouatomové molekuly Ha, jejichZ atomy jsou vzajemné poutany kovalentni
vazbou. Mezi-molekulové van der Waalsovy sily jsou velmi malé, protoze elektronovy systém
molekuly je slabé polarizovan, molekula nemd dipél a md malou hmotnost. Proto jde vodik

velmi tézko zkapalnit a patii mezi tzv. permanentni plyny.

2.6.2 Prdamyslova vyroba vodiku

Termické stépeni methanu
Vyznamnym zdrojem primyslové vyroby vodiku je methan (CHy), ktery se rozklada pii
termickém Stépeni podle rovnice:

1200°C

CH,———>C+2H, 217
kde vedle H, vznika dalsi diilezity produkt — amorfni uhlik (saze).

Pii krakovani methanu se ¢ast CHy spaluje, aby se doséhlo potiebné teploty a vznika

plynné smés obsahujici vodik podle reakce:
2CH,—2"“»C,H, +3H, 2.18

Pii teploté¢ 700 — 1000 °C, piipadné za pfitomnosti katalyzatoru, lze uskutecnit reakci

(oxidaci) uhlovodikt s vodni pérou, pfi niz vznikd CO a H,. Methan reaguje podle rovnice:

CH, + H,0—MULeC_, cO +3H, 2.19

Konverze vodniho plynu
Vodni plyn je smés CO + H,. Obsahuje 30 — 40 % H,. Jeho pfiprava probihd podle

nasledujici rovnice:

C(koks,antracit)+ H, —**“>CO + H, 2.20

Pii konverzi reaguje oxid uhelnaty s vodni parou na piitomnosti katalyzatori (Fe,Os,
Cr,03) pfi teplotach 400 — 500 °C (podle tc¢innosti katalyzatoru) podle rovnice:

CO+H20 F6203(C7‘203)1000°C \Coz +H2 2.21

Vznikly CO2 se oddéluje v plynné fazi vypiranim vodou a roztokem KOH. Zbytky CO a
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CO2 se odstranuji hydrogenaci na niklovych katalyzatorech pfti teplotaich 800 — 900 °C, kdy

z obou oxidu vznika methan.

Elektrolyza vody

Proces je vhodny tam, kde je levny zdroj elektrické energie, vyrobené jinak, nez
v tepelnych elektrarnach na fosilni paliva. Samotny proces elektrolyzy ma vysokou u¢innost
80-100%. Spotieba elektrické energie je asi 4,3kWh na Im’ vodiku.

Elektrolyza vody, jejiZ vodivost byla zvySena pfidanim elektrolytu (NaOH, KOH), vede

k ziskavani velmi ¢istého (99,5%) vodiku na katodé a kysliku na anodé¢.

4H,0™ +4e (katoda)—"“—>4H,0+2H, 222
40H —C 32H,0+ O, +4e (anoda) 2.23

Pii elektrolyze HCI nebo roztoku NaCl vzniké na 1 tunu chloru asi 310m® vodiku.

Koksarensky plyn

Plyn ziskany suchou destilaci ¢erného uhli pti vyrob¢ koksu, resp. svitiplynu ma obvykle
toto piiblizné slozeni : 50% H2, 25% CH4, 12% N2, 8% CO a zbylych 5% jsou tékavé
uhlovodiky, CO2, O2 a jiné. Tento plyn je dobrym zdrojem vodiku. Ten se oddéli vypiranim,
nebo se postupnym snizovanim teploty az na -200°C nechaji zkondenzovat vSechny slozky

plynu a jedinou nezkapalnénou slozkou zlstane plynny vodik.

Reakce Zeleza s vodni parou
Je dnes jiz méné béznou metodou ziskavani vodiku. Rozklad vodni pary probiha za

ptitomnosti Zeleza — exotermni reakce:
3Fe+4H,0 = Fe,0, +4H, 2.24

Vznikly Fe;O4 se redukuje (regeneruje) za pfitomnosti vodnich par na elementarni Zelezo

— endotermni reakce:
Fe,O, +2H, +2C0O=3Fe+2H,0+2CO, 2.25
Vysledna rovnice:
H,0+CO=H, +CO, 2.26

Proces je energeticky naro¢ny (vyroba redukéniho plynu). Na 1 tunu Fe;O4 se vyrobi

asi 30m’ vodiku za hodinu. Jako zdroj Zeleza se pouziva vysokoprocentni ruda.
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Katalytické termické Stépeni amoniaku

Proces je vyhodny pro malé vyrobny se spotfebou vodiku do 50kg/den. Amoniak se
rozklada pfti teploté 950°C za ptitomnosti platinového nebo niklového katalyzatoru:

2NH, ¢ 5 N, +3H, 2.27

Bé&zné se vSak amoniak vyrabi naopak syntézou z elementarniho dusiku a vodiku. Asi dvé

tretiny veskerého ve svété vyrabéného vodiku se spotfebovava praveé na vyrobu NHj. [3, 8]

2.6.3 Skladovani vodiku
Skladovani vodiku je zatizeno celou fadou obtiZi. Vodik ma nizkou hustotu, jeho
molekuly jsou velmi malé, proto miize difundovat skrz nékteré materialy (plasty, kovy). Jeho
prostupovani materialem navic zpiisobuje tzv. vodikovou nemoc — mikroskopické prasklinky
v materidlu. V zésad¢ existuji tii techniky skladovani vodiku a to podle jeho skupenstvi
(skladovani plynného vodiku, kapalného vodiku a skladovani ve form¢ hydrida).

Skladovani plynného vodiku

Vodik se skladuje ve vysokotlakych nddobach z nizkouhlikové oceli bez svaru pii tlacich
40-200MPa. Nadoby jsou obvykle v bateriovém uspotadani viz. obr. 6. I pies vysoké naklady
na vyrobu vysokotlakych nadob a kompresi vodiku je tato metoda nejpouzivané;si.

Obr. 6: Bateriové uspoiadani nadob na skladovani vodiku

Dalsi moznosti skladovani vodiku v plynné formé jsou podzemni ulozisté. Obvykle se
jedna o vytézené solné doly, nebo jeskyné zemniho plynu. Tlak takto skladovaného vodiku se
pohybuje do 11MPa, vyssi se nepouziva, protoze by mohlo dojit k piekroceni kapilarnich sil

drzicich vodu v mikroporech a ndslednému tniku vodiku.

Skladovani kapalného vodiku

Tato metoda je energeticky i finan¢né€ velmi naro¢na. Vodik musi byt ochlazen pod teplot
varu (-253°C). Proces ochlazeni a komprese pfitom znamena ztratu az 30% energie, uchované

v kapalném vodiku. Zvlastni pozornost je tieba vénovat Cisténi vodiku od zbytkového kysliku.
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V kapalném vodiku, nesmi kvili nebezpe¢i vybuchu, prekrocit koncentrace kysliku hranici
lppm.

Kapalny vodik se obvykle skladuje ve vysokotlakych nadrzich s tepelnou izolaci, nebo

v Dewarovych nadobéach, které jsou vybaveny dvojitou sténou s vakuovym meziprostorem.

Skladovani vodiku v hybridech kovii a alkalickych zemin
Skladovani vodiku v metalhydridech je zaloZeno na snadné absorpci vodiku ur€itymi
materidly pti vysokych tlacich. Tyto latky pfi zahfivani uvoliuji jako plyn vodik.

Vyhodou této metody skladovani je, ze vodik se stane soucasti chemické struktury latky,
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Pevny hydrid lithia je kandidatem na nahradu tlakové nadrZze v automobilech. Problém je,
ze vaha celého prvku s hydridem lithia, je 3krat t€z$i nez tlakova vodikova nadrz. DalSim

problémem vysoka cena lithia a nutnost jeho regenerace (znovu nasyceni vodikem).

Dalsi metody skladovani vodiku

Mezi dals$i metody patii skladovani ve formé jinych slou¢enin. Napt. ve form¢é amoniaku,

methanu, nebo kapalném methanolu, ktery pouzivaji palivové ¢lanky typu DMFC. [16]

2.7 Kyslik jako okyslicovadlo
Kyslik je prvnim prvkem skupiny 6B periodické tabulky prvkl. Je plynny chemicky
prvek s velkou elektronegativitou.

Vyskyt kysliku

Kyslik je nejrozsifenéj$im prvkem na Zemi. Je soucasti atmosféry, kde se volné vyskytuje
v dvouatomovych (O,) a tifatomovych (Os - 0z6n) molekulach. Castéji se vyskytuje ve formé
sloucenin. Voda oceanti, pokryvajici 2/3 zemského povrch je slozena hmotnostné z 90%
z kysliku. V zemské ktize je kyslik zastoupen ve vSech hornindch, jeho obsah je odhadovén na
50 hmotnostnich %. VétSina organickych slou€enin obsahuje kyslik. Ve vesmiru je jeho

koncentrace 1000x mensi nez koncentrace vodiku.

2.7.1 Fyzikalné — chemické viastnosti
Elementarni kyslik je velmi reaktivni plyn, svou reaktivitou se blizi halogentim. Kyslik je
vyrazné oxidacni €inidlo. Oxida¢né piisobi pfi styku s jinymi plynnymi latkami (s vodikem),
ale 1 pfi styku s kapalnymi a pevnymi latkami (hofeni, koroze). Pfimo se slucuje se vSemi
prvky kromé halogenti, vzacnych plyni a nckterych uslechtilych kovi. Reakce s kyslikem

jsou exotermické — uvoliiuji teplo.

V palivovém clanku se kyslik obvykle ziskdva ze vzduchu, odpadd tim nutnost jeho
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skladovani. Nevyhodou tohoto feSeni je necistost kysliku. Nékteré typy clankli nemuseji
dobte snaSet kontaminaci oxidem uhli¢itym nebo oxidem uhelnatym obsaZzenym ve vzduchu.
[3, 8]

2.8 Nikl jako katalyzator

Vyskyt niklu
Nikl je sedmy nejcastéji se vyskytujici prvek na Zemi. Vyskytuje se v zemské kiife
s Cetnosti 99 ppm. V Cisté formé se nikl vyskytuje ziidka (ve formé meteorith dopadnutych na

povrch Zemé). Ve formé sloucenin se vyskytuje jako ruda limonit, garnierit, nikelin a jinych.

2.8.1 Fyzikalné — chemické viastnosti
Feromagneticky prvek, stfibrobily, siln¢ leskly kov. Nikl se da vyborné lestit, je velmi
tazny a da se kovat, svafet a valcovat na plech nebo vytahovat na draty. Patii mezi pfechodné
prvky, které maji valencni elektrony v d-sféfe. Ve slouceninach se vyskytuje predevSim v

! zatimco latky obsahujici Ni™ jsou nestalé a ptisobi

mocenstvi Ni™, existuji i slou¢eniny Ni"
siln¢ oxida¢né. Nikl mad schopnost pohlcovat velké mnozstvi vodiku, proto je vhodny pro

pouziti jako katalyzator.

Nikl reaguje s oxidem uhelnatym na karbonyl niklu podle rovnice 2.28, ¢imzZ ztraci

katalytické vlastnosti. Proto je nutné pouzit paliva a okyslicovadla bez CO.

Ni +4CO—> Ni(CO), 2.28

Nikl neni vhodny pro pouziti jako katalyzator v kyselych elektrolytech, protoze toto
prostfedi na n¢j plisobi korozivné. Naopak nikl dobte snéasi kontakt s prostfedim alkalickym,
kde se také pouziva (alkalické palivové clanky). Pfi pouziti v €lancich s polymerni
membranou se musi brat ohled na to, zda je membréana kyselého nebo zéasaditého charakteru.

[&]
2.9 Pouziti nizkoteplotnich palivovych ¢lanku

2.9.1 Demonstracni projekty pouZiti palivovych ¢lanku

Vladni podpora palivovych ¢lankl je kritickym aspektem pro jejich vyvoj a komer¢ni
vyuziti. Vl1ada poskytuje financni prostfedky na pred — komeréni vyuziti a vyzkum palivovych
¢lankd. Mezi nejvétsi velmoci zabyvajici se palivovymi €lanky patii Australie, Kanada, USA,
Cina.

V Evropé je to projekt CUTE (Clean Urban Transport for Evrope) — do deviti evropskych
meést (Amsterdam, Barcelona, Hamburg, London, Luxembourg, Madrid, Porto, Stockholm a
Stuttgart) byly pro demonstrativni Uc¢ely zavedeny autobusy méstské hromadné doprava

s pohonem na palivové Clanky. Projekt zacal v roce 2003, sponzorem je Evropska komise,
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kterd do n&j vlozila 18,5 miliont euro. Podobny projekt vznikl v Reykjaviku na Islandu, kde
jsou testovany tii autobusy Citaro. Na Islandu byla také oteviena prvni Cerpaci stanice na
vodik.

Projekt FEBUSS je pétilety program navrhu a vyvoje vodikového, 100kW PEM ¢lanku,
pro transitni a stacionarni aplikace. Hlavnim kritériem je minimalizace ceny palivového

¢lanku. Projekt zacal v roce 2002 podporovany Evropskou Unii.

Dalsich nékolik autobusii na vodik bylo instalovano v Berlin¢, Kopenhagenu a Lisabonu.
Projekt se nazyva The Fuel Cells Bus for Berlin, Kopenhagen, Lisabon a je podporovan

evropskou komisi, n€kolika vyrobci palivovych ¢lankt a dopravnimi spole¢nostmi.

Dal$imi projekty jsou napt. CITYCELL, ENERGIE nebo CEP (Clean Energy
Partnership). [5]

Obr. 7: Demonstra¢ni autobus v Madridu — 62 kW PEM od United Technologies Corporation [5]

2.9.2 Palivovy ¢lanek v automobilech
Nevyhodou spalovacich motorii je jejich zastaralost a neefektivita. Bézné benzinové
spalovaci motory maji U¢innost 15-35%. Navic pfi provozu vydavaji nadmérny hluk a
procesem spalovani vznikaji toxické plyny, které zne€ist'uji ekosystém. Zasoby fosilnich paliv
budou za n¢kolik desetileti vyCerpany, nebo budou potieba nakladnéjsi technologie na jejich

ziskavani z nedostupnych mist. To povede k rtstu jejich ceny.

To jsou hlavni ditvody, pro¢ se vSechny svétové automobilky zabyvaji vyvojem novych,
alternativnich pohont s palivovymi ¢lanky. Podstaté¢ vSechny palivové ¢lanky pouzivané
v automobilech jsou typu PEM. Vyhodou oproti spalovacim motoriim je jejich tc¢innost.

Jedinym odpadnim produktem je teplo a voda, takze neznecistuji ovzdusi.

Problémy spojené s pouzitim palivového ¢lanku v automobilu
Nevyhodou je skladovani vodiku, které mtize byt problematické viz. kapitola 2.6.3. Dalsi
nevyhodou je velkd cena ¢lanku, ktera se odviji od ceny katalyzatoru (platiny), technologie

jeho depozice a polymerni membrany. Zivotnost téchto &lanki je zatim v porovnani se
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spalovacimi motory také mensi, udava se kolem 5000h. Dalsi problém je, Ze zatim neexistuje
systém cCerpacich stanic na vodik. N¢kolik demonstrac¢nich stanic s vodikem uz existuje
(Island). Vznika voda pfi nizkych teplotach zmrzne a znemozni tak pribéh elektrochemické

reakce v palivovém ¢lanku.

2.10 Pouzité mérici a analytické metody

2.10.1 Cyklicka voltametrie
Voltametrie je analytickd metoda, kterd se vyuzivd mimo jiné v polarografii pro ur¢ovani
koncentrace cizich latek v roztoku. Princip spo¢iva vtom, Ze na elektrody je ptivadén
napétovy potencial, ktery v roztoku vyvold oxidac¢ni a redukéni déje. Dojde k uvoliiovani
elektronii které jsou meéfeny jako proud prochéazejici elektrodou. Jde v podstaté¢ o

voltampérovou charakteristiku, kterd se nazyva polariza¢ni kiivka

Cyklickd voltametrie je charakterizovdna plynulym nartistem potencialu pracovni
elektrody zjedné mezni hodnoty do druhé a zpét do vychoziho bodu (pilovity prubeh).

Nastavitelné parametry jsou tedy meze napéti a rychlost posuvu potencialu.

Aby se zajistilo dostatecné promichéni roztoku a dobra difuze inertniho plynu
k elektrod¢€, pouziva se rotacni diskova elektroda, na kterou se nanese zkoumany katalyticky

material.

Na obr. 8b je zobrazena nadoba ve které cely proces probihd. R je oznaena referencni
elektroda (napt. Hg-HgO, SCE), ke které se vztahuje méfeny potencidl. A je pomocna
elektroda na které méfime prutok proudu, jako materidl se obvykle pouziva platina. W je
elektroda pracovni, kterd je nahrazena rotacni diskovou elektrodou na kterou se nanese
zkoumany vzorek. Podle obr.8a je pfiveden z generdtoru funkci trojihelnikovy prabéh napéti

mezi referenéni a pracovni elektrodu. Mé&fi se proud protékajici pomocnou a pracovni

elektrodou.
AWR
i) méfeny proud ol .
?lfr?l?[:i' 'Er{t] potenciostat il
BIIE
kontrolovany E [¥ 5| Jo
i o

t uif
i <

a b elektrolyt

Obr. 8:a) schéma trielektrodového zapojeni ve votlametrii b) schéma elektrolytické nadoby: W — pracovni
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elektroda, A — pomocna elektroda, R — referencni elektroda, N, — pfivod inertniho plynu [9]

Polarizac¢ni kiivka pii cyklické voltametrii je zobrazena na obr. 9. Kdyz elektricky
potencial na elektrodé dosdhne hodnoty, pii které se zatne forma Ox redukovat, elektrodou
za¢ne protékat proud (to plati I pro oxidaci redukované formy R). S rostoucim napétim se
stale vic redukuje forma Ox na R. Tim klesa koncentrace oxidované formy v oblasti elektrody
a musi se dopliovat diftizi z elektrolytu k elektrod¢. S velikosti napéti roste rychlost reakce,
ale klicovym faktorem je stale rostouci difuzni vrstva, kterd omezuje transport Ox formy k
elektrodé aZ do doby, kdy je koncentrace Ox formy na elektrod¢ nulova (E,). Potom za¢ne
proud klesat. KdyZ dosahne hodnota potencialu E; (pfepinaci potencidl), pfi kterém se méni
smér polarizacniho potencidlu, Ox forma se jesté redukuje. Kdyz zacne rast anodicky proud,

redukovand forma R se za¢ne oxidovat a proces probiha jako pti redukci. [9]

! ‘ Ox+ne— R
. I
% |
’ | |
0 |
; ' |
: | |
i |Ox — R-ne
’ -

Epa Epc E: E

Obr. 9: Polarizaéni kiivka pfi cyklické volatmetrii [9]

m

2.10.2 Impedancni spektroskopie
Impedan¢ni spektroskopie je analytickd metoda, kterd funguje na principu méfeni
impedance v zavislosti na frekvenci pii konstantnim napéti. Pro naSe experimenty bylo
pouzito tii elektrodové zapojeni podle obr. 8a. Generator funkci pfivadi na pomocnou
elektrodu stfidavy proud a méfi se napéti mezi referencni a pracovni elektrodou. Ze zndmych

hodnot napéti a proudil se vypocitd impedance pro zadany frekvenéni rozsah.

vvvvvv

realné pfi zméné frekvence. Odtud jde ur¢it hodnota vnitiniho a povrchového odporu
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elektrody, poréznost materialii nebo pti vysokych frekvencich jejich slozeni a struktura.

Vytvoreni ndhradniho schématu probiha podle obr. 10.

> &) (2 [ I 2w =22

7 U(w)
B [ gy’ .. 10 02 . ](0))

HD Modsl >~¢|—:|—W—
[ID Zobrazeni > :,J _ :
Ml

00 05 10 1.5 20 25 30

‘Z‘ /(/’_

Obr. 10: Postup vytvoreni nahradniho schématu

K interpretaci téchto informaci se pouzivaji ekvivalentni schématické obvody viz tab. 2:

Tab. 2: Modely soucastek pro ekvivalentni obvody

Im
|/ 1R Vodivost elektrolytu, reakce vymény naboje
—®—Re
Im
—| |— c Dielektricky charakter, adsopce
Re
Im
W . Warbergova impedance - Difuze, model
55 45 porovitosti
Re
Im
_@_ CPE 0% o <20 Neidealni kapacita CPE - informace o povrchu a
mikrostruktuie
Re
Im
_:I_l I_ RC Vodivost elektrolytu, adsorpce, reakce vymény
| naboje
Re
Im I 14 d- kry 1 4 k Id 4
RC ontova vodivost, stalova struktura, vymeéna
AR néboje
e
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Tab. 3: Hodnoty mérné vodivosti pro rizné typy materialt

Typ vodice Material Vodivost (S.m™)
Tontové vodice Tontové krystaly <101 -107
Pevné elektrolyty 10" —10°
Silné kapalné elektrolyty 10" -10°
Elektronové vodice Kovy 10° — 10’
Polovodice 10° - 10*
Izolanty <107

2.10.3 Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakce je analytickd metoda zalozena na interakci RTG zéafeni s hmotou
a jeho odrazu v krystalové miizce materidlu. Ma Siroké uplatnéni pfi stanoveni sloZeni
materiali, méfeni velikosti krystalii nebo pii pfesném urceni krystalografické orientace
latek.

Zdroj detektor

rentgenoveho
Zareni

Obr. 11: Princip rentgenového difraktoméru

Zékladni princip jednoduchého RTG difraktoméru je znazornén na obr.10. Do
otocného drzédku je umistén vzorek zkoumaného materidlu. Vzorek je osvicen RTG
zafenim. Difraktované RTG zafeni je méfeno detektorem, ktery se pohybuje po kruhové
draze kolem vzorku a snimd intenzitu odrazené¢ho zafeni v zdvislosti na Uhlu natoCeni
vzorku. [18]

2.10.4 Elektronova mikroskopie
Rastrovaci elektronové mikroskopy jsou schopny dosdhnou mnohem vétSiho zvétSeni nez
bézné optické mikroskopy, protoze nejsou omezeny vinovou délkou svétla a s ni souvisejici
difrakci na rozmérech blizici se vlnové délce svétla. Jsou omezeny jen vinovou délkou

urychlovanych elektrond, ktera je mnohem mensi nez u svétla.
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Obr. 12: Princip rastrovaciho elektronového mikroskopu [20]

Na obr.12 je zobrazen princip rastrovaciho elektronového mikroskopu. Jako zdroj
elektronii je pouzita elektronova tryska (napf. pifimo zhavena katoda). Elektrony jsou
urychleny napétim na potfebnou energii, ddle fokusovany a vychylovany elektrickym a
magnetickym polem (elektrické a magnetické ¢ocky). Svazek je ostfen na malou kruhovou
stopu dopadajici na vzorek zkoumané latky. VSe je umisténo ve vakuu. Po interakci
elektronového svazku se vzorkem, vznikaji signaly zobrazené na obr.13.

vvvvvv

e Sekundarni elektrony (SE) — informace o povrchové morfologii
e (Odrazené elektrony (BSE) — informace o 3D topologii

e Rentgenové zafeni — charakteristické spektrum RTG zatfeni udavéa informace o
prvkovém sloZeni materialu.
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Svazek primarnich elektromm

Charakteristické rtg. zareni

Spojite ntg. zareni

Zpeétne odrazené elektrony

¢ Sekundarni elektromy

Viditelné zareni

{(katodoluminiscence)  Angerovy elektrony

Elektromotoricke | ' Absorbované

napéti Vzorek elekirony
1

Difraktované charalteristiclé )

rtg. zafend

Pruzné a nepruzné rozptvlené proslé elektrony

Obr. 13: Signaly vznikajici po dopadu elektronového svazku na povrch latky [20]

Odrazené a sekundarni elektrony jsou od sebe odliSovany podle svoji energie. Teoreticka
hranice mezi nimi je 50eV, to umoziluje tyto dva typy snimat oddélené. Elektronovy svazek
pomoci vychylovacich civek, které jsou ovladany pilovym generatorem, rastruje substrat
radek po fadku az vytvoii kompletni 2D obraz. Tok elektronli tvoii elektricky proud, ktery je
nutné zesilit ve videozesilova¢i a dale je zobrazen na monitoru, piipadné zpracovan

pocitacem. [20]

35



3 Experimentalni ¢ast

Elektrodové materidly byly pfipravovany a modifikovany chemickou a mechanickou
cestou pro zvySeni porozity uhlikovych materidlit a pro zvySeni katalytickych vlastnosti
deponovanych materialii. Jako katalyzatory byly pouzity oxidy mikrostrukturovaného oxidu
niklu a raney niklu, které jsou zndmi pro svou vysokou katalytickou a¢innost pii spalovani
vodiku. Tyto oxidy byly porovnavany s komeréné vyrdbénou a ndmi vyrabénou platinou.
Takto pfipravené materialy byly méfeny pomoci techniky RDE v tiielektrodovém uspotadani.
Dulraz byl kladen na metodu hydrodynamickou, kde byla studovdna zména kinetického
proudu fizenou difuzi reakcnich latek. Aktivni materidl je pfipraven nanesenim tenkého
depozitu na lesténou uhlikovou elektrodu v podobé tenkého filmu. Metoda impedancni
spektroskopie ndm prokazala vysokou porozitu deponovaného elektrodového materidlu.

Namétené vysledky byly zpracovany a vyhodnoceny v této kapitole.

3.1  Méreni
Aby bylo mozné srovnat vlastnosti niklu s béZné pouZzivanou platinou jsou materialy ¢. 3

a 4 s platinovym katalyzatorem. Materidly ¢.1 a 2 jsou pro srovnani bez katalyzétoru.

Tab. 4: Pfehled mefenych materialt

Koncentrace
Oznaceni Slozeni katalyzatoru
material €. 1 Vulcan 72C Owt. %
material ¢. 2 Chezacarb A owt. %
material ¢. 3 Vulcan 72C + Pt 10wt. %
material ¢. 4 Chezacarb A + Pt 20wt. %
material ¢. 5 Niklované saze 23wt. %
material ¢. 6 Chezacarb A + Raney Ni 15wt. %
material ¢.7 Chezacarb A + Raney Ni 30wt. %
material ¢. 8 Chezacarb A + Raney Ni 50wt. %

3.1.1 Material é. 1 (Cisty Cabot Vucan)

Méreni elektrody na kovové sitce

Priprava elektrodové hmoty:

Navazka 100mg uhliku Vulcanu 72C byla rozdrcena v tfeci misce na jemny prasek. Poté
byl ptidan isopropylalkohol a H,O v poméru 1:2, v takovém mnozstvi, aby vznikla visk6zni
pasta, a smés byla diikladné promichdna. Nakonec bylo pfidano 7wt.% teflonu a smés byla

vystavena pusobeni ultrazvuku po dobu 10min pro homogenizaci elektrodové hmoty.
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Priprava elektrody:

Takto vytvofena pasta byla térkou nanesena na kovovou tkaninu', na plochu o rozméru
lem?. Poté byla sitka lisovana pii teploté 300°C a tlaku 18kg.cm™ po dobu 30min. Vytvotena
elektroda byla méfena v 3 elektrodovém systému v 1M roztoku KOH pfi bublani vodiku.

Nameétené hodnoty jsou zobrazeny na nasledujicich obrazcich.

Vysledky méreni:

so0m -

20.0m |- -

0.0 |- E

-20.0m -

I/A

-40.0m - -

-60.0m L Scan rate 0.1V

I T H T R E S S RS |
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 14: CV na lem?, Vulcan 72C, scan rate 0,1V, 1M KOH, bubléno H,

! Kovové tkanina - material 11300, svétle Zihany, primér dratu 0,228mm, rozmér oka 0,28x0,29mm
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Obr. 15: FRA na lcm?, Vulean 72C, E vs. Hg-HgO, 1M KOH

3.1.2 Material ¢. 2 (Cisty Chezacarb A)
Saze jsou tvofeny elementdrnim uhlikem, ktery ma mnohem méné uspoiadanou strukturu
nez napt. grafit. Behem vyrobniho procesu se kulové ¢éstice sazi agreguji do podoby fetézct.

Tyto agregaty jsou nejmensimi jednotkami sazi a definuji tzv. primérni strukturu.

povrchu. Plati, Ze ¢im mensi je velikost primarnich ¢asti, tim vétsi je velikost povrchu, ktera
se zpravidla urCuje adsorpci dusiku. Velikost ¢astic sazi se pohybuje v rozmezi 10 az 100nm,

velikost povrchu v rozmezi 20 az 1500m°g™. [19]

Tab. 5: parametry materialu CHEZACARB A [19]

mé&rmy povrch adsorpei dusiku, m’g” min. 800 | Prachové podily, % max. 15

jodové adsorpce, mg g”! 900-1200 | Tvrdost granuli primérna, g max. 10

DBF adsorpce, ml / 100g 340-420 | Tvrdost granuli nejtvrdsi, g max. 20

pH hodnota 6,5-9 Elektricky mérny odpor, ohm.cm max. 150
Ztrata suSenim, % max. 0,8 | Zbytek na sit¢ 0,045mm, ppm max. 500
Obsah popela, % max. 0,9 | Sypna hmotnost, g I min. 115
Obsabh siry, % max. 0,5

Méreni elektrody na kovové sitce

Priprava elektrodové hmoty + priprava elektrody:

Elektroda byla vytvofena na kovové tkaniné stejnym zpiisobem jako ptedchozi vzorek
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(materidl ¢.1), jako aktivni hmota byl pouzit Chezacarb A. Opét méteno v tiielektrodovém

systému v 1M roztoku KOH za bublani vodiku.

Vysledky meéreni:

60.0m —————————F————F————F———————————

40.0m -

20.0m -

0.0 - -

I/A

-20.0m - -

-40.0m -

-60.0m - Scan rate 0.1V

-80.0m I EN Y RN S N U RS R S RS
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 16: CVna lcmz, Chezacarb A, scan rate 0,1V, 1M KOH, bublano H,

Z7(Q)
1

= —m—E=-0.94V | T
/ —m—E=-04V i
E=0V 1

0 [ 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 10 20 30 40 50 60

Z'(Q)

Obr. 17: FRA na 1em?, Chezacarb A, E vs. Hg-HgO, 1M KOH
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3.1.3 Material ¢. 3 (Cabot Vulcan + Pt)

Méreni elektrody na kovové tkaniné
Priprava elektrodové hmoty + priprava elektrody:
Elektroda byla piipravena stejnym zplsobem jako v pfedchozim piipadé. Jako aktivni

hmota byl pouzit zihany poplatinovany Vulcan 72C (10% platiny). Na obr.19 je cyklicka

voltametrie pii pomalej$im scan ratu (0,01V), ktera zobrazuje katalytickou odezvu platiny.

80.0m T T T T T T T T T T T T T 1

60.0m -— —-
40.0m -— b
20.0m -— —-

0.0 - -

I/A

-20.0m -
-40.0m -

-60.0m - -

r —— Scan rate 0.1V
-80.0m |- _
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

-1.0 0.8 -0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4
E/V vs. Hg-HgO

Obr. 18: CV na lem?, Carbon Vulcan + Pt, scan rate 0,1V, IM KOH, bubléno H,

20.0m |- -

10.0m -

0.0 |- -

I/A

-10.0m - .

-20.0m -

—— Scan rate 0.01V

-30.0m I T H S TS R E U B |
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 19: CV na lem?, Vulcan 72C + 10%Pt, scan rate 0,01V, 1M KOH, bublano H,
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Obr. 20: FRA na sitkové elektrodé 1cm?, Carbon Vulcan + Pt, E vs. Hg-HgO, 1M KOH

Méreni na rotacni diskové elektrodé (RDE)

120,0p T T T T T T T T T T T T
80,0 |
40,00 |

0,0 -

-80,0u - i
-120,0p | - _
— Oot/min ]
-160,0p —— 5000t/min| -
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
1,0 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 04 03

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 21: CV na RDE, Vulcan 72C + 10%Pt, scan rate 0,1V, IM KOH, Dusik
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-100.0p

-150.0p

3 —— Oot/min
-200.0p | - —— 5000t/min| -

250.0p | .

-1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3
E/V vs. Hg-HgO

Obr. 22: CV na RDE, Vulcan 72C + 10%Pt, scan rate 0,1V, 1M KOH, Vodik

3.1.4 Material ¢. 4 (Chezacarb A + Pt)

Méreni elektrody na kovové tkaniné
Priprava elektrodové hmoty + priprava elektrody:

Ptiprava elektrody viz. pfedchozi materialy. Jako aktivni hmota byl pouZit poplatinovany

chezacarb A s ptidavkem platiny (20% Pt).
Vysledky mereni:

100.0m |- .

50.0m |- i

0.0 - -

I/A

-50.0m - -

-100.0m [ i
—— Scan rate 0.1V

-150.0m 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 A 1 A 1
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 23: CV na lem?, Chezacarb A + 20%Pt, scan rate 0,1V, 1M KOH, bublano H,
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Obr. 24: CV na lem?, Chezacarb A + 20%Pt, scan rate 0,001V, 1M KOH, bublano H,
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Obr. 25: FRA na lecm?, Chezacarb A + 20%Pt, E vs. Hg-HgO, 1M KOH
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Méreni na rotacni diskové elektrodé (RDE)

150.0u | 7 -
100.0u |

50.0u

I/A

0.0 -

-50.0u |-

-100.0p | / e Oot/min -
pd —— 5000t/min
_1500u C T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T ]
-1.0 0.9 0.8 0.7 0.6 05 0.4 0.3

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 26: CV na RDE, Chezacarb A + 20%Pt, scan rate 0,1V, 1M KOH, Dusik

600.0u ——
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" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
-1.0 -0.9 -0.8 -0.7 0.6 0.5 0.4 0.3

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 27: CV na RDE, Chezacarb A + Pt, scan rate 0,1V, 1M KOH, Vodik

Pti porovnani CV za piitomnosti dusiku a vodiku je vidét vyraznéjsi odezva na platinu. Z
nezndmych diivodii nema vliv rychlost otd€eni RDE na velikost proudu. Této problém se

projevoval i u dalSich vzorku.

3.1.5 Material é. 5 (niklované saze)

Priprava uhlikového materialu dopovaného niklem
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e 250 ml roztoku NiSo4*7H,0 o koncentraci 20 g/l = 5 g do 250 ml destilované
vody

e 250 ml roztoku Na,H,PO,*H,O o koncentraci 10 g/l = 2,5 g na 250 ml

destilované vody

e 250 ml roztoku CH3;COONa*3H,0O o koncentraci 10 g/l = 2,5 g na 250 ml

destilované vody
e 1,5 g Vulcan Cabot
e 0,5 g expandovany grafit

Roztoky chemikalii byly smichany dohromady. Za stalého michani byly zahtany na 92° C
a do zahtatého roztoku ponotfena odmasténa pozinkovana sitka. Poté byl pfidan uhlik (Vulcan
Cabot i expandovany grafit) a vSe michano po dobu jedné hodiny pii teploté 92 °C. Nikl se
pii vylucovani ze siranu zaporné polarizuje a spojuje se s uhlikem. Po vychladnuti a odstati
byla provedena dekantace, filtrace a vysuSeni

Mérfeni na kovové tkaniné - elektroda ¢. 1 (material ¢. 5)

Priprava elektrody:

Z vySe uvedené aktivni hmoty byla vytvofena pasta, stejnym zplusobem, jako u
predchozich vzorkd. Pasta byla térkou nanesena na kovovou tkaninu na rozmér lem’ a
lisovana pii teplotd 300°C, tlaku 18kg.cm™, po dobu 30min. Pisobenim teploty a tlaku se nikl

roztavil a vytvofil na povrchu taveninu, ktera omezovala difuzni procesy.

40.0m -

20.0m |- -

I/A

-20.0m - -

-40.0m - -

—— Scan rate 0.1V
-60.0m |- _

1 . [ 1 . [ 1 . 1 A . 1
-1.0 -0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0 0.2 0.4

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 28: CV na lem® (elektroda ¢. 1), Niklované saze , scan rate 0,1V, 1M KOH, bublano H,
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Obr. 29: CV na lem? (elektroda ¢&. 1), Niklované saze , scan rate 0,01V, 1M KOH, bubléno H,
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Obr. 30: FRA na lcm” (elektroda &. 1), Niklované saze , E vs. Hg-HgO, 1M KOH

Méreni na sitkové elektrodé - elektroda ¢. 2 (material ¢. 5)
Druh4 elektroda byla ptipravena stejné jako elektroda €. 1 s tim rozdilem, Ze teplota pfi

lisovani byla 200°C, aby se zamezilo roztaveni niklu. Pfesto se ¢ast niklu roztavila. Proto je
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vhodnéjsi k prozkoumani jeho vlastnosti RDE, kterd se vysusuje pii 80°C.

Vysledky mereni:

80.0m ' T T T ‘T T T T T T T T T 1

60.0m — —
40.0m — —
20.0m — —

0.0 - E

IA

-20.0m E
-40.0m E

-60.0m - E

-80.0m - —— Scan rate 0.1V

-100.0m 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 A 1 A 1
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 31: CV na lem? (elektroda ¢. 2), Niklované saze , scan rate 0,1V, IM KOH, bublano H,

40,0m — 1 T T T T T T T T T T T 1

30,0m — -
20,0m - 4
10,0m — -

0,0 - .

I/A

-10,0m .

-20,0m - -

-30,0m |- —— Scanrate 0.01V| -

-40,0m I T H S TS R E U B |
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 32: CV na lem? (elektroda &. 2), Niklované saze , scan rate 0,01V, 1M KOH, bublano H,
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Obr. 33: FRA na lem? (elektroda &. 2), Niklované saze, E vs. Hg-HgO, 1M KOH

MéFfeni na rotacni diskové elektrodé (RDE)

300,04 | -
200,04 |
100,04 |

0,0 -
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-100,0p |-

-200,0p F

-300,0u ) Oot/min i
~ —— 5000t/min
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1,0 0,9 08 07 06 05 04 03

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 34: CV na RDE, Niklované saze, scan rate 0,1V, 1M KOH, Dusik
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Oot/min T

Obr. 35: CV na RDE, Niklované saze, scan rate 0,1V, 1M KOH, Vodik

3.1.6 Material ¢. 6 (Chezacarb A + Raney Ni 15%)

Raney Ni ma specifickou mérnou plochu 50-100 m* .g"'. Byl piipraven chemickou

syntézou v alkalickém prostiedi podle rovnice 3.1.

2 Ni-Al + 2 OH- + 6 H20 — 2 Ni + 2 AIOH4- + 3 H2 3.1

Postup aktivace

1. Nasyceny roztok hydroxidu draselného byl pfipraven za stalého michani 100 ml
H,O0, do které bylo ptfisypavano 178,33g KOH.

2. Do nasyceného roztoku hydroxidu draselného bylo pfidano 160 mg Raney Ni.

3. Smés Raney Ni a roztoku hydroxidu draselného byla ohfivana a zaroven
probubldavana vodikem. V méfici cele byla pouzita platinova elektroda proti

kalomelové. Nartst napéti a teploty byl zaznamenan (viz. tab. 6 a obr.36).
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Tab. 6: Hodnoty napéti zavislé na teploté

¢as [min] teplota [°C] napéti [mV]
0 25 200
19 40 310
25 70 445
30 80 573
32 90 590
36 100 650
41 110 702
48 120 718
800 -
700 /—
600
5 500
E
2 400
300
200 + /
100 \ \ \ \ \ \
20 40 60 80 100 120 140
t’cl

Obr. 36: Grafické znazornéni zavislosti napéti na teploté pro ohfev smési s Raney Ni

Méreni na kovové tkaniné

Priprava elektrodové hmoty:

Navazka 85mg Chazacarb A byla rozdrcena v tfeci misce, oddélené bylo rozdrceno 15mg
Raney Ni. Produkty byly smichany, byla ptfidéna voda a ethanol v poméru 2:1, aby vznikla
pasta. Nakonec bylo pfidano 7wt% teflonu a smés byla vystavena plisobeni ultrazvuku po
dobu 10min pro homogenizaci smési. K vyrobé elektrody byl pouZit stejny postup jako u

piedchozich vzorki.
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Vysledky méreni:

100.0m |- -

50.0m |- -

0.0 - -

I/A

-50.0m .

-100.0m _
Scan rate 0.1V

-150.0m 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . ] R ]
-1.0 -0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0 0.2 0.4

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 37: CV na lem?, Chezacarb A + 15% Raney Ni , scan rate 0,1V, IM KOH, bublano H2

20.0m -

10.0m -

0.0 - -

I/A

-10.0m |- .

-20.0m - -

-30.0m |- Scan rate 0.01V | |

[ 1 . 1 A . 1 A . 1 . 1
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 38: CV na lem?, Chezacarb A + 15wt.% Raney Ni, scan rate 0,01V, 1M KOH, bublano H,
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Obr. 39: FRA na lcm’, Chezacarb A + 15% Raney Ni , E vs. Hg-HgO, 1M KOH, bublano H,

Méreni na rotacni diskové elektrodé

800.0u ' ' ' ' ' ) -
600.0u N :
400.0u N
200.0u N

0.0 -

I/A

-200.0p |

-400.0p |

-600.0p |- — Oot/min T

e ——— 5000t/min
-800.0p | -
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "

-1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 40: CV na RDE, Chezacarb A + 15%Raney Ni, scan rate 0,1V, 1M KOH, Dusik
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E/V vs. Hg-HgO

Obr. 41: CV na RDE, Chezacarb A + 15%Raney Ni, scan rate 0,1V, 1M KOH, Vodik

3.1.7 Material ¢. 7 (Chezacarb A + Raney Ni 30%)

Priprava elektrodového materialu:

Navazka 1g Raneyova niklu byla rozdrcena v tieci misce na jemny prasek. Oddélené bylo
rozdrceno v tfeci misce 2,33g Chezacarbu A. Vzniklé produkty byli smichdny. Poté byl ptidan
1sopropylalkohol a H,O v poméru 1:2 v takovém mnozstvi, aby vznikla viskdzni pasta. Do
vzniklé pasty bylo pfidano 7wt.% teflonu a smés byla vystavena ptsobeni ultrazvuku po dobu

10min pro homogenizaci smési. Elektroda byla vytvotena viz. pfedchozi kapitoly.

Méreni elektrody na kovové tkaniné - elektroda ¢. 1. (material ¢. 7)
Na prvni elektrodu byl nejprve piiveden kladny potencidl, ktery zptlisobil odstranéni
oxidové vrstvy, v disledku ¢ehoz se roztok KOH zbarvil. Odstranénim oxidové vrstvy se

raney nikl aktivoval.
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Vysledky méreni:

150.0m |- -

100.0m |- -

50.0m |- -

I/A

0.0 - -

-50.0m - -

-100.0m -

—— Scan rate 0.1V
-150.0m |- -
1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
-1.0 -0.8 0.6 -0.4 0.2 0.0 0.2 04

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 42: CV na lem? (elektroda ¢&. 1), Chezacarb A + 30%Raney Ni , scan rate 0,1V, 1M KOH, bublano H,

20.0m | .

10.0m E

I/A

-10.0m - -

-20.0m

Scan rate 0.01V

-30.0m 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 A 1 A 1
-1.0 -0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0 0.2 0.4

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 43: CV na lem? (elektroda ¢. 1), Chezacarb A + 30%Raney Ni, scan rate 0,01V, IM KOH, bublano H,
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Obr. 44: FRA na lcm” (elektroda ¢&. 1), Chezacarb A + 30%Raney Ni , E vs. Hg-HgO, 1M KOH, bublano H,

Méreni na kovové tkaniné - elektroda ¢. 2. (material €. 7)
Po vyméné zbarveného roztoku KOH od elektrody ¢. 1 métfeni probihalo standardnim

zpisobem.

Vysledky méreni:

100.0m ————F——F——F———————————1————

80.0m -— —-
60.0m -— —-
40.0m -— —-
20.0m -— —-

0.0 - .

I/A

-20.0m - -
-40.0m -

-60.0m .

-80.0m - Scan rate 0.1V| 7]

-100.0m -
1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1

-1.0 -0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4
E/V vs. Hg-HgO

Obr. 45: CV na lem? (elektroda ¢. 2), Chezacarb A + 30%Raney Ni , scan rate 0,1V, 1M KOH, bublano H,
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Obr. 46: CV na lem? (elektroda €. 2), Chezacarb A + 30% Raney Ni, scan rate 0,01V, 1M KOH, bublano H,
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Obr. 47: FRA na lecm® (elektroda ¢. 2), Chezacarb A + 30%Raney Ni , E vs. Hg-HgO, 1M KOH, bublano H,
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Méreni na rotacni diskové elektrodé (RDE)

300.0u |- -
200.0p
100.0p

0.0 -

I/A

-100.0p F

-200.0p F

; - Oot/min
-300.0u o —— 5000t/min |

-400.0 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
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E/V vs. Hg-HgO

Obr. 48: CV na RDE, Chezacarb A + 30%Raney Ni, scan rate 0,1V, 1M KOH, Dusik

400.0p T T T T T T T T T T T T
300.0u | .
200.0p |- .
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<:( L
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r [ — ———15000t/min | 1
-400.0u .

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "

1.0 0.9 08 0.7 0.6 05 04 0.3

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 49: CV na RDE, Chezacarb A + 30%Raney Ni, scan rate 0,1V, 1M KOH, Vodik

3.1.8 Material ¢. 8 (Chezacarb A + Raney Ni 50%)

Méreni na kovové tkaniné

Ptiprava elektrody viz. materiél ¢. 6. Pomér Raneyova niklu byl 50%.
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Vysledky méreni:

80.0m ' ' ' ' ' ' —
60.0m -— —-
40.0m -— _-
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Obr. 50: CV na lcm?, Chezacarb A + 50% Raney Ni , scan rate 0,1V, IM KOH, bublano H2
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E/V vs. Hg-HgO

Obr. 51: CV na lem?, Chezacarb A + 50% Raney Ni , scan rate 0,01V, 1M KOH, bublano H2
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Obr. 52: FRA na lcm’, Chezacarb A + 50% Raney Ni , E vs. Hg-HgO, 1M KOH, bublano H,

3.2 Porovnani namérenych hodnot a zhodnoceni

Porovnani riiznych koncentraci raneyova niklu

Raneytv nikl byl pouZit v kombinaci s chezacarb A, protoze se pii méfeni zjistilo, Ze ma
lepsi vlastnosti pro elektrodové materidly nez Vulcan 72C. Koncentrace niklu byla 15, 30 a
50%.

125.00m |- ' ' ' ' ' ' ]
100.00m |-
75.00m |-
50.00m |-
25.00m —

0.00 [

I/A

-25.00m

-50.00m

-75.00m [~ —— 50% Raney Ni

— 30% Raney Ni
15% Raney Ni

—— 30% Raney Ni el.1

Aseo0m g |y T

-1.0 0.8 -0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4
E/V vs. Hg-HgO

-100.00m
-125.00m

Obr. 53: CV na lem?, porovnani zmény koncentrace niklu, scan rate 0,1V, 1M KOH, bublano H,
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Filin elekarolytm Raney Ni
katalyzitor

Filn elektrolytu Raney Ni
katalyzator

Nimiizka  Uhlik Ni miizka

4—»}4—»{4—»
Elektrolyt Katalyticka vrstva GDL Elektrolyt  Katalyticks vrstva GDL
Obr. 54: Schéma elektrody s Raney Ni, vlevo bez pridavku uhliku, vpravo s uhlikem

Strukturu elektrody s Raney niklem zobrazuje obr.54. Vykon elektrody se zvySuje

s rostoucim mnozstvim piimési uhlikovych ¢asti (Chezacarb A) po urcitou hodnotu, kde

uhlikovy material zacne ménit pordzni strukturu elektrody a vykon lehce klesa.

20.0m ' ' ' ' ' ' —
15.0m -—
10.0m -—
5.0m —

0.0 N

-5.0m

I/A

-10.0m |-

-15.0m - —— 50% Raney Ni

— 30% Raney Ni
—— 15% Raney Ni
— 30% Raney Ni el .1

-20.0m -

-25.0m -

-30.0m [ L 1 L 1 L 1 L 1 R 1 ) 1 ) 1 |
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 04

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 55: CV na lem?, porovnani zmény koncentrace niklu, scan rate 0,01V, 1M KOH, bubléno H,
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Na obr.55 je zobrazena cyklickd voltametrie pro rizné koncentrace niklu, ktera pii
pomalej$im ratingu 1épe vystihuje oxidaci vodiku na anod¢. Je vidét, Ze nejrychleji probiha
oxidace na elektrodé¢ s 50% raneyova niklu, protoZe kifivka ma nejstrméj$i nab&h. Tato
elektroda je vSak znaéné omezena malou porozitou materidlu, proto proud elektrodou
dosahuje nejmensich hodnot. Nejlepsi pomér porozity a katalytické aktivity bylo dosaZeno u
elektrody s 15% obsahem niklu.

Na rotacni diskové elektrodé se potvrdilo, Ze smés s 15% obsahem niklu ma nejlepsi
porozitu. Tento materidl vSak reaguje pouze minimaln¢ na zménu plynu v KOH, proto nema
nejvhodnéjsi katalytické vlastnosti pro oxidaci vodiku na anodé€. Dostate¢na reakce na vodik

vV

nebyla detekovéna ani pro vyssi koncentrace raney Ni v hmot¢.

Elektroda s30% raneyova niklu (el.1) byla aktivovana kladnym napétim piimo v
elektrolytu. To zpiisobilo odstranéni oxidované vrstvy ¢imzZ se katalyticka aktivita znacné

zvysila coz vidét 1 na obr.53.

Porovnani s platinou a ¢istym uhlikem
Pro porovnani vlastnosti raneyova niklu bylo vytvofeno n€kolik hmot s platinou a n¢kolik

hmot bez katalyzatoru.

T T T T T T T T T T T T T T T
120.0m | _
80.0m |- _
40.0m |- .
0.0 | _
<
-40.0m |-
chezaC A
-80.0m |- chezaC A + Pt
niklované saze
-120.0m ——— 70% chezaC +
| 30% RaneyNi
-160.0m 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 N I N -

-1.0 0.8 -0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4
E/V vs. Hg-HgO

Obr. 56: CV na lem?, porovnani materiald, scan rate 0,1V, IM KOH, bublano H,

Obr.56 porovnava nekteré vybrané materialy s elektrodou na bazi raneyova niklu, ktera
byla aktivovana kladnym napétim. Tato elektroda vykazuje velmi dobrou porozitu i
katalytické vlastnosti, blizici se k aktivité platiny. Pomoci impedancni spektroskopie byly

urceny odpory jednotlivych elektrody. Nejvétsi odpor vykazovaly elektrody na bazi chemickeé
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syntézy niklu. V tab.7 jsou zaznamenany maximalni a minimélni hodnoty namétenych proudi
pii cyklické voltametrii na kovové tkanin¢, v Imolarnim roztoku KOH, pii bublani

vodikového plynu a scan ratu 0,1V, pro vSechny métené materialy.

Tab. 7: Ptehled méfenych hodnot pfi scan ratu 0,1V

‘o . Hmotnost Odpor Proudové Proudové
Oznaceni SloZeni ., . ..
aktivni hmoty | elektrody maximum minimum
material ¢. 1 Vulcan 72C 14,6mg 1,66 Q 33mA (-0,56V) -48mA
material ¢. 2 Chezacarb A 7,6mg 1,51 Q 50mA (-0,53V) | -63mA
material ¢. 3 Vulcan 72C+10%Pt 16,0mg 1,81 Q 62mA (-0,39V -72mA
material €. 4 Chezacarb A+20%Pt 11,2mg 1,80 Q 95mA (0,04V) -110mA
mat.c.5 el.¢.1 . ) ) 20,0mg 2,86 Q 32mA (-0,47V) -54mA
Niklované saze 23%Ni
mat.C.5 el.¢.2 22.2mg 251 Q 54mA (-0,37V) -84mA
material €. 6 Chezacarb A+15%Raney Ni 18,8mg 1,84 Q 94mA (-0,17V) | -110mA
mat.C.7 el.¢.1 . 10,0mg 1,88 Q 120mA (-0,05V) | -140mA
Chezacarb A+30%Raney Ni
mat.C.7 el.¢.2 18,5mg 2,57 Q 81mA (-0,08V) -94mA
material ¢. 8 Chezacarb A+50%Raney Ni 25,4mg 1,47 Q 71mA (-0,39V) | -92mA
40.0m T T T T T T T T T T T T T T T
30.0m |- i
20.0m |- -
10.0m | 4
< 00f -
-10.0m -
-20.0m |- chezaC A .
chezaC A + Pt
-300m - niklované saze i
A chezaC A + RaneyNi
_400m 1 " 1 " 1 " 1 N 1 N 1 N 1 N 1

-1.0 -0.8 -0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4
E/V vs. Hg-HgO

Obr. 57: CV na sitkové elektrodé lcmz, porovnani materiald, scan rate 0,01V, 1M KOH, bublano H,

Katalytické vlastnosti vybranych materialii jsou zkoumdny pii pomalej$Sim scan ratingu
(0,01V) na obr.57. K porovnani byl pouzit prib¢h s platinou (Cervend), na které¢ velmi rychle
vodik oxiduje. To ukazuje pik pii -0,82V. Podle ocekdvani se ukéazalo, Ze Cisty chezacarb A

(¢ernd) nema katalytickou odezvu na vodik. Chemickou syntézou pfipravovany niklovany
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material (zelend) je pomérn¢ aktivni pii -0,6V, ale oxidace vodiku probiha podstatné pomaleji
neZ u ostatnich materidlti. Aktivovany raneytv nikl (modrd) oxiduje vodik velmi rychle, ale

oxidovy proud nedosahuje hodnot platiny.

300.0 —r
200.0u | _
100.0u | _
0.0 |- _
<
-100.0p |
—— Vulcan + Pt
-200.0u - ——— ChezaC A + Pt e
Niklované saze
-300.0p | —— ChezaC A + RaneyNi
s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 N 1 R
-1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 58: CV na RDE, porovnani materiald, scan rate 0,1V, Oot/min, IM KOH, Dusik

600.0p — T
—— Vulcan+Pt
a0opH ChezaC A+Pt |
Niklované saze
——— ChezaC A+RaneyNi
200.0u |- _
§ 0.0 n
-200.0p - .
-400.0p - .
n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n
-1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3

E/V vs. Hg-HgO

Obr. 59: CV na RDE, porovnani materiald, scan rate 0,1V, Oot/min, 1M KOH, Vodik

Naobr. 58 a 59 je vidét cyklicka voltametrie na rota¢ni diskové elektrodé. Nejvétsi
adsorpci vykazuje material s raney niklem (30%). Pfi zmé&né plynu, z dusiku na vodik, vSak
tento material pouze minimalné reaguje na privadény vodik. Naopak platina reaguje na zmeénu

plynu mnohem intenzivnéji.
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Vsechny naméiené hodnoty cyklické voltametrie na kovové tkanin€¢, CV na rota¢ni
diskové elektrod¢€, veetné méteni hydrodynamiky, jsou ulozeny na ptilozeném CD ve slozce
mereni ve formatu *.ocw, ktery je mozné otevtit v programu GPES, pfipadné importovat do

MS exel. Soubory méteni impedancni spektroskopie je mozné oteviit v programu FRA.
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4 Zavér

Cilem mé bakalatské prace bylo ptipravit elektrokatalytické materidly s riiznym obsahem
niklu. Jako nikl byl pouzit Raney Ni, ktery se ukézal byt pro katalytické hmoty vhodnéjsi, nez
chemickou syntézou pfipravované niklované saze. Pro porovnani jeho vlastnosti bylo
vyrobeno né€kolik hmot s platinou a nékolik hmot bez katalyzatoru. Tyto hmoty byly méfeny
cyklickou voltametrii na kovové tkanind o rozmdru 1 cm’, na které byla provedena i
impedan¢ni spektroskopie. Dale byla méfena cyklicka voltametrie na rota¢ni diskové

elektrodé, véetné méteni hydrodynamiky.

Materialy s Raney Ni maji vyborné difiizni a adsorpéni vlastnosti. Nejlepsi adsorpcni
vlastnosti vykazoval materidl ¢.6 (Chezacarb A + 15%Raney Ni). Nejlepsi katalytické
vlastnosti mél materidl Chezacarb A + 30%raney Ni, ktery byl aktivovan kladnym
potencidlem. Takto aktivovany nikl se blizil katalytickou aktivitou k materidlu s 20-ti
procentnim obsahem platiny. Materialy s obsahem raneyova niklu, které nebyly aktivované
napétim vykazovaly pouze minimalni reakci na vodik, proto bez aktivace nejsou vhodné pro

pouziti v palivovém ¢lanku.

Pro lepsi ovéfeni, zda je tento material skute¢né vhodny pro palivové ¢lanky, bych
doporucil material zméfit pfimo v palivovém ¢lanku na alkalické polymerni membrang a tuto

elektrodu nejprve naaktivovat kladnym potencidlem.

Téma pro dalSi préci v oblasti palivovych c¢lankti by mohlo byt hleddni vhodnych
elektrodovych hmoty na bazi raneyova niklu s piimési jinych aktivnich materialt pro oxidaci
vodiku na anodé¢. Piipadné dikladngji prozkoumat jeho aktivaci kladnym napétim na
elektrode¢.
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6 Priloha

W e - b "

Obr. 61: SEM Chezacarb A, 10000x zvétseno
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Obr. 62: SEM Chezacarb A, 50000x zvétseno
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Obr. 63: Chemické slozeni Chezacarb A
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Seznam pouzitych zkratek a symbolii:
GDL — vrstva difuze plynu (gas diffusion layer)
PEM - polymerni membrane (polymer exchange mambrane)
PAFC — ¢lanky s kyselinou fosforecnou
AFC — alkalické ¢lanky
MEA — membranové uskupeni
AG — volna gibbsova energie
AH — celkova tepelna energie ulozena v palivu
Nmax — Maximalni teoretickd ti¢innost
E — a) energie(J); b) potencial (V)
F — faradayova konstanta
n — pocet elektront ti¢astnicich se rovnice
MCEFC - ¢lanky s roztavenymi uhli¢itany
SOFC — ¢lanky s pevnymi oxidy
DMEFC — ptimo metanolové ¢lanky
PCFC — ¢lanky s keramickym elektrolytem
MFC — ¢lanky na bazi mikroorganismt
PTFE — polytetrafluorethylen (teflon)
Z — impedance
FRA — frekvenéni analyza
CV — cyklicka voltametrie
RDE — rota¢ni diskova elektroda

SEM - elektronova mikroskopie
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