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Abstrakt:

Tato prace se zabyva pfipravou a vyrobou katalytickych hmot na bazi niklu a komer¢né
dostupnych uhlikt, vhodnych pro pouziti v nizkoteplotnim H2-O2 palivovém ¢lanku. Jsou
zde popsany postupy vyroby pouzitych materialt, jejich slozeni a pfiprava elektrod pro
meéteni. Dale srovnani katalytické aktivitu niklovych hmot s hmotami na bazi platiny a istych
komerc¢nich uhlikd. Vzorky byly méfeny voltmetrickymi metodami na pfistroji potenciostat

Autolab za pouziti programu GPES a program FRA pro impedanc¢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 zéaklad¢ 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 ¢lanek byl donedavna pouzivan vyhradné pro vesmirné programy, v poslednich
letech je vSak snaha o jeho komer¢ni vyuziti z divoda klesani zasob fosilnich paliv a
zneCisténi ovzdu§i emisemi. NevétSi nad€e se vkladaji do nizkoteplotniho, kysliko-
vodikového palivového ¢clanku s polymerni membranou, jako pohonu pro automobily.

Cena palivového clanku je jedna z hlavnich bariér jejich komercializace. V soucasné
dobé je platina hlavnim katalytickym materialem nizko teplotnich H, — O, palivovych ¢lanka.
Platina tvoti zhruba 75 % ceny celého Clanku.

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

prace.



2 Teoreticka cast

2.1  Princip Palivového ¢lanku

Palivovy Clanek je zafizeni, které premeénuje chemickou energii vazanou v palivu pfimo
na energii elektrickou, pomoci elektrochemické reakce. Elektrochemickéd reakce, ktera
probiha uvniti ¢lanku, se lisi podle typu ¢lanku. Zavisi na chemickém slozeni elektrolytu a
typu paliva (pfipadné 1 oxidovadla). Pii této reakci vznika elektricka energie a teplo. Teplo
muze byt pojato jako odpad, nebo muze byt zuzitkovano (napf. 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 pfivadét palivo na jednu elektrodu a oxidovadlo na druhou.

Terminem katoda se v elektrotechnice oznacCuje zaporna elektroda, ale v chemii se takto
oznacuje elektroda, na niz probiha redukéni reakce — sluovani prvku s elektrony. Anoda se
z elektrického hlediska nazyva kladna elektroda, v chemii je to elektroda na niz probiha
oxidaCni reakce — odtrhavani elektrond 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 clanku je potfeba k uskutecnéni oxidacni a redukéni reakce
katalyzatory, které jsou tvoreny vzacnymi kovy (platina, palladium). Katalyzatory nejsou
podminkou nékterych vysokoteplotnich ¢lankt, protoze energie dodana mnozstvim tepla

obvykle k uskutecnéni prislusné reakce postacuje.

Princip funkce palivového ¢lanku s protonovou membréanou je znazornén na obr. 1. Na
anodu jsou privadény molekuly vodiku Hj, které se za pfitomnosti katalyzatoru rozkladaji na
povrchu elektrolytu na atomarni vodik H. Tyto atomy jsou znac¢né nestabilni a dochazi k jejich
Stépeni na ionty H' a elektrony €. Protoze elektrolyt je elektricky izolant, prochazeji vzniklé
elektrony vnéjsim elektrickym obvodem a zaté€zi az ke katod€. Na katod€ probiha katalytické
Stépeni molekul kysliku O, na atomarni kyslik. Ten se slucuje s elektrony za vzniku
zapornych iontd O”. Membrana je schopna propustit pouze kladné nabité vodikové ionty H',
které jsou pfitahovany zapornymi ionty kysliku O*. Na katod& probiha dalsi reakce
vodikovych a kyslikovych iontt, pfi které vznika voda a teplo.

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

elektrodach a s tim souvisejici iontové nosice naboje.
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Obr. 1: Princip palivového ¢lanku [12]

Palivové ¢lanky mohou pracovat s riznymi druhy palivovych i oxida¢nich plynd. Vodik
je povazovan za nejefektivnéjsi palivo, protoze ma vétsi chemickou reaktivitu nez ostatni
paliva, jeho skladovani je vSak slozitéjsi. Proto se v nékterych typech ¢lankt pouzivaji jako
palivo uhlovodiky nebo alkoholy, coz jsou molekuly svysokym obsahem vodiku. Tyto
molekuly slouzi k ulozeni vodiku do podoby vhodnéjsi pro skladovani. V palivovém ¢lanku
se nejprve rozkladaji na H,, se kterym se dale pracuje. Jako oxidacni ¢inidlo je nejdostupnéjsi
kyslik, diky jeho Cetnému zastoupeni ve vzduchu. Ne vSechny typy ¢lankti mohou pracovat
pfimo se vzdusnym kyslikem kvili kontaminaci katalyzatoru, nebo samotného elektrolytu,
necistotami. [1]

2.2 Stavba H,- O, palivového ¢lanku PEM

Palivovy ¢lanek je sloZzen ze dvou elektrod, ulozenych do tzv. sandwiche, mezi nimiz je
elektrolyt. Toto membranové uskupeni se nazyva MEA (Membrane Electrode Assembly).
Palivo a okyslicovadlo jsou na elektrody piivadény pomoci bipolarnich desek (Bipolar
Plates). Vnitini usporadani palivového ¢lanku je zobrazeno na obr. 3A.

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

kanalky serpentinovitého nebo jiného tvaru, ktery musi zajistit rovhomérny rozvod plynu do
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diftzni vrstvy. Tvar kanalkt pro plyn je dulezity pro homogenni rozvod plynu, staly vykon

¢lanku a spravnou funkci vodniho managmentu ¢lanku.

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

pfipojeni vnéjsiho elektrického obvodu.

Desky se obvykle vyrab¢ji z grafitu, kanalky jsou vyrobeny technologii obrabéni nebo
lisovani. Grafit se upfednostiiuje jako materidl pro svou vynikajici vodivost, nizkou
kontaminaci neCistotami a nizké naklady. Dalsi funkci bipolarnich desek muze byt chlazeni
palivového ¢lanku. To ovSem zavisi opét na typu ¢lanku a na tom zda se vzniklé teplo dale

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

Nekteré firmy se zabyvaji pfimo vyrobou bipolarnich desek. Na obr. 2 je ukéazka

komercné dostupnych produktu.

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

2.2.2 Elektrody
Elektrody zprostiedkovavaji pienos plynu z bipolarnich desek na povrch membrany v co
nejrovnomérnéj§im rozpolozeni. Odvadéji elektrony do bipolarnich desek, ptipadné do
vnéjsiho elektrického obvodu, proto je jednim z pozadavku dobra elektricka vodivost. Také
zajist'uji prenos odpadniho tepla a vody ven z MEA a zplsobuji katalytickou reakci paliva a

okysli¢ovadla 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 pfi reakci

e udrzeni ur€itého mnozstvi vody na povrchu membrany, potfebné pro zajisténi
dostatecné iontové vodivosti a zabranéni vyschnuti membrany. Pfili§ mnoho
vody blokuje elektrochemickou reakci, naopak nedostatek vody snizuje iontovou

vodivost membrany.
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Aby se zajistila dostatecna hydrofobnost, muze se uhlikovy papir nebo tkanina
poteflonovat. Struktura GDL je znazornéna na obr. 3B. Zobrazuje vladkna grafitu ¢aste¢né

potazeny teflonem.

Katoda
hipolarni desky "‘1"’1“1‘“:“"51‘3'
z grafitu g

I PL a difizni

yHova
Hy B30 cjekiroda (GDL)

N

K atalyticks O3 (Vzduch), H;O

PH/C katalyticke
Fastice

Plymova difizni

Fastice

..

0z
PTFE

Hyrdrofidbni &inidl
¥ S"T"FHE; i Mikropdty - misto
Hy pro plyn

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

Katalyticka vrstva je Cast elektrody palivového ¢lanku, v niz probiha elektrochemicka
reakce. Je to misto tfi-faAzového rozhrani kde do styku pfichazi plynna faze (vodik H, na
anode¢, popt. kyslik na katod€), pevna faze katalyzatoru a kapalnd 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 nejvétsi kontaktni plochu téchto
tii fazi pomoci pora a kapilar. Katalyzator mize byt nanesen bud’to samostatné, nebo Castéji
na nosny substrat, ktery tvoii uhlikové Castice (CasteCné poteflonované), jez zaroven zajistuji

dobrou vodivost s GDL a poérovitost 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 dosahnuti
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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

tvoti tenka membrana z plastového filmu, jejiz tloustka se pohybuje obvykle v rozmezi od 50
do 175 um.

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

mletych polymernich Castic s iontové-selektivnimi funkénimi skupinami.

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

okolo 3:1. Pritomnost vody za zajistuje zvlh¢ovanim plynd, vstupujicich do reakce.

Na molekularni urovni méa polymer trubicovitou strukturu, ve které jsou skupiny
sifi¢itanovych kyselin na vnitinim povrchu trubic. Tyto skupiny jsou hydrofilniho charakteru
a poskytuji dobré vedeni molekul vody skrz membranu. Vng&jsi casti trubic jsou z
hydrofobniho fluorovaného materidlu. Trubkovité struktury se scvrkavaji a preskupuji s
poklesem obsahu vody. Pfi stlaCovani (zuzovani) téchto trubek béhem dehydratace rapidné
klesa vodivost, coZ vede k narastu odporu kontaktu mezi membranou a elektrodou. To muze

vést az k prasklindm a diram v membrané.
Vsechny elektrolyty musi vykazovat zakladni charakteristické vlastnosti elektrolytu:
e vodic protond
e clektricky izolant (nevedou elektrony)
e mechanické oddéleni plyna.

Mezi dalsi vlastnosti usnadfiujici praci s membranami patii dobra mechanickd pevnost,
chemicka stalost, nizka hmotnost, chemicka netecnost vici katalytickym materialim, vysoka

zivotnost.
Existuji dva zékladni typy membran. Membrana kyselého a zasaditého charakteru.

Kysela membrana (katex): propousti kladné ionty (protony). Obsahuji fluorem dotované
sifi¢itanové kyseliny, které obsahuji zbytky kyseliny sifiGité (-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  Ué¢innost palivového &lanku

2.3.1 Energie palivového ¢élanku

Maximalni mozna energie, kterou lze ziskat z paliva hotfenim (tepelna energie) se nazyva
entalpie (H). Maximalni mozna elektricka energie ziskana elektrochemickou reakci
v palivovém c¢lanku je definovana Gibbsovou volnou energii. Vztah mezi témito veliCinami
udéava rovnice 2.1, kde 4H je celkova tepelna energie ulozena v palivu, 7 je termodynamicka
teplota, AS reprezentuje tu Cast entalpie, ktera je pti dané teploté vazana a nelze ji pfeménit na
praci. 4G je energie, kterou lze pfeménit na praci (gibbsova volna energie).

AG =AH —TAS 2.1

Maximalni teoreticka elektrickd ucCinnost palivového ¢lanku se urci z celkové energie

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

A6
AH

V realnych podminkach je ucinnost palivového ¢lanku niz$i. Ztraty v ¢lanku jsou ve

Niax = 22

formé tepelné energie, ktera se v nékterych systémech vyuziva — kogenerace. Vyuziti muze
byt ve formé parnich turbin, vytapéni apod. Tim se zvyS$i Uc¢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 £ je elektricky potencial mezi
elektrodami, 4G je gibbsova volna energie, n pocet uvolnénych elektront na jednu molekulu
paliva a F' je faradayova konstanta. Pro reakci v kysliko — vodikovém palivovém ¢lanku 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 vypocitame napéti palivového clanku

(rovnice 2.4).

E= —E 23
nkF
3
E= AG _ 228610 =1184) 24

2

aF 2.9.6481-10°

V praxi se dosahuje napéti palivového ¢lanku kolem 0,8V (zalezi na typu a zplusobu
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provedeni). Pokles napéti je dan hlavné ohmickymi ztratami, piipadné aktivacni polarizaci
elektrolytu. [6, 7, 17]

2.4  Zakladni typy palivovych ¢lanki
Existuje nekolik zakladnich typt palivovych c¢lankd, které se lisi typem elektrolytu, ten

udava i pracovni teplotu clanku, ptipadné typ paliva.

Vysokoteplotni palivové ¢lanky

Vysokoteplotni palivové clanky pracuji pii teplotach vyssich nez 600°C. Vysoké teploty
umoziuji samovolny reforming lehkych uhlovodikovych paliv na vodik a uhlik. Reakce
probiha na anodé za ptfitomnosti katalyzatoru a umoziuje ¢lanku zpracovavat i jina paliva nez
Cisty vodik.

Tyto ¢lanky produkuji jako odpad velké mnozstvi tepla, které maze byt vyuzito pro ucely
kogenarace. Vysoka teplota ¢lanku dodé energii, potfebnou k uskute¢néni chemické reakce.
Diky tomu neni nutné pouziti katalyzatora z drahych kova (platiny). Pii vysoké teploté ovSem

klesa mnozstvi vyuzitelné energie uvolnéné pii reakci.

Nevyhodou téchto ¢lankd je degradace materialu a korozivni ucinky vlivem vysoké
teploty. Dal§i nevyhodou je pomaly start Clanku. Proto se jejich pouziti omezuje na

stacionarni zdroje energie.

Nizkoteplotni palivové élanky

Nizkoteplotni palivové ¢lanky pracuji pfi teplotach niz§ich nez 250°C. Nizka pracovni
teplota clanku obvykle neumoziiuje vnitini reforming paliva, proto se jako palivo pouziva
vnéjsi zdroj Cistého vodiku.

Diky nizké teploté netrpi materialovymi poruchami jako ¢lanky vysokoteplotni, zaroven
je jejich obsluha bezpecné&jsi, protoze nepotiebuji tepelnou izolaci. K uskutecCnéni
elektrochemickych reakci na elektrodach se obvykle vyzaduji velmi u€inné katalyzatory z
drahych kova (platina, palladium), coz se promita na jejich cené. Rychly start ¢lanku

predurcuje jejich pouziti v mobilnich aplikacich a automobilovém primyslu.

2.4.1 Kyselina fosforeéna (Phosphoric Acid fuel cell - PAFC)

Tento typ palivového ¢lanku je dnes komeréné dostupny. Stovky téchto systému bylo jiz
instalovano do nemocnic, kancelafi, skol, hoteld, CistiCek odpadnich vod. Tyto ¢lanky vyrabeéji
elektrickou energii s u¢innosti vétsi nez 40% a celkovou energii skoro 85% (pokud vyuzijeme
1 vyprodukované horké pary - kogenerace).

Clanky pouzivaji jako elektrolyt kapalnou kyselinu fosfore¢nou 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 Ucinnosti, je moznost pouziti necistého vodiku jako
paliva. PAFC jsou schopny snaset kontaminaci paliva oxidem uhelnatym (CO) s koncentraci
kolem 1,5%. Pokud jsou pouzita benzinova paliva musi byt odstranéna sira, ktera reaguje
s kyselinou fosforeCnou a tim kontaminuje elektrolyt. Tyto Clanky se b&zné vyrabé&ji o

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

Elektrochemicka reakce probihajici na anod¢ je popsana

H, >2H" +2e 2.5

Kyselina fosforecna propousti pouze kladné vodikové ionty, které jsou pfitahovany ke

katod¢, kde reaguji podle nasledujici rovnice
%02+2H++2e‘ — H,0 2.6
Obecna rovnice pro palivovy clanek s kyselinou fosforecnou je tedy
%OZJrH2 — H,0 27

Elektrochemicka reakce se uskuteCni pouze za pfitomnosti katalyzatoru, prevazné

z platiny, ktera se pouziva na obé¢ elektrody.

Nejvétsimi komercnimi vyrobci 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 prumyslu 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 pfedpokladu pouziti membrany propoustéjici kladné ionty -
anex). Na anodé dochazi k rozkladu molekul vodiku podle rovnice 2.1, na katodé probiha
reakce podle rovnice 2.2. Jako vysledkem téchto chemickych reakci vznikd voda na katodé

podle obecné rovnice 2.3.
Tyto Clanky relativné dobie snaseji pfitomnost oxidu uhli¢itého CO,, proto je mozné

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

2.4.3 Roztavené uhlicitany (Molten Carbonate fuel cell — MCFC).

Pracovni teplota se pohybuje kolem 600-750°C. Pouzivaji jako elektrolyt roztavené
uhliCitany 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.

Vysoka teplota Clanku je nutnd pro zajiSténi dostate¢né iontové vodivosti elektrolytu a
umoziuje pouziti nizko rozpo¢tovych materidlu na komponenty ¢lanku. Pro elektrochemické
reakce nejsou vyzadovany katalyzatory z uslechtilych kovu, pouziva se napiiklad porézni
nikl.

Reakce kysliku s uhli¢itanem probiha na katodé bez ohledu na typ pouzitého paliva.
Vznikaji ionty CO;” podle rovnice 2.4 které slouzi jako nosice naboje.

%02 +CO, +2¢” —CO,” 28

Iontové nosice naboje COs3™ prostupuji skrz elektrolyt z roztavenych uhli¢itana a reaguji

s palivem pfivadénym na anodu, za vzniku vody a oxidu uhlicitého,podle rovnice
H,+CO, - H,0+CO, +2e” 2.9

Obecna rovnice pro palivovy clanek MCFC je potom

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

Jsou vhodné pro pouziti v primyslu, stacionarnich zdrojich energie a ve vojenskych
aplikacich. V soucasnosti usiluje o komeréni vyuziti MCFC spolecnost Fuel Cells Energy
(FCE). [4, 12]

2.4.4 Pevné oxidy (Solid Oxide fuel cell - SOFC)

Clanky s pevnymi oxidy pracuji pii teplotd 800-1000°C. Vysoka pracovni teplota
eliminuje potiebu 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 dosahnout vykont az 220 — 300kW
pokud je pouzit hybridni systém s plynovou turbinou. Elektrickd u¢innost se pohybuje mezi

45 — 55%, celkova ucinnost potom dosahuje 80 — 85% (s kogeneract).

Na katodé¢ se molekuly kysliku $tépi podle nasledujici elektrochemicka reakce

1 _ _

50,427 >0 2.11
Kyslikové ionty prostupuji pfes pevny elektrolyt k anod€, kde reaguji podle

H,+0" > H,0+2e” 2.12

Obecna rovnice SOFC ¢lanku je tedy
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H, +%02 — H,0 2.13

SOFC jsou vhodné pro pouziti do budov (nemocnice, Skoly, hotely), jako zalozni zdoje
pro telekomunikaéni ustfedny. Uplatnéni maji také v armadé pii 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 G€innost pohybuje mezi 60 — 70 %. Nicméné
clanky jsou velmi nachylné ke znecisténi oxidem uhlicitym (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 anodé skrz

elektrolyt, kde se sluCuje s vodikem za vzniku vody, generované na anodé.

Na katodé¢ probiha nasledujici chemicka reakce

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

H,+20H ™ —2H,0+2e 2.15

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

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

V konstrukénim feSeni téchto ¢lankd se pouziva cirkulace elektrolytu — roztok KOH
proudi mezi elektrodami, tim odvadi prfebytecné teplo a eliminuje odpafovani vody. Mezi
alkalickymi elektrolyty ma KOH nejvét§i iontovou vodivost, proto se v téchto ¢lancich
preferuje. [4, 12]

2.4.6 Ostatni typy palivovych ¢lanku
Kromé vysSe uvedenych zakladnich typa palivovych ¢lanku existuji rizné hybridni
systémy, vylepSeni nebo nové objevené materialy a technologie zavedené do oblasti
palivovych ¢lanka.

Primo metanolovy palivovy ¢lanek (Direct Methanol fuel cells - DMFC)
Jsou podobné PEM c¢lankum, stejn€ jako ony pouzivaji protonovou membranu jako

elektrolyt. Nicmén¢ v DMFC na anod¢ katalyzator sam oddéli vodik z kapalného metanolu —
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reformace paliva.

Elektrickéa ucinnost je kolem 40% s provozni teplotou kolem 40 - 90 °C. Vy§§i ucinnost
jde dosahnout zvysenim teploty. Skladovani kapalného methanolu je podstatné jednodusi nez
skladovani cistého vodiku. Jejich nizkd pracovni teplota a malé rozméry je predurcuji pro
pouziti v mobilnich aplikacich (notebooky, armadni prenosné zdroje energie). S prvnim,
komercné vyuzitelnym palivovym clankem pravé pro notebooky, pfisla firma Antig.

Masovému rozsifeni téchto zdroji energie zatim brani pomérné vysoka cena ¢lanku. [12]

Regeneraéni 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 napt. solarni ¢lanek. Vodik a kyslik
jsou piivedeny do palivového ¢lanku kde reaguji za vzniku vody, tepla a energie. Voda
cirkuluje do prostoru, kde probihéa 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 i jiné
spoleCnosti. [12]

Palivovy ¢élanek 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 teplot€. Mohou pracovat pii vysoké teploté s reformaci
fosilnich paliv pfimo na anodé. Na rozdil od ¢lanktii PEM nepotiebuji zvlhcovani paliva ani
membrany protoze elektrolyt je “sucha” keramika a odpadaji problémy kapalného elektrolytu
jakou ACF. [12]

Palivovy ¢lanek na bazi mikroorganismu (Microbial fuel cell - MFC)

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

membranu k katodé, a elektrony, které prochazeji vn€jsim elektrickym obvodem. [7]
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Tab. 1: Pichled zakladnich typt palivovych ¢lanka

NAZEV N PRACOVNI : o
CLANKU OZNACENI ELEKTROLYT TEPLOTA VYKON UCINNOST
Alkalické hydroxid draselny o 400W az o
palivové Clanl AFC KOH 80-260 °C 100kW 60 —70 %
Palivové Clanky . -
Kyselina fosf ~40°
s kyselinou PAFC P4 (00 200 °C do 10MW o5 (VA’
fosfore¢nou (100%) (~85%)
Palivové Clanky . . .
spolymemi | PEMFC | MmPraras iontovou 80 °C g ~60 %
membranou
Piimo . . N
metanolové DMFC Memb‘r;‘)g?jols‘?mvo“ 40-130 °C lsggka\; 2040 %
palivové ¢lanky
s Stabilizovany y
Pahvove; clapky SOFC sirkonoxid 800-1050°C 100kW az 45-55 9
s pevny oxidy (Z103/Y203) 100MW
Palivové Clanky . . .
L Tavené karbonaty o 10kW az o
srozavenymi |\ MCFC | g "o ity drastiky | ©00-720°C IMW ~33%
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 znazornén

na obr. 4.
p3
W
VZAUCH s L
-F}E
s

Obr. 4: Venturiho efekt [11]

Vodorovnou trubici prochazi vzduch (napt. z kompresoru) rychlosti v;, tlak v jakémkoli
bodé¢ trubice stejného praméru je tlak roven p;. Pokud vzduch ptechazi z trubice o praiméru S,
do trubice pruméru S,, kde S;>S,, vzroste jeho rychlost v bodé 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 dasledku rozdilu tlakt za ptredpokladu ze p,<ps. Inkoust je
strhavana proudem vzduchu smérem k jehlové trysce, ktera jej rozprasuje do okoli. Mnozstvi
inkoustu nasatého trubici za jednotku Casu lze regulovat rozdilem tlaku p, a ps;, tento rozdil se

v praxi reguluje primeérem trubice nebo rychlosti proudéni vzduchu.

Jako inkoust se pouziva poplatinovany uhlikovy prasek rozpustény ve vodé a

isopropanolu s ptidavkem teflonu, ktery se sprejuje na suchou membranu.

Nevyhodou této metody je urcita nerovhomérnost nanesené vrstvy pii rucnim sprejovani
v dusledku nedokonalosti lidského faktoru. Vznika také tzv. overspray neboli naneseni Casti
inkoustu mimo efektivni plochu membrany ¢imz rostou naklady hlavné pfi pouziti drahych
kovt jako katalyzatoru. Tomu jde do jisté miry zamezit pouzitim soufadnicového zapisovace
(plotter). Dal§i nevyhodou nejen této metody, ale 1 vSech metod kde se pouziva kapalny
inkoust, je bobtnani membrany pfi kontaktu s inkoustem. To ma pii vysouSeni za nasledek

tvorbu nerovnomérnych vrstev. [11, 13]

2.5.2 Nanaseni vrstev pomoci sitotisku
Princip sitotisku je schematicky znazornén na obr.5. Nad podlozkou je ve vhodné
vzdalenosti umisténa zamaskovana sitka. Inkoust se nanese na horni plochu sita a je
protlatovan otvory v situ stérkou na podlozku. Stérka pfi svém pohybu jednak pred sebou
hrne inkoust a zarovet 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 pii sitotisku ma vétsi hustotu a vétsi viskozitu, nez inkoust pouzivany

pfi metodé€ airbrush.

Vyhodou sitotisku je, ze se da presné urcit mnozstvi inkoustu, ktery se bude deponovat.
Na situ jdou tvofit motivy, takze nehrozi naneseni mimo efektivni plochu membrany, daji se

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

nanosu a v konecném kroku teplotu zvysit. [13]

2.5.4 Nanaseni vrstev pomoci suchého sprejovani
Proces spociva v naneseni vysuSeného katalytického prasku (Pt/C + PTFE + nafion)
pfimo na membranu pomoci rozpraSovace (dry spraying). Ackoli je prilnavost prasku na
membranu dostate¢na, nasleduje lisovani membrany s GDL (uhlikovou tkaninou nebo
papirem) pomoci horkého valce (rolling) nebo lisovani pii zvysené teplot€¢ pomoci lisu, z
divodu dosazeni lepsiho elektrického a iontového kontaktu. Pomoci této techniky lze

dosahnout velmi rovhomérného nanosu katalytické vrstvy s tloustkou méné nez Sum. [13]

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

2.6 Vodik jako palivo

Vodik je prvnim ¢lenem periodické tabulky prvka. Jeho atomové jadro tvoii jeden proton
a v elektronovém obalu atomu vodiku je jediny elektron.

Vyskyt vodiku

Tvoti prevaznou Cast 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 plynt provazejicich ropu. Bézné se vodik v pfirodé vyskytuje
ve formé slouCen na vodu; je také soucasti uhlovodiki a jinych organickych latek
biologického ptuivodu. I v nékteré anorganické latky, vyskytujici se v prirod€, obsahuji vazany
vodik. [6]

2.6.1 Fyzikalné - chemické viastnosti

Vodik je bezbarvy plyn, bez chuti a zapachu. Je hotlavy, hoti namodralym plamenem, ale



hotfeni nepodporuje. Vodik je za normalni teploty stabilni, pouze s fluorem se slucuje za
pokojové teploty. Je zna¢né reaktivnéj$i pfi zahrati, pfedevSim s kyslikem a halogeny se
slucuje velmi bourlive, 1 kdyz pro spusténi této reakce je nutna inicializace (napf. jiskra, ktera
zapali kysliko-vodikovy plamen). Zajimavou vlastnosti vodiku je jeho schopnost ,,rozpoustét™
se v nekterych kovech, napt. v palladiu nebo platin€, které poté funguji jako katalyzatory
reakci. Je to zptisobeno tim, ze ma vodik velmi malé molekuly, které jsou schopny prochazet
riznymi materialy.

Vodik tvoii dvouatomové molekuly Hy, jejichz atomy jsou vzajemné poutany kovalentni
vazbou. Mezi-molekulové van der Waalsovy sily jsou velmi malé, protoze elektronovy systém
molekuly je slabé polarizovan, molekula nema dip6l a ma malou hmotnost. Proto jde vodik

velmi tézko zkapalnit a patfi mezi tzv. permanentni plyny.

2.6.2 Pramyslova vyroba vodiku

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

1200°C

kde vedle H, vznika dalsi dalezity produkt — amorfni uhlik (saze).

Pfi krakovani methanu se cast CHy spaluje, aby se dosahlo potfebné teploty a vznika

plynna smés obsahujici vodik podle reakce:

2CH, " 5C,H, +3H, 2.18

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

(oxidaci) uhlovodiki s vodni parou, pfi niz vznika CO a H,. Methan reaguje podle rovnice:

CH, + H,0 0,00 4 3H, 2.19

Konverze vodniho plynu
Vodni plyn je sm&€s CO + H,. Obsahuje 30 — 40 % H,. Jeho pfiprava probiha podle

nasledujici rovnice:

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

Pii konverzi reaguje oxid uhelnaty s vodni parou na piitomnosti katalyzatort (Fe,Os,
Cr,05) pti teplotach 400 — 500 °C (podle ucinnosti katalyzatoru) podle rovnice:

CO+H20 Fe,05(Cr,05)1000°C C02 +H2 221

Vznikly CO2 se oddéluje v plynné fazi vypirdnim vodou a roztokem KOH. Zbytky CO a
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CO2 se odstranuji hydrogenaci na niklovych katalyzatorech pfi teplotach 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 1m’ vodiku.

Elektrolyza vody, jejiz vodivost byla zvySena pfidanim elektrolytu (NaOH, KOH), vede
k ziskavani velmi Cistého (99,5%) vodiku na katode¢ a kysliku na anod¢.

4H 0" +4e” (katoda)—"“>4H,0 + 2H, 222
40H —"C52H,0+0, +4e” (anoda) 2.23

Pii elektrolyze HCI nebo roztoku NaCl vznika na 1 tunu chloru asi 310m’ vodiku.

Koksarensky plyn

Plyn ziskany suchou destilaci Cerného uhli pfi vyrobé€ koksu, resp. svitiplynu ma obvykle
toto pfiblizné slozeni : 50% H2, 25% CH4, 12% N2, 8% CO a zbylych 5% jsou té€kavé
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

pfitomnosti 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 +2CO0, 2.25

Vysledna rovnice:
H,0+CO=H, +CO, 2.26

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

. 3 , . . v s ,
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 spotiebou vodiku do 50kg/den. Amoniak se
rozklada pfi teploté 950°C za pritomnosti platinového nebo niklového katalyzatoru:

2NH, —2"C 5N, +3H, 227

Bézné se vSak amoniak vyrabi naopak syntézou z elementarniho dusiku a vodiku. Asi dvé

tretiny veskerého ve svété vyrabéného vodiku se spotiebovava prave na vyrobu NHs. [3, 8]

2.6.3 Skladovani vodiku
Skladovéani vodiku je zatizeno celou fadou obtizi. Vodik ma nizkou hustotu, jeho
molekuly jsou velmi malé, proto mize difundovat skrz nékteré materialy (plasty, kovy). Jeho
prostupovani materialem navic zpusobuje tzv. vodikovou nemoc — mikroskopické prasklinky
v materialu. V zasadé existuji tfi techniky skladovani vodiku a to podle jeho skupenstvi
(skladovani plynného vodiku, kapalného vodiku a skladovani ve formé hydrida).

Skladovani plynného vodiku
Vodik se skladuje ve vysokotlakych nadobach z nizkouhlikové oceli bez svaru pfi tlacich
40-200MPa. Nadoby jsou obvykle v bateriovém usporadani 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

Dal§i 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 prekroceni kapilarnich sil

drzicich vodu v mikroporech a naslednému uniku 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 tfeba vénovat Cisténi vodiku od zbytkového kysliku.
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V kapalném vodiku, nesmi kvuli nebezpeci vybuchu, piekrocit koncentrace kysliku hranici
Ippm.

Kapalny vodik se obvykle skladuje ve vysokotlakych nadrzich s tepelnou izolaci, nebo
v Dewarovych nadobach, které jsou vybaveny dvojitou st€énou s vakuovym meziprostorem.

Skladovani vodiku v hybridech kovii a alkalickych zemin
Skladovéani vodiku v metalhydridech je zalozeno na snadné absorpci vodiku urcitymi

materialy pfi vysokych tlacich. Tyto latky pfi zahfivani uvoliuji jako plyn vodik.

Vyhodou této metody skladovani je, ze vodik se stane soucasti chemické struktury latky,

proto neni zapotiebi vysoky tlak k jeho uchovani. Je to nejbezpecnéjsi zptisob skladovani.

Pevny hydrid lithia je kandidatem na nahradu tlakové nadrze v automobilech. Problém je,
ze vaha celého prvku s hydridem lithia, je 3krat tézsi nez tlakova vodikova nadrz. DalSim

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

Dalsi metody skladovani vodiku

Mezi dalsi metody patii skladovani ve forme jinych sloucenin. Napt. ve forme amoniaku,
methanu, nebo kapalném methanolu, ktery pouzivaji palivové ¢lanky typu DMFC. [16]

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

Vyskyt kysliku

Kyslik je nejrozsifenéjsim prvkem na Zemi. Je soucasti atmosféry, kde se volné vyskytuje
v dvouatomovych (O,) a tiiatomovych (Os - 0z6n) molekulach. Cast&ji se vyskytuje ve formé
sloucenin. Voda oceant, pokryvajici 2/3 zemského povrch je slozena hmotnostné z 90%
z kysliku. V zemské kize je kyslik zastoupen ve vSech horninach, jeho obsah je odhadovan na
50 hmotnostnich %. VétSina organickych sloucenin 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 halogenim. Kyslik je
vyrazné oxidacni Cinidlo. Oxidacné pusobi pfi styku s jinymi plynnymi latkami (s vodikem),
ale 1 pfi styku s kapalnymi a pevnymi latkami (hotfeni, koroze). Pfimo se slucuje se vSemi
prvky kromé halogent, vzacnych plyntu a nékterych uslechtilych kovi. Reakce s kyslikem

jsou exotermické — uvoliuji teplo.

V palivovém clanku se kyslik obvykle ziskava ze vzduchu, odpada tim nutnost jeho
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skladovani. Nevyhodou tohoto feSeni je necCistost kysliku. Nekteré typy clankt nemuseji
dobte snaset kontaminaci oxidem uhli¢itym nebo oxidem uhelnatym obsazenym ve vzduchu.
[3, 8]

2.8 Nikl jako katalyzator

Vyskyt niklu
Nikl je sedmy nejCast€ji se vyskytujici prvek na Zemi. Vyskytuje se v zemské kufe
s Cetnosti 99 ppm. V Cisté forme se nikl vyskytuje ziidka (ve formé meteoriti dopadnutych na

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

2.8.1 Fyzikalné — chemické viastnosti
Feromagneticky prvek, stiibrobily, silné leskly kov. Nikl se d4a vyborné lestit, je velmi
tazny a da se kovat, svaret a valcovat na plech nebo vytahovat na draty. Patfi mezi prechodné
prvky, které maji valencni elektrony v d-sféfe. Ve slouCeninach se vyskytuje predevsim v
mocenstvi Ni™, existuji i slou¢eniny Ni, zatimco latky obsahujici Ni™ jsou nestalé a pasobi
silné¢ oxida¢né. Nikl ma schopnost pohlcovat velké mnozstvi vodiku, proto je vhodny pro

pouziti jako katalyzator.

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

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

Ni +4CO —— Ni(CO), 228

Nikl neni vhodny pro pouziti jako katalyzator v kyselych elektrolytech, protoze toto
prostiedi na n€j pasobi korozivné. Naopak nikl dobfe snasi kontakt s prostfedim alkalickym,
kde se také pouziva (alkalické palivové clanky). Pii pouziti v €lancich s polymerni
membranou se musi brat ohled na to, zda je membrana kyselého nebo zasaditého charakteru.

[8]
2.9 Pouziti nizkoteplotnich palivovych ¢lanku

2.9.1 Demonstraéni projekty pouziti palivovych ¢lanku

Vladni podpora palivovych ¢lanka je kritickym aspektem pro jejich vyvoj a komercni
vyuziti. Vlada poskytuje finan¢ni prostfedky na pred — komeréni vyuziti a vyzkum palivovych
Clankd. 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 uCely zavedeny autobusy meéstské hromadné doprava

s pohonem na palivové ¢lanky. Projekt zacal v roce 2003, sponzorem je Evropska komise,
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ktera do néj vlozila 18,5 milionli 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

clanku. Projekt zacal v roce 2002 podporovany Evropskou Unii.

Dalsich nékolik autobusti 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, nékolika vyrobci palivovych ¢lankt a dopravnimi spole¢nostmi.

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

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

2.9.2 Palivovy élanek v automobilech
Nevyhodou spalovacich motort je jejich zastaralost a neefektivita. Bézné benzinové
spalovaci motory maji ucinnost 15-35%. Navic pfi provozu vydavaji nadmérny hluk a
procesem spalovani vznikaji toxické plyny, které zneCist'uji ekosystém. Zasoby fosilnich paliv
budou za nékolik desetileti vyCerpany, nebo budou potieba nakladné&jsi technologie na jejich

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

To jsou hlavni davody, pro¢ se vSechny svétové automobilky zabyvaji vyvojem novych,
alternativnich pohont s palivovymi ¢lanky. Podstaté vSechny palivové Clanky pouzivané
v automobilech jsou typu PEM. Vyhodou oproti spalovacim motorim je jejich ucinnost.

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

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

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

reakce v palivovém ¢lanku.

v vs

2.10 Pouzité mérici a analytické metody

2.10.1 Cyklicka voltametrie
Voltametrie je analyticka metoda, ktera se vyuziva mimo jiné v polarografii pro ur€ovani
koncentrace cizich latek v roztoku. Princip spociva vtom, ze na elektrody je piivadén
napétovy potencial, ktery v roztoku vyvold oxidacni a redukcni déje. Dojde k uvoliiovani
elektrond které jsou meéfeny jako proud prochazejici elektrodou. Jde v podstaté o

voltampérovou charakteristiku, ktera se nazyva polariza¢ni kiivka

Cyklicka voltametrie je charakterizovana plynulym naristem potencialu pracovni
elektrody zjedné mezni hodnoty do druhé a zpét do vychoziho bodu (pilovity prabéh).

Nastavitelné parametry jsou tedy meze napéti a rychlost posuvu potencialu.

Aby se =zajistilo dostateCné promichani roztoku a dobra difize inertniho plynu
k elektrodé€, 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 oznacena referencni
elektroda (napt. Hg-HgO, SCE), ke které se vztahuje méfeny potencial. A je pomocna
elektroda na které méfime pratok proudu, jako material se obvykle pouziva platina. W je
elektroda pracovni, ktera je nahrazena rotacni diskovou elektrodou na kterou se nanese
zkoumany vzorek. Podle obr.8a je pfiveden z generatoru funkci trojahelnikovy prabéh napéti

mezi referenéni a pracovni elektrodu. Méfi se proud protékajici pomocnou a pracovni

elektrodou.
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Obr. 8:a) schéma trielektrodového zapojeni ve votlametrii b) schéma elektrolytické nadoby: W — pracovni



elektroda, A — pomocna elektroda, R — referen¢ni elektroda, N, — ptivod inertniho plynu [9]

Polarizacni kiivka pii cyklické voltametrii je zobrazena na obr. 9. Kdyz elektricky
potencial na elektrodé dosdhne hodnoty, pfi které se zacne forma Ox redukovat, elektrodou
zaCne 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 dopliiovat difuzi z elektrolytu k elektrode. S velikosti napéti roste rychlost reakce,
ale kliCovym faktorem je stale rostouci difuzni vrstva, ktera omezuje transport Ox formy k
elektrodé az do doby, kdy je koncentrace Ox formy na elektrodé nulova (Epc). Potom zaéne
proud klesat. Kdyz dosahne hodnota potencialu E; (pfepinaci potencial), pii kterém se méni
smér polariza¢niho potencialu, Ox forma se jest¢ redukuje. Kdyz za¢ne rust anodicky proud,

redukovana forma R se zacne oxidovat a proces probiha jako pfi redukci. [9]
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Obr. 9: Polariza¢ni ktivka pfi cyklické volatmetrii [9]
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2.10.2 Impedancni spektroskopie
Impedancni spektroskopie je analytickda metoda, ktera funguje na principu meéfeni
impedance v zavislosti na frekvenci pfi 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 znamych

hodnot napéti a proudi se vypocita impedance pro zadany frekvencni rozsah.

V elektrochemii je nejdilezitéjsi graf zavislosti imaginarni slozky impedance na slozce

realné pifi zméné frekvence. Odtud jde urcit hodnota vnitintho a povrchového odporu



elektrody, poréznost materiald nebo pii vysokych frekvencich jejich slozeni a struktura.

Vytvoreni ndhradniho schématu probiha podle obr. 10.

> ()

@) E [ID Reseni Z{w) =[E—((:}}

UD Zobrazeni 2 :,J
0.3

s \/j

oo o

S010 15 20 25 30

Z*_M

= =Ze" =7 -jZ
1@ e /

> { =

Obr. 10: Postup vytvoreni ndhradniho schématu

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

Tab. 2: Modely soucastek pro ekvivalentni obvody
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Tab. 3: Hodnoty mérné vodivosti pro rizné typy materialt

Typ vodice Material Vodivost (S.m™)
Tontové vodice Tontové krystaly <107 - 107
Pevné elektrolyty 10" -10°
Silné kapalné elektrolyty 10t -10°
Elektronové vodice Kovy 10° - 10’
Polovodice 10° - 10*
Izolanty <1071

2.10.3 Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakce je analyticka metoda zalozena na interakci RTG zéafeni s hmotou
a jeho odrazu v krystalové miizce materialu. M4 Siroké uplatnéni pii stanoveni slozZeni
materiald, méfeni velikosti krystald nebo pifi presném urCeni krystalografické orientace
latek.

Zdroj detektar

rentgenoveho
Zafeni

Vzorelk

Obr. 11: Princip rentgenového difraktoméru

Zakladni princip jednoduchého RTG difraktoméru je znazornén na obr.10. Do
otocného drzédku je umistén vzorek zkoumaného materidlu. Vzorek je osvicen RTG
zatenim. Difraktované RTG zafeni je méfeno detektorem, ktery se pohybuje po kruhové
draze kolem vzorku a snimé intenzitu odrazeného zafeni v zavislosti na thlu natoceni
vzorku. [18]

2.10.4 Elektronova mikroskopie
Rastrovaci elektronové mikroskopy jsou schopny dosahnou mnohem vét§iho 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
elektrond je pouzita elektronova tryska (napf. pfimo Zzhavena katoda). Elektrony jsou
urychleny napétim na potfebnou energii, dale 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.
e Sekundarni elektrony (SE) — informace o povrchové morfologii
e (Odrazené elektrony (BSE) — informace o 3D topologii

e Rentgenové zafeni — charakteristické spektrum RTG zéafeni udavéa informace o
prvkovém slozeni materialu.
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Svazek primarnich elektromi

Charalteristickeé rtg. zafeni
Spojite 1tg. zareni

Zpeéme odrazené elektrony

¢ Sekundarni elekirony
Viditelné zarent

{katodoluminiscence) » Angerovy elektrony

Elektromotorické | ' Absorbované

napéti Vzorek elekirony
1

Difraktované charalkteristické )

1ig. zaieni

Pruiné a nepruzné rozptylené proglé 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 umoziiuyje tyto dva typy snimat oddélen¢. Elektronovy svazek
pomoci vychylovacich civek, které jsou ovladany pilovym generatorem, rastruje substrat
fadek po fadku az vytvoii kompletni 2D obraz. Tok elektront tvofi elektricky proud, ktery je
nutné zesilit ve videozesilovac¢i a dale je zobrazen na monitoru, pfipadné zpracovan

pocitacem. [20]
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3 Experimentalni ¢ast

Elektrodové materialy byly pfipravovany a modifikovany chemickou a mechanickou
cestou pro zvySeni porozity uhlikovych materiali a pro zvySeni katalytickych vlastnosti
deponovanych materialt. Jako katalyzatory byly pouzity oxidy mikrostrukturovaného oxidu
niklu a raney niklu, které jsou znami pro svou vysokou katalytickou ucinnost pii spalovani
vodiku. Tyto oxidy byly porovnavany s komercné vyrabénou a nami vyrabénou platinou.
Takto pfipravené materialy byly méfeny pomoci techniky RDE v tiielektrodovém uspofadani.
Duraz byl kladen na metodu hydrodynamickou, kde byla studovana zména kinetického
proudu fizenou difuzi reakEnich latek. Aktivni material je pfipraven nanesenim tenkého
depozitu na leSténou uhlikovou elektrodu v podobé tenkého filmu. Metoda impedancni
spektroskopie nam prokazala vysokou porozitu deponovaného elektrodového materilu.

Namérené vysledky byly zpracovany a vyhodnoceny v této kapitole.

3.1  Méreni
Aby bylo mozné srovnat vlastnosti niklu s bézné pouzivanou platinou jsou materialy ¢. 3

a 4 s platinovym katalyzatorem. Materialy ¢€.1 a 2 jsou pro srovnani bez katalyzatoru.

Tab. 4: Pichled m¢fenych materialu

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

3.1.1 Material ¢. 1 (Cisty Cabot Vucan)

Méreni elektrody na kovové sit’ce

Priprava elektrodové hmoty:

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

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



Priprava elektrody:

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

Naméfené hodnoty jsou zobrazeny na nasledujicich obrazcich.

Vysledky méreni:

oM ————m———————————1—————1———

20.0m -

0.0 i

IIA

-20.0m E

-40.0m -

-60.0m |- Scan rate 0.1V

[ 1 . 1 A 1 L . 1 . 1
-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, IM KOH, bublano H,

! Kovova tkanina - materidl 11300, svétle zihany, primér dratu 0.228mm, rozmér oka 0,28x0,29mm
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Obr. 15: FRA na lcm?, Vulcan 72C, E vs. Hg-HgO, 1M KOH

3.1.2 Material ¢. 2 (¢isty Chezacarb A)

Saze jsou tvofeny elementarnim uhlikem, ktery ma mnohem méné uspofadanou strukturu
nez napfi. grafit. BEhem vyrobniho procesu se kulové Castice sazi agreguji do podoby fetézcu.
Tyto agregaty jsou nejmensimi jednotkami sazi a definuji tzv. primarni strukturu.

Nejdalezit€jsi vlastnosti sazi je velikost primarnich ¢astic a s tim souvisejici velikost
povrchu. Plati, ze ¢im mensi je velikost primérnich ¢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]

mérny povrch adsorpci dusiku, m’g™ min. 800 | Prachové podily, % max. 15

jodova adsorpce, mg g™ 900-1200 | Tvrdost granuli praimérna, 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 1" min. 115
Obsah siry, % max. 0,5

Méreni elektrody na kovové sit’ce

Priprava elektrodové hmoty + priprava elektrody:

Elektroda byla vytvofena na kovové tkaniné stejnym zpusobem jako piedchozi vzorek
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(material ¢.1), jako aktivni hmota byl pouzit Chezacarb A. Opét méteno v tfielektrodovém

systému v 1M roztoku KOH za bublani vodiku.
Vysledky méreni:
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E/V vs. Hg-HgO

Obr. 16: CV na lcm?, Chezacarb A, scan rate 0,1V, 1M KOH, bublano H,
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Obr. 17: FRA na lcm’, Chezacab 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 pfipravena stejnym zpusobem jako v predchozim piipadé. Jako aktivni
hmota byl pouzit zihany poplatinovany Vulcan 72C (10% platiny). Na obr.19 je cyklicka

voltametrie pfi pomalejsim scan ratu (0,01V), ktera zobrazuje katalytickou odezvu platiny.
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Obr. 18: CV na lcm?, Carbon Vulcan + Pt, scan rate 0,1V, 1M KOH, bublano H,
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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)
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Obr. 21: CV na RDE, Vulcan 72C + 10%Pt, scan rate 0,1V, 1M KOH, Dusik
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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:

Priprava elektrody viz. pfedchozi materialy. Jako aktivni hmota byl pouzit poplatinovany
chezacarb A s ptidavkem platiny (20% Pt).

Vysledky méreni:
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Obr. 23: CV na lem?, Chezacarb A + 20%Pt, scan rate 0,1V, IM KOH, bublano H,
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Obr. 24: CV na lcm?, Chezacarb A + 20%Pt, scan rate 0,001V, 1M KOH, bublano H,
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Obr. 25: FRA na lcm’, Chezacarb A + 20%Pt, E vs. Hg-HgO, IM KOH
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Méreni na rotacni diskové elektrodé (RDE)
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Obr. 26: CV na RDE, Chezacarb A + 20%Pt, scan rate 0,1V, 1M KOH, Dusik
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Obr. 27: CV na RDE, Chezacarb A + Pt, scan rate 0,1V, 1M KOH, Vodik

Pii porovnani CV za ptitomnosti dusiku a vodiku je vidét vyraznéjsi odezva na platinu. Z
neznamych divodi nema vliv rychlost otaceni RDE na velikost proudu. Této problém se

projevoval i u dalsich vzorkd.

3.1.5 Material ¢. 5 (niklované saze)

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

e 250 ml roztoku Na,H,PO,*H,0 o koncentraci 10 g/l = 2,5 g na 250 ml

destilované vody

e 250 ml roztoku CH3;COONa*3H,0 o koncentraci 10 g/l = 25 g na 250 ml

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

Roztoky chemikalii byly smichany dohromady. Za stalého michéni byly zahiany na 92° C
a do zahtatého roztoku ponofena odmasténa pozinkovana sitka. Poté byl pfidan uhlik (Vulcan
Cabot 1 expandovany grafit) a vSe michano po dobu jedné hodiny pfti 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

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

Priprava elektrody:

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

roztavil a vytvofil na povrchu taveninu, kterd omezovala diftzni procesy.
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Obr. 28: CV na lcm? (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, IM KOH, bublano 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 pfipravena 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, ktera se vysusuje pii 80°C.

Vysledky méreni:

80.0m LI R A NN B A RN EE S E A |
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20.0m -— —-

0.0 .
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-100.0m U IR RS U R S IR RS |
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E/N vs. Hg-HgO

Obr. 31: CV na lcm? (elektroda ¢&. 2), Niklované saze , scan rate 0,1V, 1M KOH, bublano H,
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-40,0m 1 s 1 L 1 " 1 . 1 L 1 s 1 L 1
-1,0 -0,8 -0,6 -04 -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, IM KOH, bublano H,
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Obr. 33: FRA na lcm’ (elektroda ¢&. 2), Niklované saze, E vs. Hg-HgO, 1M KOH

Méreni na rotacni diskové elektrodé (RDE)
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-300,0p

Obr. 34: CV na RDE, Niklované saze, scan rate 0,1V, 1M KOH, Dusik
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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 pfipraven chemickou

syntézou v alkalickém prosttedi 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,0, do které bylo prisypavano 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
probublavana vodikem. V méfici cele byla pouzita platinova elektroda proti
kalomelové. Narast 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] napécti [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
= 500
£

D 400 /
300
- /

100 T T T 1
20 40 60 80 100 120 140

t°c]

Obr. 36: Grafické znazorn&ni 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 pfidana voda a ethanol v poméru 2:1, aby vznikla
pasta. Nakonec bylo piidano 7wt% teflonu a smés byla vystavena pasobeni ultrazvuku po
dobu 10min pro homogenizaci smési. K vyrobé elektrody byl pouzit stejny postup jako u

predchozich vzorki.
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Vysledky méreni:
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Obr. 37: CV na lem’, Chezacarb A + 15% Raney Ni , scan rate 0,1V, 1M KOH., bublano H2
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Obr. 38: CV na lcm’, Chezacarb A + 15wt.% Raney Ni , scan rate 0,01V, IM KOH, bubldno H,
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Obr. 39: FRA na lcm?, Chezacarb A + 15% Raney Ni , E vs. Hg-HgO, 1M KOH, bubléno H,

Méreni na rotacni diskové elektrodé
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Obr. 40: CV na RDE, Chezacarb A + 15%Raney Ni, scan rate 0,1V, 1M KOH, Dusik
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Obr. 41: CV na RDE, Chezacarb A + 15%Raney Ni, scan rate 0,1V, IM KOH, Vodik

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

Priprava elektrodového materidlu:

Navazka 1g Raneyova niklu byla rozdrcena v tfeci misce na jemny prasek. Oddélené bylo
rozdrceno v tfeci misce 2,33g Chezacarbu A. Vzniklé produkty byli smichany. Poté byl pfidan
isopropylalkohol a H,O v poméru 1:2 v takovém mnozstvi, aby vznikla viskozni pasta. Do
vzniklé pasty bylo ptidano 7wt.% teflonu a smés byla vystavena pasobeni ultrazvuku po dobu

10min pro homogenizaci smési. Elektroda byla vytvorena viz. predchozi kapitoly.

Méreni elektrody na kovové tkaniné - elektroda €. 1. (material €. 7)

Na prvni elektrodu byl nejprve pfiveden kladny potencial, ktery zptsobil odstranéni
oxidové vrstvy, v disledku cehoz se roztok KOH zbarvil. Odstranénim oxidové vrstvy se
raney nikl aktivoval.
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Vysledky méreni:
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Obr. 42: CV na lcm’ (elektroda &. 1), Chezacarb A + 30%Raney Ni , scan rate 0,1V, 1M KOH, bublano H,
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Obr. 43: CV na lcm’ (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 méfeni probihalo standardnim

zpusobem.

Vysledky méreni:
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Obr. 45: CV na lcm’ (clektroda ¢. 2), Chezacarb A + 30%Raney Ni , scan rate 0,1V, 1M KOH, bublano H,
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Obr. 46: CV na lcm? (elektroda &. 2), Chezacarb A + 30% Raney Ni , scan rate 0,01V, 1M KOH, bublano H,
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Obr. 47: FRA na lcm’ (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)
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Obr. 48: CV na RDE, Chezacarb A + 30%Raney Ni, scan rate 0,1V, 1M KOH, Dusik
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Obr. 49: CV na RDE, Chezacarb A + 30%Raney Ni, scan rate 0,1V, IM KOH, Vodik

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

Méreni na kovové tkaniné

Ptiprava elektrody viz. material €. 6. Pomér Raneyova niklu byl 50%.
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Vysledky méreni:
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Obr. 50: CV na lcm’, Chezacarb A + 50% Raney Ni , scan rate 0,1V, 1M KOH., bublano H2
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Obr. 51: CV na lem?, Chezacarb A + 50% Raney Ni , scan rate 0,01V, 1M KOH, bubldno H2
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Obr. 52: FRA na lcm?, Chezacarb A + 50% Raney Ni , E vs. Hg-HgO, 1M KOH, bubl4no H,
3.2 Porovnani namérenych hodnot a zhodnoceni

Porovnani riznych koncentraci raneyova niklu

Raneyuv nikl byl pouzit v kombinaci s chezacarb A, protoze se pfi méteni zjistilo, ze ma
lepsi vlastnosti pro elektrodové materiadly nez Vulcan 72C. Koncentrace niklu byla 15, 30 a
50%.
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Obr. 53: CV na lcm’, porovnani zmény koncentrace niklu, scan rate 0,1V, 1M KOH, bublano H,
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Filn elektrolytu Raney Ni Film elektrolytu Raney Ni
katalyzator

Nimiizka Uhlik Nimrizka

katalyzator

4——>|4—>|4——>
Elektrolyt  Katalyticka vrstva GDL Elektrolvt  Katalyticka vrstva GDL
Obr. 54: Schéma elektrody s Raney Ni, vlevo bez ptidavku uhliku, vpravo s uhlikem

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

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

uhlikovy material zacne ménit porozni strukturu elektrody a vykon lehce klesa.
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Obr. 55: CV na lcm?, porovnani zmény koncentrace niklu, scan rate 0,01V, 1M KOH, bublano H,
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Na obr.55 je zobrazena cyklickd voltametrie pro rizné koncentrace niklu, ktera pfi
pomalejSim ratingu lépe vystihuje oxidaci vodiku na anod¢. Je vidét, Ze nejrychleji probiha
oxidace na elektrodé s 50% raneyova niklu, protoze kifivka ma nejstrméjsi nabeh. Tato
elektroda je vSak zna¢n€ omezena malou porozitou materialu, proto proud elektrodou
dosahuje nejmensich hodnot. Nejlepsi pomér porozity a katalytické aktivity bylo dosazeno u
elektrody s 15% obsahem niklu.

Na rotaéni diskové elektrodé se potvrdilo, ze smés s 15% obsahem niklu mé nejlepsi
porozitu. Tento material vSak reaguje pouze minimalné na zménu plynu v KOH, proto nema
nejvhodnéjsi katalytické vlastnosti pro oxidaci vodiku na anodé€. DostateCna reakce na vodik
nebyla detekovana ani pro vyssi koncentrace raney Ni v hmoté.

Elektroda s30% raneyova niklu (el.1) byla aktivovana kladnym napétim piimo v
elektrolytu. To zpusobilo odstranéni oxidované vrstvy ¢imz se katalyticka aktivita znacné
zvysila coz vidét i na obr.53.

Porovnani s platinou a ¢istym uhlikem
Pro porovnani vlastnosti raneyova niklu bylo vytvoreno nékolik hmot s platinou a nékolik
hmot bez katalyzatoru.
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| 30% RaneyNi
-160.0m 1 1 1 2 1 L 1 1 1 2 1 1 T 1 | -

-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 lcm?, porovnani materiali, scan rate 0,1V, 1M KOH, bublano H,

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

urceny odpory jednotlivych elektrody. Nejvétsi odpor vykazovaly elektrody na bazi chemické
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syntézy niklu. V tab.7 jsou zaznamenany maximalni a minimalni hodnoty nameéfenych proudt
pfi cyklické voltametrii na kovové tkanin€é, v Imolarnim roztoku KOH, pfi bubléani

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

Tab. 7: Piehled méfenych hodnot pii scan ratu 0,1V

Oznaceni Sloseni Hmotnost Odpor Proudové Proudové
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
materidl €. 3 Vulcan 72C+10%Pt 16,0mg 1,81 Q 62mA (-0,39V -72mA
materidl €. 4 Chezacarb A+20%Pt 11,2mg 1,80 Q 95mA (0,04V) | -110mA
mat.¢.5 el.¢.1 . ) . 20,0mg 2,86 Q 32mA (-0,47V) -54mA
Niklované saze 23%Ni
mat.¢.5 el.¢.2 22.2mg 2,51Q 54mA (-0,37V) -84mA
materidl €. 6 Chezacarb A+15%Raney Ni 18.8mg 1,84 Q 94mA (-0,17V) | -110mA
mat.¢.7 el.¢.1 . 10,0mg 1,88 Q 120mA (-0,05V) | -140mA
Chezacarb A+30%Raney Ni
mat.¢.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 y T y T y T
30.0m | i
20.0m |- i
10.0m | i
< 0.0 - -
-10.0m |- -
-20.0m |- chezaC A A
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-30.0m |- niklované saze ]
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-40.0m 1 " 1 L 1 " 1 i 1 f 1 f 1 2 1

-1.0 0.8 06 -0.4 0.2 0.0 0.2 0.4
E/V vs. Hg-HgO

Obr. 57: CV na sitkové elektrodé 1cm’, porovnani materialdi, scan rate 0,01V, IM KOH, bubléno H,

Katalytické vlastnosti vybranych materialt jsou zkoumany pii pomalejsim scan ratingu
(0,01V) na obr.57. K porovnani byl pouzit prubéh s platinou (Cervena), na které velmi rychle
vodik oxiduje. To ukazuje pik pti -0,82V. Podle ocekavani se ukazalo, ze Cisty chezacarb A

(¢ernd) nema katalytickou odezvu na vodik. Chemickou syntézou piipravovany niklovany
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material (zelena) je pomérné aktivni pii -0,6V, ale oxidace vodiku probiha podstatné pomaleji
nez u ostatnich material(. Aktivovany raneytv nikl (modra) oxiduje vodik velmi rychle, ale

oxidovy proud nedosahuje hodnot platiny.
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Obr. 58: CV na RDE, porovnani materiala, scan rate 0,1V, Oot/min, 1M KOH, Dusik
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Obr. 59: CV na RDE, porovnani materiali, scan rate 0,1V, Oot/min, 1M KOH, Vodik

Na obr. 58 a 59 je vidét cyklicka voltametrie na rotaéni diskové elektrodé. Nejveétsi
adsorpci vykazuje material s raney niklem (30%). Pfi zméné plynu, z dusiku na vodik, vSak
tento material pouze minimalné reaguje na ptivadény vodik. Naopak platina reaguje na zménu

plynu mnohem intenzivnéji.
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Vsechny nameéfené hodnoty cyklické voltametrie na kovové tkaniné, CV na rotacni
diskové elektrode€, vCetné méfeni hydrodynamiky, jsou ulozeny na pfilozeném CD ve slozce
mereni ve formatu *.ocw, ktery je mozné otevfit v programu GPES, pfipadné€ importovat do
MS exel. Soubory méfeni impedancni spektroskopie je mozné oteviit v programu FRA.
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4 Zavér

Cilem mé bakalarské prace bylo pripravit elektrokatalytické materialy s rtiznym obsahem
niklu. Jako nikl byl pouzit Raney Ni, ktery se ukazal byt pro katalytické hmoty vhodnéjsi, nez
chemickou syntézou pfipravované niklované saze. Pro porovnani jeho vlastnosti bylo
vyrobeno néekolik hmot s platinou a nékolik hmot bez katalyzatoru. Tyto hmoty byly méfeny
cyklickou voltametrii na kovové tkaning o rozméru 1 cm’, na které byla provedena i
impedan¢ni spektroskopie. Dale byla méfena cyklickd voltametrie na rotacni diskové
elektrodé, v€etné méfeni hydrodynamiky.

Materialy s Raney Ni maji vyborné difizni a adsorpCni vlastnosti. Nejlepsi adsorpcni
vlastnosti vykazoval material ¢.6 (Chezacarb A + 15%Raney Ni). Nejlepsi katalytické
vlastnosti mél material Chezacarb A + 30%raney Ni, ktery byl aktivovan kladnym
potencialem. Takto aktivovany nikl se blizil katalytickou aktivitou k materialu 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 c¢lanku.

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

elektrodu nejprve naaktivovat kladnym potencialem.

Téma pro dalSi praci v oblasti palivovych c¢lankt by mohlo byt hledani vhodnych
elektrodovych hmoty na bazi raneyova niklu s pfimési jinych aktivnich materialti pro oxidaci
vodiku na anodé. Pripadné dukladnéji prozkoumat jeho aktivaci kladnym napétim na
elektrode.
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Obr. 62: SEM Chezacarb A, 50000x zvEtSeno
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Obr. 63: Chemickeé 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 clanky
MEA — membranové uskupeni
AG —volna gibbsova energie
AH — celkova tepelna energie ulozena v palivu
Nmax — Maximalni teoreticka ucinnost
E —a) energie(J); b) potencial (V)
F — faradayova konstanta
n — pocet elektront uCastnicich se rovnice
MCEFC - ¢lanky s roztavenymi uhlicitany
SOFC - ¢lanky s pevnymi oxidy
DMFC - ptimo metanolové ¢lanky
PCFC — ¢lanky s keramickym elektrolytem
MFC - ¢lanky na bazi mikroorganismut
PTFE — polytetrafluorethylen (teflon)
Z —impedance
FRA — frekvenc¢ni analyza
CV - cyklicka voltametrie
RDE - rotacni diskova elektroda

SEM - elektronova mikroskopie
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