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Abstrakt

Predkladana diplomova prace uvadi do problematiky vodikovych palivovych
clanki a zaméfuje se na nizkoteplotni palivové clanky s polymernim elektrolytem
(PEMFC). Zakladnim zameétfenim prace je studium vlastnosti katalyzatori na bazi
MnOx na redlném palivovém ¢lanku typu PEMFC. Vystupem jsou pak zméiené

charakteristiky takto vytvofen¢ho palivového ¢lanku.
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Abstract

Construed bachelor work features into problems hydrogen fuel articles and
survey on low-temperature fuell elements with polymeric electrolyte (PEMFC). Basic
sight work is study feature catalyzers on base MnOx on real fuel cell type PEMFC. Exit
are then measured characteristic this way creation fuel cell.
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Hydrogen fuel cell, alkaline fuel cell, polymer electrolytes, MnOx based
catalysts, electrode, diffusion layer / diffuse layer, catalytic layer.
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1 UVOD

Na pocatku existence lidské civilizace se energie ziskdvala spalovanim dfeva
nebo z hnaci sily vody. Tento stav vydrzel az do zacatku primyslové revoluce v 18.
stoleti, kdy lidstvo zacalo hledat dalsi nové zdroje energie, jenZ by byly schopny pokryt
vzristajici ,,hlad” po energii. Témito novymi zdroji energii byly fosilni paliva jako je
ropa, uhli a zemni plyn. Fosilni paliva se pouzivaji dodnes, ale lidstvo nyni musi fesit
nekolik problémt s nimi spjatymi. Jednak jde o ztencujici se celosvétové zasoby
fosilnich paliv ale i o zplsob ziskdvani energie. Energie z fosilnich paliv se ziskava
vyluéné procesem spalovani, pfi kterém dochdzi ke vzniku sklenikového plynu oxidu
uhli¢itého CO,. Vlivem vyuzivani fosilnich paliv doslo za poslednich 200 let k nartstu
koncentrace CO, v atmosféfe az na hodnotu, kterd je v soucasnosti nejvyssi za
poslednich 800 tisic let. Vlivem takto vysoké koncentrace dochdzi ke klimatickym
zménam na celé planeté a jiz dnes lze tyto zmény pozorovat, stoupd hladina mote,
vzristani socialné-ekonomického napéti a vzriistd nebezpeci vypuknuti konfliktu, jenz
by se vedl hlavné kvili zdrojim nejen fosilnim, ale i zdrojiim potravy a vody. Proto se
v dneSni dobé¢ lidstvo zaméfuje na vyzkum obnovitelnych zdroji energie, jenZ jsou
vyhodou téchto alternativnich zdroji energie je minimum odpadnich produkti pii
ziskavani energie, hlavné absence vzniku CO, a to by mohlo zvratit nebo alespoinl
zpomalit klimatické zmény. Jednim z téchto alternativnich energetickych zdroju je i
palivovy ¢lanek.

Princip palivového ¢lanku je jiz pomérné€ dlouho znam. Byl objeven jiz v roce 1838
Christianem Friedrichem Schonbeinem a o rok pozd&ji, v roce 1839, byl poprvé
vyzkousen anglickym badatelem Williamem R. Grovem. Nicméné k rozvoji palivového
¢lanku doslo az v poloving 20. stoleti v diisledku snahy najit alternativni zdroj energie
pro vesmirné lety Gemini a Apolo a v roce 1959 piedvedl T. Bacon prvni plné funkéni
palivovy ¢lanek a v roce 1960 byl poprvé pouzit palivovy ¢lanek s polymerni mebranou
(PEMFC — Proton Exchange Membrane Fuel Cells) spole¢nosti NASA jako soucast

vesmirného programu Gemini.
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2 PALIVOVY CLANEK

Zakladnim principem palivového clanku je pfeména chemické energie na
elektrickou pfi souasném vzniku odpadnich produktii, jenz jsou nej€asteji voda a teplo.
NejzékladnéjS$im palivovym c¢lankem je ¢lanek vodiko — kyslikovy, jehoz schéma je na
obr.2.1. Principem kysliko — vodikového palivového ¢lanku je obracena elektrolyza
vody, kdy se na anodu piivadi vodik, ktery slouzi jako palivo a na katodu se ptivadi
kyslik, ktery slouZi jako okyslicovadlo. Aktivni chemické latky tedy nejsou soucasti
elektrod, ale pfivadi se zvenci. [1],[2],[3]

Elektrody u palivového c¢lanku slouzi pouze jako katalyzatory chemickych
premén a béhem cCinnosti palivového clanku se teoreticky témétr neopotiebovavaji a
chemické sloZzeni elektrod se neméni. Bude-li tedy zajiStén staly pfisun aktivnich
chemickych latek k elektroddm palivového c¢lanku, je teoreticka pracovni doba
palivového c¢lanku nekonecnd a elektricky vykon konstantni. Elektrody musi byt
porézni, aby byla zajisténa difize plynu do elektrolytu. Nejcastéji byvaji vyrobeny z
drobnych zrn kovu, nej€astéji platiny Pt, zinku Zn nebo niklu Ni. K vyrob& muize byt
pouzit 1 uhlik, ktery je jiz svoji podstatou dobie porézni. [1],[2],[3]

Jako elektrolyt u kysliko — vodikového palivového ¢lanku se pouziva roztok

KOH, nejcastéji ve 40% koncentraci. [1]

=TT

7

= =

Obr.2.1: Kysliko — vodikovy palivovy ¢lanek s KOH elektrolytem [5]
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Chemické reakce na kysliko — vodikovém palivovém ¢lanku:

Na anod¢ dochdazi ke $tépeni vodiku na kladné vodikové ionty a elektrony

Anoda: 2H, —» 4H" + 4¢ 2.1

Elektrolytem nemohou prochdzet elektrony ale pouze ionty. Elektrony
prochézeji externim okruhem a tvofti elektricky proud. Kladné vodikové ionty kationty
H" elektrolytem projit mohou a vydaji se tedy nejkratsi cestou ke katod¢ skrz elektrolyt.
Na katodé molekuly kysliku pfijimaji elektrony a reaguji s molekulami vody dle 2.2.
Dale se kladné vodikové ionty H+, které vznikly na anod¢ a které prosly skrz elektrolyt
na katodu, se spole¢né¢ se vzniklymi ionty na katod¢ slucuji v molekuly vody dle 2.3. [1]

Katoda: O +2H,0 + 4e — 40H (2.2)

H"+OH — H,O (2.3)
Celkovou reakci v palivovém c¢lanku je mozné psat jako 2.4. [1]

2H, + 0, — 2H,0 (2.4)

Vyhody palivového ¢lanku:
e tichy chod
*  minimalni obsluha a tidrzba
*  schopnost snaSet i znacna pietizeni
*  nizké az zadné emise Skodlivin
* palivo pro palivovy ¢lanek je mozno skladovat, elektrickou energii

nikoli. [1]

Nevyhody palivového ¢lanku:
*  velké investi¢ni naklady
*  drahd paliva
*  nizké stejnosmérné napéti jednoho ¢lanku

*  dlouha doba uvadéni do provozu. [1]

13



2.1 Typy palivovych ¢lanku

Palivovych c¢lanka existuje n€kolik druhd a déli se obecné podle provozni
teploty na nizkoteplotni a vysokoteplotni palivové ¢lanky. Zvlastni skupinou je skupina
sttedné teplotnich clankd, ktera ale ¢itd jen jeden typ palivového clanku. V soucasné

dobé¢ je znamo 5 druhti palivovych ¢lankd.

2.2 Palivovy €lanek s roztavenymi karbonaty

( MCFC - Molten Carbonate Fuel Cells )

Pracovni teplota tohoto typu palivového c¢lanku se pohybuje v rozmezi
500 — 700°C. Takto vysoka pracovni teplota méa tu vyhodu, ze neni potifeba drahych
kovli pro katalyzatory, ale je mozné pouzit Ni pro anodu a NiO pro katodu. Jako
elektrolyt se pouziva pfevazné smés roztavenych alkalickych uhli¢itant, kterd je
umisténa v tuhé porézni keramické matrici Li,OALQO;. Tato roztavena smés alkalickych
uhli¢itani tvofi solny roztok, jenz se vyznacuje vysokou vodivosti. Tuto vysokou
vodivost zprostifedkovavaji uhligitanové ionty CO5>". Uginnost u tohoto typu palivového
¢lanku se pohybuje mezi 45 — 60% a vykon typicky do nékolika MW. Jako palivo se
pouziva bud'to vodik nebo neptima paliva, z kterych je vodik uvoliiovan reformovacim
procesem. Mezi nejvyznamnéjsi nepiimé zdroje vodiku patii zemni plyn, metan, propan
a metylalkohol Chemické reakce na anod¢ a katod¢ popisuji rovnice (2.5), (2.6) a (2.7).
[2].[61.[71.[8]

Chemické reakce v palivovém ¢lanku s roztavenymi karbonaty:
Chemické reakce na anod€ se rizni podle pouzitého paliva, jako palivo se

nejcasteji pouziva bud’ Cisty vodik H, nebo oxid uhelnaty CO. [2]

Anoda: pro Ho: H, + CO327 — H,0 + CO, +2¢e (25)
pro CO: CO + COs* — CO;, + 2¢ (2.6)
Katoda: 1/202 +CO,+2e — CO32_ (27)
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2.3 Palivovy €lanek s tuhymi oxidy ( SOFC — Solid Oxide
Fuel Cells )

Pracovni teplota tohoto palivového clanku se pohybuje v rozmezi teplot
600 — 1000°C. Elektrolyt je pevny iontové vodivy material, nejCastéji se pouziva oxid
zirkonicity ZrO, stabilizovany oxidy ytria Y,O; a vodivost zprostiedkovavaji kyslikové
anionty, pfi¢emz pii teplot¢ kolem 1000°C je vodivost srovnatelnd s kapalnymi
elektrolyty, ale s nizsi teplotou klesa. Proto se pro pouziti pfi nizSich pracovnich
teplotach 600 — 750°C piidava k ZrO, jesté¢ Sc,Os. Tento palivovy ¢lanek ma oproti
vSem ostatnim typim palivovych ¢lankl zvlaStnost v tom, Ze se zde vyskytuji pouze
dvé faze a to pevna a plynna. To je dano pevnym elektrolytem. Pro anodu se pouziva
Co — ZrO; nebo Ni — ZrO, a pro katodu LaMnOs;, ktery byva jesté dopovany
stronciem Sc. Palivem byva vodik H,, CO a produkty reformovani uhlikatych paliv.

Chemické reakce na anodé¢ a katod¢€ popisuji rovnice (2.8),(2.9) a (2.10). [2],[6]

Chemické reakce v palivovém ¢lanku s tuhymi oxidy:

Anoda: pro Ha: 2H, + O — 2H,0 + 4e” (2.8)
pro CO: 2CO +20% — 2CO, + 4¢ (2.9)
Katoda: 0, + 4e” — 20* (2.10)

2.4 Palivovy Clanek s kyselinou fosforecnou

( PAFC - Phosphoric Acid Fuel Cells)

Tento typ byl v praxi velmi dlouho nejpouzivanéjsi, ale dnes se jeho podil v
zastoupeni mezi jiZz v praxi pouZivanymi palivovymi ¢lanky zmenSuje. Jednd se o
sttednéteplotni kysliko — vodikovy palivovy ¢lanek u kterého je jako elektrolyt pouzita
koncentrovana kyselina fosfore¢na H;PO,, ¢asto az ve 100% koncentraci. Vzhledem k
pouzitému elektrolytu je pracovni teplota v rozmezi teplot 160 —220°C, protoze pii

niZSich teplotach kyselina fosfore¢na H;PO, tuhne a ztraci svoji iontovou vodivost. Jako
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material pro elektrody se témé&f ve vSech pifipadech pouziva platina Pt. Jako palivo se
pouziva vodik, ktery je Casto vyrabén reformovacim zptisobem ze zemniho plynu. [2],
[31.[61.[9]

Vyhodou kyseliny fosfore¢né H;PO. je schopnost pracovat ve vétSim rozsahu
teplot, nez ostatni kyseliny, dal§i vyhodou je jeji kyseli charakter, ktery odstranuje
problémy s absorpci CO,. Dalsi vyhodou je ze v koncentrované podob¢ zabratiuje
korozi nékterych kovli a minimalizuje parcidlni tlak vodnich par, ¢imz odpada problém
se spravnym vodnim managementem. Dalsi vyhodu je piijatelnd cena, ktera umoznuje
nasazeni v méné osidlenych oblastech vzdalenych od elektrorozvodné sité, kdy
staciondrni generatory dosahuji vykonu 100 kW. [2],[6],[9]

Nevyhodou tohoto palivového ¢lanku je pomaly start ¢lanku, protoze vyzaduje
piedehiati na pracovni teplotu. Tato nevyhoda diskvalifikuje tento palivovy clanek z

pouziti v mobilnich aplikacich. [2]

2.5 Palivovy Clanek s alkalickym elektrolytem
( AFC — Alkaline Fuel Cells )

Jedna se o nizkoteplotni kysliko — vodikovy palivovy ¢lanek. Pouzivéd se tedy
jako palivo vodik H2 a jako okyslicovadlo se pouziva kyslik O,. Pracovni teplota
alkalického palivového ¢lanku je v rozmezi teplot 60 — 90°C, ale je schopen se snizenou
ucinnosti pracovat i pti pokojové teploté. Alkalicky elektrolyt mize byt tvofen 35 —
50% KOH nebo NaOH, vyjimkou ale neni ani 7M koncentrace. Nej€astéji se pouziva

KOH, protoze ze vSech hydroxidi ma nejvyssi elektrickou vodivost. [2],[10]

Vyhodou tohoto palivového clanku je pomérné jednoducha konstrukce a
vyborny vykon ve srovnani s ostatnimi palivovymi ¢lanky. Toho je dosazeno aktivni
kyslikovou kinetikou elektrod a Sirokym rozsahem katalytickych materidli pro
elektrody, nejcastéji platina Pt, nikl Ni, stfibro Ag a oxidy kovi.. V urcitych ptipadech
je dokonce kinetika O, v alkalickém elektrolytu lepsi, nez v kyseliné fosforecné HsPO..

Tento typ palivového ¢lanku byl pouZit jiz ve vesmirném programu Apollo. [2],[10]
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I pfes moznost pouziti Sirokého rozsahu material pro elektrody se stale nejvice
pouziva velmi draha platina Pt. Je to z toho diivodu, aby se doséhlo vys$si uc¢innosti, nez
palivovy ¢lanek s kyselinou fosforecnou PAFC pfi stejné proudové hustoté, nebo aby se
dosahlo vyssi proudové hustoty pii stejné Gcinnosti. Aby se dosahlo lepsi Gc¢innosti a

zabrénilo se varu elektrolytu, je mozné zajistit cirkulaci elektrolytu. [2],[10]

Problémem tohoto palivového ¢lanku je potieba vysoké Cistoty pouzitého vodiku
H, a kysliku O,. To je zptisobeno vysokou citlivosti elektrolytu na bazi hydroxidd na
oxid uhli¢ity CO,. Oxid uhli¢ity CO, tvoii v hydroxidech velmi Spatn¢ rozpustné
slouceniny K,COs a tim se sniZzuje vodivost elektrolytu a mize dojit i k zaneseni pord,
coz vede ke zvySovani ztrat. MoZnym feSenim odstranéni tohoto problému je pravidelna

vymeéna elektrolytu. [2],[10]

Princip palivového ¢lanku s alkalickym elektrolytem je na obr.2.2 a chemické

reakce probihajici na anod¢ a katod¢€ popisuji rovnice (2.11), (2.12) a (2.13). [2],[10]

Chemické reakce v palivovém ¢lanku s alkalickym elektrolytem:

Anoda: 2H, +40H — 4H,0 +4¢” (2.11)
Katoda: 0, +2H,0 +4e — 40H" (2.12)
Souhrnna rovnice:  2H, + O, — 2H,0 (2.13)
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2.6 Palivovy ¢lanek s polymerni membranou

( PEMFC - Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell )

Jedna se o nizkoteplotni kysliko — vodikovy palivovy clanek s pevnym
elektrolytem a pracovni teplotou nepifesahujici 100°C. Takto nizka teplota je dana
nutnosti zvlhéovani membrany vodou. Vyssich pracovnich teplot 1ze dosdhnou pouze
zvySenim tlaku v palivovém ¢lanku, ale to vede ke snizeni zivotnosti palivového ¢lanku.
Jako palivo se opét pouziva vodik H, a jako okysliCovadlo kyslik O,. Pevnym
elektrolytem je u tohoto typu palivového ¢lanku polymerni iontoménicova membrana.

[21,[10]

Iontoménic¢ové membrany se déli v zavislosti na tom, zda propoustéji kationy
nebo aniony. lontoméni¢ové membrany propoustéjici kationy se nazyvaji katexové
membrany a iontomeniové membrany propoustéjici aniony se nazyvaji anexové
membrany. NejcastéjSim uspofddanim byva takové, kdy funkéni skupiny jsou
kovalentn¢ vazdny v polymerni matici. Toto uspofadani umoziuje vyrabét

iontomeénicové membrany ve formé folii. [11]

Principem je, ze ndboj vdzanych iontli v membrané je vyvazen ekvivalentnim
nabojem proti-iontu. Je-li tato membrana vloZzena do vhodného roztoku, zbotnd a stava
difaznim mechanismem nebo pusobenim elektrického pole. V elektrickém poli se
iontoménicovd membrana chova jako iontovy vodi¢ a propousti aniony nebo kationy s

vysokou selektivitou. [11]

Velmi dilezitym pozadavkem u palivovych ¢lankti s polymerni iontoméni¢ovou
membréanou je zajisténi vysokého obsahu vody v elektrolytu a to z divodu iontové
vodivosti. Pozadavkem je, aby membrana byla plné€ nasycena, protoZe se zvySujicim se
nasyceni roste iontova vodivost a souCasné¢ s rostouci iontovou vodivosti klesa
elektricky odpor a zvysuje se ucinnost palivového ¢lanku. [10]

Nejcastéji se pouzivda pro vyrobu polymerni iontoméniCové membrany
perfluorovany polymer kyseliny sulfonové. Tato iontoménicova membréana je vloZena

mezi dvojici poréznich elektrod. NejcastéjSim materidlem pro vyrobu elektrod je
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platina. Platina se 1 ptes vysokou cenu pouziva predev§im z divodu nizkych provoznich
teplot téchto palivovych clankd. DalSim divodem pouziti platiny Pt je splnéni

podminky spravné ¢innosti elektrochemického procesu na elektrodach. [10]

Vyhodou palivového ¢lanku s polymerni membranou je vysoka proudova
hustota. To umoziuje konstruovat ¢lanky o malych rozmérech a nizké hmotnosti. Dalsi
vyhodou je pouziti pevné polymerni iontoménicové membrany, kterd zjednoduSuje
tésnéni pti chemickych procesech a zaroven omezuje korozi, ¢imz zvySuje zivotnost
¢lanku . Vzhledem k pracovni teploté téchto palivovych ¢lanka se dosahuje rychlého
nab&hu a okamzité odezvy na zménu pozadovaného vykonu a nedochdzi k pfilisné

produkei tepla. [12]

Elektrody byvaji tvofeny poréznim uhlikem, na kterém jsou navazany malé
castecky platiny Pt a pfi konstrukci je snaha konstruovat elektrody s co nejvetSim
katalytickym povrchem. Mnozstvi platiny nemusi byt velké, protoze jiz ¢astecky platiny
o rozmérech cca 2 nm znamenaji velkou celkovou plochu dostupnou reagujicimu plynu.

Tloustka katalytické vrstvy je ovlivnéna mnozstvim pouzité platiny na elektrod¢. [10]

Draha vodikoveéeho

Polymerni iontu

Elektrolyticka

Membrana Draha elektronu
Draha plynu
ke katalytickému
povrchu

Uhlik
Platina

Obr.2.3: PEM s poréznimi uhlikovymi elektrodami a ¢asteckami Pt [10]
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Dalsi nedilnou soucasti palivového ¢lanku s polymerni membranou je difuzni
vrstva. Tato difuzni vrstva se vyrabi z porézniho uhlového papiru nebo uhlové tkaniny o
tloustce 100 + 300 mikront a porézni struktura difuzni vrstvy zajistuje pfisun reaktantt

(plynt1) ke katalytickému povrchu elektrod. [10]

Piistup plynu k elektrodé Elektrody

W
Difuzni vrstva Soubor Difuzni vrstva
membrana ! elektrody

Obr.2.4: Polymerni elektrolytickd membrana, elektrody, difuzni vrstva [10]

Pro ucely rozvodu plynu a vyvedeni elektrického proudu je k vné&jSimu povrchu
difuzni vrstvy pfitlacena deska. Tato deska je vyrobena z lehkého, pevného, pro plyny
neprostupného a elektricky vodivého materidlu. VétsSinou se jako material pro vyrobu
pritlacné desky pouziva kov, grafit nebo kompozitni material. Pro rozvod plynu jsou na
strané, kterd je prilehla ke kryci vrstvé, vytvofeny rozvadéci kandly, pficemz jejich
struktura mé vliv na efektivitu pfivodu reaktant k aktivni plose elektrod a na odvod
vody. [10]

Soubor elektrolytické membrany, elektrod, difuzni vrstvy a desky pro odvod

proudu a vody tvoii jeden elementarni palivovy ¢lanek, ktera je zndzornén na obr.2.5.
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Chemické reakce probihajici na anodé a katod€ popisuji rovnice (2.14) az (2.19). [2],
[10]

“Tok vzduchu
(kysliku) Vzduch a voda

> o

Difuzni
PEM wrstva
katody

Vaodik
na vysiupu

Obr.2.5 Elementarni palivovy ¢lanek s polymerni elektrolytickou membranou

[10]

Chemické rovnice palivového ¢lanku s polymerni membranou:

Pro kyselou membranu:

Anoda: 2H,+4H,0 >4 H;0" +4¢ (2.14)
Katoda: 0,+4H;0++4¢ — 6 H,O (2.15)
Souhrnna rovnice: 2 H, + O, — 2 H,O (2.16)
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Pro alkalickou membranu:

Anoda: H,+20OH —-2H,0+2¢ (2.17)
Katoda: 0,+2H,0+4e — 4 OH" (2.18)
Souhrnna rovnice: 2 H, + O, — 2 H,O (2.19)

2.7 Primé metanolové palivové ¢lanky

( DMFC - Direct Methanol Fuel Cells )

Piimé metanolové palivové ¢lanky vyuzivaji jako palivo misto vodiku methanol.
Snahou je vytvorit takové palivové clanky, které by byly schopny pracovat s
methanolem bez potieby ptedchozi reformace. [10]

Methanol se pouziva z nékolika diivodli. Vyhoda pouziti methanolu spociva v
bezproblémovém skladovani, piepravé a tankovani a v objemové jednotce methanolu je
vEtsi mnozstvi energie nez v objemové jednotce vodiku. [9],[10]

Chemicka reakce methanolu je podobna jako u vodiku, jelikoZ i1 zde dochézi k
oxidaci paliva na anodé. [9]

Nevyhodou pouziti methanolu je hlavné pomalejsi oxidace nez u vodiku, protoze
k oxidaci methanolu dochazi pies nékolik reak¢nich mezistupii. Pii jednotlivych
reakénich mezistupnich vznikaji skupiny jako COH, COOH, CO. Tyto skupiny se
adsorbuji na katalyzator snadnéji nez vodik a tim tak blokuji jeho dal$i adsorbci, aby se
tomuto jevu zabranilo, tak se pfiddva do anodové vrstvy kokatalyzator ruthenium.
Ruthenium Ru ma tu funkci, Ze napomaha dalsi oxidaci uhlikatych skupin na CO,, ktery
jako plyn unikd z katalytické vrstvy. Chemické reakce na anod¢ a katod€ popisuji

rovnice (2.20), (2.21), (2.22). [9]
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Chemické reakce v pfimém metanolovém palivovém ¢lanku:

Anoda: CH;OH + H,O — CO, + 6H" + 6¢~ (2.20)
Katoda: 3,0, + 6H" + 6~ — 3H,0 (2.21)
Souhrnnd rovnice:  CH;0H + 3,0, — CO, + 2H,0 (2.22)

2.8 Katalyzatory MnOx

Katalyzatory slouzi pro urychleni chemické reakce, pfi¢emz se chemické reakce
ucastni, ale po skonceni této chemické reakce ziistdvaji chemicky nezménény.
Principem je, ze chemicka reakce neprobéhne celd naraz, ale postupné pies meziprodukt
az ke kone¢nému produktu. Vzhledem k tomu, ze aktivacni energie téchto dil¢ich reakci
je mnohem mensi, nez by byla potfeba pro nekatalyzovanou reakci, dojde k vyraznému
zrychleni celé chemické reakce. Katalyticka reakce probiha pouze na aktivnich ¢astech
povrchu, jako jsou hrany, rohy a dislokace, proto je snaha o co nejvétsi poréznost

katalyzatoru. Schéma porézni elektrody je na obr.2.6. [9]

Pribéh elektrodového déje:
» difaze vychozich latek (vodik, kyslik, ... ) ke katalytickému povrchu
elektrody
* adsorpce vychozich latek (vodik, kyslik, ... ) na katalytickém povrchu
elektrody
* chemicka reakce na katalytickém povrchu elektrody
* desorpce kone¢nych latek z katalytického povrchu elektrody

» diftize konecnych latek od katalytického povrchu elektrody. [9]
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Obr.2.6: Schématicky fez porézni elektrodou [9]

Pti vyrobé¢ katalyzatort se ¢asto vyuzivalo platiny Pt, ale v posledni dob& vyvoj
sméfuje k nahrazeni platiny Pt manganem Mn. Mangan Mn se vyznafuje dobrymi
elektrochemickymi a chemickymi vlastnostmi, ale jeho hlavni vyhodou oproti platiné Pt
je jeho podstatné nizsi cena. Popis chemické reakce oxidu manganicitého na kladné

elektrodé popisuje rovnice (2.23) a (2.24). [9]

Popis chemické reakce oxidu manganicitého na kladné elektrodé:

MnOOH; + AH;O + ¢ «<—— MnOOH;., + AOH" ,kde (2.23)

0<r+A<l (2.24)

Rovnice (2.23) reprezentuje homogenni feSeni procesu zahrnujici vkladani
protonu a elektronu skrze rozhrani elektrolytu oxidu manganicité¢ho do struktury oxidu
mangani¢ittho a mechanismus redukce platici pro vétSinu rozsahu 0 <r+ A <I.
V pozdé&jsich fazich redukce dochéazi vlivem vloZeni protonu a transformaci Mn*" na

Mn** k strukturalni zméné na vice stabilni strukturu. [9]

Oxidy manganu MnOy se piipravuji dvéma zptisoby. Prvni zptsob je redukci
manganistanu (draselného, sodného, ... ) a druhy zplsob je oxidaci manganaté soli za
pouziti vhodného ¢inidla. Rtzné krystalové formy se ziskaji zménou podminek syntézy,
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jako jsou napf. teplota, tlak, hodnota pH, pouzitd cinidla. U takto vzniklych

krystalovych forem se mohou elektrochemické vlastnosti vyrazné lisit. [13],[14]
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3 PRAKTICKA CAST

Tato praktickd ¢ast se zabyva vyrobou elektrod pro palivovy ¢lanek a méfenim
zékladnich charakteristik palivového ¢lanku, jako je volt-ampérova a vykonova
charakteristika. K ovéfeni byly pouzity polymerni iontoménicové membrany Fumasep
FAB, Fumasep FAS a PVA membrana (polyvinilalkohol) a né€kolik katalytickych

materialli na bazi MnOx bez i s riznymi dopanty.

3.1 Vyroba Kkatalytického materidlu na bazi MnOx

Katalyticky material byl vyroben redukci manganistanu draselného KMnO, na

uhlikovych sazich typu Chezacarb A podle rovnice 3.1.

8 KMnOs + 6 C + H,O — 8 MnO; + 3 KoCOs + 2 KHCO; + CO 3.1
Navazky hmotnost
Oznadeni vzorku | PouZity dopant C KMnO4 | dopant | vzorku po
vysuSeni
(] [g] (] [e]
C + MnOx - 1 1,46 - 2,4695
C+MnOx +Co | Co(NO;), - 6H,0 1 1,46 2,43 4,8939
C+MnOx +Mnl  MnSO, - 2H.0 1 146 | 126 3,7292
C+MnOx + Mn2 | Mp(NOs), - 4H,0 | | 1,46 | 2,09 4,5563
C + MnOx + Zn Zn(NOs)s 1 146 | 1,06 3,5245

Tab.3.1: Seznam pouzitych vzorki pro vyrobu katalytické vrstvy elektrody palivového

¢lanku a jejich navazky
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Pro prehlednost jsou v dalSim textu pro oznaceni vzorkii pouZity tyto

zkratky:
C + MnOx MnOx
C + MnOx + Co Co
C + MnOx + Mnl Mnl
C+MnOx+Mn2 ... Mn2
C +MnOx + Zn Zn

Dodané uhlikové saze byly ve formé granuli a proto je bylo potfeba nejprve
pomlet v kulovém mlynku na jemny prasek. Navazené mnozstvi takto namletych sazi
bylo nésledn¢ vsypano do ptipravené 250 ml vrouci vody, ve které bylo rozmichano a
rozpuSténo navazené mnozstvi prislusSného dopantu, piicemz michani zajiStovalo
magnetické michadlo. Po pfiblizn€¢ 15 minutdch promichavéani za stalého varu bylo
nasledné do této smési postupné piidano 100 ml pfedem pfipravené¢ho roztoku KMnO..
Vznikla smés se jesté¢ nechala ptiblizné 15 minut fadné promichat a poté se nechala v
klidu odstat z divodu potieby vzniku usazeniny na dn¢ nadoby. Jakmile se katalyticky
material usadil na dné€ nadoby, byla provedena dekantace a do nddoby byla dolita Cista
voda. Dekantace se provedla celkem tfikrat z divodu odplaveni nezddoucich sloucenin,
vzniklych v pribéhu vareni vzorku. Takto vznikly katalyticky material byl ptefiltrovan
a premistén na zihaci misku, ktera byla vlozena do horkovzdusné pece na dobu 5 hodin
pii teploté 130°C. Po vysuSeni a vyjmuti z pece byl katalyticky material mirn€ rozdrcen

a pfendan do malych plastovych lahvicek.

3.2 Piiprava inkoustu pro nanaseni airbus pistoli

Do malé sklenéné lahvicky s plastovym vickem bylo odvazeno urc¢ité mnozstvi
katalytického materialu a napipetovano 1,5 ml H,O a 0,78 ml isopropylalkoholu, dale
bylo pfidano 6 pl ionomeru Fumion FLA 905. Takto vznikla smés byla nasledné
promichévana v ultrazvukové pracce pro spravnou homogenizaci vysledné katalytické

smeési.
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vzorek navazky H,O isopropylalkohol| Fumion FLA

vzorku 905

[ mg ] [ml] [ ml] [nl]
C + MnOx 150,7 2,0 1,00 12
C+ MnOx + Co 100,5 1,5 0,78 6
C + MnOx + Mnl 100,2 1,5 0,78 6
C + MnOx + Mn2 100,0 1,5 0,78 6
C + MnOx + Zn 100,7 1,5 0,78 6

Tab.3.2: Navazky vzorki pro pfipravu inkoustu

3.3 Vyroba MEA struktury

Nanaseni katalytické vrstvy se provadélo sprejovanim pomoci airbus pistole na
diftzni vrstvu. Jako difuzni vrstva byla pouzita uhlikova tkanina o velikosti 3 x 3 cm,
ktera pfed pouzitim byla z jedné strany nesprejovana. Sprejovani se provadélo ptes
Sablonu s uprostied vyfiznutym otvorem 2 x 2 cm. Sablona se vycentrovala tak, aby
otvor 2 x 2 cm byl uprostied uhlikové tkaniny 3 x 3 cm. Po naneseni katalytické vrstvy
na uhlikovou tkaninu byla tato tkanina vlozena do pfedehiaté pece na 50°C pro
vysuseni. VysuSeni bylo potfeba pro urCeni pifesného mnozstvi nanesené katalytické
vrstvy na uhlikovou tkaninu. Po vysuSeni a zvdzeni bylo na okraje uhlikové tkaniny
naneseno malé mnozstvi PTFE a takto upravena uhlikovéa tkanina byla pfilozena na
polymerni iontoméni¢ovou membranu, ktera byla nasledné vloZzena do predem
vyhtatého lisu na dobu 10 minut za tlaku 400 kPA a teploty 70°C. Tento postup byl
opakovan 1 pro druhou elektrodu palivového ¢lanku. Problém pii tomto postupu je
pouziti PTFE pfi nanaSeni na okraje uhlikové membrany. I pfes malé¢ mnozstvi
pouzitého PTFE dochazelo pii lisovani k zaneseni aktivni vrstvy 2 x 2 cm a byl-1i pii
vyrobé MEA struktury PTFE vynechan, tak nedochézelo k fddnému nalisovani uhlikové
tkaniny s katalytickou vrstvou na polymerni membranu. K tomuto nezddoucimu efektu
dochazelo 1 pfi pouziti rizné ptitlacné sily lisu. Proto byl nakonec zvolen druhy zptisob

vyroby MEA struktury palivového ¢lanku.
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Druhy zpisob spocival také ve sprejovani katalytické vrstvy airbus pistoli na
diftzni vrstvu. Rozdil byl ale v tom, ze jako diftizni vrstva nebyla pouzita uhlikova
tkanina, ale uhlikovy papir. Tento uhlikovy papir o rozmérech 2 x 2 cm byl po naneseni
katalytické vrstvy vlozen do predem vyhtaté pece na 50°C z divodu vysuSeni a
eliminace chyby pfi zjiStovani skuteného mnozstvi nanesené katalytické vrstvy.

Vyhodou tohoto zptisobu je odstranéni nutnosti pouziti PTFE.

3.4 Méieni parametra

K métfeni byl pouzit palivovy clanek Quintech. Polymerni iontoménicova
membrana byla z divodu fadného navlhéeni pfed méfenim vlozena na 30 minut do
lazné s destilovanou vodou H,O. Po uplynuti 30 minut byla vyjmuta. K takto navlhcené
membrané byly z kazdé strany piilozeny elektrody s katalytickymi vrstvami. Elektrody
byly umistény doprostied membrany tak, aby byly piesné proti sobé. Takto vytvoiena
struktura byla vlozena do palivového ¢lanku Quintech a cely ¢lanek byl nasledné
pomoci Sroubll fadné utazen, aby doslo ke spravnému prilnuti katalytickych vrstev k

membrang.

V dalsim kroku bylo do takto zhotoveného palivového ¢lanku pusténo palivo a
okysli¢ovadlo, v tomto pfipadé vodik a kyslik, ktery se ziskaval pomoci elektrolyzy
vody. Vodik byl pfivddén na anodu a kyslik na katodu. Vodik a kyslik byl do
palivového clanku vpoustén tak dlouho, dokud nedoslo k maximalnimu natlakovéani
vpousténych plynt do palivového ¢lanku Quintech. Po dosaZeni maximalniho tlaku byla
rychlost elektrolyzy vody nastavena na minimalni hodnotu tak, aby se kompenzovala

pouze spotieba vodiku a kysliku palivovym ¢lankem.

Takto ptipraveny palivovy c¢lanek byl nasledné proméfen pomoci méfici
aparatury Autolab. Méfeni bylo nastaveno tak, aby celkovy prubéh méteni trval kolem 4
minut. Vysledkem méfeni byl soubor s naméfenymi daty ve formatu xls. V dal$im
kroku byl spustén ohiev palivového ¢lanku pomoci regulatoru a zdroje pro tepelny
ohtev, pficemz méifeni bylo provadéno pii teploté okoli a pti 40, 50, 60 a 70°C. K
prométeni vSech teplot u vSech vzorkli bohuzel nedoslo z divodu poruchy ohfevu

palivového ¢lanku Quintech.
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3.5 Naméfené hodnoty

Vzhledem k tomu, Ze alkalické membrany si kladou za cil nahradit membranu

kyselého typu, bylo jako prvni méfeni uskutecnéno méteni palivového ¢lanku s kyselou

membranou NAFION a jako elektrody byly pouZity ¢tverce 2 x 2 cm uhlikového papiru

s pramyslové nanesenou katalytickou platinovou vrstvou. Déle byly prométeny

polymerni iontoméni¢ové membrany Fumasep FAS, Fumasep FAB a PVA membrana.

Pracovni teplota
Membana | teplota okoli 40°C 50°C 60°C 70°C
P U P U P U P U P U
[mW] | [mV] | [mW] | [mV] | [mW] | [mV] | [mW] | [mV] | [mW] | [mV]
NAFION - - 4,65 | 458 | 76,75 | 425 | 61,2 | 443 | 69,72 | 434
FAS 0,054 | 414 | 0,093 | 363 | 0,126 | 357 - - - -
FAB 0,177 | 443 | 0,493 | 421 | 1,018 | 411 - - - -
PVA 0,330 | 247 | 0,440 | 264 | 3,690 | 312 | 5,240 | 304 | 6,320 | 290

Tab.3.3 Hodnoty napéti pfi kterém bylo dosazeno maximalniho vykonu pfi

pouziti katalyzatoru na bazi Pt pro kladnou elektrodu

K méfeni byly pouzity elektrody 2 x2 cm s komer¢né nanesenou vrstvou

platiny Pt. Na tyto elektrody byl jemnym postfikem airbus pistoli nanesen pfislusny

ionomer pro dany typ membrany, pro Fumasep FAS, Fumasep FAB a PVA membranu

se jednalo o Fumion FLA 905.
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Obr.3.1: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membranou

NAFION a elektrodami Pt — Pt
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Obr.3.2: Zavislost vykonu na proudu palivového ¢lanku s membranou

NAFION a elektrodami Pt — Pt
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Obr.3.3: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAS a elektrodami Pt — Pt
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Obr.3.4: Zavislost vykonu na proudu palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAS a elektrodami Pt — Pt
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Obr.3.5: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAB a elektrodami Pt — Pt

1'2){102 ] T T 171 | T T T1 | T T T1 | T T T1 | T T T 1 | T T 171 | I_
. i — teplota okoli ]
1L0x10° o | _ 49ec .
i 50°C ]
8,0x10* - .
6,0x10% — ]
4,0x10* .
2,0610+4 - _
0 T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T 1T I T T T T I T
0  5,0x10¢ 1,0610° 1,5x107 2,0x10% 2,5x10° 3,0x10°3

I [A]

Obr.3.6: Zavislost vykonu na proudu palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAB a elektrodami Pt — Pt
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Obr.3.7: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membranou

PVA a elektrodami Pt — Pt
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Obr.3.8: Zavislost vykonu na proudu palivového ¢lanku s membranou

PVA a elektrodami Pt — Pt
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3.5.1 Méieni s elektrodou na bazi MnOx bez dopantu

Pracovni teplota
Membana | teplota okoli 40°C 50°C 60°C 70°C

P U P U P U P U P U
[mW] | [mV] | [mW] | [mV] | [mW] | [mV] | [mW] | [mV] | [mW] | [mV]
FAS 1,800 | 517 | 1,040 | 327 | 0,753 | 324 | 0,787 | 290 | 0,561 | 320
FAB 0,413 | 390 | 0,110 | 439 | 0,421 | 352 | 0,141 | 297 | 0,194 | 375

PVA 0,175 | 157 - - - - - - - -
Tab.3.4 Hodnoty napéti pti kterém bylo dosazeno maximélniho vykonu pfi

pouziti katalyzatoru na bazi MnOx bez dopantu pro kladnou elektrodu

Na zapornou elektrodu byl pouzit uhlikovy papir s komeréné nanesenou platinou
Pt. Pro kladnou elektrodu byly pouzity ru¢né vyrobené elektrody z uhlikového papiru s

nanesenou katalytickou vrstvou na bazi MnOx.

Pro membranu Fumasep FAS byla pouzita elektroda s nanesenou katalytickou
vrstvou odpovidajici 1,225 mg/cm®. Tomuto mnoZzstvi odpovidd maximalni vykon

1,800 mW, jenz byl dosazen pfi teploté okoli.

Pro membranu Fumasep FAB byla pouzita elektroda s nanesenou katalytickou
vrstvou odpovidajici 1,7 mg/cm®. Tomuto mnozstvi odpovidd maximalni vykon

0,421 mW, jenz byl dosazen pfi teploté 50°C.

Pro PVA membranu byla pouzita elektroda s nanesenou katalytickou vrstvou
odpovidajici 1,225 mg/cm®. Tomuto mnozstvi odpovida maximalni vykon 0,175 mW,

jenz byl dosaZen pfi teploté okoli.
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Obr.3.9: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAS a elektrodami Pt — MnOx
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Obr.3.10: Zavislost vykonu na proudu palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAS a elektrodami Pt — MnOx
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Obr.3.11: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAB a elektrodami Pt — MnOx
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Obr.3.12: Zavislost vykonu na proudu palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAB a elektrodami Pt — MnOx
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Obr.3.13: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAB a elektrodami Pt — MnOx
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Obr.3.14: Zavislost vykonu na proudu palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAB a elektrodami Pt — MnOx
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Obr.3.15: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membranou

PVA a elektrodami Pt — MnOx
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Obr.3.16: Zavislost vykonu na proudu palivového ¢lanku s membranou

PVA a elektrodami Pt — MnOx
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3.5.2 Méreni s elektrodou na bazi MnOx s dopantem Co

Pracovni teplota
Membana | teplota okoli 40°C 50°C 60°C 70°C

P U P U P U P U P U
[mW] | [mV] | [mW] | [mV] | [mW] | [mV] | [mW] | [mV] | [mW] | [mV]
FAS 0,464 | 381 | 0,632 | 408 | 0,396 | 405 | 0,351 | 402 | 0,306 | 387
FAB 0,227 | 537 | 0,189 | 422 | 0,315 | 467 | 0,431 | 406 | 0,413 | 393

PVA 1,660 | 226 - - - - - - - -
Tab.3.5 Hodnoty napéti pti kterém bylo dosazeno maximdlniho vykonu pfi

pouziti katalyzatoru na bazi MnOx s dopantem Co pro kladnou elektrodu

Na zapornou elektrodu byl pouzit uhlikovy papir s komeréné nanesenou platinou
Pt. Pro kladnou elektrodu byly pouzity ru¢né vyrobené elektrody z uhlikového papiru s
nanesenou katalytickou vrstvou na bazi MnOx s dopantem Co.

Pro membranu Fumasep FAS byla pouzita elektroda s nanesenou katalytickou
vrstvou odpovidajici 1,5 mg/cm®. Tomuto mnoZstvi odpovida maximalni vykon

0,632 mW, jenz byl dosazen pfi teploté 40°C.

Pro membranu Fumasep FAB byla pouzita elektroda s nanesenou katalytickou
vrstvou odpovidajici 1,775 mg/cm?. Tomuto mnoZstvi odpovidd maximélni vykon

0,431 mW, jenz byl dosaZen pfi teploté 60°C.

Pro PVA membranu byla pouzita elektroda s nanesenou katalytickou vrstvou
odpovidajici 1,5 mg/cm?. Tomuto mnoZzstvi odpovida maximalni vykon 1,660 mW, jenz

byl dosazen pii teploté okoli.
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Obr.3.17: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAS a elektrodami Pt — Co
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Obr.3.18: Zavislost vykonu na proudu palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAS a elektrodami Pt — Co
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Obr.3.19: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAB a elektrodami Pt — Co
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Obr.3.20: Zavislost vykonu na proudu palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAB a elektrodami Pt — Co
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Obr.3.21: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membranou

PVA a elektrodami Pt — Co
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PVA a elektrodami Pt — Co
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3.5.3 Méreni s elektrodou na bazi MnOx s dopantem Mn1

Pracovni teplota
Membana | teplota okoli 40°C 50°C 60°C 70°C

P U P U P U P U P U
[mW] | [mV] | [mW] | [mV] | [mW] | [mV] | [mW] | [mV] | [mW] | [mV]
FAS 0,065 ' 191 | 0,079 | 218 | 0,134 | 233 | 0,168 | 231 | 0,184 | 238
FAB 0,171 | 491 | 0,174 | 375 | 0,217 | 390 | 0,160 | 334 - -

PVA 2,115 | 482 | 1,570 | 359 | 0,941 | 233 | 1,179 | 279 | 1,889 | 288
Tab.3.6 Hodnoty napéti pti kterém bylo dosazeno maximdlniho vykonu pfi

pouziti katalyzatoru na bazi MnOx s dopantem Mn1 pro kladnou

elektrodu

Na zépornou elektrodu byl pouzit uhlikovy papir s komeréné nanesenou platinou
Pt. Pro kladnou elektrodu byly pouzity ru¢né¢ vyrobené elektrody z uhlikového papiru s
nanesenou katalytickou vrstvou na bazi MnOx s dopantem Mnl1.

Pro membranu Fumasep FAS byla pouzita elektroda s nanesenou katalytickou
vrstvou odpovidajici 2,025 mg/cm®. Tomuto mnoZzstvi odpovidd maximalni vykon

0,184 mW, jenz byl dosazen pfi teploté 70°C.

Pro membranu Fumasep FAB byla pouzita elektroda s nanesenou katalytickou
vrstvou odpovidajici 1,825 mg/cm®. Tomuto mnoZzstvi odpovidd maximalni vykon

0,217 mW, jenz byl dosazen pfi teploté 50°C.

Pro PVA membranu byla pouzita elektroda s nanesenou katalytickou vrstvou
odpovidajici 1,375 mg/cm®. Tomuto mnozstvi odpovidda maximalni vykon 2,115 mW,

jenz byl dosazen pii teploté okoli.
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Obr.3.23: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membranou
Fumasep FAS a elektrodami Pt — Mnl1
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Obr.3.24: Zavislost vykonu na proudu palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAS a elektrodami Pt — Mnl
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Obr.3.25: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAB a elektrodami Pt — Mnl
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Obr.3.26: Zavislost vykonu na proudu palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAB a elektrodami Pt — Mnl
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Obr.3.27: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membranou

PVA a elektrodami Pt — Mn1
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Obr.3.28: Zavislost vykonu na proudu palivového ¢lanku s membranou

PVA a elektrodami Pt — Mn1
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3.54 Méreni s elektrodou na bazi MnOx s dopantem Mn2

Pracovni teplota
Membana | teplota okoli 40°C 50°C 60°C 70°C

P U P U P U P U P U
[mW] | [mV] | [mW] | [mV] | [mW] | [mV] | [mW] | [mV] | [mW] | [mV]
FAS 0,110 | 350 | 0,084 | 260 | 0,074 | 211 | 0,032 | 158 | 0,112 | 154
FAB 0,110 | 334 - - - - - - - -

PVA 0,624 | 198 - - - - - - - -
Tab.3.7 Hodnoty napéti pti kterém bylo dosazeno maximdlniho vykonu pfi

pouziti katalyzatoru na bazi MnOx s dopantem Mn2 pro kladnou

elektrodu

Na zapornou elektrodu byl pouzit uhlikovy papir s komeréné nanesenou platinou
Pt. Pro kladnou elektrodu byly pouzity ru¢né vyrobené elektrody z uhlikového papiru s
nanesenou katalytickou vrstvou na bazi MnOx s dopantem Mn2.

Pro membranu Fumasep FAS byla pouzita elektroda s nanesenou katalytickou
vrstvou odpovidajici 1,175 mg/cm®. Tomuto mnoZzstvi odpovidd maximalni vykon

0,112 mW, jenzZ byl dosaZen pfi teploté 70°C.

Pro membranu Fumasep FAB byla pouzita elektroda s nanesenou katalytickou
vrstvou odpovidajici 1,325 mg/cm®. Tomuto mnoZzstvi odpovidd maximalni vykon

0,110 mW, jenz byl dosazen pii teploté okoli.

Pro PVA membranu byla pouzita elektroda s nanesenou katalytickou vrstvou
odpovidajici 1,74 mg/cm®. Tomuto mnozstvi odpovidd maximalni vykon 0,624 mW,

jenz byl dosazen pfi teploté okoli.
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Obr.3.29: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membranou
Fumasep FAS a elektrodami Pt — Mn2
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Obr.3.30: Zavislost vykonu na proudu palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAS a elektrodami Pt — Mn2
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Obr.3.31: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAB a elektrodami Pt — Mn2
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Obr.3.32: Zavislost vykonu na proudu palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAB a elektrodami Pt — Mn2
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Obr.3.33: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membranou

PVA a elektrodami Pt — Mn2
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Obr.3.34: Zavislost vykonu na proudu palivového ¢lanku s membranou

PVA a elektrodami Pt — Mn2
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3.5.5 Méreni s elektrodou na bazi MnOx s dopantem Zn

Pracovni teplota
Membana | teplota okoli 40°C 50°C 60°C 70°C

P U P U P U P U P U
[mW] | [mV] | [mW] | [mV] | [mW] | [mV] | [mW] | [mV] | [mW] | [mV]
FAS 0,183 | 587 | 0,143 | 213 | 0,164 | 174 | 0,122 | 183 | 0,114 | 201
FAB 0,182 | 409 - - - - - - - -

PVA | 0,953 | 186 ; - ; ] _ ] ] ]
Tab.3.8 Hodnoty napéti pti kterém bylo dosazeno maximdlniho vykonu pfi

pouziti katalyzatoru na bazi MnOx s dopantem Mn2 pro kladnou

elektrodu

Na zépornou elektrodu byl pouzit uhlikovy papir s komeréné nanesenou platinou
Pt. Pro kladnou elektrodu byly pouzity rucné¢ vyrobené elektrody z uhlikového papiru s
nanesenou katalytickou vrstvou na bazi MnOx s dopantem Zn.

Pro membranu Fumasep FAS byla pouzita elektroda s nanesenou katalytickou
vrstvou odpovidajici 1,625 mg/cm®. Tomuto mnoZzstvi odpovidd maximalni vykon

0,183 mW, jenz byl dosazen pfi teploté okoli.

Pro membranu Fumasep FAB byla pouzita elektroda s nanesenou katalytickou
vrstvou odpovidajici 1,924 mg/cm®. Tomuto mnoZzstvi odpovidd maximalni vykon

0,182 mW, jenz byl dosazen pfi teploté¢ okoli.

Pro PVA membranu byla pouzita elektroda s nanesenou katalytickou vrstvou
odpovidajici 2,075 mg/cm®. Tomuto mnozstvi odpovidda maximalni vykon 0,953 mW,

jenz byl dosazen pii teploté okoli.
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Obr.3.35: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membréanou

Fumasep FAS a elektrodami Pt — Zn

2'[))','10"1’ I T T 1 | I T T 1 | T T 1 | I T T T | I T T T |

i — teplota okoli _
— 40°C

1,5%x10* | 50°C |
— 60°C

i 70°C |

E 1,0%104 —

5,0x107 — —

0 T T T T | T T T T | T
0 5,0x10*  1,0x102  1,5x10° 2,0x10° 2,5x103

1 [A]

Obr.3.36: Zavislost vykonu na proudu palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAS a elektrodami Pt — Zn
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Obr.3.37: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAB a elektrodami Pt — Zn
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Obr.3.38: Zavislost vykonu na proudu palivového ¢lanku s membranou

Fumasep FAB a elektrodami Pt — Zn
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Obr.3.39: Volt-ampérova charakteristika palivového ¢lanku s membranou

PVA a elektrodami Pt — Zn
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Obr.3.40: Zavislost vykonu na proudu palivového ¢lanku s membranou

PVA a elektrodami Pt — Zn
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3.6 Vyhodnoceni namérenych dat

Z namétenych dat vyplyva, ze alkalickd membréna s nejlep$imi vlastnostmi je
membrana zalozena na polyvinylalkoholu PVA membrana, ackoli sama nedosahuje
vlastnosti membrany NAFION. Tato PVA membrana pii pouziti platinovych
katalytickych materiali pro anodu i katodu dosahovala maximalniho vykonu 6,320 mW
a velkého napéti na prazdno i maximalniho proudu. Pfi pouziti katalytického materidlu
na bazi MnOx pro kladnou elektrodu ale doslo ke zhorSeni jak maximalniho vykonu,
tak 1 napéti na prazdno a maximalni proud se zmenSily. NejvySsiho vykonu bylo
dosaZeno pfi pouziti katalytického materialu na bazi MnOx bez dopantu.

Membrana Fumasep FAS vykazovala podstatné horSi vlastnosti. Pii pouziti
platinovych katalytickych materiali pro anodu i katodu dosahovala maximalniho
vykonu 0,126 mW. Ze vSech membran nejméné. Pii pouziti katalytického materialu na
bazi MnOx jiz vykazovala lepSich vysledkli maximalniho vykonu, ale ¢asto ve vétSing
ptipadi jen v fadu desetin mW. NejlepSiho vysledku dosahla pti pouziti katalytického
materialu na bazi MnOx bez dopantu, ale jak se ukazalo, tak tento material velmi rychle
degraduje.

Membrana Fumasep FAB vykazovala podobnych vysledkli jako membrana
Fumasep FAS, kdy nejvy$siho vykonu dosdhla pfi pouziti platinovych katalytickych
materialli pro anodu i katodu a to 1,018mW. Pii pouziti pouziti katalytického materidlu
na bazi MnOx pro kladnou elektrodu dosahla maximalniho vykonu pii pouziti kobaltu
jako dopantu.

Katalytické materidly na bazi MnOx se obecné vyznacovali mensim napétim na
prazdno a maximalnim proudem. Dale tyto materidly mély tendenci v ¢ase velmi rychle

degradovat, coz se projevovalo hlavné s klesajicim napétim na prazdno.

57



4 ZAVER

Tato diplomova prace vysvétlila princip palivového ¢lanku a predstavila druhy
palivovych ¢lankl a jejich problematiku. Dale predstavila katalyzatory na bazi MnOx.
V praktické ¢asti byly proméfeny volt - ampérové charakteristiky palivového clanku a
jeho vykon pro tfi alkalické membrany a pét druhti katalytickych materiald na bazi
MnOx. Déle byl prométen palivovy clanek s membranou NAFION pro srovnani
vysledkii. V dalsi praci by bylo vhodné zkusit proméftit dalsi katalytické materidly na
bazi MnOx a zaméfit se na vyvoj membrdny, jenz by byla zalozena na

polyvinylalkoholu.
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6 SEZNAM ZKRATEK

AFC - Alkaline Fuel Cells

COOH - karboxylova kyselina

DMEFC - Direct Methanol Fuel Cells

MCFC - Molten Carbonate Fuel Cells

PAFC - Phosphoric Acid Fuel Cells

PEMEFC - Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell
PTFE - teflon

PVA - polyvinylalkohol
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