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Abstrakt

.....

Prace obsahuje stru¢nou historii ¢lankd, jejich druhy, blizsi popis funkce PEM ¢lanku a
jeho casti. Nasledné je podrobnéji popsan ¢lanek, ktery je zkouman v tomto experimentu.
Jsou zde stanoveny faktory ovlivitujici chod a predevsim nab¢h ¢lanku. Tyto faktory jsou
dale ovéfeny meéfenim zavislosti doby nébéhu na predeslé odstdvce a dalSich

termodynamickych parametrech. Vysledky jsou zhodnoceny a v zavislosti na nich je

......
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Abstract

This bachelor thesis deals with the hydrogen PEM fuel cells and with the
optimalization of their initial sequence. The thesis contains a brief history of fuel cells in
general, types of fuel cells and detailed description of basic functional principles and
structure of the PEM fuel cell. Subsequently the particular PEM fuel cell which is
examined in this experiment is also thoroughly described. Factors which affect the
functionality and especially the starting sequence are stated. After that, these factors are
confirmed by measuring the dependence of the starting sequence time on previous inactive
time period and other thermo dynamical parameters. The results are subsequently

evaluated and with respect to them, the optimal initial sequence design is drawn up.

Key words

Fuel cell, proton exchange membrane fuel cell, PEM fuel cell, PEMFC, factors
affecting the initiation of hydrogen fuel cell, initiation sequence, optimalization of

initiation sequence
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Uvod

Uvodem této prace je struéna historie, seznameni s riznymi druhy palivovych &lankd a
poté je pozornost vénovana predevsim palivovému ¢lanku s polymerni membranou. Ten je
vV dne$ni dobé jednim z nejdiskutovanéjSich alternativnich zdroji elektrické energie
budoucnosti. Jeho konstrukéni jednoduchost, pfiznivé rozméry a ucinnost jsou lakavymi
aspekty zejména pro mobilni aplikace a pro automotive primysl. Co je ovSem méné
lakavé, je jeho potizovaci cena, kterd je diky pouzivanym materidltim stale dosti vysoka.

V dalsich kapitolach je blize rozebran princip pfemény energie, konstrukce a provedeni
jednotlivych komponentii ¢lanku a metody ziskavéani vodiku.

Pro palivovy ¢lanek s polymerni membranou je zna¢né nevyhodna odstavka, proto se stala
pfedmétem zkoumani této prace. Cilem je otestovat doby nab&hovych fazi v zavislosti na
ptedchozi dob¢ odstavky laboratorniho ¢lanku od firmy H-Tec, model STAXX Exhibition
3050 a diskuse parametrii majici vliv na jeho nab&h. Soucasti je popis jednotlivych ¢asti
meéfené soustavy a také pouzitych zatfizeni a ptistroji. Dale jsou uvedeny vysledky méfeni.

Zaver tvori navrh optimalni startovaci sekvence.
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Seznam symbolt a zkratek

A/D Analogo-digitalni
AFC Alkaline Fuel Cell

Palivovy ¢lanek s alkalickym elektrolytem

CO Oxid uhelnaty
CO, Oxid uhlicity
DMFC Direct Methanol Fuel Cell

Metanolovy palivovy ¢lanek
e zaporn¢ nabita Castice, elektron
GDL Gas Diffusion Layer

difuzni vrstva elektrod

GVE Gibbsova volna energie
H kladné nabita castice vodiku, kationt vodiku
MEA Membrane Electrode Assembly

sestava membrany a elektrod

PEM Proton Exchange Membrane, Polymer Electrolyte Membrane
Polymerni membrana, tuhy polymerni elektrolyt

PEMFC Proton Exchange Membrane Fuel Cell

Palivovy €lanek s tuhym polymernim elektrolytem

PTFE chemicka slou¢enina polytetrafluorethylen, znama jako Teflon®

Pt Platina
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1. Historie

I kdyz se mize zdat, ze tato revolucni technologie je vytvorem nedavné minulosti, neni
tomu tak. Jiz vroce 1800 William Nicholson a Sir Anthony Carlisle objevili ucinky
prachodu stejnosmérného proudu kapalinou a tento jev, pii kterém lze rozlozit vodu na
plynny vodik a kyslik, pozdé¢ji nazvali elektrolyzou. V roce 1939 Svycarsky védec
Christian Friedrich Schonbein publikoval svou studii o reakci vodiku a kysliku
s katalyzatorem v podob¢ platiny. Ve stejném roce britsky soudce, védec a vyndlezce Sir
William Robert Grove zapocal sviij vyzkum na stejné téma a je povazovan za objevitele
principu palivového ¢lanku. KdyZ pfi jednom z experimentli, kdy zkoumal elektrolyzu
vody, zpozoroval, ze po odpojeni zdroje od elektrolyzéru mezi jeho svorkami protéka
proud opaénym smérem. A jde tak o opacny jev k elektrolyze, pii kterém dochazi ke
spottebé vyprodukovaného vodiku a kysliku. Tento ¢lanek pojmenoval plynova baterie.
Ale protoze se v t¢ dob¢é masivné vyvijely spalovaci a elektrické motory, tak své uplatnéni
v tu dobu nenasel.

Roku 1886 byl ve Francii zkonstruovan viibec prvni elektromobil, k jehoz pohonu bylo
pouzito prave téchto ¢lanki. A i kdyZ se jednalo opravdu o ojedinély projekt, na tu dobu
mozna az piilis, upustilo se od n¢j a dalsi vyvoj se na n¢jakou dobu pozastavil.

Pojem ,,palivovy ¢lanek‘‘ se s nejvétsi pravdépodobnosti prvné objevuje roku 1889, kdy
jej pouzili némecky chemik a primyslnik Ludwig Mond a jeho anglicky pomocnik, také
chemik, Charles Langer. Tito dva panové se pokouseli sestrojit ¢lanek, ktery by pracoval
se vzduchem a svitiplynem. Byl v8ak p#ili§ drahy a tak se neuplatnil.

Béhem zbytku 19. a zacatkem 20. stoleti se védci pokouseli o vyvoj novych palivovych
¢lankl pifi kombinovani riznych paliv a elektrolytli, ovS§em bezvysledné. Teprve aZ roku
1932 britsky védec Dr. Francis Thomas Bacon sestavil prvni funkéni prototyp ¢lanku
s niklovymi elektrodami, ktery vyuzival jako palivo plynny vodik a kyslik. Kysely
elektrolyt v podobé kyseliny sirové nahradil zasaditym hydroxidem sodnym (KOH), ten

m¢él stejnou funkci, ale bez korozivnich u€inki na elektrody.

10
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Obrdazek 1: Dr. Francis Thomas Bacon

Nasledujicich dvacet let Dr. Bacon testoval a vylepSoval své ¢lanky, az roku 1952 se svym

tymem zkonstruovali 6 kW systém ¢lankd.

Obrazek 2: Dr. Bacon s 6kW clankem

Praktického vyuziti se ¢lanky dockaly az kolem roku 1960, kdy NASA hledala alternativni
zdroje elektrické energie pro své kosmické lety Gemini a Apollo. Jaderna energie byla
tehdy stale pfili§ nebezpecnd, klasické baterie pfili§ tézké a solarni panely pfili§ velké a
neskladné, byly palivové &lanky nejlepsim feSenim. Clanky pracujici na bazi Baconova
konceptu byly vyrobeny firmou Pratt and Wittney Aircraft. Vyuzivaly ¢isty vodik, palivo
raketoplanu, a kyslik, vedlej$im produktem byla voda, kterd se vyuZzila pro vodni
hospodarstvi vesmirného modulu. Byly jimi vybaveny vesmirné lod¢ programu Apollo a
Gemini. Modul Apollo nesl 3 tyto palivové jednotky, kazdd z nich byla sloZzena z 31

sériove spojenych elementarnich palivovych ¢lanka o vykonu 7kW.

11
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Obrazek 3: Systém palivovych clankii letu Apollo

Po tomto rozmachu ve vesmirném inzenyrstvi ¢lanky ziskaly publicitu, byly oznadeny za
energeticky zdroj budoucnosti, a zacal byt o jejich vyzkum veliky zajem. Zatimco ve
vesmirném vyvoji nehrala cena az tak velkou roli, pro moderni komeréni aplikace je tomu
naopak. Za dobu jejich vyvoje doslo k velkému pokroku predev§im mezi materidly a to
zejména na snizeni podilu drahé platiny jako katalyzatoru. Ale i tak jsou stale velmi drahé
pro uplatnéni v bézné komercni sféte, at’ uz v elektromobilech, nebo jinych mobilnich

aplikacich. [1]
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2. Druhy palivovych ¢lanki

Déli se piedevsim podle druhu pouzitého elektrolytu, ten pak urcuje jejich vlastnosti. Déle
napiiklad podle toho s jakymi provoznimi teplotami pracuji, podle pouzitého paliva a

katalyzatoru. Zde zminime nékolik ¢lankt nejvice vyuzivanych pro moderni aplikace.

2.1 Clanek s tuhym polymernim elektrolytem - PEMFC

Jako elektrolyt je pouzita polymerni membrana kyselého charakteru s protonovou
vodivosti. Palivem pro tyto clanky je plynny vodik. Elektrody jsou porézni uhlikové
s katalyzatorem v podobé tenké vrstvy platiny Platinovy katalyzator je nachylny na obsah
oxidu uhelnatého (CO) v palivu, proto je dobré jej zajistit co nej¢istSi. Teplotni rozsah u
tohoto typu je velmi pfiznivy, vétSinou se pohybuje Vv teplotach pod 100°C a tak ma vétsi
zivotnost a nejsou kladeny tak velké naroky na pouzité materidly. Start ¢lanku je velmi
rychly. Pfi pouzivani v teplotdch nad 100° C dochazi k vysychani membrany a sniZeni
zivotnosti. Uéinnost se pohybuje okolo 60%. Jeho provoz je, diky nizké teploté, tlaku a
pevnému elektrolytu, relativné bezpecny. Nevyhodou je jeho vysoka cena, zejména diky
drahé platiné a polymerni membrané. I pfes to se jedna zejména diky jeho dobrym
vlastnostem a rozmériim o komeréné€ nejvice vyuZivany clanek, predevSim pro mobilni
aplikace. V posledni dobé se o ném ¢im dal vice hovoii, jako o budoucim zdroji

elektromobild v automobilovém primyslu. [1][2][3]

2.2 Clanek s alkalickym elektrolytem - AFC

Jako elektrolyt nejCastéji vyuzivaji roztok hydroxidu draselného (KOH) s vysokou
viskozitou, jedna se o alkalicky hydroxid s nejvyssi vodivosti a umoznuje elektronovou
vodivost. MuzZe byt volné pfitomny mezi elektrodami, nebo napustén napiiklad v azbestové
matrici. Jako palivo je vyuZivany opét Cisty vodik. Vyhodou téchto clankl je, Ze
nevyzaduji aplikaci drahé platiny jako katalyzatoru, ta miZze byt nahrazena levnéjSimi
kovy, jako je nikl (Ni), nebo sttibro (Ag). Naopak nevyhodou je, Ze tento typ je nachylny
na pritomnost CO, nebo CO; V palivu a okyslicovadlu, to zptisobuje reakci s hydroxidem
draselnym a vznikd uhli¢itan draselny (K,COs), ktery nasledné zpusobuje degradaci

elektrolytu a zanaSeni pori elektrod krystaly a tim se rapidné snizuje G¢innost a zivotnost

13
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¢lanku. Pracovni teplota se pohybuje v rozmezi 80°C —250°C a to podle koncentrace
hydroxidu draselného. Uginnost je cca 60%. Diky vysokym narokim na istotu vodiku a

kysliku je vyuzivan pro vesmirné a vojenské aplikace, kde cena nehraje tak vyznamnou

roli.. [1][2][3]

2.3 Primy metanolovy ¢lanek - DMFC

Struktura a funkce je obdobna jako u PEM ¢lanku, s tim rozdilem, Ze jako palivo vyuziva
kapalny metanol. Ten se v porovnani s plynnym vodikem podstatné 1épe skladuje. Oxidace
metanolu je ovSem pomalejsi a to se projevi niz§im svorkovym napétim. Jedna se také o
nizkoteplotni ¢lanek pracujici v rozmezi teplot 20°C — 130°C. Elektricka ucinnost je cca
40%. Jejich vyuziti je u aplikaci s niz§im poZzadovanym vykonem, naptiklad pro pfenosnou

elektroniku. [1]

14
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3. Clanek s polymerni membranou PEM

Tyto ¢lanky jsou oznacovany zkratkou PEM ta je odvozena z anglického Proton Exchange
Membrane nebo také Polymer Electrolyte Membrane. Velmi efektivné vyuzivaji chemické
energie vodiku k pfeméné¢ na elektrickou energii. Diky vysoké vykonové hustoté pfi
zachovani pfiznivych rozméru jsou atraktivnim zdrojem pro mobilni aplikace a automotiv
primysl. Jedné se o nizkoteplotni ¢lanky s provozni teplotou do 90°C, coz je ptiznivé jak

pro dynamické vlastnosti, tak i pro zivotnost ¢lanku vzhledem k pouZzitym materialim.
3.1 Princip pfemény energie

Vodik je ptfivadén na anodu, kde se diky katalytickym latkdm rozklada, neboli oxiduje a

dochazi ke vzniku kationtd vodiku H* a elektronti e .
2H, — AH* + 4e~ (3.1)

Elektrony jsou sbirany a odvadény vnéjs§im obvodem, pies zatéz, kde konaji elektrickou
praci na katodu, zatimco kationty vodiku prochazeji ve stejném sméru skrze elektrolyt. A
na katodé poté diky okyslicovadlu v podobé kysliku vzajemné rekombinuji a vysledny

produkt z této reakce je voda, ktera zaroven udrzuje stalou teplotu ¢lanku. [1]

0,+ 4H* + 4e~ —» 2H,0 (3.2)

ELEKTRICKY PROUD

=]
e
<=0,
vstup Hz |:(> t vstup
- <@==H,0
e
t H o
Hi
H +
piebytecny =>>0:
stu
He =0
/ \
ANODA KATODA

POLYMERNI MEMBRANA

Obrdazek 4: Princip funkce clanku PEM
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3.1 Komponenty palivového ¢lanku

Zéakladem téchto Clankt je elektrolyt v podobé polymerni membrany a na ni ptiléhajicich
elektrod. Takovato sestava se oznatuje MEA (Membrane Electrode Assembly). Pak jsou

zde dalsi dily, jako bipolarni desky aj.

MEA
A
4 ™
Difuzni o Difuzni
stva Ty P yretva
katahyticka /7 Katahyticka
vrstva L vrstva

Pohymerni

7'\
membrana

Obrazek 5: MEA- zakladni struktura clanki PEM

Existuji také clanky, které maji nékolik téchto struktur poskladanych za sebou, dle
potiebného vykonu, ten zavisi na ploSe membrany. Oznacuji se jako Stack, nebo také jako

sendviCova, ¢1 skladana struktura.

3.1.1 Polymerni membrana

Jde o tuhy polymerni elektrolyt, ktery oddéluje elektrody mezi sebou a zamezuje priichodu
reaktantl a vedlejSich produktli mezi anodovou ¢asti (vodik) a katodovou ¢asti (vzduch a
voda). Tato membrana disponuje iontovou vodivosti ur¢it¢ho druhu. Toho se docili pomoci
charakteru membrany, bud’ to miize byt zasadity propoustéjici zaporné nabité ionty, nebo
kysely propoustéjici pouze kladné nabité ionty. Pro tento ¢lanek se pouziva vysoce kysely
charakter propoustéjici jen kladné ionty vodiku H”, tzv. katexovd membrana, ty se
pohybuji spolecné s molekulami vody, proto musi byt vstupni plyn zvlhcovan.
Nejrozsifengj§imi membranami pro tuto aplikaci jsou membrany Nafion® firmy DuPont
z chemicky stabilizované perfluorosulfonové kyseliny. Zakladem této kyseliny je

polytetrafluorethylen (dale jen PTFE), neboli Teflon®, ktery tvoii pevnou strukturu
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elektrolytu, disponuje chemickou odolnosti a hydrofobnimi vlastnostmi, které zajiStuji
dobry odvod vyprodukované vody a zamezujici nadmérnému hydratovani membrany.
S timto zékladem je spojen fetézec kyseliny sulfonové tvofené uhlovodikovym fetézcem
zakon¢enym iontovym klastrem. Klastry tvoii shluky se silné hydrofilnim okolim v jinak
hydrofobnim prosttedi PTFE a tak je membrana schopna zadrzet vodu. Pokud je
dostatecné, ne vSak pfilis hydratovana, kationty vodiku mohou skrze ni prochazet, a muze

probihat reakce. [1] [3]

3.1.2 Struktura elektrod

Mame zde anodovou elektrodu, na které probiha oxidace paliva a katodovou elektrodu, kde
probihd redukce na vedlejsi produkty, mezi nimi se nachazi polymerni membrana. Tyto

elektrody maji dvé zakladni vrstvy katalytickou a difuzni.
Difuzni vrstva elektrod

Tato vrstva byva n€kdy oznaCovana zkratkou GDL (Gas Diffusion Layer). DuleZzitou
funkei této vrstvy je zajistit dobry ptisun reaktantl pro reakci v katalytické vrstvé anody a
katody, také je zddouci, aby méla dobrou tepelnou a elektronovou vodivost. Proto jsou pro
tuto vrstvu vyuzivdna uhlikova vlédkna, nej€astéji v podobé tkaniny, nebo papiru. Dalsi
funkei této vrstvy je udrZeni optimalnich hydratanich podminek pro polymerni membranu
a zajistit co nejlepsi odvod vyprodukované vody na katod¢. Proto, aby tyto vlastnosti byly
co nejlepsi, se na uhlikova vlakna nanasi hydrofobni material v podob¢ jizZ zminéného

PTFE. Difuzni vrstva je zaroven také nosnou pro vrstvu katalytickou. [1] [3]

Katalyticka vrstva elektrod

Pravé v této vrstvé dochazi k elektrochemickym reakcim. Na anodé¢ k oxidaci vodiku a
rozkladu na protony a elektrony, poté naopak na katod¢ k rekombinaci protoni vodiku
s kyslikem za vzniku vody a tepla. Plocha, se kterou reaktanty piichazeji do styku je
zasadni pro efektivitu reakce, proto se na uhlikovy zaklad (difuzni vrstvu) nanesou kovy,
nebo slitiny kovi, které vytvareji jadra. Na tuto strukturu je naneseny tenky film
katalyzatoru v podobé chemicky odolné a stabilni platiny (Pt), ta se vaZze na molekuly
vodiku a kysliku a zrychluje jejich reakce. U takto vytvofené katalytické vrstvy nejsou
takové naroky na mnozstvi drahé platiny a navic dosahuje lepSich katalytickych vlastnosti,

nez samotna platina. [1] [3]
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3.1.3 Bipolarni desky
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Obrazek 6: Detail na struktury jednotlivych vrstev
Tyto desky slouzi ke kontinualnimu pfivodu paliva a oxidantu do struktury elektrod a
odvodu vyprodukované vody po rekombinaci na katod¢. Dale také jako nosnik pro
proudové sbéraci elektrody, slouzici k propojeni MEA struktury a vystupnich svorek
¢lankd, na kterych se po pripojeni zatéze uzavira elektricky obvod (vodivé spojeni anody
s katodou). Desky se sbéracimi elektrodami ohranicuji jednotlivé slozeni MEA (anoda +
membrana + katoda). Desky vyukového systému StaXX jsou realizovany z transparentniho
prihledného metakrylatu a tak je dobie vidét vnitini struktura ¢Elankl. V redlnych
aplikacich ¢lanky mohou mit 1 vice téchto struktur sefazenych sériové za sebou, pokud je
zadouci vySs$i vykon clanku, v tomto ptipadé se jedna o tzv. ,stack® clanek a desky,
vyrobeny z dobte tepelné a elektricky vodivych materiald, pifimo propojuji jednotlivé
sousedni sestavy a celkovy vykon je odebirany z elektrod krajnich desek ¢lanku. U téchto
aplikaci je od bipolarnich desek Zadouci, aby byly dobie elektricky a tepelné vodivé a
dosahovaly ur¢ité mechanické a chemické odolnosti. Proto se nejéastéji vyrabéji z grafitu
(uhliku), ten ma krome téchto vlastnosti dobry pfechodovy odpor, diky kterému nedochazi
k takovym ztratam. Je dobfe obrobitelny, coz je piinosné pii vytvareni rozvodnych
(distribu¢nich) 1 chladicich kanalkii. Geometrické uspofadani téchto kanalkli znaéné
ovlivituje funk¢nost ¢lanku, existuje mnoho druht provedeni, zde si ukaZeme jen nékteré

priklady. [1] [3]
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BIPOLARNI DESKA

JEDNOTNA SOUSTAVA

“STACK" CLANEK

Obrazek 7: ,,stack* clanek slozeny z nékolika jednotlivych struktur

e— HtEtEtEE
> > - =
I HtE+EE
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————— Wt
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Obrazek 8: Ukazka nékterych geometrickych provedeni distribucnich kanalki

3.2 Ziskavani vodiku

Co neodmysliteln¢ patii k palivovym ¢lankiim PEM je palivo v podobé vodiku. Da se fici,
Ze se jedna zatim o jeden z nejvétSich problémua v tomto sméru. A to zejména proto, Ze
vétsina vodiku se ziskava z reformingu fosilnich paliv, jedna se o tak zvanou: ,.energii
budoucnosti‘‘, kdy uz tfeba zaddnad z téchto surovin nebude dostupnd. Existuji i dalsi
technologie vyroby vodiku, které ovSem nemaji takové zastoupeni a snad se v budoucnosti
dockaji vysSi pozornosti a rozvoje. Zde bude nastinéno nékolik v soucasnosti

nejrozsifenéjSich metod vyroby.

elektrolyza
4%
T 'é(‘”:\
4 )
i ' zemni
i piyn

Obrazek 9: Graf podilu vyroby vodiku [4]
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3.2.1 Parni reforming zemniho plynu

Vyroba touto technologii je nejlevnéjsi a v souCasnosti nejrozsifenéjSim zpiisobem
primyslové vyroby vodiku. Teplo potfebné pro tento reformni cyklus i naslednou konverzi
oxidu uhelnatého (CO) je dodavano z ptimého spalovani ¢asti vstupujiciho zemniho plynu.
Proces se sklada ze dvou fazi. V prvni fazi se do reforméru, kde se nachazi vodni para o
teplot¢ 500°C - 950°C a tlaku 0,3 MPa-2,5MPa za ptitomnosti katalyzatoru piivadi
metan (CH,4). Ten je dominantni slozkou zemniho plynu. Nasledn¢ tato smés chemickych
latek vzajemné reaguje za vzniku vodiku, oxidu uhelnatého a mensiho podilu oxidu
uhlic¢itého. Dalsi fazi je pak navySeni vyprodukovaného vodiku tzv. konverzi oxidu
uhelnatého z reforméru s piidanou parou, tato reakce jiz probiha za nizsich teplot. Uginnost
tohoto procesu je zavisla na poméru pary a uhliku ve smési, pohybuje se ptiblizn¢ kolem
80%. Nevyhodou je soucasnd produkce oxidu uhli¢itého, na jedno kilo vodiku se
vyprodukuje ptiblizn¢ sedm kilograma tohoto nezadouciho plynu. Takto vyprodukovany
vodik je levny, ale nedosahuje pfili§ velké Cistoty, pro pouziti v palivovych ¢lancich je

nutné jej docistit a tim roste i cena. [4]

3.2.2 Elektrolyza

Technologie vyroby vodiku rozkladem vody se v soucasné dobé jevi jako nejslibnéjsi
metoda, piedevsim diky vysoké efektivité, velké intenzité a jednoduchosti v porovnani
S ostatnimi.

Existuji tfi zédkladni druhy elektrolyzy, nizkoteplotni alkalickéd elektrolyza se zasaditym
kapalnym elektrolytem, vysokoteplotni elektrolyza a kysela elektrolyza s polymernim
membranovym elektrolytem.

Zde bude podrobnéji zminén posledni jmenovany typ elektrolyzy neboli PEM elektrolyza.
Touto variantou disponuje nami méfeny PEM ¢lanek, jedna se o reverzni déj k PEM
palivovému c¢lanku. V tomto dé&ji dochazi vlivem prichodu stejnosmérného proudu
vodnym roztokem ke S§tépeni vazeb vodiku a kysliku. Vodik nasledné reaguje na katodé a
uvoliiuje se v plynné podobé¢, coz je Zadouci, poté¢ je jiman a skladovan, nebo pifimo
vyuzivan. Elektrolyza nevyzaduje zadny piidavny zdroj tepla, probiha pii normalnich
pokojovych teplotach, k reakci je zapotfebi pouze zdroj elektrické energie. Idealnim
napétim pro reakci je 1,22 V, ale realné se pohybuje v rozmezi 1,85V - 2,05V, kdy je

nutné privadet ¢ast tepla v podobé elektrické energie.
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Utinnost se pohybuje okolo 80 % - 92 %, bez ohledu na G&innost vyroby vstupni energie.
Pokud zahrneme do ucinnosti 1 G¢innost vyroby vstupni elektrické energie, celkové se
pohybuje v rozmezi 25 % - 35 %. Vystupem je kyslik a vysoce Cisty plynny vodik, ktery
pro vétSinu aplikaci dostacuje bez nutnosti dal$iho ¢isténi.

Tato vyroba se vyplati tam, kde je levna vyroba elektrické energie a dostatek vody.
Vyhodou je moznost pouziti riznych zdroji elektrické energie, z nichZ jsou nejzajimavéjsi
zejména ekologické zdroje jako vodni, solarni a vétrné elektrarny. A také flexibilita, diky
nenaroc¢nosti procesu a dobrym rozmértim se vyuziva pro mobilni aplikace. Nevyhodou je

vysoka cena zejména diky pouzitému platinovému katalyzatoru a polymerni membrang.

[4]

3.2.3 Cena vodiku

Cenu ovliviiuje predev§im cistota vodiku. Ur€ujicim faktorem pro cistotu vodiku je
aplikace, ve které je vodik pouzivan. Pro naSi aplikaci bylo zapotitebi vyuzit vodiku
vodiku je nachylny ptedevsim platinovy katalyzator. Plyn se prodava pievazné v 50I
lahvich s tlakem 200 bar. Zde bude uvedena pro ptedstavu cena plynu o jiné Cistoté. Vodik
s Cistotou 3.5, to znamena s procentualni Cistotou 99,95 % (3 oznacuje pocet devitek a 5
poté polovinu na setinném misté), se pohybuje kolem ceny 3000 K¢ za lahev, vodik od
firmy Linde Gas, a.s. pro laboratorni ucely s ¢istotou 6.0 (99,9999 %) se pohybuje kolem
ceny 6000 K¢. Zde vidime, Ze pfiblizn€ pro fadové dvojndsobnou ¢istotu plynu plati ptima

umeéra dvojnasobného nartistu ceny.
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4. Clanek StaXX

Jde o proméfovany clanek v elektrochemické laboratofi. V nasledujicich kapitolach se
seznamime s firmou DuPont produkujici polymerni membranu, kterou ¢lanek vyuziva,
dale s firmou H-Tec a s méfenym c¢lankem, ktery tato firma vyrobila, na zavér bude

zminéno meétici prostiedi LabVIEW.

4.1 DuPont firma vyrabéjici membranu Nafion ®

QUPOND

Obrazek 10: Logo firmy DuPont

Americka spole¢nost DuPont je jednim znejvétSich svétovych koncernid v oblasti
chemické vyroby zabyvajici se zejména vyrobou a zpracovanim polymerti. Byla zaloZena
roku 1802 Irénem du Pontem jako mald tovarna na vyrobu trhavin. V dne$ni dobé ma
Siroké zastoupeni na trhu, vénuje se potravinafstvi, elektronice, vyrabi barvy, plasty a
mnoho dalsiho. Celosvétoveé zaméstnava okolo 60 000 zaméstnanct a v roce 2006 méla
obrat 29 miliard dolard. Po svété se proslavila pfedev§sim diky patentim na moderni
materialy jako Nylon, Teflon, Lycra nebo Kevlar.

Pro nas je tato firma zajimava predevsim proto, ze vyrabi polymerni membranu Nafion®,
ta byla objevena jiZ roku 1960 Walterem Grotem. Tyto membrany se vyuZzivaji pfredev§im
ve vodikovych palivovych c¢lancich, véetné nami méfeného laboratorniho ¢lanku StaXX.
Membrany slouzi jako elektrolyt pro oddéleni anodové a katodové casti elektrod a
vedlejSich produkti. Disponuje tzv. protonovou vodivosti, to znamena, ze separuje ionty
vodiku a skrze svou strukturu propousti pouze kladné ionty, jak jiz bylo zminéno diive

Vv kapitole 3.2.1 Polymerni membrana na stran¢ 16.
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4.2 Firma H-Tec vyrabéjici €lanek STAXX

Obrdzek 11: Fotografie loga firmy H-Tec na méreném clanku

Tato firma se déli do dvou divizi pracujicich pod spole¢nosti GP JOULE se sidlem

v Luebecku v Némecku.

H-Tec Systems zabyvajici se predevSim vyvojem a produkci PEM elektrolyzérii pro
komercni tcely a vyuziti v redlném prosttedi. Hlavnim cilem je co mozna nejlevnéji
akumulovat elektrickou energii do vodiku a to pfedev§im pomoci obnovitelnych zdroju,
vétrnych a solarnich elektraren, nasledné ji uskladnit a vyuzit, kde je potieba. Energie
z vodiku nemusi byt nutné vyuZzivana jen v energetice, ale také jako zdroj pro mobilitu,

vytapé&jici ucely a dalsi.

H-Tec Education slouzici k seznameni $ir$i vefejnosti, zejména studentd na zéakladnich,
stfednich, nebo vysokych skolach s vyhodami této revoluéni technologie pfemény energie.
Vyrabéji a inovuji své modely tak, aby se co nejvice podobaly realnym aplikacim. Jako
zdroje elektrické energie pro elektrolyzéry se zde pouzivaji naptiklad solarni ¢lanky, nebo
vétrniky simulujici vétrnou elektrarnu. Jako spotfebi¢ preménéné energie dodéavaji
napiiklad model elektromobilu. Piisobenim v univerzitnim prostfedi je moznosti nejen pro
demonstraci studentiim, ale také pro spolupraci s odborniky a védci v tomto oboru a diky

tomu, mohou pfichdzet na trh s novymi a revolu¢nimi technologiemi.

Clanek méfeny Vv této praci je produktem firmy H-TEC Education a jedna se o model
StaXX Exhibition 3050.
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4.3 Popis méreného ¢lanku StaXX

Jedna se o produkt vySe zminéné firmy H-Tec model StaXX Exhibition 3050, ktery je
stary pies deset let a jiZz se nevyrabi, na jeho misto nastoupili inovované modely. Princip
pfemény energie je oviem stale stejny. Clanek za tyto roky diskontinualniho provozu,
zejména v letnim obdobi, kdy jsou prazdniny, znacné zestarnul a ztratil své jmenovité
parametry, neni schopen dodévat jiz takovy vykon, jako na pocatku. Vliv starnuti ¢lanku si
popiseme v kapitole 5.2.4.

Tento produkt je urcen pro vyukové a demonstracni tcéely této technologie $irsi vetejnosti,
za timto ucelem je vyroben z transparentniho prihledného polymeru a tak je struktura

vSech komponentt dobie viditelna.

‘%

e\t
Obrazek 12: Fotografie casti clanku s elektrolyzérem
Jako zdroj vodiku je zde pouzit sedmi-membranovy elektrolyzér (1) napajeny
programovatelnym zdrojem napéti od firmy MOTECH (2). Jak mizZeme vidét na Obrazku
12, voda je do elektrolyzéru ptivadéna ¢tyfmi vstupy do spodni Casti z oteviené zasobovaci
nadoby (3). Na stejné strané v horni ¢asti mizeme vidét dalsi vystupy, ty jsou zde pro
kyslik, vedlejsi produkt generace vodiku, ktery se v této aplikaci dale nevyuZiva. Z levé
strany poté uz vystupuje vodik. Elektrolyzér se pii provozu vlivem reakci v ném
probihajicich zna¢né zahtiva. Pro vyrobu vodiku, co mozna nejvice €istého, je zde pouzita
destilovana voda nejvyssi Cistoty, ta je do elektrolyzéru piivadéna z oteviené
zasobovaci nadobky (3), kterda ma ryskami vyznacené optimalni rozmezi hladiny vody, ta

se pifi provozu mirn¢ odpafuje a je nutno ji obcas dopliiovat. Do zasobovaci nadobky je
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voda ptfivadéna také z prepadové nadobky (4), do které voda prichdzi z patého c¢lanku.
Vody vyprodukované reakci pfili§ neni, K vétSimu prepadu dochazi zejména pfi

pocatecnim zavodnéni ¢lank.

Obrazek 13: Clankovy celek s popisem

Vodik z elektrolyzéru dale putuje do vysokého sloupcového zvlhcéovace (5) témét celého
plného vody, kterym prochazi bubliny vodiku, jeho molekuly na sebe vazi molekuly vody
a tak dochazi ke zvlh¢eni plynu pied vstupem do ¢lankt a navic ke zvySeni tlaku
Vv systému, ktery je vys$i, nez atmosféricky. Takto zvlhéeny plyn zarucuje optimalni
saturaci membrany vodou pii provozu. Na vrchu zasobniku je uzdvér s tésnénim,
zamezujici Uniku plynu, ktery lze snadno odSroubovat a doplnit kapalinu do rozmezi
vyznaceného ryskami MIN a MAX.

Dalsi ¢asti vodikového okruhu je ¢lankova cast (6), kde dochazi k pteméné paliva na
elektrickou energii. Clanky jsou dvou-membranové, tzn. kazdy znich ma dvé MEA
struktury (tzv. stack clanek), které jsou odd€leny bipolarni deskou s vyfrézovanymi
drazkami, pro rozvod vodiku, dvojita struktura je patrna na obrazku 14. Vodik je pfivadén
trubickou do stfedového dilu prvniho dvou-membranového palivového Cclanku, je
distribuovan MEA strukturam a dale je veden propojovaci trubickou do stfredového dilu
dalSiho ¢lanku a tak prochazi vSemi péti Clanky. Krajni desky slouzi k ptivodu
okyslicovadla a ke stazeni struktury srouby, lze vidét na Obrazku 15. Tyto ¢lanky jsou
kazdy oznaceny svou barvou, ¢lanek 01 - bild, 02 - ¢ervend, 03 - zelend, 04 — modr4,

05 — Zluta (viz Obrazek 16), zejména proto, Ze tyto barvy poté figuruji v grafu software
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rozhrani LabVIEW pro méfeni téchto ¢lanki, podrobnéji v dalsi kapitole.

Také si zde mizeme vSimnout propojeni vyvodu anody s vyvodem z katody. Propojeni je
realizovano sitkou, ktera slouzi jako sbéra¢ naboje v ¢lanku a je ptimo vyvedena, na ni je
pak umisténa trojice vystupnich elektrod. Po stranach, kladna elektroda (1) a zaporna
elektroda (2). Mezi jednotlivymi elektrodami jsou umistény diody, které zamezuji
pfepdlovani béhem depolarizace ¢lanku.

Na Obrazku 18 je dobie vidét, ze z kazdého Clanku vystupuje dvojice, modry a Cerveny,
dratd pro snimani napéti jednotlivych ¢lankd. Clanky jsou vzajemné propojeny i mezi
sebou. Celkové napéti je pak vyvedeno z krajnich ¢lankd, ¢ernym dratem z 1. ¢lanku a

¢ervenym z 5., na elektrody umisténé na konci panelu. Z téch je pak pifimo napéjena zateéz.

Obrazek 14: Detail na ¢lanek shora
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Okyslicovadlo v podobé kysliku je na membranu piivadéno piimo z okolniho prostiedi

drazkami po obou stranach ¢lanku, které jsou vidét na obrazku 15.

Obrazek 15: Detail na clanek ze strany

Prebyte¢ny vodik a vyprodukovana voda se odvadi trubi¢kou z posledniho patého ¢lanku
(Obrazek 15) do vyrovnavaci nadoby, ktera byla zminéna jiz diive. Odtud je vodik veden
trubi¢kou do posledniho stupné systému, ktery se nachazi v otevieném zasobniku (3).
Jedn4 se o trubici, pevné spojenou se dnem této nadoby a Castecné zaplnénou vodou.
Vodik probublava vodnim sloupcem, diky tomu se udrzuje v systému staly pietlak, do
okolniho prostredi.

Pii preruseni dodavky vodiku je systém ¢lankt diky nadobam s vodou ((3) a (5)) z obou
stran uzavien, a tak dochazi ke konzervaci zbytku paliva v ¢asti okruhu s ¢lanky. Diky
tomu si ¢lanky zachovaji zbytkovy potencial, ktery vydrzi v fadech hodin, i dnt odstavky.
Zatéz je realizovana umélohmotnym ventilatorem V podob€ stylizované kvétiny
v kvétinaci. Model je vybaven stejnosmérnym motorem, na modelu kvétinace je umistén

spinac€ pro zapnuti a vypnuti zatéZe (Obrazek 16).

Obrazek 16: Zatez
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4.4 Popis mériciho prostiedi LabVIEW

vvvvv

k jeho modernizaci kolegou. Jedna se o jednoduché méfici prostiedi, ve kterém se vypisuji
a graficky znazoriuji stavy jednotlivych napéti ¢lanka Cell voltage [V], ty jsou barevné
odliSeny, a poté i jejich soucet v celkovém napéti STAXX voltage [V]. Dil¢i napéti se také

promita do ¢asové osy grafu.

ppm—— T T T g v 0 ¥ g
13048 130353 139355 132403 132608 132413 130408 130423 130428 132403 1324
Time

Cell05 STAXX voltage V] o o
9,205 1854 1,911 1.509 1983 1,949

i

Obrazek 17: Mérici prostiedi LabVIEW

Propojeni s ¢lanky je realizovano pomoci dvou A/D pievodniki National Instruments,
které jsou piipojeny k pocitaci pres USB port a dale pak na vystupy jednotlivych ¢lankd,
jak mizeme vidét na Obrazku 18. Celkové napéti ¢lanka ze svorek na panelu je vedeno na

zatéz.

AT\
Obrazek 18: Clanky a A/D prevodniky
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5. Provoz a nabéh PEM clanku

Tato kapitola je zaméfena na parametry ovliviujici provoz c¢lanku, jako jsou
termodynamické veliCiny, slozeni a koncentrace paliva, zivotnost ¢lanku, hydratace
membrany a Vliv proudové hustoty. Dale pak na vyznamné parametry ovliviujici jeho

najezd a moznost jejich optimalizace.

5.1 Parametry souvisejici s u¢innosti ¢lanku

Nastinime si Gibbsovu volnou energii, pomoci niz Ize vyjadfit G€innost ¢lanku a poté

ztraty figurujici pfi provoznim stavu ¢lanku.
5.1.1 Gibbsova volna energie

Gibbsova volna energie (GVE) udava energii obsazenou v palivu schopnou konat
uzitenou praci. A vyjadiuje tak, kolik elektrické energie lze =z paliva ziskat
elektrochemickou pfeménou. Rozdil hodnot GVE mezi reaktanty a produkty se nazyva
zména Gibbsovy volné energie, a udavd mnozstvi uvolnéné energie chemickou reakei v
jednotkach J/mol. Timto zpisobem lze dobfe reakci mezi vodikem a Kkyslikem
kvantifikovat.

Velikost GVE neni konstantni, ale je zavisld nejen na teploté, ale také na tlaku a
koncentraci paliva. To znamend, Ze dochazi ke zméné vratného potencialu clanku. Pfi
elektrochemické reakci nedojde k preméné veskeré této energie pouze na elektrickou, ale

vlivem nevratnych ztrat také k pfeméné na teplo. [1]

5.1.2 Ztraty v zatiZeném palivovém ¢lanku

Hodnota napéti klesd s proudovym zatiZenim vlivem =ztrat zplsobenych prevazné
elektrochemickymi procesy. Ztrdty nazyvame polarizace a mame tii zakladni druhy.

VSechny tyto polarizace mizeme vidét znazornéné v grafu nize (Obréazek 19).

Aktivacni polarizace

Jde o ztratovou aktivacni energii, kterou je potieba dodat k nastartovani elektrochemické

reakce na povrchu elektrod a prekonat aktiva¢ni bariéru, ktera je zpusobena slabou, nebo
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vubec zadnou kinetikou elektrod, jeji velikost je dana katalyzatorem. Tato energie je také

zavisla na struktufe elektrod a aktivité reaktantt. [1]

Ohmicka polarizace

Tyto ztraty se vyskytuji za bézného provozu Clanku a jsou zavislé na vlastnostech
pouzitych materidlli, na iontovém odporu elektrolytu a elektrod, dale na elektrickém
odporu elektrod, bipolarnich desek a proudovych sbéracl. A déale pak na nékterych
konstrukénich parametrech, jako je vzdalenost elektrod. Ztraty jsou také umérné proudové

hustoté a zavislé na teploté, 1ze je vypocitat Ohmovym zakonem. [1]

Koncentracni polarizace

reaktanty spotfebovany rychleji, nez mohou byt doddvany a vlivem tohoto procesu
nedochazi k produkci dostatecného mnozstvi elektront a dochdzi ke snizeni vykonnosti

¢lanku. Prichod reaktant je omezen predevsim strukturou elektrody. [1]

Vratny potencial E7=1,23 V

Aktivaéni polarizace

Ohmicka polarizace

0.8 —
=
2
ic” 0.6
)
=
)
& ] /
= 04 . . R
Koncentraéni polarizace
0.2

0 T T T T |
0 200 400 600 800 1000

Proudova hustota [mA/fecm?2]

Obrazek 19: Polarizacni kiivka palivového ¢lanku [1]
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5.2 Parametry ovliviiujici provoz palivového ¢lanku

Jedna se o proménné provozni veliCiny, jako je teplota, tlak, sloZzeni vstupujicich plyna,

mira hydratace membrany a neodvratné starnuti ¢lanku.

5.2.1 Vliv provozni teploty

Clanek s polymernim elektrolytem se fadi mezi nizkoteplotni a b&zné pracuje pfi teplotach
v rozmezi od 20 °C do 90 °C. Provozni teplota, pii niZ ¢lanek pracuje, ma vliv na vratny
potencial ¢lanku, ktery uzce souvisi se zménou Gibbsovy volné energie. S rostouci
teplotou se tato energie zmensSuje a tak se zmensuje i vratny potencial a to o 0,84 mV na
1 °C, pfi ptedpokladu, Ze vyslednym produktem je voda v kapalném stavu. Zatim co se
vratny potencidl a GVE s rostouci teplotou zmenSuje a miiZe se zdat, Ze 1 vysledny vykon.
Naopak s teplotou roste vnitini energie reaktantll, dochazi ke snizeni aktivacni energie a
K urychleni reakci na elektrodach. Také dochazi k poklesu iontového odporu elektrolytu,
tudiz k lepsi difuzi plynt skrze membranu a diky tomu se posouva hranice poklesu napéti
vlivem koncentra¢nich ztrat do vysSich proudovych hustot. Vyslednym efektem je zvySeni
vykonu palivového ¢lanku.

Tento pozitivni vliv zvySovani provozni teploty je realizovatelny jen do urcité kritické
hranice teploty. Poté dochazi vlivem pfili§ vysoké teploty k rychlému odparu saturaéni a
vyprodukované vody z polymerni membrany, ta se dehydratuje a dochézi ke sniZeni jeji
iontové vodivosti. Vlivem toho dochazi naopak ke snizeni vykonu ¢lanku. Pozitivni vliv
zvySovani vykonu je pozorovatelny do zhruba 50 °C od této hranice vykon prudce klesa.
Pokud se provozni teplota dostane do okoli 100 °C a vyssi, voda se dostava do varu a
dochdzi k jejimu odpatfovani. Vlivem vodni pary dochazi ke sniZeni tlaku kysliku, jehoZ
koncentrace poklesne a dojde opét ke snizeni vykonu c¢lanku. Tomu miizeme zamezit
zvySenim provozniho tlaku systému a diky tomu se zvysi bod varu vody. Pro provoz
Clanku pii vysSich teplotdch je navic zapottebi pfivadét vétsi mnozstvi vody v podobé
vstupnich zvlhéenych plynt, které je zapotifebi také ohfivat, idedln¢ na stejnou teplotu.
Pokud by vstupni plyny nemély dostatecnou teplotu, dochazelo by k vysychani membrany.
Naopak, kdyby byla provozni teplota ¢lanku nizsi, nez teplota vstupnich zvlhéenych plynt,
dochazelo by k nadmérné produkci vody a membrana by byla pfili§ zavodnéna a opét by
doslo k poklesu vykonu.

Provozovani PEM c¢lanki pii vysSich tlacich a teplotdich nema takovy efekt a proto se s
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timto pouzitim pfili$ Casto nesetkame. [1]

5.2.2 Vliv provozniho tlaku

Mrve

ktery se vlivem naristu tlaku snizi. Dochazi k celkovému nariistu polariza¢ni kiivky. Vyssi
tlak zaptiCinuje vétsi koncentraci molekul plynu, zvysi se jeho parcialni tlak, to ma za
nasledek lepsi prostupnost vodiku a kysliku k mistu reakce s katalytickou vrstvou elektrod.
Proto celkovy vykon ¢lanku vzroste. ZvySeni tlaku je vyhodné pii velkém proudovém
zatizeni, kdy nastava jev koncentracni polarizace (5.1.2.3), vlivem toho se zrychli kinetika
elektrochemickych reakcei a tak dojde ke stabilizaci.

Navic pfi vyssim tlaku nedochézi k tak velkému odparu vody z elektrolytu. A vSak zvySeni
vykonu zménou tlaku snizuje celkovou ucinnost systému, nebot’ je zapotiebi pifidavné

navysit tlak vzduchu a to spotfebuje zna¢né mnozstvi vyprodukované energie. [1]

5.2.3 Vliv sloZeni a koncentrace paliva

Reaktanty vodik a kyslik, vstupujici do reakce, maji riznou hustotu aktivnich latek (Hp,
0,), to Ize vyjadiit pomoci jejich parcialniho tlaku. Clanky s polymernim elektrolytem jsou
citlivé na cCistotu vstupniho paliva, zejména na minimalni koncentraci oxidu uhelnatého,
ktery mé neblahy vliv na katalytické u€inky platiny obsazené v katalytické vrstvé elektrod,
dochézi ke zpomaleni celé elektrochemickeé reakce a sniZzeni vykonu ¢lanku.

Vlivem nec€istot dochazi navic k vyplavovani platinové Cerni a dochazi tak k degradaci
¢lanku. Obsah vodiku v palivové smési je majoritni, a proto je jeho parcialni tlak vysoky.
Okyslicovadlo v podobé okolniho atmosférického vzduchu ma podil kysliku jen néco malo
kolem 20% a jeho parciélni tlak je nizky. Pokud bychom koncentraci kysliku navysovali,
za piedpokladu, ze médme i dostatek vodiku pro vyrovnanou reakci, vykon clanku by se
navySoval az do doby, kdy by jeho parcialni tlak byl maximalni, to znamena4, jednalo by se
o cisty kyslik. Timto se posune cela polariza¢ni kiivka, ale také dojde Kk zamezeni

koncentracnich ztrat.

5.2.4 Vliv Zivotnosti ¢lanku

Zivotnost, a sni spojeny vykon, hraje roli pfedev§im u MEA struktury. Ta ztraci své

chemické a mechanické vlastnosti a je u ni prfedpokladand urcitd omezend doba Zivotnosti.
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Dochazi ke starnuti membrany, kterd ztraci svou iontovou vodivost a mlze ztracet i své
mechanické vlastnosti, kdy miize dojit k poskozeni jeji struktury a to ma fatalni vliv na
funk¢nost Clanku. V elektroddich mize dochéazet k ucpavani port struktury necistotami
obsazenymi v reaktantech a k vymyvani tenkého filmu katalytické platiny. To ma za
nasledek zpomaleni celé kinetiky reakce a zvySeni predevsim aktivacnich a koncentracnich
ztrat. Bézna Zzivotnost ¢lankt se dnes pohybuje v fadu tisicti provoznich hodin (8000 —

16000 hodin), za pfedpokladu kontinualniho provozu. [1]

5.2.5 Vliv hydratace membrany

Optimalni hydratace je nezbytna pro spravny chod a vykon palivového ¢lanku. Zejména
proto, ze diky ni dosahuje polymerni membrana potfebné iontové vodivosti. K masivni
hydrataci membrany, kdy prolijeme ¢lanek vodou, dochdzi bezprostiedné¢ pired uvedenim
¢lanku do provozu a poté se hydratace membrany udrzuje pomoci zvlhéeného vstupujiciho

vodiku.

5.2.6 Vliv proudové hustoty

V zavislosti na velikosti proudového zatizeni na vystupu clanku dochédzi k rliznym
polarizacim, které jsme si zminili v kapitole 5.1.2. Vlivem téchto ztrat dostava volt-
ampérova charakteristika tvar jako na Obrazku 19. Pfi nizkém proudovém zatizeni dochazi
K poklesu napéti a vykonu vlivem aktivacnich ztrat. Naopak pii vysokém proudovém
zatizeni dochazi k poklesu napéti a vykonu vlivem ztrat koncentraCnich. Pii b&Zném
provozu poté dominuji ztrdty ohmické. NejvysSiho vykonu clanek dosahuje na pomezi
ohmickych a koncentracnich ztrat. Pro bézny provoz se vSak voli rad¢ji hospodarngjsi

pracovni oblast s lepsi ucinnosti. [1]
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5.3 Parametry ovliviiujici nabéh palivového ¢lanku a jejich optimalizace

V této kapitole si nastinime nékteré parametry, které maji zasadni vliv na nab¢h palivového
¢lanku z odstaveného rezimu. Tyto parametry uzce souvisi s provoznimi parametry. Za
odstavku povazujeme stav, kdy je clanek bez pristupu paliva a bez pfipojené zatéze.
Parametry hrajici roli pfi najezdu ¢lanku do provozniho rezimu jsou pfedev§im: saturace
membrany vodou, mnozstvi a tlak vstupniho paliva, doba pfedeSlé odstavky a dalsi

parametry.

5.3.1 Saturace membrany vodou

Saturace membrany vodou hraje vyznamnou roli nejen pfi provozu, ale také pii najezdu
palivovych ¢lankt. Optimalni navlhéeni membrany je dilezité pro spravnou funkénost
¢lanku, jak jsme si popsali v kapitole 5.2.5. Pfed uvedenim do provozu mize byt
membrana znacné vysusend, zde hraje roli také predesla doba odstavky ¢lanku. Proto je
dobré ¢lanky pted kazdym uvedenim do provozu masivné zavodnit. Membrana absorbuje
potiebnou vlhkost do své struktury a piebyte¢na voda z porovité struktury elektrod je

nasledné vytlacena prochéazejicim vodikem.

5.3.2 Dodavka paliva

Jde predevsim o mnozstvi a tlak dodavaného paliva. Je zapotiebi, aby vodik prostoupil
kompletné celou strukturu elektrod clanku a tak doSlo k plnému nasyceni polymerni
membrany a vytladeni pfebyteéné vody po zavodnéni. Cim vyssi tlak palivo ma, je vyssi
jeho parcialni tlak a tim padem koncentrace vodiku v ném a diky tomu je jeho nab&h
rychlejsi (kapitola 5.2.2). Mnozstvi a tlak paliva u ndmi méfeného c¢lanku muiZeme

regulovat pfikonem elektrolyzéru.

5.3.3 Doba piedchozi odstavky

Odstavka je doba, po kterou je ¢lanek ve stavu necinnosti, to znamena bez pitivodu paliva
potfebného pro elektrochemickou reakci a bez ptipojené zatéze. Po uvedeni ¢lanku do
odstavného rezimu, dojde k preruseni palivového okruhu z obou stran ¢lankové casti, diky

nadobam s vodou. Zbytek paliva je tak akumulovan v ¢lankové ¢asti, membrany tak vydrzi
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saturovany vodikem i nékolik hodin, nez vodik difunduje do okoli. Dal§im faktorem je
hydratace membran. Membrany po delsi odstdvce vysychaji a je tieba je pred uvedenim do
provozu opét zavodnit (kapitola 5.3.1). Saturaci vodou pii provozu jiz zajisti zvlhéeny

vstupni plyn.

5.3.4 Dalsi parametry

Vliv hraji i parametry okolniho prostiedi, a to relativni vlhkost, teplota a tlak vzduchu.
Tyto faktory také ovliviiuji pfimo rychlost vysychani membrany. U tohoto palivového
¢lanku je oxidant v podobé vzduchu ptivadén piimo z okolniho prostiedi priduchy v nosné

konstrukci rovnou na oxida¢ni elektrodu i béhem doby, kdy je ¢lanek odstaven.
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6. Méreni ¢asové zavislosti nabéhové faze po predeslé odstavce

Tato Cast je zaméfena na méteni Casové zavislosti nabéhové faze na predchozi odstavce.
Ma za ukol diskutovat a vyhodnotit parametry majici vliv na nabéh palivového ¢lanku
Vv zavislosti na predeslé odstavce. V zavéru této kapitoly zhodnotime a shrneme zavislost

doby odstavky a jednotlivych parametri na dob¢ nadb&hu.

6.1 Pouzité pristroje

Pro méfeni hodnot relativni vlhkosti a teploty v mistnosti byl pouzit digitalni méfici

ptistroj CEM DT-322 (Obrazek 20).

| /
Wi |

/

Obrazek 20: MéFici pristroj pro méreni relativni vihkosti a teploty v mistnosti

Jako dalsi méfici piistroj pro odecet tlaku v mistnosti byl pouzit Greisinger electronic GTD
1100 (Obrazek 21).

GTD 1100 €3

Altimeter/Barometer
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e
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Obrazek 21: Merici pristroj Greisinger electronic GTD 1100
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Pro napajeni elektrolyzéru byl pouzit regulovatelny programovatelny linearni zdroj Motech

(Obrazek 22).

Obrazek 22: Regulovatelny zdroj Motech

Ke grafickému znazornéni pribehii napéti na jednotlivych ¢lancich bylo pouzito software

rozhrani LabVIEW, které jsme si popsali v kapitole 4.4,

6.2 Postup méreni

Zde bude nastinéna sekvenci krok, jak Sly po sob¢, pii samotném meéteni Casové zavislosti

nab¢hu na dob& odstavky palivového ¢lanku.

6.2.1 Doplnéni provoznich kapalin a spusténi PC

Jako prvni bylo nutné zkontrolovat hladiny vody v otevieném zasobniku a sloupcovém
zvlh¢ovaci a pfipadné je doplnit. Zaroven byl spustén notebook, aby mezi tim doslo k jeho

nastartovani a byl pfipraven pro nasledujici méteni.

6.2.2 Odecet parametri v mistnosti

Byl zapnut méfici pfistroj pro méfeni tlaku v mistnosti, pfistroj pro méfeni teploty a
relativni vlhkosti béZel permanentné a tak nebylo tfeba ho spinat. Nasledné byl proveden

odecet teploty, relativni vlhkosti a tlaku v mistnosti (pfistroje kapitola 6.1).
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6.2.3 Sepnuti zdroje vodiku

Zdrojem vodiku, jak bylo zminéno v kapitole 4.3, je sedmi-membranovy elektrolyzér.
Napdjeci regulovatelny zdroj elektrolyzéru, ktery mizeme vidét na Obrazku 22, byl po
celou dobu méfeni nastaven na konstantni hodnotu napéti 15V a proudu 2,5A.
Elektrolyzér pii takovém napajeni dodava velké mnozstvi vodiku 0 vysokém tlaku a je tak
zajisténo, ze ve vSech péti ¢lancich, predevsim v poslednim patém, je dostatecné mnozstvi
paliva pro reakci. A nedochazi tak ke koncentra¢nim polarizacim.

Sepnuti zdroje polohovacim tla¢itkem ON/OFF do polohy ON (sepnuto) bylo provedeno
jiz pfi odectu okolnich parametri. Zdroj do doby, nez dojde k sepnuti vystupu, zadny
vykon nedodava. A alespon se za tuto dobu, odectu z méficich pfistroji nastartuje a
zkalibruje. Jakmile jsou hodnoty odecteny, nasleduje sepnuti (ON) tlacitka OUTPUT
(vystup). Zdroj za¢ne dodavat potiebny vykon elektrolyzéru a ten béhem n¢kolika sekund
najede do provozu a zaéne generovat vodik. Ten Vv okamziku, kdy projde sloupcovym
zvlhéovacem, zaplni jednotlivé struktury elektrod ¢lankli a za¢ne se na nich zvySovat

napéti. Nasleduje dalsi krok.

6.2.4 Hydratace PEM ¢lanku

Polymerni membréna vlivem odstavky ztraci svou vlhkost a vysychd, proto je nutné pied
kazdym uvedenim do provozu membranu hydratovat. Hydratace pomoci zvlh¢enych
vstupnich plyni ze zvlh¢ovaci nadoby neni dostate¢na, a tak je provadéna pomoci piepadu
vody ve sloupcovém zvlh¢ovaci. Vlivem priuchodu vodiku se hladina v zasobniku zvysi az
témet k vyvodni trubi¢ce pro vodik v horni ¢asti, zalezi také, kolik kapaliny je do nddoby
dolito. Pro docileni pfepadu vody je nutné sloupcovou nadobu mechanicky rozkmitat, aby
doslo k jejimu vychyleni z klidového stavu a pfreliti skrze trubicku. Voda poté pokracuje
ptimo do prvniho ¢lanku, jeho struktura se zaplni a voda pokracuje dale, az postupné
projde vsemi péti ¢lanky a vytece z posledniho. Zavodnéni je tak dostatecné a prestaneme
iniciovat nadobku mechanickymi impulsy. Tlak vodiku nasledné vytla¢i pfebyte¢nou vodu
ze struktury ¢lankt. Na ¢lancich se za¢ne zvySovat napéti a za¢ne nabihat do provozu, jak

muzeme vidét na Obrazku 23.
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Obrdzek 23: Iniciace ¢lankii po zavodnéni

Na obrazku vySe miizeme vidét posloupnost nabihajicich ¢lankd. Vodik je dodan jako
prvni ¢lanku 1 a tak nabiha jako prvni (bila charakteristika), nasleduji postupné dalsi
¢lanky. Na pocatku je pfekmit napéti vysoky na Obrazku 23 je hodnota 9,412 V, ale poté

se jeho hodnota ustali nize, kolem hranice 9 V.

6.2.5 Pripojeni zatéze

Po hydrataci a zvySeni napéti na ¢lancich nasleduje kratky ¢asovy usek (kolem péti minut),
kdy je z¢lankd pomoci tlaku plynu vytlatena piebyteéna voda a ¢lanky se saturuji
vodikem a nabihaji do provozniho stavu. Béhem této doby se hodnota napéti ¢lanki

naprazdno ustali kolem 9 V, tento ustaleny stav mizeme vidét na Obrazku 24.
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Obrazek 24: Ustalené napéti clankii naprazdno
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Po uplynuti doby, kdy se napéti ¢lanku ustéli na pfiblizné hodnoté 9V, je mozné pfipojeni
zatéze na vystup. Tato doba je proménnd a zavisi také na délce predchozi odstavky. Vykon
¢lanku zat€z sam nerozpohybuje a tak je nutné piipnuti realizovat tak, ze je nejprve dodan
mechanicky impuls rukou do rotoru vétrniku (kytky), po sméru hodinovych rucicek, a
nasledné sepnut spina¢ umistény na zakladné zatéze (zelené tlacitko v kvétinaci kytky,
kapitola 4.3). Zatéz odebira proudy v fadech jednotek miliampér. Pokud jsme provedli
spravn¢ startovaci sekvenci véetné zavodnéni a podobné, vétrnik by mél udrzet své otacky.
Pokud by se nam zdalo, Ze vrtule zatéze zpomaluje, je nutné ji odepnout, chvili pockat a

akci opakovat, kapitola 6.2.5.1.
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Obrazek 25: Clanky po pripnuti zatéze

Pted pfipojenim zatéze se prvni a druhy ¢lanek jevi jako dva elektricky nejtvrdsi ¢lanky.
Jak muzeme vidét na obrazku vySe, po sepnuti zatéZe uz tomu tak neni a dostavaji se
naopak do pozadi ostatnich. U prvniho ¢lanku navic ve vétSin¢é piipadli lze pozorovat
depolarizaci, kdy se napéti na ném pii nabéhu dostava do zadpornych hodnot. Aplikaci tzv.
Relaxace, kdy opakujeme chod naprazdno a zatizeny stav, lze tyto nabchové procesy

urychlit a ¢lanek se tak dostane rychleji do provozniho stavu.

Relaxacni reZim

Relaxacni cyklus aplikujeme, jsou-li nékteré ¢lanky v depolarizaci (zaporny potencial,
Obrazek 26) a nedosahuji dostateénych provoznich parametri, vystupni napéti pod
hodnotou 1,3 V. Clanek by i pfes to mohl proudovy odbér udrzet a rozeb&hnout se, ale

diky relaxaci se proces urychli. Cely princip tkvi v tom, ze stfidame provoz naprazdno se
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zatizenym stavem. Pfi odepnuti zatéze dochazi k naplnéni ¢lankl vodikem a saturaci, ty
regeneruji a obnovuji svilj plny napétovy potencial naprazdno. Napéti ¢lankid naprazdno a
jejich prabéhy sledujeme v méficim prostiedi LabVIEW. V okamziku, kdy dojde
k obnoveni jejich celkového potencialu na troven kolem 9 V, pfipneme zatéz. Pokud jsou
¢lanky opét v depolarizaci, tento proces opakujeme, az dokud c¢lanky nejsou stabilni

v kladnych hodnotach.
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Obrazek 26: Stav po sepnuti, prvni ¢lanek v depolarizaci

Na dal$im obrazku mizeme vidét pribéh relaxacniho cyklu, odepnuti zatéZze a nasledné
pfipnuti. (Obrazek 27)

13 stam maird
Bl i Yew Dot Cpeate ook Window Help

» s

celon FEN cencz EEN celos BN cenos EEN cenos EEN

09:50:00 095006 095011 09:50:16 095021 095026 09:50:31  0950:36  O50:41 095046 0950551 085056 09:5100
Cell 05 STAXX voltage [V] Cell voltage V]
\I 1,873 0,124 0,398 0,493 0,529 0,328

Obrdzek 27: Relaxacni cyklus

6.2.6 Nabéh ¢élanku

Clanek jsme povazovali za nab&hly, pokud byl schopny udrZet zatéz v chodu, to i za
situace, kdy se prvni ¢lanek nachazel v depolarizaci. Ten se béhem nékolika minut dostal

do kladnych hodnot, zatimco ostatni ¢lanky dostacuji pro udrzeni zatéze v chodu.
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6.2.7 Provozni stav ¢lanku

Za optimalni provozni stav ¢lanku povazujeme, kdyz se jeho vystupni napéti pti zatizeném
stavu pohybuje kolem 1,88 V. Clanek byl ponechan po kazdém nabéhu alespoit hodinu
V provozu, aby se ustalil kolem této hodnoty. Az poté nasledovala odstavka. Pti provozu se
¢lanky ustali v nésledujicim potadi (fazeno podle velikosti vystupniho napéti): 4. a 3. jsou
nejvykonngjsi a témét shodné (pohybuji se kolem hodnoty 0,5 V) poté 2. a 5. jsou také
shodné (cca 0,3 V) a 1. ¢lanek (cca 0,2 V).

6.2.8 Odstavka ¢lanku

Pted uvedenim ¢lanku do odstavného rezimu je dobré jej nechat zaplnit a plné saturovat
vodikem. Proto nasledné po odepnuti zatéze, neZ vypneme zdroj vodiku, nechame ¢lanek
n&jakou chvili zrelaxovat. Clanky jsou schopny né&jakou dobu uchovat mnozstvi vodiku ve

své struktuie a jsou tak 1épe pfipraveny na ptipadny nasledujici provoz.

6.3 Vysledky méreni

Na c¢lanku byla méfena doba nab&hu postupné po odstavce od 10 dnti do 1 dne (odstavka

[dny]).

oy |otstavia SO} renm | S0 | SO 1T
nébéhu [dnY] |iniciace | nab&hu | odstavky | relaxace [min] [h] F’C] [mbar] | [%]
10.2.2017 13:30
20.2.2017 10 13:10 | 13:20 14:20 0 0:10 239,6 23 974,5 24
1.3.2017 9 10:46 | 10:52 12:20 2 0:06 212,3 22,5 |962,9 25
9.3.2017 8 11:00 | 11:12 13:00 3 0:12 190,7 23,6 | 975,5 27
16.3.2017 7 10:55 | 11:04 13:05 0 0:09 165,9 23,3 |982,2 22
22.3.2017 6 11:56 | 12:02 12:45 0 0:06 141,9 22,9 |973,4 29
27.3.2017 5 9:15 9:21 10:22 0 0:06 116,5 22,5 |984,4 23
31.3.2017 4 9:12 9:17 10:20 0 0:05 94,8 23,2 979 29
3.4.2017 3 9:16 9:21 10:05 1 0:05 70,9 23,7 |980,9 33
5.4.2017 2 9:35 9:41 10:30 0 0:06 47,5 23,8 |979,5 35
6.4.2017 1 9:05 9:10 0 0:05 22,6 23,2 | 978,2 29

Tabulka 1: Zavislost doby nabéhu na predeslé odstavce a dalsich parametrech
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Zavislost doby ostavky na nabéhu PEM ¢lanku
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Graf 1: Zavislost doby nabéhu na predeslé odstivce

Na grafu je vidét, ze s rostouci dobou odstavky se primérnéd doba nab&hu zvysuje, coz
jsme ptedpokladali. Od hranice $estidenni odstavky je primérna doba nab&hu kolem Sesti

minut a tuto hodnotu miizeme piedpokladat za standardni dobu nabehu.

6.4 Vliv ¢asového hlediska na jednotlivé parametry

Zde si vyhodnotime jaky vliv ma Casova odstavka na jednotlivé parametry souvisejici
s nabéhem c¢lanku do provozu.

Jak jsme si zminili v pfedchozich kapitolach, jednim z hlavnich parametr, ktery hraje pfi
nabé¢hu roli je hydratace membrany. Membrana je schopna si po urcitou dobu necinnosti
udrzet urCity stupent hydratace. Ta se ovSem s narlstajici dobou odstavky snizuje, az
vyschne Upln€é. Takové membrané trva delSi dobu, nez se pii nadb&hu hydratuje na

potiebnou Uroven a tudiZ i neZ se dostane do provozuschopného stavu.

S vysychanim membrany pfimo souvisi také parametry okolniho prostiedi a tim je v tomto
ptipadé oxidant v podobé vzduchu. Ten je pfivadén pifimo na strukturu membrany i v dobé
necinnosti, diky praduchim v konstrukci PEM ¢lankti. Vzduch v mistnosti ma
nekonstantni Casem se ménici parametry, jako teplotu, vlhkost a tlak. Dal§im parametrem
je docasna akumulace vodiku v ¢lancich. Ty vydrzi po urcitou dobu saturovany vodikem,
nanejvys v8ak dva dny, nejdéle prvni ¢lanek. Jedna se o plyn s nizkou molekularni

hustotou a tak dochazi k jeho tniku strukturou ¢lankového komplexu. Kdybychom byli
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schopni udrzet stdlou vodikovou a kyslikovou atmosféru uvnitt ¢lanki béhem odstavky,
doba nabéhu by se pravdépodobné snizila.
Ostatni parametry, jako teplota, tlak a relativni vlhkost v mistnosti maji jen nepatrny vliv

na aktualni nab¢h ¢lanku a z méfeni tento vliv neni pfili§ patrny.
6.5 Navrh optimalni startovaci sekvence PEM palivového ¢lanku

Zde je proveden navrh optimalni startovaci sekvence PEM palivového ¢lanku. Tento navrh
je zalozen na sadach méfeni, které¢ byly provedeny a na ptedeSlych zkuSenostech

S provozem ¢lanku.

6.5.1 Sepnuti zdroje vodiku

Sepneme regulovatelny zdroj pro napdjeni elektrolyzéru s dostate¢nym vystupnim
vykonem (15V, 2,5 A), aby byl zaruCen dostatek vodiku pro rozbéh ¢lanku. Nasledné
sledujeme grafické priibéhy napéti a cekame, az se vSechny ¢lanky saturuji vodikem. Doba

trvani piiblizné 1-2 min.
6.5.2 Zavodnéni a nabéh naprazdno

Nasledné provedeme zavodnéni ¢lankd, to zabere kolem 1 minuty. Poté pockame, az se
z ¢lankt vytlaci prebyte¢na voda a najedou do napéti naprazdno kolem 9 V, ptiblizné 5

minut.
6.5.3 Pripojeni zatéZe a pripadna relaxace

Iniciujeme vrtuli z4téZe mechanickym impulsem a sepneme spinac. Sledujeme pribéh
napéti a jeho hodnotu. Pokud se napéti zatizeného clanku dostane pod hodnotu
1,3V, zatadime relaxaci. Nebo ji miizeme zatadit pro urychleni ndbéhu a navyseni napéti

jednotlivych ¢lankd.
6.5.4 Provoz

Z pocatku se ¢lanky chovaji jako elektricky mékky zdroj napéti a nékteré z nich mohou byt
v depolarizaci. Zalezi také na délce piedchozi odstavky, ale ¢lanek by se do jedné hodiny
od nabéhu m¢l dostat na provozni parametry. V tomto okamziku se z n¢ho stava pomérné
tvrdy zdroj a jeho vystupni napéti je kolem 1,88 V. Clanek je stabilni, a napajeni

elektrolyzéru Ize snizit na 12 V.
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6.5.5 Odstavka

Pfed odstavenim je ¢lanek dobré pln¢ saturovat vodikem. Po ur¢itou dobu je schopen si tak
uchovat malé mnozstvi vodiku ve své struktufe a tim je 1€pe piipraven pro nasledujici

provoz.

45



Optimalizace inicializacni sekvence PEM palivového clanku

7. Zavér

Uvodem této prace byla struéna historie palivovych ¢lankd, seznameni s druhy palivovych
¢lankd a dale rozveden vice do hloubky palivovy ¢lanek s polymerni membranou. Byl
popsan princip ptemény energie a jednotlivé jeho komponenty.

Déle byla vénovana pomérné velka ¢ast popisu jednotlivych ¢asti ndmi méfeného ¢lanku
STAXX Exhibition 3050 od firmy H-Tec a méficimu komplexu, véetné software prostiedi
LabVIEW pro grafické znazornéni vystupnich veli¢in ¢lanku.

Majoritnim tkolem této prace bylo predevsim stanovit a dale diskutovat faktory ovliviujici
jeho nabé¢h a to 1 na zaklad¢€ studia vysledki starSich diplomovych praci S timto tématem.
Jednalo se zejména o parametry jako hydratace ¢lanku, dodavka paliva a vliv oxidovadla.
Dale pak bylo cilem zméfit se na zavislost doby nabéhu na predeslé odstavce. V tomto
meéfeni se potvrdil predpoklad, ze se zvySujici se dobou odstavky bude nartstat doba
nabéhu. Nabéh po odstavce jednoho, ¢i dvou dni je bezproblémovy a témét okamzity.
Membrany jsou po takové dob¢ stale z ¢asti hydratovany a zavodnéni je tak provedeno
rychleji. Clanky si po uréitou dobu udrzi zbytek vodiku a jsou tak po dobu nékolika hodin,
nejvysSe dnu stale saturovany.

Predpokladanym vysledkem méfeni je, Ze pro ¢lanek s polymerni membranou je nejlepsi
nepfetrzity chod se stabilnim pfisunem paliva. To je ovSem v podminkéch této laboratofe
nerealizovatelné. Zejména z bezpecnostnich duvodd, kdy ¢lanek nemuize zistat v chodu
bez dozoru. Vlivem tohoto pferusovaného chodu c¢lanek za roky jeho provozu znaéné
zestarnul a tak jiz nedodava vykon jako, kdyz byl prvné uveden do provozu To pro méteni
ovSem nemé&lo markantni vliv a prob&hlo bez problémi. Poté byl zhodnocen vliv ¢asové

odstavky na jednotlivé parametry ovliviiujici ndbéh. A na zavér byl na zakladé

......
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