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ABSTRAKT

Tato bakaldrskd prace se zabyva reSersi palivovych ¢lank( a jejich poutZiti.
Prvni ¢ast prace tvori seznameni se zdakladnim principem a konstrukci palivového
¢lanku, dale s druhy palivovych ¢lank(, se kterymi se dnes mlZeme setkat. Dalsi ¢ast
prace se zabyva termodynamickym vypoctem palivového ¢lanku véetné vyroby vodiku.
Na konci prace jsou zohlednény vyhody a nevyhody palivovych ¢lanku a uvedeny
pfiklady jejich poutZiti.

ABSTRACT

This bachelor’s thesis deals with background research of fuel cells and their use.
The first part of this thesis is familiar with the basic principle and fuel cell
constructions, as well as the types of fuel cells, with which we meet today. Another
part deals with the thermodynamic calculation of the fuel cell including the production
of hydrogen. At the end of the thesis are taken into account the advantages and
disadvantages of the fuel cells and examples of their use.
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1 UVOD

1.1 Palivovy clanek

Palivovy ¢lanek je elektrochemické zafizeni vytvarejici elektrickou energii. Je to
galvanicky €lanek, ktery pracuje jako baterie preménou chemické energie z reaktant(
na elektrickou energii na elektrodach, ale na rozdil od béiné baterie se lisi tim,
Ze se neopotiebovavaji elektrody, dokud je dodavdno palivo k anodé (napf. vodik)
a okyslicovadlo ke katodé (napt. kyslik) bude palivovy ¢lanek neustdle pribéiné
vyrabét stejnosmérny elektricky proud (plus vodu a odpadni teplo) jak popisuje
schéma na obr. 1.1. Vykon palivového ¢lanku se muize v Sirokych mezich libovolné
ménit. U&innost zafizeni s palivovym ¢&lankem je takika dvojndsobnd na rozdil
od ucinnosti zafizeni se spalovacim motorem. K tomu jesté nezatéZuji okolni prostredi
vyfukem skodlivych emisi.

palivovy +

vodik ==>
clanek
kyslik = .

VY

voda teplo

Obr. 1.1 — Princip fungovani palivového ¢lanku

1.2 Historie

Princip palivového ¢lanku byl objeven jiz roku 1838 Christianem Friedrichem
Schonbeinem, Svycarskym védcem. Ten jej publikoval ve svém dile zledna 1839,
ovSsem pouze teoreticky. Za pomoci této teoretické prace sestavil prvni fungujici
prototyp britsky soudce a vyndlezce William Growe. V nasledujicich letech se objevily
dalSi obdobné prototypy jako napf. ¢ldanek napajeny svitiplynem od Charlese Langera
a Ludwiga Monda (1889) ¢i dilo Williama Jacquese, ktery jako elektrolyt pro ¢lanek
pouzil kyselinu fosforeCnou. BohuZel az na téchto par vyjimek upadl palivovy ¢lanek
po roce 1866, kdy byl vynalezen elektrodynamicky generator (dynamo) Wernerem
von Siemensem, takfka na sto let v zapomnéni. Novy rozvoj palivového ¢lanku prisel
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v padesatych letech 20. stoleti, vyvrcholenim bylo roku 1959 predstaveni prvniho
pouzitelného vodikového palivového ¢lanku o vykonu 5 kW britskym fyzikem
Francisem Thomasem Baconem. Ndasledné do rozvoje palivovych ¢lanku promluvil
kosmicky vyzkum spolecnosti NASA. Ta se o tento zpUsob pohonu zajimala pfedevsim
diky vyhodnému poméru energie/hmotnost, ale také naslednému vyuZiti odpadniho
produktu vody ve vodnim reZzimu raketoplanu. Palivovymi ¢lanky jiz byly vybaveny
kosmické lodi programu Gemini a Apollo. V nasledujicich letech ziskavala tato nova
technologie stale vétSiho komercéniho vyuziti. Naptiklad, v roce 1993, firma Ballard
Power Systems realizovala vyuziti palivovych ¢lankd vautobusech. Nasledné
ve spoluprdaci s firmou Daimler-Benz od roku 1997 pfiSel asi nejduleZitéjsi krok
na komercializaci ¢lankl, obzvlasté v automobilovém primyslu. Postupné se o vyvoj
této technologie zajimaiji dalsi a dalsi firmy a od ptelomu tisicileti se jiz na trhu objevuji
automobily pohanéné palivovymi ¢lanky. DalSim milnikem je rok 2005, kdy spole¢nost
Samsung Electronics predstavila prototyp palivovych ¢lankd pro prenosné aplikace
(jako jsou mobilni telefony a prenosné pocitace), bohuzel tato technologie jesté neni
zcela bezchybna a jesté musime pockat na jeji komercializaci.
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2 PRINCIP A STAVBA PALIVOVEHO CLANKU

2.1 Princip fungovani palivového ¢lanku

Palivovy ¢lanek je elektrochemické zafizeni, uskutecnujici pfimou prfeménu
vnitini energie paliva (vodiku a kysliku) na energii elektrickou, vodu a teplo.
Tato pfeména se déje katalytickymi reakcemi na elektrodach a je v podstaté zaloZzena
na obraceném principu elektrolyzy vody. Tato metoda je tedy podobna ¢lankim
primarnim a sekunddrnim, ovsem se znacnymi rozdily. Hlavni rozdil spociva v tom,
Ze aktivni chemické latky nejsou v pripadé palivovych ¢lank(d soucasti elektrod, ale jsou
k nim prabéiné privadény zvnéjsku. TakZe elektrody pracuji pouze jako katalyzator
chemickych pfemén, béhem cinnosti ¢lanku se neopotfebovavaji a neméni se jejich
chemické sloZeni. Paklize jsou neustdle dodavany reakéni latky, maze ¢lanek pracovat
prakticky bez ¢asového omezeni. Za podstatny rozdil mizeme taktéZ povazovat vyssi
pracovni teplotu u palivovych ¢lank(, které na rozdil od baterie pracuji pfi vyssich
teplotach, obvykle mezi 50 °C -100 °C, ale jsou i typy ¢lank( blizici se teploté 1000 °C.

Vlastni funk¢ni ¢innost palivového ¢lanku neni slozita. Palivo jako aktivni latka
(napf. vodik) je pfivadéna na zdpornou elektrodu — anodu. Zde palivo oxiduje a jeho
atomy se zbavuji jednoho nebo vice elektronl zvalenéni sféry. Tyto uvolnéné
elektrony putuji skrz vnéjsi proudovy okruh ke kladné elektrodé — katodé. Zde je na
katodu privadéno okyslicovadlo a probiha tu redukce, volné elektrony jsou pfijimany
atomy okysli¢ovadla. Soucasné probiha reakce s kladnymi ionty, které taktéz ke katodé
pronikaji elektrolytem. Jako vedlejsi produkt rekce vznikd voda (H,0). Tento funkéni
princip je schematicky zobrazen na obr. 2.1.

Zatizeni
de- A A h 4e
Palivo (2H,) 4 de- Oxidant (03)
> — |
4H+*
Ochuzené palivo +H,0 I 1 1 Ochuzeny oxidant +H,0

Anoda Elektrolyt Katoda

Obr. 2.1 — Elektrochemické reakce na palivovém ¢lanku
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V palivovém ¢lanku probiha tzv. studené spalovani, pfi kterém se méni energie
chemicka na energii elektrickou bez termického expanzniho procesu. Plynné palivo
a oxidant jsou privadény k elektrodam opatfenym katalyzatorem. Prostor mezi
elektrodami je elektrolyt, ktery zabranuje kontaktu reakénich plynd, maze byt alkalicky
nebo kysely roztok.

Chemické reakce:
— kysely elektrolyt

Na anodé dochazi k reakci vodiku, ktery uvolni elektrony a stava se z néj kladné
nabity iont. Tyto H* ionty difunduji elektrolytem ke katod&, naopak elektrony prochazi
pres vnéjsi proudovy okruh. Na katodé dochazi k reakci vodikovych iont( s elektrony
a kyslikem, jako produkt reakce vznika voda.

2H, > 4H" + 4e”
4e +4H" + 0, > 2H,0
-alkalicky elektrolyt

Na katodé dochazi kreakci elektronl s kyslikem avodou, vznikaji ionty
hydroxidu, ty putuji skrze elektrolyt k anodé. Zde pfi reakci s vodikem vznikda voda
a uvoliuji se elektrony, ty pak znovu proudi vnéjSim proudovym okruhem ke katodé.

0, + 2H,0 + 4e” > 40H
2H, + 40H > 4H,0 + 4e”

Tyto reakce probihaji takfka neustdle, za predpokladu stdlého ptivodu
reaktantd (palivo, oxidant) a nepreruseni vnéjsiho proudového okruhu [1][2].

2.2 Stavba palivového clanku

Zakladni a asi nejdllezitéjsi ¢asti palivového ¢lanku jsou dvé elektrody (anoda,
katoda), které oddéluje specidlni membrana (elektrolyt). Jednotlivé palivové clanky
jsou oddéleny bipolarnimi deskami, v kterych je vedena sit prdtokovych kanalka.
Hlavni funkéni ¢asti popisuje obr. 2.2. Soudasti palivového ¢Elanku je taktéz vnéjsi
elektricky obvod. Kazda elektroda se v podstaté sklada z katalyzatoru a plynné difizni
vrstvy. Struktura jednotlivych komponent je zavisld na typech pouzitych reaktant(.
Jako paliva ¢i oxidanty mohou byt plynné, kapalné, ale i tuhé latky a to znaéné ovlivni
komponenty ¢lanku.

Dle skupenstvi paliva jsou rGzné uzplsobeny anody palivového ¢lanku.
Paklize se jedna o plynné palivo, je potfeba, aby anoda méla maximum mist, kde se
stfetavaji pevné (elektroda), kapalné (elektrolyt) a plynné (palivo) faze. Téchto mist je
dosaZeno diky soustavé port a kapilar, jez vznikaji pfi vyrobé. Za provozu ¢lanku jsou
pory vyplnény plynem a kapilary elektrolytem, pak se jedna o elektrody kovové
(tzv. difdzni). V pripadé kapalného paliva pracuje anoda pouze s pevnou a kapalnou
fazi, Cili jiz neni potfeba pdrovita struktura. U katody plati obecné podobné zasady jako
pro anodu, jelikoZ ve vétsiné pripadd je oxidantem plyn. Taktéz tedy hovorime o styku
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tfi fazi. U nizkoteplotnich palivovych ¢lank( je potfeba opatfit povrch vhodnym
katalyzatorem, jako je napfiklad platina ¢i palladium.

Membréna (elektrolyt)

Pratokovy kandlek

Bipolarni deska

NN RN

PR

Difuzni vrstva plynt Elektroda

Obr. 2.2 — Hlavni funkéni ¢asti palivového ¢lanku [3]

2.2.1 Membrana

Elektrolytickh membrana je klicovou soucasti v kazdém palivovém clanku.
Zasadni vyznam maji polymerové membrany, jejich zdkladnim materidlem je
predevsim polyetylen, modifikovany teflon aj. Membrana zastava funkci elektrického
isolatoru, ale dobfe vede kladné vodikové ionty H'. Dale zabrafiuje vzdjemnému
kontaktu pouZzitych reaktantu (napf. vodik, kyslik). V pfipadé elektrolytu se vyuzivaji
predevsim rGzné kyseliny (napt. kyselina fosforecna HsPQ,, kyselina sulfonova HSO3),
zdsady (zejména hydroxid draselny KOH), ale i keramiky. Specifické palivové clanky
mohou jako elektrolyt vyuZivat i plyn pod vysokym tlakem.

15
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Obr. 2.3 — Chemicka struktura polymerové membrany

Hlavni vlastnosti polymernich membran jsou nasledujici:

e Jsou odolné proti chemickému Utoku.

e Maji velmi silné vazby, takze mohou byt vyrabény do velmi tenkych
filma.

e Jsou kyselé nebo alkalické.

e Kladné ionty H* dobfe prochézi skrze né, pokud jsou membrany dobfe
hydratované.

e Zabranuji miseni reaktantd.

2.2.2 Elektrody

Elektrody délime na anody a katody, na obou téchto elektrodach probihaji vyse
zminéné chemické reakce a jsou vzajemné propojeny vnéjsim elektrickym obvodem.
Kazda elektroda se sklada z velmi tenké vrstvy katalyzatoru (nékolik um) a podstatné
silnéjsi plynné difazni vrstvy (nékolik stovek um). Tyto vrstvy jsou porézni.
Velkou dulezZitosti pro co nejvyssi funkénost palivového clanku je velkd vnitrni
povrchova plocha. Zde hovofime o tfifazové hranici, kde se stretava plynné palivo,
tekuty polymer a pevny katalyzator. Pravé v téchto mistech probihaji reakce a dochazi
k uvolniovani respektive prijimani elektrond. Vznikla voda pfi rekcich je odvadéna pory.
Elektrody se vyrabi z rlzného materidlu, které maji znacny vliv na danou funkénost
¢lanku. Samoziejmé vhodnost materialu elektrod zohlednujeme pro urcité druhy paliv
a oxidantll. Mezi nejpouzivanéjsi materiadly pro vyrobu elektrod patfi napr. grafitové
desky, uhlikova vlakna (nanotrubicky), rdzné kovy aj. Vnéjsi strana nékterych elektrod
(napt. grafitovych) je opatfena materialem, ktery propousti vodu. VétSinou jde
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o tenkou vrstvu napf. z polytetrafluorethylenu. Katalyzatory jsou velmi dulezité
pro zrealizovani a urychleni reakcich na elektrodach, pfi reakcich se nespotrebovavaiji.
Nékteré palivové clanky katalyzatory nemaji, jde predeviim o ¢lanky s uhlikovymi
elektrodami, jelikoz uhlik sdm pUsobi jako katalyzdtor. Mezi obvyklé materidly
katalyzator( patti platina, palladium a nikl, které jsou potazeny na elektrodach
ve velmi tenkych vrstvach, pro spravnou funkci je obvykle spotfeba materidlu
katalyzdtoru 3 a7 8 g/m’ Co? je ale podstatné velké mnozstvi vcelku drahych
materialli, proto se castéji setkdvame s reSenim, kde je mala ¢astecka katalyzatoru
nanesend na Castecky uhliki (sazi), pak hovofime o spotiebé katalyzatoru
cca 0,1 a7 0,5 g/m”.

Caste&ky katalyzatoru

Uhlikova saze

Elektrolyt

- Plynna difdzni vrsta

Obr. 2.4 — Znazornéni vrstev elektrody na rozhrani s elektrolytem [3]

2.2.3 Bipolarni desky

Bipoldrni desky od sebe oddéluji jednotlivé slozené svazky (anoda + membrana
+ katoda) viz obr. 2.5. Tyto desky jsou dobre tepelné a elektricky vodivé, maji dobrou
mechanickou pevnost a chemickou stabilitu. Diky elektrické vodivosti umoznuji
elektricky kontakt mezi jednotlivymi ¢lanky. Bipoldrni desky zabezpecuji utésnéni
jednotlivych palivovych ¢lanku a tvori z nich celek ¢lank( ohranicenych koncovymi
deskami.
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Membrana

Bipolarni deska Anoda Katoda Koncova deska

i 0 e 5 4

Chladici kandlek —geE Prtokovy kandlek

Obr. 2.5 — Celek palivovych ¢lankud

Kazda deska je protkana siti pratokovych kandlk(, které zabezpeduji palivové
¢lanky palivem a oxidantem, zaroven odvadi produkovanou vodu a chladici kandlky
vyplnéné kapalinou odvadi reakéni teplo. Tyto pritokové kanalky maji rlznou
geometrii, kterd se lisi v zavislosti na potfeby a design jednotlivych palivovych ¢lankd.
Obr. 2.6 ilustruje nejpouzivanéjsi geometrie pro bipolarni desky.

PFimy pratokovy kandlek Nepfimy pratokovy kanélek

Nesouvisly pritokovy kandlek  Spiralovity pritokovy kandlek

Obr. 2.6 — Geometrie priatokovych kanalkd [4]
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NejbéznéjSim materidlem pro vyrobu bipolarnich desek je grafit, ktery je lehce
zpracovatelny, neoxiduje a nemd napétové ztraty na kontaktnich plochach.
Dal$i moznou alternativou jsou uslechtilé kovy, ale ty musi byt korozivzdorné,
bohuzZel ale zvysuji kontaktnim odporem napéti ¢lanku. Kromé bipolarniho usporadani
desek mUzZeme také hovorit o monopolarnim usporadani, kde se proud sbira jednotlivé
po ¢lancich na kraji desek a je odvadén prislusnym elektrickym vedenim.
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3 DRUHY PALIVOVYCH CLANKU

Palivové ¢lanky jsou klasifikovany z mnoha hledisek, pfedevsim ale podle typu
elektrolytu, ktery obsahuji. Tato klasifikace urcuje druh probihajici chemické reakce,
pozadované katalyzatory, pracovni teplotni rozsah c¢lank(, potrebné palivo apod.
Tyto charakteristiky ovliviuji aplikace, pro které jsou dané palivové ¢lanky
nejvhodnéjsi. V soucasnosti existuje nékolik typl palivovych ¢lankd, kazdy z nich ma
své vyhody ¢i nevyhody, omezeni a potencialni aplikace. RozliSujeme tyto druhy:

e Polymer-elektrolytové palivové ¢lanky (PEM — Polymer Electrolyte Membrane
Fuel Cells)

e Pfimé metanolové palivové ¢lanky (DMFCs — Direct Methanol Fuel Cells)

o Alkalické palivové ¢lanky (AFCs — Alkaline Fuel Cells)

e Palivové ¢lanky s kyselinou fosfore¢nou (PAFCs — Phosphoric Acid Fuel Cells)

e Palivové ¢lanky s roztavenymi uhli¢itany (MCFCs — Molten Carbonate Fuel Cells)

e Palivové ¢lanky s tuhymi oxidy (SOFCs — Solid Oxide Fuel Cells)

e Regenerativni palivové ¢lanky (Regenerative Fuel Cells)

3.1 Polymer-elektrolytové palivové clanky

Palivové ¢lanky PEM poskytuji vysokou hodnotu vykonu a maji vyhodu nizké
hmotnosti a objemu, ve srovnani sjinymi palivovymi ¢lanky. PEM pouzivaji jako
polymer tuhy elektrolyt, ktery sviraji dvé porézni uhlikové elektrody s platinovym
katalyzatorem. Pro svij provoz potrebuji jako palivo Cisty vodik a jako oxidant kyslik
ze vzduchu. V dnesni dobé patfi mezi nejpouzivanéjsi palivové ¢lanky.

Provoz PEM palivovych ¢lankl probihd pfi relativné nizkych pracovnich
teplotach okolo 80 °C. Nizkad provozni teplota jim umoZznuje rychly start reakce a diky
malému zahtivacimu casu snizuje opotiebeni soucasti systému, coz vede k lepsi
trvanlivosti. To vSak vyZaduje platinovy katalyzator, ale platina je drahy uslechtily kov
ataky je citlivd na oxid uhelnaty (CO), paklize se vodik ziskdva z néjakého
uhlovodikového paliva, je nutné pouzit dal$i reaktant na snizeni emisi CO v palivu,
coz znacné zvysuje vyrobni naklady ¢lankd. V soucasné dobé se vyvojari zabyvaji
vyvojem katalyzatord platina/ruthenium, které je odolné;jsi vici CO.

Polymer-elektrolytové ¢lanky se pouzivaji predevSim pro dopravni aplikace
a nékteré stacionarni aplikace. Vzhledem k jejich rychlému spusténi, nizké citlivosti
na orientaci a pfiznivému poméru vykon/hmotnost jsou zvlasté vhodné pro pouZiti
v osobnich vozidlech. Vyznamnou prekazkou pro toto vyuZiti je skladovani vodiku
ve vozidlech. VétSinu vozidel na palivové ¢lanky pohani Cisty vodik, ten se musi
skladovat jako stlateny zemni plyn vtlakovych nadrzich. Vzhledem
k momentalné velmi nizké uzemni hustoté stanic s vodikem je problém ukladat dost
vodiku na prekondni delSich vzdalenosti.
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Zatizeni
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e- %
N o H* ‘ﬁ —_—
H»0
b we L2
H2| | e ;
H*| <P 2
Palivo / g 3 Vzduch
7 | \
d
Anoda Elektrolyt Katoda

Obr. 3.1 — Polymer-elektrolytovy palivovy ¢lanek [5]

3.2 Primé metanolové palivové clanky

VétSina palivovych ¢lankl je napajena vodikem, ktery muizZe byt dodavdn
do systému primo Cisty nebo je ziskdavan reformou z jinych paliv bohatych na vodik
(metanol, etanol, a jind uhlovodikovd paliva). Jednodussim principem je privadét
metanol pfimo, tak jak je toho vyuzito u pfimych metanolovych palivovych ¢lankd
(DMFCs). U DMFCs je metanol michan svodou v kapalném nebo plynném (para)
skupenstvi a privddén k anodé, ke katodé je pfivddén normadlni vzduch. Dochazi pak
k témto reakcim:

Anoda: CH30H + H,0 = CO, +6H" + 6e
Katoda: 3/,0,+6H" + 66" > 3H,0

Pfimé metanolové palivové ¢lanky maji nékteré vyhody oproti jinym palivovym
¢lankdim. Metanol ma oproti vodiku mnohem vyssi hustotu a na rozdil od néj je ve
formé kapaliny, tim je jednodussi jeho skladovani a také zasobovani, jelikoz je lépe
dostupny stavajici infrastrukturou tankovani. Technologie DMFCs je pomérné mlad3,
proto zatim nema vyznamné uplatnéni, ale to je jen otazkou casu.

3.3 Alkalické palivové clanky

Alkalické palivové clanky (AFCs) pouzivaji jako elektrolyt roztok hydroxidu
draselného (KOH) ve vodé a lze v nich realizovat Sirokou Skalu typ( katalyzatord,
nejsou tedy odkdzany pouze na katalyzatory z drahé platiny. Jako palivo slouzi Cisty
vodik a vyhradné cCisty kyslik (vzduch nelze v pfipadé AFCs pouZit, protoze obsahuje
oxid uhlicity, ktery by podporoval vznik karbondtl a zabrarnoval tak difuzi). Alkalické
palivové clanky obvykle pracuji pfi vySSich teplotach mezi 60-150 °C, ale novéjsi
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systémy AFCs pracuji jiZz i pfi nizSich teplotdch mezi 23-70 °C. Provoz popisuji tyto
rovnice:

Anoda: 2H, + 40H - 4H,0 + 4¢€
Elektrolyt: KOH - K* + OH
Katoda: 4e” +4H" + 0, > 2H,0

AFCs byli vyvinuté jako prvni z technologie palivovych ¢lank( a ndsledné Siroce
pouzivané ve vesmirném programu NASA kvyrobé elektrické energie a vody.
Pfedevsim jsou vyznamné diky své vysoké ucinnosti, ktera dosahuje az 60 %. Bohuzel
velkou nevyhodou alkalickych palivovych ¢lanku je jiz zmifiovand citlivost na oxid
uhlicity, ktery znacné ovliviiuje Zivotnost ¢lankud. Proto je tfeba pomérné nakladného
¢iSténi vodiku a kysliku.

Zatizeni
Cisty vodik Cisty kyslik
> a || <=
« |4
I e- E'*::
- e-
t OH e'{::
HQO -
e-
Odvod e- T
vody a tepla @ > o
% [ . A\
Fi | \
Anoda Elektrolyt Katoda

Obr. 3.2 — Alkalicky palivovy ¢lanek [5]

3.4 Palivové clanky s kyselinou fosforecnou

Palivové c¢lanky s kyselinou fosfore¢nou (PAFCs) pouzivaji jako elektrolyt
koncentrovanou kyselinu fosforeénou (HsPO,), kterd je obsazena v teflonu vazand
s karbidem kifemiku. Jako elektrody slouzi porézni uhlikové matrice, které obsahuiji
platinovy katalyzator. Probihajici chemické reakce znazorfiuje obrazek 3.3 a popisuji
tyto rovnice:

Anoda: 2H, > 4H" + 4e”
Katoda: 4e” +4H" + 0, = 2H,0

Clanek PAFC je povaZovan za tzv. ,palivovy €ldnek prvni generace” modernich
palivovych ¢lankl. Je jednim z nejvice vyspélych ¢lankl a prvni pouzivany pro Sirsi
komeréni vyuZiti. Tento typ palivovych ¢lank( se obvykle pouziva pro zisk stacionarni
elektrické energie napf. pro tepelnd ohfivaci zafizeni, i kdyZ v minulosti byly nékteré
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PAFCs pouzity pro napajeni velkych vozidel jako jsou méstské autobusy. Obecné
ale plati, Ze fosforecné palivové ¢lanky nejsou nejvhodnéjSim typem pro zasobovani
proudem elektrovozidla, jelikoz poZzadovana vysoka pracovni teplota je nevyhodna pro
studené starty. Pracovni teplota palivového ¢lanku s kyselinou fosfore¢nou
se pohybuje asi na 200 °C. PoZadavky na reagujici plyny jsou mensi nez u ¢lankd PEM
¢i AFC, protoze nedochdzi kreakci oxidu uhli¢itého zpaliva nebo vzduchu.
Mezi nejbéznéjsi paliva pro tento typ ¢lanku patfi metanol a zemni plyn. PAFCs jsou
méné vykonné nez jiné typy palivovych ¢lankl a obvykle jsou znacné velké a tézké.
Navic platinové katalyzatory, které jsou zde vyzadovany, zvysSuji pofizovaci naklady
téchto ¢lanka.

Zatizeni
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Palivo vody a tepla
e- —
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Anoda Elektroda Katoda

Obr. 3.3 — Palivovy c¢lanek s kyselinou fosforecnou [5]

3.5 Palivové clanky s roztavenymi uhlicitany

Palivové ¢lanky s roztavenymi uhli¢itany (MCFCs) jsou vysokoteplotni palivové
clanky, které pouzivaji elektrolyt, skladajici se zroztavené smési uhli¢itant soli
v pérovité chemicky inertni keramické matrici slozené ze smési oxid( lithia a hliniku
(LiIAlIO,). SloZeni elektrolytu jsou rlizna, ovSem nejcastéji se setkdvame se smési
uhli¢itanu lithného (Li,COs) a uhli¢itanu draselného (K,COs). Pracovni teplota téchto
¢lankl se pohybuje okolo 650 °C, diky niz nemusi byt elektrody opatfeny katalyzatorem
z uslechtilych kov(, coz znac¢né snizi naklady na vyrobu. V soucasné dobé jsou tyto
¢lanky s roztavenymi uhli¢itany vyvijeny pro paliva, jako jsou uhli a zemni plyn, ktera se
v disledku vysokych teplot rozkladaji za vzniku plynného vodiku. Na elektrodach
probihaji tyto reakce:

Anoda: H, + COgZ' - H,0 + CO, + 2e”
CO + CO3> = 2C0, +2¢e
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Katoda: 0, +2C0, + 4e = 2C05>

Reakce v MCFCs probihaji ve velmi agresivnim a teplém prostfedi vyvolavajicim
korozi, pro takovd prostifedi musi byt dobfe navrieny elektrody. Anoda je vysoce
porézni, vyrobena spékanim praskového niklu s pfisadou chromu. Katoda je smési
oxidu nikelnatého s lithiem. Velkou nevyhodou ¢lankd s roztavenymi uhlicitany
je pravé nikl, ktery na katodé oxiduje. Tim vznika oxid niklu, ktery se v elektrolytu
rozpousti a vylu€uje se v blizkosti anody jako Cisty nikl. V extrémnich pfipadech mze
dojit k vodivému spojeni anody s katodou a tim ke zkratu. TakZze mezi hlavni nevyhodu
MCFCs patfi kratkd Zivotnost, v soucasné dobé se védci snazZi najit lepsi materialy
odolné vici korozi pro soucasti palivovych ¢lank( s roztavenymi uhli¢itany, aby zvysili
tak jejich Zivotnost.
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Obr. 3.4 — Palivovy ¢lanek s roztavenymi uhli¢itany [5]

3.6 Palivové clanky s tuhymi oxidy

Palivové clanky s tuhymi oxidy (SOFCs) vyuzivaji keramicky elektrolyt a jsou
dalsi z vysokoteplotnich palivovych ¢lankd, jejich provozni teplota se pohybuje kolem
1000 °C. Jako elektrolyt je pouzivana tuha smés oxid( yttria a zirkonu. SloZeni anody je
zpravidla z niklu a oxidu zirkonicitého (ZrO,), ktery je stabilizovan oxidem yttritym
(Y,03). Tyto latky zabranuji spékani ¢astic niklu. Struktura anody i katody je porézni.
Katoda se sklada zpravidla ze slitiny lanthanu a oxidu manganového s mensim
mnozZstvim stroncia. Jako palivo pro SOFCs se pouzivaji plynné latky ziskané
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pfi spalovani uhli, tedy Cisty vodik, oxid uhelnaty nebo methan. Pak na elektrodach
dochazi k témto reakcim:

Anoda: H, + 0 > H,0 + 2e”

CO+0% = CO, +2e

CH4 + 40” = 2H,0 +CO, + 8¢’
Katoda: 0, +4e > 20%

Vysokoteplotni operace odstrani potiebu katalyzator(i z drahych kov(, coz snizi
naklady. Bézné se u téchto palivovych ¢lank( vyuziva katalyzator anody nikl s oxidem
zinku a katalyzator katody byva lanthan se stronciem a manganitem. SOFCs dodavaji
vysokou hustotu proudu, podobné jako u MCFCs, ale maji mensi odpor elektrolytu.
Vyhodou je bezproblémové zachdzeni navic keramické elektrolyty nezpUsobuji korozi.
Problémy ovSem mohou nastat pfi zpracovani keramické struktury, protoze
pfi vysokych teplotdch se vylucuji jiné kovové materidly. Za hlavni nevyhodu téchto
¢lankd muzeme povazovat dlouhou a energeticky ndro¢nou dobu zahtivani na vysokou
provozni teplotu.
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Obr. 3.5 — Palivovy ¢lanek s tuhymi oxidy [5]

3.7 Regenerativni palivové ¢lanky

Regenerativni palivové ¢lanky vyrabéji elektfinu z vodiku a kysliku, jako vedlejsi
produkty pak vznika voda a teplo, obdobné jako u jinych palivovych ¢lank(. Nicméng,
regeneracni systémy se dale snaZi rozdélit vznikajici vodu opét na vodik a kyslik
za pomoci néjaké pridavné energie. Tou mlzZe byt tfeba elektfina ze solarniho panelu
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nebo jiny zdroj energie. Dochazi tedy k procesu elektrolyzy. Principem téchto ¢lanku
je tedy pracovat v klasickém sméru a vyrabét elektfinu, ale navic jeSté v opacném
rezimu, kdy si sami vyrabi palivo na vyrobu dalsi elektrické energie. V opa¢ném rezimu
probiha reakce dle téchto rovnic:

Katoda: H,O+2e > Hy + o*
Anoda: 207 > 0, + 4e’

Do skupiny regenerativnich palivovych ¢lank( se fadi napf. Regenerativni
palivové ¢lanky s tuhymi oxidy (SORFCs). Tyto ¢lanky pracuji na vysokych teplotach
ajsou tak skvélymi kandidaty pro vysokoteplotni elektrolyzu, kterd je treba
pro reversni rezim. Tato technologie palivovych ¢lank( je ale pomérné mlada a stdle
neni dokonald a ma spoustu nedostatka.

3.8 Shrnuti parametri zakladnich typi palivovych ¢lanki

Srovnani zakladnich druhl palivovych ¢lankd (PEM, DMFC, AFC, PAFC, MCFC,
SOFC) uvadi Tab. 1. Vtabulce je shrnuti zakladnich parametrl vySe uvedenych
palivovych ¢lanku.

Tab. 1 — Parametry zékladnich druht palivovych ¢lank

Druh Nizkoteplotni Strednéteplotni Vysokoteplotni
Nazev PEM DMFC AFC PAFC MCFC SOFC
Pracovni
20-80 60-130 60-100 170-250 600-650 600-1050
teplota [°C]
Elektricka
.. 40-60 40 45-60 38-45 45-60 50-65
ucinnost [%]
Y Jednotky
Vykon [kW] Do 250 Do 10 Do 20 50 - stovky MW Jednotky MW
Napéti
elementarniho 1,1 1,1 1,1-1,2 1,1 0,7-1,0 0,8-1,0

clanku [V]

lontoméni | lontomé

¢na nicna Hydroxid Tavené Oxid
Elektrolyt membran | membra dZaseIn' Kyselina fosfore¢na | karbonaty zirkoni€ity
a na y Li, H, K s dotaci yttria
Pohyblivy iont H* H' OH H* Co,” o”
Vodik, Methan Vodik. reformovana Vodik, Vsechny
Palivo reformova ol, Vodik ’ aliva nepiima druhy, bez
na paliva Ethanol P paliva reformovani
Pfenosn | Kosmicky
Apllkace \") Univerzal é pramysl, VWroba energie Vyroba Vyroba
¥ ni vyuziti | palivové lodé, v g energie energie
prumysiu

¢lanky ponorky

26




4 TERMODYNAMICKY VYPOCET PALIVOVEHO CLANKU

4.1 Termodynamika chemické reakce

V palivovém ¢lanku vznika teplo, uvolnéné pfi chemické reakci ) ;v;X;
- Zj v;Y;, kde X znadi reaktanty, Y produkty a v stechiometricky koeficient. Toto teplo
charakterizuje zména reakcni entalpie AH. Pro pfeménu na elektrickou energii Ize
vyuzit pouze Cast této reakéni entalpie, kterou ziskdme pomoci Gibbsovy volné reakéni
entalpie AG. Vypocet charakterizuje tento vztah:

AG =AH —T - AS (4-1)
kde T je termodynamicka teplota a AS je zména reakéni entropie.

Zména reakcni entalpie a zména Gibbsovy volné entalpie za standardnich
podminek (25 °C, 101325 Pa) jsou pro vybrané chemické reakce v palivovém ¢lanku
uvedeny v Tab. 2 :

Tab. 2 — Reakéni entalpie a Gibbsova volna entalpie pro chemické reakce

Chemicka reakce H [kJ-mol™] AG [kJ-mol™]

H, + '/, 0, = H,0 -241,8 -228,6

co+',0, > CO, -283,0 -257,2
CH4 + 20, > 2H,0 +CO, -802,3 -800,8

4.1.1 Hodnoty latkovych vlastnosti

Pfi danych vypoctech se vychazi ze zavislosti mérné molarni tepelné kapacity C,
na teploté, ta byva ve tvaru polynomu (4-2), obdobné ve formé polynomu jsou
i hodnoty moldrni entalpie H (4-3) a entropie S (4-4). Vysledné hodnoty AH a AS pro
jednotlivé chemické reakce se vypoctou jako rozdil pfislusnych hodnot produktd
a reaktant(, vyndsobenych odpovidajicimi stechiometrickymi koeficienty. Velikost AG
je potom dana vztahem (4-1).

E

CplkJ -mol™ - K~ |=A+B-t+C-t?+D-t°+ (4-2)
H[k]'mol‘l]=A-t+§-t2+§-t3+%~t4—€+F (4-3)
S[k]-mol‘l-K‘l]=A-1n(t)+B-t+§-t2+§-t3+2—';+6 (4-4)
kde ¢ = 1L
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Tab. 3 — Konstanty polynomd zavislosti C, H, S na teploté [6]

0] H; co CO, CH, H,O

A | 29,659 | 33,1078 | 25,56759 | 24,99735 | -0,70303 | 30,092

B | 6,13726 | -11,508 | 6,09613 | 55,18696 | 108,4773 | 6,832514
C | -1,18652 | 11,6093 | 4,05466 |-33,69137 | -42,52157 | 6,793435
D | 0,09578 | -2,8444 | -2,6713 7,94839 5,86279 | -2,53448
E | -0,21966 | -0,15967 | 0,13102 | -0,13664 | 0,67857 | 0,082139
F | -9,86139 | -9,99197 | -118,0089 | -403,6075 | -76,84376 | -250,881
G | 237,948 | 172,788 | 227,3665 | 228,2431 | 158,7163 | 223,3967

4.2 Prace a uvolnéné teplo palivového ¢lanku

Z definice ucinnosti palivového ¢lanku plyne pro vyuZitelnou elektrickou praci
vztah:

Wge = —Npc - AH (4-5)

Teplo uvolnéné v palivovém c¢lanku tvofi doplnék k elektrické praci z energie
uvolnéné pfi elektrochemické reakci:

qrc = —Up - AH(Tp¢) — Wrc (4-6)

4.3 Elektrické napéti a proud

Pro samostatny palivovy ¢ldnek vypocitdme hodnotu idediniho Faradayova
proudu pomoci vztahu:
_®pFn

Ir "

(4-7)

Skute¢ny proud je potom dan parametrem Uy (udava pomeér skuteCné
zreagovaného paliva v palivovém c¢lanku pti elektrochemické reakci k celkovému
mnoZstvi paliva), ktery proto oznacujeme téz jako Faradaickou ucinnost:

I=Uf - Ip (4-8)
Teoretické napéti jednoho  ¢lanku  urcuje reversibilni  potencidl,
ktery je definovan vztahem:
AG(T)
AE; e, = TThF (4-9)

kde n je pocet elektronl pri chemické reakci jedné molekuly paliva a F
je Faradayova konstanta, kterou definujeme jako soucin elementarniho elektrického
naboje a Avogadrovy konstanty. Pak tedy udava velikost elektrického naboje jednoho
molu elementarnich naboju.
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PFi vypoctu skute¢ného napéti je nutno zahrnout také ohmické ztraty, dale pak
ztraty polarizaci (aktivacni a koncentraéni) jak ukazuje obr. 4.1. Mimo jiné je nutné
pocitat se silnou zavislosti na proudové hustoté, skute¢né napéti lze vyjadrit vztahem:

AV = AE,,, —i- R’ (4-10)

kde jsou vdechny vyse uvedené vlivy zahrnuty do hodnoty odporu R’ (tato hodnota
je vztazena ke konkrétni hodnoté i). V béZném provozu jsou nejvétsi ztraty v dlsledku
nartstu ohmického odporu (tj. pokles iontové vodivosti elektrolytu). Tento ubytek byl
dle [7] experimentdlné urcen jako:

AV,[mV] = 0,73 - Ai (4-11)

Rovnice plati pro: 50mA-cm™2<i<400mA-cm™2%, p=1bar,
T = 1000 °C.

K prudkému snizeni vykonnosti v disledku nedostatku reaktantd v misté reakce
(koncentracni polarizace) dochazi pti vysokych proudovych hustotach, kdy maji
reaktanty snizenou schopnost difundovat k mistu reakce.

Teoretické napéti élanku
/ Napéti élanku

AE e . ys

Napéti [V] 4

r

Prepéti

Konverze paliva
Ohmické ztraty

W L
I T )

MNapéti

naprazdno

Aktivasni Ztraty polarizaci

polarizace

Provozni Koncentraéni

napeti polarizace

o

Proudova hustota [mA/em?]

Obr. 4.1 — Skuteéné napéti ¢lanku [8]
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5 UCINNOST PALIVOVEHO CLANKU

5.1 Maximalni teoreticka ucinnost

Stroje pracujici na zadkladé tepelnych obéh(i maji vlastni Ucinnost stroje
omezenou termickou Uucinnosti idedlniho Carnotova cyklu, obdobné to plati
i u palivovych ¢lankd. Zde existuje jista teoretickd ucinnost, kterou ziskame
pfi uvazovani v maximalni mozné mire idealni podminky a vratné déje. Tento vztah
se definuje jako pomér maximalni moZné energie preménitelné pfi sluCovani paliva
a okysli¢ovadla pfi danych podminkdach na elektfinu (pfedstavovana zménou Gibbsovy
volné entalpie) ke slucovacimu teplu za referencnich podminek (t = 25°C,
p = 101325 Pa):

_AG(T)

Nmax T (5'1)

Redlné podminky v palivovém ¢lanku a uvaZovani nevratnych déjl je potreba
respektovat zavedenim dalSich Ucinnosti. Ztraty nevratnosti jsou vSak konvertovany
na vyuzitelné teplo.

100%

S—
TR
50% -..__q\.\

—
70% ><\ —
T—

\

x/

. /" / ~ T —
M —
/

=

§ 50% 7

= / |
A0% 7 H2+502+H20 — |

/ —— OH,+20,-—=C0,+2H,0
30% —— 2C04+0, 5200, —
—— Carnotiv chéh s dolni teplotou 25°C

20%
10%

[

0 100 200 300 400 500 600 700 800 a00 1000 1100 1200
T[*C]

0%

Obr. 5.1 — Maximalni teoreticka uc¢innost zakladnich chemickych reakci
v palivovém ¢lanku v porovnani s Carnotovou ucinnosti v zavislosti na teploté [9]
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5.2 Napétova ucinnost
Napétova ucinnost 1y, udava pomér skutecného napéti k teoretickému napéti,
plati tedy vztah:

_ AV
AEyey

Ny (5-2)

5.3 Stupen vyuziti paliva

Stupen vyuziti paliva Uy urCuje pomér paliva skuteCné zreagovaného
v palivovém ¢lanku pfi elektrochemické reakci k celkovému mnoiZstvi paliva.
Dnesni palivove Clanky dosahuji velikosti Ur v rozmezi (70-85) %, paklize je palivem
zemni plyn. Palivové Clanky, které jako palivo maji vodik, se hodnotou Uy bliZi hranici
100 %. Tato hodnota se da zjistit pouze experimentalné.

5.4 Celkova elektrochemicka ucinnost palivového clanku

Celkova elektrochemicka ucinnost palivového ¢lanku 7npc udava pomér
elektrické prace palivového ¢lanku pfi dané teploté ke zméné slucovaci entalpie
za standardnich podminek, je tedy definovana jako soucin jednotlivych Gcinnosti:

Nrc = NMmax "My * Uf (5-3)

Vysledna vypoctend ucinnost se tykd pouze vlastni premény v palivovém
¢lanku. Musime jeSté zahrnout ucinnost invertoru 7, pro transformaci
stejnosmérného proudu na stfidavy, kterd béiné dosahuje hodnot (96-98) %.
Dale musime uvaZzovat také i vlastni spotfebu systému (kompresory, dmychadla, ...).
Tim se ndm vypoctena celkova ucinnost npc muize sniZit az o 10 %. Typicka zavislost
napéti a vykonu na proudové hustoté a ucinnosti na provoznich parametrech je na
obr. 5.2. Konkrétni ¢iselné hodnoty zavisi na daném typu palivového ¢lanku a mohou
se tedy vyrazné lisit, ovSsem tvar kfivek je charakteristicky.
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Zavislost napéti na proudové hustoté

Zavislost vykonu na proudové hustoté
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Obr. 5.2 — Krivky zavislosti [10]
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6 VYROBA VODIKU

Systémy s palivovymi ¢lanky bézné pouzivaji jako palivo vodik, ktery se obvykle
ziskava v praxi zbéiné dostupnych paliv, jako jsou alkoholy (napf. methanol),
zemni plyn, propan a dalsi uhlovodiky. V poslednich letech je taktéz snaha o vyuziti
raznych forem biomasy jako paliva. JelikoZ palivové ¢lanky pro elektrochemickou reakci
vyuzivaji vodik a kyslik, je tfeba pouzité palivo zpracovat tak, aby pfivadény plyn
na anodu obsahoval co nejvétsi podil vodiku. Na katodu se obvykle pfivadi kyslik
ze vzduchu, ktery se mechanicky Ccisti skrze prachovy filtr. Vodik tedy ziskdme
tzv. reformaci paliva. Pojem reformace ndm znali preménu vychozi latky (paliva)
obsahujici vodik ve vodik. Pfikladem téchto latek je napfiklad methan (CH4), methanol
(CH30H) nebo vyssi uhlovodiky (C,Hy,). Reformace lIze docilit dvéma zpUsoby:

-parcielni oxidaci:

CH,+ '/, 0, > 2H,+CO (AH = -35,6 kJ-mol™)
CH3OH + !/, 0, > 2H, + CO, (AH =-192,5 kl-mol ™)
CoHm +"/20, > ™/2 Hy +n CO

-parni reformaci:

CH4 + H,0 = 3H, + CO (AH = 206,3 kI-mol™)
CH30H + H,0 - 3H, + CO;, (AH = 49,4 kJ-mol™)
CiHm+nH,0> (n+"/5) Hy +n CO

Parcielni oxidace uhlovodikll mizZe byt aktivovana médi nebo jinymi kovovymi
katalyzatory vzacnych kovl. Pro tuto reakci je oviem tfeba teploty kolem 800 °C.
Pfi parcidlni oxidaci je tfeba kontrolovat privod kysliku, protoze pfi pfebytku kysliku
dochadzi k nezadouci totdlni oxidaci a na misto vodiku vznika jako produkt voda:

CHy +3/, 0, > 2H,0 + CO (AH = -519,4 kJ-mol ™)
CH30H + 3/, 0, = 2H,0 + CO, (AH =-676,3 ki-mol™)
CnHm + (n + m/4) 02 - m/z Hzo +n COZ

Pfi parni reformaci se uhlovodiky obohacuji vodni parou, taktéZ pfi teploté
kolem 800 °C a ve specidlnim zafizeni (reforméru) za pritomnosti katalyzator(
preménuje dané palivo na vodik. Tato reformni reakce je endotermicka, takze probiha
pouze pfi privodu tepla. Teplo se ziskdvd spalovanim paliva, které nezreagovalo
v palivovém ¢lanku béhem elektrochemické reakce.

Pro proces reformace je vhodny zemni plyn, protoZze ma pfiznivé vysoky pomeér
mnoizstvi atom0 vodiku k atomUm uhliku 4:1 (CHg4). To je taky hlavnim dlivodem,
proc se fada vyzkumnych spole¢nosti upina predevsim k tomuto palivu. Pfi reformaci
zemniho plynu ovSsem také vznikd oxid uhelnaty (CO), ten nasledné reaguje
v konvertoru pfi teploté priblizné 200 °C exotermickou reakci s vodni parou:

CO + H,0 = H, + CO, (AH = -41,2 k)-mol ™)

Dale je tfeba v zavislosti na pouZitych palivech dat pozor na to, zda neni pred
vlastni reformaci nutnd Uprava paliva, pfi které by se odstranily slozky Skodlivé

33



Stanislav Horak PALIVOVE CLANKY A JEJICH POUZITI

pro palivovy clanek, zejména stopova sira, chloridy, amoniak apod. Na obr. 6.1
je popsan zplisob pfipravy plynu pro systémy s palivovymi ¢lanky, z obrazku je patrné,
Zze vySe uvedeny postup se hodi pro palivové c¢lanky s kyselinou fosforecnou,
které pracuji pfi teploté kolem 200 °C. Pro jiné typy palivovych ¢lank( s nizsi provozni
teplotou se zvysuji naklady na reformaci paliva, pro systémy pracujici pfi vyssi teploté
se naopak snizuji.

kapalna - .
paliua el [DZPrasovac fa
zemn J_ odsifeni - LiE . reformér . konveror Provxnebn
plyn reformér pracka plynu
H2 cisty
ohohaceny HZ
1
SOFC MCFC PAFC PEM
AFC
= B00°C 600°C 200°C 80 -90°C

Obr. 6.1 — Zavislost koncepce reformace na typu palivového ¢lanku [11]
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7 VYHODY A NEVYHODY PALIVOVYCH CLANKU

7.1 Vyhody

- Vysoka ucinnost energické transformace v disledku pfimé pfemény chemické
energie paliva na elektrickou energii (obr. 7.1),

- vysoka Zivotnost (vyrobci udavaji az deset tisic hodin),

- nepfitomnost pohyblivych ¢asti, tim padem tichy chod a takika nehluény
provoz,

- velmi nizké emise Skodlivin (o jeden aZ dva rady nizsi nez u ostatnich technologii
spalovani fosilnich paliv),

- schopnost sndset znacna pretizeni systému (az 550 % po dobu nékolika minut
a az 800 % pretizeni po dobu nékolika sekund),

- vynikajici dynamickd odezva,

- dlouhé periody mezi ob¢asnymi poruchami,

- mozZnost pouziti mnozstvi riznych plynnych paliv,

- Ize je vyuzit pro kombinované systémy ohtevu a vyroby elektfiny,

- modularni koncepce (moznost konstruovat palivové ¢lanky v Sirokém rozmezi
vykonu pfi takrka stejné ucinnosti).

70 Teoretické maximum vodikowych palivovych élanka
50
Palivové tlanky
= BO
gao| =
E /,_
o di 5
= Naftové
20

Parni a plynové turbiny

i 10 100 1003 10 GOy 105 OO
Vykon [kW]

Obr. 7.1 — Porovnani elektrické ucinnosti palivovych ¢lanki a konvencnich
zafizeni [12]

7.2 Nevyhody

- Vodik je velmi reaktivni prvek, mohou nastat problémy s bezpecnosti,
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- nutnost kontinudlné odstraniovat zplodiny chemickych reakci, jejichz mnozstvi
zavisi na velikosti odebiraného proudu (u ¢lanku na bdzi vodik-kyslik jde
o odcerpavani vody, u jinych ¢lankd jde o jiné produkty oxidace),

- udrZeni optimalni teploty a tlaku aktivnich médii (pouziti vyménika tepla
u ¢lanka s elektrolytem s KOH),

- citlivost k nékterym primésim v palivu, pfipadné v okyslicovadle,

- napéti ¢lanku klesa s dobou provozu, jak je zfejmé z obr. 7.2,

- velké investi¢ni naklady (obr. 7.3).
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Obr. 7.2 — Dlouhodoba zména napéti [13]

Sougasné mérné naklady (r. 2000)
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Obr. 7.3 — Mérné naklady na palivové ¢lanky [14]
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8 VYUZITI ZARIZENI S PALIVOVYMI CLANKY

Zde vtéto kapitole je uveden popis nékterych zafizeni s palivovymi ¢&lanky,
které jiz nasly uplatnéni v praxi. Jednd se jen o vylet téch zdsadnich zafizeni a jejich
dosahovanych technickych parametra.

8.1 Zarizenis AFC

Tyto zafizeni nachazi uplatnéni predevsim v kosmickém, podmorském nebo
vojenském vyzkumu, predevSim protoZe vysokd cena zde neni pfili§ omezujicim
faktorem. Uspéch na trhu v primyslové a spottebitelské oblasti vyZzaduje vyvoj
levnéjsich komponent AFC.

Vodikovy palivovy ¢lanek 5 kW F. T. Bacona

V roce 1959 byl predstaven 5 kW systém AFC provozovan s Cistym vodikem
a kyslikem. Palivovy ¢lanek vyvinuty F. T. Baconem pracoval pfi teploté (200-240) °C
s elektrolytem 45 % KOH. Z dUvodu zabranéni varu elektrolytu se udrZoval tlak
v rozmezi (40-55) atm. Napéti ¢lanku dosahovalo 0,78 V pfi proudové hustoté okolo
800 mA/cm?. Anoda byla z dvojité porézni vrstvy niklu a katoda z porézni struktury
NiO.

AFC modul pro vesmirny program Apollo

Vesmirny modul Apollo nesl 3 jednotky palivovych ¢lanka, slozenych
z 31 sériové spojenych jednotlivych ¢lankl. Parametry tohoto valcovitého systému byl
pramér 57 cm, vyska 112 cm a hmotnost 110 kg. Maximalni vykon byl 1,42 kW,
pramérny 0,6 kW a celkové napéti (27-31) V. Elektrolytem byl 85 % KOH, systém
pracoval pfi teploté 260 °C. Napéti jednoho ¢lanku dosahovalo 0,85 V pfi proudové
hustoté 150 mA/cm?.

-

Obr. 8.1 — AFC modul pro vesmirny program Apollo [9]
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Space Shuttle Orbiter

AFC pro Space Shuttle Orbiter organizace NASA ma obdélnikovy prarez o Sifce
38 cm, délce 101 cm a vysce 35 cm. Hmotnost zafizeni Cini 91 kg. Maximalni elektricky
vykon je 12 kW, prdmérny vykon je 7 kW. Provozni teplota dosahuje (80-90) °C
pFi proudové hustoté 470 mA/cm®. Elektrody jsou zhotoveny z velkého mnozstvi
vzacnych kovu (Ag, Pt, Pd, Au) a elektrolytem je 35 % KOH.

Obr. 8.2 — 12 kW systém AFC [15]

8.2 Zarizeni s PEM

Palivové ¢lanky PEM jsou vhodné predevsim pro mobilni aplikace a pfenosné
stacionarni jednotky.

Ballard Power Systems

Kanadska spole¢nost Ballard vyviji a vyrdbi spolec¢né s nékolika zndmymi
automobilkami (General motors, Volkswagen, Daimler-Chrysler) nékolik typ0
automobil(l a autobusd pohanénych palivovymi ¢lanky. Ovsem tyto programy i pres
dosavadni technické uUspéchy jsou stdle jesté ve fazi vyzkumu a vyvoje, s SirSim
komerénim vyuzitim se pocita az do budoucna.

Obr. 8.3 — Mercedes-Benz Citaro FuelCELL Hybrid [16]
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Palivovymi ¢lanky s iontoméni¢nou membrdnou se zabyva fada dalsich firem,
pfedevsim pro vyvoj miniaturnich zdroji elektfiny pro mobilni telefony, prehravace
a notebooky, kde je oproti sou¢asnym bateriim fada vyhod. Tou hlavni je delSi doba
provozu a snadné ,nabijeni” — staci doplnit ampuli s palivem (obvykle methanolem),
cena ale z(stava srovnatelnd s cenou baterii.

Obr. 8.4 — Toshiba MP3 prehravac se systémem PEM [17]

8.3 Zarizeni s PAFC

Palivové clanky s kyselinou fosfore¢nou jsou zatim jedinym druhem s SirSim
komerénim vyuzZitim. Celosvétové je instalovano prfes 100 MW demonstracnich
jednotek. Obvykle se jedna o zafizeni o vykonu (50-200) kW, ale jsou i jednotky
svykony 1 MW a 5 MW, zatim nejvétsi zafizeni dosahuje vykonu 11 MW, jedna se
o elektrarny v Japonsku, konkrétné:

-1 MW jednotka v Tokyo Electric od firem IFC / Toshiba
- 5 MW meéstska elektrarna v Kansai Electric od firmy Fuji

- 11 MW kogeneracni jednotka v Tokyo Gas od firmy Toshiba

8.4 Zarizeni s MCFC

Zatizeni s MCFC maji hlavni vyhodu v pfimém vyuziti zemniho plynu nebo jinych
uhlovodikovych paliv v disledku reformace paliva. Tim se dost zjednodusuje Uprava
paliva. V dnesni dobé je ve svété aktivnich vice nez 100 souboru s ¢lanky o vykony
vétsSimi nez 250 kW. K vétsim projektim s MCFC patii experimentdlni elektrarna
o vykonu 2 MW v Santa Clara z roku 1996, ktera dosahuje Ucinnosti blizici se 60 %.
Dalsi je projekt Kirin Brewery plant v Japonsku ¢i 1 MW elektrarna v Renton ve staté
Washington (USA) a dalsi.
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Obr. 8.5 -2 MW elektrarna v Santa Clara[18]

8.5 Zarizenis SOFC

Vyvoj zafizeni s SOFC probiha jiz od 50. let 20. stoleti, zejména spolec¢nostmi
Westinghouse, Consolidation Coal Company a General Electric. VétsSina vyzkumu vSak
byla kratkodoba, predevsim z divodu mnoha technickych prekazek v podobé velkého
elektrického odporu, taveni ¢asti ¢lanku, zkratim apod. Zlom pfisel az na konci 90. let
kdy projekt firmy Westinghouse odkoupila spole¢nost Siemens AG Power Generation.
Na prelomu stoleti pak vznikaji prvni 100 kW kogeneraéni systémy v Holandsku
a Némecku. V dnesni dobé dosahuji zafizeni s SOFC vykonu v jednotkach MW.

Obr. 8.6 — Jednotka SOFC 100 kW Siemens Westinghouse [13]
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9 ZAVER

Palivové clanky jsou vyznamnym budoucim prostfedkem k vyrobé elektrické
energie. V soucasné dobé, kdy se stale vice a vice hovofi o nedostatku ropy a zemniho
plynu pro budouci generace, se intenzivné hledaji rlizné zplsoby, jak tyto suroviny
v budoucnu nahradit. Jednim z moznych feSeni je pravé SirSi vyuziti systém
s palivovymi ¢lanky. BohuZel i pres mnoho uUspéchl je tato technologie stale
v ,kolébce” a pro jeji globalizaci bude tfeba vyvinout jeSté mnoho Usili v jejim vyvoji.

Tato prace prezentuje dosavadni poznani v oblasti palivovych ¢lankd a nékteré
Uspésné realizace systém( s palivovymi ¢lanky. Prezentuje aktualni pohled na palivové
¢ldanky a umozinuje vytvofit si obraz o rozvoji techniky v oblasti vyroby energie
a jeji budouci vyvoj.

V prvni ¢asti prace je vysvétlen zdkladni princip fungovani palivového ¢lanku
a rozbor jeho nejdllezitéjsich ¢asti jako jsou elektrody, membrdna a bipolarni desky.
Palivové ¢lanky jsou podle druhu elektrolytu, a jemu odpovidajici probihajici chemické
reakci, rozdéleny do zakladnich typl. Mezi né patfi predevSim palivové clanky
polymer-elektrolytové, pfimé metanolové, alkalické, s kyselinou fosforecnou,
s roztavenymi uhli¢itany a s tuhymi oxidy. Kazdy typ je zde popsan a vysvétlen jeho
princip fungovani.

Dalsi ¢ast predstavuje zakladni analytické vztahy pro termodynamické vypocty
palivovych ¢lank(. Dle téchto vztah( tak lehce mlizZeme zjistit napf. prdci, uvolnéné
teplo, elektrické napéti ¢i proud u rlznych typa palivovych ¢lankud. Tyto hodnoty nam
pak poslouzi k vypoctu ucinnosti, diky které si pak mizeme vytvofit obraz o vykonnosti
systémU s palivovymi ¢lanky. Do téchto vypoctl je ale potieba zahrnout téz vyrobu
vodiku, jelikoZ ten je v praxi obvykle nutné ziskat tzv. reformaci béziné dostupnych
paliv.

Posledni ¢ast se vénuje celkovému zhodnoceni palivovych ¢lank(, jsou zde
uvedeny hlavni vyhody ale také zna¢né nevyhody, které je tfeba jesté do budoucna
fesit, aby bylo moziné udélat dalsi kroky dopredu ve vyvoji palivovych c¢lanka.
Hlavni pokroky ve vyzkumu pak reprezentuji uvedené Uspéchy realizaci systému
s palivovymi ¢lanky.

Cilem prace bylo vytvorit reSersi a prehled dosavadniho poznani v problematice
palivovych clankl. Tento cil jsem se snaZil splnit a vytvofit dostatecny prehled této
problematiky. Prace na této resersi mi pfinesla spoustu novych zajimavych informaci
a vytvorila pohled na budouci zplisob vyroby elektrické energie. Dle mého uUsudku
je vyvoj palivovych ¢lankd na spravné cesté k budoucimu komerénimu vyuZiti
a doufdm, Ze tato cesta nebude trvat dlouho a jiz brzy se budeme moci s palivovymi
¢lanky setkdvat v bézném Zivoté.
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11 SEZNAM POUZITYCH VELICIN

Symbol Jednotka Veli¢ina
Cp kJ-mol K™ Mérnd moldarni tepelnd kapacita
AE o, Vv Reversibilni potencial
AG kJ-mol™ Zména Gibbsovy volné entalpie
AH kJ-mol™ Zména reakéni entalpie
I A Elektricky proud
M kg-mol™ Molarni hmotnost
P w Vykon
R’ Q Odpor vnéjsich vliva
AS kJ-mol K™ Zména reakéni entropie
T K Termodynamicka teplota
u Vv Napéti elementarniho ¢lanku
Us - Stupen vyuziti paliva (fuel utilization)
AV \Y Skutecné napéti palivového ¢lanku
i A-m™ Mérna plosna proudova hustota
n - Pocet elektronl ucastnici se reakce na 1 mol paliva
p Pa Absolutni tlak
q kJ-mol™ Mérné molarni teplo
t °C Teplota
w kJ-mol™ Mérna molarni prace
Nec - Celkova ucinnost palivového ¢lanku
Nmax - Maximalni teoreticka ucinnost
Nv - Napétova ucinnost
O] kg-s™ Hmotnostni tok
Indexy
Symbol Stav
f palivo (fuel)
FC, fc | palivovy ¢lanek (fuel cell)
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i proudovy
max maximalni
rev reversibilni
\% napétovy
reaktant
Y produkt
Fyzikalni konstanty
Symbol a definice Konstanta

F = 96487 C-mol™ Faradayova konstanta

46



