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Abstrakt

Predkladdana diplomova prace se zabyva vodikovymivpayimi ¢lanky s polymerni
iontowe propustnou membranou. V prviasti prace jsou uvedeny zékladni informace
o vodikovych palivovycklancich a jereSena problematika jejich konstruovani. Ve &tosti
jsou popsana nejbngjSi konstrukni uspd@adani ¥etrg rozboru pouzitych komponent
Diplomova prace poskytuje v prvnéasti také uUvod do elektrochemickych praces
probihajicich v palivovycklancich daného typu. Jsou uvedeny zaklady termadikyaa
struné zminén postup urovani &innosti palivovéhailanku. V nasledujicéasti prace jsou
podrobre  charakterizovany hlavni komponenty vodikového vmaiého c¢lanku.
Charakterizace je provedena z funiho a materidlového hlediska.i@z se klade na
polymerni ionto¥ (protonow) propustné membrény, katalytické vrstvy a difuarsitvy. Pro
ziskani pedstavy o zmiénych komponentech jsou vyuzity moderni diagnostické
zobrazovaci metody.i€ti ¢ast diplomové prace s€émje podrobné specifikaci laboratornich
vodikovych palivovychélanki, které jsou instalované v univerzitni laboratdNa tchto
palivovych ¢lancich je provedenarada m&feni sm@fujicich k owieni teoretickych
piedpoklad. Velkad dilezitost je pikladana n&feni voltampérovych a vykonovych
charakteristik. Vysledky steni jsou hodnoceny v zavislosti na konstnikn uspgadani
palivovych ¢lanki a v zavislosti na pouzitém oxigddam cinidlu. Hodnocen je téz vliv
piitomnosti vody a vyvoj tlaku v systému palivovéiiéanku. V neposledniads je ¢ast prace
vénovana hodnoceni teplotniho pole palivovydlanki a mefeni parametr provoznich
tekutin. V za¥ru prace je na zakladrealizovanych m&¥eni navrZzen optimalni provoz

palivovych¢lanki v univerzitni laborati.

Kli éova slova

Palivovy ¢lanek, FC, vodik, struktura MEA, protonbwyménna membrana, PEM,
Nafion, Fumapem, difuzni vrstva, GDL, katalyzat&atalytick&d vrstva, CL, gieni pH,
meieni elektrické vodivosti, strukturalni analyzy, ttég/drofobnosti, Ginnost palivového
¢lanku, nagti naprazdno palivovéhdlanku, OCV, volt-ampérova charakteristika, vykonova

charakteristika, elektrolyzér
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Abstract

The master thesis deals with hydrogen fuel celth wipolymer ion-exchange membrane.
The first part provides basic information on hydrnduel cells and the issue of their design is
solved. Briefly the most common structural arrangetris described including a discussion
on the used components. In the first part this ishgsovides an introduction to the
electrochemical processes in that type of fuekdelb. The principles of thermodynamics are
briefly shown and a procedure for determining tfiieiency of the fuel cell is mentioned. In
the following part main components of a hydrogeel ttell are characterized in more detail.
The characterization is carried out in a functicarad material point of view. The accent is put
on the polymeric ion (proton) exchange membran&lyst layer and diffusion layer. To
analyse those components modern diagnostic andnmagethods are used. The third part of
the thesis is devoted to a detailed specificatibalboratory hydrogen fuel cells, which are
installed in the university laboratory. With thofgel cells a series of measurements is
realized aimed at verifying theoretical assumptidhieat importance is placed on measuring
performance and current-voltage characteristice Esults of measurements are evaluated
according to the construction of the fuel cell anddependence on the used oxidant. The
influence of the presence of water and the trematedsure in the fuel cell system is evaluated
too. Last but not least, the part of thesis is tkdo the evaluation of the temperature field of
fuel cells and to the measurement of parametensdfing/operating fluids. In the conclusion
the optimal operation of fuel cells is proposedairuniversity laboratory under realized

measurements.

Key words

Fuel cell, FC, hydrogen, MEA, proton exchange memér PEM, Nafion, Fumapem, gas
diffusion layer, GDL, catalyst, catalyst layer, ChH measurement, electric conductivity
measurement, structural analysis, hydrophobiciy, &fficiency of the fuel cell, open circuit

voltage of the fuel cell, OCV, current-voltage dzeristic, power curve, electrolyser
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Seznam symbol U

a aktivita

A absorbance

Ae [kg-C1 elektrochemicky ekvivalent latky

A [s™] piedexponencidlni faktor (frekvem)

c koncentrace

E [Pa], [MPa] Youngv modul

EW [g-molY] ekvivalentni hmotnost

Aﬁf S Ok mol’] zména standardni molarni volné Gibbsovy energie
G [J] volna Gibbsova energie

Ah; o [3-molY] standardni molarni reaki entalpie (zréina entalpie)
H [J] entalpie

I [A], [mA] elektricky proud

J [A-m?], [mA-cm?]  proudova hustota

k rychlostni konstanta

m [kg] hmotnost (vylodené latky)

My, [%] hmotnost vzorku, tbytek hmotnostiano pomoci TG)
Mm [ kg-molY] molarni hmotnost

n [mol] latkové mnozZstvi

p [Pa], [bar], [atm] tlak

P [W], [mW] elektricky vykon

Pp [W], [mW] elektricky prikon

pH zaporny logaritmus koncentrace oxoniovyvh iont
Q [C] elektricky naboj

Q [m3sY], [em® min'] objemovy ptitok vodiku generovaného elektrolyzérem

Quspoy  [M3sY, [em*® mir"]  objemovy pfitok spotebovavaného vodiku

R [Q] elektricky odpor

RH [%0] relativni vihkost

Asqy  [3-moltKY standardni molarni entropie (2na entropie)
S [3-KY entropie

t [s] cas

10
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tvso

Na
Hohm
Hkonc
M
Ny
Nrc
Ne

F
R

[min]
[C], [K]
\

[V]

[V]

[V]
[cm™]
[m’]
[cm?’]
[W-m?], [mW-cm?]
[J]

[S-miY], [uS-cm']
[%0]

[W-kg'], [W-g]
[Pa], [MPa]

[W-m™* K]

= 9,648 C-mot
=8,31447 J-mdtK*

Vi = 22,414-18 m* - mol*

Na
e

= 6,022045- 18 mor*
=1,6021892-18° C

¢as plréni zasobniku o objemu 50 ml
teplota
elektrické nagti

maximalni teoreticky dosazitelné elektrické sep

Nernstovo napti

standardni reverzibilni n&g

vinocet

objem

objem spatebovaného vodiku
vykonova hustota

elektricka prace

pcaiet elektroii prenesenychipreakci

elektricka vodivost (konduktivita)
relativni deformace

tepelny tok (feno pomoci DSC)
mechanické n&p v tahu
stechiometricky koeficient
sowinitel tepelné vodivosti
aktivacni ztraty

ohmické ztraty

koncentrani ztraty
termodynamicka d&innost
nagitova (Einnost

ucinnost palivovéh@lanku

Faradayova &innost

Faradayova konstanta

molarni (univerzalni) plynova konstanta

normalni molarni objem
Avogadrova konstanta

elementarni naboj elektronu

11
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Seznam zkratek

CL
aCL
cCL
CCM
CCs
DMA
DSC
FC
FS
FT-IR
GDL
HHV
HOR
LHV
MEA

MLP
ORR
ocv
PEM
PFSA
PMMA

TG
VA

CO
Cco
HzO"
OH
Pt/C

katalyticka vrstva

anodicka katalyticka vrstva

katodicka katalyticka vrstva

spojeni polymerni membrany a katalytické wstv
spojeni difuzni a katalytické vrstvy
dynamicka mechanicka analyza

diferedni skenovaci kalorimetrie

palivovyclanek

chyba z ®fticiho rozsahu

infratervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
difuzni vrstva, porézni vrstva propustna piyng

horni Grové vyhievnosti paliva

oxidace vodiku
dolni arovei vyhievnosti paliva

sestava proton@ypropustné membrany, katalytickych vrstev a poi@zni
vrstev propustnych pro plyny

mikroporézni vrstva

redukce kysliku

obecné ozrigni nagti naprazdno

protono¥ vyménna membrana, elektrolyt v podopolymerni membrany
perfluorosulfnovand kyselina

polymetylmetakrylat

chyba z nattené hodnoty

termogravimetrie

volt-ampérova (charakteristika)

oxid uhlicity

oxid uhelnaty

oxoniovy iont (kationt)
hydroxylovy iont (aniont)

spojeni paltinového katalyzatoru a uhlikovébste

12
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Uvod

Predklddana diplomova prace je z#mma na problematiku vodikovych palivovych
clanki s pevnym elektrolytem. Tento typ palivovyehanki pati v sowtasné dob mezi
nejperspektivisSi a do budoucna by mohl ovlivnit vyvoj rapv oblasti energetiky a
automobilového gmyslu. Podrobnym popisengjd probihajicich ve vodikovém palivovém
¢lanku, vyvojem novych materiéla konstruknich reSeni se zabyvéada ¥dci po celém
swté. Diky intenzivnimu vyzkumu se vodikové palivoslédnky stale zdokonaluji a zarave
se snizuji jejich vyrobni naklady. Snizovanim vymath naklad, které udava igdevsim
vysoké cenagkterych pouzitych materi@la narénost rekterych vyrobnich technologickych
proces, se postuphiodstrauje nej\tsi prekazka masového ro#dni palivovychilanki.

Na zaklad historického vyvoje a s@asneho stavu Ize konstatovat, Ze palivowsténki
se skuteéné vyrabi stale vice a klesaji celkové fidgahnaklady vynaloZzené na jejich realizaci
i provoz. Do budoucna je mozZznéedpokladat, Ze vodikovy palivowanek se stanéasto
vyuzivanym energetickym zdrojem. Sice asi nikdy éplnenahradi konveni zdroje
elektrické energie (ndpv automobilu spalovaci motor), ale bude pinohddoo a ceno¥
dostupnou alternativou. Vzhledem k této prognozepnoblematika vodikovych palivovych
¢lanki velmi zaujala a rozhodl jsem se ji vramci studémovat. Vzhledem k za&eni
studovaného oboru jsem si pro vypracovani diplomaéee vybral téma tykajici se¢reni
elektrickych a neelektrickych véln a také materidlového vyzkumu. Diplomova prace je
castén¢ koncipovana jako studijni material uniogici seznamitten&e jak se samotnymi
palivovymi ¢lanky umisgnymi v univerzitni laborat®, tak s pouzitou r¥ici technikou.
V diplomové préci jsou pouzity pouze dosud nepubldné fotografie. VeSkeré obrazky jsou

bud’ vlastni tvorbou, nebo jsougvzaté z odborné literatury a vioZzenérgkyeslené podab

Problematika palivovyclilanki je zajimava nejen z hlediska perspektivniho vyvale
také z hlediska propojeni mnohagdwich oboif. Palivovy c¢lanek Ize zeadit mezi
elektrochemickelanky, které umoiuji prfimou geménu chemické energie paliva na energii
elektrickou. Samotny palivovylanek neni zdrojem elektrické energie, ktery by moh
fungovat samostatn Chemické latky padebné pro pibéh reakci uvnit palivovéhoclanku
jsou givadkny z vrgjSiho prostedi. Délka provozu palivovéeh@lanku tedy neni zavisla na
mnozstvi chemickych latek uloZzenych Witdm omezeném prostoru. fiP zajisgni

dlouhodobého ffivodu provoznich latek je toto jedna z hlavnichag/lpalivovéhailanku.
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1 Z&kladni poznatky o vodikovych palivovych ¢lancich

Palivovy ¢lanek (FC —Fuel Cel) je elektrochemickyntlankem, ktery umaiuje (i
plynulém kontinualnim dodavani paliva a oxidéno cinidla (okysli¢ovadla) v podstét
negetrzitou vyrobu elektrické energie. V této diplomigwaci jefeSena pouze problematika
palivovych¢lanka, u kterych je palivem vodik a oxiélaim ¢inidlem kyslik. Kyslik niize byt
piivadeén v cisté forne (nag. z elektrolyzéru) nebo e byt givadkn vzduch, v kterém je
kyslik obsazen (vzdusny kyslik). Palivo a oxidi&cinidlo jsou daletasto oznéovany jako
provozni plyny. Dle pouzivaného paliva se tyto ymale ¢lanky ozn&uji jako vodikove.
Vyhodou vodikového palivovéhelanku je jeho ekologicky provoz.[1] Jedinynfipym
produktem provozu vodikového FC je voda. Stejako u ostatnich elektrochemickych
¢lanka je jeho vyhodou neslySny provoz. Jedinymi zdrajikin mohou byt fidavné systemy
pro chlazeni a rozvod provoznich latek. Pokud nejs@zovany fidavné systémy, Ize navic
samotny vodikovy FC povaZovat za zdroj elektrickérgie s relativét malymi rozngry. Za
vyhodu palivovéhalanku mize byt do wité miry povazovana také jeho Zivotnost, ktera je
diskutovana v kapitole 3.9. Vodikové palivovknky jsou provozovanyipnizkém tlaku,

ktery se nize blizit tlaku atmosférickému.

Vodikové palivovéclanky, kterym se &nuje tato diplomova prace, vyuZzivaji jako
elektrolyt pevny polymerni materidl se specifickyniastnostmi. Vrstva tohoto pevného
polymerniho elektrolytu se oz&ige zkratkou PEM a vodikové palivow#anky se poté
mohou ozn&ovat jako PEM palivovélanky (PEM FC). Zkratku PEM lze obetipouzivat
pro elektrolyt v podo® polymerni membranyPolymer Electrolyte Membraheale vyznam
zkratky neni jednoziay a bude pesrji vysvétlen v kapitole 1.2. Popisované vodikové
palivové ¢lanky Ize povazovat za nizkoteplotni. Pokud je Pgélivovy ¢lanek ozna&en za
nizkoteplotni, znamena to, Ze jeho provozni tepksadardé negevysuje 90 °C. Krom
nizkoteplotnich PEM palivovyctlanki existuji také vysokoteplotni, jejichz provozniltdp
se pohybuje vintervalu od 90 °C do 200 °C. U vyseglotnich palivovychilanki Ize
zaznamenatadu vyhod (nap v souvislosti s transportem vody a kinetikou phaficich
reakci). Porarné dulezitou skuténosti je, Ze s rostouci teplotou klesa nutnost waiz
financné nakladné katalyzatory. Provozii pvySSich teplotach vSak obecrepisobuje
vyrazrejsi degradaci pouzitych materiabredevsim pevného polymerniho elektrolytu.[2]
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1.1 Konstrukce a technologické provedeni PEM palivovych ¢lank

Dle celkové konstrukce Ize palivov@lanky rozdlit na individualni a skupinové
Individualni palivovy ¢lanek Single Cell tvori jen jedna zakladni struktura, ktera je
podrobrji popsana nize. Skupinovy palivov§lanek je slozen z jednotek az desitek
z&kladnich struktur obdobnych jako v individuéalnpalivovém ¢lanku. Zakladni struktury
jsou ve skupinovychkilancich standardnvkladany mezi sekundarni elektrodové systémy a je
tak tvaena sestava&sné spojenych dil. Takto tvdené palivov&lanky secasto oznéuji jako

tzv. sendwove struktury, pro které se vZzil z arigjiny prevzaty nazewtack

Individualni palivovy ¢lanek se sklada minimalnze ¢tyi zakladnich komponeint
Témito komponenty jsou sekundarni elektrodové sysfémgimarni elektrodové systémy,
aktivni katalytické vrstvy a stdova vrstva elektrolytu. Vzhledem keéestové vrsté je na
jednu stranu realizovana anodadést palivovéhalanku a na druhou strariést katodova.
Ohe¢ tyto ¢asti mohou byt konstrike zcela shodné, aleiadt pripadi se od sebe lisi (viz
dale). Primarni elektrodovy systém tivdifuzni vrstvy. Sekundarni elektrodové systénoujs
negastji tvoieny skiracimi elektrodami a bipolarnimi deskanBigolar Plate3. Skéraci

elektrody slouZi proijpojeni vodEén vngjSiho elektrického obvodu.

Obr. 1: Piiklady bipolarnich desek.[3]
a) model reélné bipolarni desky, b) zakladni tvagvodnych kanalkv bipolarnich deskach.
1) paralelni tvar, 2) vinity tvar, 3) vinity par&ié tvar, 4) ntizkovy tvar.

! D&leni na individualni a skupinové palivowténky neni pevzaté z konkrétniho inforrsaiho zdroje, ale je
zvoleno v ramci této prace pro jednoduché zaklealzliSeni PEM palivovyckilanki.

2 Pojmenovani primarni a sekundarni elektrodovésygineni pevzaté z konkrétniho informsaiho zdroje, ale
je pouzito v rAmci této prace pro jednoamgSi oddleni jednotlivych komponent
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Bipolarni desky zajidiji elektricky vodivé spojeni gbacich elektrod s difuznimi
vrstvami a zarove umoziuji diky integrovanym kanatkn rozvod provoznich plyna odvod
odpadni vody. Sekundarni elektrodové systémyi tobjemow i hmotnosti nejvyznamgjsi
cast palivovéhalanku. Skraci elektrody se standardmyrabi z kowt s vysokou elektrickou
vodivosti. Na vyrobu bipolarnich desek secas§ji vyuzivaji uhlikové kompozitni materialy
nebo vi¢i korozi odolné kovy. V bipolarnich deskach jsouwofeny kanalky, které zajigji
co nejrovnondrnéjsi rozvod reaktarita nasledny odvod produktKanalky mohou bytizné
tvarované a mohou mit odliSnyipez.[2] Zakladni tvary kanalkjsou uvedeny na Obr. 1
spol&né s modelem realné bipolarni desky. Pro z&ji§optimalni distribuce plyin v celé
ploSe piléhajici difuzni vrstvy jsou kanalky umésty ¢asto velmi hust a jejich Stka

i vzdjemna vzdalenostime byt i menSi nez 1 mm.[2]

Obr. 2: Zakladni struktura palivovych €lankia vétSich vykoni bez fixatni konstrukce.
1) polymerni membrana, 2) katalyticka a difuzniwas 3) grafitova deska s rozvodnymi
kanalky, 4) sbrna kovova elektroda, 5¢greni.

V piimém kontaktu s popsanym sekundarnim elektrodovystésmem jsou difuzni
vrstvy (GDL —Gas Diffusion Layels Tyto vrstvy jsou tvéené elektricky vodivym poréznim
materidlem a zaji¥iji transport elektrain z aktivni vrstvy k sekundarnimu elektrodovému
systému. Zaroweumoziuji prichod plyri a vody. K difuznim vrstvamipéhaji snérem ke
stredové vrst¥ elektrolytu katalytické vrstvy (CL €atalyst Layers obsahujici katalyzator.
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Uprosted celé sestavy je umieh vrstva elektrolytu v podékpolymerni membrany (PEM),
kterd je spolénd pro anodickou i katodickowdst. Spojenim polymerni membrany
s katalytickymi a difuznimi vrstvami vznikne zakkddstruktura ozngmvana zkratkou MEA
(Membrane Electrode AssemplWNejkezrejSi provedeni individualniho palivovéh#anku
pro vyssi vykony je uvedeno na Obr. 2. Na obrasku kron¢ dosud popsanych komponént
znézorgna jest tésreni. Tato Esneni jsou dileZithd pro zamezeni Uniku provoznich plya
vody z vnitniho prostoru palivovéhelanku do okoli. Zarowe zaji¥'uji, aby nedochéazelo
k promichavani plyln Tésnéni se nejastji vyradbi z mechanicky odolného a teplétn

stabilniho silikonu nebo teflonu.[4]

U palivovych¢lanka s malym vykonem (v kapitole 3 popisované labordtqralivové
¢lanky) lze vytvdit sekundarni elektrodovy systém pouze z konsgtikiednoduchych
kovovych ntizek. Otvory v &chto kovovych mizkach slouzi pro rozvod provoznich plya
vody misto kanalik v bipolarnich deskach. Usfamani palivovéhoclanku s kovovymi

miiZzkami znazatuje Obr. 3. Pro &nngjSi a rovnondrngjSi rozvod plyri a vody jsou fed
kovové ntizky jeSt predtazeny plastové Fivky s wtSimi otvory (podrobgi viz kapitola 3).

Obr. 3: Priklad usporadani palivovéhoélanku s nizkym vykonem(viz kapitola 3)
1) polymerni membrana, 2) difuzni a katalytick&was 3) kovova rfizka, 4) plastova ifzka,
5) plastovaast fixaini konstrukce, 6) vyvod elektrody (v dotyku s kogawiiZzkou).
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Jak jiz bylo zmigno, tak provedeni anodové a katodgaéti palivovéhailanku nemusi
byt shodné. NeptSi rozdil v konstrukci nastava, pokud je katodgé@st realizovana jako
oteena. Vtomto fpact je oxida&nim c¢inidlem vzduch, ktery neproudi uzZanym
okruhem, ale k aktivni katalytické vrgtw prostoru katody prostupujeiimo z okolniho
prostedi. Proudni tohoto vzduchu fiZe byt podpteno vrESim ventilatorem. V fipad
¢lanka vyuzivajicich bipolarni desky s kanalky pro rozvplgni se mize liSit provedeni
kanalki pro rozvod vodiku a oxidaiho ¢inidla. Za rozdil v provedeni kandllse povaZuje
jejich prifez, hustota a stmova orientace. DalSi rozdil mezi anodovou a katodasasti
palivového ¢lanku miZze spd@ivat v pouziti rozdilnych katalytickych vrstev (dttura a
chemické sloZeni). Vhodnost pouZiti odliSnych katekych vrstev na an@da na katod
souvisi s odliSnym mechanismem probihajicich chieyatt reakci (viz dale).[2]

V piipact skupinovych palivovych¢lanka s wtSim vykonem mohou byt krai
zmininych komponerit v sestay pouzity jeS¥ segmenty pro rozvod chladiciho média.
Chladicim médiem je din¢ voda. Segmenty pro rozvod chladiva jsou velmi podo
bipolarnim deskam, ale obvykle jsou v nich realéaoy kanalky s &Sim piirezem, nez jaké
jsou v bipolarnich deskach pouzity pro rozvod flyn

N
N|
N
N
N
N
N
N
N
N

Obr. 4: Sestava readlného skupinového palivovéhtanku s piivody i vyvody na jedné strar.
1) koncovéa deska s kanalkem pro rozvod chladivdg8ka pro rozvod vodiku (dle ozeai vstuf),
3) deska pro rozvod kysliku/vzduchu (dle ozvd vstug).
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Segmenty pro rozvod chladiva se utnis mezi bipolarni desky pro rozvod provoznich
plyni dvou sousednich elementéarnich palivovygianki v sestay. Lze se také setkat
s bipolarnimi deskami, které $lji funkci standardnich bipolarnich desek pro rakzptyni a
segment pro rozvod chladiva.[3] Slo&Si uspdadani skupinového palivovehdanku

véetre bipolarnich desek a odlénych segmeiitpro rozvod chladiva ukazuje Obr. 4.

1.2  Zzaklady uplat novanych elektrochemickych proces

Elektrochemické reakce probihajici ve vodikovémivpaEm c¢lanku s polymerni
membranou jsou dany souhrnnou chemickou rovnidi)(I.ato chemick& rovnice popisuje
slicovani vodiku a kysliku za vzniku vody. Vzhledemokw, Ze jeteSena pouze
problematika nizkoteplotnich palivovyaianki, tak se jedna o reakcifipkteré se sléuji
plyny (Hy, O,) a vznika kapalina (b0). V pripad vysokoteplotnich palivovyclelanka
vznika voda v plynném skupenstvi. V nasledujicixtuge rovnice (1.1) ozravana jako
zakladni rovnice PEM palivovélitanku. Reakce d¥e probihat i v opaném sndru, cehoz se
vyuzivd v PEM elektrolyzérech (vizifoha C). Souhrnnou redoxni chemickou reakci Ize
roz&lit na dw diléi reakce, kdy kazda probiha vzdy na jedné elektrodiedna
Z elektrodovych reakci ma oxigtd charakter a probiha na ago®ruha reakce iedstavuje

redukci a probiha na katdgalivovéhaoclanku.

Dil¢i reakce probihaji v zavislosti na typu pouzitéhektolytu v podok polymerni
membrany. Existuji polymerni membrany kyselého typualkalického (zasaditého) typu.
Zminéné typy polymernich membran se od sebe liSi tikgpyaumo#uji iontovou vynénu.
Na zaklad skute&nosti, Ze polymerni membrany uniogi praw iontovou vyngnu, Ize pro #
bez ohledu na typ pouZzit souhrnné dam ionto¥ vyménné polymerni membrany. Misto
iontové vyngny se také uvadi iontova propustnost. Polymerni bmany kyselého typu jsou
propustné pro protony (vodikové kationty)H proto se pro tento typ polymernich membran
pouziva termin protongéwyménné membrany (PEM PRroton Exchange Membraned$ro
palivové ¢lanky s kyselou membranou probih& oxidiareakce (HOR Hydrogen Oxidation
Reaction dle chemické rovnice (1.2). U palivovyahanka s membranou kyselého typu
probih& redukni reakce (ORR -Oxygen Reduction React)odle chemické rovnice (1.3).
Prib¢h reakci je graficky znazogn na Obr. 5.[2]
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0, +2H, M — 2H,0, piipadr %oz +H, D - H,0
2H, M - 4H"* + 4¢€™, piipadré H, [0 —» 2H* +2¢€”

O, +4H" +4e” MM - 2H,0, pripadré %OZ +2H,+2e [ - H,0

H, | @ &) | - H,O0+o0,

anoda katoda
2H, — 4H" + 4e’ | TOZ +4e +4H — 2H,0

Obr. 5: Zobrazeni zakladniho principu fungovani vodkového PEM palivového
¢lanku s vyznaenim hlavnich komponent.
1) bipolarni deska, 2) difuzni vrstva, 3) katallgfiorrstva,
4) protono¥ propustna polymerni membrana.

(1.1)

(1.2)

(1.3)

V polymernich membranach alkalického typu probiteéndport hydroxylovych ioit

(aniont OH). V palivovych¢lancich s polymerni membranou alkalického typu gotbihaji

odlisné elektrodoveé reakce nez u palivovélémku s polymerni membranou kyselého typu.

Tyto reakce jsou popsany chemickymi rovnicemi Med@gicich tvarech (1.4), (1.5). Rovnice

(1.4) popisuje anodickou reakci a rovnice (1.5) ipoje reakci katodickou [5]. Souhrnna

redoxni rovnice jiz neni uvedena, protozZe je shadrévnici (1.1).
H,+20H @ - 2H,0+ 2e”

O, +2H,0+4e [ - 40H
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1.3 Napéti a U éinnost PEM palivového  €élanku

Pribéh chemickych reakci obeg&nsouvisi s uvalovanim nebo dodavanim energie.
V piipact palivového ¢lanku a vySe uvedenych reakci dochazi kaweéni energie.
Teoreticky Ize uvaZovat situaci, kdy nedochazigeteé vyngné mezi reaknim prostedim
(izolovanou soustavou) a okolim. V takovéto situacidochazelo kignené veSkeré energie
uvolréné chemickou reakci (entalpie) na u&iteu formu energie, kterou je vipact
palivovéhoclanku energie elektricka. V realnémeégyvsak takovato situace nenastane a vzdy
je poteba uvazovat dité snizeni maximalni teoreticky vyuzitelné energieré je zpisobené
tepelnou vyminou mezi reaknim prostedim a okolim. Energie, ktera je poté réaln
vyuzitelnda, se nazyva Gibbsovou volnou energiiitstatue [3] je Gibbsova volna energie
popsana jako énergie dostupna pro konani &&i prace pi zanedbani jakékoliv prace
vykonané zemami tlaku nebo objenmiuPokud nedochazi k zadnym ztratam (probihajici
reakce je vratnym procesem), tak nastavérammezi uvolgnou Gibbsovou volnou energii a
vykonanou elektrickou praci. Elektricka prace j&kayana elektrony v elektrickém obvodu

palivovéhoclanku a je dana vztahem (1.6).[1, 3, 6]
W,=QU =-z[F U, (1.6)

kde W, [J] je elektricka pracelJ [V] je obecné elektromotorické ndp z [-] vyjadiuje

pocet elektrofi pienesenychipreakci aF [C-mol‘] predstavuje Faradayovu konstantu.

Pro chemickou reakci popsanou rovnici (1.1) diky uvedenym fedpokladm
(ptipadré doplninych z Rilohy A) vypctitat zakladni hodnoty elektromotorického &tp
(Electromotive Forcg palivového ¢lanku. Elektromotorické na&p charakterizuje obeén
rozdil elektrodovych potencial anody a katody elektrochemickéhdlanku. Pro
elektromotorické nafii se standardnve vypatovych vztazich vyuziva zganiE. Za (Eelem
sjednoceni zrigni napti v teoretické a praktickéasti diplomové prace je pouzivano i pro
elektromotorické nafti v nasledujicich vztazich zteni U. Znaeni U se vyuziva nap
i v literature [7][6] a [8].

Prvni zakladni hodnotu n&p (elektromotorického) palivovéhdanku je mozné ozra
za maximalni teoreticky dosazitelné agtermoneutralnilJ,, [7], entalpickéU , [9]). Toto
napiti vychézejici z entalpie se pro FC stanovuje rkéagd vztahu (1.7).[9]

- _AF]f(r)

U
H 2[F

: (1.7)
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kde U, [V]® je maximalni teoreticky dosaZitelné &tpza standardnich podminek,
Aﬁ;(r) [J-mol'] predstavuje standardni molarni r&ak entalpii (zndnu entalpie),z [-] je

pocet elektrofi pienesenychipreakci aF [C-molY] znasi Faradayovu konstantu.

Pro reakci (1.1) rie AF]Of(r) nabyvat dvou zakladnich hodnot, které souviseji se

skupenstvim vody (produktu reakce). Pokud probéfa&ae za nizSich teplot (do 100 °C), tak
je uvazovana voda pouze v kapalném skupenstviiipag vyssSich teplot je produktem

reakce voda v plynném skupenstvi (vodni para). ptmpshla reakce za teplot, kdy je voda

kapalinou, je uvazovana vyssi hOdnﬁE;(r) nez v pipac vodni pary. Hodnotaﬁﬁof(,) pro

kapalnou vodu charakterizuje horni Urdweyhievnosti paliva (vodiku), ktera se standa&rdn

ozna&uje zkratkou HHV Higher Heating Valug Hodnota AF]of(r) pro vodni paru je
charakteristikou dolni aroenvyhievnosti paliva LHV Lower Heating Valug[3, 6] Rozdil

mezi hodnotamiAﬁof(r) pro HHV a LHV pedstavuje molarni entalpie vyjoaani (molarni

latentni teplo) a dle literatury [3jini za standardnich podminek 44,01 kJ-maizhledem
k tomu, Ze je v této pradeSena problematika pouze nizkoteplotnich palivowyéhki a za
produkt reakci je povazovana voda v kapalném slatpgntak je vzdy uvaZzovana horni

aroven vyhievnosti vodiku (HHV).

Standardni molarni entalpmﬁof(,) reakce (1.1) je vypitana v Riloze A, kde je ziskdna

hodnota Aﬁof(r) O -285,83 kJ-mibl Tato hodnota entalpie je stanovena pro reakkieré
vystupuje voda v kapalném skupenstvi (HHMj.reakci (1.1) dochazi vzdy keneseni dvou
elektrori a plati tedyz = 2. Faradayova konstanta ma hodnbts 96484,56 C-mdi a je
definovana jako sdin Avogadrovy konstantyN, = 6,022045-18 mol* a elementarniho
naboje elektronu o velikosti= 1,6021892- 1¢’ C [10].

Ciselny vyp@et maximalniho teoreticky dosazitelného &téapro nizkoteplotni vodikovy

palivovy ¢lanek je tedy nasledujici:

_ —Ahrq) _ 2858300° _

UN = =
H z[F 20648456

1481 V.

Pokud je uvaZzovdno maximalni teoreticky dosaziteiagti, tak v elektrochemickém
¢lanku probiha adiabaticky ¢p[11] P¥i tomto ji neprobiha tepelnd vygna mezi

%vyslednou fyzikalni jednotku ni Ize odvodit z jednotek velin pouzitych ve vztahu (1.7) nasledévn
[V] = [3-CY, kde [J] = [N-m] = [C-V].[12]
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termodynamickou soustavou (palivovyiének) a okolnim prostdim. Jak jiz bylo uvedeno,

takovato situace vSak reélnenastava a je peba s ufitou tepelnou vyrdnou pditat.

Pokud je uvaZzovana nenulova tepelna $wyen (T-4S viz Friloha A), tak je teoreticky
dosazitelné napi palivovéhoclanku nazyvano standardnim gmaprazdndJ ., (OCV —

Open Circuit Voltagg13]. Fi vypoctu tohoto nagiti je vcitateli vypaitového vztahu misto
zmeény entalpie zrdna volné Gibbsovy energiefquastavujici zrnu entalpie snizenou
o sowin TAS[9] Zmeéna volné Gibbsovy energie je tedy zavisla na t&pNtPriloze A je
tato znéna Aﬁf ., Vyp@iténa pi standardnich podminkéchiipteplog 25 °C) a jeji
hodnotatini -237,66 kJ-mal. Pro teoretické standardni dmaprazdno se v literaei [7, 9]

pouziva termin standardni reverzibilni &&pJ ., , které definuje vztah (1.8).

L 110)

U , 1.8
o= (1.8

kde U, [V] je reverzibilni napti za standardnich podminelﬂa(r) [J-mol']

piedstavuje zrnu standardni molarni volné Gibbsovy energie]-] je paiet elektror

pienesenychipreakci aF [C-mol'] znasi Faradayovu konstantu.

Ciselny vypget reverzibilniho nafii pro vodikovy palivovlanek je tedy nasleduijici:

U = -Ag,,, _ 23766010°
z[F 2648456

=1232 V.

V piipac, Ze neni palivov¢lanek provozovan za standardnich podminek, je iskani
piesné hodnoty n&g naprazdno (reverzibilniho n&f) potreba provést korekci pro skate
podminky. Tato korekce se provadi zavedenim Nergstovnice. Tato rovnice se udava
v zakladnim tvaru (1.9)[14] a sklada ze dwbend. Prvniclen Nernstovy rovnicefpdstavuje
napsiti palivového ¢lanku definované vztahem (1.8), které se nazyvé tmko napti
rovnovazné.[14] Druhyclen vyjaduje diferenci vysledného n&gp palivového clanku
vypaocitaného z Nernstovy rovnice od réiprovnovazného. Velikost druhéltenu zavisi na
teplo€ a na aktivitach jednotlivych reakténta produki chemické reakce. Pokud je
rovnovazné nafti vyslednym nagtim palivovehoclanku, tak jsou aktivity vychozich latek a
produkti chemické reakce jednotkove, tedg) = 1. Vychozi latky a produkty se v tomto
piipadt nachazi ve svych standardnich stavech.éNlafypatitané z Nernstovy rovnice se
v n¢které literatie nazyva Nernstovo négp Uy [15] nebo reverzibilni nagi za skuténych

podminekUreyr p) [7]-
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U, =U., - F;“E[FT El]nrl aly (1.9)
kde symbol n vyjatlje souéin jednotlivych aktivit a(i) umocrgnych gislusnymi
stechiometrickymi koeficientyo(i). Stechiometrické koeficienty redstavuji cisla red
reaktanty a produkty ve vislené chemické reakci. Pro reakci (1.1) jsou stewhtricke
koeficienty:o(H,) = 1,0(0,) = 1,0(H20) = 2. Stechiometrické koeficienty jsou dle konvence
u reaktani zaporné a u produktkladné.[14]. Pro chemickou reakci (1.1) probihajic
v palivovémclanku Ize sestavit Nernstovu rovnici ve tvaru (}.[8) Oproti zakladnimu tvaru
je pred druhymélenem rovnice kladné znaménko. Tatoéman znaménka souvisi se zmu
produkti za reaktanty ¥itateli logaritmu. (Nernstova rovnice se zapornymaménkem fed

druhymclenem a s reaktanty ve jmenovateli se nacha#i ndjperatue [6].)

U, =U

1 %
L Eln[a (H.) 2 (OZ)], (1.10)
20F a'(H,0)

kde Uy [V] je Nernstovo nagti, U [V] je reverzibilni napti za standardnich

podminek,R, se znai univerzalni plynova konstanta, jejiz hodnota j81847 J-mat-K™.
V rovnici se vyskytuje také termodynamicka tepldtgK], Faradayova konstantl, pcotet

elektrori prenesenychipreakci ¢ = 2) a v logaritmu se nachazeji aktivégi) danych latek.

U nizkoteplotnich vodikovych palivovychlanka Ize povazovat plyny vstupujici do
reakce za idedlni plyny a zavést tak aktivity vedmpduSeném pojeti. Aktivitu daného plynu
(vodiku a oxidantu) Ize pro idealni plyn nahraditrgrem parcialniho tlaku daného plynu a
standardniho tlaku. Pro vodu jako kapalny prodelkce se ¢&r¢ uvazuje aktivita rovna

jedné. Po zavedenidhto zjednoduSeni Ize Nernstovu rovnici zapsataeut(1.11).[3]

p(H,) EE p(oz)]%
RO p L p
Uy =Ug + > F On o(H.0) : (1.11)
o

kde p(i) jsou parciélni tlaky reaktainta produkht a p° je hodnota standardniho tlaku.

Ostatni pouzité valiny jsou obdobné jako u vztahu (1.10).

Nernstovu rovnici Ize také vyuzit pro zgsi ubytku napti palivovéhoclanku vliivem

pouzitého paliva a oxi@daiho ¢inidla. Nag. je mozné uvazovat rozdil parcialniho tlaku pro
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vzdusny kyslik a tlaku kyslikgistého. Tento rozdil je vSak tak maly, Ze Nernstoagsti se
od reverzibilniho nafii za standardnich podminek li&dow jen v setindch voltu. Rozbor
vlivu pouziti oxid&nihocinidla v podol vzduchu (21 % kysliku) miststého kysliku uvadi

konkrétre literatura [3, 16].

Dosud bylaieSena pouze nagp palivového ¢lanku vychazejici z termodynamickych
vypocti. Proto uvedené snizeni maximalniho teoreticky Zitedlaého nagti palivového
¢lanku je dano jen termodynamickymi korekcemi. Tykorekce souviseji ipdevsim
s teplotou a také s koncentracemi (odchylkamittlal standardnich podminek) reaktaat
produkiti probihajici chemické reakce. K poklesu elektrickéhgti stanoveného na zakkad
vySe uvedenych vztéhdochazi v fipad zatizeného i nezatizeného stavu. Pokud je
k palivovému¢lanku gipojen spotebic, tak vzdy dochazi k dalSimu poklesu &aprici
napsti uréenému pi nezatizeném stavu. Pokles elektrickéhoétiapa vystupnich svorkach
palivovéhoclanku oproti nagti stanovenémuipuvazovani vsech termodynamickych korekci
zpisobuje nevratnégke. Tyto nevratné e Ize charakterizovat jako ztraty. Vznikajici zyré
jsou primarg déleny na ztraty aktivéeni, ohmické a koncentai. Déle Ize uvazovat ztraty
zpisobené prchodem paliva elektrolytem a viim proudem. Ubytek néf zpasobeny
aktivaénimi, ohmickymi a koncenttaimi ztratami lIze vyznat ve VA charakteristice

uvedené na Obr. 6.

Aktivacni ztratyzn, ptfimo souviseji s kinetikou probihajicich reakci modt a katod
palivového ¢lanku. Aktivaini ztraty, které jsou charakterizovany akdivan prepitim na
povrchu elektrod, vyvolava pomaly tih elektrochemickych reakci probihajicich na
povrchu elektrod (aktivnich vrstev). Velikostepsti se pro anodu a katodu standardisi,
piicemz fepsti na anod je vyrazri nizSi nez pepsti na katod. Snizeni aktivénich ztrat lze
zpasobit nafistem provozni teploty a tlaku palivovéhdanki, zwtSenim specifického
povrchu elektrod nebo vyuzitim lepsiho katalyzatdddinek na sniZeniéthto ztrat ma
i zvySeni koncentrace reaktank cemuz niize dojit nap. ndhradou vzduchu zasty kyslik
ve funkci oxidé&niho ¢inidla. V pribéhu VA charakteristiky na Obr. 6 se aktind ztraty
projevuji relativeé strmym poklesem n&p palivového ¢lanku jiz v p@&ateni casti
charakteristiky (i nizkych hodnotach elektrického proudu). Velikogbklesu nagti
v pacateeni ¢asti VA charakteristiky ma vSak vliv na celytapéh charakteristiky. Podrokn
Ize aktiv&ni ztraty hodnotit pomoci Tafelovy rovnice a odvogeh vztali uvedenych nap
v literatute [3].
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Ohmické ztratyrn.n, jsou dany elektrickym odporem komponemgalivového ¢lanku,
které zajiuji transport elektroin Souvisi také s celkovym provedenim palivovélimku a
pouzitym elektrolytem. Velikost ohmickych ztrat @mérna proudové hustét Narst
ohmickych ztrat s rostouci proudovou hustotou jeQt@. 6 patrny ve Btdni casti VA
charakteristiky. Zminu ohmickych ztrat lze standakdruvazovat jako linearni. Snizeni
ohmickych ztrat je mozné dosahnoutegevsim tim, Ze jsoufipvyrobé elektrodovych

N 1

systént pouzity materialy s co nejvyssi elektrickou voditid3]

Koncentr&ni ztraty#,... Se projevuji gedevsim g vysokych proudovych hustotachii(p
zatizeni spdebicem s nizkym elektrickym odporem)ii Réchto ztratadch dochazi ke snizeni
napsti palivového ¢lanku vlivem nedostatku reakt@npotrebnych pro optimalni jgbéh
chemickych reakci. Nedostatek reaktarize popsat zgmami koncentraci na povrchu
elektrod. Jak jiz bylo uvedeno vySe, koncentratkylanize byt vyjadena prosednictvim
tlaka. Krom¢ mnozZstvi vyuZitelnych reaktantmd na koncenttai ztraty ve vodikovém
palivovémc¢lanku vliv i piitomnost vody, ktera je produktem probihajicictkogéa mize byt
piivadéna i z vigjSiho prostedi. Vliv piitomnosti vody mize byt znany, coz je dokazano
v kapitole 3.4.3. Ztraty Zjsobené pichodem paliva elektrolytem a vimim proudem nejsou
pro vytvaeni zakladni fedstavy o ztratdch v PEM palivovéttdanku uvazovany. Lze vSak
alespa ve strinosti uvést, Ze tyto ztraty souviseji s nedokorialpslymerni membrany,
ktera je v minimalni nié propustna pro palivo (vodik) a vykazuje minimadtektrickou
vodivost.[1, 3] Vice informaci o ztratach vznikdglc v PEM palivovych¢lancich se Ize
dozwdét z informanich zdrogi [2, 17]

N,
A

T] ohm
A

n konc
A

s T[A]

Obr. 6: Volt-ampérova charakteristika nizkoteplotniho PEM palivového¢lanku.[15]
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Krom¢ uvedenéhoclereni ztrat v palivovémcélanku se objevujeclenéni na ztraty
ohmické, anodické a katodické. Ohmické ztraty jsmpét dany odpory komponeint
palivovéhoc¢lanku. Ztraty anodickéipdstavuji celkové figpiti na anod a ztraty katodické
jsou dany celkovymiepitim na katod. V pripact palivovéhoclanku se ubytky elektrického
napsiti vychazejici z uvedenych ztratt@edek nevratnych proa®s odegitaji od nagti

ziskaného po provedeni termodynamickych korekclTY,

Dulezitym ukazatelemip hodnoceni chovani palivovélitanku a pi jeho porovnavani
s jinym palivovymc¢lankem je dinnost. Pro palivovylanek se v literatte definuje gkolik
acinnosti. Standardnse udava termodynamick&idnost 7, ktera se také nazyva idealni
acinnosti energetické ipmeny.[18, 19] Termodynamicka ¢innost se v zakladnim tvaru
definuje jako porér zmeény volné Gibbsovy energie a resk entalpie dle vztahu (1.12).[18]
Termodynamicka d&innost vyjaduje maximalni teoreticky dosazitelnodininost palivového
¢lanku. Hodnota termodynamickéianosti pro konkrétni FC se listgdevsim v zavislosti na
teplot a skupenstvi produktové vody. S rostouci teplédomnodynamicka dinnost klesa. R
uvazovani standardnich podminek a hodnot volné $8ibb energie a redki entalpie

vypccitanych v Riloze Acini 7y, pro nizkoteplotni PEM palivow§lanek cca 0,83.

Dale se wuje nagtova Einnostz,.[15][20] Tato &innost se také nazyvaianosti dle
druhého zakona termodynamiky.[21] Né&pva &innost pedstavuje podil skutaé
zmeieneho elektrického nap U a reverzibilniho nafti pii standardnich podminkach dle
(1.13). Sodin termodynamické a n&pové (Einnosti se udava jakociinnost palivového
¢lanku 7ec.[15, 16] Winnost palivovéhoslanku je podilem skuteé zmieného nagti a
maximalniho teoreticky dosaZitelného #&p Vypocet &innosti palivovéhoc¢lanku Ize
provést na zakladvztahu (1.14). Kro zmininych zakladnich dinnosti se stanovuje j&st

Faradayova &innost v souvislosti s vyuzitim paliva (vizi®ha D).

_AG _,_TAs_Ug,

- 185 _ , 1.12
Tn = AH AH U, (1.12)
U
Ny =——o\ (1.13)
U
Nec =N Wy =U_o' (1.14)

H

kde U, je reverzibilni nati za standardnich podminekl,;, predstavuje maximalni

dosazitelné nafi palivovéhoclanku a U je skut@¢ zmerené napti pii konkrétnim zatiZeni.
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2 Rozbor komponent 0 €lanku z materialového hlediska

Volba vhodnych materiél pro jednotlivé komponenty palivovéhdanku je velmi
dulezitd. Materialy pouzité v zékladni strukey v které probihaji samotné chemické reakce,
rozhoduji o funknosti celého systému. Jiz od objevu a sestrojemnipo vodikoveho
palivovéhoc¢lanku hraje vyznamnou roli platina. Prvni vodikqealivovy ¢lanek sestrojeny
Williamem Robertem Grovem roku 1839 vyuzZival gr@latinové elektrody. V tomto prvnim
vodikovém palivovénglanku konkrétg probihaly chemické reakce na rozhranni platinovych
elektrod a elektrolytu tu@ného roztokem kyseliny sirové. Postupem doby leydktrody
vyrakené z jednoho kovu nahrazeny konstmik slozigjSimi elektrodovymi systémy. Volba
vhodnych elektrodovych systéme velmi dilezitd pro co nejvyrazij§i omezeni aktivani

energie probihajici chemické reakce.[14]

Elektrodové systémy jsou tikeny rékolika vrstvami odliSnych materiél Jednou z vrstev
je katalyticka vrstva, ve které jsou rozptyleny lmhé castice katalyzatoru (kovu
s katalytickymi vlastnostmi). Timto katalyzatorem gtale nejaseji platina, ale vzhledem
K jeji vysoké ce#&snetfuje vyzkum v oblasti vodikovych palivovyctlanki k nahrazeni
platiny dostupsjSimi materialy s podobnymi katalytickymi ¢iaky. Problematice
katalytickych vrstev se&nuje kapitola 2.2. DalSiudezitou vrstvou je difuzni vrstva. Této
vrstw secasto newnuje takova pozornost jako vrgtkatalytické, pesto je velmi dlezita.
Tato vrstva je téwt vyhradre tvorena uhlikovymi vliakny, takZze z hlediska materialowé
sloZzeni neni #ili§ zajimava. Velmi zajimava je vSak z hlediskaulsiury (uspdadani
uhlikovych vlaken). Vzhledem k tomu, Ze tato pr&eevnuje palivovymclanki s velmi
specifickym elektrolytem, tak je pammé velka pozornostd&novana i problematice pouzitého
elektrolytu. Palivovéc¢lanky popisovaného typu totiz neobsahuji neji@rsjSi kapalné
elektrolyty, ale obsahuji elektrolyt tieny pevnou latkou (PEM). Jak jiz bylo uvedeno
v kapitole 1.1, pro spojeni polymerni membrany,katalytickych vrstev a dvou difuznich

vrstev se pouZziva termin struktura MEA.

Struktura MEA se standarélrsestavuje dsma odlisSnymi zfisoby. V gipadt prvniho
zpisobu se nejdve nanasi katalyticka vrstva na difuzni vrstvuwoggpse spojeni katalytické a
difuzni vrstvy giklada na polymerni membranu. Spojeni difuzni aalgéitké vrstvy se
ozna&uje zkratkou CCS(atalyst Coated SubstrgteéSpojeni CCS a polymerni membrany se
provadi za zvySené teploty a tlaku. Druhou moZzrjestinést nejdve katalytickou vrstvu na
polymerni membranu a pot&imvySené teplat a tlaku pilozit difuzni vrstvu. Spojeni
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polymerni membrany s katalytickymi vrstvami se azj@ zkratkou CCM Catalyst Coated
Membrang. Vyrobci komponernit pro palivovéclanky maji¢asto ve své nabidce samostatné
CCS a CCM. Steptak nabizeji i kompletni struktury MEA.[4]

Obr. 7: Struktura MEA naskenovana pomoci Micro CT.
a) cela struktura MEA, b) softwardvybrané katalytické vrstvy a polymerni membranaaftwarow
vybrané pouze katalytické vrstvy. (GDL - uhlikokanina, CL — 0,5 mg Pt/éinPEM — Nafion N-117)

v sy

Pro ziskani lepSifpdstavy o pouzitych materidlech a propojeni jedngth vrstev bylo
provedeno nasnimani dostupné struktury MBRafer SL-117, fuelcellstore.cymristrojem
Xradia Micro XCT. Na Obr. 7 jsou uvedeny odliSné pohledy na jednotlivé vrstvy struktury
MEA v 3D zobrazeni. Obr. 7argdstavuje viez ze struktury MEA, ii¢emz jsou zobrazeny
vSechny vrstvy. Na Obr. 7b jsou pomoci softwarovjéstrofi odstragny difuzni vrstvy a
Obr. 7c ukazuje pouze katalytické vrstvy. Ze zobraZatalytickych vrstev je patrnd jejich
nerovnondrnost, ktera mze ovlivnit vysledné vlastnosti struktury MEA. Peaeni struktury

MEA muze nasled&ovlivnit provoz palivoveh@lanku.

Pro zvyrazgini hranic mezi polymerni membranou a katalytickynsivami je na Obr. 8a
zobrazeno spojeni polymerni membrany a Kkatalytickyastev v barevném spektru.
Tomogram na Obr. 8b podava dostatas gedstavu o difuznich vrstvach, které jsou
vyrobeny z uhlikové tkaniny. V ramci snimani dost@pstruktury MEA bylo provedeno
i nékolik méfeni rozndri. Pri téchto nerenich bylo nap zjiS€no, Ze tlougka uhlikovych
vlaken v difuznich vrstvach je 8 um az 10 pniynp¥r svazki uhlikovych vliaken je 80 um az
115 um, tlouBka katalytické vrstvyeini 22,1 um az 28,7 um a tlak& struktury MEA se
pohybuje v intervalu od 950 um do 1020 pum.
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Obr. 8: Zobrazeni struktury MEA pomoci Micro CT.
a) 3D zobrazeni polymerni membrany a katalytickyittev v barevném spektru, bjigny ez strukturou MEA.

2.1 Polymerni iontov & vym énné membrany

Jednim z kifovych komponerit kazdého palivovéh@lanku je elektrolyt. V pipac
vodikovych palivovychklanka je elektrolytem polymerni membrana propustna piityutyp
ionta. Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 1.2, tak ve vadigch palivovych¢lancich Ize vyuzit
polymerni membrany alkalického nebo kyselého tygmlymerni membrana alkalického typu
zaji¥uje prenos zapornych iotit(OH). Pokud je polymerni membrana kyselého typu, ¢ak |
propustna pro kladné ionty {H Polymerni membrany kyselého typu jsou ve vodjkby
palivovych ¢lancich (nizkoteplotnich) nejbrejSi. Jak jiz bylo téZ uvedeno, tak polymerni
membrany kyselého typu jsou nazyvany prot@gnegménné membrany (PEM). Pokud by se
o téchto polymernich membranach héNo jako o elektrolytu, tak je mozné pouzit takeé
ozna&eni protolyt. Za protolyt se povaZzuje elektrolytkterém probih& protolyticka reakce
(navazani a od&peni protonu).[22, 23]

2.1.1 Déleni polymernich iontov & vym énnych membran

V literature se Ize setkat s relativmelkym mnozstvim polymernich membran s odliSnym
oznaenim. Na zaklaticast&ného zmapovani malooéatelského trhu s iontédwymennymi
membranami wenymi pro palivovéclanky (nizkoteplotni) vSak Ize uveést, Ze skute
dostupnych polymernich membran je vyr&anéré. Dominantni postaveni stale zaujimaji

polymerni membrany s obchodnim nazvem Né&fidiiajoritni ¢ast nabizenych polymernich

iontoweé vyménnych membran twd membrany kyselého typu, mezi kteréipataw i Nafion.
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Polymerni membrany alkalického typu nejsou staleblasti palivovych ¢lanki prilis
roz8teny a jsoucasto uéeny pro jiné aplikace. Alkalického typu jsou mnapolymerni
membrany Fumasep FAS a Fumasep FAB, které jsou yFakarreé urené pro
elektrodialyzu. Tyto polymerni membrany jsou vyyziti méreni uvedeném v inforntaim
zdroji [5]. Alkalického typu je také na&p polymerni membrana Ralex AM pouzita

pro palivovy¢lanek v inform&nim zdroji [20].

Z hlediska podrob¥jSi chemické struktury pdtmezi nejlgzngjsSi polymerni membrany
skupina perfluorosulfonovanych kyselych membran SRF— Perfluorosulfonic Aciyl
NejrozsfergjSim zastupcem této skupiny polymernich membranpgaiovove clanky je jiz
zmirgny Nafion. Krong Nafionu vSak do této skupiny patada dalSich material které sice
maji velmi podobnou strukturu, ale shoda neni niligipa. Diky tomu vykazuje kazdy PFSA
material mirg odliSné vlastnosti a tize byt nejvhod§si pro utitou aplikaci. Mezi PFSA
polymerni membrany sgadi nap. Aciplex®, Aquivion® E, Fumapef® F, Flemioff nebo
Hyflon®.[2, 24] Materialy pro vyrobu PFSA polymernich me#blze rozdlit na dw hlavni
podskupiny podle délky postranniltetzce. Prvni podskupinu t¥iopolymerni materialy
s kratkym postranninfettzcem Short-Side-Chaina do druhé skupiny seizauji polymerni
materialy s dlouhym postrannimettzcem (ong-Side-Chain Nafion pati mezi polymerni
materialy s dlouhym postrannifattzcem. Chemickou strukturu PFSA polymerni membrany
Nafion uvadi Obr. 9. Pokud by byl z chemické stomktodstragn Usek ohrarieny zavorkou
s indexeng, tak by vznikl polymerni material s kratkym posinémietzcem.[13, 24, 25]
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Obr. 9: Chemicka struktura PFSA polymerni membrany Nafion.[21, 26]
a) detailni chemicka struktura (Sestivazna sira),
b) zjednoduSenéa chemicka struktuksessert vyznaienou hydrofilni skupinou.

PFSA Polymerni membrany se charakterizufedevsim tlougkou a ekvivalentni
hmotnosti EW — Equivalent Weight Ekvivalentni hmotnost vyj&dje hmotnost suchého
polymeru vztazenou ku jednomu molu skupinys$Z¥] Pro nazornost jsou uvedeny tyto
zakladni parametry pro Nafion N-117 a Fumapem E-83@erych jsou v nasledujici kapitole

provedeny vybrané strukturalni analyzy. Ttk polymerni membrany Nafion N-1Xmi
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183 um (kondicionovanoipT = 23 °C aRH = 50%) a udavana ekvivalentni hmotnost je
1100 g-mofS0;.[28, 29] Tlougka polymerni membrany Fumapem F-930i 25 pm aZ
35 um (pro suchy material) a udavana ekvivalenimdthost je 900 g- mdBS0;.[30]

2.1.2 Zaklady strukturalni analyzy membran

V této kapitole je realizovan stiay piehled vybranych strukturalnich analyz, kterymi Ize
ziskat dilezité informace o polymernich membranéach. Proetisaky predstavené strukturalni
analyzy jsou uvedeny i vysledky prakticky provedemyanalyz s polymernimi membranami
vyrobenymi z materialu Nafion N-117 a Fumapem-9B@o rychlou analyzu chemického
sloZzeni materiél je mozné vyuzit infréervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci
(FT-IR). Tato metoda je zaloZena ysrhopnosti organickych latek pohlcovatzné vinove
delky infra’erveného zéeni“.[31] Na zaklad teorie molekulovych vibraci |zefipanalyze
infracervenych spekter odliSit dva zékladni typy vibragédna se o vibrace vaben
(Stretching a vibrace deforntmi (Bending. Valertni vibrace Ize daledit na symetrické a
antisymetrické. V fipad valertnich vibraci dochazi ke zm¢ délky vazeb. Deforniai
vibrace zjisobuji znénu vazebniho Ghlu.[31] Interpretace vybranych \ibrpro analyzu

materialu Nafion N-117 je uvedena v Tab. 1.
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Graf 1: Spektra FT-IR pro vybrané materialy.
a) spektrum ziené pro Fumapem F-930, b) spektrum pro Teflon miskaknihovny spekter,
c) spektrum zr¥ené pro Nafion N-117.
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Z nantienych spekter pro material Nafion N-117 a Fumape®3®-uvedenych v grafu 1
Ize zjistit podobnost chemické struktugchto materidl. Shoda spektegthto material je
pii pouZiti porovnavaciho algoritmu korelac&htizn¢ 91 %. V gipact pouziti algoritmu
absolutni zrany jsou spektra materiashodna fiblizn¢ z 67 %. Na zaklatvySe uvedenych
informaci se z obou matenalvyrabi PFSA polymerni membrany se shodnym zakiadni
chemickym vzorcem uvedenym na Obr. 9. Na zakiaftacervené spektroskopie vSak neni

shoda absolutni.

Tab. 1: Vybér vazeb ve strukture materialu Nafion N-117.[32]

\_/ [cm] Typ vazby (vibrace)
805 valegni CS

956 - 970 symetricka valéni C-O-C

983 - 993 asymetricka valem C-O-C
1156 valegni SQ,
1132 valedni a deforméni F-C-F
1196 valetni CF,

Pozn.:V - vinocet (Wavenumbejs

Al
0,5

0,4
0,3
0,2

0,1

0,0
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viem]

Graf 2: Cast spektra materialu Nafion N-117.
Uvedeny hodnoty vintii vyznamnych vrchdl ve spektru.

Po provedeni infrgervené spektroskopie byla provedena termograviokeétrianalyza
(TGA). Touto strukturalni analyzou se zjife hmotnostni Ubytek analyzovaného materialu
v zavislosti na teplét Termogravimetrickou analyzu Ize pouZit pro hodgmochmotnostni
stability v zavislosti na tepldt V grafu 3 jsou zaznamenanyupéhy vyvoje hmotnosti
v zavislosti na teplét pro materialy Nafion N-117 a Fumapem F-930. S itjmznastrofi
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softwaru TA Universal Analysis byly zji&ty konkrétni hodnoty ubytk hmotnosti. F
dosazeni teploty 100 °C je u Nafionu N-117 zaznamehmotnostni Ubytek 4,122 % a
u Fumapemu F-930 je zj&t ubytek pouze 0,5 %.iPteplot 200 °C dosahuje hmotnostni
Ubytek u Nafionu hodnoty 6,555 % a u Fumapemu hiyd0g616 %. F teplot 300 °C
dosahuje hmotnostni Ubytek u Nafionu hodnoty 7 #4& u Fumapemu hodnoty 0,819 %i. P
vySSich teplotach dochézi kieai a naslednému datiwani sazi. Z uvedenych udaje
patrné, Ze hmotnostrstabilrgjSi je materidl Fumapem F-930.

120
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80 —\
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Graf 3: Porovnani priibéhi abytku hmotnosti pro Fumapem F-930 a Nafion N-117.

Dale se pro zjigvani chovani materidlv zavislosti na teplétpouzivd metoda nazyvana
diferertni skenovaci kalorimetrie (DSC). Tato metoda uhogg nefit ,rozdil v energii
vstupujici do latky a teplogninertniho standardu jako funkci teploty31]. Méfeni probiha
pii fizeném teplotnim programu a struktirni paraméédgtavuje tepelny tok.[31] Na grafu 4
je znazorgin prib¢h kiivky TGA a DSC pro Nafion N-117 v teplotnim intelvaod 0 °C do
300 °C. Vzhledem k patrnému ubytku hmotnosti a adap hodnot tepelného toka, je
ziejme, Ze jiz od teplot nizSich nez 100 °C dochaeypaovani (evaporaci) dité slozky
materialu. Na zakladznameé struktury materialu i vysladknéieni Ize dalgici, Ze spolén¢
s odpa@ovanim dochazi jiz ip teplotdch nizSich nez 100 °C takécdst&nému taveni
materialu. Velmi podobny pbéh kiivky DSC pro dany teplotni rozsah uvadi hap

informacni zdroj [33].
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Graf 4: Pribéh tepelného toku a hmotnosti pro Nafion N-117.

Kromé uréovani teplotnich zavislosti jeakzitym kritériem pro hodnoceni matefiél

jejich mechanicka odolnost. Pro testovani mech&nwo#tolnosti materiél Ize vyuzittadu

metod a postup Jednou Zasto vyuzivanych metod je dynamicka mechanickayaaal

(DMA). V ramci hodnoceni mechanické odolnosti pofymich membran je tato analyza

o [MPa]
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/E= 299,3
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Graf 5: Znazornéni Youngova modulu pro Nafion N-117.

pouZzita pro stanoveni Youngova modulu také nazywaméodulem pruznosti v tahiiénsile

Modulug. Velikost tohoto modulu Ize vyg@tat @i znalosti mechanického nép v tahuo

(Stres$ a relativni deformace (Strain). Youndiv modul se stanovuje v oblasti pruznych

deformaci, kdy je mibéh zavislosti mechanického n#p na relativni deformaci linearni.

Hodota Youngova modulu vyzéend v grafu 5 byla vyg@tana pro zvoleny Usek {s¢hu

(zvolenou strmost linearni zavislosti) s pomocitwafu TA Universal Analysis.[31]
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Vypocitana hodnotd& = 299,3 MPa pro Nafion N-117 je relativiblizka hodnat uvedené
v technické specifikaci polymernich membran Nafi@8] V technické specifikaci je uvedena
hodnotak = 249 MPa (kondicionovanaipT = 23 °C aRH = 50%) pro Nafion N-115, jehoz
tlou&’ka je 127 um, coz je mémeZ u Nafionu N-117. Na grafu 6 je gegtro uplnost uveden
cely zmeteny piibéh zavislosti mechanického n#p na relativni deformaci, z kterého je
pofizen vyez p@&ateiniho Gseku pro stanoveni Youngova modulu.
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Graf 6: Priibéh mechanického namahani v tahu pro Nafion N-117.

2.2 Katalytické vrstvy

Katalytické vrstvy jsou standaréntvoreny katalyzatorem, nasm katalyzatoru a
polymernim materidlem, ktery je obvykle shodny garialem pouzité iontay vyménné
membrany. Jako katalyzator je pro vodikové palivéleénky stale nejastji pouzivana
platina. Stéle vice se ale vyuzZivaji i jiné kovyefch sloweniny, které vykazuji vyznamné
katalytické @inky. Katalyzator v podob ¢astic o velmi malych rozénech je fixovan na
nosk, kterym je Bzn¢ elektricky vodivy uhlikovy material. Uhlikovy ndsje tvaen také
velmi malymi ¢asticemi, které jsou vSakddow VetSi nezcastice katalyzatoru. Uhlikové
¢astice nesouctéstice katalyzatoru jsou rozptyleny v polymernimtenalu, ktery zastava
funkci iontového vodie (elektrolytu). Krom§ zakladnich zmignych sloZzek mze katalyticka
vrstva obsahovat hydrofobni slozku itgonou teflonem. Tato slozka (aditivum) zgijife

dostaténou porositu katalytické vrstvy a tedy dostateu propustnost pro plynné reaktanty.

Zatim bylafeSena problematika katalytické vrstvy jen z pohleeliu bez zagteni se na
konkrétni slozky. Vzhledem ke kbvé Uloze pouzitého katalyzatoru je v nasledujitémtu
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proveden strény rozbor prav této slozky katalytickych vrstev. Volba vhodnétaidtyzatoru
velmi vyrazré ovliviiuje vysledny vykon palivovéhélanku. VeSkeré vyuzivané katalyzatory
lze povaZovat za drahé materidlyi¢pmz platina pat mezi ty Uple nejdrazsi. Vzhledem
k velmi vyznamnému katalytickémuciaku platiny je jeji vysoka cena do dité miry
akceptovatelna. i@sto je kazdé sniZzeni ceny vitano a jsou tak siéke pouzivany i jiné
katalyticky dostaténé aktivni kovy a jejich slogeniny. Vyznam katalyzatoru rosté pizSich
teplotach, a proto je volba vhodného katalyzatoelmv dilezitd pra¢ u nizkoteplotnich

palivovych¢lanka.

Oxidace vodiku na an¢d(HOR) vykazuje niZSi fepsti a vysSi rychlost reakce nez
redukce kysliku na kateédORR). Pro omezeni vyragsich ztrat na katadmiaze obsahovat
katodicka katalytick& vrstva vice katalyzatoru neédaalyzator vice podporujici katodické
reakce oproti katalyzatoru pouzitému v anodické alksitké vrst¥. Prvni generace
vodikovych palivovychélanki pouzivala katalyzator v poddlplatinove ¢erni vazané na
PTFE. Vyhodou takovéhoto provedeni katalytické wrsbyla dlouha vykonovéa stalost.
Nevyhodou v3ak byly velmi vysoké naklady. V &asné dob se vyvijeji technologie
umozujici vyraket funkeni katalytické vrstvy s obsahem platiny pouze 0,61} cn. VEtsi
pozornost sednuje konstruovani katodové katalytické vrstvy, peat kinetika rekce ORR je

v porovnani s kinetikou anody (HOR) pomalejsi.[17]

SniZzeni mnoZstvi platiny se zdjife vyuzivAdnim co nejmenSialastic, které maji ve
vysledku co nej#tSi plochu povrchu. Dnes je mozné vyuZivat platéédstice o rozrérech
pouhych rkolik nanometl (2 nm az 5 nm).[29] Poém¢ ¢asto se vyuZzivaji katalyzatory,
které netvéi pouze jeden kov s katalytickyméiaky (Pt), ale jsou spojenim vice kovwiaze
dochéazet ke spojeni dvou koPtM kde M je nap Cr, Fe, Ni, Co, Mn, Cu nebo Ti).
Piipadré miZe vysledny katalyzator t¥io i spojeni & kovi (PtM'M? kde M" a M jsou nap.
Co, Ir, Cr, Rh, Fe, Cu nebo Ni). Vyskytuji se iigady katalyzatdr tvorenych zectyr
kovi.[29] Jako velmi perspektivni se v sagné dob ukazuji katalyzatory obsahujici oxid
ceru (Pt-Ce@). V katalyzatoru je sice stalgifpmna platina, ale jeji mnoZstvi se vyrazn
snizuje.[34, 35]

Krom¢ dosud uvaéhych vyjimenych vlastnosti katalyzatbrje tteba zminit i jejich
nachylnost na iftomnost gkterych chemickych latek v okolnim présdi. Platina jako
katalyzator je velmi nachylna narifpmnost oxidu uhelnatého (CO), ktery ippamezi
katalytické jedy. Nachylnost je u PEM palivovy¢hanki vyznamna diky relativh nizké
provozni teplat. Déle je Pt nachylna naipmnost oxidu uhéitého (CQ), ktery se nize do
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palivového ¢lanku dostat fedevsSim s vodikem fipravenym reformingem. Pofipedeni
uréitého mnozstvi CO se stane katalyzator na bazioRtchow neaktivni.[5] Ztrata vykonu
souvisejici s fitomnosti CQ viadech procent je menSi nez ztrdta vykonuisapena
piitomnosti CO wadech ppm. Konkrétnzavisi snizeni vykonu na pouzitém katalyzatoru (Pt
PtRu, PtMo). Eitomnost CO na aneédomezuje pibéh oxidace vodiku (HOR). Pro lepsi
predstavu lze uvést, Zeipiitomnosti 1 % CO ve s#si pivadkného paliva (K) dojde i
teplog 25 °C k zablokovéni cca 98 % aktivni plochy katalpru v podob platinovych

¢astic. Na vykon palivovéh&danku mize mit vliv jiz 10 ppm CO v palivu.[29]

V souvislosti s rozdilnou odolnosti jednotlivychtddgzatofi predevsSim uci CO a CQ
jsou v rékterych gipadech pouZzivany dvouvrstvé katalytické vrstvylitdfatue [29] je
uveden piklad katalytické dvojvrstvy ti@né vigjSi vrstvou s katalyzatorem PtMo (odgjii

vici CO) a vnitni vrstvou umisinou blize k polymerni membr&RtRu (odolgjsi vaci COy).

2.3 Difuzni vrstvy

Podle anglického ndzvB@as Diffusion Layerse v doslovnémigkladu jedna o plynav
difuzni vrstvy. Vtéto praci je vSak pouzivan zlgdg nazev difuzni vrstvy. Uhlikové
materialy vyuzivané pro realizaci difuznich vrsteyalivovych ¢lancich jsou tvieny
uhlikovymi viakny o piméru fadow v jednotkach mikromelr Pouzitd vlakna jsou
standard#a vyrabina z polyakrylonitrilové suroviny. O uhlikovych W@ech Ize ziskat vice
informaci z informanich zdrof [36, 37].

Obr. 10: Zobrazeni povrchi uhlikovych materiali.
a) mikroskopicka fotografie uhlikového papiru (noigkop Olympus MX51, snimaci kamera DP73),
b) tomogram povrchové vrstvy uhlikové tkaniny (XieaticroXCT).
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Z hlediska provedeni @e byt difuzni vrstva uhlikovym papirem nebo tkawin Ri
vyrob¢ uhlikového papiru jsou vidkna kladena netégaré, jak je patrné z Obr. 10a.
Uhlikova tkanina je tviena usptadanymi svazky vlaken, které t¥dlasickou proplétanou
strukturu tkaniny. Povrch uhlikové tkaniny je zndagm na Obr. 10bCastji se pouZivaji
difuzni vrstvy tvd@gené uhlikovym papirem, ktery je fina@ dostupwjSi nez uhlikova
tkanina. Velmi roz§enym je nap uhlikovy papir Toray. Pro zlepSeni hydrofobnosti
difuznich vrstev se do uhlikovych matetiahtize gidavat utité mnozstvi teflonu. f2devsim
pro zlepSeni transportu reaktantu a vody mezi bipdini deskami a katalytickymi vrstvami
se v rkkterych gipadech zélenuje jeS¢ mikroporézni vrstva (MLP -Microporous Layey.
Tato vrstva se umisje mezi difuzni vrstvu a katalytickou vrstvu. T&ka této vrstvy
s velmi malymi pory je fiblizné¢ 5 um az 20 um. Mikroporézni vrstvy mohou byt vyop

ze snési uhlikovychc¢astic, polymerniho pojiva a teflonu (polytetraflatirylenu).[4, 29]

Obr. 11: Fotografie hydrofobnich povrchi uhlikovych materiali.
a) povrch uhlikového papiru, b) povrch uhlikovénike.

U uhlikovych materidi pouzivanych na vyrobu difuznich vrstev jéletité jejich
chovani pi kontaktu s kapalinou (vodou). Uhlikové materiabg standardn chovaji
hydrofobrg a jejich povrch je tak pro vodu nestng. Pokud se umisti na povrch uhlikového
materialu kapka vody, tak jeslné zjisten tupy kontaktni Ghel sniéni (Wtsi nez 90 °).[14]
Na Obr. 11 je uvedeno srovnani kontaktu vodni kapkgovrchem uhlikového papiru a

uhlikové tkaniny.

Pro ziskani fedstavy o skuteém chovani vybraného materialkemeho pro vyrobu
difuzni vrstvy byl proveden jednoduchy test hydiofosti. Test byl proveden s uhlikovym
papirem AvCarb P75. Tlotika tohoto uhlikového materialtini cca 230 um.[41] Test
probihal tak, Ze nefdve byla na povrch uhlikového materialu urdrist kapka vody (viz

Obr. 12a) a byla potvrzena vysoka umueydrofobnosti. Naslednbyl vzorek uhlikového
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materialu umisin do improvizované tlakové nadoby, kterou byla aelkjekni stikacka
s uzaviratelnou Sgkou. Tato injekni stikacka byla naplina vodou a byl vloZzen vzorek.
Injekéni stikacka byla uzavena a na éitou dobu stldena. Poté byl vzorek vyjmut a byla na
néj opét aplikovana kapka vody (viz Obr. 12b). V tomtéidg vSak jiz doSlo ke snténi a
dokonce krozestni vodni kapky. Lze tedyici, Ze po vystaveni uhlikového materialu
dlouhodol§jSimu pisobeni vody a zvySenému tlaku, dochézi k poruSgiiofobnosti (vliv
mezifazovych energii).[14] Nazafrje vliv snizeni hydrofobnosti difuzni vrstvy ukézéa
Obr. 13. Na tomto obrazkurgdstavuje difuzni vrstva isdni Sedivoucast s kanalky.

Carkované&ary vedou kanalky, které jsou v danéfippd propustné pro regki plyny (H).

Obr. 12: Potateéni a koneiny stav testu hydrofobnosti uhlikového papiru AvCab P75.
a) paateni stav — papir se chova hydrofébb) kon€ny stav — papir se chova spiSe hydréfiln

HS M

- -~ ~.
Q)"‘/ S “——-—-p

a)

Obr. 13: Vliv hydrofobnosti materialu GDL na zasobovani aktivni oblasti vodikem.
a) GDL pi nizké arovni hydrofobnosti, b) GDLriprySSi urovni hydrofobnosti.
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3 Meéreni na laboratornich palivovych  €lancich

Experimentalni rieni provadna v ramci pedkladané diplomové prace byla realizovana

s vyuZitim dvou laboratornich systénuréenych pro praktické studium PENMpalivovych
¢lankia. Hlavnimi komponenty obou systéme PEM palivovy ¢ldnek a elektrolyzér.
Konkrétre se jedna o systém StaXX Exhibition 3050 [38] até&ys obsahujici palivovy
¢lanek Premium 9011 [39]. Systém StaXX Exhibitiorb@0palivovyc¢lanek Premium 9011
| ostatni pouzité komponenty vyrabi spwlest H-TEC (H-TEC EDUCATION GmbH [40]).
Systém StaXX byl pouzit pro komplexni analyztjadprobihajicich fi provozu i odstavce
palivovéhoclanku otewené konstrukce (Mvzduch). Na zakladprovedené analyzy je mozné
nastavit optimalni provozni parametry (viz kapit@dda0) a udrZzovat systém dlouhodob
provozuschopny. Systém s palivovytankem Premium 9011 byl pouZittiqggevsSim pro
hodnoceni chovani palivovélitanku @i pouziti odliSného oxidmiho cinidla a @i odlisSné
saturaci struktury MEA vodou (zawéni). Palivovy ¢lanek Premium 1911 ma uzZawou

konstrukci a umaiuje provoz v rezimu KO, i v rezimu H/vzduch.

Systém StaxXX se primatrsklada z pti vzajemre propojenych PEM palivovyctlanki
a kompaktniho elektrolyzéru. Tyto zakladni prvkystgynu vSak nemohou fungovat bez
podpirnych subsystéi Podpirny subsystém palivovéhfianku zaji$uje predevsSim fivod
paliva (vodiku) a udrZzovani optimalniho zasdhi struktur MEA. Podpny subsystém
elektrolyzéru slouzi profwadeéni vody na vstupy elektrolyzéru a pro odvod vygemanych
plyni a grebyt&né a reaéni vody. Vyukovy systém StaXX je konstruovan taky dyl po
pripojeni zdroje stejnoséného napti ke vstupnim napajecim svorkdm glrovozuschopny
a nevyZadoval Zadné dalSi diggdvé komponenty. Jedinou provozni latkou, jejizvg@
potreba sledovat, je destilovana voda. Tato kapalineziiaje provoz elektrolyzéru a zarave
slouzi pro zaji¥ni potebného mikroklimatu v uz@eném systému. Mikroklima se
specifikuje gedevSim relativni vihkosti a vyrazmovliviiuje piibéh elektrochemickych &l

v palivovychg¢lancich.

PEM palivové ¢lanky pouzité v systému StaXX jsou konstruovanyojgkostoro¥
odklené samostatnfunkeni bloky, které jsou sérigvspojeny do vysledné sestavy. Kazdy
funkeni blok z&lenuje dva PEM elementérni palivownky. Kazdy elementarni palivovy
¢lanek je reprezentovan primérjednou strukturou MEA. V kazdé strukéu MEA tvai

4 Zkratka PEM je v ramci celé kapitoly 3 pouZitawnamu polymerni protonéwymnné membrany.
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prostedni vrstvu polymerni membrana. V nasledujicimudxe tedy ozn&ovat samostatn
funkeni bloky laboratorniho systému StaXX jako dvou-medmbové PEM palivovélanky.
Stejného ozngeni dle pdétu polymernich membran je vyuZito i u dalSich #ovianych

palivovychc¢lanka a elektrolyzét.

Uspaadani, kdy tvéi vyslednou sestavu prostotovoddlené bloky elementarnich
¢lanka, neni v komemi energetické praxidiné vyuzivano. Pro vyukovou a experimentélni
praxi je vSak toto usgédani vyhodné. Umakije totiZz @ipojeni spatebice nejen k vysledné
sesta¥, ale také ke konkrétnimu dvou-membranovému blolao i jen k elementarnimu
PEM ¢lanku. Ri mérenich byla vyuzita moznostdiit vystupni parametry vysledné sestavy a
samostatnych dvou-membranovych lilokystupni parametry palivovyahanki predstavuje
elektrické napti a proud. Jako sp@bic byla g nize uvadnych nefenich pouzita zé¥
s odporovym charakterem reprezentovana analogodporovou dekaddou (ohmicka Zaj.
Krom¢ mereni elektrického nagi a proudu byly u systému StaXXéreny i dalSi veliiny.
Bylo provedeno réreni vyvoje tlaku vodiku v uzéeném systémuipodliSnych provoznich
stavech. Vyvoj tlaku byl sledovan v zavislosti ndkpnu elektrolyzéru a v zavislosti na
velikosti pipojené ohmické zéfe. Déale bylo snimano teplotni pole sestavy paijrebv
¢lanki a elektrolyzéru a hodnocen vliv teploty okoli. ¥poslednitadé byla realizovana

meienipH a elektrické vodivosti pouzité destilované vody.

Vzhledem ke zmignému specialnimu usfadani sestavy palivovycténki nelze zagry
vyvozené z nieni na laboratornim vyukovém systému StaXXéphtotoZnit s poznatky
ziskanymi pi méreni paimyslovych PEM palivovyckelanki. Pramysloveé ¢lanky vyuZzivaji
tésného spojeni vSech elementarnich PERIka [3], které ma za nasledek vyr&gi
vzajemné ovliviovani elementérnictianka. Dochazi nap k vytva&eni odliSného teplotniho
pole a je tteba uvazovat komplikovajsi distribuci vodiku. Jei¢ba si také usdomit, Ze
vyuzivané laboratorni palivoudanky maji v porovnani s pmyslovymi palivovymiclanky
(neuvazovany specialni miniaturélinky) velmi nizky vykon.Radow se vykon pohybuje
v desetinach wattu. Z uvedenych informaci vyplyx@,vyuzity systém StaXX je sice pro
moznost vytvéeni uceleného ighledu o kkkovych principech velmi dde zvolen, ale
vysledky n&feni nelze hodnotit primaéma zaklad absolutnich hodnot &enych veléin. Za

s

nejdilezitéjSi Ize povazovatiedevsim ziskané trendy vyvojeianych veltin.

Druhy vyuZivany laboratorni systém s palivovylankem Premium 1911 ma jednodussi
konstrukci nez systém StaXX. Palivowanek Premium 1911 je tien pouze jednou

strukturou MEA a pedstavuje tak zakladni provedeni palivovéldmku. Obdobné provedeni
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ma i pouzity elektrolyzér, ktery se od palivovétiénku liSi pouze velikosti plochy, na které
probihaji elektrochemické reakceii Inéieni s FC Premium 1911 bylo krénpiikonu
elektrolyzéru a paramétprostedi zaznamenavano jen elektrické ¢tap proud.

Na vysledky ndfeni obou systétnma vliv aktualni stav furidnosti palivovychélanka
(saturace membran vodou, doba fed¢itého provozu), ifkon elektrolyzéru, realizace
meticiho obvodu, charakter fipojeného spdebice, celkové mikroklima v systému a
v minimalni mfe i parametry okolniho prasdi. Témi kazdé ndeni probihalo P odlisné
vihkosti a teplat okoli. Mezi nefenimi v letnim a zimnim obdobi dochazi ke koligépioty
maximalré o 5 °C a diference relativni vihkosini az 20 %. Mira se néni i atmosféricky
tlak. VeétSi vliv ma okolni progedi na sestavu palivovyatiénki v systému StaXX, protoze
se jedna a@lanky s otevenou konstrukci. Na zaklashantienych hodnot elektrického né&p
a proudu vSak nelze jednozna vliv okoli na provoz palivovyckilanki prokazat, a proto je
v nasledujicich ivahach zanedban. Pro UplnostySak parametry okoli uvédy u vSech
meéteni. Pro dosazeni maximalni vypovidaci hodnotyedlsl je vZdy uveden co nejpsréjsi
postup realizace &eni a jsou specifikovany pouZité&fiti pristroje.

3.1 Provedeni laboratornich systém

Laboratorni systém StaxXX i komponenty pro systépalsvovym clankem Premium
1911 jsou vyrakny stejnym vyrobcem a jedna se o produkty ze stejoéelovérady. Jedné
se tedy o systémy, pro jejichz sestaveni jsou ppukomponenty vyrobené z velmi
podobnych zakladnich dil Tyto zakladni dily jsou u obou systémyrobeny ze shodnych
materiati. Oba systémy lze oz&iaza modularni a je tedy mozné provést ¥ palivového
¢lanku, elektrolyzéru i ostatnich komponingystém StaxXX je i laboratornich réfenich
vyuzivan v podod, v jaké byl zakoupen agd rekolika lety sestaven v labor&to

Druhy zmihovany systém je sestaven ze samostdodavaného PEM palivovélitanku
Premium 1911 a ze samostatné sestavy semnita Premium 1910. Sestavu Premium 1910
tvoii elektrolyzér a podirny subsystém. €elem podjrného subsystému je distribuce vody a
odvod vygenerovanych plynna vstupy palivovéhd@lanku. Tato sestava je modifikovana
vymeénou standardniho elektrolyzéru za elektrolyzéryatésnu Premium XL 1800.[42] Tento
elektrolyzér je vhod§sSi vzhledem k#tSi aktivni ploSe. Systém StaxXX je dlouhodob
provozovan a lzeipdpokladat vyraz#jSi degradaci struktur MEA. FC Premium 1911 dosud
nebyl téngt viabec pozit, ale byl zakoupen stejako systém StaXX jizigd rekolika lety.
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3.1.1 Podrobny popis konstrukce systému StaxXX

vt s

Z hlediska ndteni je nejdlezit¢jSi sowasti popisovaného laboratorniho systému sestava
PEM palivovych¢lanka. Jednda se, jak jiz bylo uvedeno, &igi sériow propojenych dvou-
membranovych PEM palivovychilanki. Palivové ¢lanky plini funkci elektrochemického
zdroje. V ramci systému je nentédilezity sedmi-membranovy elektrolyzér, ktery slouzi
jako generator vodiku a vtomtorfipact tedy jako zdroj paliva pro palivovélanky.
Propojenim pouzeithto dvou z#zeni by vSak nebylo mozné vyiofunkéni systém a je
titeba do systému implementovatkalik komponent, které umoZni optimélni provoz
elektrolyzéru a palivovyckilanki. Tyto komponenty Ize roztit do dvou subsystéi kdy
jeden je mozné ozua jako podmirny subsystém elektrolyzéru a druhy jako piody
subsystém palivovéhélanku. VSechny niZze popisované hlavni komponentgpfomych
subsystén jsou vyrobeny z transparentnihoi(piedného) polymerniho materialu, coz je pro
studijni &ely velmi vyhodné. Pouzeskteré vedlejSi komponenty poilmych systému (nd&p
svorky u vypustti Sroubové spoje s podlozkami) jsou vyrobeny zaretparentni polymerni

hmoty nebo kovu. Kompletni systém StaxXX ExhibitB069 nazoré ukazuje Obr. 14.

Obr. 14: Model kompletniho systému StaXX Exhibition3050 v izometrickém zobrazeni.
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Podpirny subsystém elektrolyzéru je tem otewvenym zasobnikem vody, propojovacimi
trubickami a vypusti. Funkci tohoto subsystémuijgquleni vody na vstupy elektrolyzéru a
zajis€ni odvodu produkt rozkladné reakce (elektrolyzy) probihajici v etektzéru.
Elektrolyzér ma ve své spodudasti celkemdétyti privody vody, které jsou slégeny do
jediného, a ten je fpvodni trubtkou spojen s otéenym zasobnikem. V hornéasti
elektrolyzéru jsou na strampiivodi vody umisény vyvody kysliku. V ramci tohoto systému
se kyslik nevyuzivd a je odwad do oteveného zésobniku vody, kde vélprobublava
vodnim sloupcem o vyScec¢kolika centimeth a nasled& reaguje s okolni atmosférou.
V horni ¢asti protilehlé siny tla elektrolyzéru se @ ¢tyimi nasleds spojenymi vyvody
odvadi vygenerovany vodik, ktery vstupuje do podpho subsystému palivovéltanku.
Vypus’ slouzi k odvedeni vody z ote@ného zasobnikutip¢isténi a pravidelné vymme
zneisténé vody. (Zneisteni vody je definovano v kapitole 3.8.) Vypuge realizovana
trubickou pripojenou k oteienému zasobniku v jeho doldsti. Tato trukiika je geruSena
pruznym elementem, ktery je otevirdn a uzaviraml@eou svorkou. Pro vypousti vody
neni poteba prova& jakoukoliv demontaz systému.

Obr. 15: Model sestavy palivovychelanka s podpirnym subsystémem v izometrickém zobrazeni.
1) otevreny zasobnik, 2) regulator tlaku, 3) vyrovnavadoatika, 4) uzaieny zasobnik - zviiovas, 5) vypus.
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Podpirny subsystém palivovehddanku je rozsahlejsSi a tvioho i hlavni komponenty,
propojovaci truhiky a vypus (viz Obr. 15). Na vstupu tohoto subsystému je tinigysoky
uzaweny zasobnik, ktery je téfh cely naplgny vodou. Zasobnik je uzgan zavitovou
zatkou sd&srenim, ¢imz je zamezeno kontaktu vimtho prostedi zasobniku s okolni
atmosférou. Zatku je mozné snadno vySroubovat indajo zasobniku vodu. Ve spodtésti
tohoto zasobniku se nachazivpd vodiku. Blizko dna uz&eného zasobniku je také vygus
realizovana shodnako v podiirném subsystému elektrolyzéru.

V casti sytému mezi elektrolyzérem a uggwm zasobnikem je tlak stéale vysSi nez tlak
atmosféricky. Celkovy tlak je zde dany gtem tlaku atmosférického a tlaku hydrostatického,
jehoz hodnota jeiffmo Umérna vysce vodniho sloupce v uteném zasobniku. Tato vyska je
pii standardnim provozuétsi nez 0,5 m. Vodik fithazejici do spodndasti zasobniku a
piekonavajici petlak prostupuje (probublava) vodnim sloupcem géhk hladig. Prvni
bubliny vygenerovaného vodiku dosahnou vodni hiadia po rékolika sekundach od
zapnuti zdroje a zatku fungovani elektrolyzéru. Vlivem probublavarodiku se vodni
hladina mirg zvySi a v optimalnim fjpact se ustali jen ¢kolik milimetrd pod vyvodem
vodiku ze zasobniku. Vodik tedy t&hvokamzi¢ po geekonani vodniho sloupce vstupuje do
trubicky spojujici uzaveny zasobnik s prvnim dvou-membranovym palivowyamkem. Pro
provoz PEM palivovéhcatlanku a konkrété pro spravnou funkci proton®vpropustné
membrany je pdeba zajistit dostat@ou vihkost progedi.

K dosazeni paebné vihkosti vyrazh prispiva pra¢ uzaweny zasobnik s vodou, ktery
lze ozn@&ovat také jako zviova. Spol€éné se shluky pohybujicich se molekul vodiku
(viditeIné bubliny v prostoru vyptmém vodou) jsou totiz ze zasobniku odsradi molekuly
vody. Vlhkost v systému se zvySuje i samovolnymabdganim vody v uzaeném systému.
Zadouci vysokou vihkost v uz#gném systému lIze dokézat tvorbou kondenzovanychiebd
kapek na stnach trubiek, které jsou fitomny ipo mkolikadenni odstavce systému.
Zvihéeny vodik po vstupu do prvniho dvou-membranovéhlivgpggho clanku prochazi
sttedovym elementem, kteryigdstavuje prvni stupiepiivodu vodiku ke struktie MEA.
Distribuce vodiku uvnit konstrukce palivovéhglanku je podrobgji popsana v nasledujici
kapitole 3.1.2. Vodik z prvniho palivovélitanku vystupuje oft sttedovym elementem a

spojovaci truliikou je givadkn na vstup dalSiho dvou-membranoveatiénku. Na vystupu

® Ke kondenzaci dochaztippoklesu teploty progedi (povrchu) pod teplotu rosného bodii kperé je dosazena
100% relativni vinkost a Zae dochazet ke shlukovani molekul vody ve vzdudisadenych doé&tSich
viditelnych celki (kapek). [43]
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z posledniho dvou-membranového palivovélamku snéiuje prebyteny vodik do truhiky,
ktera jej odvadi do zatkou uzZawné vyrovnavaci nadobky. Sp&hé s vodikem odchazi
z palivovych¢lanka i reakéni voda. Trubika odvadjici vodik z palivovych¢lanki asti do
vyrovnavaci nadobky v jeji horriiasti. Vyrovnavaci naddobka jgsté&né naplrena vodou,
piicemz vySka vodni hladiny sefipstandardnim provozu ustatste® pod vyvodem
z nddobky. Tento vyvod je umdst pxiblizné v jedné tetiné vySky nadobky. Na vyvod

z vyrovnavaci nadobky jefipojena trubtka tvaici ¢ast posledniho komponentu padpeho

podsystému palivovéhganku.

Posledni komponent potimého subsystému
palivového ¢lanku je umistn uvnift oteweného m

z&sobniku podjrného subsystému elektrolyzéru.

Jedna se o trubici, ktera je na spodni strar p. vedueh
uzawena a je fimo spojena s vritti sénou ] l

oteweného zasobniku. Do této trubice je aiiT H, | O

k samotnému dnu zavedena tia vedouci H, l %bubﬂgky
zvyrovnavaci nadobky. Popsané zalemi ’ o des\t,i(l)ca\;ané
subsystému palivovéhailanku je uvedeno na o

Obr. 16. B provozu systému prochazi vodik reﬂ:ﬁfor ’f'g

trubickou a prostupuje (probublava) vodnim P l”z o lph

sloupcem v trubici. Hladina vody v trubici se ustél = B eny zsobnik

v uriité vysce dle rychlosti prowdi® vodiku.
Rychlost prouéni vodiku v uzakeném systému obr. 16: Z%"igﬂffﬁéeuiiﬁﬂém systemu
zjednoduSené zavisi nafikonu elektrolyzéru.

Prebyte&na voda petele pres okraj trubice do otéeného zasobniku. V zavislosti na vySce
hladiny v Uzkém zasobniku se ustali vitém intervalu tlak vodiku v celém po@lmém
subsystému palivovéha@lanku (od zvikovate az kvystupu do trubice v otenem
z&sobniku). Vzhledem k jeho funkci lze trubici ofhgako regulator tlaku vodiku. Pro
dosaZeni vzdyifblizné stejného tlaku v systémuiglaném pikonu elektrolyzéru je vhodné
pied kazdym spudhim systému dolit do zasobniku vodu po okraj a aegiebyte&nou vodu

samovolr pretéct.

® Pro zjednoduseni je uvazovano jednorémé proudni. V tomto fipads se¢astice plynu pohybuiji stejnym
smErem a pro popis rychlosti siaznat pouze jeji velikost.[44] Vice o praind je uvedeno vifloze G.
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Pfi standardnim provozu je v systému udrzovaetlpk. Pokud je vSak zastaveno
generovani vodiku elektrolyzérem (vypnut zdroj #gptak dochazi a postupnému poklesu
tlaku v podgirném subsystému palivovékitinku. Hodnoty ritfeného diferetniho tlakd po
case klesnou pod nulu a dojde tedy ke vzniku podtldkznikajici podtlak vyvola zine
nasavani vody zregulatoru tlaku vodiku do vyrowatdvnadoby. Hladina vody ve
vyrovnavaci nadabse zvysi az nad Uroierystupu z této nadobky a systém se igave
tedy zajiséno, Ze tén¥ vzdy? je z obou stran sestavy palivovéHianku zajis¢no udrzovani
vlihkosti v systému a zamezenfigiupu vzduchu do systému. Vyvoj tlaku v systénfurkce

regulatoru tlaku vodiku jsou podraljnpopsany v kapitole 3.6.

3.1.2 Konstruk €ni provedeni palivového ¢€lanku v systému StaXX

Jak jiz bylo vySe uvedeno, tak v systému StapeXpouZzita sestavaép dvou-
membranovych PEM palivovyatanki. Kazdy tento sloZzeny palivowanek sléuje dvojici
elementarnich palivovycklanki. Elementarni palivovytlanek tvdi predevsim struktura
MEA a kovoveé sbraci elektrody. Pouzité struktury MEA méjivercovy tvar a jsou vyrobeny
tak, Ze protonao¥ propustna polymerni membrana m#sv plochu nez katalyticka a difuzni
vrstva. Plocha katalytické vrstvy je 16 T v idealnim Hpadt ji Ize povaZovat za aktivni
plochu elementarniho palivovéhtianku PEM.[38] Sbraci elektrody slouzi k propojeni
struktury MEA a vystupnich svorek a uniofi tak po pipojeni spatebike vytvaeni
uzaweneho elektrického obvodu. Tyto elektrody jsou Ywmwy z kovové sky s oky
o rozmérech fddow v desetinAch milimetru. Pouzitym materialem jeravgpodobré

nerezova ocel sipmési niklu a tlouska st’ky zmerena mikrometrendini 0,1 mm.

Pro zajis¢ni funkénosti sloZzeného palivovéhélanku je poteba umistit elementarni
palivové ¢lanky do fixani konstrukce a zajistitifvod paliva a oxidéniho ¢inidla. Pouzita
fixaéni konstrukce je tv@na stahovacimi Srouby (svorniky) a elementy vymghe
z transparentniho polymerniho materidlu. Na zaklpvedené analyzy sloZzeni materialu
pomoci infr&ervené spektroskopie se jedna o polymetylmetak(AMMA), ktery pati do
skupiny termoplast [45, str. 168 — 172). FixXai konstrukce zajtdije optimalni stléeni
vSech dili umistnych mezi plastovymi elementy.riPoptimalnim stléeni by nglo byt

" Diferertni nebo také rozdilovy tlak je definovan jakozdil hodnot dvou soéasre pisobicich tlak* [46]. Fxi
provadnych neienich je jednim tlakem tlak atmosféricky a druhyakeém celkovy tlak v uzaeném systému.
® Tento stav je zaji8h mimo gipad: velmi dlouhé odstavky nebo dlouhodobé odstavkyypysené teplata
snizené relativni vihkosti okoli, kdy s velkou pd&podobnosti dojde k odpeni vody z koncovych
komponent.
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zajiS€no rovnondrné utazeni jednotlivych stahovacich Srbulstruktury MEA by navic
nemly byt vystaveny filis velkému tlaku. Spatné stazeni konstrukce bylmaag. vyvolat
nezadouci pnuti v polymerni membgampii zménach jejiho zavlkeni. Jednoduchym
prostedkem pro rovnorné stl&eni pod patebnym tlakem jsou pryZzové podlozky tepré
dané tlousce, které jsou umighé mezi plastovymi elementy.

Obr. 17: Model dvou-membranového PEM palivového
¢lanku v izometrickém zobrazeni.
a) kompletni sestava, b) podélfez sestavou po odebrani
predniho elementu fixai konstrukce, c) podélngz vedeny
sttedem palivovéhdlanku.

Plastové elementy fixXai konstrukce slouzi zaroidaké pro pivod potebnych plyi
k aktivnim castem (katalytické vrstvy a protonopropustné membrany) elementarnich
palivovych¢lanku. Progednictvim vertikalnich gifezl v elementech je zaji&t prvni stupg
piivodu provoznich plyin VnéjSi plastové elementy zafi§ji piivod vzduchu (oxidéniho
¢inidla) a stedovy dil slouzi k distribuci vodiku. Druhy stup@iivodu plyni umoziuji
plastové mizky, které lze zarowe povazovat za ochranné prvky z8jifici mezeru mezi
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skéracimi elektrodami a stahovaci konstrukctetim stupm privodu plyni Ize oznéit
prostup plyri skéracimi elektrodami. Naslednjiz plyny vstupuji do struktury MEA, kde
probihaji reakce. SloZzené dvou-membranové palivtigky systému StaXX jsou z hlediska
piivodu oxid&niho ¢inidla konstruovany jako otéené. Vzhledem k otégné konstrukci
muze byt bez dodateé Upravy systému oxidaim cinidlem pouze vzduch okolniho

prostedi. Zarové vSak nelze bez slozitych Gprav ovlivnit vihkogstak tohoto vzduchu.

Spravna funk&nost PEM palivovéholanku je zaji&na v gipadt, Ze nedochazi k fpniku
oxidatniho ¢inidla na anodu, kde ma bytimmen pouze vodik. Proto je peba zajistit co
nejdokonalejSi uzaeni systému pro distribuci vodiku (prostoru ano@abym mistem jsou
u dvou-membranovych FC mezery mezgjgimi plastovymi elementy fixai konstrukce a
sttedovym dilem. Tyto mezery je geba u¥snit. UEsnini mezer je zajigho vrstvou tmelu
vtlateného mezi plastové elementii montaziclanku. Ve stedoveécasti se krord vodiku
vyskytuje g zavihcovani membran i voda a vrstva tmelu tedy branjimje prosakovani.
Celkovy pohled na dvou-membranovy palivatignek v systému StaXXcetrg ¢ast&ného
zobrazeni vnini struktury uvadi Obr. 17.

V plastovych elementech figai konstrukce jsou zaSroubovany jako vystupni syork
zdirky, jejichZz vodiva stedovacast je spojena s paskovymi vyvodiigiusnych séracich
elektrod. Zdiky umoziuji pripojit spotebié ¢i méftici pristroj jednodusSe pomoci bandink
Vystupni svorky jsou propojeny polovédivymi usnériovacimi diodami [47] takovym
zpisobem, aby bylo zabrémo pipadnému zkratu. V nespravrzapojeném elektrickém
obvodu jsou diody orientovany v zamém snéru a obvodem protéka jen téfrzanedbatelny
zawrny proud. Cely sloZzeny palivov§lanek je konstruovan jako rozebiratelna sestava. Je
tieba si ale wdomit, Ze v pipac rozebrani budou s velkou praymbdobnosti poruseny
stlatené struktury MEA a ip opétovném sloZeni by jiz palivovglanek nefungoval dle

o¢ekavani.

3.1.3 Konstruk €éni provedeni systému palivového  €lanku Premium 1911

Systém s palivovynélankem Premium 1911 je konstkuk velmi jednoduchy. Jak jiz
bylo zmiréno v Gvodu kapitoly 3.1, tak je systém ten ¥emi hlavnimi komponenty. Jedn&
se 0 jedno-membranovy FC uterné konstrukce, jedno-membranovy elektrolyzér gy
subsystém pro rozvod provoznich plya vody. Konstrukni provedeni samotného PEM
palivovéhoc¢lanku je z hlediska pouzitych divelmi podobné jako u slozenych palivovych

¢lanki v systému StaXX. Jsou pouzity obdobné strukturyAViEleraci elektrody, plastové
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miizky a €snici tmel. Fixani konstrukce je vyrobena ze shodnych materiale je
modifikovana. Sklada se ze dvou plastovych eletnarmsmi stahovacich Sroubovych $poj

V plastovych elementech jsou otvory po tkilyi vstupu a vystupu plynu a otvory pro Srouby.

Odlisné od systemu StaXX jsou vyvodyesdrich elektrod. Kazdy vyvod je realizovan
kovovym trnem zaSroubovanym verestu plastoveho elementu fixd konstrukce. Trn se
tésne dotykd skraci elektrody. NejgtSi odliSnosti palivovéha@lanku Premium 1911 od
palivovéhoclanku systému StaXX je vSak absencédpichi pro vstup vzduchu v plastovych
elementech stahovaci konstrukceadichy jsou nahrazeny otvory préigojeni trubtek a

konstrukce se ozikaje jako uzaiena.

Uzawend konstrukce palivovéhélanku umoduje vyrazg ovlivnit jeho chovani
piivadénym oxidanim ¢inidlem. Ve vySe popsaném systému StaXX je u vé&ementarnich
palivovych ¢lanki uzaweny pouze prostor anody, do kterého je ndcpiivadén vodik.
Palivovy ¢lankem Premium 1911 znazeény na Obr. 18 ma uz#éeny i prostor katody, do
kterého vstupuje oxidai cinidlo. Palivovy ¢lanek Ize tedy z hlediska konstrukc&vopda
provoznich latek na obou stranach polymerni memb@nait za symetricky. Palivovy
¢lanek Premium 1911 je symetricky i z hlediska ptusiruktury MEA, kterou tvid shodné
katalytické a difuzni vrstvy na straanody a katody. #iPuplatréni takovéto struktury MEA a
uzawené konstrukce palivovéh&lanku neni jednozraé odliSen vstup vodiku od vstupu
oxidatniho¢inidla.

Ve vytvareném laboratornim systému lze odliSit vstup vodikaxida&niho ¢inidla dle
piipojeni elektrolyzéru a realizace elektrického awoRi popisu propojeni komponent
systému se vychazi od palivovebidnku. Podle zakladni teorie palivovyc¢hanka je pro
zajiseni funkenosti palivovéha@lanku poteba givadét do prostoru anody vodik a do prostoru
katody oxid&ni ¢inidlo (kyslik). Na zéklad podstaty redoxniho & (redoxnich reakci)
dochéazi na an@dke generovani elektréna na katod k jejich spoteke. Po gipojeni
spotebice k palivovemwlanku dojde k uzaeni vrejSiho elektricky obvod s pe¥ndanym
smérem toku elektroh. U palivového ¢lanku je ke skraci elektrod v prostoru anody
pfipojena zaporn& svorka &8iho elektrického obvodu. 8taci elektroda v prostoru katody
palivovéhoclanku je spojena s kladnou vystupni svorkou. Svdzkiitka) s vodtem zaporné
polarity jsou vzdy ozngeny ¢errg a svorka s vodem s kladnou polaritou vZzdierveré. Na
Obr. 18 je znazokm popisovany palivovylanek, gicemz je uvedeno i barevné zZeai

vystupnich svorek.
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Obr. 18: Model palivovéhoélanku Premium 1911v izometrickém zobrazeni.
a) celkovy pohled, b) polosi fez;
1) privod vodiku, 2) odvod vodiku, 3¥ipod kysliku nebo vzduchu, 4) odvod kysliku nebduahu

Spravné fivadkni provoznich plyfh z elektrolyzéru do palivovéhdlanku je zaji&no
spravnym pipojenim elektrolyzér ke stejnosrnému zdroji elektrické energie. Zapojeni
musi byt takové, aby byl z elektrolyzéru do prostanody palivovéhalanku givadét vodik
a do prostoru katody kyslik. V elektrolyzéru dodhkzrozkladu molekul vody na vodik a
kyslik. Vodik je odva&h na stras katody a kyslik na str&nanody. Vstup vodiku do
palivového ¢lanku je poteba pipojit k vyvodu elektrolyzéru, ktery vystupuje zgstoru
elektrody spojené se zapornym pélem stejrioegho zdroje. Graficky je popsany systém
prezentovan n®br. 19.

Na Obr. 19 je navic spojen vstup oxidého ¢inidla do palivovéhailanku s vystupem
kysliku z elektrolyzéru (na strarelektrody gipojené ke kladnému polu zdroje). V tomto
piipact se jednd o standardni zapojeni systému vodikkcysKyslik generovany
elektrolyzérem vSak neni nutné vyuzivat, stgagko u systému StaXX. dktera néieni na
palivovém¢lanku Premium 1911 byla tedy provedena s odpojep§imodem kysliku. Misto
piivodu kysliku Ize fipojit pfivod vzduchu a zajistit i regulaci rychlosti préad vzduchu.
Pongrn¢ jednoduchou Upravou zapojeni je takto mozné \withaystém vodik/vzduch. Bez

ohledu na vyuzivané oxidai ¢inidlo ma dilezitou roli nize zmigny podgirny subsystém.
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Mezi vystupy provoznich plynz elektrolyzéru a jejich vstupy do palivovéetianku se
nachazi podjrny subsystém. Tento subsystém ¢gje funkci podgrného subsystému
elektrolyzéru a palivovéhglanku. Hlavnimi komponenty subsystému jsou dva lzasky
vody spojené s otégnymi nastavci. Do jednoho zasobniku Usti vystuikio z elektrolyzéru
a do druhého usti vystup kysliku. Zasobniky jsopimgny vodou a minimalni mnozstvi vody

se nachdzi i v otégnych kompenzaich nastavcich.

Po spu&ni elektrolyzéru zénou generované plyny vytlavatcast vody ze zasobnildo
otewenych nastavc Horni¢ast zasobnik kde jsou umisny vstupy do palivovéheélanku,
se vyplni plyny a vytvid se zde minimalniietlak. Udrzeni dostateého petlaku plyni je
dulezité pro zajidni stability proudni plyni v systému. Stabilita systému by byla poruSena
vhikem vody do palivovéhcildnku @i jeho provozu a vyprazénim kompenzénich
nastav@. Voda v nastavcich slouzi jakocité tlakova bariéraiied vstupem vzduchu z okoli
do uzaweného systému.i€tlak se zajisti zavedenim vystupalivovéhoclanku do kadinek
castén¢ naplréenych vodou. (Kadinky nejsou séasti modelu na Obr. 19.)fiPodpojeni
piivodu kysliku k palivovémwlanku pro @ely m¢feni s pivodem vzduchu je pigba
vySroubovat oteeny nastavec. Poté kyslik vélprobublava vodnim sloupcem v zasobniku

obdobr jako v systému StaXX a nedojde keénhfunkénosti elektrolyzéru.

Obr. 19: Model systému s palivovyntlankem Premium 1911 v dimetrickém zobrazeni.
1) elektrolyzér, 2) systém pro rozvod provoznigmpla vody, 3) palivovlanek
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3.2 Elektrolyzér jako zdroj vodiku pro palivové  élanky

V obou popisovanych laboratornich systémech jsotlemény elektrolyzéry, které
vyuZivaji stejnou technologickou koncepci jako puzpalivové ¢lanky. Jedna se
o elektrolyzéry s proton@vvyménnou polymerni membranou (PEM elektrolyzér). Rozdil
PEM elektrolyzéru a PEM palivovéhitanku je ve vyuziti a zapojeni. Palivowanek je
zdrojem elektrické energie a proagyprovoz potebuje vodik a oxidani cinidlo (kyslik,
vzduch). Elektrolyzér je spi@bicem elektrické energie a umafe rozkladat molekuly vody
na molekuly vodiku a kysliku. Vzhledem k tomu, Zek&ochemické procesy v palivovém
¢lanku a v elektrolyzéru probihaji odl&ndochazi k rozdilnému popisu elektrod. Oléecn
plati, Ze na anadprobihaji oxidani reakce a na kat®ddreakce reduini. Na rozdil od
charakteru probihajicich reakci nelze ahadkatod jednoznan¢ piitfadit polaritu. Pro ueni

polarity elektrod je pdeba definovat, zda je &aeni zdroj nebo spiabic elektrické energie.

Elektrolyzér jako spaebi elektrické energie ma anoddigojenou ke kladné vstupni
svorce a katodu k zaporné. U palivovétianku, zdroje elektrické energie, j&ipmjena
kladna vystupni svorka ke katodh zaporna svorka k anbdTato inverze v zapojeni je
typick& nejen pro palivovylanek a elektrolyzér, ale obecpro z&izeni umo#ujici reverzni
piemeénu chemické energie na elektrickaliasto uvadnym piikladem je vybijeni (kladna
katoda) a nabijeni (zaporna katoda) ¢tedho akumulatoru.[48, 49] Vripact elektrolyzéru
Ize odliSit anodu od katody i wipad neznamé polarity vystupnich svorekippjeného
stejnosnirného zdroje. OdliSeni anody a katody je mozné gove zakladl mnozZstvi
vygenerovanych plyin

Podle teoretickych iedpoklad je za ukity ¢as vygenerovan vzdy dvojnasobny objem
vodiku nez kysliku. Kazda molekula vody se elekizol rozklada na dvmolekuly vodiku a
jednu molekulu kysliku. Molekuly vodiku i kyslikusqu dvouatomové (Ha Q). Za
normalnich atmosférickych podminek je dle Avogadraékona (viz Bloha G) moléarni
objem vodiku a kysliku stejny. LiSi se vSak latkowé@oZstvi a tedy i celkovy objem. Na
zaklad vypocta uvedenych nap v informanim zdroji [50] je pomdr objemu vodiku a
kysliku roven pevracenému po#énu pcitu elektrom potebnych pro odspeni molekuly
daného plynu. Od&beni molekuly kysliku vyZadujétyii elektrony a od$peni molekuly
vodiku dva elektrony.[50, 51] Elektrolyzou ziskahjojnasobny objem vodiku oproti objemu
kysliku Ize dokazat i s pouzitim laboratorniho éysti s palivovyntlankem Premium 1911.

V systému st& pouze uzatit svorky gFivoda k palivovéemuwlanku a v zasobnicich pozorovat
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rozdil objemu plyf vytla¢ujicich vodu do oteenych nastavic Nazorr je rozdilny objem
vodiku a kysliku v zasobnicich systému FC Premi@dil1zn4zorén na Obr. 21a.

V laboratornim systému s palivovyflankem Premium 1911 je pouzit jednoduchy
jedno-membranovy elektrolyzér, ktery graficky zndm@a Obr. 20a. SloziSi provedeni
elektrolyzéru Ize ukazat na elektrolyzéru v systéataxX, ktery je na Obr. 20b. Zakladni
dily, z kterych jsou elektrolyzéry sestaveny, jshodné nebo velmi podobné jako u vyse
popsanych palivovycklanki. Celkové konstrukni provedeni elektrolyzéru je vipack
systému StaxXX odliSné oproti provedeni pouzitéhdivpaého c¢lanku. Elektrolyzér
v systému s palivovynilankem Premium 1911 je konstiurk shodny s palivovyndlankem.

V piipact shodného usgadani nize PEM palivovyclanek i Gpraw zapojeni (viz vyse)

fungovat jako elektrolyzér.

Obr. 20: Modely pouzitych elektrolyzéni se vstupy a vystupy v dimetrickém zobrazeni.
a) jedno-membranovy elektrolyzér, b) sedmi-membvgredektrolyzér systému StaxXX
1) vstupy vody, 2) vystupy kysliku, 3) vystupy vidi 4) kladné svorky profjpojeni elektrického zdroje, 5) zaporné
svorky pro gipojeni elektrického zdroje

PEM palivovy ¢lanek dopliny o specificky podgprny subsystém lze také provozovat
piimo jako reverzni. Vtomto ifpackt je v systému slaiena funkce elektrolyzéru a
palivovéhoc¢lanku do jednoho prvku. V daném okamziku je tedyZnm@provozovat systém
jako elektrolyzér nebo jako palivowyanek vyuzivajici plyny nashrom&i v zasobnicich.
Priklad takto realizovaného palivovéhidnku je uveden viHoze D.

55



Analyza provoznich stapalivovéhadlanku PEM Petr Kadlec 2014

3.2.1 Technicka specifikace elektrolyzér

Kazdy PEM elektrolyzér je charakterizovaregevsim na zakl&delektrického pikonu,
parametii provozni kapaliny a parametwvystupujicich (produkovanych) plgn P blizsi
specifikaci elektrolyzéru d¥e byt hodnoceno n#&pchlazeni nebo moznosti propojeni
elektrolyzéru s dalSimi t@enimi. Elektricky pikon udavany v technické dokumentaci
elektrolyzéru standardmeprezentuje maximalntigon, pro ktery je elektrolyzér konstruovan

(nag. z hlediska odvodu tepla).[4]

Mezi parametry provozni kapaliny, kterou je u popenych PEM elektrolyzérvoda,
pati primarre jeji kvalita [4]. Pojem kvalita m& velmi Siroky zgam. V daném kontextu ji
lze ozndit za cistotu a pro Gely popisované problematiky postacistotu vody
charakterizovat pouze jedinou wtiou. Touto vekiinou je nérna elektricka vodivosy,
nckdy také oznéovana jako konduktivita.[52] Elektricka vodivost gadin je podrobgji
vyswtlena v kapitole 3.8. Parametry vody vyZadovanédboohodoby provoz elektrolyzéru a
dosaZeni vyrobcem deklarovagistoty produkovaného vodiku mohou byt specifikovany
i presrji. Cistotu vody pro laboratorniéély Ize charakterizovat napdle mezinarodniho
standardu ASTM D1193 [53, 54, 55].dgni parametr vody dle tohoto standardu se pouZziva
piedevsim v fipact elektrolyzéda poskytujicich vodik s vysokouistotou. V technické
specifikaci rkterych elektrolyzér (nag. podle [56]) je doporeno pouzivat vodu
odpovidajici ASTM 2. typu. Pro optimalni provozeldrolyzéfi v laboratornich

systémech vyuZzivanychipnéreni vSak neni nutn&rmovatcistot vody takovouto pozornost.

Jako dopikovou veltinu lze uvadt teplotu vody. B nize provadnych neienich ma
voda v subsystému elektrolyzérured zahajenim elektrolyzy ftiplizné teplotu okoli.
V pribéhu meteni je v systému s palivovy@ankem Premium 1911 élwvana maximalé
o jednotky stupi. V systému StaXX je dfvani vody vyraz§Si, ale i @i dlouhodobém
provozu nevzroste pmerna teplota vody v subsystému o vice nez o 10 ¥Simu naiistu
teploty vody zabnguje jeji neustédlé ochlazovani okolnim ptedim. Ve vnitnim prostoru
elektrolyzéru se vSak udrzuje teplota vyrgizmysSi, coz bude diskutovano v kapitole 3.7.

Pri hodnoceni elektrolyzéru z hlediska produkce plykterymi je vodik a kyslik, je
dulezity predevsSim objemovy ptok a tlak plynu na vystupu z elektrolyzéru. Pringase
uvadi parametry vodiku, ktery ¢@asto jedinym dale vyuzivanym plynem. Lze vSak vyati
i kyslik a rekdy se tedy v technické specifikaci elektrolyzérdava i objemovy pitok
generovaného kysliku [4]. Pokud jsou vSak udavagroové piitoky vodiku a kysliku

stejném tlaku a tepléta plyny jsou povazovany za idealni, tak je objeynpritok kysliku
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v podstat nadbyténym udajem. V takovémtoiipad: je totiz vzdy polowini neZz objemovy
pratok vodiku (viz kapitola 3.2). Vodik se standafdnelektrolyzéru odvadiipzvySeném
tlaku a gimo k dalSimu zazeni (palivovy ¢ldnek) nebo je jiman do tlakovych lahvi.
V technické specifikaci elektrolyzéru se uvadi ma&lini gipustna hodnota tlaku vodiku, pod
kterym je elektrolyzér schopen vodik generovatbiiEkji se tlak vodiku udava v pascalech.
V technické dokumentaci k elektrolyzén se Ize také setkat také s fyzikalni jednotkou bar
(1 bar = 16 Pa). Ripadré se pouZiva i anglosaska jednotka PBound-force per Square
Inch), pro kterou plati 1 PSI=6894,76 Pa.[57] Maximatlak se standardnpohybuje

v jednotkach az desitkach bdd, 58, 143] Kyslik nize, pokud neni dale vyuzit, opo&iSt
prostor elektrolyzéruiptlaku okolniho prosedi.[144]

PredevSim u prmyslovych elektrolyzér s vySSim elektrickymijkonem se uvadiistota
produkovaného vodikiCistota se Bzné udava v procentech nelsgselnym kédem (znakem
jakosti [60]). Uvadna procentni hodnota zfia objemovy podil vodiku v plynu
produkovaném elektrolyzéru. Doglndo 100 % je objemovy podil &istot. U paimyslovych
elektrolyzéti secasto vyskytuj&istota 99,99 %diselny kdd 4.0) nebo 99,999 #igelny kod
5.0). Redevsim u laboratornich elektrolyizénrcenych pro produkci vodiku pro chemické
analyzy je jiz Bzna icistota 99,9999 %c¢(selny kéd 6.0). Procentni hodnatiatoty vodiku
nemusi byt zakafena pouze devitkoistota nize byt nap i 99,9993 % {iselny kdd 5.3).
V technickych specifikacich elektrolyZérjsou vSak uvathé procentni hodnotygistoty
vodiku devitkou zakafeny nefastji. Mezi netistoty sefadi nap. molekuly Q, N,, H,O, CO
a CQ. Tyto neistoty se kvantifikuji nejasgji v objemovych ppm Rarts per Milior),
pricemZ plati ppm obj. = ml-th[59]. Standard& se udavaji maximalniifpustné hodnoty
objemového podilu konkrétnich distot pii danécistott. SloZeni né&stot plyni se stejnou
Cistotou miZze byt mirg odlisné (dle vyroby).[4, 58 — 62]

Poslednim uvashym, ale pesto velmi dlezitym parametrem elektrolyzéru, je objemovy
pratok produkovanych plyin Sleduje se a v technické specifikaci uvadidevsim objemovy
pratok vodiku. V souvislosti s vyuZitim v palivovérlanku Ize brat vodik jako hlavni
produkt elektrolyzy vody. Kyslik odvédy z elektrolyzéru se vyuziva jen v niz§im procentu
piipadi, ale v gipadt vyuZziti pro r¢j plati analogické teoretické poznatky jako pro &od
Velikost objemového mitoku vodiku (a fipadre kysliku) givadéného do palivovéhélanku
muze pomgrné vyrazré ovlivnit jeho funkinost. Pokud je elektrolyzér umist piimo
v systému s palivovynildnkem a neni pouZzita Zadna reguiajednotka pro rozvod vodiku,

tak je objemovy prtok vodiku zavisly primarh na elektrickém fikonu a konstrukci
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elektrolyzéru. Zavislost objemoveého upwku vodiku na fikonu elektrolyzér v obou
popisovanych laboratornich systémech je na zakladieni hodnocena v kapitole 3.2.2.
Pokud se plyny z elektrolyzéru plni zasobniky (hak lahve), tak neni velikost objemového
praitoku v navaznosti na dalSi technologické systénitotadilezitd. Objemovy pitok

elektrolyzéru vSak udava rychlost pini zasobnii.

Pt plnéni zasobnil jsou plyny odvaéhy z elektrolyzéru obvykle ip vyrazrg vySSim
tlaku, nez je tlak atmosfeéricky. V takovémttigact dochazi na vystupech elektrolyzéru ke
zmeéné objemového pitoku plyni vici objemovému pitoku i atmosférickém tlaku. Viv na
zmeénu objemového m@toku mize mit i teplota. Aby bylo mozné eliminovat chybgismi
objemového prtoku zpisobené distribuci plynpii rozdilnych tlacich a teplotach, tak se
zavadi normalni objemovy {iok. Lze se také setkat s oZeaim objemovy pitok pri
normalnich (standardnich) podminkach. Rozbor vyanayuzivani normalniho objemového

priatoku a jeho pepaiet na skutény objemovy piitok je uveden v Rloze G.

Palivovéclanky ¢asto vyuzivaji provoznich plynpiivadénych pod tlakem, ktery je jen
mirn¢ vy3Si nez tlak atmosféricky.&8i rozdil oproti atmosférickym podminkam |zasto
zaznamenat u teplotyfipadénych plyni. Teplota pivadénych plyni se u pémyslovych
palivovych ¢lanki konstruovanych pro dosazeni maximalniho vykonadsedré pohybuje
mezi 70 a 80 °C. V systému StaXX i v systému svpalym ¢lankem Premium 1911 maji
vSak provozni plyny na vstupu do palivovyeéhanka piiblizné teplotu okoli. V obou
popisovanych laboratornich systémech nedochaziviokgni vyrazijsi tlakové ani teplotni
diference mezi provoznimi plyny a okolni atmosfér#onkrétré v systému Staxx se do
prostofi katod elementarnich palivovyehanki privadi oxidani ¢inidlo (vzduch), ktery tvd
piimo okolni atmosféru. Do prosforanod vstupuje vodik pod tlakem navySenym diky
podpirnému subsystémuiplizn o 10° Pa (cca setina atmosférického tlaku). Rozdil tgplo

vodiku v uzaveném systému a teploty okoli je s vyuZitou techmikengiitelny.

Pokud je zanedban rozdil mezi normalnimi podminkarmatmosférickymi podminkami
v laboratdi, tak lze iblizn¢ ztotoznit skutény objemovy piitok s normalnim objemovym
praitokem a hoviit pouze o objemovém fitoku (vice viz Filoha G). Takovéto zjednoduSeni
je pouzito pi nasledujicich rrenich objemového proku plyni generovanych elektrolyzéry

v obou laboratornich systémech.
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3.2.2 Charakteristiky vyuzitych elektrolyzér G

M¢étreni v této kapitole jsou zaffena na stanoveni objemovéhoitpku vodiku
generovaného elektrolyzérem v systému StaXX a téBys s palivovyntlankem Premium
1911. Objemovy pitok vodiku se n&i v zavislosti na fikonu elektrolyzéru. Ziskané
hodnoty jsou naslednpouzity @i hodnoceni vlivu objemového {doku paliva (vodiku) na
vykon PEM palivovych¢lanka. Méreni objemového jtoku bylo mozné provést diky
zasobnikm v podirnych subsystémech. Padpy subsystém palivovéhgankem Premium
1911 znéazatuje Obr. 21a. Modifikovandast podfirného subsystému StaxX je na Obr. 21b.

=
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& N

l—

®\:) 1
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stav stav
na zacatku A na konci

méreni i méreni

Obr. 21: Sestavy pro niieni objemu vodiku v popisovanych systémech v izomietkém zobrazeni.
a) podirny subsystém FC Premium 1911 a elektrolyzéru wgmapro néteni objemu vodiku,
b) pro néfeni objemu vodiku upravené hotidist uzateného zasobniku v systému StaxX;
1) vodik, 2) kyslik, 3) destilovana voda, 4) kompami nastavec.

V systému s palivovynilankem Premium 1911 nebylo nutné prostagro poteby
mefeni téndi zadné konstruini Upravy. Bylo pouze pt#ba uzakit svorky na pivodech
vodiku a kysliku k palivovémalanku a vyznéit rysky hranénich objent na kompenzmim

(odmerném) nastavci. Prvnim hranim objemem je objem povaZzovany za nulovy. Druhym
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hraninim objemem je objem 50 ml, ktery jesfany od rysky nulového objemu. V systému
StaXX bylo poteba nahradit zatku zwbvate kompenzénim néstavcem s ryskami
hraninich objeni. Zarovei bylo poteba uzafit vyvod vodiku v horntasti zvikovate. Ri
meéieni je zanedban vliv malého datu tlaku misobiciho na objem vodiku zadrzeného ve

zvihcovaii. Narast tlaku zfisobuje tist vysky vodniho sloupce v kompetinan nastavci.

M¢teni je vzdy zahajeno zapnutim zdroje elektrickérgiee na kterém je nastavena
uréitd hodnota elektrického né&d a proudu. Elektrolyzér #ae generovat vodik, ktery
vytlatuje vodu ze zasobniku do kompe#izidio nastavce. Kdyz dosahne vodni hladina
v kompenzanim néastavci rysky pro zdanéwnulovy objem, tak se spustiéienicasu. Meni
¢asu se ukofi v okamziku, kdy vodni hladina dosahne rysky pbjem 50 ml. Pro wité
elektrické napti a proud se zaznamena hodnot@&iaméhocasu. Mifenicasu se pro dosazeni
vySSi [resnosti opakuje pro stejné elektrické ¢tap proud jest dvakrat. Ze ii casi
zmeienych digitalnimi stopkamiip stejném pikonu elektrolyzéru se vygda aritmeticky
pramér. PoZzadovana hodnota riéipa proudu se nastavuje na stejn&srém napajecim zdroji
Motech LPS-304. Nagi a proud se odfta primo z LCD displeje zdroje.

V nasledujicich tabulkach (Tab. 2 a 3) jsou zazmemg hodnoty elektrického nétp
proudu, ¢asu a naslednvypccitané hodnoty iikonu elektrolyzéru a objemovéhoufoku
vodiku. Rikon elektrolyzerP, je dan sotéinem elektrického nagi U a proudu. Objemovy
pratok je dle informaniho zdroje [44] definovan jakgobjem tekutinyAV, ktery protée
urcitou plochou (pfitocnym perezem) zaasovy intervaldt” . Tekutinou niZze byt kapalina,
plyn nebo péra.[44] Dopujici informace o tekutinAch jsou uvedeny ldze G.
Popisovanym renim je objemovy phitok vodiku zjifovan nepimou metodou. Vyp&tany
objemovy paitok Qy predstavuje podil konstantniho objemu vod§ % 50 ml = 50 cm)
vytlatené do kompenzaiho nastavce &asutso pottebného pro vytkéeni tohoto objemu
vody. Dle teoretickych igdpoklad je uvazovano, Ze vygéiany objemovy pitok vody je
shodny s objemovym fitokem vodiku. Objemovy ptok je paitan ze vztahu (3.2)

upravenéeho ze zakladniho vztahu (3.1).
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Q =%, kdy [Qy] = m*s?, (3.1)

kdeQ, — objemovy piitok, AV — objem At — casovy interval.

Q :t5—0, kdy [Qv] = cr®- min™. (3.2)

0

Nazorré jsou vysledky msieni zobrazeny v nasledujicich grafech 7 a 8. Bddgré
reprezentuji objemové fioky pii danych gikonech, |ze powrné presré prolozit regresni
piimkou. Z grafi je tak patrné, Ze v intervalu vyuzitychiippni ma u obou elektrolyzér
zavislost objemového fitoku generovaného vodiku n&konu giblizné linearni trend.

Elektrolyzér v systému s palivovymeélankem Prémium 1911

Elektrolyzér v sestavs palivovymclankem Premium 1911 tvibjedina struktura MEA
¢tvercového tvaru, jejiz plocha pokryta katalytickestvou a GDL je dle navodu k obsluze
40 cnf.[42] Tato plocha odpovida plosélphlych kovovych elektrod. V navodu k obsluze je
uvedeno, Zeip maximalnim pipustném gikonu 10 W (2 V, 5 A) dosahuje objemovyaok
vodiku hodnoty 43 cfmin™.[42] Z divodu prodlouZeni Zivotnosti elektrolyzéru nebylo
takovéhoto pikonu a tedy ani objemového tpoku dosaZzeno. iP piiblizné polovicnim

piikonu byl vSak stanovertiplizné polovicni objemovy pikon.

Tab. 2: Hodnoty nantfené a vypditané pro elektrolyzér v systému s FC Premium 1911.

U | Pp tso) ts0 Q

V] [Al [W] [s] [min] | [cm’ min’]
1,76 1,60 2,82 241,80 4,03 12,41
1,80 1,80 3,24 214,00 3,57 14,02
1,83 2,00 3,66 192,45 3,21 15,59
1,87 2,20 4,11 175,20 2,92 17,12
1,91 2,40 4,58 159,00 2,65 18,87
1,97 2,625 5,17 143,95 2,40 20,84

Podminky okoliT = 23,2 °C;RH= 44,9 %;p = 970,5 hPa.
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Graf 7: Zavislost objemového pfitoku vodiku na p¥ikonu elektrolyzéru (Premium).

Elektrolyzér v systému StaXX

Elektrolyzér v systému StaxXX je jiz konstuk velmi podobny velkym gmyslovym
elektrolyzéfim. Kompaktni sestavu elektrolyzéru tvosedm struktur MEAGtvercového
tvaru. Katalytické vrstvy a GDL pokryvaji u pouzty struktur MEA na anodické i katodické
straré plochu 16 crfi[38] Shodnou plochu maji iiioZené kovové elektrody. Celkova

vyuZivana plocha elektrod jedné polarity je tedg .

Obr. 22: Model sedmi-membranového PEM elektrolyzérw izometrickém zobrazeni.
a) kompletni sestava, b) podélfez vedeny elektrolyzérem v ro¥ipiivodi vody a vyvod kysliku
s detailem na vyvod vodiku.
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V technické specifikaci elektrolyzéru se uvadi,gtemaximalnim pipustném gikonu
50 W je objemovy pitok generovaného vodiku 230 ¥min™.[38] Opst z divodu
prodlouZzeni Zivotnosti nebyl takto velkytikon pro napajeni elektrolyzéru vyuzit.
Maximalniho dovoleného n&p 14 V bylo @i méreni dosazeno, ale nebyl dosazen maximalni
proud. Vystupni nafii zdroje naprazdno se pohybovalo v intervalu odvldo 14 V a bylo
od hodnoty 11V postugnzvySovano s krokem 0,5V. Pofigojeni napdjeciho zdroje
k elektrolyzéru dochazi k velmi malému poklesu feqi&o napti oproti nagti zdroje
naprazdno. # nageti nizSim nez 11 V jiz téut neprobiha rozklad vody a tedy ani generovani

vodiku. Pro lepSiigdstavu o vnihi struktue elektrolyzéru je je§tzarazen Obr. 22.

Tab. 3: Hodnoty naméfené a vypditané pro elektrolyzér v systému StaxX.

U | Pp t(s0) t(s0) Qv

V] [A] [W] [s] [min] [cm®- min']
10,96 0,169 1,85 342,80 571 8,75
11,47 0,314 3,60 166,90 2,78 17,97
11,97 0,539 6,45 101,73 1,70 29,49
12,47 0,737 9,19 75,10 1,25 39,95
12,96 1,010 13,09 55,27 0,92 54,28
13,47 1,180 15,89 46,07 0,77 65,12
13,97 1,540 21,51 34,82 0,58 86,25

Podminky okoliT = 21,8 °C;RH = 38,1 %;p = 967,8 hPa.
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Graf 8: Zavislost objemového piitoku vodiku na piikonu elektrolyzéru (StaxX).
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3.3 Rozbor vyuZivanych m éficich p Fistroj

Pfi mérenich provagnych v ramci této diplomové prace je pouzito pgomy velké
mnoZstvi ndticich pistroja pro mereni elektrickych i neelektrickych véin. VSechny
vyuzivané nifici pristroje jsou digitalni a &Sina z nich umaiuje pipojeni k p@itaci.

U nékterych gFistroji je této moznosti vyuzito, ale¢ti cast n&ficich pistroji je pouzita
samostaté a hodnoty msiené veltiny jsou odeitany gimo z displeje fistroje. Ripojeni
k patitaci je konkrétg uplatreno u @istroja pro mereni elektrického napi a proudu.
V néasledujicim textu jsou uvedenyedevsim zakladni informace o technickém provedeni
meficich pristroji. Jsou zmieny nefici rozsahy a u ¢kterych fFistroja jsou popsany gfici

snima&e.

Problematika fesnosti (hodnoceni chyb)éficich pristroja je zmirgna u vSech fistroja,
u kterych byly patbné informace zjistitelné. Standatdse pro digitalni fistroje udava
chyba z narené hodnoty (zri@na % rdg) a chyba zdfficiho rozsahu (zr@na FS).[63]
Chyba z ngficiho rozsahu je u &kterych gistroji dana pevnou hodnotou, procentualni
hodnotou (% FS) nebo pem digiti. Na zaklad navod: s technickymi parametry lze uvést,
Ze chyby (zakladni) vSecheaiiicich pristroja jsou v rdmci miticich rozsah a rozliSeni, které
umouji pristroje vyuzit, dostate¢ malé. Obech lze fici, Ze zakladni chyby samotnych
méfticich pistroji jsou ve ¥tSiné pripadi prevySovany chybami vzniklymi ip realizaci
meieni, tedy chybami metody a pozorovatele. Nijvpesnosti je dosahovandi pnéreni
elektrického nafti a proudu multimetry a &icimi kartami. NiZSi pesnosti se dosahujeip
standardnim ®ieni neelektrickych valin, kdy mefeni vyrazgji ovliviuje okoli a
nedokonalé provedenidgticich aparatur.

Chyby nefeni (chyby metody a pozorovatele), které jsou $p&éi pro jednotliva
provadna neteni, jsou uvedeny nizefimo @i popisu tchto nefeni. Jen pro nazornost je
uvedeno Bkolik problénmi souvisejicich s gfenimi jiz tel. Nag. pfi méreni tlaku vodiku
v systému StaXX dochazitipvétSine méreni k vyraznému kolisani a tedy i k rychlym
zménam hodnot zobrazovanych na displefifitiho gistroje. Ri od&iitani hodnot z displeje
poté dochazi k chyb zpisobené pozorovatelem, ktera jednazwa pievySuje chybu
zpisobenou r&icim pristrojem. Bi méfeni parametr okolni atmosféry (teplota a vihkost) lze
chyby meficich pristroji zanedbat vzhledem k prémlivosti nangrenych hodnot na zaklad

prostorového umishi snimée.
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Krom¢ pripadi, kdy mize vysledky mteni vyraz® ovlivnit chyba pozorovatele (n&ap
¢teni hodnot obsluhoufistroje, umisini snim&e) nebo chyba metody, se vyskytuje gest
jeden pipad vzniku i vyrazné chyby &eni. MiZe dojit k nezddoucimu ovligni vysledki
meéieni @idavnou chybou ®ficiho pistroje. Vtomto pipact dochazi k ndistu celkové
chyby neficiho pistroje wi¢i chybé uvedené v technické dokumentaci (zakladni chyba
meticiho pristroje). Tento ndist chyby mndticiho pristroje v rkterych gipadech nelze
jednozné&né zjistit. MaZe byt z@isobeny nap starnutim snint@ (elektrochemického) nebo
mechanickym poskozenim. U pouzityckigroja pro nmeéfeni nagti a proudu byla alespo
piiblizné ovéiena jejich bezvadnost porovnanim&enych hodnot s hodnotami Zrenymi
nékolika dalSimi obdobnymi ffistroji. U pistroja pro meéteni pH a elektrické vodivosti se
provadi kalibrace s pomoci dostupnych pufr

3.3.1 Pristrojové vybaveni pro m éreni vlastnosti okolni atmosféry

Za vlastnosti okolni atmosféry (présti) je primard povaZzovana teplota, relativni
vihkost a atmosfeéricky tlak. Vzhledem k dostupnéhtece je mozné fibézn¢ sledovat
i koncentraci kysliku ve vzduchu (saturaci vzdudlyslikem). Teplota a atmosféricky tlak
jsou nereny fistrojem Greisinger GTD 1100. Jedna seristj slutujici funkci teplondru,
barometru (nsri atmosféricky tlak) a vysko#énu. Méfené hodnoty se zobrazuji na 4% displeji.
Pro n&teni atmosférického tlaku je Wiptroji umistn tenzometricky senzor absolutniho tlaku
[64], jehoz princip je zaloZzen na Zm¢ elektrického odporu kovového elementuétioi
pasky). Ke zminé elektrického odporu elementu dochazi jeho mechsnicroztazenim
(deformaci) vlivem psobeni sily. Bsobici sila je ugrna atmosférickému tlaku v daném
okamziku. Vice informaci o #&ieni tlaku timto zf)sobem se |ze dozuét z [65 — 68]. Rozsah
pro nmetreni teploty je od -10 °C do 50 °C s rozliSenim ®1a s pesnosti + 1 % FS * 1digit.
Atmosféricky tlak Ize miit vintervalu od 300 mbar do 1100 mbar (1 mbar GO Pa)
s rozliSenim 0,1 mbar.i®nost + 1,5 mbar = 1 digit je definovana pro weki750 mbar az
1100 mbar p teplo€ 25 °C. DalSi informace ofistroji Greisinger GTD 1100 lze zjistit
z informanich zdrof [64, 69].

Vlhkost se mifi pomoci pistroje Comet S3121, ktery je vybaven externi sando
tiimistnym displejem. istroj Comet umaiuje netit relativni vihkost v plném rozsahu (od
0 % do 100 %) a ma rozliSeni 0,1 %. V navodu k fiopzo pristroj Comet je deklarovana
piesnost + 2,5 % (v rozsahu 5 az 95 Bagplot 23 °C).[70]
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Pro mefeni koncentrace kysliku ve vzduchu jéanmr gistroj Greisinger GMH 3691 GL
(analyzator plynu), ktery umagje mefit koncentraci kysliku v rozsahu od 0 % do 100 %
s presnosti + 0,1 % ©t 1 digit.[71] Ristroj pro n&ieni koncentrace kysliku se také cane
jako oxymetr. K pistroji GMH 3691 je fipojena ngiici sonda GGO 370, v které je ungist
vymeénitelny chemicky senzor. Pouzity chemicky senzoramdaeni GOEL 370 a jedna se 0
elektrochemicky senzor s alkalickym elektrolyterod®bné informace o senzoru GOEL 370
lze ziskat z ndvodu k pouziti [72]. Senzor je zaloha principu @eni parcialniho tlaku
kysliku.[73] Koncentrace kysliku se naslédstanovi na zaklad parcialniho tlaku.
Elektrochemické senzory se obeécdli na ampérometrické, galvanometrické a elektro-
chemické senzory s pevnym elektrolytem (Solid-sta¢mzory).[75, 76] Ampérmetrické
senzory jsou standaréirvybaveny temi vyvody a galvanometrické senzory (fungujici na
principu galvanickéhdélanku) maji Bzn¢ jen dva vyvody.[77] PouZzity senzor ma dva vyvody
a funguje tedy jako galvanicks§lanek. Generované nép se pohybuje v intervalu od 7 mV
do 13 mV.[72] Vice informaci o chemickych senzordzé nalézt naip v literatde [74].

(V bakal&ské praci [78] je uveden podrobny popis konstrukiéstroje pro ndfeni

koncentrace kysliku se senzorem GOEL 369.)

Nametena koncentrace kysliku v laboréitee pohybuje v rozmezi od 20,9 % do 21,7 %,
piicemz se hodnoty n&stji piiblizuji 21 %. Meienim ziskané koncentrace jsou tedy velmi
blizké standardhudavané koncentraci kysliku ve vzduchu, pro kteseuuvadi nap dle
informainiho zdroje [79] hodnota 20,948 % objemovyctifdp20,946 % [80]). Koncentrace
kysliku ve vzduchu ma vliv na vykon palivovy¢knki otewené konstrukce, u kterych je
okolni vzduch oxidénim ¢inidlem. Miniméalni zaznamenané kolisani koncentrsee/Sak na

vykonu palivovéha@lanku neprojevi a neni tedy nutné koncentracil@le uvéaeit.

3.3.2 Pristrojové vybaveni pro m éreni tlaku vodiku

Pro nefeni tlaku vodiku v uzaeném laboratornim systému StaXX se pouzivdian
piistroj Almemo 2390-5 vyramy spol€nosti Ahlborn. Jedna se o univerzalniisfroj
umozujici meéfit fadu fyzikalnich, chemickych i elektrickych weh. Tento pistroj nabizi
vice nez 65 rricich rozsah (pro mizné veltiny). Mé&tenymi veltinami miZze byt nap. sila,
tlak, vihkost, teplota, otky koncentrace plyin nebo pH. K samotnémuiptroji (zakladni
jednotce) se ifipojuji specialni moduly (téZ oztavané jako konektory nebo snited
Jednotlivé moduly jsou geny pro ndteni odliSnych vetiin. Nekteré moduly umakuji merit

I vice veltin, piicemZz ngrené velkiny spolu casto souviseji. i#stroj je vybaven 8Y2
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displejem, temi vstupy pro ppojeni moduh a dwma vystupy, které umazji nag.
piipojeni k pd&itaci pomoci datového kabelu.[81]

Pro &ely provaénych neieni je pouzit modul FDA602-M1K, ktery je opan dv¥ma
piivody tekutiny (plynu). Jedna se o snimamoziujici meeni rychlosti prouéhi plynu a
rozdilového (difereéniho) tlaku. Rychlost prowdi se zobrazuje na displejiciptroje na
prvnim kanalu a rozdilovy tlak na druhém kanalgii®f rozsah modulu pro rozdilovy tlak je
+ 1250 Pa a rychlost prosf miZze byt nétena v rozsahu od 0,5 do 40 i{82] (Informace
o moderjSim provedeni modulu &eného pro shodna dfeni Ize nalézt v inforntaich
zdrojich [83, 84]. Sestavurigtroje Almemo 2390-5 a modulu FDA602-M1K je mozné

povaZovat za digitalni diferéni tlakormeér (manometr, mikromanometr).[85, 86]

3.3.3 Pristrojové vybaveni pro m éreni elektrické vodivosti a pH vody

Pro nefeni elektrické vodivosti (konduktivity) vody se giva istroj inoLab Cond 730
vybaveny mdfici sondou TetraCon 325. Aparaturu pr@iemi elektrické vodivosti vyrabi
spole&nost WTW. Ristroj inoLab 730 umaije netit elektrickou vodivost v rozsahu od
0,000 pS-cm®* do 500 mS-cih Maximalni rozliSeni je tedy 0,004S-cm' a pesnost
dosahuje + 0,5 % rdg + 1 digit.[87] &ci rozsah sondy TetraCon 325 je v&ak qaSlcm®
do 2 S-crit. PouZitou nifici aparaturou je tedy moZnétit elektrickou vodivost pblizng
vintervalu od 1pS-cm* do 500 mS-cth Tento rozsah je vifpads meieni elektrické

vodivosti destilovanéi mirn¢ zneistené vody plr dost&ujici.

Sonda TetraCon 325igdstavuje étyi-elektrodové usp@dani ugené pro kontaktni
nizkofrekverni konduktometrii (nsfeni elektrické vodivosti). Elektrodové dvojice jsou
uspdadany do sousdnych elemeftumisenych proti sob na sénach Strbiny v €le sondy.
Méfici nagtove elektrody kruhového tvaru jsou uniist uprosted elemerit a okolo nich
jsou prstencové proudové elektrody.[88] Elektroglguj spoléné s integrovanym teplotnim
senzorem bare¥nzvyrazrény na Obr. 23. K elektrodam jdipojen stidavy napdjeci zdroj,
jehoz frekvence se reguluje tak, aby nedochazekkiesleni nagiené hodnoty konduktivity
vlivem polariz&nich dju v meérené latce. Vice o problematice vlivu frekvencétiniho
signalu se Ize dozdét nafr. z bakaléské prace [89]. Zajimavé informace o realizagtinich
sond jsou uvedeny v inforr@ich zdrojich [90 — 92].
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Dulezitym parametrem sondy proéteni elektrické vodivosti (vodivostni sondy) je
konstantek, ktera se nazyva konstantou vodivostni sondy f@®jo téZ konstantou vodivostni
nadobky Cell Constanf92]. Konstanta je dana geometrii sondy a lze jgidaoduSeé
vypcCitat jako pondr vzdalenosti elektrod a plochy elektrodyA. Hodnota konstantk se
zadava do rficiho gistroje i kalibraci sondy. Konstanta pro sondu TetraCon 82&%
hodnotu 0,475 cih+ 1,5 %.[88] Metici sonda je vybavena integrovanym teplotnim sesrmor
NTC 30, ktery slouzi k automatické teplotni kompasizs gesnosti + 0,2 °C.[93]ifstroj pro
meieni elektrické vodivosti je kalibrovan s vyuzitimalibratniho roztoku dodavaného
vyrobcem WTW. Jedna se o 0,01 mol roztok KCI (ddiordraselného), jehoz elektricka
vodivost i teplo& 20 °C ¢&ini 1278 pS-cm'. Fi teplo& 25 °C ma roztok vodivost
1413pS-cni’. Kalibrace je provedena v souladu s normou ISG8788

Obr. 23: Sonda pro néfeni elektrické vodivosti TetraCon 325.
zelena — teplotni senzaggrvena — nafyova elektroda, modra — proudova elektroda.

Pro nefeni pH (potenciometrické) se pouzivéigtroj PHI 04 MG (pH metr) od
spol&nosti Labio, ke kterému jsouipojeny dw metici sondy. Sonda s ozéenim HC 103
umoziuje netit hodnotupH a sonda TC 605/Pt1000 slouZi pro adplé nEreni teploty
analyzované latky. Qb sondy dodava spaleost THETA 90, ktera se zabyva
elektrochemickymi ¢idly. Pristroj Labio umo#uje zobrazit na displeji hodnotyH
s rozliSenim 0,001 a teplotu s rozliSenim 0,1 °Goritroji je mozné fpojit pH elektrodu
(mérnou) a refereini elektrodu odélerg nebo Ize vyuzit kombinovanou elektrodu.[94]

Sonda HC 103 #edstavuje kombinovanou pH elektrodu, kteroutitveklerena pH
elektroda a referéni argentchloridova (chloridasbrnd) elektroda. Chloridasbrna
elektroda vyuziva referéni systém Ag/AgCl. Nagtena hodnotgpH zavisi na rozdilu
potenciai pH a referetni elektrody. Potencial pH elektrody je zavisly kancentraci
vodikovych iontt v méfeném roztoku. Potencial refeten elektrody naopak na koncentraci
vodikovych iontt nezavisi a &l by byt co nejvice staly, konstantni. Jeipbh zajistit kontakt

mezi referetnim elektrolytem (roztok KCI) v prostoru refetgr elektrody a r&enym
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roztokem. Tento kontakt zafigje u sondy HC 103 keramicka diafragma (poréast s¢ny).
Kontakt mezi pH elektrodou agfenym roztokem umaditije velmi tenka sklemd membrana,
pies kterou pronikaji (difunduji) vodikové ionty. M&dvé ionty pronikaji membranou na
zaklad urovre kyselosti nebo zasaditosti ékeného roztoku. Toto pronikani (difuze)
vodikovych iont zagicinuje vytvaeni rozdilu naboje na ¥$im a vnitnim povrchu

membrany. Rozdil ndbibudava velikost potenciélu pH elektrody.

Obr. 24: Kombinovana pH elektroda (sonda HC 103).
a) detail ngfici ¢asti sondy wezu, b) model kompletni sondy;
1) sklertnd membréana, 2) prostor refetanelektrody, 3) prostor pH elektrody, 4) keramicka
diafragma, 5) otvor pro dofgbvani refereéniho elektrolytu.

Sondu HC 103 Ize vyuzit progtenipH v plném rozsahupH od 0 do 14).[95] Interval
pracovnich teplot je dle [95] od 0 °C do 90 °C (pm 70 °C). Sonda HC 103 je graficky
znazorgna na Obr. 24. Sonda TC 605 obsahuje odpotwmité Pt 1000 (platinovou viozZku).
Teplotu Ize mifit v rozsahu od -20 °C do 100 °C. Elektricky odpmtia se néni v zavislosti
na teplot, piicemz i teplog€ 0°C ma videalnim fijpact hodnotu 1000Q. Teplotni
souinitel (koeficient) odporu je dle technické spdafteTK;o00= 0,003851.[96]

Kadinka s analyzovanym roztokem (vodou) je u#miat na plotynce magnetické
michaky Lavat MM7. Uvnit kadinky je umisino magnetické michadlo (michaci vk
tvoreny neodymovym magnetem), které secioshodr s magnetickym polem vyty@nym
v micha@ce. Michaka umoiuje plynulou regulaci ot@k (max. 800 ot-mif) a plynulou
regulaci teploty (max. 370 °C).[97] MoZnost Hatni michaného roztoku neni vyuZzita.
Ot&ky jsou g vSech ngienich shodné a jsou nastaveny tak, aby dochazébdsttéenému

promichavani latky aifgom nevznikal vir. Spodniast sondy HC 103 (skléna membrana)
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je vzdy umistna do piblizn¢ stejné vzdalenosti ode dna kadinky s analyzovaroatokem.
Pred méfenim byl do prostoru referéni elektrody v songl HC 103 doplan referegni

elektrolyt KCI € = 3 mol-1"). Také byla provedena kalibrace pomdtpH pufiii vyrabsnych

spole&nosti Elektrochemické detektory. Konkrétomyl pouzit ftalatovy pH = 4,01), fosfatovy
(pH = 7,0) a boratovypH = 9,18) pufr. HodnotypH jsou udavany pro teplotu 25 °C.

3.3.4 Pristrojové vybaveni pro m éreni elektrického nap éti a proudu

Pro neteni elektrického naii se pouziva hii multimetr Metex M-3660D nebo é&fici
karty NI USB-6008. Elektricky proud se¢ii bud’ multimetrem Protek 506 nebo Metex M-
3660D. Konkréta v systému s palivovyndlankem Premium 1911 se vyuziva pr@iemi
napsti multimetr Metex M-3660D a pro &eni proudu multimetr Protek 506. V systému
StaXX se nafti snima pomoci dvou ¢ricich karet NI USB-6008 (technické parametry viz
[98]) a proud se & multimetrem Metex M-3660D. Bfici karty jsou trvale propojeny USB
kabely s poitatem a snimané hodnoty jsou zobrazovany v prograrwokgném v prosedi
LabView. Mefici karty snimaji nafii na jednotlivych dvou-membranovych palivovych
¢lancich a v oké programu se zobrazuje adiein¢ pét hodnot nagti. Zarove je zobrazovana
i hodnota celkového n&p (sowet dikich nagti). Multimetry Metex M-3660D a Protek 506
se fipojuji k pasitaci dle poteby. Ripojeni k p@itCi se vyuziva v fipac, Ze je pateba
ukladat velké mnozstvi hodnot. Pro zaznam hodrskaniych z multimetr slouzi program

vytvoieny v prostedi LabView v ramci diplomoveé prace [99].

Multimetr Metex-3660D méa 3% LCD mistny displej snpacnym displejem. istroj
umoiuje zobrazit zarove dvé mérené velkiny. Fristrojem Ize podle technické specifikace
snimat az deset hodnot za sekundu. V ramci reaigmh ngeni je pro zaznam natienych
hodnot vyuzivana nizSi rychlost snimanti pripojeni multimetru k péitaci je ukladana
hodnota nsiené veléiny vzdy jednou za sekundu. Maximalngifikelny proud dosahuje 20 A
a minimalni proudy r&itelné timto pistrojem se pohybuji v jednotkach mikroamp@ozsah
2 mA s rozliSenim 1 pA). Prodfeni napti je vyuzit nefici rozsah 2 V poskytujici rozliseni
1 mV s gresnosti + 0,3 % rdg + 1digit. Odpor répvé civky multimetru Metex M-3660D
¢ini 10 MQ. Proud je standardmmeéien @i nastaveném rozsahu 200 mA s rozliSenim 100 pA
a s gesnosti + 1,2 % rdg + ldigitféifméteni nizkych proud (potateini ¢ast VA a vykonoveé
charakteristiky) je vyuZit i rozsah 2 mA srozligenl pA a s pesnosti £0,5 % rdg +
1digit.[100, 101] B mefenich systému s palivovyfiankem Premium 1911 se vyuZiva pro

meieni elektrického proudu multimetr Protek 506. Tamt@ici pristroj umo#uje mefit stejrg
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jako Metex-3660D proud az do hodnoty 20 A. Minimaimgtitelny proud udavany
v technické dokumentaci je vSak nizSi aizm se pohybovat v desetinAch mikroanipér
(rozsah 400 pA srozliSenim 0,1 pA). Pr@temi proudu v obvodu s palivovyankem
Premium pomoci mutlimetru Protek 506 je optimalguzit rozsah 400 mA, v kterém lze

mefit proud s rozliSenim 0,1 mA a ggsnosti + 1 % rdg + 1 digit.[102]

3.3.5 Pristrojové vybaveni pro m éfeni teplotniho pole

Ke kontaktnimu ré‘eni teploty na povrchu komponénpalivovych ¢lanki se pouziva
piistroj Greisinger GMH 3230. Jedna se o digitalpldexr vybaveny d¢ma vstupy pro
termailankové teplotni sondy.iRtroj je fizpasoben pro termidanky typu J, K, N, S, T
(podle CSN EN 60584). Pro terndtiinek typu K (viz dale) Ize vyuZit &tici rozsah od
-199,99 °C do 999,99 °C s rozliSenim 0,1 °C nelzsab od -220 °C do 1370 °C s rozliSenim
1 °C. Resnost pro omezeny rozsah od -199,9 °C do 999j@ %D,03 % rdg +0,05 % FS a
pro rozsah od -220 °C do 1370 i presnost £0,08 % rdg +0,1 % FS. K uvedenym
piesnostem se je@Spridava =1 digit. Pro prvni zmémy rozsah je fesnost garantovana pro
teploty vySSi nez -60 °C a pro druhy rozsah prdotgpnad -100 °C.[103] Pro provéaada
meieni jsou k dispozici dvshodné teplotni sondy GTF 400. Sonda GTF 4@@igiavuje
termailanek typu K, ktery je konstruovan jako ponornyéiMi spoj termélankové sondy
GTF 400 je uloZen v ocelové jimce aipru 1,5 mm. Sonda GTF 400 jecana pro nsieni

teploty v intervalu od -65 °C do 550 °C.[105] Viegrincipu termoélanku uvadi Eloha 1.2.

Pro bezkontaktni snimani teplotniho pole je vyui@emokamera (termovize) Fluke
Ti55FT (nfrared Camery Termokamera umaiije nefit teplotu v kalibrovaném intervalu
od -20 °C do 600 °C. Tento maximalni kalibrovanteiaal je rozdlen na fi métici rozsahy.
Pro n&feni nizSich teplot v laboratoje vyuzivan rozsah od -20 °C do 100 °Ge$host
meieni je £ 2 °C nebo 2 % rdg (vZzdy uvaZovana vySinbta).[104] Termokamera je
osazena tepelnym senzorem (detektorem) dafreeného zi&ni, ktery nevyzaduje chlazeni.
Souwasre s termogramem (fpizenym tepelnym senzorem) je mozné zaznamenabgjrafii
snimané oblasti ve viditelném spektru zabudovanygitathim fotoaparatem. PRizené
termogramy lze nasledrupravovat v softwaru dodavaném k termokmg@&martView 2.0).
Problematika zabyvajici se termovizni technikowgémi zajimava a pro alespazékladni
piehled o sotasnych termokamerach je prace déplo Rilohu I.
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3.4  Méreni volt-ampérovych a vykonovych charakteristik

Méieni volt-ampérovych charakteristik (dale jen VA wdideristik) a vykonovych
charakteristik tvéi vyznamnouiast této prace. Proto je popisu postuptiemi a naslednému
vyhodnoceni $novana dostat®éd pozornost. i konstrukci VA charakteristiky se v oblasti
meteni palivovychilanki standardé vynasi elektrické nagi na vertikalni osu a proud na osu
horizontalni. Pro volt-ampérovou charakteristikuiyvého ¢lanku se (nap v literatue
[29][2][3]) bézre¢ pouzZiva nazev polarizai charakteristika (kvka). Misto elektrického
proudu je v gkterych gipadech vyhodné pouzit proudovou husttyejimz zavedenim se
odstrauje zavislost nagfenych hodnot na ploSe struktury MEA (aktivni vrgtpalivovych
¢lanki.[2] V ténet vSech nasledujicich vystupech Ziami je vSak uvath elektricky proud,
protoZe vzajemfisrovnavana gfeni probihala standarélis vyuzitim stejného laboratorniho

systému. Nebylo tedyeba uvazovat velikost plochy pouzitych struktur MEA

P vypoctu proudové hustoty fife nastat problém se stanovenim plochy, na kterou |
proud vztazen. Vifpadt nové struktury MEA, kterd neni nijak poSkozena palivovém
¢lanku je optimald umistna, Ize piblizné patitat s celkovou plochou udavanou vyrobcem.
Pokud je vSak palivovglanek dlouhodob provozovan, tak Ize ipdpokladat, Zze vlivem
degradace pouzitych matefidbe skuténd aktivni plocha oproti ploSe celkové zmenSuje.
Konkrétre u palivovych¢lanka v systéemu StaxXX, u kterych je degradace struktdiyA
prokazatelna, by mohla byt proudova hustota zgicd Naopak u palivovéhalanku
Premium 1911 lze @dtat s vyraza nizSim zmenSenim aktivni plochy oproti ploSe udéva
vyrobcem. U palivovéh@lanku Premium 1911 je mozné proudovou hustotu ¥iganou
z celkové elektrodové plochy (plocha katalytickéstvy) struktury MEA povazovat za
realnou. Plocha struktury MEA palivovébidnku Premium 191&ini 16 cnf.[39]

Kromé VA charakteristiky je fi hodnoceni chovani palivovéh#ianku dilezita take
vykonovéa charakteristika, kter&quistavuje zavislost vykonB na elektrickém proudu.
Misto vykonu Ize uvagt vykonovou hustotu w, kterd je udavana jako podihtieného
vykonu a elektrodové plochy struktury MEA. V ranrealizovanych réfeni je vykonova
hustota vypeoitana jen pro palivov¢lanek Premium 1911 (sp@i& s proudovou hustotou).

V grafech se standarézobrazuji pitbéhy vykonové a VA charakteristiky spole.
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Pro systéem StaXX byla veSker&imni vykonovych a VA charakteristik uskdt€na
v provoznim rezimu, ktery je v kapitole 3.11 oZexa za optimalni. Pro palivovy§lanek
Premium 1911 byly nadéieny vykonové a VA charakteristiky &upii optimalnim provozu,
nebo pi zameérné zhorSenych podminkach. ZhorSenymi podminkami jekketre mysleno
vyuziti oxidaniho ¢inidla v podols vzduchu nebofilliSné saturovani struktury MEA vodou.
VeSkerd msieni vykonovych a VA charakteristik préfida pro dany systémiipshodném
objemovém pitoku vodiku. V systému StaXX byl objemovyuaprsk vodiku generovaného
elektrolyzérem cca 86 chmin® (Tab. 3 v kapitole 3.2.2). Objemovy ipok vodiku

v systému palivovéhdlanku Premium 191&inil cca 17 cni-min™ (Tab. 2 v kapitole 3.2.2).
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Obr. 25: Grafické blokové schéma obvodu pro #¥eni charakteristik systému StaXX Exhibition 3050.

Pri sestavovani gticich systém byly pouzity gistroje pro niieni elektrického napi a
proudu popsané v kapitole 3.3.4. ¥Mpgadt téchto i nasledujicich #teni je jako spdiebi
pouzita analogova odporova dekdda Metra XL6. Proajeai elektrolyzér se v pipac

systému StaxXX i vipad systému s palivovymélankem Premium 1911 vyuziva
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s palivovymic¢lanky a elektrolyzérem v systému StaXX ukazuje igk&f blokové schéma na
Obr. 25. Kompletni r¥ici obvod s palivovyntldnkem s palivovynélankem Premium 1911

je v podok blokového schématu znazémna nasledujicim Obr. 26.
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Obr. 26: Grafické blokové schéma obvodu pro &eni charakteristik palivového élanku Premium 1911.

Jednotlivé body v grafech vykonovych a VA charaktée predstavuji jednotlivé kroky
meieni. V kazdém kroku byla zaznamenana hodnota &lk&tro napti a proudu pro
piislusny odpor nastaveny na odporové deék&d zaznamenani ngpa proudu byl zrénén
nastaveny odpor. Hodnoty n#p a proudu byly zaznamenavanycasovém intervalu
piiblizné 30 s. V pipact systéemu StaxXX byl v prvniasti neéteni odpor snizovan a v druhé
fazi nasleda zvySovan. Mieni s palivovymélankem Premium 1911 probihalo pouzié p

snizovéani odporu.

3.4.1 Rozbor charakteristik systému StaxXX

Vykonové a VA charakteristiky palivovyctiankia v systému StaXX byly gfeny i
optimalnim provozu (viz kapitola 3.10)id®l zapoetim neieni bylo gedevsim sledovano,
aby dosSlo k vyrovnani n&p jednotlivych dvou-membranovych palivovyatanki i pii
piipojeni odporové dekady s nastavenym odporem mdmémaiadu desitek ohin Se
systémem StaXX bylofpoptimalnim provozu provedeno celkopét méteni vykonovych a
VA charakteristik. Jednotliva &eni se uskutmila s¢asovym odstupemérolika dni az
tydni, piicemz mezi jednotlivymi rFenimi byly palivové clanky diskontinuala
provozovany. Kazdy den, ve kterém probihal@éieni, se tedy mohl systém nachazet
v odliSném poatenim stavu. NaslednvSak fged kazdym rsfenim prokhlo uvedeni do

optimalniho provozu, které zajistilo dostateu shodu vysledkjednotlivych n&ieni.
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Vysledky nefeni zobrazuji grafy 9 az 11. V grafech jsou vyngserimérné hodnoty
Z peti provedenych réreni. V grafech 9 a 10 jsou pro jednotlivé krokgiemi vyneseny
smerodatné odchylky elektrického n#tfy proudu a vykonuCast souboru dat z&teni
spole&né s vypaitanymi stednimi hodnotami a strodatnymi odchylkami je uvedena
v Priloze F.2. Graf 9 znaziuje vysledky prvniasti neieni, kdy byl odpor fipojené zatze
postupr snizovan. Vysledky &feni @i zvySovani odporu z&te uvadi graf 10. V grafu 11
jsou poté ob casti neieni zobrazeny spaleé a je zjiS€no, Ze jejich pibéhy nejsou
identické. Bi méteni se projevuje hystereze. Podrobny popis prolileynhaystereze u PEM
palivovych¢élanka 1ze nalézt nap v informanim zdroji [29]. V tomto informénim zdroji je
hystereze vyhodnocovéana v zavislosti r&atika faktorech. Jednim zitzitych faktofi je
saturace polymerni membrany vodou. Se sniZujisasgaci membrany vodou (niZsi vihkosti
provoznich plyd) se hystereze projevuje vyra&anVliv na hysterezi ma také délkasovych

intervali mezi jednotlivymi kroky nsieni.
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Graf 9: Prumérna VA a vykonova charakteristika méfena pfi snizovani odporu zagze.
podminky okoli:T = 22,1 — 23,3 °CRH= 24,9 — 35,2 %p = 961,6 — 976,9 mbar.
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Graf 11: Praimérné VA a vykonové charakteristiky méiené i snizovani a zvySovani odporu zéte.

podminky okoliiT = 22,1 — 23,3 °CRH= 24,9 — 35,2 %p = 961,6 — 976,9 mbar.

Ze ziskanych vykonovych a VA charakteristik paliyol ¢lanki v systému StaxXX
meienych pi optimalnim provozu je patrné nezanedbatelné sdidbcelkového nagi i pri
nizsim zatizeni. V souvislosti s uvedenym snizovanagti dochazi ke snizovani celkoveho

vykonu palivovychélanka jiz za polovinou nartené vykonové charakteristiky. N&p se
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vyjma casti VA charakteristik nattenych pi velkych odporech zéke sniZuje téry
linearre. Ani na konci méteni nedochazi k strmému poklesu ¢taziskané charakteristiky se
tak liSi od charakteristik natifrenych pro FC Premium 1911i{jpptimalnim provozu).

3.4.2 RozSitujici udaje o m éreni charakteristik FC Premium 1911

Vzhledem ke konstrukci palivovéhtianku Premium 1911 byla ¢reni vykonovych a
VA charakteristik koncipovana jinak nez u systentaXX. Pro rektera néreni bylo vyuzito
citlivosti palivovéhoc¢lanku na pitomnost vody, ktera je vyraZsi nez u palivovyclelanki
v systému StaxXX. Dale byla vyuzita moznosvadt na katodu oxidii ¢inidlo uzawvenym
okruhem. Palivovyclanek Pemium 1911 je pro hodnoceni zékladnigfi ghrobihajicich
uvnité palivovéhaoclanku vyhodwjsi nez sestava palivovyehanki v systému StaXX, protoze
obsahuje pouze jednu strukturu MEA. Stav strukiMigA 1ze neustéle sledovat ze strany

katody i anody a mit tak nagpod kontrolou fitomnost vody uvnitpalivovéhoclanku.

Palivovy ¢lanek Premium 1911 vykazuje vyraznizSi pokles nafii pii piipojeni zétze
s nizkym elektrickym odporem nez palivoganky v systému StaxXX. Aby bylo mozné
promeéfit charakteristiky v dostateém rozsahu, tak bylo geba provéstast&€nou Upravu
v postupu nsfeni vykonovych a VA charakteristikiiRyuZziti méficiho obvodu uvedeného na
Obr. 26 neni v &kterych gipadech (pedevSim § optimalnim provozu) mozné zaznamenat
pokles vykonu palivovéha@lanku. | nejnizSi dosazitelny elektricky odpogtwe neficiho
obvodu, v které je umigta odporova dekadda a ampérmetr, je tatiiSpvysoky. Odpor nelze

snizit @iblizné pod hodnotu 22 piredevSim kuli vnittnimu odporu réticiho pistroje.

Pro zngieni konéné c¢asti vykonové a VA charakteristiky bylagtev s odporovou
dekadou a ampérmetrem nahrazena droslih&ky, kterymi byly do obvodu ifjpojovany
samostatné rezistory s nizkym odporem. Postubyly pfipojovany rezistory s nizSim
elektrickym odporem aZz do doby, dokud nedoSlo lazgjSimu sniZovani nagi pri
konstantnim zatiZeni. Proéheni byly k dispozici dratové rezistory s keramickpauzdrem
s odporem od 0,18 do 2,2Q (dle tady E) s toleranci deklarovaného odporu £ 5 %. Pro
ziskani konéné casti charakteristik bylo tedy ¢feno pouze napi pri zatizeni palivového
¢lanku zndmym odporem. Elektricky proud byl vyfian z néieného nafti a znameého
odporu. Vzhledem k toleranci odporu rezistoru igpgdré i k prechodovym odpdm Ize
pocitat s utitou chybou rdieni. Pro dely této prace je vSak dostaici, Ze na sebe vysledky

ziskané pimym meifenim proudu a vypitem proudu z elektrického odporu navazuiji.
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3.4.3 Hodnoceni vlivu saturace struktury MEA vodou na vykon FC

Hodnoceni vlivu saturace struktury MEA vodou na aykpalivoveho ¢lanku je
zpracovano pro palivovilanek Premium 1911. Toto hodnoceni vychazi z vysiegkolika
meéteni uskuténénych @i zameérné zhorSenych provoznich podminkach a jejich poroinan
s optimalnim provozem navrzenym v kapitole 3.1&BorSenim provoznich podminek je
v této kapitole mysSleno ffwedeni nadbyi@ého mnozstvi vody do viiitiho prostoru
palivovéhoclanku. Mefeni uvadna v této kapitole, souvisi s vlastnostmi difuznicstev (viz
kapitola 2.3). Difuzni vrstvy totiz vyraZnovliviuji, zda pronika dostataé mnoZstvi
reaktant ke katalytickym vrstvam a mohou tak v palivovetidnku optimal@ probihat
elektrochemické procesy. Mnozstvi reakiaptonikajicich ke katalytickym vrstvam zalezi na
materialovém sloZeni a provedeni difuznich vrsiégrazre vSak také zalezi na tom, zda
nedochazi k dodateému snizeni propustnosti difuznich vrstesiciRou dodaténého snizeni
propustnosti GDL jsou néfznivé provozni podminky, a tedy rifpmnost pilis velkého

mnozZstvi vody ve vnihim prostoru palivovéhdanku.

Z uvedenych informaci vyplyva, Ze z hlediska dificin vrstev je ftomnost vody
v palivovém ¢lanku nezadouci. Z hlediska fumlosti polymerni membrany je vSak
piitomnost vody nezbytna. Voda je sice produktem iaicich reakci, ale standakdje
potreba i tak dodavat vodu z &j8iho prostedi. Obvykle postalje privadet reakéni plyny
s vysokou vlhkosti. U pouzitych laboratornich paliych ¢lanki se vSak ukéazalo, Zze na
zvySeni vykonu ma pozitivni vliv, pokud jéi mabshu do vnitniho anodového i katodového
prostoru palivovéhoélanku pgivedena voda ifmo. Vody vSak nesmi bytiiis velké
mnozZstvi, aby nezablokovala pory v difuznich vrehvdNa zaklad provedenych rreni sice
nelze stanovit f@sné mnozstvi vody, které je peliné pro prvotni zavileni polymerni
membrany. Lze v8ak uvést, Ze se toto mnozstvi pghyiddow v jednotkach mililité a
v grafech 12 a 13 je oz&eno jako nizka saturace.

V piipact dlouhodoljSiho vnikani vody do palivovéhélanku @i jeho nakhu jiz
dochéazi k negativhimu ovli¢ni nasledného provozu. Tento stav je @emajako stedni
saturace. Nejkritit¢jSi situace nastava ipad vniknuti vody do palivovéha@lanku po
ukonieni jeho provozu (viz kapitola 3.10). Pokud vnikthe palivovéhocélanku jen malé
mnoZstvi vody v kratkémiasovém intervalu po ukéani jeho provozu, tak Ize i p@kolika
dnech odstavky nagtit vykonovou a VA charakteristiku odpovidajici vi&osaturaci vodou.

Pokud by doSlo k uplnému zaplaveni palivovélimku po ukogeni jeho provozu a voda by
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byla vypuséna az ped uvedenim do provozu, tak VA charakteristika &lgss¢ vyrazre
strmgji nez @ vysoké saturaci a lze nafit vykon maximalg v jednotkach aZz desitkach
miliwatta. V rdmci nefeni bylo zjiSéno, Ze dinek nadnérného zaviieni na sniZeni
maximalniho dosazitelného vykonu je pongé dlouhodoby. | v fipac, Ze dojde k otaeni
piivodi a vyvodi paliva a oxidaniho cinidla pro atmosféricky vzduch, je odeai vody
z vnittnich prostor palivovéholanku otazkou i &kolika tydni. Bylo vSak prokazano, Ze po
dostaténém sniZeni saturace struktury MEA vodou je palfva¥anek ogt schopen

dosahnout optimalniho provozu.
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Graf 12: VA a vykonové charakteristiky p¥i rozdilnych provoznich podminkach PEM-FC Prémium B11.
a) detail charakteristik v oblasti nizSich préuld) kompletni charakteristiky.
podminky okoli: (1) = 23,4 — 23,8 °CRH =33 - 33,4 %p = 967,6 — 968,4 mbar,
(2)T=22,1-22,3°CRH=29 — 29,2 %p = 974 — 974,3 mbar,
(3)T=23-23,4°CRH=29 - 30,5 %p =973,5 - 974 mbar,
(4)T=23,6-23,8 °CRH=32,4 —32,7 %p = 953,9 - 954 mbar.
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Spoleén¢ s vykonovou a VA charakteristikou Ize také sestrp@vislost @innosti na
vykonu palivovéhoélanku, kterou zobrazuje graf 13. Vyuzit&inhost se oznaije jako
nagtova Einnosty, (téz &innost dle druhého zakona termodynamiky). Taionbst udava
poner reverzibilniho na§ti pri standardnich podminkach a gtpjisttného v daném kroku
meéteni (viz kapitola 1.3). Reverzibilni n&p PEM nizkoteplotniho palivovéh&lanku g
standardnich podminkéach (& mvazovani produktové vody v kapalném skupenstin)
piiblizné 1,23 V. Z grafu je patrné, Ze pro nezatizeny paivclanek Premium 1911 je
ucinnost 7, mirmg vy3si nez 0,8. Einnost dosazena v ramci jednotlivyché&ieni i
maximalnim vykonu se pohybuje okolo 0,4&ithosti i maximalnich vykonech jsou
vyznaeny v grafu 13 vyrazijSimi body.
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Graf 13: Pribéhy zavislosti (innosti PEM-FC Premium 1911 na vykonu.
zvyrazréné body — dinnosti odpovidajici ) daném ndfeni nejvySSimu vykonu.

3.4.4 Vlivrozdilného oxida ¢éniho ¢€inidla

Zjistovani vlivu rozdilného oxidmiho ¢inidla lze s palivovymilankem Premium 9011
uskuteénit diky jeho uzakené konstrukci. ¥&d provedenim sériedteni byl palivovyclanek
uveden do optimélniho provozu (viz kapitola 3.10¢sled’ bylo realizovano prvni gieni
se sestavou v poddlpopsané v kapitole 3.1.3. V tomtéigad je oxida&nim ¢inidlem cgisty
kyslik generovany elektrolyzérem. Ziskand VA chetegktika je obdobna jako VA
charakteristika pro optimalni provoz uvedena vwgraP. Analogie plati i pro vykonove

charakteristiky.
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Po ukorteni mefeni s¢istym kyslikem byl z palivovéhélanku odpojen fivod kysliku
z elektrolyzéru a byl iipojen @ivod vzduchu z kompresoru. Provoz elektrolyzéruyheb
pieruSen, aby nedoSlo k poruseni rovnovaliasti systému w@ené pro distribuci vodiku.
Objemovy ptitok vzduchu byl nastaventiplizné na hodnotu odpovidajici objemovému
pratoku kysliku generovaného elektrolyzéremiegrhozim nseni (jednotky crit mint). Po
provedené zin¢ zapojeni bylo uskuteéno druhé msfeni vykonovych a VA charakteristik.
M¢éteni bylo ukokeno v okamziku, kdy zalo nagti palivovéhoélanku klesat i bez dalSiho
shizeni odporu z&te. Zatz byla odpojena a n&p stouplo na hodnotu shodnou s hodnotou
napsti naprazdno nagienou ped z&atkem méteni. Nasled#é byl vyrazré zvySen objemovy

pratok vzduchu (na hodnotu cca 250%min™) a bylo provedendeti nient.
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Graf 14: VA a vykonové charakteristiky p¥i vyuZziti odliSného oxidaniho ¢inidla.
a) detail charakteristik v oblasti nizSich préuld) kompletni charakteristiky.
podminky okoli:T = 23,1 — 23,5 °CRH= 32,6 — 33,4 %p = 966,1 — 968,4 mbar.
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Z grafu 14 je jednoziga¢ patrny rozdil mezi charakteristikami n&mnymi @i vyuZziti
kysliku a charakteristikami naffenymi @i vyuziti vzduchu s relativhnizkym objemovym
pritokem. V tomto pipadt je sice patrny pozitivni dinek vysSiho objemového {goku
vzduchu, ale k vyrazfsi zmené oproti neieni @ nizkém objemovém jtoku nedoslo. Jak
jiz bylo uvedeno v kapitole 1.3, tak pouzité oxidecinidlo ma vliv i na napti nezatizeného
palivovéhoc¢lanku. Tento vliv je vSak tak minimalni, Ze nebgzprovan. Daleko vyrazisi
je vliv oxidatnihocinidla na koncentrani ztraty, ktery je popsan v literaeu[16].

3.4.5 Porovnani charakteristik FC Premium 1911 a FC Tandem — TP50

Na zéaklad této kapitoly Ize ziskat lepSitgristavu o tom, jak se liSi vykonové a VA
charakteristiky vramci této prace vyuzivanych abornich palivovych ¢lanki od
charakteristik palivovyclilanki vyuzitelnych i v péimyslové praxi. Pro porovnani byl zvolen
laboratorni palivovyc¢lanek Premium 1911 a PEM palivowfankem Tandem — TP50
vyuzivany v laborat® NTC (Nové technologie — vyzkumné centrumj peSeni projektu
CENTEM, reg.. CZ.1.05/2.1.00/03.0088. Konstrukci palivovétt@nku Tandem — TP50 Ize
srovnavat s konstrukci jmyslovych palivovych¢lanki. Pro givod reaknich plyni ke
struktile MEA jsou vyuzivany bipolarni desky s rozvodnyranklky a palivoviyglanek je
vybaven i segmenty pro rozvod vodyividdéna voda umaluje efektivni chlazeni i zdtvani
na vyssi provozni teplotu. Palivo¥fanek Tandem jeijpojen k testovaci stanici Greenlight
Innovation G20. Tato testovaci stanice zajé privod reaknich plym, chlazeni/ofev
palivovéhoc¢lanku i samotné gfeni. Ri méreni vykonové a VA charakteristiky uvedenych
v grafu 15 byl nastaven objemovyipok vodiku na hodnotu 0,05 NI-niinJako oxidani
¢inidlo se pro provoz palivovehdanku Tandem pouziva vzduch, jehoz objemov§tqi

&inil pii meékeni 0,17 NI-mift. Provozni teplota byla 80 °C.

Vykonova a VA charakteristika palivovéldtainku Premium 1911 pouZité pro porovnani
odpovidaji charakteristikdm na&benym pro optimalni provoz ip vyuZziti kysliku jako
oxidatniho cinidla. Tyto charakteristiky jsou téZ uvedeny vfgch 12 a 14. Pro moznost
srovnani narrenych hodnot dvou PEM palivovycklanka s odliSnou plochou aktivnich
vrstev struktury MEA je vSak pieba zavést misto elektrického proudu a vykonu prood
hustotu a vykonovou hustotu. V rdmci této pracges@éd o jediny fipad, kdy je zavedeni
proudové a vykonové hustoty nezbymutné. Jak jiz bylo uvedeno v Uvodu kapitoly 3ak
plocha aktivni vrstvy (elektrody) struktury MEA udéné vyrobcentini 16 cnf. Plocha
elektrody v FC Tandem — TP50 je 50 Zri obou srovnavanych palivovyahiancich jsou
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vrstvy GDL vyrobeny z uhlikového papiru. Pro sturkt MEA v palivovem¢lanku Tandem

bylo také zji&tno, Ze jsou pouZity katalytické vrstvy (aCL i cGLpbsahem Pt 0,5 mg-ém

Ze srovnani vykonovych a VA charakteristik uveddnyegrafu 15 je viet, Ze
maximalni proudova a vykonova hustota dosazénéngreni FC Premium 1911 je vyrazn
nizsi nez u FC Tandem — TP50. Je v§abd si u¥domit vliv dokonalejSiho konstrgkiho
feSeni palivovéha@lanku Tandem a zarowei vliv provoznich podminek, které je mozné
dosahnout s vyuzitim testovaci stanice. Pokud Hyjdlkgo oxida&ni ¢inidlo pro palivovy
¢lanek Tandem pouzit kyslik, tak by byl rozdil v nraglnich namdfenych proudovych a
vykonovych hustotach jeStnarkantjSi. Vyhodou palivovéhélanku Prémium 1911 je vSak
jeho pdizovaci cena. Rovaci cena celého systému s palivowtanmkem Premium 1911 je
fadow nizZSi nez cena samotného palivovélimku Tandem — TP50.
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Graf 15: Porovnani VA a vykonovych charakteristik dvou rozdilnych palivovychélanki.

3.5 Méreni ¢asovych pr tbéhu elektrického nap éti a proudu

Krom¢ vykonovych a VA charakteristik mohou poskytnoutilekité informace
o palivovych¢lancich také prbéhy elektrického nafii a proudu rérené v zavislosti naase.
V ramci mefeni casovych pibéht naggti a proudu Ize fedevSim rozliSovat pbéhy pri
proménném zatiZzeni afip konstantnim zatizeni. Wfipadck meticich metod vyuZivajicich
proménné zatizeni Ize dale specifikovasoveé intervaly mezi jednotlivymi Zmami zatiZzeni.

Také lze definovat, mezi jakymi Urosmi zatiZzeni se ip méreni gechazi. Nap mohou
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probihat dlouhodoba &eni, @i kterych se periodicky stla stav zatizeni spgebicem

o relativre velkém gikonu se stavem bezipojené zatZze. Meéteni s prominnym zatizenim se
vyuzivaji gredevsim pro hodnoceni dynamiky chovani palivovéhlinku. Za chovani
palivovéhoclanku Ize povazovat vyvoj elektrického k#pa proudu v zavislosti na procesech

probihajicich v palivovénilanku (viz dale).[13][29]

VyuZziti konstantni z&fe ma vyznamip dlouhodobych rétenich, ktera slouzi k zji&ti
stability chovani palivovyckilanki. Vzhledem k skterym cjam probihajicim v palivovém
¢lanku se mMze stabilita palivovéhailanku v dlouhodobénmtasovém horizontu liSit od
stability sledované ndp jen rekolik minut. Za dlouhodoba #&teni se povazuji #ieni
probihajici minimala nekolik hodin. Postup ®teni by n&l byt volen v zavislosti na
provoznim rezimu, v kterém bude testovany palivoshanek dlouhodobd vyuzZivan.
Standardé se uvaZuji r¥eni probihajici neptrzit. Pokud jsou vSak palivovélanky

provozovany diskontinuaéntak je vhodné tento fakt zohlednit i v ramaiieni.[29]

V palivovém ¢lanku probihd velké mnozstvi proéespiicemz jednotlivé procesy se
projevuji v izreé dlouhych¢asovych intervalech. Procesy souvisejicitnapifuzi reaknich
plyna k aktivnim vrstvam a samotnymughem chemickych reakci probihaji velmi rychle
(fddow v mikrosekundach az sekundach). V jednotkach skkah desitkach minut se
projevuji procesy souvisejici se saturaci polymeneimbrany vodou. Véthto ¢asech se
projevuje také vliv teploty affpadné zminy v katalytickych vrstvach Zigobené #tSim
mnoZstvim neZadoucichiimési v reaknich plynech (katalytickymi jedy). Vliv nizké
koncentrace nezadoucickmpési v provoznich plynech setie projevit az po delSi dél§po
n¢kolika hodinach). V nejdelSirasovém horizontu se projevuje starnuti pouzityckenni

zpisobené &Znym provozem.[29]

3.5.1 Provoz palivového ¢&lanku p i prom énném zatiZeni

V rdmci nefeni provozu palivovéhelanku @i promeénné z&Zi bylo navrzeno &kolik
postumi mgéteni, které byly nasledn realizovany. Mieni ¢asovych pitbéhta prokehlo
s vyuzitim systému StaxXX Exhibition 3050. Pro zameaani vSech idezitych zngn
v prabézich elektrického nagi a proudu v zavislosti ndase se ukazal jako nejvhagii
postup n&ieni pouzity pi méienich zobrazenych v grafu 16. V rdmci uvedené s@éieni
byl navic zji¥ovan vliv objemového itoku vodiku na provoz palivovyaHanki.

Pti realizaci tchto nefeni byl nejdive palivovyclanek uveden do optimalniho provozu

(viz kapitola 3.10). Poté dosSlo kgyuSeni provozu palivovéhfianku a sniZzeni celkového
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napsti na nulovou hodnotu. K tomuto snizeni &aploSlo upusnim vody, @i kterém dojde
také k oderpani vodiku z uza@eného systému. Nasledrbyla v co nejkratSimiasovém
intervalu voda dopkna a systém uveden do provozu. Od tohoto okamzi§lodk n&feni.
V prvni fazi meieni byl zaznamenan ndb palivovych ¢lanki (podrobrji viz Priloha F).
Nasled® doslo k ustaleni n&f v nezatizeném stavuiiBlizné po 10 min byla k sestav
palivovych ¢lanka pripojena zatZz s elektrickym odporem cca 10D Fripojeni zétze
vyvolalo vyrazny pokles n&gi a nafist proudu. V prvni fazi zémy nagti a proudu doslo ke
skokoveé zmin¢ (horizontalnicast Kivek pribéht nagti a proudu). Tato skokova zma

souvisi s ohmickymi ztratami FC, které seninténet okamzit po znén¢ odporu zatze.
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Graf 16: Prabéhy napéti a proudu pri odliSnych objemovych pritocich vodiku.
podminky okoli:T =21 — 22 °CRH = 25,4 — 34,6 % = 959.1 — 987,5 mbar.
Pozn.:V zévorkach v legendgrafu jsou hodnotyifslusnych objemovych proki Q, [cm® min].

Druha faze znazauje relativie pomaly pokles nafi a proudu sestavy palivovych
¢lanki souvisejici s aktivaimi ztratami.[1] Po uplynuti cca 5 min doSlo kéZzemi odporu
piipojené zatZe na hodnotu cca 1Q. Fxi tomto sniZzeni odporu je patrnygalevSim Ginek
aktivatnich ztrat na pibéh méteného proudu. NasledmoSlo k ogtovnému zvySeni odporu
piipojené zatze a nakonec i k jejimu Uplnému odpojeni od paletnlanki. Pri odpojeni
zatze lze pozorovat nejfive skokovy narst nagti (snizeni ohmickych ztrat) a poté jest
pozvolné navySovani souvisejici s akdivani ztratami. Podrobny rozbor dynamiky praces
probihajicich v palivovychilancich uvadi napliteratura [29, str.912 — 930].

85



Analyza provoznich stapalivovéhadlanku PEM Petr Kadlec 2014

V grafu 16 jsou uvedenyitéasoveé pibeéhy nagti a odpovidajiciho proudu pro rozdilné
objemové pitoky vodiku generovaného elektrolyzérem. Uvederjérmbvé piitoky vodiku
vychazeji z nsieni elektrolyzéru v systému StaxXX (viz kapitola .3)2 gicemz byly
zanedbany z#ny objemového itoku vodiku viadech jednotelen?® min®. PrestoZe jsou
objemové piitoky odlisné, tak vysledky jednotlivychdieni se pilis nelisSi. Nej@tsi rozdil
Ize mezi mfenimi zaznamenatipnabszich, kdy je patrné, Z&ipvétSim objemovém [fitoku
vodiku dojde k ustaleni n&jp naprazdno rychleji. Vifipads priabéht proudu je rozdil patrny
piedevsim @ nejvysSich dosazenych hodnotach elektrického quodi téchto proudech

spotebovavaji palivovélanky v méteném rozsahu nejtéi mnozstvi vodiku.

3.5.2 Provoz palivovych €lank G pFi konstantnim zatizeni

V této kapitole jsou uvedeny vysledky ze sérigrani casovych pitbéha elektrického
nagti a proudu fi konstantni z&ti. Pred z&atkem ngieni byl systém StaxXX uveden do
optimalniho provozu (viz kapitola 3.10) a naslkedyla provedenarit méieni @i rozdilnych
odporech fipojené zatZze. VSechna gfeni probihala po dobu jedné hodiny. Z vysledk
meieni uvedenych v grafu 17 je patrné, Zthdm jedné hodiny nedoSlo k vyr&@imu
poklesu ani ndistu nagti a proudu. Lze tedy konstatovat, Ze stabilitatasgs palivovych
¢lanki v systému StaXX je ip sttednich hodnotach zatizeni dostate Pro ziskani lepSi
piedstavy o chovani palivovéhélanku @i konstantnim zatizeni by bylo vhodné §est

prodlouZzitéas néieni a ndreni realizovat pro vice hodnot odpotippjené z&tze.
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Graf 17: Pribéhy napéti a proudu p¥i zatéZovani spofebi¢em s konstantnim odporem.
podminky okoli:T = 20,2 — 21,3 °CRH = 24,7 — 25,9 %p = 980,4 — 988 mbar.
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3.6 Hodnoceni spot feby vodiku v souvislosti s tlakem v systému

Palivovy ¢lanek @i svém provozu sptgbovava ufité mnozstvi paliva (vodiku). Toto
mnozstvi vodiku je danorixonem elektrického spiabice, ktery je pipojen k palivovému
¢lanku. Meteni souvisejici se spgebou vodiku jsou prové&da s laboratornim systémem
StaXX. Vzhledem ke konstrukci tohoto laboratorn#ystému by bylo velmi obtiZzné it
piimo objem spdebovaného vodiku. Proto bylodkeni gesné spdeby vodiku pi konkrétni
zaezi omezeno na dokazani odlisSné $pby (¥ riznych hodnotach ohmicke 2ae.
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Graf 18: Vyvoj tlaku vodiku v subsystému palivovychélanki systému StaXX.
podminky okoli:T = 20,1 — 20,3 °CRH = 30,8 — 33,2 %p = 983,9 — 992,6 mbar.

Dukaz odlisné speeby vodiku v souvislosti stfikonem gipojeného spdebice Ize ziskat
z mefeni tlaku v subsystému palivovyctanka (viz kapitola 3.3.1). Subsystém uniioge
rozvod vodiku @ tlaku vySSim, nez je tlak atmosféricky. Natatku subsystému je umdst
uzaweny zasobnik s vodou a na jeho konci je wnistgulator tlaku. Diky regulatoru tlaku je
mozné dosahnout v subsystéemu tlaku vysSiho i rozsikz je tlak atmosféricky, aniz by
doSlo k poruSeni rovnovahy. Dosazitelny rozsahijblipné od -2 kPa do 1,5 kPa. Prav
tohoto rozsahu z#émy tlaku v subsystému bylo vyuZitori phodnoceni spoeby vodiku.
V piipac, Ze je pi optimalnim provozu do subsystému dodavan vodilektrolyzéru, se tlak
v subsystému ustali na hod#&ovyssi cca 1,1 kPa. Pokud jaepuSen fivod vodiku

Z elektrolyzéru, ale stale dochazi k jeho sgat tak se tlak v subsystému postésniZuje.
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Rychlost snizovani tlaku v subsystému souvisi &osti elektrického odporu fpojené
z&kZe. Se sniZujici se hodnotou elektrického odpomdzearoste rychlost poklesu tlaku.
Minimalni mnozstvi vodiku seélanky spotebovava i p piipojeni zatZze s velmi vysokym

elektrickym odporem. Na zakladivedené teorie bylo provedendgieni, které ji potvrdilo.

Pro ntteni tlaku bylo pouZito istrojové vybaveni popsané v kapitole 3.3.2. Jeden
piivod plynu pouzitého rozdilového manometru byl éde@va hodnota tlaku na tomto vyvodu
byla tedy rovna tlaku atmosférickému. Druhyivpd plynu byl pipojen k subsystému
palivovych¢lanka. Fripojeni bylo provedeno v misspoje vyrovnavaci nadobky s trakou
vystupujici z posledniho palivovéritanku (viz Obr. 15). Provedené zapojeni neufog
mefit rozdil celkového a statického tlaku v ugawvém systému a tedy ani rychlost prénid
vodiku. Meii se pouze rozdil mezi atmosférickym tlakem a oglko tlakem v systému, coz
je pro &ely této prace dostajici. Graf 18 zobrazuje vysledkyéieni tlaku v subsystému
palivovych ¢lanki pri péti rozdilnych odporechifpojené z&tze. Meieni jsou provéatgha od
okamziku ukogieni provozu elektrolyzéru do okamziku dosaZeni makiiho poklesu tlaku

mefitelného pouzitym manometrem. Zavislost rychlosklpsu tlaku na odporu jeégma.

Relativre presné mnifeni objemu spoebovaného vodiku Ize s vyhodou realizovat
u reverznich palivovychlankia. Tyto palivovéclanky pi svém provozu spégbovavaji vodik
ze z&sobniku o daném objemuéihi spoteby vodiku reverznim PEM palivovyttankem

je uvedeno v RFloze D.

3.7 MérFeni teplotniho pole

V PEM palivovém ¢lanku a elektrolyzéru dochazi k uxiovani tepelné energie.
Majoritné se tepelna energie uvofe vlivem pfaichodu proudu vodivymi materialy a jedna se
tedy o Jouleovy ztraty. Vysledna uveh@ tepelna energie &pobuje otepleni komponent
PEM elektrolyzéru i palivovéholanku. Otepleni se projevuje jako zvySeni teplabtyrphi
vngjSich komponerit. Toto zvySeni teploty Ize nasledméiit kontaktnim a bezkontaktnim
zpisobem. U pouzitych palivovyatianki a elektrolyzéru v systému StaxXX fHanhezi vrjsi
komponenty pedevsim fixani konstrukce &asti skracich elektrod.

Pri méfeni teplotnich poli palivovycklanki a elektrolyzéru byly nejive zneieny
teploty na ®kolika mistech povrchu palivovyctlanki a elektrolyzéru kontaktni metodou.

Pro kontaktni réreni byl vyuzit teplonsr Greisinger s r&ici sondou GTF 400 (viz kapitola
3.3.5). Ri kontaktnim ndteni teplot na povrchu palivovéh#anku nebyly zaznamenany
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odchylky od teploty okoli, které by prokazatelsouvisely s provozem palivovélitanku.
Naopak na povrchu ¢kterych vrgjSich komponerit elektrolyzéru byly nagteny teploty
vyrazré odlisné od teploty okoli. Nasledné bezkontaktrreni teplot (snimani teplotniho

pole) termokamerou Fluke Ti55FT bylo tedy provedpoaze pro elektrolyzér.

Pfi snimani termokamerou byla podle teplotézamych kontaktni metodou nastavena
vychozi emisivita a teplota pozadi. Vzhledem k&ulm hodnotam emisivit jednotlivych
materiati pouZzitych na vyrobu elektrolyzéru viak nelze povai interpretaci teplotniho pole
termokamerou za jednoztreou. Podrob&si rozbor vliva, které ovliviuji termokamerou
nantiené zdanlivé povrchové teploty, je uvedeniloRe |. Resto ziskané teplotni pole
dolre zobrazuje diference povrchovych teplot vywdavovych elektrod od teploty okoli.
Vysledné termogramyipdstavujici zdznam teplotniho pole elektrolyzémystému StaxX
jsou uvedeny na Obr. 27. Na tomto obrazku je pgecieaciselna hodnota, ktera reprezentuje
maximalni dosazenou teplotu v ramci celého nasnétmarieplotniho pole. Tato teplota se

shoduje s teplotou ziskanou kontaktniri@mim.

L14.0

Obr. 27: Termogramy elektrolyzéru v systému StaXX.
a) bani pohled, b) horni pohled na elektrolyzéirgtikonu giblizng 22 W.

Na teplotni pole elektrolyzéru i palivovéliiinku ma vliv proudni provoznich kapalin a
plynia. Konkrétrg v elektrolyzéru systému StaXX je prokazatelné, vbela slouzi jako
chladivo. Voda ochlazuje viiiti prostor elektrolyzéru a igbyt&né teplo odvadi do

zasobniku subsystému elektrolyzéru, z kterého &eesavohuje do okoli.

Jiz v uvodu kapitoly ¥mované laboratornim palivovyrldnkim bylo nazné&eno, Ze
teplotni znény v ¢ase zpgsobené dlouhodobym provozem FC a diference tepiéiytelné
v riznych mistech povrchu PEM palivovétianku jsou velmi malé, maximalrv jednotkach

stupit Celsia. U snimani teplotniho pole elektrolyzérw$ak situace jin4.i#Pminimalnim
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piikonu elektrolyzéru poebného k rozkladu vody neni sice tsirteploty vwase a rozdil
teplot v fiznych mistech povrchuitis velky, ale pi zvySovani zdrojem dodavaného vykonu
teploty vyrazg rostou. Bi maximalnim pipustném provoznim n&p 14 V, které dodava
stejnosnirny nagtovy zdroj, je pikon elektrolyzéru vyssSi nez 20 W. Otepleni a tedy

i Jouleovo teplo jsou v tomtaipact jiZ vyrazné a zaznamenatelné i pouhym dotykem.

Pfi nastaveném maximalnim provoznim #&a&p elektrolyzéru maji povrchy
komponeni vyrobené z rozdilnych maten@élvyrazré odliSné teploty a nap teplota
kovovych Sroub dosahuje icca 54 °C. Velikost napajeciho étiaigprikon) ma vliv na
velikost uvohovaného Jouleova tepla a tedy také vyéaawliviiuje i funkci elektrolyzéru
(rozklad vody na vodik a kyslik). Logicky lzetgulpokladat, Ze ip zvySeni pikonu
elektrolyzéru (ndrstu uvohovaného tepla) dojde na stejné aktivni ploSe kstarmnozstvi
generovanych plyin Tento pedpoklad byl potvrzen a v souvislosti s pouhym Savym

piikonu pomoci regulovatelného zdroje je podiimwzveden v kapitole 3.2.2.

Pt méteni termokamerou je peba uvazovat krotrozdilu hodnot emisivity proiené
materialy a teploty okolic¢@sté&ny vliv atmosféry) také odrazy od okolnich objekfi
meieni dochazi ke snimani teplotniho pole relatitizkého objektu, v jehoz okoli jsou
umisgny dalSi objekty. Proto je velmi praygbdobné, Ze detektor nesnima pouzévydok
meéreného objektu. V literate [106] se téZ uvadi, Z&ipnéieni termokamerou vznika chyba
metody zaficinénd zanedbanim vzajemnéhaizého toku mezi detektorem termokamery a
meéienym objektem. Wita chyba v nagiené hodnat miaze vzniknout ivlivem tvaru
meieného objektu. V literata [106] je pro vypet z&ivého toku (vykon peneseny z&nim)

uvazovano idealizované rozvrzeni s rowiotymi z&ici.

3.8 MéFeni parametr G vody

Pfi mérenich parametrvody byla sledovana elektrickd vodivospH vody v systému
StaXX. V systému se pouziva voda destilovana vrktbonim destilatoru. Destilovana voda
slouzi gedevSim jako vstupni latkaipvyrobé vodiku elektrolyzérem a poté takée zéjie
optimalni vihkost v uzaeném systému. S dostupnogtiai technikou (viz kapitola 3.3.3) Ize
v laboratdi méfit s dostaténou gesnosti elektrickou vodivostH vodnych roztok. Jedna
se o dva dlezité parametry charakterizujici vodu, které vBakodavaji celkovou informaci
o probihajicich reakcich. Na zaksadiskané hodnoty elektrické vodivosti Ize dgitdr miry

hodnotit zne&isteni (Cistotu) vody.[107] HodnotgH udavéd, zda je voda vice kysela nebo
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zasaditd. Na zaklgdkyselosti Ize odhadnoutkteré reakce, které mohou ve ¥ogrobihat,
ale nelze je potvrdit bez provedeni detg8iho chemického rozboru. &#eni parametr vody
maji spiSe informativni charakter a ze ziskanych rddze dokazat jejich vliv na vykon
elektrolyzéru nebo dokonce samotnych palivov§iémki. Méieni elektrické vodivosti aH

setradi mezi neselektivni &ici metody.

3.8.1 Meéreni elektrické vodivosti

Elektricka vodivost (konduktivita) byla v systému StaXX #éiena u vody vyuZivané jak
v subsystému elektrolyzéru, tak v subsystému pajfiole clanki. Méreni elektrické vodivosti
probihalo mimo systém s palivovyrélianky, s¢imz mize byt spojena ditd chyba ndieni.
Voda byla ped neienim nejdive odpustna ze zasobniku v konkrétnim subsystému vypusti
do kadinky a az poté byladgiena jeji elektricka vodivost. Navic jgeba brat v tvahu, Ze pro
méteni elektrické vodivosti byly pouZzity vzorky vodgrj o objemu fiblizn¢ 50 ml. Uvedené
nedostatky réreni v8ak nejsou nijak zasadni a lze tedy vysledkyem povazovat za
dostateén¢ presné. Pomoci vyuzivané konduktometrie nelze zjistérécastice (ionty) jsou
obsazené ve ved Lze vSak do wité miry zjistit, zda ma itomnost vody v systému
palivovych ¢lanki vliv na jeji nefitelné parametry, tedy i na elektrickou vodivostelgm
meéteni elektrické vodivosti je ipdevSim stanovit trend vyvojaipadné zrany elektrické
vodivosti v zavislosti nacase, po jaky se voda nachazi v daném zasobnik&nsyst

palivovych¢lanka.

Méieni elektrické vodivosti I1ze roztit do dvou zakladnich skupin. Do jedné skupiny Ize
zaradit mefeni provadna v relative kratkych ¢asovych intervalechiddow hodiny) od
vymény vody @i stalém provozu systému. Druhou skupinurtvoéieni elektrické vodivosti
provad¢na v dlouhychc¢asovych intervalech (dny az tydny) od Wmyg vody, gicemz
v obdobi mezi vyrénou vody a mirenim byl¢lanek provozovan diskontinu&nPred kazdou
vyménou vody v zasobnicich byla Zrena elektrickd vodivost pouzité destilované vody.
Vybrané hodnoty elektrické vodivosti pouzivané ii@sané vody jsou uvedeny v Tab. 4.
Nasledr po uplynuti uéitéhocasoveho intervalu byla voda ze zasobniku vymastzngrena
aktudlni elektrickd vodivost a porovnana s elekbic vodivosti destilované vody dopheé

do zasobnik na z&atkugasového intervalu.

Ze ziskanych hodnot je patrné, Ze dlouh@dabste elektrickd vodivost vody jak
v uzawveném zasobniku fed palivovym c¢lankem, tak v oteeném zasobniku ted

elektrolyzérem. V dlouhodobém horizontu tdnaz tydmi roste elektrickd vodivost
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Vv uzaweném zasobniku vyraZzrmpomaleji nez v otaeném zasobniku. Tento fakt vSak nelze
jednozné&né spojovat jen s provozem palivovyehanki a elektrolyzéru. Lze fpdpokladat
také vliv starnuti (degradace) vody, které probdd&sre v ténef hermeticky uzakeném a
v oteweném zasobniku. Vyznamné zvySovani elektrické asdiw otewveném zasobniku je

vSak jednozn&né provozem elektrolyzéru podfeno.

Béhem ¢ty tydni diskontinualniho provozu systému doSlo k navySeldktrické
vodivosti v oteveném zasobniku z hodnoty 4,8 uS*ama hodnotu 162,5 pS- émPodpdeni
navysovani elektrické vodivosti souvisi nejspiSezggSovanim teploty vody v otésném
zasobniku p provozu elektrolyzéru. Zaroviedo vody v oteieném zasobniku unika kyslik.
ZvySend teplota a zvySeny podil kyslikiispivaji k rozvoji biologického zr&teni. Urity
podil na zvySovani elektrické vodivosti mohou mibteweném zasobniku i anorganické
castice pijimané z okoli. Za stejné obdobi doSlo v ummém zasobniku k navySeni
elektrické vodivosti z hodnoty 4,8 pS-¢ma hodnotu 12,3 puS-émV uzaweném zasobniku
nebylo poteba v daném obdobi vodu dapVat. V oteveném zasobniku vSak dochazi
k odpdovani a voda musela bytkolikrat doplrgna. V kratSim obdobi Sesti dni stoupla
elektricka vodivost v otéeném zéasobniku z 3,9 uS-tmna hodnotu 31,2 puS-ém

V uzaweném zasobniku stoupla jen 0 1,5 pStcm

Pri krdtkodobych nsienich realizovanych po niggirzitém provozu systému byly ziskany
relativre zajimavé vysledky. V otégném zasobniku rostla elektricka vodivost i v keatk
¢asovém intervalu, ale u vody vyp&$é z uzaieného zasobnikuied palivovymiclanky byl
nantien mirny pokles elektrické vodivosti. Pokles bgzmamenanip nékolika metenich,
ale nikdy nebyl po vyrme vody W&tsi neZ 2 uS-cth Konkrétrg byl po hodir negetrzitého
provozu systému naffen pokles z hodnoty 4,2 pS-¢mma 2,4 pS-cih Tento pokles
elektrické vodivosti se zatim nepdia bez provedeni podrobného chemického rozboru

uspokojiv vyswtlit.

3.8.2 Meéreni pH

Vypocet pH se v sotiasné dob standardé provadi na zékladvztahu (3.1). Tento vztah
definuje pH jako zaporny logaritmus koncentrace oxoniovychiioWe skuténosti se vSak
nenmeti koncentrace iofit ale jejich aktivita. UvaZzovani koncentrace miskbivity je vSak
standard# dost&ujici. Fi neutralnimpH je koncentrace hydroxylovych ianfanionti OH)

i oxoniovych iont (kationti HsO") rovna hodnat 10 mol-*.[108] Dopkiujici teoreticky
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vyklad o vyp@tu hodnotypH i o provedeni sond pro dreni pH Ize nalézt v inforn¢aim
zdroji [23].

pH = - log [H:O0'] (3.1)

Skupina ndfeni pH se provadi s vyuzitim systému StaX>&rdhi elektrické vodivosti a
pH se realizuje se vzorky vody vypéisé z oteveného zasobniku subsystému elektrolyzéru a
z uzaveneho zasobniku subsystému palivovéldaoku (Obr. 14). Jednotliva&ieni probihala
v obdobi piblizné dvou nesiai. Parametry vody se z{i§ji pti odliSnych stavech systému.
PredevSim jsou uvazovany dva odlisSné stavy, kdy mged stavu je systém delSi dobu
odstaven a v druhém stavu je delSi dobu provozoRém.ziskani &Siho pd@tu odliSnych
stava jsou nEreni provadna v rozdilnychtasovych intervalech od vyimy vody v systému a
od spu&ini systému.

Z nantfenych dat sice nelze jednozna stanovit, jaky vliv ma provoz PEM palivového
¢lanku na elektrickou vodivost pH vody v systému, ale Ize uvéstkolik zajimavych
zZjisténi. Nejdive je vhodné uvést, Ze v obdobi, kdy byla préwadneieni, byly nansteny
rozdily i vpH pouzivané destilované vody. Vybrané hodrmitypouzivané destilované vody
uvadi Tab. 4. Z tohoto zji&ti vyplyva, Ze po vyrné vody v systému nebyly vzdy identické
pocateni podminky. Z hodnot v tabulce je téz patrnépBepouzivané destilované vody se
pomeérné vyrazré odchyluje od neutralni hodnotgHl = 7). Resré neutréini pH vykazujgista
voda, Vv které jsou oxoniové ionty v rovnovaze srbyglovymi ionty. Takovato situace je v
podstad pouze teoreticka a standakdje i u cerstw destilované vody nasena hodnota
odliSna od hodnoty neutralni. Pokud je ré@ma hodnota pH nizSi nez hodnota neutralni, tak
to znamena, Ze voda (vodny roztok) vykazuje vysSénhckntraci oxoniovych iofit
(vodikovych kationi). Tento pgipad nastava prévi u pouzivané destilované vody. Dle
informainiho zdroje [109] ize byt snizeni hodnofyH oproti neutralni hodnétzagicinéno

zachytem molekul C©z okolni atmosféry.

Absolutni hodnotypH se pro vSechna &reni pohybuji v intervalu od 4 do 6. Pro vodu
vypuSEnou z oteveného zasobniku subsystému elektrolyzéru bylyéhamy hodnotypH od
4 do 4,7. U vody vypushé z uzaieného zasobniku g4 pohybovalo v rozmezi od 4,7 do 6.
Ve vSech pipadech bylo nattenopH vody v oteveném zasobniku nizsi np# destilované
vody nalité do zasobniku ditou dobu ped meérenim. Naopak voda vypu$ia z uzaieného
z&sobniku rdla ve vSech fipadechpH vysSi nez destilovani voda pouZitd jeho plreni.
Rozdil mezi hodnotampH destilované vody pouzité na phi zasobniku a hodnotarmpH

vody po utité dok® ze zasobniku vypudié zavisicast&né na case, po jaky byla voda
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v zasobniku. Tato zavislost je vyr&@i u oteweného zasobniku, v kterém je voda
v neustalém kontaktu s okolni atmosférou. ¢dm hodnotypH je v3ak konéna a ani

v pripact, kdyZ je voda v zasobnicich déle nezZ jedeésimglanek narazoy spoustn a voda

v oteweném zasobniku dolévana), tak neni &@mopH mimo zmirny interval od 4 do 6.
Pokud je systém v provozu, tak je snizovahi u otefeného zasobniku a zvySovarif

u uzaveného zasobniku vyragai.

Tab. 4: Parametry pouZzivané destilované vody.

datum |y [pS-cm'| pH[] T [°C]
7. 10. 14 5,02 22,2
18. 10. 51 4,82 21,3
24. 10. 4,2 4,77 22,1
25. 10. 2,2 4,80 22,4
29. 10. 4,8 4,80 22,0
29. 10. 3,9 4,84 22,4
30. 10. 5,0 4,63 22,6
31. 10. 4,8 4,67 22,7
1. 11. 5,3 4,73 22,7
12. 11. 3,3 4,73 21,1

Pozn.:Teplota néfena konduktometrickou sondou.

3.9  Zivotnost PEM palivového élanku

Na Zivotnost PEM palivovéhelanku mize mit vliv rékolik faktori. Jednim zd&chto
faktoni je cistota vyuzivaného paliva (vodiku) a sloZzeni ogmdho cinidla (kyslik nebo
vzduch). Pokud je vodik vyrdb pomoci elektrolyzy destilované vody, tak je zana jeho
dostaténa cistota. Pokud je oxidamim cinidlem elektrolyzou vyrobeny kyslik, tak ani
oxidatni ¢inidlo nemiZe zpisobit vyznamayjSi sniZzeni Zivotnosti palivovéhidanku. Pokud je
pouzit vzduch, tak i#¥e dojit k poSkozeni katalytickych vrstev katalgfimi jedy
obsazenymi ve vzduchuidtlevsim je nezadouctipmnost oxidu uhelnatého, jehotinek
je stritné popsan v kapitole 2.2. Zivotnost palivovétidnku viak mohou v zavislosti na
pouzitych materialech limitovat i jiné chemickékiatobsazené v palivu nebo oxiufém
¢inidle. Podrobt se nezadoucimifnésim (kontaminarim) v reaknich plynech ¥nuje
literatura [29, str. 941 — 949]. O sniZeni vlivunkaminant se vzfistajici provozni teplotou,

konkrétré v piipadech vysokoteplotnich palivovyekanka, se pise v literate [2].
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Ovlivnit funkeénost a naslednsnizit Zivotnost palivovyckElanka mize do uéité miry
také ¢istota vody pouZzité pro zwlovani systému (saturaci palivovye¢hanki). Konkrétre
v systému StaXX se tatdZz voda pouziva také progar@kektrolyzéru. Pro dosazeni dlouhé
Zivotnosti elektrolyzéru je ptgbné vyuzivat vodu s dostéme vysokou urovnicistoty. Dle
navodu k laboratornimu systému [38] je vyZadouésidta udana pouze maximalni hodnotou
konduktivity y, kterd by nerfla prekrosit 2 pS-cmi'. Ve skuténosti je pouZivana voda,
u které konduktivita nagiiena ped jejim nalitim do systému kolisa v intervalu diab. 4.
Zarovei bylo pri provozu systému StaXX prokadzano zvySovani konditktvody vyuzivané
pro provoz elektrolyzéru. 1ips nedodrzeni pozadované konduktivity vody vSakylneb
prokdzan gimy vliv zvySené konduktivity na vykon elektrolyzérDle vysledk meieni
provadgnych v obdobi #&kolika mésiai nebyl prokadzan ani vliv dalSiho parametru, ktefgm
pH (kyselost) pouzité vody. VesSkeré dosud uvede&wry vychazeji z mireni provadnych
v relativre kratkém obdobi @kolik mésial). Je pravdpodobné, Ze ip dlouhodolgjSim
vyuzivani vody s niZzStistotou se sniZuje dinnost elektrolyzéru a fite dochazet i ke
snizovani vykonu palivovychilankia. Vzhledem k nedostatku vysledkifive (nap. jiz pied
n¢kolika lety) nangfenych z&tZzovych charakteristik detné hodnotpH a konduktivity vody
v systému nelze tuto teorii potvrdit. Z8 bakaldskych praci [110, str. 29], [111, str. 30),
[112, str. 48 — 52] obsahujicich p&gvmeteni na tomto systému bylo vSak mozné ziskat
nékolik hodnot vykori sestavy PEM palivovycklanki pri piipojeni obdobné odporové
z&kZe. Z kchto hodnot Ize alespoorient&né dokazat nezanedbatelné sniZzovani vykonu

palivovychc¢lanki v dlouhodobéntasovém horizontudgkolika let.

3.10 Navrh optimalniho provozu laboratornich PEM palivov ~ ych élank @

Na z&klad vysledki optimaliz&nich nmefeni Ize navrhnout optimalni provozni podminky
pro system StaXX Exhibition 3050 a pro systém s/paym clankem Premium 1911.
Navrzené optimalni provozni podminky jsou vyuZzity ializaci finalnich mateni. Navrh
optimalniho provozu sice vychazi z relatiwelkého pétu meteni, ale pesto nemusely byt
nekteré faktory ovliviujici funkénost palivovych¢élanki zaznamenany. Pro laboratorni a
vyukové (ely Ize vSak tento navrh optimélniho provozu povatoza dostéujici. Hi
navrhovani optimalniho provozniho rezimu bylo paeeo hodnocenifit na sebe
navazujicich provoznich fazi. V prvni fazi doch&d spoudini systému s palivovym
¢lankem. Za druhou fazi je povaZzovéasovy interval, v kterém je palivowfanek v plném
provozu. Plnym provozem je mySlen stav, kdy jsoeldktroddm palivovych¢lanka
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v dostaténé mfe pivadény provozni plyny aclanek je dostataé¢ zaviiten. Teti faze
nastava po ieruSeni pivodu provoznich plyin které je v obou systémech i®pbeno
vypnutim zdroje napdjejiciho elektrolyzér.

3.10.1 Navrh optimalniho provozu systému StaXX Exhi  bition 3050

Systém StaXX Exhibition 3050 je navrZzen tak, al¥y gndrzeni pokyf uvedenych
v navodu k pouziti byl pkfunkéni bez jakékoliv dodateé Upravy. Na zakladmeieni Ize
toto tvrzeni z velk&asti potvrdit. Je vSakidba doplnit Bkolik drobnych Ukon, které je
vhodné proveést iedevSim v prvni provozni fazi. Palivoud#dnky v tomto systému jsou
konstruovany s otéenym prostorem katody a oxitidm c¢inidlem je tedy vzduch okolniho
prostedi. Uzaveny je pouze okruh pro rozvod paliva (vodiku). Benkzavweny okruh je
realizovan tak, Zeip prachodu vodiku nedochazi standardnprvni provozni fazi k vniku
vody do palivovycklanki. Pokud je systém delSi dobwkolik dni) mimo provoz, tak dojde
pii standardnich laboratornich podminkach ke snizamilhteni protono¥ propustné
membrany. B nakthu palivového ¢lanku (viz Riloha F.1) se toto snizeni saturace vody
v membraf projevi pomalejSim ustalenim rdip naprazdno. Se sniZujici se saturaci
membrany vodou dochazi pdigmjeni zatze k vyrazgjSimu poklesu vykonu (n&f). Po
odpojeni z&tZe v takovémto stavu se riipustaluje na hodnétnagiti naprazdno pomaleji,
nez kdyz by byl¢lanek optimalg zavihten. Lze tvrdit, Ze po dlouhodgBim odstaveni
systému mimo provoz dochazi ke zhorSovani dynamikipihajicich &jiu. Aby nedochazelo
ke zhorSovani dynamiky a poklesu vykonu, tak jerglid po spushi systému fivést
kratkodol& do vnitniho prostoru palivovychlanki vodu.

Privedeni vody je mozné zajistit naphim uzawveného zasobnikui@d palivovymi
¢lanky az nad rysku maximalniho objemu. Po smissystému dojde k samovolnému
transportu pebyte&né vody do vnitnich prostoll palivovych¢lanka. Fripadreé je mozné do
uzaweného zésobniku poklepat aivgst tak k palivovym ¢lankim jeSg vice vody.
V optimalnim gipact by nmelo dojit k tomu, Ze alespominimalni mnozstvi vody projde
vSemi palivovymiclanky a je odvedeno az do otemého zasobniku (Obr. 13 v kapitole
3.1.1). U palivovychilanki v systému StaxXX nedochézi (diky jejich konstrukaimisgni)
po pivedeni vody k zamezenitiptupu provoznich plyin (vodiku) k aktivnim strukturam.
Struktury MEA jsou orientovany vertikdina voda se dostava vetresinim dilu dvou-

membranovychtlanki jen do spodniasti vnitniho prostoru. Dochéazi tak i pdiyedeni
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vétSiho mnozstvi vody jen k malému snizeni aktivotipy. VIhkost vSak ize z dolnicasti

vnitiniho prostoru palivovéhdanku vzlinat do celé membrany a tu tak optim&avlitit.

Ve druhé provozni fazi funguji palivow#anky bez jakychkoliv zasah Pro vyrovnani
napsti jednotlivych palivovych¢lanka a ziskani maximalniho dosazitelného vykonu se
ukazalo jako vhodné provést po sganstminimalre jedno vypudini vody ze subsystému
palivovych¢lanki. i vypouseni je spoléné s vodou rychle ogkrpan i vodik z uzaeného

okruhu. Po vypushi je ogtovné vodou naplin uzaveny zasobnik a opakuje se prvni faze.

Pred mefenim gFedevsSim vykonovych a VA charakteristik je vhodngakvovym
¢lankim pripojit ohmickou z&tZ s nizkym odporem. N&ap u palivovych¢lankia v systému
StaXX klesa s klesajicim odporem p&me strmg a pro dlouhodobé zgtovani je optimalni
nastavit hodnotu ¥adech desitek ohim Velmi podobné vysledky #&ieni provadnych
s rekolikadennimi pestavkami byly ziskany, pokud byly palivow$anky pgred nefenim
zatizeny takovymto odporem minimdalrhodinu. Pozitivni vliv na ziskani maximalniho
vykonu ma také cyklické z&tovani, pi kterém se s$tdaw pripojuje zatz s malym a
s velkym elektrickym odporem.

Po ukorteni provozu elektrolyzéru argrhodu do teti provozni faze neni peba
provadit Zzadna opdéeni. V uzaveném okruhu pro rozvod vodiku dojde samovda zneéné
tlaku a postupnému sniZzeni gHpnaprazdno az na nulovou hodnotu. SniZzovaniéthap
naprazdno je velmi pomalé a ani po 24 hodinach neloivé. K rychlejSimu snizovani n#p
dochézi v fipack, Ze je i po uko&eni provozu elektrolyzéru staléipojena zatz. Na zaklad
provedenych rreni je pro co nejrychlejSi nélfp a dosazeni maximalniho vykonudi p
opétovném spughi vhodrjSi nechat palivovéclanky v #eti provozni fazi nezatizené.
Chovani palivovych¢lanka Ize povazovat za nejstabdigi pid dlouhodobém provozu
v zatizeném stavu (odpor v desitkach éhm

3.10.2 Navrh optimalniho provozu PEM FC Premium 191 1

Uvést systém s palivovy@ankem Prémium 1911 do optimalniho provozu je si{#i
nez u systému StaXX. Tato skénest je dana fiedevSim tim, Ze se nejedna o systém
dodavany jako celek, ktery nevyZzaduje dépino dalSi komponenty. Konkrétnbylo
zjisténo, Ze palivovy¢lanek téndi nefunguje, pokud nejsou vyvody provoznich lyn
umiseény do kadinek s vodou. Voda v kadink&ch slouZi jakoiéra ped vstupem vzduchu
z okolni atmosféry do vrttiho prostoru palivovéhélanku. Voda zaroveumoziuje unikani

piebyte&nych provoznich plyin do okoli. Umistnim vyvodi provoznich plyf do kadinek
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s vodou je vytvéen uzaveny prostor na strgnanody i na strahkatody palivovéha@lanku.

V téchto uzavenych prostorech vznika tlak mérvy3SSi nez tlak atmosféricky. Velikost
tohoto tlaku je dana vySkou vodniho sloupce v Kéatth, do kterych s#éiuji vyvody
provoznich plyad.

V prvni provozni fazi jsou nefie uzawveny g@ivody provoznich plyé do palivového
¢lanku (viz kapitola 3.1.3) a v zasobnicich se hrdinmlyny generované elektrolyzérem. Po
naplréni zdsobnik jsou givody provoznich plyéh oteeny a provozni plyny proteu
prostorami pislusnych elektrod spaieé¢ s ukitym mnozstvim vody. Mnozstvi vody, které
protee palivovymclankem, je tim ¥tSi, ¢im meérg je nalito vody do kadinek, v kterych jsou
umiseny vyvody z palivovéheglanku. Pokud je do k&dinek nalito dostaté mnozZstvi vody a
je tak v palivovéntlanku vytvaen dostatény pretlak oproti okoli, tak i spouséni systému
nemusi palivovym¢clankem protéci zadna voda. Na zaklgorovedenych rieni je vSak
vhodné, aby minimalni mnozstvi vody palivovgiankem proteklo a doslo k prvotni saturaci
membrany vodou. Vzhledem ke konsttnknu provedeni je palivov§lanek Premium 1911
vyrazré nachyl@jsSi k pritomnosti vody nez palivovélanky v systému StaXX. Proto je
potreba ¥novat pozornost mnozstvi vody, ktera palivov§ldnkem protée. Vliv pfitomnosti
vody v palivovéntlanku je podrobéji popsan a rérenim oien v kapitole 3.4.3. Na zaklad

provedenych rreni Ize tvrdit, Ze @¥itkem optimalniho provozu jefipomnost vody v FC.

Poté co je ustavena rovnovaha a plyny rov&rognproudi ze zasobnikuigs palivovy
¢lanek do kadinek s vodou Izégjit k druhé provozni fazi. Palivowfanek Premium 1911 je
pii optimalnim provozu v porovnani s palivovyitanky v systému StaXX vyragmagtove
nagéti naprdzdno na polovinu jiz pdipojeni zatZze s odporem &Sim nez 10Q2. Napti
palivovéhoclanku Premium 1911 klesne z hodnoty étapaprazdno na pola¥i hodnotu fi
odporu z&tze iblizne 1 Q. Stejre jako u palivovychelanki v systému StaXX Ize dosahnout
vyssiho vykonu cyklickym za&tovanim. Fed netenim vykonovych a VA charakteristik je
vhodné k palivovémudlanku gipojit za€Z s co nejnizSim elektrickym odporenti kterém je
vSak je& napti palivovéhoclanku stabilni. Odpor byl volen takovy, aby s@bfizoval
minimalnimu odporu pouzitémuiipméreni vykonovych a VA charakteristik. Pro ziskani
optimalnich podminek pro &eni byl palivovy ¢lanek ged nefenim zatizen odporem

priblizn¢ 2 Q po dobu miniméléjedné hodiny.
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U systému s palivovyntlankem Premium 1911 jeakkzité wnovat pozornost iféti
provozni fazi. V palivovénglanku probihaji reakce az do doby, nez je igtmivan veskery
vodik. Pokud tedy neni vyjmut vyvod vodiku z k&dink uzaven givod vodiku ze
zasobniku, tak se stale sfmifovava zbytkovy vodik. Konkrétma strag vyvodu se spaeba
zbytkového vodiku projevuje tim, Ze se vodik postuplostava z trulsky vyvodu do
prostoru elektrody. Palivowlanek grechazi z fetlakového rezimu do rezimu podtlakového a
za vodikem stoupa do prostoru palivovétiédnku také voda. V okamziku, kdy dojde ke
spotebovani poslednich molekul vodiku, je jiz vod&dtgmna v elektrodovém prostoru.
Obdobny proces jakoipspotebovavani zbytkoveho vodiku na anathstava i v prostoru
katody, do kterého je rfiyackn kyslik (oxid&ni ¢inidlo). Voda je v palivovémelanku
piitomna do té doby nez se odipdokud je palivovglanek uveden do provozuide, nez je
voda odp#ena, dochazi k ovlivimi naslednych gteni (viz kapitola 3.4.3). Proto je peba
po ukorteni druhé provozni faze vzdy vyjmout vyvody z k&t uzakit piivody.
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Zaver

V ramci diplomové prace byl proveden komplexni m@ziproblematiky vodikovych
palivovych ¢lanki s polymerni ionto¥ vodivou membranou. Waz byl kladen na vyuZziti
velkého mnozstvi inforntmich zdroji a ziskani tak dostateého pehledu v oblasti s@asné
teorie i praxe vodikovych palivovyattanka. Studovana oblast je velmi rozsahla a proto bylo
mozné v uvodnich kapitolach této prace uveést jddadai informace getnymi odkazy na
pouzité informani zdroje. V prvnicasti prace je fgdevsim provedeno rozliSeni PEM FC dle
konstrukce. Dale jsou definovany zakladni kompoypgrglivovych ¢lanki a je vysétlena
dulezitost komponerit vyuzivanych pro fivod reaktant k aktivnim vrstvam a pro odvod
produkfi reakci probihajicich na aktivnich vrstvach. Prochmpeni zakladnich &l
probihajicich ve vodikovych palivovyaiiancich jsou vysitleny elektrochemické procesy
vedouci od fivedeni reaktaritk aktivnim vrstvam az k natieni nagti na vystupu FC.

Pro dosaZeni co nejlepSich provoznich parametsouvislosti s pjatelnou cenou je
velmi dilezita volba materidél pouzitych pi konstrukci palivovych¢lanki. V souvislosti
s pouzitymi materidly bylo v rdmci prace proveder&olik méieni vlastnosti polymernich
protono¥ propustnych membran. dveni jsou konkréth zaméfena na rozbor chemické
struktury, teplotni stability a mechanické odolnoktomé polymernich membran byla velka

pozornost ¥novana difuznim vrstvam, u kterych by&Sena fedevsSim jejich hydrofobnost.

Na zaklad teoretického rozboru problematiky vodikovych paliych ¢lanka a ziskani
piedstavy o chovani pouzitych matefidbyla provedenarada n&ieni s laboratornimi
palivovymi ¢lanky. S dostupnou é&hci technikou bylo mozné se zafit predevSim na
meieni vykonovych a VA charakteristikiiprozdilnych parametrech pouzitého vodiku a
oxidatniho ¢inidla. Jako velmi dlezité se ukazaly zéwy vychazejici z r¥eni zavislosti
vykonu palivovéhailanku na pitomnosti vody ve vnihim prostoru palivovéhélanku. Za
podstatnowast prace lze povazovat navrzeni optimalniho proymuzivanych laboratornich
palivovych ¢lanka, ktery byl nasled& vyuzit pi uvedenych finalnich gtenich. Vysledky
uvedenych r&eni se shoduji s teoretickymitgupoklady a Ize je tedy povazovat za
relevantni. Pouze vysledky &teni elektrické vodivosti gpH vody nelze jednozrtaé
vyhodnotit. Zde by bylo pééba provést dopujici chemicky rozbor. Krogh teoretického
zakladu a r&reni uvedenych v souladu se zadaninia@a dopiujicich informaci uvedena

v nasledujicich flohach.
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Priloha A Zaklady termodynamiky

Mezi zakladni termodynamické véhy lze zd&adit entalpiiH, entropii Sa Gibbsovu
volnou energii G. Entalpie, entropie a volna Gibbsova energigedptavuji stavové
termodynamické valiny a zavisi tedy pouze na vychozim a koncovém ustsaustavy
[x114]. Spravné stanoveni hodnatchto veltin je velmi dilezité @i definovani hodnot
limitnich elektrickych nati uvedenych v kapitole 1.3.fiPvypoctech napti jsou pouzity
hodnoty molarni entalpie, entropie a Gibbsovy vanérgie pro plynny dvouatomarni kyslik
a vodik a pro vodu v kapalném skupenstvi. VodavpgZavana pouze v kapalném skupenstvi,
protoZe jefeSena problematika nizkoteplotnich PEM palivov§iémka (elektrolyzéd), které

jsou provozovanyipteplotach nizSich, nez je teplota varu vody.

Zakladni princip PEM palivovéhelanku a PEM elektrolyzéru je zaloZen na reverzni
reakci rozkladu a syntézy vody. Pro moznost charadvat vyvoj elektromotorického n&p
v zavislosti na energetickych transformacich jerglmd nejtive vypdaitat celkovou zrénu
entalpiedH a zn€nu entropie4S této reakce. Na zakladéchto znen je dale vypsitana
zména Gibbsovy volné energiedG. VesSkeré nasledujici vypty entalpie, entropie a
Gibbsovy volné energie jsou prowdy pro standardni podminky. Pro entalpii za
standardnich podminek se pouzivaieméH’, pro entropii zn&eni S a standardni Gibbsova
volné energie se zt&G'. V oblasti termodynamiky se za standardni podmipkyaZuje
teplota 298 K (nebo 298,15 K) a tlak 1 atm = 10%,BRa (1 bar = 100 kPa). [113 — 115]

P uréovani znény entalpie zpsobené prbéhem utité chemické reakce se fitA se
sliovacimi entalpiemi Enthalpy of Formation Tuto entalpii je vhodné definovat za

standardnich podminek, tedy jako standardrifostaci entalpii, ktera se z#iaH ; . Slwovaci
entalpie se &r¢ vztahuje na latkové mnozstvi (na 1 mol latky) @nge se poté o standardni

molarni sl¢ovaci entalpii, ktera se z&isobvykle F]of [21, 114]. Pokud neni molarni shwaci
entalpie definovana za standardnich podminek neba ptandardni podminky uvedeny
slovré u vypaitového vztahu, tak Ize pouzit ztemi hy [3]. Vypocty entalpie je mozné
zaradit do oblasti termodynamiky, kter4d se nazyva tmtmemie a zabyva se tepelnym
zabarvenim chemickych reakci. Tepelné zabarvenicheé reakce vyjadje, zda se teplo
pii reakci spatebovava nebo zda se ukoje. Uvohovani nebo spétbovavani tepla je
zpiasobeno zrnami chemickych vazeb v latkach, které do reakdepugi (reaktanty) a

vystupuji (produkty). Obeenplati, Ze Stpeni vazeb (probihd u reakténtvyZzaduje dodani
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energie. H vzniku vazeb (probiha u produitse naopak energie uviole. Reakni teplo se
rovna entalpii v fipact, Ze reakce probiha za konstantniho tlaku.i\pget, kdy se teplo
uvoluje (zména entalpie zapornd), tak lze reakci povazovatxxdeemni (exotermickou).
Pokud je teba teplo dodavat (zZma entalpie kladnd), tak se jednd o endotermni

(endotermickou) reakci.

Standardni stovaci entalpie (teplo ip konstantnim tlaku) chemické latky je
standardni reaki teplo reakce, ip které vznikne jeden mol této chemické latkiinpo
z prvki. Dané prvky jsou ip zvolené teplat a standardnim tlaku ve své nejstalejSi peédob
Pokud jsou prvky ve své nejstalejSi poéatak je jejich standardni slovaci entalpie nulova
(dle konvence # vSech teplotach). Vifpad: reSené rovnice maji nulovou hodnotu¢dv
chemické latky, kterymi je vodik a kyslik v mole&uti plynné form (H,, O,). Jedina
nenulova standardni slovaci entalpie je tedy entalpie vody , (H,0). Pro Uplnost je
potreba zminit jest standardni reaki entalpii, ktera fedstavuje reaini teplo reakce, ktera
probihd za dané teploty a standardniho tlakuQhemické latky se nachazeji ve svych
standardnich stavech a plyny jsou povazovany zdndeCelkova standardni reak entalpie

AH ;(r) se vypgitava ze standardnich stwvacich entalpii fd reakci gitomnych latek.

Stejre jako standardni stovaci entalpie se i standardni réaikentalpie mize definovat
jako molarni a znd se AF]:‘(r) V nekteré literatiie se i standardni slavaci entalpie udavaji
se symbolem\ (zmgna entalpieAH ;). Toto zna&eni v podstat vychazi z definice v Gvodu
odstavce. V nasledujicim textu je ale pouzito pechny standardni molarni &bhwaci
entalpie oznéni bez symbola pouzité v literatie [3, 21], ktera seifpmo wnuje palivovym
clankim. Konkrétré je tedy dale pouzito ztani F]of. Pro molarni standardni shwaci

entalpii Ize pouZit i ozr@ni dle h: literatury [3] a slovn doplnit standardni
podminky. Symbolem\ je dale oznéovana pouze reé&ki entalpie, kteraiedstavuje rozdil
sliovacich entalpii produit a reaktant chemické reakce, tedy 2Zmu entalpie mezi

vychozim a kongnym stavem konkrétni reakce.
Nejcéastji pouzivanou jednotkou stovaci entalpie hy je [J-md]. Tato jednotka je
v nékterych tabulkach uvéda pro odlid znasenou entalpii fhy AH:, AH, neboH ).

Lze se setkat i s jednotkou [J-kgfflolnebo mén casto s angloamerickou jednotkou

[BTU-lbmol*] dle [114]. Revody jednotek angloamerickédmé soustavy na jednotky
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vychazejici ze soustavy Sl jsou nasledujici: 1 BRJ1054,35 J, 1 Ib= 0,4536 kg, poté
1 BTU-Ib* = 2324,4 J-kg.[117, 118]

Krom¢ standardni molarni stavaci entalpie je pt¢ba definovat také standardni entropii

S a poté i standardni molarni entrop?f (pripadré zna&enou s a doplnou slovré
o standardni podminky). Pro entropii  je nejiearsjsi jednotka [J-mal-K™. Lze viak
zaznamenat také jednotku [J-kgrhd{™] nebo angloamerickou jednotkou [BTU- IbrifaRY]
dle [114]. V tomto pipact je poteba doplnit u entalpie uvedené&epody angloamerickych
jednotek na jednotky vychazejici ze soustavy Skevqd teploty, kdy 1 R fesrgji °R —
stupéi Rankina) = 5/9 K (kelvin).[117] Wité nesrovnalosti mohou vznikat ve Zeai
jednotky latkového mnozstvi (mol, gmol, kmol, kgmdl16] V nasledujicich vypitech je
pocitdno se zakladni jednotkou mol. Standardni mol@mtropie je stejh jako entalpie
v nasledujicim textu uvé&da bez symbolul, prestoze v dkteré literatiie je se symbolem
uvadtna (pgredevsim oblasti termodynamiky, které se nezabypajivovymi c¢lanky). Ze

standardnich molarnich entropii jednotlivych latedakce se vypidta celkova zmina

standardni molarni entropiﬁ; (nebo A§Zr) ). Zmena entropie je konkrégrozdilem entropie

produkti a reaktant, tedy rozdilem mezi gateinim a konénym stavem reakce. \fipact
samovolnych procésentropie vziistd (hodnota entropie je kladna). Entropie Uzcevisou
S neusptadanosti soustavy (mira neusgmbanosti). Vice informaci o entropii Ize ziskat

v informanim zdroji [119].

Tab. 5: Hodnoty molarni sluw¢ovaci entalpie a molarni entropie pro H, O, a H,O.

Latka hy [kd-molY] (Ahy) S [3-molKY (AS )

0:(9) 0 0 0 205,2 205,04 205,14
H. (g) 0 0 0 130,7 130,68 130,59
HO() | -2858 -285,83 | -285,838 70,0 69,92 70,05

Pozn.:skupenstvi(g) — plyn, (I) — kapalina.

Hodnoty entalpii a entropii pro,HO, a HO se dle literatury [115] udavaji pro
standardni podminky = 298,15 Kp = 1 bar a jsou uvedeny v prvnich sloupcitisipsné
veliciny v Tab. 5. Podle literatury [114] jsou hodnotgtapii a entropii stanovenyiip
standardnich podminkach = 298 K,p = 1 atm a jsou uvedeny v druhych sloupcich

piislusné veliiny v Tab. 5. Vtetich sloupcich ufslusnych veliin jsou v tabulce uvedeny
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hodnoty z literatury [3] definovanéipT = 298,15 K (tlak neuveden). Mezi infortmdmi
zdroji jsou minimalni rozdily a pro nasledujici wgpy jsou pouzity hodnoty uvedené v [114].

Pro vypaet maximalniho teoreticky dosazitelného &tape poteba z hodnot molarnich

entalpii jednotlivych latek, které se ¢astni zakladni reakce PEM palivového

¢lanku/elektrolyzéru, vypatat celkovou standardni molarni réakentalpiiAﬁ;(r). Hodnotu

Aﬁ;(r) lze vypaitat jako rozdil standardnich molarnich ¢slvacich entalpii produkt a
reaktant reakce (A.1l) P uvazovani stechiometrickych koefici@ént Produkty jsou
u jednosnirné rovnice na pravé stréama reaktanty se nachazi na stréevé. Stechiometrické

koeficienty (zn&enév) predstavujicisla gred chemickymi zngami latek v reakci. Obeérje

vypocet Aﬁ;(r) dan vztahem (A.2). [9, 120]

1
50209 tHzg = H20 (A-1)
Ahi ) =3 hi (produkty - 3" h' (reaktanty (A.2)

Pro rovnici (A.1) obechplati: (AF]of(r) =hy (H,0) —e Th 6,) +hy (Hz)j,

potégiselrs: Ahy ) = (—28583- 0)kJ ol ™.

Jako vysledek Ize zapsat chemickou rovnici v¢engmi skupenstvimi a hodnotou

entalpie. Rovnice v takovémto tvaru se aasje jako termochemicka rovnice.[121]

%02@ +H,, - H,0,, Ahre =-28583kJmol™.

Obdobré jako standardni molarni reak entalpii 1ze vypéitat z rovnice (A.1l) také
standardni molarni reaki entropii, nebo spiSe celkovou &m standardni molarni entropie.

Celkova zmdna standardni molarni entroples; je dana rozdilem standardnich molarnich

entropii produki a reaktant a jeji vypdet je dan vztahem (A.3).
ASqy = zg (produkty) - Z; (reaktanty (A.3)

Pro rovnici (A.1) obechplati: (Aézr) =s (H,0) —6 ) (0,) +s (Hz)j,

potégiselrs: Aézr) = 6992- e 205,04+130,68j =-16328Jmol™.
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V posledni fazi vypé&t stavovych termodynamickych v&h je proveden vypeet

celkové zminy standardni molarni volné Gibbsovy energie reakaé,). Pro tuto celkovou

zmeénu Ize pouZzit ozrni standardni reaki molarni volna Gibbsova energlig, ,, ktera

je rozdilem standardnich molarnich &luacich volnych Gibbsovych energii produka

reaktant chemické reakce. Hodnotaﬁ@?m se také definuje jakalitgiz vypctitané

standardni molarni reéki entalpieAﬁ;(r) a sowinu termodynamické teploty se zn¢nou
standardni molarni entroprézr) , Viz (A.4). Otie(pri konstantnim tlaku a tepktplati pro
vypccet zmeény volné Gibbsovy energie vztah (A.4). SouT-Spredstavuje vazanou energii.
Rast sowdinu T-Sje zpisoben distem termodynamické teploty a entropigisRentropie je
zavisly na rostouci tepldtprotoZe s rostouci teplotou je vyragi tepelny pohylgastic latky

a tedy i stupg neuspeaddanosti. Vztah (A.4) jeippsan pro standardni molérni entropii a

standardni molarni Gibbsovu volnou energii do t\&5).

AG =AH -T [AS, (A.4)
Aaf(r) = AFlf(r) -T mém . (A.5)
Aﬁf o = —28583-298[(-0,1632§ [1-237,66kJ [mol™.

V termodynamické soustavnuze i stalém tlaku a teplétprobihat pouze &, jehoz
pribéh je spojen se z&émou volné Gibbsovy energie (volné entalpie [x11/hvnovazny
stav nastava ip 4G = 0. Pokud je hodnotaaG > 0, tak probihd termodynamickygjd
(chemicka reakce) nesamovela je tedy pdeba dodavat energii. \fipact, kdy je hodnota
AG < 0, probiha chemicka reakce samovoinenergie se uvilije. V piipact palivového
¢lanku je vypdgitana hodnota zémy volné Gibbsovy energie (standardni gadkmolarni
volna Gibbsova energie) zaporna a chemicka readaye probiha samovain Naopak pro
elektrolyzér, v kterém probiha reakce inverzni @oidy jsou reaktanty) je hodnota &ny

volné Gibbsovy energie kladna. V tomtidgad: je poteba energii dodavat.[122]

Soudin T4S (zména vazané energie)iqustavuje maximalntast celkové zrny
entalpie4H dané chemické reakce, kterdiza byt dodana v podehieplaQ; z okoli. Znéna
volné Gibbsovy energidG je poté minimalntast z celkové z#my entalpie, ktera musi byt
dodana jako prace okolnimélésy. Tato dodana prace je tigmad elektrolyzéru praci
elektrickou.[9] Teoreticky zaklad zmy vnitini energie termodynamické soustavy vlivem

tepelné vynminy nebo konanim prace podava prvni termodynamiékgm.[11]

117



Analyza provoznich stapalivovéhadlanku PEM Petr Kadlec 2014

PrilohaB  Zaklady elektrochemie

B.1 Elektrochemicky ¢€lanek

Kazdy elektrochemickylanek je tvéen alespth dvema pol@lanky. V informa&nim
zdroji [123] je pol@élanek synonymem pro elektrodu. Elektroda je pot@atena za
elektrochemicky systém alespdvou fazi (vodie I. a Il. ¥idy), mezi kterymi je umozma
vymeéna elektricky nabityclgastic. V rekteré literatie je vSak elektroda povazovana jen za
¢ast pol@élanku, @icemz polélanek Fedstavuje rozhrani mezi elektrodou a
elektrolytem.[125] Elektrochemickylanek ntize fungovat jednak jako zdroj elektrické
energie, jednak jako spgebic elektrické energie. V obouripadech je pdeba pro zajighi
transportu elektrain uzawit vnéjSi elektricky obvod. O tom, zda se jedna o zdrepm
o spotebic elektrické energie, rozhoduje rozdil elektromatkéi sily vrijSiho zdroje a
elektromotorické sily elektrochemickéhélanku. Pokud je &sSi elektromotoricka sila
vngjSiho zdroje, tak je elektrochemickyanek spaebicem (v kontextu prace elektrolyzeér).
V piipack, Ze je ¥tSi elektromotoricka silalanku, |ze povazovat elektrochemickinek za
zdroj elektrické energie (v kontextu prace palivéignek). Elektromotorickou silu 1ze nazvat

reverzibilnim potencialnim rozdilemiipadre I1ze hovdit o elektromotorickém nagpi. [125]

Kazdy pol@lanek vykazuje uity elektricky potencial, ktery vSak nelzéimo zntiit. Je
v8ak mozné stanovit rozdil potencialkieného poldldnku Vici referenimu pola@lanku.
Za referedni polailanek se standardnpovazuje rozhrani, na kterém dochézi k rozkladu
molekul vodiku na protony a elektrony. Tato reajeéotozna s reakci probihajici na atiod
palivového ¢lanku PEM s membranou kyselého typu. Potencialreafaiho vodikoveho
polo¢lanku (standardni vodikové elektrody) je povazozannulovy. Vzhledem k tomu, Ze
mérené hodnoty potenci@lpolcilankia jsou vzdy vztaZzeny k referémimu pol@lanku, je
vhodné hovit o relativnich potencialech. Jako reference neérbysvzdy zvolen vodikovy
poloclanek. Referenci fize byt @i métreni i jiny pol@lanek, pro ktery je vSak s dost&teu
presnosti znam relativni potenciél pgaxaci polo¢lanku vodikovému (za danych podminek).
Pro dany poldlanek (elektrodu) je stanoven tzv. elektrodovy potél (standardni). Tento
potencial je definovan jako rovnovazné #aglanku tvaeného elektrodou, pro kterou je
zjistovan relativni potencial, a standardni vodikovak&bdou s nulovym potencialem.[123]

Elektrodovy potenciél je definovan Nernstovou (Nowou-Petersovou [123]) rovnici.
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V oblasti PEM vodikovyclilanki se Ize setkat jen kolika rozdilnymi elektrodovymi
potencialy. NiZze uvedené potencidly jsou stanoymayprobihajici poldankové reakce ip
standardnich podminkach a jsou v souladu s infémina zdroji [5, 125]. V pipact PEM
elektrochemickéha@lanku s membranou kyselého typu je potencial nanstanody roven
nule a na strankatody mé hodnotu 1,229 V. U PEM elektrochemick&éaku s membranou
alkalického typu dosahuje velikost potencialu marstanody hodnoty -0,828 V a na stéan
katody hodnoty 0,401 V. Zuvedenych hodnot je patrhe se elektrodové potencialy
v zavislosti na pouzité membraihisi. Rozdil potenci@l mezi anodou a katodou je vSak v
obou fipadech stejny = 1,229 V), protoZe je stejnd i souhrnna reakde Ziskana
hodnota rozdilu elektrodovych potendig priblizné shodna s hodnotou elektromotorického
napiti vypccitaného z hodnoty volné Gibbsovy energie. Ztohstovnani je patrna

provazanost oboui{stupi k vypcctu.

Elektrodovy potencial skutaého elektrochemickéhdlanku lze definovat nejen jako
znmefené rovnovazné nap c¢lanku tvdeného vodikovou a &enou elektrodou
(polaclankem). Elektrodovy potencial Izeditrtaké teoreticky jako sa@et vSech potencial
vytvoienych uvnik ¢lanku. Vysledny elektrodovy potencial je dan jaletickym sloZzenim
elektrod, tak koncentraci elektrolytu, teplotoakdm a stavem zatiZeni elektrochemického
¢lanku. Stavem zatiZzeni je mySleno, zda je elekirgdmtencial ndfen @i zatizeni¢lanku
spotebicem nebo v bezproudovém stavu. Pokudideek nachazi v bezproudovém stavu, tak
lze nangiit jiz vySe zmirkné rovnovazné n&f clanku. V tomto idealnim stavu lze ztotoZnit
elektrodovy potencial s potencidlem chemickym. 82tym chemického potencidlu Iz&ip
konstantni tepl@t a tlaku definovat Gibbsovu (molarni) energiinlfdh elektrodové reakce
lze girovnat k heterogenni katalyze (viz nize). Pro etehemickyclanek se definuje tzv.
elektrochemicky potencial, ktery vyjage souhrn vSech potenadialélanku. Krong
chemického potencialu (v rovnhovazném stavu) zakrtaké potencial elektricky. Dle [124]
lze s pomoci chemického potencialu formulovat paodmifazové a chemické rovnovahy pro
elektricky nenabit&astice. V pipadt, kdy je poteba uvaZzovatastice nabité, za které jsou
povazovany ionty, je formulace potencialu réesa a je zaveden elektrochemicky potencial.
Elektricky nabitécastice se vyskytuji v heterogennich soustavacledilryymi potencialy
jednotlivych fazi. Podrokijsi rozbor potencialu vytweného mezi dsima fazemi (Galvaniho,
povrchovy a Voltiv potencidl) Ize nalézt v informiaich zdrojich [107, 126].
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B.2 Rychlost chemickych reakci

Zjistovanim rychlosti prbéhu chemickych reakci se zabyva chemicka kinetika.
Rychlosti chemické reakce je mozné popsat, jakézstmbvychozi chemicke latky zreaguje
za ugity cas, fip. jaké mnoZstvi produktu vznikne zacity cas. Resrji je rychlost
chemické reakce definovana jako derivace latkow@hoZstvi produktu nebo vychozi latky
podle¢asu. U produkt jsou derivace podléasu kladné a u vychozich latek zaporné. Rychlost
reakce se obvykle vztahuje na jednotku objemu (obggstemu). Reaki rychlost znan¢é

zAavisi na tepl@, piicemz tuto zavislost popisuje Arrheniova rovnice (B14]

k=A @xp{—ij , (B.1)
R O

kdek je rychlostni konstanta je predexponenciélni (frekvéni) faktor,E je aktivaini

energie,T je termodynamicka teplotaR je molarni plynova konstanta.

Rychlostni konstanta je nasobnym faktorem a pokral ganou reakci (@ danych
koncentracich reaktai)t roste, tak se zvySuje rychlost reakce. Akihia energie se
interpretuje jako energie, kterou je fmiia dodat reagujicim molekulam pro vybuzeni
valertnich elektrod. Reakce vyzadujici velkou aktir@ energii jsou podstagrcitlivéjSi na
zmeénu teploty nez reakce s malou aktimaenergii. Dodanim pibné aktivani energie se
z vychozi latky vytvéi nestabilni meziprodukt (aktivovany komplex), Kterasleds prejde
do stavu kon&ného produktu.[14] #&dexponencialni faktor je konstantou, ktera viuigel

pravdEpodobnost, s kterou dojde Kiané srazce reagujicich molekul.

Krom¢ zavislosti na teplét je tteba zminit vyrazny vliv rychlosti reakce na vyuziti
katalyzatoru. Katalyzator je chemickou latkou, &terni rychlost reakce, ale nemobuje
zménu polohy chemické rovnovahy. Katalyzatorémh rychlost (urychluje) shodnjak
piimou, tak zptnou reakci. To znamena, Ze se shoawni i rychlostni konstantk primé a
zpetné reakce a jejich podil je stale konstantni. &itym katalyzatoru probiha chemicka
reakce na zakladenergeticky méh nar&aného mechanismu. Dosazeni nizSi energetické
narainosti reakce je mozné diky tomu, Ze katalyzovarekae probihd s nizsi aktisai
energii, nez jakd je p@ba @i reakci bez katalyzatoru. Tato skétest je graficky
znazorrna na Obr. 28.[14]
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A A
G aktivovany komplex G aktivovany komplex

reaktanty
AG
a) produkty b)
reakéni koordinata i reakcéni koordinata i

Obr. 28: ZjednoduSené znazor#ini vlivu katalyzatoru na velikost aktivaéni energie.[14]
a) pro exotermickou reakci, b) pro endotermickcakog

DosaZzeni niz8i hodnoty aktird energie katalyzované reakce je olgecn
pravdEpodobréjSi nez dosazeni aktitai energie reakce bezigpeni katalyzatoru. Skutea
katalyzovana reakce se obvykle popisuje jako regkakihajici ve dvou krocich, viz Obr. 29.
Rychlost reakce poté&idi krok s vysSi aktivni energii (pomalejSi reakce).[x133Ji P
katalyzované reakci t¥d nejdive katalyzator s vychozim reaktantem meziprodulgoté
dojde kregeneraci katalyzatoru a vyieoi produktu.[14] Produkty katalyzované reakce
vznikaji (hromadi se) oproti reakci bez katalyzatoychleji. Aktivasni (volna) energi€ se
nékdy znai také4G". Toto zné&eni je podobné ziani znény volné Gibbsovy energie, ktera

je diskutovana vifloze A.

A
G aktivovany komplex
#
x AG
#
AG (kat)2
N
reaktanty
AG
produkty

reakc¢ni koordinata

Obr. 29: Znazornéni pribéhu reakce i vytvoreni meziproduktu.[14]

Katalyzu probihajici v PEM vodikovych palivovycaiténcich lze ozn&t za katalyzu
heterogenni. i tomto typu katalyzy jsou reaktanty a produktylymqmém nebo v kapalném
skupenstvi a pouzity katalyzator je pevnou latkduPEM vodikovych palivovyctelanki

jsou reaktanty plynné. Nejde dochazi k difuzi reaktaintk absorbentu. Dale prébne
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adsorbovani plyin na povrchu katalyzatoru. MnoZstvi zachycenych plye Gngrné
specifickému povrchu katalyzétoru.[14] Specifickyvpech (specifickou plochu povrchu) Ize
popsat jako plochu vzorku daného materialu vztaderejeho hmotnost. Specificky povrch
je standard& uvadin v jednotkéach [mgl]. V souvislosti s adsorpci (sorpci) se uvadi také
tzv. porozita, kterou Ize charakterizovat distrib&itek pdén a jejich objemem. Katalyzatory
s velkym specifickym povrchem (praskovité a porématerialy) adsorbuji velké mnoZzstvi
plyna. Dobrym adsorbentem nemusi bytinpo katalyzator, ale adsorbentibe byt jen
nosnou slozkou, na kterou je katalyzator {nhgpatinoveé ¢astice) nanasi v podélgemné
disperze.Céastice katalyzatoru vytvéji aktivni mista (centra) katalytické strukturyJINa
aktivnich mistech praihne reakce a nasletindojde k desorpci produkt V oblasti
palivovych ¢lanki se pro dosud popisovanou katalyzu pouZziva takéiteelektrokatalyza.
Tento termin vystihuje skuteost, Ze uvalovana nebo dodavana volna energie je ve §orm

elektrické energie.

B.3  Elektrochemické reakce a Faradayovy zakony

Pti elektrochemickych reakcich dochaziileposu elektroin mezi reaktanty a produkty
piislusné chemické reakce. Pokud dochézigakci k uvolrni elektronu z atomu (molekuly)
reagujici latky, tak probiha reakce s oxitian charakterem (oxidace). Wipad sloweni
atomi (molekul) reagujici latky s elektronem probiha uleshi reakce (redukce). Pokud
probiha hem chemické reakce oxidace i redukce, tak se jedm#akci redoxni. Reakci se
Gcastni volné elektrony, které je peba do prostoru reakcéiyadt a téZ z prostoru reakce
odvadit. Pro transport volnych elektrarslouzi elektrody. V zakladnim pojeti jsou elekirod
negasgji kovové vodte, které jsou v kontaktu s elektrolytem.[125] Popisut&nych
kapitola 2). Bez ohledu na komplikovanost elektradti, Ze spojenim minimé&ndvou
elektrod a elektrolytu vznika elektrochemickylanek. V elektrochemickém¢lanku
(dvouelektrodovém) probiha na jedné z elektrod kedwa na druhé oxidace. Ve vysledku Ize
elektrochemickyc¢lanek popsat reakci redoxni. Elektroda, na kterébip& redukce, se
ozna&uje jako katoda. Oxidace je spojena s elektrodaatermou jako anoda. V souvislosti
s jiz uvedenym lze tedyici, Zze na kato#l dochazi k gjimani elektrom a na anod
k odevzdavani elektran125]

V Priloze A byl uvedena pgbny Gvod do termodynamiky a byteSena zakladni
termodynamicka bilancefipurcitych standardnich podminkéach. V tétésti jeteSena pouze
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slozka elektrické prace. Pro usktriéni elektrochemické reakce je pelha na elektrody dodat
urgity elektricky nabojQ. Tento néboj je popsan siamem elektrofi z G¢astnicich se
elektrodové reakce a Faradayovy konstanty. Na déklalikosti po uéity ¢as givadknéeho
nebo odva&ného elektrického naboje (elektrického proudu)ddeodit mnozstvi P reakci
vylou¢ené latky. Aby mohly elektrodové reakce probihak fe nutné, aby byl charakter
elektrického proudu stejnosmmy. MnozZstvi vylodené latky je definovano I. Faradayovym
zadkonem (elektrolyzy).[125] N#&ppodle informaniho zdroje [127] je |. Faraday zakon

formulovan ve tvaru (B.1).
m=AMQ=A00, (B.1)
kdem [kg] je hmotnostQ [C] je naboj A [kg- C'] je elektrochemicky ekvivalent latky.

Elektrochemicky ekvivalent latky je pro dany tygeldrolyzy konstantou a jef@sreji
specifikovan ve Il. Faraday®éwakonu (zakon elektrolyzy). Elektrochemicky ekwerd latky
je dan vztahem (B.2) a po jeho dosazeni do roviniEaradayova zakona (B.1) je ziskan jiz
prakticky vyuzitelny vztah (B.3). V inforndaim zdroji [18] je Il. Faradalv zakon uveden ve
tvaru (B.4), ktery s vyuZitim stavové rovnice idgéb plynu (B.5) Ize fevést do tvaru (B.6).
V tomto tvaru je rovnice gena pro zji&tni objemu vylodeného idealniho plynu (nap
vodiku) @i elektrolyze (napp PEM elektrolyzérem). Dle [18] je identicka rovaeipouZita
I pro vypaiet teoreticky spéebovaného vodiku v PEM palivovéti@nku.

M

Ae=2E"F“, (B.2)
m:LVIEEEIEﬂ, (B.3)
Q=I0=nxF = n=__, (B.4)
plV =nR, O = n=:u—%/_, (B.5)

v MRIT_ R 400

= ; (B.6)
z[F [ z[F p

kdeV [m?] je teoreticky objem plynuT [K] predstavuje teplotu okolni atmosfépy[Pa]
vyjadiuje atmosféricky tlakt [s] je ¢as, | [A] je elektricky proud,R, zn&i univerzalni
plynovou konstantuF je Faradayova konstantazaurcuje paet elektroii uvolnénych

Z jedné molekuly daného plynu. Pratpbuvolrénych elektroi plati: z(H,) = 2,2(0,) = 4.
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Priloha C  Dopl nujici informace k elektrochemickym  €lank iim

V ramci pol@lanku se vytvél fazové rozhranni. Jedna seieghod mezi déma fazemi,
kterymi jsou elektroda a elektrolyt. Z makroskogbk hlediska Ize fazové rozhrani
povaZzovat za plochu styku mezidgiva fazemi. Jednotlivé faze maji odliSné vlastnastia
ploSe jejich styku dochéazi ke skokové & téchto vlastnosti. Z mikroskopického hlediska
vSak zaujima fazoveé rozhraniély objem, fazové rozhranni magcitou nenulovou tlougu.

V tomto pojeti jiz nedochazi ke skokové & vlastnosti na éité ploSe, protoze faze se
v objemu fazoveého rozhrani prolinaji. Vliv fazovétmzhranni roste se &gujici se plochou
rozhrani. Vliv fdzového rozhrani je né&f8i u heterogennich disperznich sysiéswelmi
malymi ¢asticemi (1 nm az 1 pfha pevnych poréznich matefias velkym specifickym
povrchem. Fazové rozhrani je charakterizovano reaifou energii, kterd se pro rozhrani
pevné a plynné latky uvadi jako povrchova enelgiptipad fazového rozhrani mezi pevnou
porézni latkou a plynem nebo kapalinou se uplat proces nazyvany adsorpcéi &isorpci
dochéazi v mezifazové vratke koncentréni zmen¢ viaci objemové fazi a tedy ke snizeni
energie fazového rozhrani. Adsorpci Ize také oawat jen jako sorpci a vyhnout se tak

moznému problému s odliSenim adsorpce od absotgge.|

Pro rozhrani elektrody a elektrolytu jaileZzité zminit iontovou adsorpci (prostou).
.Povrch adsorbentu, ktery nes&ity naboj, adsorbuje opa¢ nabité ionty elektrolytu. lonty
se souhlasnym nabojem siénpo neadsorbuji, aleigtavaji pobliz prvé adsorbované vrstvy a
vznika tzv. elektrickd dvojvrstva.“[14] Elektrickélvojvrstva je tvéena déma op&né
nabitymi vrstvami. ZjednoduSeénize dvojvrstvu pirovnat ke kondenzatoru. Hodnoceni
dvojvrstev je porarné slozité ale zarovetake dilezité. V sodasné dob je mozné se setkat
s rekolika ponerné rozStenymi modely, které dvojvrstvy popisuji.iddlevSsim se jedna
0 Helmholtziv model a dale také o model GanyChapmaiv nebo Sterfiv.[128] Dle [14]
je Stermiv model nejblize realit Elektrické vlastnosti fazovych rozhrani owiyi
elektrokinetické jevy, které jsou popsany v [14, 353].

Vinformatnim zdroji [129] ¥novaném elektrolyzém je definovana elektricka
dvojvrstva s utitym elektromotorickym nafiim. Podle informéniho zdroje [129] Ize odliSit

dva typy elektrolyzé&r dle piibeha elektrolyzy. Za prvni typ Ize povazovat elektrayy

° Heterogenni disperze je tema alespdvéma fazemi, kdy jedna je rozptylena v druhé. Hetenog disperze
s velikosti rozptylenychidstic v intervalu od 1 nm do 1 um se aanajako koloidni. V heterogenni disperzi
jsou jednotlivé faze oddeny fazovym rozhranim.[14]

124



Analyza provoznich stapalivovéhadlanku PEM Petr Kadlec 2014

s elektrolytem v podabsoli (ZnSQ nebo CuSQ) a s elektrodami zifsluSnych kow (Zn
nebo Cu). Udchto elektrolyzér zaine probihat elektrolyza teoreticky jiz od nulovétepti
mezi elektrodami, protoZe na rozhranich kov/eldktrgna anod i na katod) vznikaji
dvojvrstvy se shodnym elektromotorickym gdm. Toto napti se vzajemé& vyrusi. Druhym
typem jsou elektrolyzéry (n&pelektrolyzér s elektrolytem v poddloztoku HSO, a Pt/C
elektrodami), u kterych Zae probihat elektrolyza aZipuréitém nenulovém nagi. Toto
napiti se oznéuje jako rozkladné a vznika jakousledek vytvéeni dvou elektrickych
dvojvrstev s odliSnym elektromotorickym rijon. Rozkladné naipi elektrolyzéru se dle
[130] ozn&uje také jako reverzibilni rozkladné rétip(Reversible Decomposition Voltgge
Ilze ho pro danou elektrolytickou reakci a skate podminky (tlak a teplotu) vypiat

z Nernstovy rovnice (viz kapitola 1.3).

Teorie PEM palivovychelanku je velmi Uzce provazana s teorii PEM elelizéii.
Elektrochemické &e probihajici v PEM elektrolyzéru jsou inverznddfam probihajicim
v PEM palivovém¢lanku. Jak je téZz uvedeno v kapitole 3.2, tak ktetdyzéru dochazi
k rozkladu vody na vodik a kyslik. Aby mohla taeakce probihat, tak je geba dodavat
elektrickou préaci. Elektrolyzér standaedslouzi jako zdroj vodiku @padreé i kysliku).
V PEM elektrolyzéru konkrétnprobihaji reakce inverzni k reakcim uvedenym \itkégn 1.2.
Souhrnnou redoxni reakci PEM elektrolyzéru popisojeice (C.1). Reakce probihajici na
anod je zapsana chemickou rovnici (C.2) a reakce pggigihna katod chemickou rovnici
(C.3). Reakce na elektrodach jsou zapsany jen g PBlektrolyzér s membranou kyselého

typu, ktera je pouZzita v laboratornich elektrolyddr (viz kapitola 3.2).

2H,0 - O, +2H,, pripadré H,O I q%ozmz (C.1)
AH* +4¢” [ - 2H,, priipadré 2H* +2¢” [ - H, (C.2)
2H,0 - O, +4H* +4¢e", pripadré H,0 M — %02 +2H, +2¢ (C.3)

Pom.: O praktické realizaci elektrolyzéru pro akumulatektrické energie ze solarnich panee Ize
dogist nap. v ¢lanku [131]. V tomtailanku je zmigna prongnna &innost elektrolyzéru v zavislosti na velikosti
tlaku produkovaného vodiku a tepigouzité vody. Winnost elektrolyzéru roste s klesajicim tlakemrassouci
teplotou.
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Priloha D  Laboratorni reverzni palivovy  €lanek

Prikladem realizace PEM palivovéh#anku v reverznim zapojeni tbe byt systém
Premium RFC 1928, ktery je produktem sgalesti H-TEC (Obr. 30). Jedna se o vyukovy
laboratorni systém, ktery danuje PEM palivovyclanek, ktery je konstruke shodny
s palivovymélankem Premium 1911. Plocha elektrod je 16 am reZimu palivovéholanku
muze byt dle vyrobce dosazeno elektrického vykonula®/. V rezimu elektrolyzéru je
piipustné napdajeci n& 2 Va maximalni proud 3 A. Dle technické spdafie niize
elektrolyzér generovat a7 17,2tmmin® vodiku.[132] Reverzni zapojeni je zajisd
podpirnym subsystémem, dikyémuz Ize pepinat systém mezi reZimem elektrolyzéru a
palivového ¢lanku pomoci fepina&e. Ri ptipojeni zdroje stejnosénného napti k prvni

dvojici svorek a pepnuti gepin&e do prvni polohy funguje systém v rezimu elekizély.

Obr. 30: Model systému s reverznim palivovynélankem Premium RFC 1928 v izometrickém zobrazeni.
1) svorky pro pipojeni napéjeciho zdroje, 2) svorky prigppjeni elektrického spigbice.
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Pri piipojeni spotebice k druhé dvojici svorek aigpnuti gepinge do druhé pozice funguje
systém jako zdroj elektrické energie. MezEwia krajnimi polohami i@pin&e existuje také
nulova poloha, kdy je obvod rozpojen a systém samahdtnymi plyny (H a ;) odclenymi

v zasobnicich funguje jako &msny akumulator [132].

S timto reverznim palivovyrtlankem byla provedena sérigsifeni zandirena na ogtreni
teoretickych pedpokladi tykajicich se spoeby vodiku (grafy 19, 20). Pro tatoétani je
reverzni palivovyclanek velmi vhodny, protoZze umiafie pongrné piesné nireni objemu
spotebovaného vodiku. Krotrmeieni spateby vodiku byl dokazan pokles riippalivoveho
¢lanku mezi rezimem elektrolyzéru a palivovété@nku (graf 22). Z hodnot n&p ziskanych
v ramci neéteni spateby vodiku byl sestaven graf 23. Z tohoto grafuzpstit trend poklesu

napsti pii rozdilném zatzovani palivovéhglanku.

Cely postup réteni spateby vodiku Ize rozdit do t¢i zakladnich krok. V prvnim kroku
byl reverzni palivovy¢lanek spu&n v rezimu elektrolyzéru a doslo k naghi uritého
objemu zasobnik provoznimi plyny (vodik a kyslik). Nasle&tyl v druhém kroku zahajen
provoz v rezimu palivovehdlanku @i ur¢itém konstantnim zatizeni. V tomto kroku bylo
potteba dosahnout optimalniho provozniho staviedpvSim stabilni hodnoty n&p.

V ramci druhé faze gteni bylo spatbovano takové mnozstvi vodiku, aby byla hladindyvo
v nastavci zdsobniku vodiku v drovni vyZeaé rysky (viz Obr. 21 v kapitole 3.2.2). Po
relativnim ustaleni napi a ziskani pro vSechnagieni shodného objemu vodiku v zasobniku
Ize pejit k poslednimu kroku. Timto krokem je samotn&eni, (¥ kterém je zaznamenavan
¢as, elektricky proud a nag. Méfeni probiha tak dlouho, dokud neni gpbbvano ufité
mnozstvi vodiku (vodni hladina v nastavci neklekmgkteré z dalSich vyzrenych rysek).
Hodnoty napti a proudi ziskanych fi méreni jsou zpimérovany a je ufen i pamerny
vykon palivovéhoclanku pro dané zatizeni. Popsany postugfem je opakovan celkem

jedenactkrat proizna zatizeni (odporyipojené dekady).

Z ¢asu mgieni a spatbovaného objemu vodiku je vyfitin objemovy pitok vodiku,
ktery je v zavislosti na pmérném vykonu zobrazen v grafu 19. Mezi body repragérimi
vysledky ditich mefeni je s dostat®ou pesnosti nalezena linearni zavislost odpovidajici

teoretickym pedpokladm.
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Graf 19: Zavislost spofeby vodiku na vykonu palivovéhatlanku.
podminky okoli:T=21,3 - 22,8 °CRH= 24,1 - 31,6 % = 973 — 988,6 mbar.

Objemové pitoky ziskané enim jsou dale porovnany s objemovymitpky vodiku
vypocitanymi na zaklagl Faradayovych zékan elektrolyzy (viz Riloha B.3). V tomto
piipadt jsou objemové mitoky vodiku vztazené na elektricky proud odebirapgtebicem.
Tato zavislost odpovida formulaci Faradayova Wpeeho vztahu (C.1). Z Faradayova
vztahu je konkréth vypaiitan objem teoreticky sp@bovany za wity ¢as. Tento objem je
poctlen danym¢asem, aby byl ziskan objemovyifok (odstragina zavislost na déhbtrvani
meieni). Z grafu 20 je patrné, Ze¢ranim zjiSéné objemové pitoky jsou mirg vyssi nez

odpovidajici objemové ptoky ziskané vyp&tem (viz dale).

2,0
QV(spot)
[em3-min]

,6
L /
0,8
0,4 %
0,0 T

0 50 100 150 200 250
I[mA]

X namérené hodnoty —<— vypocet

Graf 20: Porovnani vysledku néreni s vypd&tem dle Faradayovych zakox.
podminky okoliiT =21,3 - 22,8 °CRH= 24,1 - 31,6 %p = 973 — 988,6 mbar.
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Vispoy = RU‘ELHD- , (C.1)
z[F p

kdel [A] je elektricky proud [s] symbolizujecas, R, je univerzalni plynova konstanta,
jejiz hodnota je 8,31447 J-neK™, F predstavuje Faradayovu konstantu, jejiz hodiota
96484,56 C-mal. Ve vztahu se vyskytuje také e elektrori pienesenychipreakci ¢ = 2),
teplota okoliT [K] a atmosféricky tlakp [Pa]. Teplota i atmosféricky tlak jsou voleny jako

pramérné hodnoty z intervaluvedenych v podminkacheteni (T = 295 K,p = 98080 Pa).

Pro nazornost je uvedertildad konkrétniho vyp&iu objemu a objemového {ioku
spotebovaného vodiku pro jedno dilméreni U = 0,811 V,I = 0,1023 A,t = 2100 s).
V ramci meieni byl zjistn objemovy pittok 0,829 crit min™.

Vi, = R, J OO _ 831447 010232100295 _, 0 oo o
2IF p 209648456 98080
V -5

Quispon =2 = 2784007 _ ) 355700 m® ™ 00.795¢m?® tnin™.

t 210C

Poner vypatitaného a rérenim zjistného objemového proku (objemu) Ize ozridt za
Faradayovu &innost (C.2). Tato &innost souvisi s vyuzitim paliva a s difuznimi trai
v palivovém¢lanku.[18] Pro nazornost je nize vyjiidna Faradayovacinnost pro uvedeny
piiklad dikiho mefeni. Z vyp@itané hodnoty je viit, Ze tato dinnost je vysoka, coz se
shoduje s teoretickymifpdpoklady.[18] Z grafu 20 je vSak ¥ Ze i velmi malém
proudovém zatiZzeni je rozdil mezi vyfitanou a narrenou hodnotou objemovéhoupoku
vétSi. Nelze vSak jednoz&wa uréit, zda je tento trend realny nebo zda jéisgben nizsSi
piesnosti mireni, ¥ kterych je spaebovano malé mnozstvi vodiku za dlouag. Lze vSak
piedpokladat, Ze vliv difuze se s klesajicim proudovygatizenim a tedy nizSi spebou
vodiku ve vysledku vice prosazuje. Pro potvrzemigieba provést zesiujici mgieni.

_ QV( spot)v

_ ’ (C.2)
QV( spot)m

e
kde nr [-] je Faradayova &innost, Qvspoty [cm® min?] je vypasitany objemovy pitok

vodiku aQyspoym[cm’- min] je métenim ukeny objemovy pitok vodiku.

_ QV(spot)v _ 0,795

= = 0096.
QV(spot)m 0’829

e
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Krom¢ Faradayovy &innosti Ize z naienych hodnot wit také termodynamickou
acinnost palivovéhoclanku (viz kapitola 1.4). Pro uvédy priklad je jeji hodnota dana

nasledujicim vypé&tem

N, =i =%D 055.
u; 1481

Pom.: Hodnota termodynamickéc¢imnosti palivovéhoclanku vyp@itand z porru napgti se shoduje
s termodynamickoudinnosti vypd@itanou ze vztahu pro p@menergii uvedeného v liter&w[18] v gipac, ze
je horni Urové vyhievnosti vodiku (HHV) udana hustotou energie, ktavé i standardnich podminkach
hodnotu 11,52 MJ- (3,2 kWh- i [3]).

,=_uno
V(spoyy HHV

Celkovou @innost Ize stanovit jako séim Faradayovy &innosti a termodynamické
acinnosti palivovéha@lanku a pro uvéaghy pripad je stanovena nasledujicim vison.

n. =n, - = 055[0D,96= 053.

1,6

1,4 '\\
1,2

ulvl

//.
0,8
0,6
0,4
0 5 10 15 20 25
t[min]

Graf 21: Priibéh napéti po ptechodu z rezimu elektrolyzéru do rezimu palivovéh@lanku.
podminky okoli:T=21,2 - 21,4 °CRH=31,5- 31,6 %p = 978 — 978,1 mbar.

Na grafu 21 je znazoéno chovani reverzniho palivovélidnku po pepnuti z rezimu
elektrolyzéru do rezimu palivovéhdanku. Palivovyclanek je zatizen ohmickou zat
sR=50Q. V prvni ¢asti zaznamenanehotupehu (zelew) je patrny strmy pokles nég z

~

hodnoty vySSi nez 1,4 V. V druh&sti Cerverg) dochazi k ustdleni hodnoty riip Na
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rozhrani¢erver& a mode oznaené ¢asti dochazi k odpojeni 2ae. Po odpojeni z&te se
napsti ustali na standardni hodgatizSi nez 1 V.

Graf 22 uvadi pibehy nagti palivovéhoclanku @i rozdilném konstantnim zatiZzeni. Tyto
priabéhy byly mefeny @i métreni spoteby vodiku. Na p&atcich ptibéht je patrné ustalovani
napiti po pipojeni konkrétni z&Fe. Na konci pibéhu naggti pro za¢Z s nejnizsi hodnotou
odporu je vidt strmy pokles nafii az na nulovou hodnotu. Tento pokles jeissgben

spotebovanim veskereho vodiku v zasobniku.

Ulv]
Nl

0,7
0,6 1 } 1 } 1 } 1 } 1 } 1 } 1 |
0 5 10 15 20 25 30 35
t[min]
—R=100Q R=75Q —R=30Q —R=10Q —R=5Q ——R=1Q

Graf 22: Zatézovani palivového€lanku konstantni zatzi.
podminky okoli:T = 21,3 — 22,8 °CRH= 24,1 — 31,6 %p = 973 — 988,6 mbar.

Pozn.: Reverzni PEM palivovylanek, ktery je ufen pro rovnocenny provoz jak v rezimu palivoveéinku,
tak v rezimu elektrolyzéru, je mozné ob&amazyvat reverznim elektrochemickym PEfnkem. Bi pouziti
tohoto ozn&eni neni upednostiovan zadny z rezifnprovozu.
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Priloha E Laboratorni modularni palivovy  élanek Stack

Laboratorni modularni palivovglanek Stack vyramy spol€nosti H-tec pedstavuje
sestavu ufitého pa@tu elementarnich palivovychlanki. Tyto elementarni PEM palivové
¢lanky jsou konstruovany s ot@mnym katodovym prostorem. Jedna se tedy o rasidmi
vyuZzivajici jako oxidani ¢inidlo vzduch (vzdusny kyslik). V labordtge dostupna sestavé t
elementéarnicklanki s ozngenim F 108 Fuel Cell Stack B ktera je detaile zndzorgna na
Obr. 31. Vyrobce nabizi také sestavu¢s pebo deseti elementarnindianky. Kazdy
elementarni PEM palivov§lanek ma elektrody o plo3e 4 &nvykon kazdého elementarniho
palivovéhoc¢lanku mize byt dle vyrobce az 200 mW.[133] S timto modularpalivovym
¢lankem bylo dosud provado jen rkolik méreni. Jedno z gieni bylo zamfeno na
zjistovani vlivu pgivakni kapalné vody spote¢ svodikem do anodového prostoru
palivového ¢lanku. Touto problematikou se zabyva také rozsahlegreni provadné
s vyuzitim palivovéhailanku Premium 1911 uvedené v kapitole 3.4.Zfévii s palivovym
¢lankem Premium 1911 se vSak z#tuje na vliv vody nachazejici se v palivovéanku
dlouhodolsji. Konkrétre je s vyuzitim palivovéh@lanku Prémium 1911 hodnocena situace,
kdy zistava voda ve vrithim prostoru palivovéhglanku po jeho odstavce a situace, kdy
voda dlouhododji prochazi prostorem katody a anody gpouséni. Vliv piitomnosti vody je

poté interpretovan na VA a vykonovych charakteésth.

S modularnim vodikovym palivovyrlankem F 108 jsou provéda neieni zandiujici
se spiSe na ovliwmi aktualniho provozu kratkodobym vnikem vody dmgporu anody.
Konkrétre je meteno napti jednoho zatizeného elementarniho palivov@oku v zavislosti
na case. Palivovyclanek je pi méreni @ipojen k systému StaXX Exhibition (popsaného
v kapitole 3.1.1) misto sestavytp dvou-membranovych palivovychlanki. Elektrolyzér
zaji¥uje dostatény objemovy pittok vodiku (fiblizng 40 cn?-min?). Palivovy ¢lanek je
zatizen konstantni ohmickou &t s odporem fiblizné 8 Q. Pro n&feni napti je pouzita
mgetici karta NI USB-6008 fipojena k paitaci.

M¢éieni cast&éné zaznamenané na grafech 23 a 24 probih&tolik hodin, gicemz do
nize uvedenych grafbyly vybrany pouze zajimavé 2my nagti tykajici se pra¥ vlivu
kratkodol¥ privedené vody. Nejdve byl palivovy ¢lanek provozovan bez pateniho
zavikteni a dle pibéhu nagti dochazelo pravgodobr k jeho vysuSovani. Na grafu 23 je
zobrazen okamzik {plizn¢ 11 minut po z&tku zaznamu), kdy doslo k zamému

piivedeni vody ze zvikovate systéemu StaxXX. Nejtve bylo givedeno malé mnozstvi vody
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(cca 2 ml) a po chvili mnozstvitsi (cca 8 ml). Je vid, Ze po pivedeni ¥tSiho mnoZzstvi
vody doSlo v zatizeném stavu kvyraznému poklesgpétha Po chvili v8ak doslo
k opétovnému nakstu napti a ustaleni na vysSi hodsatez byla hodnotatwodni. Graf 24
znazotuje situaci, kdy jiz byl vnini prostor palivovéh@lanku dostaten¢ zavlhten ged
zamernym privedenim vody ze zviiovate. Po pivedeni dalSi vody (fiblizn¢ ve 12. minut
od zaatku zaznamu) se nép ustalilo na hodnét nizSi, nez jaka byla hodnotaten
piivedenim vody. Zji&né diference 3dci o citlivosti palivovéhailanku na pitomnost vody,
kterd do wité miry zamezuje pronikani reakch plymi k aktivni vrst¥. Nachylnost na
piitomnost vody roste s velikosti proudu prochéaziegicingjSim obvodem palivovéh&ianku,
ktery souvisi se spibou reaknich plyni.

0,6

uUlvl
0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

Pttt )t 3

0 5 10 15 20 25 30
t [min]

Graf 23:; Prabéh napéti p¥i optimalnim zavodnéni struktury MEA.
podminky okoliT = 22,3 — 22,5 °CRH = 28,3 — 28,4 %p = 966,7 — 966,8 mbar.

0,6

uUlvl

0,4

0,3

0,2
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o+t
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Graf 24: Priabéh napéti pri nadmérném zavlhéeni struktury MEA.
podminky okoliT = 22,6 — 22,7 °CRH = 28,4 — 28,5 %p = 966,9 — 967,2 mbar.
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a, b) sestavaitjedno-membranovych palivovyefanki s fix

Obr. 31: Model palivového
¢) kompaktni jedno-membranovy palivo

ani konstrukci

¥anek uteny pro sériovéazeni.
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Priloha F  Dopl Aujici informace k m éreni systému StaXX

F.1 Rozbor ndb éhu

Krom¢ meéreni uvedenych v kapitole 3.5 byla se systémem Staxadizovana jest
dophkova neieni tykajici se fechodnych jelr pii nakehu palivovychélanki v systému.
Nabthem je vramci r¥eni se systémem StaXX myslen proces vedouci odudapn
stejnosmirného zdroje fipojeného k elektrolyzéru az k ustéleni #&épnaprazdno mezi
svorkami sestavy palivovyctlanki. V prvni ¢asti nalhu za&ne po zapnuti zdroje probihat
v elektrolyzéru rozklad vody a &a@e se generovat vodik. Vodik proudi tkikou do
zvlhcovaie (vyswtleni viz kapitola 3.1.1) a dale se dostava nap/gitvniho palivového
¢lanku. Ve velmi kratkéntasovém intervalu od vstupu vodiku do prostoru anmalivového
¢lanku z&nou v palivovém¢lanku probihat chemické reakce projevujici se wigam

meftitelného napti mezi vystupnimi svorkami.

Systém StaXX je diky své konstrukci ze vSech pauriyeh laboratornicklanki pro
meéteni nalhiu nejvhodrjsi. U individualniho palivovéha@lanku dojde k ndistu napti
z nulové hodnoty na hodnotu riip naprazdno pouze v jednom kroku. Ve skupinovém
palivovém¢lanku s &snym spojenim jednotlivych aktivnich struktur dozihla postupnému
Siteni vodiku od prvniho elementarnitidnku k dalSimu a k postupnému navysovanietiap
v urtitém paitu krokia. Déje probihajici v elementarnich palivovyélancich na sebe vsak
velmi rychle navazuji &asto nelze odliSit #ispivky od jednotlivych palivovychilanka.
V systému StaXX jsou vSak od sebe dvou-membranaireqvé ¢lanky dostatéen¢ odctleny,
aby bylo mozné nagové gispivky od jednotlivych palivovychélanka odlisit, coz je
ukdzano na nésledujicich grafech. U vSech uvedermpréb¢ha lze odliSit @t kroka
navySovani nafti. Na zaklad rady provedenych #tieni bylo zjis&no, Ze od sebe lIze odliSit
piedevsim dva typy n&hd. Prvnim typem je nalh po dlouhodobé odstavce systéemu. Za
druhy typ lze povazovat nélb po kratkodobém iprusSeni provozu souvisejicim rtap
s vymeEnou provozni vody mezi jednotlivymi gfenimi. Ri standardnim vypou&ti vody ze
systému je rychle @g@rpan i vodik. Hklady nakhu po dlouhodobé odstavce jsou zobrazeny
v grafu 25. Biklady nakhia po vypousini vody ukazuje graf 26. Je patrne, Ze &hgbpo
dlouhodobé odstavce probihaji pomaleji. Graf 27zuj@anakshy pii odliSnych objemovych
pritocich vodiku generovaného elektrolyzérem. Objemopgitok roste s nafiim
elektrolyzéru. Naghy v grafech 25 a 26 probihajii gtejném nagti elektrolyzéru (14 V).
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Graf 25: Nabéhy po dlouhodobé odstavce systémufpshodném nayéti (prikonu) elektrolyzéru.
podminky okoli:T = 20,9 (modrd) a 21,8 "®RH= 25,9 a 27,1 % =988 a 979,2 mbar.
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Graf 26: Nabéhy po vymeéné vody v systému @i shodném napéti (p¥ikonu) elektrolyzéru.
podminky okoliT = 22,8 — 23,1 °CRH = 27 — 27,5 %p = 975 -975,2 mbar.
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Graf 27: Nabéhy p¥i rozdilnych napétich (prikonech) elektrolyzéru.
podminky okoliiT = 21,3 - 23 °CRH= 27,2 — 33,1 % = 969,2 — 973,3 mbar.
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F.2  Vybrany soubor vysledk G méreni

V nasledujici tabulce (Tab. 6) jsou uvedeny &@mé hodnoty elektrickych nép a
proudi pro gipady, kdy byl snizovan odpotipojené odporové dekady. V tabulce (Tab. 7)
jsou uvedeny gimeérné hodnoty (aritmetické pméry) a grislusné srérodatné odchylky pro
elektrické napti, proud a vykon. Uvedené hodnoty charakterizigubor p@ti méieni
vykonovych a VA charakteristik. V ramci dfeni byl postup& snizovan odpor spiwbice
(odporové dekady). Krotnmeéreni @i snizovani odporu spigbice byla provedena &eni,

u kterych byl odpor postugrzvySovan (viz kapitola 3.5).

Tab. 6: Naméfené hodnoty najdti a proudi p¥i snizovani odporu zagze.

Ula Ulb Ulc Uld Ule I la I 1b I 1c I 1d I le

V] V] V] V] VI | [mA] | [mA] | [mA] | [mA] | [MA]
9,31 9,33 9,32 9,59 9,57 0,00 0,00 0,00 0,00 0/00
9,15 9,18 9,18 9,39 9,46 0,0d) 0,09 0,09 0,00 0/00
9,09 9,11 9,12 9,34 9,42 0,00 0,10 0,10 0,00 0/00
9,05 9,07 9,11 9,29 9,39 0,10 0,11 0,11 0,00 0/00
9,01 9,03 9,07 9,24 9,35 0,10 0,13 0,13 0,10 0,10
8,97 8,99 9,04 9,20 9,31 0,10 0,15 0,15 0,10 0)10
8,93 8,93 8,99 9,14 9,25 0,10 0,18 0,18 0,10 0)10
8,66 8,63 8,76 8,84 8,94 0,30 0,56 0,44 0,40 0j40
8,39 8,37 8,53 8,58 8,67 0,80 0,83 0,84 0,80 0,80
8,34 8,32 8,47 8,54 8,61 0,90 0,91 0,93 0,90 0)90
8,29 8,27 8,42 8,49 8,55 1,00 1,02 1,04 1,00 1,00
8,24 8,21 8,37 8,43 8,48 1,10 1,16 1,18 1,10 1j10
8,18 8,15 8,31 8,36 8,41 1,30 1,34 1,36 1,30 1,30
8,10 8,08 8,23 8,28 8,32 1,50 1,58 1,61 1,60 1,60
8,01 7,98 8,13 8,19 8,21 1,90 1,95 1,98 2,00 2/00
7,88 7,86 8,00 8,05 8,07 2,50 2,60 2,70 2,60 2|60
7,69 7,66 7,80 7,86 7,84 3,80 3,80 3,90 3,80 3/80
7,50 7,51 7,64 7,69 7,70 5,1% 5,00 5,10 5,10 5{10
7,27 7,27 7,40 7,44 7,49 7,30 7,30 7,40 7,80 7(30
7,23 7,18 7,35 7,39 7,4Q 7,60 7,70 7,80 7,70 7,80
7,19 7,17 7,31 7,35 7,34 8,00 8,10 8,20 8,110 8{10
7,14 7,12 7,26 7,30 7,30 8,40 8,50 8,60 8,60 8/60
7,09 7,07 7,21 7,23 7,25 8,90 9,00 9,10 9,10 9/10
7,04 7,02 7,16 7,18 7,19 9,40 9,50 9,70 9,60 9/60
6,97 6,96 7,11 7,11 7,13 10,00 10,10 1030 1Q,20,2010
6,91 6,89 7,04 7,05 7,06 10,70 10,80 11,00 10,90 ,9010
6,83 6,81 6,96 6,98 6,98 11,50 11,60 11,80 11,70,7011
6,75 6,73 6,88 6,89 6,90 12,40 12,50 12,80 12,60,7012
6,65 6,63 6,79 6,79 6,80 13,50 13,60 13)90 13,70,8013
6,54 6,53 6,68 6,68 6,69 14,80 14,90 15,20 15,10,1015
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6,41 6,40 6,55 6,55 6,56 16,40 16,50 16/90 16,70 ,7016
6,26 6,24 6,41 6,40 6,41 18,30 18,50 18)90 18,70,8018
6,07 6,06 6,23 6,22 6,22 20,90 21,00 2160 21,30 ,4021
5,83 5,81 6,00 5,98 5,98 24,30 24,40 25|10 24,90 ,9024
5,52 5,51 5,70 5,67 5,67 29,00 29,20 30J10 29,80 ,9029
5,07 5,07 5,28 5,23 5,22 36,30 36,60 37,90 37,50 ,603Y
4,95 4,93 5,16 511 5,11 38,20 38,50 39,90 39,40 ,6039
4,82 4,82 5,04 4,98 4,98 40,40 40,60 42,20 41,70 ,741
4,68 4,67 4,89 4,84 4,83 42,80 43,10 44/80 44,20 ,3044
4,29 4,31 4,51 4.47 4,42 49,30 49,50 51/90 51,00 ,3061
4,19 4,22 4,41 4,37 4,32 51,20 51,830 53/70 52,80 ,2063
4,09 4,11 4,30 4,25 4,22 53,0 53,40 56J00 55,20 ,2065
3,98 4,00 4,19 4,15 4,11 55,0 55,60 5820 57,30 ,4067
3,86 3,89 4,06 4,02 3,97 57,40 57,80 6090 59,90,1060
3,72 3,76 3,94 3,89 3,85 60,20 60,50 6350 62,60 ,6062
3,58 3,61 3,79 3,75 3,69 63,20 63,0 66)80 65,80 ,1066
3,43 3,47 3,64 3,59 3,53 66,20 66,0 7020 69,30 ,3069
3,26 3,30 3,48 3,43 3,36 69,70 70,80 73/80 72,80 ,2078
3,08 3,13 3,31 3,26 3,17 73,70 74,80 7790 74,70 ,307Y
2,87 2,91 3,08 3,03 2,94 78,10 79,40 8320 82,00 ,4082
2,64 2,69 2,86 2,79 2,71 83,30 84,60 88,50 87,40 ,8087
2,40 2,44 2,58 2,53 2,43 89,00 90,60 95/60 93,70 ,4004
2,09 2,16 2,28 2,21 2,13 96,20 97,0 103,201,30| 101,70
1,76 1,82 1,93 1,85 1,77 104,5006,30| 112,10| 110,00| 110,60
1,57 1,59 1,70 1,65 1,51 109,5012,50| 118,40| 115,00| 116,70
1,35 1,44 1,50 1,44 1,34 115,4016,90| 123,50| 119,60| 121,10
1,28 1,35 1,42 1,34 1,24 117,4019,10| 125,90| 122,10| 123,60
1,26 1,29 1,39 1,34 1,17 118,8220,90| 127,00| 122,00| 125,60

Tab. 7: MéFeni pFi snizovani hodnoty odporu spatebice.

U, V] o(U 1 ) V] I, [mA] o(l 1 ) [MA] P, [mW] O'(Pl ) [mW]
9,42 0,13 0,00 0,00 0,00 0,00
9,27 0,13 0,04 0,04 0,33 0,41
9,22 0,14 0,04 0,05 0,37 0,45
9,18 0,13 0,07 0,05 0,59 0,49
9,14 0,13 0,11 0,01 1,02 0,12
9,10 0,13 0,12 0,02 1,09 0,21
9,05 0,13 0,13 0,04 1,19 0,34
8,77 0,11 0,42 0,09 3,68 0,73
8,51 0,11 0,81 0,02 6,93 0,15
8,46 0,11 0,91 0,01 7,69 0,13
8,40 0,11 1,01 0,02 8,50 0,15
8,35 0,10 1,13 0,03 9,40 0,27
8,28 0,10 1,32 0,03 10,93 0,22
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8,20 0,10 1,58 0,04 12,96 0,45
8,10 0,09 1,97 0,04 15,94 0,48
7,97 0,09 2,60 0,06 20,73 0,63
7,78 0,08 3,82 0,04 29,70 0,48
7,61 0,09 5,09 0,05 38,73 0,64
7,37 0,08 7,32 0,04 53,92 0,71
7,31 0,09 7,72 0,07 56,44 1,11
7,28 0,08 8,10 0,06 58,93 0,97
7,22 0,08 8,54 0,08 61,70 1,22
7,17 0,07 9,04 0,08 64,82 1,21
7,12 0,07 9,56 0,10 68,04 1,36
7,05 0,07 10,16 0,10 71,68 1,41
6,99 0,08 10,86 0,10 75,90 1,46
6,91 0,07 11,66 0,10 80,61 1,50
6,83 0,07 12,60 0,14 86,05 1,82
6,73 0,07 13,70 0,14 92,25 1,88
6,62 0,07 15,02 0,15 99,48 2,04
6,49 0,07 16,64 0,17 108,06 2,28
6,34 0,08 18,64 0,22 118,26 2,71
6,16 0,08 21,24 0,26 130,84 3,20
5,92 0,08 24,72 0,31 146,39 3,83
5,61 0,08 29,60 0,42 166,18 4,84
5,17 0,09 37,18 0,62 192,37 6,39
5,05 0,09 39,12 0,66 197,66 6,96
4,93 0,09 41,32 0,70 203,61 7,20
4,78 0,09 43,84 0,76 209,77 7,54
4,40 0,09 50,60 1,02 222,66 8,78
4,30 0,09 52,44 1,01 225,67 8,76
4,19 0,08 54,58 1,13 228,98 9,18
4,09 0,08 56,72 1,17 231,86 9,53
3,96 0,08 59,22 1,37 234,68 9,83
3,83 0,08 61,88 1,30 237,21 9,87
3,68 0,08 65,10 1,44 239,92 10,34
3,53 0,08 68,34 1,59 241,34 10,73
3,37 0,08 71,96 1,64 242,32 10,95
3,19 0,08 75,98 1,67 242,44 11,24
2,97 0,08 81,02 1,94 240,51 11,51
2,74 0,08 86,32 2,01 236,42 11,55
2,47 0,07 92,66 2,47 229,40 11,55
2,17 0,06 100,02 2,63 217,61 11,41
1,83 0,06 108,70 2,84 198,66 10,81
1,60 0,07 114,42 3,14 183,57 10,71
1,41 0,06 119,30 2,90 168,66 10,24
1,33 0,06 121,62 3,05 161,36 9,84
1,29 0,07 122,76 3,16 158,25 10,73
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Priloha G  Skute €ny a normalni objemovy pr uatok tekutin

Pro tekutiny (kapaliny, plyny nebo pary) je typick&hopnost fizpusobit swvij tvar
okolnim pevnymdlesim. Tato schopnost je ozt@ana jako tekutost a souvisi s pohyblivosti
castic ve struktte latek. [134] Makroskopicky pohyb tekutiny lze waiz prougnim.
Proudni se obech déli na proudni jednorozmirné, rovinné a prostorové. Nejjednodussim
piipadem prou¢hi je jednorozrrné proudni. Fi tomto proudni se vSechnyastice tekutiny
pohybuji shodnym s#mem a jejich rychlost |ze popsat pouze velikostiejdozitji

popsatelnym je prowdi prostorové, $ kterém ma vektor rychlosti obecnou polohu.[44]

V pripact plyna je poteba pditat s vySSi pohyblivostéastic nez u kapalin a tedy
i s komplikovarjSim popisem proughi. O proudni plynu Ize mluvit v pipac, kdy
dominuje pohyb¢astic plynu jednim semem. Plyn se poté v makroskopickémetitku
pohybuje rychlostiv, kterd jecasto prostoro¥ i ¢aso¥ velmi zavisla. KdyZz nenéasova
zavislost rychlosti zaznamenana, tak se o pfouthovai jako o stacionarnim. Pokud je
prostorova zavislost proadi plynu takova, Ze v objemu plynu dochazi poup®suvnému
pohybucastic (objemovych elemeijt tak je proudni nevfivé. NejjednodusSim proddim
je tedy z hlediskaasové a prostorové zavislosti rychlosti prénidstacionarni a nesweé.
Pokud je zanedbano vhii treni v plynu a uvazovana dokonald &tkelnost plynu, tak se pro
plyn pouziva ozngeni idealni plyn. Podle literatury [163] je ide@nplynem takovy plyn
.mezi jehoz molekulami népobi zadné fitazlivé sily a jehoz molekuly se chovaji jako
dokonale pruzné koule s prakticky nulovym objentemo(né body): NejkEzngji vyuzivany
vztah pro vypoet objemového fitoku (3.1) je mozné pouzit pro plyn, ktery je ided jehoz

prouckni je stacionarni a newe.[136]

Pro idealni plyn plati Avogady zakon, podle kteréhgbsahuji stejné objemyziznych
plyni za stejné teploty a tlaku stejnyded molekul[163]. S vyuZitim Avogadrova zakona Ize
na zaklad Boyle-Mariotova, Gay-Lussacova a Charlesova zakanaysledku formulovat
stavovou rovnici idealniho plynu ve tvaru (G.1),[487, 163] V tomto tvaru je vyjéena

zavislost mezi objemeM, teplotouT a tlakemp ideélniho plynu.

g=nERu, (G.1)

kden je latkové mnozstvi plynu B, je univerzalni plynova konstanta (molarni plynova
konstanta [135]), kter4 je stanovena pro= 1 @i normalnich podminkach. Univerzalni
plynové konstanta je vygdana dle vztahu (G.2). Za normalni podminky jséiufgrmulaci
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stavové rovnice idedlniho plynui{pvypoctu univerzalni plynové konstanty) povazovany

hodnoty:
pn = 1,01325-10Pa, T, = 273,15 K &/, = 22,414-18 m* mol?,

kdep, je normalni tlakT, je normalni teplota ¥mn je normalni molarni objem.[136]

v
R, = @ = 8,314473-mol'-K™* (nebo N-m-mal-K [138]). (G.2)

n
Stavovou rovnici lze upravit také do tvaru (G.3g kterém je zdenéna hustotap.

Upravu je mozné provéstignalosti vyp@tového vztahu pro latkové mnozstvi a hustotu.

IV m m
p—=ﬁ|:Ru:>p=—|:RuD-:> p=ﬁERUD- (G.3)

pvV
_=n|R =
vV M

T T

Pokud neni dostate¢ presny vypdet dle stavove rovnice pro idealni plyn, tak lzeziy
stavovou rovnici, ktera jiz neuvazuje jednotkovyekoient kompresibilityz (piip. koeficient
stlatitelnosti).[44, 139] Koeficient sttatelnosti vyjaduje ,pomeér skuteného objemu
k objemu idealniho plynu o stejné hmotnosti a tlald4] Pro idealni plyn je koeficient
zroven jedné, protoZe je uvaZzovana rovnost skiéieo a idealniho objemu (molarniho)
plynu. Tuto rovnost lze dir¢ uvaZovat fi tlacich a teplotdch blizkych normalnim
(atmosferickym) hodnotam. Pokud je vSak dosazdnridow vysSi (nap. 600 atm) nebo
vyrazre nizsi teplota (nap 75 K), tak se jiz koeficienzmize od jednotkové hodnoty
vyrazreji liSit. Koeficient znabyva rozdilné hodnoty pro jednotlivé plyny (vedu H,
C0,).[139, 140] Vztah (G.1) je po dogni koeficientu z uveden ve tvaru (C.4).[44]

QHENERU. (G.4)

V piipad podrobného popisu daného plynu se zavadi stawawdce realného plynu, téz
van der Waalsova rovnice (G.5). Vtéto réeBe stavové rovnici se uplaji van der
Waalsovy koeficientya, b, které zohletluji mezimolekularni fisobeni a vlastni objem
molekul.[141][140] Van der Waalsovy koeficienty &&ké oznauji jako korekni veliciny,
jejichz hodnoty jsou pro ity plyn (nag. Hy, O,, Ny) konstantni. Mezimolekularniipobeni
|ze popsat van der Waalsovymi silamii{@zlivymi). Van der Waalsovu rovnici pro libovolné

latkové mnozstvi Ize zapsat ve tvaru [x114]:

(p+n2DiJE(V—n|]J)=nERJEI'. (G.5)
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Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 3.2.1, tak je vihédharakterizovat plyny (tekutinyfip
normalnich/standardnich podminkéach. V ramci tétacerje pi popisu chovani plyin
vénovana pozornost fedevSim objemovému {doku vodiku. Ve vySe popisovanych
laboratornich systémech neni j@dta realizovat iepaiet mezi skutenym objemovym

praitokem a normalnim fitokem, ale v pfmyslové praxi se tenta‘@paiet ¢asto pouziva.
Pro idealni plyn platiigpaiet na zaklaél stavové rovnice idealniho ve tvaru (G.6).[142]

PV, _ PV,
T T,

n

(G.6)

Misto indexu, pro stav za normalnich podminek Ize pouzit indémdex, pro skutény
(aktudlni) stav je mozné nahradit indexgmObjem V, ziskany po fepctu na
normalni/standardni podminky se dosadi do vztahl) @ vyp@itd se normalni objemovy

pratok.

V anglicky psané literate se skutény objemovy piitok nazyvaFlow/Flowrate at Actual
Conditions Q a pro normdlni gitok se pouziva terminerilow/Flowrate at Standard
ConditionsQs.[138]. Pro normalni gitok se¢asto pouziva jednotka sl/min [143] (slpm [144])
— Standard Liter per MinuteV n¢které literatiie se vyskytuje fyzikalni jednotka nl/min (nlpm
[145], Nnt/h [4]) —Normal Liter per MinuteRozdilem ve fyzikalnich jednotkach normalniho
pritoku je pouze jejich vztazeni kodliSnym normalrstandardnim podminkam.
Norméalni/standardni podminky duwjici vztaznou teplotu a tlak nejsou stanoveny
jednoznéné. Dle informa&niho zdroje [145] je pro jednotku nlpm stanovennm@ini tlak 1
bar (16 Pa) a normélni teplota 0 °C. Pro jednotku slpmtgmeven standardni tlak 1 bar a
standardni teplota 20 °C. Podrefs rozbor normalnich/standardnich podminek je awed
v inform&nim zdroji [146]. Nap definice Avogadrova zakona je dle [147, 163] vysiha
pii standardnim tlaku 1 atm (101,325 kPa) a standaepiot 0 °C (273,15 K). Obdobné
standardni podminky, kdy = 101,325 kPa ds = 0 °C, formuluje naip Mezinarodni unie
pro ¢istou a uzitou chemii.[146] Kroénteploty 0 °C a 20 °C se objevuje také standardni
teplota 15 °C, kterou vyuziva najfcvropské agentura pro Zivotni pr@sti.[44][146]

Dopliujici informace z teorie i praxedifeni patoku plynu (nejen objemového) Ize ziskat
na internetové strance [148] a v knize [44]. Velpudrobné informace o vodiku jako o

realném plynu jsou uvedeny v encyklopedii giyra internetové strance [149].
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Priloha H Fotograficka dokumentace m éfeni

Nasledujici fotografie zobrazujidifici pristroje vyuZivané ip realizovanych réfenich a
specifikované v kapitole 3.3. Na fotografiich j&éazobrazena analogova odporova dekada
vyuzivdna pi vSech ndtenich jako ohmicka z&t. V kapitole 3.4 schematicky nakreslena
zapojeni jsou v tétorfloze dokumentovana fotograficky.

Sat
| o

GMH 3691 (€

Oigital Gaymetar
(Lisftsauerstoft | ai axygen]

CLEMSINCEL ccirans
atn ey

Obr. 32: Pristroje pro méreni parametni okolniho prostiedi.
a) vlhkoner Comet S3121, b) teplama barometr Greisinger GTD 1100,
c) oxymetr Greisinger GMH 3691.

a) b) '

Obr. 33: Pristroje pro méfeni teploty a tlaku.
a) teplondr Greisinger GMH 3230 s termsidnkovymi sondami,
b) pristroj ALMEMO 2390-5 ve funkci rozdilového manometr
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Obr. 34: Pristroje a sondy pro néfeni elektrické vodivosti a pH.
a) konduktometr WTW inoLab Cond 730 se sondou Tx&ira b) pH metr Labio PHI 04 MG se sondou.

Obr. 35: Pristroje pro méreni elektrického nagti a proudu.
a) multimetr Metex M-3660D, b) &hici karta NI USB-6008, c) odporova dekdda Metra XL6
d) multimetr Protek 506.
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Obr. 36: Systém StaXX Exhibition 3050 ¢etné pouzitych méficich piistroja a zdroje.

Obr. 37: Systém s palivovyntlankem Premium 1911 s ndficim obvodem a zdrojem.
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Priloha | Podrobnosti k m éreni teploty palivového €lanku

Jak je uvedeno v kapitole 3.6, tak ziskafd@spych hodnot teploty palivovélitanku je
ponerné komplikované. Situace se jgdomplikuje, pokud je vykon palivovehénku velmi
maly a uvohuje se jen relativh malé mnoZstvi energie. | ¥ipad vyuzivani teploréra
s dostaténou gresnosti Ize ziskat o teplotnim poli palivovéiiédnku za BZznych podminek
jen casténé informace. Nagteni teplot odpovidajicich teplotam aktivni&dsti branicasto
masivni fixa&ni konstrukce. V fipad pouzitych laboratorniclElanka je tato konstrukce
vyrobena z materialu s nizkou tepelnou vodivosttzé¢ teplota povrchu e byt vyrazg
odliSn& od teploty vnihi aktivni struktury (MEA).

U palivovych¢lanki v systému StaxXX je diky otéeané konstrukci katodow&asti mozné
mefit v omezené ploSeipmo teplotu sbracich elektrod. Tato teplota se ale diky owivin
okolni teplotou neshoduje s teplotodastech pekrytych fixani konstrukci. Pro ziskani co
mozna nejpesrEjSich Udaj by bylo poteba vyuzit naip skupiny termdlanki, které by byly
integrovany do fixani konstrukce. Tyto terndtAnky by se jen fes velmi tenkou folii
dotykaly aktivnich struktur. Timto #Zgobem by jiz prawgpodobré byly i u laboratornich
palivovych ¢lanki pii pripojeni zatZze s malym elektrickym odporem éfitelné teplotni
diference mezi jednotlivymi misty na aktivnich &turach a mezi okolim.

Lze vSak konstatovat, Ze znalost teplotniho pol@izko-vykonovych laboratornich
palivovych ¢lanki neni @i popisu probihajicich &l klicova. Vyznam ziskava az
u palivovych ¢lanka, kde dochézi k uvabvani vyrazg vétSiho mnozZstvi tepelné energie.
U takovychto palivovyclElanki je vhodné sledovat, zda sekteré komponenty néphrivaji
a nesnizuje se tak Zivotnost celého systémuiipagt praimyslovych systéri u kterych jsou
Cistych kowi ma opodstatmi i vyuZiti termovize. Zmigné materidly vykazuji dobrou
tepelnou vodivost (vysoky somitel tepelné vodivosti) a natifené teplotni pole je
prikazrejSi nez u palivovycttlanka s fixatni konstrukci z plastu (PMMA) s podstatnizsi
tepelnou vodivosti. Pro sdimitel tepelné vodivosti pro grafit plafi = 25 W-m-K* az
470 W-m* K™ [164] a pro PMMA se udavé= 0,193 W-rit-K™ [165]. V nasledujicim textu
je nejdive rozsfena teorie snimani teplotnich poli pomoci termovidésieds je uveden

i strieny teoreticky zaklad #feni s termdélanky.
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1.1 Termovizni technika

Termovizni techniku (termovizi) Ize gadit do nastrdj pro bezdotykové gteni teploty.
Termovize umoiuje snimat teplotni pole s vyuZzitim rozkladu obra2iirozkladu obrazu se
vyuZivaji dva odliSné mechanizmy. Termovizeiz® byt realizovana kil s opticko-
mechanickym rozkladem obrazu, neboize byt vyuzit maticovy detektor (snit)a
V sowasné dob se témdt vyhradre vyrabsji termovize s maticovym detektorem.[106]
Zastupcem termovizi s maticovym detektorem je amci nefeni pouzivand termokamera
(Infrared Camera Fluke Ti55FT, kterou ukazuje Obr 38. Jak jiz byleedeno v kapitole
3.3.5, tak tato termokamera uniofe nefit teplotu v kalibrovaném intervalu od -20 °C do
600 °C. Tento maximalni kalibrovany interval je délen na ti métici rozsahy. Pro gteni
nizsich teplot v laboratoje vyuzivan rozsah od -20 °C do 100 °Ge$host ndeni je £ 2 °C
nebo 2% rdg (vzdy uvazovana vysSi hodnota).[104}o Tgesnost je u termokamer
nejbsznejSi. U velmi gresnych termokamer se Ize setkatesposti + 1 °C nebo 1 % rdg.[151]
Pro zajiséni deklarované igsnosti je vhodné provést kalibraci termokamery.nzg pouZiti
cerného &lesa s regulatorem teploty (viz [150]).

Obr. 38: Termokamera Fluke Ti55FT.

Bezkontaktd namérena teplota velmi zavisi na hod&oemisivity, ktera vyjatlje
v podstat efektivitu vyza&ovani daného ¢tesa (povrchu).[151],Emisivita je poner
vyzaovani tepelného zZ&e k vyz#ovani cerného élesa pi téze teplal”[106] Hodnota
emisivity pro absoluth ¢erné €leso je rovna jedné a realnfleso ma emisivitu nizsi.[151]

Emisivita zavisi na vinoveé délce a tegldkorekci emisivity je mozné u pouzité termokamery
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Fluke provadt od 0,1 do 1 s krokem 0,01. Rozsahly seznam hoeimigivity pro jednotlivé
materidly Ize nalézt vifloze C manualu k pouzité termokameFluke. Nap emisivita
leS€ného hliniku je 0,05, pr&walcovana ocel ma emisivitu 0,24 nebo sklo ma eitus0,92
(pti teplot 0 °C).[152]

Termokamera je osazen maticovym mikrobolometricksgnzorem (usgédani FPA —
Focal Plane Array, ktery se u termokamer vyuZiva &egtji. Maticovy senzor se sklada
Z jednotlivych mikrobolometrickych (bolometrickyctgtektot, jejichz p&et udava rozliseni
senzoru. Bolometrické detektory funguji na princigmimani otepleni detektoru tepletn
zavislym odporovym materialem. Pohlcenéena zpisobi zranu teploty odporovéhddla a
tim i zmenu jeho elektrického odpory106] Odporovym materidlem je standakdaxid
vanadu (VQ), ktery je pouzit i u termokamery Fluke Ti55FT. ZRéeni této termokamery
¢ini 320 x 240.[152] Spektralni rozsah (pasmo) j@Z814 um, coz je pro bolometricke
detektory typické. Spektralni rozsate@stavujerozsah vinovych délek, vwmz termokamera
zaznamenava infeervené zéeni“.[151] Detektor termokamery bydinbyt co nejdokonaleji
tepelr® izolovany od okolniho prostdi, aby byla jeho z#éma teploty umrna pouze
absorbovanému inféarvenému zi@ni.[153] Mikrobolometricky senzor nevyZzaduje cleliaiz
Kromé mikrobolometrickych detektér které pati do skupiny tepelnych (neselektivnich)
detektofi, mohou snimaci #¥&eni termokamery tv¥d také kvantové detektory. Kvantové
(selektivni) detektory, také oztmvané jako fotonové [154], se tegtji pouzivaji
v termokamerach, u kterych je vyZzadovana vysokbvast snimani. Kvantové detektory
osazené v termokamerach se d@mjianag. QWIP Quantum Infrared Photon Detecloa
vyZaduji chlazeni. #klady termokamer jak s mikrobolometrickymi, takkwantovymi
detektory Ize nalézt na internetové strance [159]ce o samotnych detektorech

infracerveného zi@ni se Ize ddst v literatue[153].

Dulezitou vlastnosti termokamery je teplotni citlivogparametr NETD -—Noise
Equivalent Temperature DifferejceParametr NETD lIze charakterizovat jako nejmensi
teplotni rozdil na povrchwerného &lesa, ktery umaiuje termokamera zaznamenat.
Minimalni zaznamenatelny teplotni rozdil vyvola ddavy signal ¥tSi, nez je vlastni Sum
zobrazovaciho systému termokamery.[151] Vyuziténtdkamera Fluke disponuje teplotni
citlivosti 50 mK (téz uvagha ve tvar< 0,05 °C), ktera je deklarované geplot 30 °C.[152]
Teplotni citlivost 50 mK je v saasné dob standardem a prdadu aplikaci je pl#

dosta&ujici. U vyrakknych termokamer se vSak lze setkat s @ogh Sirokym spektrem
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teplotnich citlivosti (fiblizné od 120 mK do 14 mK)Cim niz$i hodnota tepelné citlivosti, tim

e

V neposlednitacé je vhodné se u termokamery z#ihi na problematiku objektivu
(optickécasti termokamery). fi@devSim je vhodné zminit zorné pole (FO¥ield of View),
které udava, jek velk&ast prostoru se promitne na detektoru termokanvéjkost zorného
pole z&visi na provedeni objektivu. Konkrétie zorné pole specifikovano vertikalnim a
horizontalnim Ghlem udavanym ve stupnich. Pouzéidnmbkamera Fluke je standag&dn
vybavena objektivem 20 mm s horizontalnim Uhlem @35 vertikalnim dhlem 17° (mozny
zapis: 20 mm, 23° x 17°). Objektiv Ize vygnit a vyuZit nap objektiv 10,5 mm, 42° x 32°
nebo objektiv 54 mm, 9° x 6°.[152] Objektiv &%m zornym polem sice umidje zobrazit
v infracerveném spektru&sSi cast prostoru, ale fize dojit k chybnému étieni teplot vlivem
nedostaténého rozliSeni senzoru (detektoru). Z velikosti nétvo pole a vzdalenosti
snimaného objektu od infrakamery vychazi okamaityy Uhel (IFOV -nstantaneous Field
of View), ktery je mozné interpretovat jako velikost nejididno ngiitelného objektu [157].
IFOV udavany v miliradianech specifikuje prostoraweéliSeni Spatial Resolution[152] Pro
standardni objektiv pouzité termokamery Fluke seMRovna 1,3 mrad.[152] Na zakkad
zorného pole (okamzitého zorného Uhlu) se pro kinkrozliSeni termokamery stanovuje
optimalni umisini métenych objeki v prostoru. Vice se lze o parametrech objékivo
termokamery, &etrg¢ nazornych fikladi, dozwdét z informanich zdrofi [157, 158].
Doplnkové informace o termokamerach i elementarnich kiletech Ize ziskat z [154] a

piiklady termogram jsou uvedeny ndpv bakaldské praci [159].

Termokamera Fluke je vybavena také snimacirizeaim umo#iujicim pdizovat
soulEzre s termogramy zaznamyeéiené oblasti ve viditelném spektru (digitalni fotaeqt)
s rozliSenim 1280x1024 pixel Takovéto rozliSeni fotoaparatu dopjiciho termokameru je
dnes pekonano a &které sodasné termokamery jsou vybaveny fotoaparatem sSeydin
i 8 Mpx (VarioCam HD).[151] Termokamerou Fluke ffxené termogramy (spdie
s fotografiemi ve viditelném spektru) lze ukladad pandtovou kartu Compact flash.
Termokamera je vybavena 5 displejem (LCD) a Li-Bkumulatorem. Proipsné srérovani
termokamery lze pouzit laserovy paprsek.[104, Px2jzené zaznamy se v PC zpracovavaji
a vyhodnocuji pomoci softwaru Fluke SmartView 2®oftware umoiuje prolinani
termogramu a fotografie, korigovat emisivitu, vytagrafy teplotniho pole (teplotni profily)
a nabizifadu dalSich pokkdlych funkci. Infra&ervené zgeni je neviditelné a barevné

kodovani termogramu je vzdy tedy pouze fiktivnigllQleni pro &) stanovena pewndana
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barevna stupnice. Vysledny termogramze byt zpracovan vékolika odliSnych zakladnich
barevnych paletach, které mohou byt nasteaianual® upravovany. Fklad termogramu a
nékterych vyuZitelnych nastrdj softwaru SmartView 2.0 pro interpretaci nasnimanéh
teplotniho pole je na Obr. 39.

60+

TN

10 __,M.,\,_/

t t t t t t t t t t t t t i
0 10 20 30 40 50 60 7O 80 90 100 110 120 130 140

60

Obr. 39: Teplotni pole vrchniasti elektrolyzéru v systému StaxX.
a) Termogram sifimkou udavajici rovinu 2D teplotniho grafu, b) 2iplbtni graf, c) 30yraf teplotnihc
pole s fotografii ve viditelném spektru.

Vliv teploty pozadi (okolniho prostedi)

Termogramy na Obr. 40 dokazuji, Ze s rostouci eitasi (v softwaru SmartView 2.0
nazyvana zéost) mgteného povrchu klesa vliv odrazené zdanlivé teplativ teploty
pozadi). B nastaveni emisivity rovné jedné, je vliv teplgiyzadi potlaen.[151]
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Obr. 40: Termogramy se shodnou emisivitou (0,4) aozdilnou teplotou pozadi.
a) teplota pozadi 15 °C, b) teplota pozadi 25 °C.

Vliv emisivity
Nasledujici termogramy dokazuji, Ze vliv emisivigy ponerné¢ znany. Pokud je

nastavena hodnota emisivity vy3Si nez hodnota tiekyeskut&na, tak je termokamerou

~ v

naméfrena hodnota teploty nizSi, nez je teoreticky skdepovrchova teplota&lesa. Zarovie

plati, Ze pi nastaveni nizSi emisivity oproti teoreticky skun& dojde k nagieni povrchové
teploty, kterd je vySSi nezZ teplota teoreticky skoé.[151] Emisivita kovovych vyvad

elektrod se ve skutaosti blizi hodnat nastavené na Obr. 41a. Naopak hodnota emisivity
okoli je ve skuténosti blizka spiSe hodriohastavené na Obr. 41b.

Obr. 41: Termogramy se shodnou teplotou pozadi (tépta okoli 22 °C) a s rozdilnou emisivitou.
a) emisivita 0,25, b) emisivita 0,9.
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1.2 Termo élanky

Terma:lanek (termoelektrickglanek) se sklada ze dvou spojenych vadpolovodin
vyrobenych z rozdilnych materiél Vodice (polovodée) tvai dwe vétve, které jsou na
jednom konci spojeny v &ici spoj a na druhém konci zakemy srovnavacim spojem.
Teplota srovnavaciho konce (srovnavaci teplotajmbha byt stala, v idealnimifpadt dle
normy vztazna teplota 0 °C. Pokud neni takovatonbtal dosaZzena, tak je peba provést
korekci (kompenzaci) srovnavaci teploty. MaterighuZivané pro vyrobu ternd@nki se
ozna&uji jako termoelektrické. V praxi se vyuzii@da standardizovanych terd@nki
s pismennym oztanim (B, C, E, G, J, K, N, R, S, T [106]), kteréysvyrobeny z fesr¢
danych termoelektrickych materidl Nag. pii mérenich pouzivany terndtanek K je
vyroben z dvojice materi@l NiCr-NiAl (chromel-aluel).[106] Tento ternttanek se #kdy
také oznauje NiCr-Ni.[105] Meieni teploty term&ankem je zaloZeno na termoelektrickém
(Seebecko¥) jevu. Seebedlv jev je charakterizovan jakoigwvod tepelné energie na
elektrickou. Teplorrem s term@lankem je ndreno termoelektrické (resp. elektromotorické)
nagsti. Toto napti je zavislé na rozdilu teplot na spojich (kongieldict vytvaiejicich
termailanek a na termoelektrickych (Seebeckovych) koefidch pouzitych kav[160][161]

U termalanka se ¢asto udava jejich citlivost jako podil termoeletkého napti a rozdilu
teplot kon@ termalanku v jednotkach [mV/100°C]. Zavislost termoel@iého napti na
teplo€ neni v celém vyuzitelném rozsahu konstantni. bhégtanku typu K Ize poitat i
zmené teploty o 1 °C se z#mou termoelektrického nap priblizné o 40 pV. PesrjSi vyvoj

zavislosti napti je tabelovan napv informanim zdroji [162] nebo [106].

Pom.: V literatute [2] jsou uvedeny podrobné informace o mapovapibteiho pole palivovéhdlanku.
Snahou je co neipsrEji zachytit teplotni pole imo uvnit palivovéhoclanku. Pro tento del jsou konstruovany
specialni bipolarni desky, v kterych jsou integmywdermalanky. Mefici spoje termdlanki jsou rozmisiny
v ploSe bipolarnich desek tak, aby dochazelo kaownnému mapovani teplotniho pole otestu az k okrdjm
bipolarnich desek. Teplotni pole je vhodné sledowabuvislosti s provedenim rozuddch kanalk pro
prouckni provoznich plyd. Kromg vyuzivani termdlanka je v literatde zmhovano i vyuzivani termokamery.
Pro gipad sniméani vnihiho teplotniho pole palivovéhdlanku termokamerou je paba zajistit prostup
infracerveného z&ni mezi aktivnimigastmi palivovéhailanku a termokamerou. Pro tentéelimize byteast
bipolarni desky (koncového dilu) ttena segmentem z materidlu propustného procerfivené zéeni (rekteré

fluoridy).
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