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Abstrakt

Tato prace se zabyva vodikovymi PEM c¢lanky a jejich vykonem, na ktery ma
vliv koncentrace kysliku na oxidacni elektrodé c¢lanku. Prace obsahuje popsané
rezimy, ve kterych byl PEM c¢lanek provozovan. Také jsou zde uvedené moznosti
méficiho pristroje oxymetru, kterym byla koncentrace kysliku méfena, a softwaru, ktery
byl pouzit k propojeni oxymetru s PC. Na zavér je provedeno shrnuti namétenych

vysledkd.

Kli¢ova slova

palivovy ¢clanek PEM, oxymetr, kyslik, vykon
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Abstract

This bachelor's thesis deals with hydrogen PEM cells and impact on their
performance caused by the concentration of the oxidizing electrode cell. This thesis
contains described modes in which PEM cell was operated. There are also listed options
of oximeter, which was used as measuring device to measure the concentration of
oxygen and described modes of software which was used to connect oximeter with PC.

The conclusion contains summary of the measured results.

Key words
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Seznam pouzitych symboli a zkratek

a chemicka aktivita

AFC Alkaline Fuel Cell

COM7 USB sériovy port

DCFC Direct Carbon Fuel Cells

E[V] elektricky elektrodovy potencial

E% [V] elektrodovy potencial za standardnich podminek
(T =298,15K, p = 101,3kPa)

F Faradayova konstanta: F = 96 485,339 9 C/mol

GVE Gibbsova volna energie

AQs zména Gibbsovy volné energie

Of prod. Gibbsova volna energie produkti

OFf reakt Gibbsova volna energie reaktantti

I [A] elektricky proud

MCFC Molten Carbonate Fuel Cell

P [W] elektricky vykon

Po[Pa] atmosféricky tlak

Px[Pa] parcialni tlak daného plynu

PEM Polymer Electrolyte Membrane nebo také Proton

Exchange Membrane

PEM FC Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell

PTFE polytetrafluoroethylen

R molarni plynova konstanta: R = 8,314 472 [J/K™*mol™]
R [Q] elektricky odpor

SOFC Solid Oxid Fuel Cell

T [K] termodynamicka teplota

U[V] elektrické napéti

Uakt ubytek napéti vlivem aktivacni polarizace

Uohm ubytek napéti vlivem ohmické polarizace

Ukone ubytek napéti vlivem koncentracni polarizace

GGO uzavieny typ elektrody pro méfeni vzdusného kysliku
GOO otevieny typ elektrody pro méieni vzdusného kysliku

10
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1 Uvod

Palivové ¢lanky jsou sofistikované zdroje, které jsou Vv soucasnosti na velice
dobré technologické urovni. Dokézou pracovat témer S absenci emisi a svoji ucinnosti
ptresahuji v n¢kterych ptipadech i 70 %. To jsou nékteré z divoda, pro€ se stale zvysuje
zajem o Vyuziti téchto zdroju. Jejich vykon lze pfizpisobit velmi Sirokému spektru
pouziti. Ve vykonové elektronice se uplatiuji tieba v dopravé nebo V elektrarnach. Je
také mozné Clanky vyuzit tfeba jen v malé prenosné elektronice jako nahrada baterii.
S postupnym vyvojem by se jejich uc¢innost mohla jesté navysit. Vétsimu rozsiteni brani
nckolik aspektd. Hlavni je zatim stdle vysoka pofizovaci cena, kterd je zpusobena
drahymi materidly a slozitosti fidiciho systému ¢lankti. Dal§imi omezujicimi kritérii
jsou problémy spojené s palivem. Témi jsou vyroba vodiku a pak ptedevSim jeho
uskladnéni, coz je narocné nejen financné, ale i energeticky a do znacné miry i
technologicky.

Cilem této prace je popsat chovani palivového clanku s polymernim
elektrolytem v zavislosti na rtizné koncentraci kysliku ve vzduchu. Zaméfil jsem se
piedevsim na sledovani diference ve vykonu palivového ¢lanku. V uvodni kapitole je
prehled druhti palivovych ¢lankd, dale je detailnéji popsan PEM c¢lanek a jeho pracovni
rezimy, vekterych byl proméfen. V dal$i kapitole je popsan pristroj oxymetr
GMH Greissinger 3691, se kterym se podafilo ziskat velmi dulezité poznatky o
koncentraci kysliku v okoli €lanku. Bylo provedeno nékolik sad méfeni, které jsou

shrnuty v zavéru hodnoceni k experimentalni Casti.

11
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2 Prehled palivovych ¢lanki

Tento elektrochemicky zdroj pieménuje chemickou energii piimo
na elektrickou. Neni potfeba zadného mechanického pohybu a stim souvisejicich
ptidavnych zafizeni snizujici u¢innost, jako je tomu u spalovacich motor. Postupem
doby bylo zkoumano mnoho druhti ¢lankd, z nichz jako nejvhodnéjsi pro pouziti jsem

vybral téchto Sest tfid palivovych ¢lanki.

2.1 Druhy palivovych ¢lanku

Jednotlivé palivové ¢lanky se 1i8i hlavné podle pouzitého elektrolytu, ktery pak
urCuje jejich provozni teplotu a z toho vyplyvajici dalsi termodynamické vlastnosti.
Ty pak dale ovliviuji a determinuji i zptisoby jejich efektivniho vyuziti.

Vysokoteplotni palivové ¢lanky maji provozni rezim pii vysokych teplotach,
a to ptres 600°C (1100°F). Vyhodou je pouziti jiného paliva nez piimo vodiku, protoze
vysoké teploty umoziuji samovolny vnitini reforming lehkych uhlovodikovych paliv,
jako je metan, na vodik a oxid uhli¢ity za ptitomnosti vody.

CHs+ H,O — CO + 3H, (2.1)

CO + H20 — CO; + Hy (2.2)
Dalsi vyhodou je, ze reakce v téchto palivovych ¢lancich probihaji jednoduse a uc¢inné,
proto je mozné provozovat ¢lanky bez katalyzatori zuslechtilych kovi, jako je
naptiklad platina. Ta vykazuje vybornou Katalytickou uc¢innost, chemickou odolnost a
elektronovou vodivost, ale je velmi finan¢né nakladna.

Naopak se zvySujici provozni teplotou klesd mnozstvi uvolnéné energie
z elektrochemické reakce a také se objevuji nékteré materidlové poruchy, protoze
materialy nedokazou odolavat vysokym teplotam po delsi dobu bez degradace.

Pro nizkoteplotni ¢lanky, pracujici jen do teploty 250 °C, neni vhodny
samovolny reforming, a proto potiebuji vné&jsi zdroj vodiku. Jejich rozbéh je ale

rychlejsi a provoz méné poruchovy.

2.1.1 Palivové clanky na bazi tekutych uhlic¢itant (MCFC)
Vysokoteplotni palivové ¢lanky vyuzivaji elektrolytu slozeného ze smési
uhli¢itanu lithia (Li,CO3) a uhli¢itanu draselného (K,CO3) =zatavené v matrici

12
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z hlinitanu lithia (LIALO,). Oproti vétsiné nizkoteplotnim palivovym ¢lankim vede
tento ¢lanek uhligitanové ionty (CO3?) od katody k anodé. Cinnost téchto palivovych
¢lankd probiha okolo teploty 650 °C stlaky od 1 baru az do 10 bard relativnich.
Z divodu vysokych teplot je vyhodou samovolny wvnitini reforming lehkych
uhlovodikovych paliv, pouziti katalyzatorii z jinych neZ uslechtilych kovii a vysoka
Kinetika reakce. Nevyhodou je ale nizka zivotnost. Materidly musi odolavat
mechanickému a tepelnému naméahéni a korozi. Clanky jsou dale citlivé na mnoZstvi
siry pfivedené v palivovém plynu a na manipulaci S ¢lankem z divodu tekutého
elektrolytu. Plny najezd do provozniho rezimu ¢lanku na provozni teplotu trva pomérné
znaénou dobu. Uginnost se pohybuje okolo 65 %. Odpadnim produktem je voda,

Vv piipadé pouziti uhlovodikového paliva jesté oxid uhlicity. [4]

2.1.2 Primé palivové clanky (DCFC)

Tento palivovy ¢lanek preménuje uhlik pfimo na elektrickou energii. Vedlejsim
produktem je oxid uhli¢ity, kterého vyprodukuje mensi mnoZstvi nez béZné zpiisoby
vyroby elektfiny spalovanim. Membrana je slozena z keramiky, jsou tudiz provozovany
pti vyssich teplotach (600 — 900°C), pii kterych dochéazi k pfimé oxidaci jemnych ¢astic
uhliku. Pfeménu popisuji rovnice:

20% — 0y(vzduch) + 4e” (2.3)

C +20% - CO, + 4¢” (2.4)
Palivem miize byt uhli, koks a jiné nezkapalnéné zdroje uhliku. Uginnost téchto ¢lanki
muze dosahovat az 80 %. V praxi jsou pouzity v elektrarné Santa Clara v Kalifornii,
USA.
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2.1.3 Palivové clanky s tuhymi oxidy (SOFC)

Vysokoteplotni palivové clanky vyuzivaji neporézni keramicky elektrolyt
slozeny z pevnych oxidi, obvykle na bazi zirkonia pro jeho Cistou aniontovou vodivost
ve velkém rozsahu parcialnich tlakti O,. Clanky pracuji pii teplotach okolo 1000 °C
s tlakem okolo 1 baru, coz piinasi vyhody moznosti vnitiniho reformingu paliva
a katalyzatoru z levnéjSich kovt (napi. nikl), nez je platina, podobné jako u clanku
MCFC, ale oproti nim mohou pracovat s vyssi proudovou hustotou. Bezproblémové
pracuji s palivy v suché i vlhké podobé a stejné jednoducha je s nimi i manipulace
kvtli jejich pevnému elektrolytu. SOFC vykazuji velkou uc€innost, az 85 % pfi
kogeneraci tepla. Nevyhodou je pouziti drahych materiald odoldvajicich vysokym
teplotam a citlivost na vysoky obsah siry v palivu, na ktery jsou vsak tolerantnéjsi nez

MCEFC ¢lanky. Nadbytek siry ale snizuje vykon palivového ¢lanku.

2.1.4 Alkalické palivové ¢lanky (AFC)

Jedna se o variantu nizkoteplotniho palivového ¢lanku s elektrolytem slozenym
obvykle z roztavené smési hydroxidu draselného (KOH) vedouciho hydroxidové ionty
(OH) od katody k anod¢. Ze vsech alkalickych hydroxidd ma KOH nejvyssi vodivost.
Mozny je jak tekuty alkalicky elektrolyt, ktery se pohybuje mezi elektrodami, tak i1
pevny elektrolyt udrZzovany Vv porézni krystalické miizce tvofené napiiklad azbestem.
Optimalni pracovni teplota souc¢asnych ¢lanku je od 25 °C do 250 °C podle koncentrace
elektrolytu. Koncentrovangjsi elektrolyt (85 % hm. KOH) je vhodny pro ¢lanky s vyssi
provozni teplotou okolo 250 °C, pro nizsi teploty (80 °C az 90 °C) je optimalni vice
fedény elektrolyt (35 % az 45 % hm. KOH). Uginnost AFC je v rozmezi 60 % az 70 %.
Vyhodou je potieba minimalniho mnozstvi platinového katalyzatoru nebo nahrazeni
platiny niklem nebo stfibrem. Naopak velkd nevyhoda je Vv omezeném pouZiti
okyslicovadla a paliva, protoze 1ze pouzit jen Cisty kyslik a ¢isty vodik. Toto omezeni
souvisi s ptitomnosti CO nebo CO,, ktery reaguje s hydroxidem draselnym na uhli¢itan
draselny a ten zanaSenim porézni Struktury elektrod velmi razantné snizuje Zivotnost

¢lanku.
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2.1.5 Palivové clanky s kyselinou fosforecnou (PAFC)

Nizkoteplotni palivovy c¢lanek s elektrolytem z kyseliny fosforeéné H3PO,
(nékdy se pouziva u téchto typt c¢lankt kyselina sirova [5]), ktery je umistén
v krystalické miizce z karbidu kfemiku SiC, vede vodikové ionty H" od anody ke
katodé. Provozni teplota ¢lanku je od 150 °C do 250 °C s tlakem okolo 1 baru. Nejsou
citlivé na oxid uhli¢ity (az do 30 %), takze neni potieba Cisténi paliva a okysli¢ovadla.
Horsi je to sobsahem oxidu uhelnatého (asi 2 %) a siry v palivu. Ze skupiny
nizkoteplotnich ¢lankt pracuji pfi nejvyssi provozni teploté, proto jejich odpadni teplo
lze déle vyuzit. Provozni teplota ale neni dostatecné vysoka na to, aby byly clanky
schopny samostatného vnitiniho reformingu. Pfi pouziti uhlovodikového paliva je
systém nutno doplnit o vnéjsi reformér, kde se pti teploté¢ 800 °C obohati palivo (napf.
metan) vodni parou a za pouziti katalyzatort dojde k pteméné podle rovnice 2.1. Pfi
manipulaci je problém s tekutym elektrolytem, ale ve vyvoji jsou ¢lanky s pevnymi

kyselinovymi elektrolyty.

2.1.6 Palivové clanky s polymerni membranou (PEM FC)

Tento nizkoteplotni palivovy ¢lanek je slozeny zpevného elektrolytu
s polymerni membranou kyselého charakteru, ktery propousti pouze protony H*
od anody ke katod¢€. Nepropousti ani reakéni plyny, ani elektrony. Teplotni rozsah
¢lanku je mezi 20 °C az 90 °C a tlaky mezi 1 az 2 bary. Nizké teploty zjednoduSuji
pozadavky na pouZzité materidly a umoznuji rychly start. Pevny elektrolyt je vyhodny
pti manipulaci udrzb¢, jako je dopliovani u tekutého elektrolytu a je nekorozivni. Nizka
teplota, tlak a pevny elektrolyt zvysuji jeho bezpecnost pii provozu. Velikou nevyhodou
je cena membrany a platinového katalyzatoru, ktery je citlivy na obsah oxidu
uhelnatého v palivu. Mezi dalsi katalytické jedy patfi napf. slouCeniny siry a olova.
U provozovani pii vyssich teplotach nad 100 °C je problém s vysychanim membrany, to

rrrrr

¢lanku.
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Obrazek 2.2: PEM c¢lanek

Jina varianta PEMFC je DMFC (Direct Metanol Fuel Cells) ¢lanek, ktery jako
palivo vyuzivda metanol. Ten je rozklddan katalyzatorem zuslechtilého kovu

pti provozni teploté 40 — 130 °C dle nasledujici reakce:
CH;OH + -0, — 2H,0 + CO; (2.5)

Oxidace metanolu je pomalejsi, proto se do anodové vrstvy piidava ruthenium
k napomahani dals$i oxidaci uhlikatych skupin na CO,, Pouziti metanolu je vyhodné
pro jeho snadnou vyrobu, skladovani, nizkou vybusnost a vysokou hustotu, ale vykon
téchto ¢lankd je nizky.

Dalsi variantou paliva by mohla byt kyselina mravenc¢i HCOOH [13], ktera se
na anodové strané rozlozi na oxid uhlicity (CO,) avodik (H;), nebo také kyselina
octova ¢i roztok glukézy [14]. Vyhoda v pouziti kyseliny mravenéi je vysoka proudova
hustota a mensi slozitost chemické reakce, nez u pouziti metanolu. Z divodu
jednodussiho systému je kyselina mravenc¢i vhodna pro mobilni pfistroje. Jednodussi je

také skladovani a predevsim u glukozy je to snadné dostupnost.

2.2 Popis palivového ¢lanku s polymerni membranou

Tyto palivové ¢lanky jsou velmi atraktivnim zdroje pro mobilni aplikace,
protoze jsou schopny velké vykonové hustoty na pomérné¢ maly rozmér a z divodu
nizkych teplot vykazuji dynamické vlastnosti a dlouhou Zivotnost. Kazdy ¢lanek tohoto
typu je schopny vygenerovat napéti okolo 1,1 V DC.

Prvni ¢lanek s polymerni membranou byl vytvotfen spolecnosti General Motors

vroce 1963 pro vesmirné ucely. Pii vykonu 1kW a napéti 25V musel obsahovat
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32 ¢lankG a pracovat pii teploté 35 °C s Cistym vodikem a kyslikem za tlaku 140
az 200 kPa.

Komponenty, ze kterych jsou slozeny a jsou zdkladem vSech palivovych ¢lanki,
jsou elektrody a elektrolyt. Elektrody anoda a katoda ptiléhaji z obou stran na elektrolyt.
Na anodu se ptivadi palivo, na katodu okyslicovadlo.

Elektrolyt musi splnovat urcité pozadavky pro spravnou funkci. Nejdulezité;si je
iontova vodivost vodiku ke katodé¢, kde se slouci s kyslikem na vodu, ale nesmi byt
vodivy pro elektrony z divodu rozvoje zkratovych prouda v ¢lanku. Elektrony jsou
odvadény vngjSim obvodem se zapojenou zatézi. Jelikoz je elektrolyt z pevného
polymerického okyseleného teflonu (PTFE), jeho schopnosti je propoustét pouze kladné
Gastice, protony. Obchodni nazev tohoto elektrolytu je Nafion®. Jeho hydrofobni
struktura dobfe odvadi vzniklou vodu, aby nedoslo k pfeplnéni membrany vodou.

Problémem je, kdyZ membrana za¢ne propoustét vlivem elektroosmotického
tlaku z anody na katodu kromé H™ také ¢astice vody. Dochazi pak na anodé k jeji
dehydrataci a Spatné funkci vést protony, feSenim je napi. vlhéeni vodiku. Naopak na

katode¢ je vody dostatek, za urcitych podminek by mohlo dojit k zaplaveni elektrody. [7]

2.2.1 Princip ¢innosti

Princip PEM c¢lanku je jednoduchy, jak uZz bylo zminéno, reaguje zde vodik
s kyslikem. Za pomoci katalyzatoru ze vzacnych kovi (zpravidla paladium nebo
platina), ktery umoznuje reakci Stépeni na elektrodach, vznika voda. Katalyzator
podporuje a urychluje pribeh reakce, ale neni béhem této reakce spotfebovan. Na strané
anody se vodik za¢ne rozkladat na kationty vodiku H* a elektrony e, reakce je pak
popsana rovnici:

2H, — 4H™ + 4e” (2.6)

Kationty H" projdou elektrolytem a vzajemnou pfitazlivosti reaguji s kyslikem.
Po vykonani prace elektrony ve vn&jSim elektrickém obvodé se pak ptidaji také
do reakce. Na katod¢ pak prob¢hne rovnice:

O, + 4H" + 4e ™ — 2H,0 (2.7)

Celkova reakce pak vypada takto:

2H; + Oy — 2H,0 + elektricka energie + teplo (2.8)
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ANODA MEMBRANA KATODA

Obrazek 2.3: Princip ¢innosti PEM ¢lanku

2.3 Provozni stavy

Palivovy ¢lanek byl méfen ve tfech provoznich rezimech, které byly ptrevzaté
z predchozich zkuSebnich pokusti a v jednom novém rezimu. Prvni rezim realizovany
pii normalni atmosférické koncentraci kysliku, ktera byla v laboratofi, byl pracovné
nazvan atmosféricky rezim. Druhy rezim byl s poloZenym neutésnénym krytem,
do kterého byl privadén kyslik, tzv. kyslikovy rezim, a ve tfetim rezimu se méfilo
S témé&f uzavienym kyslikovym krytem, ve kterém mohlo dojit k velmi mirnému naristu
pretlaku, ale pouze zanedbatelného, tzv. tlakovy rezim. Ctvrty rezim, ktery byl
realizovany, mél utésnény kryt bez ptistupu kysliku, tedy mensi parcialni tlak kysliku

nez je v atmosféie. Ten byl pracovné oznacen jako podtlakovy rezim.

2.3.1 Atmosféricky rezim

Je to standardni rezim bez jakéhokoli pomocného =zafizeni, tzn.
pii atmosférickém tlaku 977 hPa, koncentraci kysliku 20,9 %, parcialnim tlaku kysliku
204 hPa a teplot¢ okolo 22 °C. Tento rezim je vyuzit vzdy pifi zahajeni funkce
palivového clanku, aby doSlo ke spravnému zaplynovani ¢lankid vodikem a najeti
do provoznich hodnot na Standardni zatézi, a také pred ukoncenim ¢innosti z davodu

postupné stabilizace termodynamickych projevi pfedchozich experimentt.

2.3.2 Kyslikovy rezim
Pfi tomto rezimu je jiz vyuzito zafizeni, které bylo nazvano kyslikovy kryt, aby

do n¢ho byl piivadén kyslik vyrobeny elektrolyzou a mohlo se v ném dosahnout vétsi
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koncentrace, nez je ho vatmosféfe. Rozméry krytu v centimetrech jsou
38 x 18,4 x 10,5, tudiz celkovy objem krytu je 7,5 dm®.

Obrazek 2.4: Kyslikovy kryt

Kryt je pfes ¢lanky v tomto reZimu jen volné polozen, takZe koncentraci kysliku
lze zvySovat jen do omezené hodnoty, protoZe dochazi vlivem netésnosti k velké
interakci s okolnim vzduchem, ale jiz vtomto rezimu lze sledovat mirné zmény
V navyseni vykonu.

Zménou parcidlniho tlaku se kyslik 1 vodik dostane sndze ke kontaktu
s katalytickou vrstvou elektrod a dojde k urychleni reakce. Také se timto zméni hodnota

GVE, Gibbsovy volné energie.

2.3.3 Tlakovy rezim

Tento rezim je v principu shodny s rezimem kyslikovym, jen doslo ke stanoveni
nékolika pravidel k zatésnéni krytu. To bylo provadéno pomoci lepici pasky v mistech,
kde by mohlo dojit k uniku kysliku do okoli, tzn. u vSech otvorii v krytu a doslo také
K ptilepeni krytu k desce pro PEM ¢lanky. Zatésnéni se ale neprovadélo uplné (napft.
otvor na piivod kabeld nebyl zalepen vzduchotésn¢), aby nedoslo k celkovému navyseni
tlaku oproti tlaku atmosférickému. Koncentrace kysliku pak dosahne vyssi hodnoty
nezu predchoziho rezimu, tudiz i vétSiho vykonu, protoZe pii zvySeném parcialnim
tlaku kysliku vstoupi do reakce i vice vodiku, kterého je elektrolyzérem vyroben

nadbytek.

2.3.4 Podtlakovy rezim
V tomto rezimu je opét pouzit kyslikovy kryt, ale stim rozdilem, ze se
maximaln¢ zamezi pfistupu kysliku do krytu, tudiz se lepici paskou zalepi 1 otvor

pro piivod kysliku od elektrolyzéru. Méteni zacne, kdyz je koncentrace kysliku shodna
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s okolnim vzduchem, tedy 20,9 %. Koncentrace, tedy i parcialni tlak kysliku, se
postupné pii chodu PEM ¢lanku snizi a dojde k omezeni vykonu, protoze naopak

od tlakového rezimu se reakce snizenim koncentrace zpomali.

2.3.5 Najezdovy rezim

Tento rezim neni uréen pro meéieni, ale jen pro provozné optimalni stav
membran a stabilizaci napéti. Po spusténi zdroje elektrolyzéru se na elektrody zacne
piivadét vodik, ze sloupcového zvlh¢ovace dojde k mechanicky aktivovanému
zavodnéni ¢lanku, tzn. k hydrataci membrany pro jeji spravnou funkci, a prebyte¢na
voda je z ¢lanku vytlatena zpdt do zasobniku palivové vody. Clanek zadne postupné
najizdét do provozniho rezimu. Nejprve se chova jako meékky zdroj, protoze ma velky
ubytek napéti pii zatizeni. Neni tedy schopen udrzet standardni zatéz. Ale do nékolika
minut se zméni v tvrd$i zdroj, protoze se zmensi ubytek napéti pii zatizeni a také se
snizi jeho vnitini odpor. Ma tedy staly vykon a standardni zatéz udrzi v chodu bez
problémt. Doba najezdu je zavisla na mnoha faktorech, pfedevsim vSak na délce
odstaveni palivového ¢lanku a tudiz na vysuSeni membrany, které pak trva delsi dobu se
zregenerovat opétovnym zaplavenim. Dlouhodobé vysuSeni miuze vést az k degradaci

membrany a jejiho znehodnocenti, tfeba vlivem mechanického tlaku.

2.4 Vliv tlaki jednotlivych plynnych sloZzek na membranu

Palivovy ¢lanek pracuje bézné pii atmosférickém tlaku. Za¢nou-li se mu dodéavat
reakéni plyny pii zvySeném tlaku, dojde k navySeni vykonu, protoze se zvysi rychlost
elektrochemické reakce. ZvysSeny tlak jednoduse tlaci vodik a kyslik do mista kontaktu
s elektrolytem. Plsobeni tlaku se vice projevuje pii1 vysSich proudech. Nejvice se nartst
tlaku projevuje pii uziti Cistého paliva a okysliCovadla, protoze nevznikaji ptidavné
ztraty na nereagujicich plynech. ZvySenim provozniho tlaku se tedy obvykle zvysi
nap¢ti a hustota energie. Velkou vyhodou zvySeného tlaku je také moZnost navySeni
provozni teploty PEM c¢lanku, protoze se zvysi bod varu vody.

NavySeni tlaku ma i negativa, jednim je pokles celkové u¢innosti celého systému
¢lanku. K vytvoteni tlaku je totiz potieba pfidavné komprese vzduchu, kterd ma vyrazny
odbér vyrobené energie. Ke snizeni ucinnosti vede skutecnost, Ze bipolarni desky PEM

¢lanku pracuji Iépe pii mensim tlaku. NavySeni tlaku ma také vliv na tésnéni PEM
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¢lanki a dalSich soucasti, proto dojde ke zvySeni rozmérti a ceny z divodu piestavby
systému. Palivové clanky se tudiz pouzivaji pouze pii zvySeném tlaku néckolik
atmosfér[5]. Zajimavé je porovnat pouziti ¢istého okysli¢ovadla (pouze kyslik) s méné

koncentrovanym okyslicovadlem (vzduch).

Uy [mV]
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1000 /_'._______7_——-6[}'(3.02
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980
960
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————"60°C, Arr
920
m
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Obrazek 2.5: Experimentalni zavislost tlaku na klidovém napéti pro riznou teplotu a katalyzator [8]

2.4.1 Vzduch v systému PEM c¢lankii

Z praktického hlediska je to nejpouzivanéjsi okysli¢ovadlo, protoZe neni potieba
vV systému zadného piidavného zafizeni pro jeho uchovani. Nevyhodou je nizka
koncentrace kysliku, ktera je ve vzduchu pouze 20,9 % z celkového objemu. Vlivem
této skutecnosti do reakce vstupuji kromé kysliku také inertni plyny. Ty pak zpusobuji
vykonové ztraty, predev§im pii vétsim proudu, protoze je na katodé nedostatek
reaktantli. Pouze pfi malém proudu je vzduch jako okyslicovadlo srovnatelny s ¢istym
kyslikem, coZz potvrzuje obrazek 2.3. Pti pouziti vzduchu misto kysliku u pohonil

v dopraveé se snizi proudova hustota az o 50 %. [9]

2.4.2 Kyslik v systému PEM c¢lankii

Systémy téchto palivovych ¢lank jsou vétSinou konstruovany pro provoz
V uzavieném prostiedi jako samostatna nezavisla soustava. Kyslik je pak skladovan jako
stlaceny plyn nebo jako kryogenni tekutina (tzn. kapalina pfi extrémné nizké teploté,
cca pod 200 K). Palivové ¢lanky vykazuji vétsi vykon a celkové vétsi téinnost, protoze
nejsou pritomny jiné plyny, které jsou obsazeny ve vzduchu (dusik, oxid uhlidity...)
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a které by zpusobovaly piidavné ztraty fyzikalné chemického charakteru. Pouzitim
¢istého kysliku také dojde k ucinngj$imu vyuziti katalyzator. Z grafu je pak vidét, ze
pti vétsich proudech ma ¢lanek dostatek reaktantti a dojde tak k vétsimu vyuziti paliva.
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Obrazek 2.6: Vliv okyslicovadla na vykon ¢lanku (pfi teploté 60 °C a tlaku 3 bary). [8]

2.5 Gibbsova volna energie

Jiné oznaceni pro tuto energii je ,,dostupnd energie pro kondni vnéjsi prace,
zanedbavajici jakoukoliv praci konanou zménami tlaku a/nebo objemu.* Jednoduse
vyjadfuje energetické vyuziti reaktantd. Zménu Gibbsovy volné energie Agy Ize snadno
vyjadtit rovnici:

1
Agr = 9f proa = Gfreakt = 9f 1,0 ~ Gf Hy — 5 9f 0, (2.9)

Tabulka 2.1: Hodnoty Agf pro uvedenou reakci 2.9 pfi rizné teploté

Forma produktové vody | Teplota a;
(°C) (kJ mol™)

Kapalna 25 -237.2
Kapalna 80 -228.2
Plynna 80 -226.1
Plynna 100 -225.2
Plynna 200 -2204
Plynna 400 -210.3
Plynna 600 -199.6
Plynna 800 -188.6
Plynna 1000 -177.4
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Pro vypocet elektromotorického napéti vodikového palivového clanku
vyuzijeme vzorce pro Vykonanou elektrickou praci A, ktera je potfebna pro pohyb
1 molu elektront podél elektrického obvodu:

A=QU=-2FE (2.10)

Q je elektricky naboj, U je elektrické napéti, F je Faradayova konstanta, ktera urcuje
naboj na jednom molu elektrond, a E je elektricky potencial.

Za predpokladu celkové piemény chemické energie na elektrickou vyjadiime ze
vzorce 2.10 jiny, ze kterého pro palivovy ¢Elanek, pracujici pti 200 °C, vypocitame
napéti 1,14 V. Clanek je vodikovy, proto z diivodu podtu elektronti prochazejicich
elektrickym obvodem z = 2.

E _Agf 220 KJ /mol
T zF  2.96485 C/mol

=114V (2.11)

Za predpokladu rizné koncentrace a tlaku reaktantli vyuzijeme k vypocétu Nernstovy

rovnice. Nejprve je nutné si uréit aktivitu reaktantt a:

a :;;0 (2.12)
Po vypoéteni aktivity jednotlivych reaktanti dosadime tyto hodnoty do Nernstovy
rovnice (zjednoduseni za predpokladu, ze tlaky jsou zadané v barech a Po=1), kde Ej je
vratny potencidl, ktery udavé elektromotorickou silu v chodu naprazdno, R je molarni

plynové konstanta a T je teplota.

R.T a%zz-a(l;/z RT PHZ-Pol/Z
E=E+=.Iln 2 ) =po+— In| 222 (2.13)
2F L 2F

AHy0 PHjo
Pokud bude systémovy tlak P stejny na anodé i katod¢, mizeme si vyjadrit jednotlivé

tlaky reaktantd a produkti takto:

Py, =a.P (2.14)
Po, =p.P (2.15)
Py,0 =6.P (2.16)

Znaky o, B a d jsou konstanty zavisejici na molarnim mnozstvi a koncentraci Hp, O;
a H,0.

Potom miizeme rovnici 2.13 upravit:

o RT L (@B ip\ o RT (apl?\ | RT (2.17)
E—EU+2Fln(—5 .P )—E0+2Fln( . )+ 4Fln(P)
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Zméni-li se okyslicovadlo ze vzduchu na cisty kyslik, mizeme snadno urcit diferenci
napéti:

BT P2 R385 4 1 porov (2.18)

AU = An— = .
4F P1 4F 0,21

Pti provozni teploté 80 °C se tedy zmeéni o 0,012 V podle vypoctu. Ve skutecnosti bude

vvvvv

2.6 Polarizace

Ztraty zpusobené chemickymi a fyzikdlnimi vlivy, které zpiisobuji odliSnost
vypoctené¢ho napéti na palivovém ¢lanku od naméteného napéti. Toto napéti ¢lanku se
snizuje se zvySujicim proudem, ktery protéka obvodem, podle obrazku 2.6.

Teoretické maximum napeéti

¥
I S T q========
S s O ' —,  Ohmicka ; __:
e i @ polarizace 3
— i—~— i =
j _ 80 — =
= = -“‘1_\_ i - N
= g i —~— i 2 E
—_ = 0 T— i S =
S g —i &
3 & '
2 =1 i
& 3 ;
i i
< g3 i
g1 i
- = Provozni rozsah paliv. ¢lanku |
>
1 1 1! 1

Eleldricky proud I, (A)
Obrazek 2.7: Polariza¢ni ztraty (aktivaéni, ohmicka, koncentraéni) [5]

2.6.1 Aktivacni polarizace
Aktivaéni polarizace pfedstavuje ztraty, které se projevuji pii pocatku reakce
z ditvodu jeji pomalé kinetiky. Jsou ovlivnény vlivem katalyzatort, aktivitou reaktantii a

strukturou elektrod.

2.6.2 Ohmicka polarizace

Ohmicka polarizace je zptsobena elektrickym odporem v elektrodach a jejim
dalSim propojenim, které ovliviiuji elektrony a odporem ovliviiujici ionty pii prachodu
pies elektrolyt. Priitbéh ztrat je piiblizn€ linedrni a nazyva se také odporové ztraty.

Ty Ize snadno vypocitat pomoci Ohmova zakona.
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2.6.3 Koncentracni polarizace

Koncentrace reaktantli, které jsou piivedené na povrch elektrod, vyvolavaji
koncentra¢ni polarizaci. Tyt o ztraty se projevuji pii vétSim proudovém zatizeni, protoze
dochazi k rychlejsi spotiebé reaktanti a jeji pomalejsi dodavce. Priubéh reakce je pak
zpomalen. Z davodu naruseni dodavky reaktantt se tyto ztraty také jinak nazyvaji ztraty

zpusobené ptepravou hmoty.

Skutecné napéti se vypocita podle rovnice 2.19.

Ucelk. =E0 - Uit - Uobm - Ukonc (219)
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3 Moznosti pristroje GMH 3691

Digitalni méfici ptistroj GMH 3691 byl pofizen pro sledovani koncentrace
kysliku [vol. %] zachyceného do kyslikového krytu. Mize také snimat parcialni
tlak kysliku [hPa nebo mmHg] a teplotu [°C nebo°F]. Pti poskozeni pfistroje anebo
pii piekro¢eni odchylky od rozsahu upozorni uZzivatele na tuto skuteénost funkce

»alarm.“ S pomoci funkce ,hold“ je mozné zastavit aktudln¢ meétfené hodnoty.

Pro ukladani maximalni i minimalni hodnoty slouzi pamét’.

)
BAL ok CAL L
@ B
n »-
ax
Store
Quit

GMH 3691 (€

Digital Oxymeter
(Luftsauerstoff / air oxygen)

CREISINGER etectronic
‘made in Germany

Obrazek 3.1: Ptistroj oxymetr s USB kabelem

3.1 Obsluha pristroje

Koncentrace vyjadiena jako parcidlni tlak kysliku se zobrazuje na hlavnim
displeji a prepina se tlac¢itkem pro nastaveni (SET/MENU). Parcialni tlak je ¢aste¢nou
dil¢i slozkou z celkového souboru plyni a par podilejicich se na celkovém tlaku.
Daltontiv zakon zni, Ze soucet parcidlnich tlakli vSech slozek smési je roven celkovému
tlaku smési. Matematicky je vyjadien takto:

P=p1+pPz+pst ... +p=3pi (2.20)
Ve skutecnosti nejde o zakon, ale pouze o podminku idealnosti plynné smési.

V ovzdusi se parcialni tlak pohybuje okolo 21 kPa (100*0,21=21), k tomu lze
jednoduse dojit vyndsobenim celkového tlaku s podilem daného plynu, ktery je
Vv celkovém tlaku obsazen (kyslik tvoii 21 %). Aby byl parcidlni tlak u kysliku

26



Mereni viivu koncentrace kysliku na PEM clanek Lukas Vicek 2015

bezpecny, tak by nemél byt nizsi nez 16 kPa. V opa¢ném priipad¢ hrozi riziko hypoxie
(uduseni). Pti tlaku nad 50 kPa po dobu 16 hodin dochazi k poskozeni plic. Koncentrace
je podil daného plynu vyjadieny V procentech, ten tvoii u kysliku 21 %. Jelikoz je
kyslik velmi reaktivni plyn, jiz mirné zvySend koncentrace 23,5 % je nebezpecna
z divodu vzniku pozaru, ale pod 13 % se ani bézna paliva nevzniti [3]. Pfistroj
zobrazuje parcialni tlak v hPa, z kPa lze tedy snadno prevést, 1 kPa = 10 hPa.

Na vedlejsim displeji je zobrazena teplota. Pfed zahajenim meétfeni musi byt
odchylku v méfeni. Doba vyrovnani teplot se vzhledem ke konstrukci mtize pohybovat
od nékolika minut do nékolika hodin, ale dobu lze zkratit cirkulaci méfeného plynu.

Pfed kazdym méfenim nebo kalibraci je nutno zkontrolovat nastavenou hodnotu
tlaku vzduchu a popftipad¢ tuto hodnotu zménit pro dosazeni presnych vysledki méteni.
Pfi zméné tlaku vzduchu o 10 % dojde k chybé méteni o 10 %!

Zmény atmosférického tlaku a starnuti senzoru kysliku zpisobuji navySovani
chyby béhem méfeni, proto je nutné pristroj kalibrovat kazdych 7 dni nebo pted kazdym
meétfenim. Provadi se bud’ jednobodova kalibrace, kdy si elektroda nastavi obsah kysliku
automaticky (20,95 %), nebo dvoubodova kalibrace, kdy je obsah kysliku
ve vzduchu automaticky nastaven pouze na jedné elektrodé a na jiné lze nastavit
volitelnou hodnotu.

Teplotni kompenzace je automatickd pomoci teplotniho senzoru zabudovaného
Vv pouzdie senzoru kysliku. Kompenzaci odchylky snimace teploty 1ze nastavit nulovym
bodem (offset). Kdyz je jiny nez nulovy, tak jeho hodnota bude kratce zobrazena
na displeji pti zapnuti pfistroje.

S pocitatem se da pfistroj propojit sériovym rozhranim pies komunikacni
konvertor GRS 3100 nebo GRS 3105 spole¢n¢ s programem EBS 20 M nebo GSOFT.
Datovy pienos je chranén proti ruSeni. Pfi pfipojeni vice pfistrojii na jedno rozhrani
pocitace je nutné, aby kazdé zatizeni mélo ptidéleno riizné adresy.

Pfistroj je mozné napajet jak z externiho zdroje stejnosmérnym napétim
mezi 10,5 az 12 V, tak z baterie s 9 V, typ IEC6F22. Mezi dalsi funkce pfistroje patii
kontrola stavu baterie aautomatické vypnuti, které Ize nastavit od 1 minuty
do 120 minut.
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3.2 Elektroda GGO 370
Elektroda GGO 370 je sonda, ktera je vhodna pro pietlak a podtlak v uzavienych

prostorech, do kterych se piipevni plynotésné pomoci zavitu, kterym je osazena, nebo
pomoci hadicového adaptéru. Proto byla zvolena jako vhodna pro méfeni koncentrace

Vv kyslikovém krytu.

Obrazek 3.2: Sonda GGO 370 upevnéna v krytu

Jinou variantou elektrody je GOO (oteviené provedeni) pro plyny prochézejici
elektrodou, tudiz nedochazi k tlakovym rozdilim meéfeného plynu kolem senzoru,
rychle se kompenzuje teplota a minimalizuje se chyba méfeni. Jeji vyuziti je naptiklad
pro méfeni plyni na vystupu z tlakovych lahvi, ale nesmi byt pfekro¢en maximalni

provozni tlak elektrody.

3.3 GSOFT 3050

Software umoznujici obsluhu ruénich méficich pfistroji s loggerovou funkci
fady GMH3xxx, diky tomu lze tedy zobrazit stav pfistrojii GMH, nastaveni poplachové
funkce pfistroji GMH3xxx a GMHS5xxx, obsluhovat logovaci funkci (tzn. spustit a
zastavit zaznam, nastavit délku zaznamového intervalu a nacteni naméfenych dat),
graficky zobrazit naméfend data do grafu, ulozit data do samostatnych datovych
soubortl, vytisknout ve formé tabulky nebo diagramu a ulozit uZivatelské prostiedi
dle osobnich potieb.

Software podporuje tii jazykové verze (anglictina/némdéina/CeStina) a pracuje

pod systémy Windows 98, Me, NT, 2000, XP, Vistaa 7.

3.4 Realizace spojeni pristroje GMH 3691 s PC

Nejprve bylo zapotiebi nainstalovani ovladac¢i k USB Serial Converter a USB
Serial Port (COM7) do PC. Poté doslo k instalaci jiz zminéného programu GSOFT,
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ktery byl nasledné na to spustén. Ptistroj GMH3691 byl ptipojen ptes sériové rozhranni.
Aby byl nacten do pocitace, tak je nejprve nutné nastavit adresu sériového interface
(COMT). Pokud bychom chtéli ptipojit vice méficich ptistroji, museli bychom nastavit
jesté rizné zakladni adresy na kazdém z nich. Nacteny piistroj je nutné potvrdit,
nasledné se zobrazi tabulka s aktualnimi hodnotami, které jsou zobrazené na jeho
displeji

i Adresa01 GMH3691 [ | B[S i Adresa 01 GMH3691 [ = | =) [l

691 #31300412 V1.6 GMH 3t 31300412 V1.6

Data] Komentad ] Alarm ] Pistigj | _ Komentaf ] Alarm ]

M&feni D atové sady
1| Koncentrace kysliku [plynného) | 20,3 % 02 od
2| Parcilni tak kysliku [plynného] | 198 hPascal da
3| Teplota 245°C
4| Tlak abs. 977 hPascal

Aktualizovat méf. hodnoty

Cas pfistroje |2adm Gaz

D atovi logger

Eédné loggerova funkce

|
£ aznam ’7
Dratove sady ’7
od -
do F—

Obrazek 3.3: Tabulky zobrazené v programu GSOFT

Meéfeni vsak neSlo vice zautomatizovat, jelikoz software nenalezl v pfistroji
loggerovu funkci a stejné tak ani Cas pfistroje. Tyto funkce jsou zjevné navazany na
né¢jaky HW dopln¢k, ktery ale nebyl v dodévce pfiistroje explicitné specifikovan. Proto
nebylo umoznéno automatizované zapisovani a ukladani dat. Tento problém se
nepodaftilo vyfesit ani po konzultaci s vedouci obchodu, kde byl pfistroj se softwarem

zakoupen.
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4 Experimentalni cast

Experimentalni ¢ast spocivala v méfeni palivového c¢lanku Vjiz zminénych
provoznich rezimech a v zaznamenani jejich vlivu na vykon PEM ¢lanku. Dal§im
ukolem bylo zjistit dynamiku zasobovani kyslikového krytu PEM c¢lanki kyslikem a

plvodni objemové naplné za novou s vyssi koncentraci kysliku.
{ e =

e

Obrazek 4.1: Na velkém obrazku je zobrazen komplex StaXX Exhibition, na téch mensich je zachycena
uprava jednotlivych ¢asti na tlakovy rezim

4.1 PouZzité pristroje

Méfeni se provadélo na komplexu StaXX Exhibition 3050 od firmy H-TEC,
ktery je tvofen zasobnikem palivové vody, elektrolyzérem, sloupcovym zvlhéovacem
vodikového paliva a 5 dvou-membranovych palivovych ¢lank Spojenych sérioveé
za sebou. Cely komplex je propojen pomoci sklenénych trubicek.

Zatéz byla simulovana pomoci ventilatoru vzduchu ve tvaru kvétiny, ktery byl
pracovné oznaCen jako standardni zaté¢z. Ta byla pouzita pfedevSim po spusténi
Vv n3jezdovém rezimu a pii méfeni narGstu nebo poklesu koncentrace kysliku
Vv kyslikovém krytu. Druhou z4tézi, kterd byla pti experimentech pouzita, byla odporova
dekada, kterou byla métfena zavislost vykonu na jednotlivych zatézich. Abychom méfili

na zatézich okolo vykonové Spicky, bylo provedeno né€kolik prabeha a jako optimalni
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byly zvoleny zatéze na dekad¢ od 200 ohmti do zkratu, ve kterém se nesmi palivovy

¢lanek dlouho nechavat, maximalné asi 5 sekund.

Obrazek 4.2: Pouzité zatéze - vlevo odporova dekada, vpravo standardni zatéz

Ke snimani okolnich veli¢in byly pouzity dva digitalni multimetry (ampérmetr a
voltmetr), digitalni barometr, notebook se softwarem LabView a oxymetr, jehoz sonda
musela byt upevnéna do kyslikového krytu. Umisténi bylo zvoleno co nejdal od piivodu
kysliku, aby co nejméné ovliviiovalo naméfené hodnoty. Béhem prvniho méfeni byl
pouzit jest¢ pH metr a konduktometr. VSechny pftistroje s blizSim popisem jsou uvedeny

v tabulce 4.1.

Tabulka 4.1: Pouzité ptistroje

Mérena veli¢ina Mé¥ici pristroj Vyrobce
U[Vv] notebook HP + software LabView + | National Instruments;
sbérnice dat NI USB-6008 : Metex
digitalni multimetr M-3660D
I[A] digitalni multimetr PROTEK HC-506 Protek
koncentrace O, [%], digitalni oxymetr GMH 3691 Greisinger electronic
teplota t[°C]
tlak P[Pa] digitalni barometr GTD 1100 Greisinger electronic
konduktivita y[S/m] laboratorni konduktometr WTW InoLab
inoLab Cond 730
pH palivové vody pH metr PHI 04 Lavat

4.2 Priibéhy méreni
Pied zapocetim samotného méfeni byla stanovena experimentalni pravidla, aby

bylo mozné jednotlivé namétené tidaje porovnavat. Vzdy se zacinalo s tzv. ndjezdovym
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rezimem (podkapitola 2.3.4) se standardni zatéZzi pro spravny rozjezd ¢lanku. Jakmile
byl ¢lanek schopen udrzet bez problému standardni zatéz, pripojila se odporova dekada.
Aby doby mezi jednotlivymi hodnotami odport byly stejné, tak jako optimélni doba

byla pouzita jedna minuta. Méfené veliciny se timto zptisobem ustalily.

4.2.1 Méreni se 14 V na zdroji elektrolyzéru

Prvni méfeni bylo zahdjeno proméfenim clanku v atmosférickém rezimu
S napétim na zdroji elektrolyzéru 14 V. N4ajezd na provozni zatéz byl velmi rychly. Do
zasobniku palivové vody pak byly upevnény elektrody na méfeni pH a vodivosti tak,
aby nepiekazely béhem provozu. Pomoci sondy na méfeni vodivosti byla méfena i
teplota. Namétené hodnoty se zasadnim zpisobem neménily, proto jsou zde uvedeny

pouze vybrané hodnoty.

Tabulka 4.2: pH a konduktivita vody

Meérena veli¢ina

Zadatek méreni

V pribéhu méieni

Konec méreni

pH vody 4,005 4,014 4,023
v vody 110,2 112.8 114
teplota vody 21,6 223 23,5

Hodnoty pH se zménily mirné na zasadité a vodivost také mirn¢ vzrostla, ale jak

jiz bylo uvedeno, pouze zanedbatelné. Taktéz se zvysila teplota vody, ta byla zpisobena

ohfevem PEM c¢lankt. Takto doslo i k navySeni vykonu béhem jednotlivymi cykly

méfeni, coz je vidét na grafu.
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Obrazek 4.3: Vykonova charakteristika

Pokles vykonu je plynuly, mirny skok na hodnoté 100 Q je zpisoben pfepnutim
rozsahu na odporové dekadé. Druhé méfeni PEM c¢lanku se provadélo s polozenym
kyslikovym krytem, tzv. kyslikovy rezim. Nejprve se muselo pockat, nez se koncentrace
Kysliku v krytu zvysi. Aby navySovani koncentrace bylo co nejrychlejsi, provadélo se

toto méfeni bez zatéze s rozpojenymi svorkami.

25
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N
>

N
w
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N
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—@—bez zitéie
22,5 —fl—standardni zatéz

koncentrace 0,[%]

N
N

21,5
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Obrazek 4.4: Nartst koncentrace O, v kyslikovém rezimu
Nartst koncentrace O, byl témér linearni az do pfipojeni standardni zatéze, kdy
se zastavil a stagnoval na konstantni hodnoté. Po odpojeni standardni zatéze doslo opét

Kk linearnimu nardstu, ktery se zastavil na hodnoté blizké 24,5 %, okolo které uz jen
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kolisal. Jako zatéz se tedy ptipojila odporova dekada a pteslo se k prométeni vykonové

charakteristiky.

0,35

0,3

0,25

P[wW]
[—
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Obrazek 4.5: Vykonova charakteristika v kyslikovém rezimu

JiZ pfi malém navySeni koncentrace kysliku v kyslikovém krytu je vidét skok
Vv nartustu vykonu. Srovnani vykonu v jednotlivych rezimech je vyhodnoceno
V zavérecné Casti prace.

Nakonec zbyvalo piejit k tlakovému rezimu. Nejdiiv tedy doslo k vyrovnani
vzduchu sokolni atmosférou a poté kutésnéni vétSiny otvort v krytu. Narist

koncentrace O, byl v tomto rezimu mnohem rychlejsi a plynulejsi nez u kyslikového.

27
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25

24

23 —0—bez zatéze
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Obrazek 4.6: Narist koncentrace O, Vv tlakovém rezimu
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Prabéh byl témér linedrni, jen z pocatku se blizil parabolickému, dokud nedoslo
k protlaceni kysliku do kyslikového krytu pies systém piivodu od elektrolyzéru.
Po dosazeni koncentrace O, 26,5 % doslo K ptipojeni odporové dekady a proméfeni

vykonové charakteristiky.
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Obrazek 4.7: Narust koncentrace O, V tlakovém rezimu

S nartstem koncentrace Oz na 27,7 % doslo kK navyseni vykonu, ktery piekroc¢il
0,3 W. Hodnoty pH a vodivosti uz nebylo mozné sledovat nepietrzité z divodu upravy
zasobniku palivové vody na kyslikovy nebo tlakovy rezim, proto byly odebrany
hodnoty palivové vody pouze pted Gpravou zasobniku a po skonceni celkového méteni
Vv tlakovém rezimu. Piebytecny vodik, ktery neni ¢lanky spotiebovan, neni veden zpét
do zasobniku palivové vody, ale do pomocné nédoby s podobnymi vlastnostmi
a objemem vody, kterd je v zasobniku. Jelikoz obéh palivové vody z diivodu upravy jiz
nebyl propojeny, musela byt voda pfed zacatkem méfeni v tlakovém rezimu v obou
nadobach fadné promichana, aby bylo mozné na konci méteni vysledky v obou

nadobéch porovnat.

Tabulka 4.3: pH a konduktivita vody v tlakovém rezimu

pH v zasobniku | pH Vv pomocné | y v zasobniku | 7 v pomocné
palivové vody nadobé palivové vody nadobé
Zacatek 4,017 4,017 94 94
Konec 4,021 4,021 100,5 89,5

Hodnoty pH se prakticky nezménily, ke zméné doSlo jen u vodivosti.

V zasobniku palivové vody se vodivost mirné navysila, ziejmé vlivem vracejiciho se
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kysliku z elektrolyzéru. Naopak v pomocné nadobé, do které se vraci piebytecny vodik
od PEM ¢lank, se vodivost snizila. Hodnoty pH a vodivosti dopadly i u dal§ich méfeni

podobné, proto V praci jiz nejsou dale uvadény.

0,4

0,319 W
0,294 W

B atmosféricky rezim  m kyslikovy reZim  m tlakovy rezim

Obrazek 4.8: Srovnani vykonovych maxim V jednotlivych rezimech

Na obrazku 4.8 je zobrazen postupny nartst vykonu béhem jednotlivych rezimd.
Zobrazené hodnoty jsou nejvyssi dosazené vykony, kterych clanky dosahovaly
pfi hodnoté 30 ohmi, proto hodnota 253 mW u atmosférického rezimu byla urcena
jako referen¢ni. Od ni poté bylo dopoéteno, Ze pii kyslikovém rezimu doslo k navyseni
vykonu o 16,2 % a Vv tlakovém rezimu dokonce o 26,1 % pii koncentraci kysliku
27,6 %. Doslo tak k navySeni napéti o 0,4 V a proudu 0 9,3 mA. Rozdil vSech prib&hu
je zobrazen na obrazku 4.9, na kterém je vidét vykonovy skok pii pouziti kyslikového
krytu. Pfi pfechodu na tlakovy rezim byl vykon oproti kyslikovému rezimu znatelny

predevsim v blizkosti vykonové $pi¢ky, méni se tedy hlavné strmost prubéhu.
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Obrazek 4.9: Srovnani prabéhti vykonu v jednotlivych rezimech pfi 13 V

4.2.2 Méreni se 13 V na zdroji elektrolyzéru

Dalsi sada méfeni byla provedena v tlakovém rezimu pifi snizeném napéti
na zdroji elektrolyzéru na 13 V, pii atmosférickém tlaku 977 kPa a teploté 20,5 °C.
Po ngjezdovém rezimu se PEM ¢lanek nechal v narGstu koncentrace Oy V tlakovém
rezimu 1 hodinu, nez se pfeslo k méfeni na odporové dekade. Za tuto dobu se

koncentrace O, zvysila na 23,3 %.

0,3
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—&—1. pribéh
== 2.prabéh
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0 50 100 R[Q] 150 200 250
Obrazek 4.10: Srovnani prabéha vykonu v tlakovém rezimu pii 13 V
Prib&hy na obrazku 4.10 se velmi podobaji prubéhtim na obrazku 4.9, a to

z divodu postupného navySovani koncentrace O, ale ani tfeti prib&h se nepiiblizuje

k vykonu 0,3 W. To muze byt zpusobeno vice faktory, pfedev§im snizenym napétim
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na zdroji elektrolyzéru a tudiz pomalejsi vyrobé vodiku a kysliku. Nejvyssi hodnota
koncentrace O, které bylo dosazeno pii tietim priubéhu (po celkem cca 3 hodinach), se

pohybovala na 27,2 %, coz je ¢aste¢né zobrazeno Vv grafu 4.11.
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Obrazek 4.11: Nartst koncentrace O, S proménou zatézi

Nartst koncentrace O, je nelinearni, protoze nebyl sledovan pii standardni
zatéZi, ale pii pribézich zavislosti vykonu na hodnoté odporové dekady. S navySovanim
koncentrace O, se postupné zvySovala i teplota v kyslikovém krytu. Jeho ochlazeni pak
zapti¢inilo mirné snizeni koncentrace O,. To bylo zptisobeno otevienim okna na dobu
pfiblizn¢ 5 minut. Teplota v kyslikovém krytu poklesla asi o 0,5 °C. Toto ochlazeni
bylo provedeno znovu, kdyz koncentrace O, zacala nariistat a doSlo opét ke stejnému
jevu. V grafu 4.11 je toho ochlazovani zobrazeno kolisanim okolo 26 % O,. V dalsi
sadé méfeni (podkapitola 4.2.3) se pokles koncentrace projevil znovu, ale pouze pfi
vy$§i koncentraci Oy V kyslikovém krytu (pii 45 %). Zpocatku, pii malé koncentraci Oy,
byl nartst kysliku velky, takZe se ochlazeni na navySujici koncentraci nijak neprojevilo.
Tento vliv sniZzeni koncentrace se snizujici se teplotou mohl byt zptusoben nepfesnou
odezvou kyslikové sondy.

Na zavér tohoto méfeni doSlo k odstranéni krytu, aby bylo mozné porovnat

vykonovy rozdil posledniho tietiho pribéhu v tlakovém rezimu S atmosférickym

rezimem.
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Obrazek 4.12: Porovnani vykonti v tlakovém a atmosférickém rezimu
Me¢éteni probihalo pfi stejném mnoZstvi vyrobeného vodiku a pfiblizné stejné
teploté vzduchu. Je zde také velmi znatelny pokles vykonu oproti prub&hu v tlakovém

rezimu, hlavné u vykonové $pic¢ky. Vykon tedy poklesl na zatézi 40 Q o 14 %.

4.2.3 Mérenis 15 V na zdroji elektrolyzéru

Dalsi sada méfeni byla provedena v tlakovém rezimu pii zvySeném napéti
na zdroji elektrolyzéru nal5V pfi teploté¢ 23 °C. V kyslikovém krytu probihal
oproti predchozim méfenim nartst koncentrace O, zna¢né rychleji. Po 20 minutach
od najezdového rezimu byla koncentrace O, na hodnoté 26 %. VSechny namétené

prabéhy jsou na obrazku 4.13.
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Obrazek 4.13: Pribéhy vykont v tlakovém a atmosférickém rezimu pii 15 V
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Pti této hodnoté 26 % doslo ke zméteni prvniho pribéhu s odporovou dekadou, ve které
¢lanek dosahl na zatézi 30 Q vykonu 296 mW. Pii pfedchozim méfeni v Kapitole 4.2.2
této hodnoty nebylo dosazeno viibec.

Po pfiblizn€¢ 2 hodindch se koncentrace O, v kyslikovém krytu navysila
na 47,2 %. Pti této koncentraci byl naméfen tieti prubéh, ktery se dostal pii zatézi 30 Q
na vykon 365 mW. Oproti pfedchozimu pribéhu, kdy bylo na zdroji pouze 13 V a bylo

dosazeno nejvyssiho vykonu pouze 245 mW, se vykon navysil o 49 %.

0,4

m13V m14vV m15V

Obrazek 4.14: Porovnani nejvyssich vykont dosaZenych pfi rizném napajeni
Na zavér doslo opét k odstranéni krytu a pieslo se k atmosférickému rezimu.
Pokles vykonu byl oproti nejvysSimu naméfenému vykonu v tomto méfeni razantni.
Z 365 mW poklesl na 257 mW, coz je o 27 % méné. V teoretické Casti 2.4.2 bylo
rozepsano, ze pouziti ¢istého kysliku jako okyslicovadla se projevuje hlavné pii vyssich
proudech zvySenym vykonem oproti vzduchu. Pii tomto méfeni bylo v kyslikovém
krytu dosaZeno koncentrace O, pouze 47 %, ale vykonova diference se zde jiz vyrazné

projevuje, coz je zobrazeno na obrazku 4.15.
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Obrazek 4.15: Vliv okysli¢ovadla na vykon ¢lanku
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4.2.4 Méreniv podtlakovém reZimu

Posledni sada méfeni byla uskuteénéna v podtlakovém rezimu s teplotou
okolniho vzduchu 23 °C a snapétim 14V na zdroji elektrolyzéru. Nejprve byly
utésnény vSechny otvory v krytu a méfilo se, s jakou rychlosti bude PEM c¢lanek kyslik
z krytu odebirat. Odbér kysliku byl pomérné linearni pfi zapojené standardni zatézi, jen

po pripojeni dekady se pfi malych vykonech spotteba kysliku velmi snizila.
21
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Obrazek 4.16: Snizovani koncentrace O, v podtlakovém rezimu
Po pfipojeni odporové dekddy zacalo meéfeni zavislosti vykonu na zatézi.
| ptes snizovani koncentrace O, se vykon PEM ¢lanku zvySoval. Po pfiblizné
2,5 hodinach doslo k navyseni vykonu o 9 % oproti pocate¢nimu pribéhu a ke snizeni
koncentrace O, na 17,3 %. Na této hodnoté se vykon zastavil a k navySovani v dal$im

41



Mereni viivu koncentrace kysliku na PEM cldanek Lukas Vicek 2015

priabéhu jiz nedochézelo. Je pravdépodobné, Zze vykon by s dalSim snizovanim
koncentrace O, zacal klesat, ale tuto variantu nebylo mozné z ¢asovych divodi proméfit
a ani to pro tuto sadu méfeni nebyla dilezita.

V dal$im kroku doslo k odstranéni kyslikového krytu a pieslo se na atmosféricky
rezim, aby bylo mozné porovnat nartist vykonu pii navraceni koncentrace O, ze 17 %
na 20 %. Vsechny tyto pribéhy jsou zobrazeny v grafu 4.12. Ve srovnani s poslednim
priabéhem v podtlakovém rezimu se po 10 minutich v atmosférickém rezimu vykon
PEM clanku zvysil v celém pribéhu, v nejvyssim bod¢€ na zatézi 40 Q doslo k navySeni

05 %.

0,24
N //-‘\
E —&— podtlakovy
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| =fll— podtlakovy
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Obrazek 4.17: Porovnani vykonu v podtlakovém a atmosférickém rezimu

4.2.5 Dynamika vyroby kysliku

Nakonec bylo nutné zjistit, jaké mnozstvi vodiku a kysliku se vyrobi
elektrolyzérem pro PEM ¢lanek. Elektrolyzér je sloZzen ze sedmi polymernich ¢lanka
spojenych do stacku. Hodnoty udané vyrobcem jsou, ze pii maximalnim vykonu, ktery
je doporucen na 50 W, vyrobi elektrolyzér 230 cm®/min vodiku a 115 cm*/min kysliku.
Elektrolyzér se ale napdji méné€ nez polovicnim piikonem oproti doporuceni vyrobce
z divodu staii celé soustavy, aby membrany PEM c¢lanku byly Setfeny. Bylo proto nutné
zmé&fit mnozstvi vyrobeného kysliku a vodiku pti daném ptikonu. Méfeni se provadélo

objemovou metodou, kdy se nadoba se stupnici naplni vodou, otoci se a pfivadi se
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do ni dany plyn. Ten vytla¢uje kapalinu z nadoby a méfi se, za jak dlouhou dobu
naplni plyn dany objem, v tomto piipadé vodik 50 cm® a kyslik 25 cm®. Spo¢itané
vysledky naméfenych hodnot jsou shrnuty v tabulce 4.4. Zobrazené vykony jsou
odvozeny od napéti nastavenych na zdroji, tedy 12 'V, 13V, 14V a 15 V. V poslednim
sloupci tabulky je dopocten Cas, za ktery by se teoreticky naplnil cely objem krytu

100 % kyslikem. Nejsou zde ale uvazovany netésnosti v privodu od elektrolyzéru a

Vv kyslikovém krytu.
Tabulka 4.4: Produkce H, a O, elektrolyzérem
PFikon [W] Prodl;kce H, Prodl:kce O, Cely objem O, v
[cm?®/min] [cm®/min] krytu [hod]

6 23,4 14,3 8,8
10 37,5 24,2 5,2
16 58,8 37,5 33
23 81,1 41,7 3
50 230 115 1,1
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5 Zavér

Naplni této prace bylo sledovat chovani PEM clanku pifi rizné koncentraci
kysliku reagujiciho na katodé¢. Z uvedenych méteni Ize konstatovat, ze reakéni plyny
pfivadéné na katodu Vv piebytku proti normalnimu provozu maji pozitivni vliv na
celkovy vykon palivovych ¢lanka, at’ uz jsou pfivedené v jakékoli koncentraci. Tento
vliv se projevuje nejvice pii vysSSich proudech, kdy je potieba dostate¢ného mnozstvi
reaktantti na obou elektrodach. To se pii méfeni projevilo pii riznych napéti na zdroji
elektrolyzéru. Pfiprvnim (4.2.1) a druhém méteni (4.2.2) bylo piekvapujici, zZe
Vv kyslikovém krytu nebylo dosazeno parcialni koncentrace kysliku ani 30 %. Proto bylo
provedeno jesté tieti meéteni (4.2.3), ve kterém dosahla koncentrace kysliku
hodnoty 47 %.

Pomaly nariist koncentrace kysliku byl zplsoben nedokonalym utésnénim
systému kyslikového krytu a pfivodu od elektrolyzéru, ale pii dostatecné rychlosti
vyroby kysliku ve tfetim méfeni uz se nik kysliku tolik neprojevoval. Tzv. kyslikovy
rezim byl béhem méfeni pouzit pouze jednou, protoze byl téméf totozny s tlakovym
rezimem. OdliSnost téchto dvou rezimi se projevovala pouze béhem nartistu
koncentrace kysliku. V kyslikovém rezimu se koncentrace zastavila na niZ§i hodnotg,
neZ u rezimu tlakového, a vice se jiz nezvySovala. U reZimu tlakového se koncentrace
kysliku nezastavila ani pii vyss§i hodnoté, doslo pouze k vyraznému zpomaleni naristu.
Uplné zatsnéni systému nebylo provedeno, aby se nenavysil celkovy tlak v kyslikovém
krytu oproti atmosférickému tlaku.

Z méteni v podtlakovém rezimu lze vyvodit stejny vliv koncentrace kysliku na
vykon ¢lanku jako v tlakovém rezimu. Vykon sice s klesajici koncentraci kysliku
nepoklesl, ale po pifechodu na atmosféricky rezim se v namétenych hodnotach projevilo
utlumeni vykonu ¢lanku pifi chodu v podtlakovém rezimu. Pouziti Cistého kysliku

jako okyslicovadla je velmi jednoducha varianta k navyseni vykonu palivového ¢lanku.
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