UAT VSCHT Praha Laboratof vodikovych a membrdnovych technologii
Laboratorni prace

Experimentilni stanoveni charakteristik palivového clanku

Uvod

Palivovy ¢lanek je jednim z elektrochemickych membranovych reaktord, ve kterych dochazi
K piimé pfeméné chemické energie paliva na energii elektrickou. Uinnost palivového &lanku
neni omezena Carnotovym cyklem, jako je tomu u klasickych tepelnych stroji. Proto mtze
pracovat s vyssi efektivitou. Diky tomuto a dal$Sim faktim, jako je nehlu¢ny provoz a malé
rozmé&ry, jsou palivové ¢lanky jiz dnes zdrojem elektrické energie v rozli¢nych aplikacich
(zélozni zdroje, automobily, kogenerac¢ni jednotky,...). Existuje vice typa palivovych ¢lank,
které Ize d¢lit podle ruznych kritérii. Tato prace se vénuje charakterizaci
membranového palivového ¢lanku ozna¢ovaného zkratkou PEM. Zkratku PEM lze
interpretovat jako protonové vyménna membrana (proton exchange membrane). Druhy S$irsi
vyznam zkratky PEM lze rozepsat jako polymerni elektrolyt - membrana (polymer electrolyte
membrane), ktery zahrnuje napf. i ¢lanky pracujici v alkalickém prostiedi. Nejcastéji je vSak
dosud vtomto typu aplikaci pouzivana perfluorovana katexova (protonové vodiva)

membrana.

H:

Obr. 1: Schéma palivového ¢lanku typu PEM, A —anoda, M — membrana, K — katoda

Vsechny elektrochemické reaktory se skladaji minimaln¢ ze 2 elektrod: katody a anody. Ty
oddeluje elektrolyt. U palivového ¢lanku typu PEM je katoda i anoda tvofena porézni plynové

diftzni vrstvou na bazi uhliku, na kterém je nanesena vrstva katalyzatoru. Elektrolyt v tomto
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piipadé piedstavuje perfluorovana sulfonovani membrana Nafion® (DuPont). Schéma

palivového ¢lanku typu PEM je zobrazeno na obrazku €. 1.

Do anodového prostoru palivového ¢lanku je davkovan vodik jako palivo a do katodového
kyslik (vzduch) jako oxida¢ni ¢inidlo. Mezi elektrodami prochazi vnéjsim okruhem elektricky

proud a jako produkt v tomto ptipadé vznika voda.
Plynny vodik pfivadény na anodu reaguje na platinovém katalyzatoru dle rovnice:
Hoo2H +2¢€ E°=0,000 V

Vznikly proton prochazi iontové vodivou polymerni membranou ke katodé€. Tato membrana
je vodicem druhého typu, proto jsou elektrony nuceny prochazet vnéjSim elektrickym

obvodem ve formé stejnosmérného elektrického proudu, kde konaji elektrickou praci.

Na katodu je pfivadéno oxidacni €inidlo (kyslik, vzduch), ktery na platinovém katalyzéatoru

reaguje s protony a elektrony za vzniku vody:
O,+4€ 4H" - 2H0 E®=1,229V

Jak plyne zuvedenych -elektrodovych reakci, rozdil jejich redoxnich potenciali ma za
standartnich podminek hodnotu 1,229 V. To je ovSem pouze teoretickd hodnota napéti na
nezatizeném palivovém ¢lanku. Pokud dojde k zatizeni ¢lanku, dochazi zaroven k poklesu jeho
napéti vlivem nevratnych dé€ji. Jedna se zejména 0 polarizacni piepéti elektrodovych reakci a
ohmicky odpor systému. Elektricky vykon ¢lanku je pak dan soucinem jeho skute¢ného napéti a
prochazejiciho proudu. Pro lepsi srovnani ¢lankt riznych velikosti se v praxi Castéji pouziva

proudova hustota a mérny vykon vztazeny a jednotku plochy membrany.

K charakterizaci palivového ¢lanku slouzi celd fada technik. Primarni charakteristiku vsak
predstavuje tzv. zatézova, resp. vykonova kiivka. Jako druhd, nedestruktivni dopliikova
metoda pak elektrochemickd impedanéni spektroskopie. Zminéné metody umoziuji zjistit
aktualni stav ¢lanku bez zasahu do jeho konstrukce a funkce. Rovnéz je mozné na zakladé
ziskanych dat upravit provozni podminky tak, aby byl zvysen vykon palivového ¢lanku a

prodlouzena jeho Zivotnost.
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Charakterizace palivového ¢lanku

Zatézova krivka

Pfed provedenim vykonového testu je nutné nastavit pozadované provozni parametry ¢lanku a
nechat systém ustalit. To v daném ptipad¢ trva priblizn¢ 30 minut. Po ustaleni provoznich
podminek je nastavena nevyssi hodnota napéti, tj. systém bez proudového zatizeni, a nasledné
je rychlosti 10 mV/s tato hodnota sniZzovana az na dolni mez 0,2 V. Pfi kontinualni zméné
zatizeni dochazi ke zméné prochazejiciho elektrického proudu. Ziskané kiivky jsou nazyvany

zatézova charakteristika palivového ¢lanku. Priklad je ukazan na obrazku ¢. 2.

A
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Obr. 2: Zatézova charakteristika palivového ¢lanku, (A) — Zluta ¢ast kiivky — aktivaéni polarizace, (B) — fialova
¢ast kiivky — ohmicka polarizace, (C) — zelena ¢ast kiivky - koncentraéni polarizace.

Na kiivee napéti zatéZzové charakteristiky 1ze rozeznat tfi typy polarizaci:

Aktivacni polarizace — obrazek 2, ¢ast (A), je zpisobena nevratnou spotiebou casti
chemické energie ulozené v palivu jako hnaci sily kinetiky
pfenosu naboje pfes fazové rozhrani elektroda-reaktant.
Uplatiiuje se zejména pii nizkych proudovych hustotach. Jeji
vliv Ize snizit zejména zvySenim provozni teploty a pouzitim

ucinnéjsiho katalyzatoru.

Ohmicka polarizace — obrazek 2, c¢ast (B), je zpusobena ohmickym odporem

jednotlivych komponent palivového ¢lanku. Mezi né fadime
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proudové sbérace, elektrody a elektrolyt. Velikost ohmické
polarizace je piimo umérnad velikosti proudovych hustot.

Vyznamu nabyva v oblasti vyssich proudovych zatézi.

Koncentra¢ni polarizace — obrazek 2, ¢ast (C), se uplatiiuje v oblasti vysokych
proudovych hustot. Pfi tomto zatiZzeni je vykon palivového
¢lanku limitovan transportem reaktanti k povrchu
katalyzatoru. Tento limitni stav mize mit nékolik pfi¢in. Za
hlavni byvaji povazovany pfili§ velké zatiZeni neodpovidajici
mnozstvi pfivadénych reaktantd, nebo nadmérna tvorba vody
na katod¢, ktera ve své kapalné formé& blokuje porézni

strukturu elektrody a blokuje pfenos hmoty.

Rychlost posuvu potencidlu pouzita v prib&éhu experimentu muze v jistych mezich ovlivnit
tvar vysledné zatézové kiivky. Pti ptili§ pomalych zménéch potencialu dochazi pii vysokych
proudovych hustotach k zaplaveni elektrod a nelze tak proméfit cely pozadovany napétovy
rozsah. Tento efekt se za¢ina projevovat pii rychlostech okolo 0,01 V/s a nizsich. Naopak, pti
velkych rychlostech zmény potencidlu sice l1ze pred zaplavenim elektrod proméfit vSechny
potencialy, ale zacinaji se uplatiiovat chyby spojené s pfili§ vysokou dynamikou meéieni,
zejména pak nefaradayické déje. Provoz palivového Clanku pti vysSich proudovych hustotach
by si tak vyzadal upravu vodniho rezimu, kterou vSak v pribéhu dynamického testu nelze

zabezpecit jednoduse.

Po dosazeni minimalniho napéti a maximalniho proudu dojde k zastaveni poklesu na dobu
2s. Po uplynuti této doby se napéti naopak zvysuje zpét na nejvyssi hodnotu. Spolu s
rostoucim napétim klesa generovany elektricky proud. Dosazenim rovnovazného napéti a
nulového proudu je zakoncen jeden vykonovy cyklus. Z divodu ovéteni reprodukovatelnosti

jsou zpravidla provedeny ti vykonové cykly za sebou.

Elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie

Jak jiz bylo uvedeno, druhou nedestruktivni metodou charakterizace palivového clanku je
elektrochemickd impedancéni spektroskopie (EIS). Ta umoziuje urit podil jednotlivych
komponent na celkovém vykonu ¢lanku. CoZ nasledné umozni identifikaci a néslednou

optimalizaci nejslabsi ¢asti ¢clanku, ptipadné vede k tipravé provoznich podminek.

EIS je zaloZena na vlozeni stfidavého budiciho signdlu, coz spolené s jeho malou pouzitou

amplitudou zabezpe€uje minimalni zménu podminek u povrchu elektrody spojené s vlastnim

4
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méfenim. Siroky rozsah pouzivanych frekvenci
budicitho signdlu umoziuje charakterizovat
systémy zahrnujici vice vzajemné propojenych

déju s odlisnou kinetikou.

Impedance byva nejcastéji oznacovana za

zobecnény odpor. S odporem se lze nejcastéji

setkat v uz$im smyslu definovaném Ohmovym

zakonem.

Obr 3: Casovy pribéh budiciho signalu (Eervena
U=RI cara) a odpovédi systému (mc(clr)i ktivka),
kartézsky graf.
kde U znaci napéti na elektrickém odporu, |

elektricky proud systémem protékajici a R pak vlastni ohmicky odpor k prichodu proudu.

Ohmtiv zékon plati vyhradné pro vodic¢e prvniho druhu (elektronové vodice). V pozd¢jsi dobé
vSak byly objeveny dal§i omezeni platnosti tohoto zdkona, zejména pak ve vztahu k prichodu
stiidavého proudu. Zjednodusené lze ftici, ze Ohmuv zakon plati pouze pokud jsou zmény
Vv prochazejicim elektrickém proudu ,,dostate¢né pomalé*. K popisu realnych systému je tedy
nezbytné piistupovat Casto komplexnéji. Na zaklad€ elektrotechnického inzenyrstvi byly
definovany tfi zékladni komponenty popisujici odpovéd’ systému vystavené¢ho UCinkiim

sttidavého elektrického pole. Patfi sem:

Ohmicky odpor (R)
Kapacitance ©)
Induktance (L)

Zatimco ucinek ohmického odporu se projevuje ve velikosti amplitudy odpovédi systému na
vloZeny budici signal, v piipadé zbyvajicich dvou prvki je disledkem jejich pfitomnosti
Vv elektrickém obvodu fazovy posuv odpovédi oproti budicimu signdlu. To je zteteln&jsi
z grafického zndzornéni ukdzaného na obrazku 3. Pokud uvazujeme jako budici signal
periodickou zménu potencialu elektrody ve formé sinusového signalu, 1ze tento posuv vyjadrit
matematicky pomoci rovnic 2, kde Eg a lp reprezentuji amplitudu budiciho signalu a odezvy
systému, @ odpovida thlové rychlosti otaceni vektoru amplitudy (w=27f) a A¢ pak vlastnimu
fazovému posuvu. Fazovy posuv neni experimentalné dostupny pii pouziti zadného z béznych
meéficich pfistroji (ampérmetr, voltmetr, ...). To poskytuje pouze hodnotu tzv. modulu

impedance daného rovnici 3. Je proto zapotiebi pouzit specializované ptistrojové vybaveni.
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E = E, sin(or) (2A)

I =1, sin(wt + Ag) (2B)

|Z| = V Zl?eal + Z|2m (3)

V piipad¢ systému zahrnujicich ptechod mezi fazemi jsou tyto elementy postacujici k popisu
systému pouze ve velice omezeném poctu systémil vykazujicich vlastnosti blizici se idealnim.
V prevazné vétsine piipadi pak je zapotiebi dalSich prvkl umoziujicich popis neidealniho
chovani téchto déju. To se tyka zejména elektrochemickych systémii.

Siroky rozsah frekvenci budiciho signalu umoziuje G&inné separovat jednotlivé mechanismy
ucastnici se pfenosu naboje a poskytne tak informaci o jejich vyznamu pro popis kinetickych
parametri daného systému. Exaktni piistup k feSeni spociva v navrhu odpovidajiciho
kinetického modelu a optimalizaci jeho parametrii prostfednictvim ziskanych
experimentalnich dat. To bohuzel pro rozhodujici vétSinu redlnych ptipadi neni mozné
vzhledem ke skute¢nosti, ze vysledné rovnice nejsou feSitelné bez piiliS hrubych
zjednodusSujicich ptedpokladii. V praxi se proto Castéji vyuziva piistupu fyzikalniho modelu
pomoci takzvaného nahradniho obvodu. Tento pfistup spociva v popisu studovaného systému
prostfednictvim elektrického obvodu obsahujiciho elektrotechnické prvky nahrazujici
jednotlivé dé&je probihajici v méfeném systému. Pomoci odpovidajiciho softwarového
vybaveni lze optimalizovat hodnoty jednotlivych prvki takovéhoto obvodu tak, aby
odpovidal co nejvice experimentalné naméfenému spektru. Z vyslednych hodnot jsou pak

zpétné urceny parametry systému, jako je vodivost, polarizacni odpor, transport hmoty atp.

Ukol:

(A) Proved'te charakterizaci palivového ¢lanku typu PEM za konstantni teploty a tlaku.
Zméfte zatézovou kiivku, na kiivce rozliSte oblasti jednotlivych polarizaci.
Piepoctéte zatéZzovou kiivku na vykonovou. Stanovte hodnotu napéti nezatizeného
palivového ¢lanku a hodnotu napéti a proudové hustoty pii nejvyss§im vykonu
palivového ¢lanku za danych provoznich podminek. Diskutujte vysledny pribéh a
tvar zatézové a vykonové kiivky.

(B) Zmeéite impedancni spektrum palivového ¢lanku v bezproudém stavu a pii napéti
0,7V. Pomoci ndhradniho obvodu urcete odpor systému a polarizaéni odpory

jednotlivych elektrod. Diskutujte rozdily naméfenych spekter.
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Postup prdce:

Priprava palivového ¢lanku typu PEM

V ramci této prace bude charakterizovan palivovy c¢lanek typu PEM o aktivni plose
membrany 2,5 x 2,5 cm. Po sestaveni kazdého palivového ¢lanku musi probéhnout cca
200 hodinova aktivace, kdy dochazi k pozvolnému nartstu vykonu ¢lanku. Z dtivoda zna¢né
Casové narocnosti stabilizace provoznich parametrii palivového ¢lanku je clanek
charakterizovany v ramci této prace jiz sestaven a kondicionovan. Clanek pracuje pii teplots
60 °C. Provozni plyny jsou davkovany ze zasobnich lahvi v mnozstvi 30 ml/min vodiku a
20 ml/min kysliku pfi tlaku 1 bar. Vodik je zvlhéovan za pokojové teploty. Privadény kyslik

zvlhéovan neni.

Vlastni méreni

K charakterizaci palivového ¢lanku bude pouzit vykonovy potenciostat s boosterem Autolab
PGSTAT302N. Po pfipojeni potenciostatu k palivovému ¢lanku, viz obrazek 4, vyvolame
v ovladacim programu Novalab testovaci proceduru PEMFC CV. Po opakované kontrole
pfipojeni dle obrazku 4. (opa¢na polarita miize poSkodit palivovy ¢lanek!!) spustime

meéteni tlacitkem START v pravém dolnim rohu, viz. Obrazek 5

_ E
ce Y
E-1
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WE ] (=] 0000
0000
0000
RE 0000
= 0000
O " O ” Potenciostat
—PEMFC o T—
5 " =
Oz HZ
]

Obrazek 4: Schéma pfipojeni palivového ¢lanku k potenciostatu s boosterem. Z boosteru vedou silové vodice
pro piivod proudu, z potenciostatu vedou snimaci vodi¢e pro méfeni napéti. WE — pracovni elektroda je
pfipojena ke katod¢ tj. kyslikové elektrodé, RE —referen¢ni elektroda a CE — protielektroda jsou pfipojeny na
anodu tj. vodikovou elektrodu.
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Obr. 5: Nahled obrazovky software NovaLab pfi méfeni zatézové kiivky palivového ¢lanku

Po probéhnuti méfeni ziskame zat€zovou kiivku, jak ukazuje obrazek 5. Pro vytvotreni
zatézove kiivky a nasledny vypocet vykonové kiivky vyexportujte data do tabulkového
editoru (MS-EXCEL), kde data dale zpracujte.

Ve druhé ¢asti prace je tkolem zméfit impedanéni spektrum palivového ¢lanku v bezproudém
stavu a ve stavu pracovniho zatizeni. Vzhledem K profilu zatézové kiivky je pro bezproudy
stav mozné nastavit napéti ¢lanku na 1,0 V. Provozni napéti ¢lanku neodpovidda hodnotdm
s nejvyssim elektrickym vykonem, ale kvili termodynamické Géinnosti se pohybuje typicky
okolo 0,7 V. Pfi uvedenych napétich tedy zmétime impedancni spektra v rozsahu frekvenci.
50 kHz — 100 mHz s amplitudou 5 mV. Zminéna nastaveni jsou jiz soucasti vytvorenych

procedur a bez hlubsi znalosti metody neni vhodné je ménit.

V programu Novalab zvolte proceduru EIS PEM1000mV a spustte méfeni pii napéti ¢lanku
1,0 V. Stejny postup zopakujte pomoci procedury EIS_PEM700mV pro méfeni pii napéti
0,7 V. Namétena spektra exportujte ve forme Nyquistova diagramu (obr. 6.). Pro vyhodnoceni
pouzijte metodu nahradniho obvodu v programu NovalLab a urcete hodnoty jednotlivych
prvkti obvodu vzhledem k naméfenému impedancnimu spektru. Jako nahradni obvod pouzijte

obvod zobrazeny na obr. 7.
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Obr. 6: Impedanéni spektrum palivového ¢lanku p#i napéti 0,6 V ve formé Nyquistova diagramu.

C = 207 mi - = 207 mF

Obr. 7: Tvar nahradniho obvodu pro analyzu impedanénich spekter palivového ¢lanku
Vysledky z méteni zatéZzové kiivky zpracujte do protokolu ve formé grafu, kde:

- prvni kiivka predstavuje zavislost potencidlu na proudové hustot¢,

- druha kiivka zavislost vykonové hustoty na proudové hustoté.

Nyquistovy diagramy impedanénich spekter vyexportujte z programu NovalLab. Hodnoty
jednotlivych komponent z analyzy impedanc¢nich spekter ptepiste do tabulky. Z Nernstovy
rovnice vypocitejte teoreticky potencial, jaky by mél mit palivovy ¢lanek za danych

podminek. Diskutujte pribéh kiivek v grafech a vysledky analyzy impedanc¢nich spekter.

Doplnkové pokyny
V laboratoti vzdy pracujte v laboratornim plasti. K praci je zapotiebi kalkulacka, psaci
potieby, laboratorni seSit a flash disk. Kazdé vraceni protokolu k opravé znamena snizeni

vysledného hodnoceni o jeden stupeii.



