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SadrZaj ugljikova dioksida, CO,, u atmosferi;
m visoka koncentracija, m niska koncentracija

Zadnjih godina, zbog potencijala da umanje Stetne utjecaje na okolis
kao i geopoliticke posljedice uporabe fosilnih goriva, razmatraju se
vodik kao energent i gorivo buducnosti, te gorivni €lanci kao moguca i
vjerojatna zamjena motorima s unutarnjim izgaranjem.

Gospodarstvo temeljeno na vodiku podrazumijeva i uklju€uje tehnologije:
- proizvodnja vodika

- skladistenje i prijevoz vodika

- upotreba vodika.




Moguci i pozeljni “energijski trokut” buduc¢nosti

izvor
Suncevo zracenje

gorivni €lanci / elektrolizer

glavni nosilac

Elektricna energija Vodik

skladistenje / gorivo

“Voda, raglogena nav svoje osnovne sastojke postat ce mocna i ukvotivaw sila.

Doy, vierujem davce se voda jednog dana koristitt kao-govivo, davce njegini sastojci

vodﬂi v kisik predstovljati neiscrpowv igvor topline i svietla i to- mnogo- snagnifi ods
jenc... Vierujem davée sejednom, kad se iscrpe nalagisto ugljena, svijet grijati

\ . Vodavte postatt ugljen buducnosti. ”

Jules Verne, Tajanstveni otok (1870)

potrosaci energije

primarni izvori energije




Proizvodnja vodika (45 mil. t/500 mi. sm?/300 mird. USS)

1. Toplinski procesi (proizvodnja amonijaka, rafinerije nafte / ~ 80 %)
2. ElektrolitiCki procesi (industrija ulja i masti)
3. Fotoliticki procesi (fotobioloski, fotoelektrokemijski)

TOPLINSKI PROCESI PROIZVODNJE VODIKA

= Parno reformiranje (metan, prirodni plin, UNP, benzin, bioetanol) (>50 % H,)
= Djelomi€na oksidacija (plinska ulja, teke frakcije CH)

C,Hg+3% 0, - 4H,+7CO AH<0

= Uplinjavanje (teske frakcije CH, ugljen, biomasa)
CeH,,04 + O, + H,0 — H, + CO+ CO, + ...

= Visokotemperaturno cijepanje vode

(Zn/Zn0O, H,SO,/1, ciklusi)

Parno reformiranje

Dobivanje vodika (sinteznog plina) endotermnom reakcijom metana s vodom:
CH, +H,0 —> CO+3H,

[Uhde, 2004]
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AH = + 206 kJ mol-' (700-1000 °C, 3-25 bar, Ni)

Smjesa metana i vodene pare (u molnom omijeru 3,6/1)
predgrijava se izmjenjivatem topline s izlaznim dimnim plinom
do 400 °C, zatim zagrijava u cijevnom reaktoru s Ni-
katalizatorom pri 800 °C; postize se konverzija od oko 90 %;

sekundarni reformer: konverzija CH, > 99,5 %.

Oksidacija ugljikova monoksida
- dobivanje dodatne koli¢ine vodika:

(engl. “water-gas shift reaction")

1.Fe, 450 °C
2.Cu,225 °C

AH = — 41,2 kJ mol-!

CO +H,0 CO, +H,

-
i“ / Primjer radijalne sekcije primarnog reformera i sekundarnog reformera:

(1) ulazni sabirnik, (2) plamenici, (3) reakcijske cijevi, (4) izlazni sabirnik,
(5) ulaz procesnog zraka, (6) sloj katalizatora, (7) izlaz plina




ELEKTROLITICKI PROCESI
PROIZVODNJA VODIKA ELEKTROLIZOM VODE

Katodna reakcija (+): 2H,0 () + 2e- — H, (g) + 2 OH- (aq)
Anodna reakcija (-): 4 OH-(aq) — O, (g)+2H,0 () +4 e-

P‘ E°c=-1,23V

Elektrolit: KOH
Elektrode (elektrokatalizator): Ni

Skladistenje vodika

= Stlaceni plin
- eliéni i kompozitni spremnici; 150 / 350-700 bar — razvitku

= Ukapljen
- kriogeni spremnici, -253 °C

& oo 00 & Oo
o ® §




Skladistenje vodika
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Vozila - kljuéni zahtjevi za skladiStenje vodika

= Visoka gravimetrijska i volumetrijska gustoc¢a
(mala masa i zauzece prostora)
= Brza kinetika punjenja i praznjenja
= Prikladna termodinamika
(toplina adsorpcije i desorpcije vodika)
= Dugi uporabni vijek i izdrzljivost u broju ciklusa punjenja i praznjenja
= Otpornost na necistoce
= Mala cijena sustava i niski radni troSkovi
= Minimalne energijske potrebe i utjecaj na okoli§

" Slgurnost Po sadrzaju energije: 1 kg H, = 1 galon (3,8 L) benzina;
450 km =5 — 13 kg H,, ovisno o vrsti osobnog vozila
nabijanje OH izbijanje
5+ M _ H,0

H, s/P® R - Elektroli
— H,O (ad)

! n,zro,




UPOTREBA VODIKA
GORIVNI CLANAK

- elektrokemijski uredaj za izravnu pretvorbu kemijske u elektri¢nu energiju

- "elektrokemijski motor"

l_ oksidans
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suvisak goriva suvisak oksidansa
i plinoviti produkti

i plinoviti produkti

ELEKTROLIT
ANODA (ionski vodic) KATODA
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Wl Mydroges Mokeculs
@ Hydrges asom

- Ebruirum

{t'.: Water Muleude

or Electrobyts hsmbrans (M)

Gorivni €lanak VODIK - KISIK

Anodna reakcija: 2H, » 4H'+4e
Katodna reakcija: O,+4H*+4e—> 2H,0
Ukupna reakcija: 2H,+0,»> 2H,0

katalizator (Pt)
H, (g) + O, (g) — — — — — elektriéna struja, E,g + H,0 + toplina

REAKTANTI PRODUKTI




POVIJEST GORIVNOG CLANKA

1800. Britanski znanstvenici W. Nicholson i A. Carlisle opisali postupak
elektroliticke razgradnje vode na kisik i vodik.

1838. William R. Grove otkrio da postavljenjem jednog kraja dviju Pt elektroda u
sulfatnu kiselinu, i drugih krajeva elektroda, odvojeno, u spremnik kisika i vodika,
protiCe stalna elektri¢na struja izmedu elektroda.

Spremnici plinova sadrZavali su i vodu, a zamjetio je da protokom struje razina
vode u spremnicima raste.

Spajanjem nekoliko parova ovih elektroda u serijski krug, napravio je prvi gorivni
¢lanak, kojega je nazvao "plinska baterija" (engl. “gas battery").

Fig.

o

L Groveova "plinska baterija"
1 ! — prvi gorivni €lanak.

i W. Grove:

‘| %1 "Onthe Gas Voltaic Battery*,
i

"i

William Robert Grove
(1811 -1896)

—=e of Science (1843), str. 272.

PREDNOSTI GORIVNIH CLANAKA

- povoljni za okoli$ (produkt oksidacije uglavhom voda),
ako je gorivo dobiveno uporabom obnovljivih izvora E,
ili manje Stetni, zbog visoke ucinkovitosti pretvorbe energije,
oko 50 %, = f (jakosti struje)

+ vozila sudjeluju sa 50 % u nastajanju gradskog smoga i
uzrokuju 90 % emisije CO u SAD

AVERAGE EFFIGIENGY
IN THE EUROPEAN DRIVE CYCLE

+ onecis$¢enje zraka uzrokovano vozilima ubija B .
dvostruko vise ljudi u odnosu na poginule B — = -
u prometnim nesre¢ama £

Philosophical Magazine and Journal

*General Motors Corporation

L]

Mercedes-Benz Company e —=




PREDNOSTI GORIVNIH CLANAKA

- proizvode istosmjernu struju niskog napona i toplinu
(CHP sustavi — djelotvornost do 80 %)

- nemaju pokretnih dijelova; tihi rad (siigno bateriji)
(nema gubitaka E na trenju)

- kontinuirani rad, uz stalni dotok H2 i 02 (slieno motoru s unutarnjim izgaranjem)
- raznolikost po vrsti (tehnologiji), veli€ini, snazi, gorivu...

- modularni ustroj;
broj €lanaka = napon, aktivna povrSina = jakost (gustoca) struje

NEDOSTATCI GORIVNIH CLANAKA
(izazovi!)

- trajnost i pouzdanost (stanje, 1.000-3.000 h, Zeljeni broj sati rada od 5.000...40.000)
- proizvodnja vodika (fosilne sirovine vs. obnovljive)

- troSkovi po kW (ne samo Pt)

Predvidanja za visokovolumnu proizvodnju sustava s gorivnim ¢lancima:

oko 300 US$ / kW; 60% svezanj ¢lanaka, platina 63 US$ / kW (21 % od ukupne cijene);
postignuto 1.000 US$ / kW (ICE, benzin: 20-50 US$ / kW).

- elektrokatalizator, polimerna membrana, upravljanje vodom

- razgradnja i korozija materijala (niske i visoke temperature, pH)
(zeljeno podrucje radnih temperatura: -40...140 °C)

- veli€ina i masa
- bolji od hibridnih tehnologija ?
- bolji od EV* tehnologija ?

*EV — electric vehicle, HEV — hybrid EV




NEDOSTATCI GORIVNIH CLANAKA
(izazovi!)

- pokretanje procesa — "hladni start"
(posebice za visokotemperaturne gorivne ¢lanke)

- skladistenje vodika
(visokotlaéni spremnici; €vrstofazno / kriogeno skladiStenje, kemijskim reformiranjem prirodnog plina)

Y. Liu, H. Kabbour, C.M. Brown, D.A. Neumann and C.C. Ahn.
Increasing the density of adsorbed hydrogen with coordinatively

ASAP Article 10.1021/1a703864a.
Published March 27, 2008.

unsaturated metal centers in metal-organic frameworks. Langmuir,

USTROJ GORIVNIH CLANAKA
CLANAK — SVEZANJ — POMOCNI SUSTAVI

anoda (oksidacija)

katoda (redukcija)

elektrolit (ionska vodljivost)
katalizator

+

komponente za zatvaranje el. kruga
i mehanicku podrsku

AH* + 4 + 0g —= THz0
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Svezanj gorivnih ¢lanaka
u presjeku
(Izlozbeni uzorak tvrtke 3M)

Kolektorski kanal

Polimerna membrana

Katalizator

Porozni difuzijski sloj

Bipolarna plo¢a s kanalima za reaktant

Kanali za rashladno sredstvo

Vijak za centriranje pri montazi

Vijak za stezanje sveznja

Elektrokemijski motori - gorivni ¢lanci

Groveova "plinska baterija“ — prvi gorivni ¢lanak.

W. Grove:

"On the Gas Voltaic Battery”,

Philosophical Magazine and Journal of Science (1843), str. 272.

Nexa™ <

Rated net power: 1200 W, 46 A, 26 V
Operating lifetime: 1500-h__
kg

Sight: ~
ni .87 liters F|26 perhour

11



VRSTE GORIVNIH CLANAKA

NajcesSc¢a podijela — prema elektrolitu:

protonski vodljiv, ionski vodljiv, Evrsti, kapljeviti...

zatim prema podrucju radnih temperatura i tlakova,
(niskotemperaturne, T < 200 °C; visokotemperaturne, T > 400 °C)

proizvodnji, obradi i vrsti goriva...

Glavne vrste gorivnih ¢lanaka prema elektrolitu:

aokrwN=

s polimernim elektrolitom (PEFC, polymer electrolyte fuel cell)
alkalni (AFC, alkaline fuel cell)
s fosfornom kiselinom (PAFC, phosphoric acid fuel cell)

s rastaljenim karbonatom (MCFC, molten carbonate fuel cell)
s ¢vrstofaznim oksidom (SOFC, solid oxide fuel cell)

Izbor elektrolita odreduje i podrucje radnih temperatura, a time,
uz uporabno vrijeme (trajnost), i fizikalno-kemijska te toplinsko-mahanic¢ka
svojstva materijala upotrebljenih za izradu €lanka, kao i vrstu goriva.

Gorivni ¢lanak s protonski

vodljivom membranom
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell)

Gorivni ¢lanak s

¢évrstofaznim oksidom
(Solid Oxide Fuel Cell)

PEMFC SOFC
Eez:r?;:ratura (°C) 90 1000
Djelotvornost 45 % 40 %
Anodna reakcija H, — 2H* + 2e H, + 20,> — H,0 + 2e-
Katodna reakcija %20, + 2H* + 2e- —» H,0 %0, + 26" — 2 0,2
Vodljivi ion H* 0>
Katodni plin O, / zrak zrak
Elektrokatalizator Pt Ni / perovskiti
Gorivo H, H,/CH,
Gustoca snage 300 mW /cm3 240 mW / cm3

Elektrokemijski
izazovi

elektrokataliza kisika,
upravljanje vodom

visoka temperatura,
skupi slojeviti materijali

Primjena

vozila

proizvodnja elektri¢ne energije

12



UPORABA GORIVNIH CLANAKA

- temelji se na visokoj u€inkovitosti pretvrbe kemijske u elektricnu energiju i
vrlo malom utjecaju na okoli$

- uc€inkovitost danasnjih postrojenja s FC: 30-55 % na temelju LHV goriva;
hibridni sustavi, > 70 %

- proizvodnja elektri¢ne energije;

stacionarna, decentralizirana, za prenosive i uredaje izvan mreze,
pomoéna / dodatna (engl. auxiliary power unit, APU)

Fuel

L.A. Basin Cell
Stand Power

Flant

NQx Reactive Organic Gases co

Emisije PAFC energetskog postrojenja u odnosu na najstrozije zahtjeve u SAD;
PAFC: <1 ppm NO,, 4 ppm CO, < 1 ppm reaktivnih organskih plinova.

Energetski sustavi s gorivnim ¢lancima sadrze:

» gorivne ¢lanke, u kojima se odigrava elektrokemijska reakcija

* sveznjeve, u kojima su pojedini ¢lanci modularno slozeni i elektricki
povezani kako bi dali zeljeni izlazni napon

* pomocéne i dodatne komponente i podsustavi nuzni za rad sustava:
(engl. balance of plant, BoP)
za upravljanje toplinom,
vlagom,
dovodom i pripravom goriva (ukljuéujuéi i proizvodniju),
elektri¢nom strujom (dc/ac pretvornik),
osjetila,
upravljanje...

13



Stacionarna proizvodnja elektrine energije

- mala postojenja razmjerno velike u€inkovitosti,
od nekoliko stotina kW do nizih MW kapaciteta; pogodna za kogeneraciju
- gorivo uglavnom prirodni plin

Komercijalizacija PAFC
UTC Fuel Cell (& Toshiba & Ansaldo SpA)

200 kW PC-25 PAFC

Elektricna energija: 400/230 V na 50 Hz

Toplinska energija: 740.000 kJ / h na 60 °C

40 % LHV, do 80 % uk., > 40000 h, 62 dBA na 9 m,

Masa: 17230 kg; dimenzije 3m x 3 m x 5.5 m (§/ v /d)/ Zgrade i industrijski pogoni.

1. Natural Gas goes into the fuel processor then enters the Fuel Cell Stack

2. Air is compressed by the turbine and heated by the recuperator on its way to the Fuel Cell Stack

3. Air/Fuel mix within the Stack creates an electrochemical reaction, producing DC Electricity and heat

4. Exhaust exits the Fuel Cell Stack and passes through the gas turbine

5. Electricity is produced by a generator driven by the gas turbine

6. Hot exhaust products pass through the recuperator

7. Clean exhaust exits the turbine A Schematic P yal of ZTEK's
Patented Hybrid Solid Oxide Fuel

Fuel Cell Vessel Cell-Gas Turbine Power System.

Electrical Efficiency Target: 70%

Clean Exhaust

-

DC Electricity

Gas Turbine

Objedinjeni SOFC / mikro-turbinski sustav = troSi upola manje goriva za proizvodnju
iste koli¢ine elektriciteta u usporedbi sa sustavima izgaranja fosilnih goriva.
Smanjuje troskove za gorivo na pola, kao i Stetne emisije do preko 90 %,

uklju€uju¢i CO,, koji se moze izdvojiti i zbrinuti.
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Distributivha proizvodnja elektri€ne energije

- mali modularni sustavi smjesteni u blizini potrosaca; < 30 MW

- fleksibilni, smanjuju vr§na opterecenja, primijenjuju kogeneraciju,
sigurnosni / rezervni izvori, neovisnost o mrezi, maniji troSkovi prijenosa
- tehnologije za distributivnu proizvodnju elektricne energije ukljucuju:
plinske turbine i motori, fotovoltaicki ¢lanci, vjetro-turbine, gorivni ¢lanci,
prmijenjuju posebna goriva (biomasa) ...

Type Size Efficiency, %
Reciprocating Engines 50 kW — 6 MW 33-37

Micro turbines 10 kW — 300 kW 20-30
Phosphoric Acid Fuel Cell (PAFC) 50 kW — 1 MW 40

Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) 5 kW -3 MW 45 -65

Proton Exchange Membrane Fuel Cell

(PEM) <1 kW -1MW 34 -36
Photovoltaics (PV) 1kW -1 MW NA

Wind Turbines 150 kW — 500 kW NA

Hybrid Renewable <1 kW -1 MW 40 - 50

SAD: 15 GW; predvidivi svjetski rast: 20 GW / god.

Pogon vozila

- glavni pokretaci razvoja potreba za smanjenjem Stetnih utjecaja na okoli$
i uporaba obnovljivih i alternativnih goriva (vodik, metanol, etanol, prirodni plin, drugi CH)

- manji troskovi odrzavanja zbog manje pokretnih dijelova

- manje zagadenje bukom

- PEMFC / Daimler-Benz, Toyota & Honda Motor Corp., GM, Volkswagen, Volvo, Chrysler,
Nissan, Ford, BMW, ... / H,, metanol, benzin

F L ————_

2003 USA Hydrogen Fuel Initiative ... 2005 E . rgy Policy Act ... 2006 nced Energy Initiative ...
developing hydrogen fuel cells and its infrastricture technologies with th 2 't];ﬂ)roduce fuel cell
vehicles that are both practical and cost-eﬁectiveﬁ% -

15
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Steam Reforming

On-Site Water Electrolysis
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TERMODINAMIKA GORIVNIH CLANAKA
Gibbsova slobodna energija

Za gorivni ¢lanak koji reverzibilno pretvara kemijsku energiju u elektri¢nu vrijedi:
dH=T-dS-dz-F-E

Pod tim uvjetima vrijedi: - gubici su minimalni
- ostvareni elektri¢ni rad je maksimalan

Maksimalni elektri¢ni rad, Wy, dobiven u gorivnom &lanku pri konstantnom p i T
izrazava se promjena slobodne Gibbsove energije, dG: dG=-dz-F-E

Termodinamicki izraz za maksimalno ostvareni rad u gorivnom ¢lanku:

AG = AH - T-AS

gdje su:  AH — ukupna energija sustava
T-AS — dio energije koji se ne moze pretvoriti u korisni rad
AG — slobodna energija; energija koja se moze pretvoriti u korisni rad
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Gibbsova energija i Nernstov potencijal

= Oslobodeni elektroni koji sudjeluju u stvaranju elektri¢nog rada, blisko su
povezani s kemijskom reakcijom koja se odvija na elektrodama.

= Tako je i AG usko povezan sa kemijskom energijom koja je nastala za vrijeme kemijske
reakcije u gorivnom ¢&lanku.

Kemijska reakcija:  OLA + BB —cC+aoD

Standardna slobodna Gibbsova energija reakcije, AG° :

AG" =AG:,, —AG;,, =C-G; +8-G, —a.-G, —B- G,

Gi" - parcijalna molarna slobodna Gibbsova energija komponente 7 pri odredenoj temperaturi 7

- odreduje se izra¢unavanjem toplinskih kapaciteta (C,) svih komponenata koji sudjeluju u reakciji

Empirijski _ _ _ =g
izraz: C,=f(T)=a+bT+cT

Specifi¢na entalpija komponente i, H; :

Hi:Hi°+].Cpi'dT E— AH:(Z”i'H‘l.az_(zn"Hilm

298

Specifi¢na entropija komponente i, S; :

=
C..
S,=S + | =2.dT |:> AS:( ni-Sij —[ ni-SiJ
2J;8 T Z': izlaz Z': ulaz
Slobodna Gibbsova energija reakcije , AG :
i il S fo-f2
= ° . o — U = =+ .I
AG=AG +R-T |nf;.f§) - —r= f:fBB

Nernstov potencijal

Cp, AH, AS i AG — vrijednosti se mogu odrediti iz termodinamickih tablica za svaku komponentu koja
sudjeluje u reakciji

17



Uéinkovitost gorivnih élanaka

Elektrokemijska reakcija:

Oksidacija: 2 H2 — 4 H* + 2e- - AH® /7 kJ mol-1 | - AG® / kJ mol-t

286 237

Redukcija: O, + 4H*+4e- > 2H,0

Ukupna reakcija: 2H, +0, -2H,0 [:2
H, +1/20, — H,0 (l)

Nernstov potencijal, E — idealni potencijal otvorenog kruga — maksimalan uginak

gorivnog ¢lanka
. R-T R-T
E=E +ﬁ"”[sz/szo]Jfﬁ"n[ng]

Idealni standardni potencijal, E°: E° = AG = 237000~ (2mOIH2)
z-F 4-96,493

=1.229V

» ldealna ucinkovitost gorivnog ¢lanka definira se kao omjer proizvedene
el. energije i topline koja je nastala izgaranjem goriva (entalpija nastajanja):

L 8 e e
Nigeal Qin AH AH
- e S
H, +120, >H,0() wmmdp AG =G ,, -G, _E'Goz
237000 . Maksimalna ucinkovitost
ideal = ~26000 0.83 gorivnog ¢lanka iznosi 83 %

= Stvarna ucinkovitost gorivnog ¢lanka definira se kao omjer
radnog napona ¢lanka i idealnog napona ¢lanka:

_ Wstvar _ Estvar a _ 0.83-E

~ AH  E,,-(/083) E

stvar = 0.6’75 . E

T]st var clanka

ideal
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Stvarna uéinkovitost gorivnih élanaka

= omjer stvarnog napona ¢lanka pri odredenoj gustoéi struje i idealnog napona
otvorenog kruga - mjera ucinkovitosti energetske pretvorbe u gorivnom ¢lanku

= POLARIZACIJA

Idealni napon —y
Podrugje Aktivacijske Polarizacije

1p- &« Ukupni gubitak
>
©
= Podrugje Koncentracijske
3 Polarizacije
5 Podrugje Omske Polarizacije
2 0.5
©
=z

Radni napon, V
0

Gustoéa struje / mA cm2

Klasifikacija gubitaka u gorivnom €lanku:

= Aktivacijska polarizacija — gubitak uzrokovan sporim odvijanjem
elektrokemijske reakcije na povrsini elektroda
- uz brzinu reakcije, gubici znatno ovise o elektro-materijalu i mikrostrukturi,
aktivacijskoj energiji reaktanata i djelomice o gustoci struje

= Omska polarizacija — gubitak uzrokovan otporom strujanja iona kroz
elektrolit i elektrona kroz materijal elektroda
- omski gubitak proporcionalan je gustoéi struje, a znatno ovisi o izboru
materijala, geometriji i temperaturi

= Koncentracijska polarizacija — gubitak uzrokovan promjenom koncentracije
reaktanata na povrsini elektrode
- gubitak znatno ovisi o gustoéi struje, aktivaciji reaktanata i strukturi elektroda

= Fuel crossover losses — gubitak uzrokovan ostatnim komponentama koje
prolaze kroz elektrolit

- takav gubitak je uglavnom mali, ali moze biti izraZeniji kod nisko-temperaturnih
gorivnih ¢lanaka
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Aktivacijska polarizacija
= Gubici uzrokovani savladavanjem aktivacijske energije kompleksnih elektrokemijskih
reakcija koje se odvijaju na povrsini elektroda
= Aktivacijska energija kontrolira pad napona uzrokovan tim gubicima
R-T i

———In—[ , vrijedi za n = 50 — 100 mV
o-2-F i

Tafelova jednadzba: |Na« =

o)

gdje su: o — koeficijent prijenosa elektrona na elektrode
[, — gustoca struje izmjene
5.0

Nae =a+b-1Ini

/.

a:(_R'Tj.mio b RT
a-z2-F

Log i (mAfem?)

Omska polarizacija

= Gubici koji se javljaju zbog gibanja iona u elekrolitu i elekrona kroz elektrode

- gdje su: /- trenutna jakost struje
Omov zakon: [n,, =i-R R — ukupni otpor &lanka:

R=R

elektron + Rion + Rkontakt

= ARS (engl. Area Specific Resistance) | Qcm?— omski otpor izrazen u odnosu na
aktivnu povrsinu gorivnog ¢lanka

- glavni parametar ucinkovitosti kod visoko-temperaturnih gorivnih ¢lanaka gdje je
omski otpor najdominantniji

ARS = f(geometrija ¢lanka, temperatura i procesni uvjeti, izbor i svojstva materijala)

) ) 0.04
- odreduje se eksperimentalno:
-0.03
1Hz (-]
002 0Hz ©

e |z linearnog dijela dijagrama £ - j

100Hz &
e Impedancijska spektroskopija 001 RM\
GRH2/N2
9 24%voda 6% voda O%H2He

o.m
0

Z-imag (£1)

0.02 0.04 0.06 0.08
Z-real (Q)
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Koncentracijska polarizacija

= gubitak uzrokovan promjenom koncentracije reaktanata na povrsini elektrode

= pri velikoj gustoci struje i maloj koncentraciji goriva i zraka znatno pridonosi ukupnom
padu napona u gorivhom ¢lanku

Za plinovitu fazu, gdje je prijenos mase kontroliran difuzijom vrijedi 1. FICKOV ZAKON:

gdje su: D — koeficijent difuzije
Cgz— koncentracija u masi
Cs— koncentracija na povrsini
8 — debljina grani¢nog sloja

i:z-F-D-(CB—CS)

Granicna struja, i, za C, =0: i = %
Nernstova jednadzba: Razlika potencijala (AE):
Zai=0
R-T C
. R.T AE = = [In=2
E=E +——InC, Mere =5 F NG,
z-F
Zai>0 ||~ Koncentracijska polarizacija
. R-T .
E—E +~L.InC, R
7z-F konc 7-F i|_

Kumulativni utjecaj gubitaka

= kumulativni utjecaj gubitaka za odredeni gorivni ¢lanak pri odredenim procesnim
uvjetima moze se izraziti kao POLARIZACIJA

Ukupna polarizacija elektroda

Za ANODU: Inannde = MNa, a T Nione ‘aI Za KATODU: Inkatode = Na, k T Mkonc ‘kl

Pomak potencijala elektrode (£ exroge) Prema novoj vrijednosti (Vexirode) ZD0g
utjecaja polarizacije:

Za ANODU | Vanode = Eanode + ‘nanode‘ |

a
KATODU: | Vkatode = Ekalode_‘nkatodJ |

> V.

elektrode — Eelektrode x ‘nelektrode‘

700

Utjecaj anode i katode na polarizaciju

i )
(pr. PAFC) »
' _/’Wl o8

Referentna toc¢ka (nulta polarizacija) — H,

Polarizacija (mV)
8 &5 8
&

a
-]
&

ktrolita

100 IR atpor ele!

ubitak na anadi (Hz)
T T

T T t 1
200 400 600 800
Gustota struje(mA/cm?)

=
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Ukupni napon gorivnog €lanka

= ukupni napon gorivnog ¢lanka odreduje potencijal anode i katode te iznos omske

polarizacije: =
Vv Vioge =V i-R

clanka = Vkatode — Vanode —

!

Vclanka = AEe - |nkatode| - |nanode| -i-R

gd.]e je : AEe = Ekatode -E

anode
= Pove¢anjem jakosti struje dolazi do smanjenja ukupnog napona gorivnog ¢lanka

- Moguée modifikacije:
Glavni cilj konstruktora

gorivnih élanaka: = Izvedba ¢lanka - struktura elektroda
- elektro-katalizator
@ - elektrolit
- debljina komponenata
Vianka — AE. = Procesni uvjeti - tlak
- temperatura

- sastav plina - necisto¢e

= Utjecaj reaktanata i sastava plina

= Znatan utjecaj na rad gorivnog ¢lanka
= Kod nisko-temperaturnih gorivnih ¢lanaka — H, kao gorivo
Iskoristivost goriva (Uy):

U, = Hz,ul B Hz,izl _ H2,potros
- =
H2,u| H2,u|
= Kod visoko temperaturnih gorivnih ¢lanaka =
— CO kao gorivo (pr. MCFC) =
Iskoristivost goriva (Uy): <
0
U. == Hz,potros §
f o
H 2,ul + COuI =
RT X - XI2.X pi2 2w %
E=E"+ An—H 20 €O, katode Iskoristivost goriva / %
2.k X H,0,anode * XCOZ ,anode
gdje su:

X~ molni udio plina /na izlazu iz¢lanka
p — ukupni tlak ¢lanka
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= Temperatura i tlak

Utjecaj temperature:

OE) AS
el g &° F
= Brzina reakcije na elektrodama — Arrheniusov zakon
- $to je veca aktivacijska energija to je veéi utjecaj temperature na brzinu reakcije
= Omska polarizacija — utjecaj temperature na otpor gorivnog ¢lanka ovisi o materijalu
- kod metala, otpor raste, a kod ionski vodljive keramike otpor se smanjuje s porastom

temperature
= Procesi prijenosa mase ne ovise znatno o temperaturnim promjenama

Utjecaj tlaka:
oE _ - AV
55
= S povecanjem radnog tlaka gorivnog ¢lanka, poveéavaju se i parcijalni tlakovi reaktanata,
plinska topljivost i brzina prijenosa mase

= Povecava se ukupna ucinkovitost sustava

= Pozitivni uginci veceg radnog tlaka moraju biti uskladeni s problemima materijala kao i
poveé¢anom potrosnjom energije, stvaranjem metana i veé¢im skladistenjem karboniziranog
taloga

Hvala na pazniji

23



