t.’

FKITMCMXIX

SEMINARSKI RAD:
Gorivni ¢lanci s proton izmjenjivackom membranom

Suzana Sopci¢



Zagreb, veljace 2011.



SADRZAJ :

Lo UVOD : ettt ettt ettt b et sh ettt bbb shte bt et nae et 1
2. KRATKA POVIJEST GORIVNIH CLANAKA  .....covtvimriirriierieeeneseseeseesseeseseesesseseens 2
3. OPCENITO O GORIVNIM CLANCIMA ......covtvuurrimriireriiseisesessessssessssessssesssses e 3
4. PEM (Polymer Electrolyte Membrane ili Proton Exchange Membrane) GORIVNI
CLANC T ..ttt ettt et e b et e e et e a e et e e st e st e enteestesbeentesaeenseeneesneennens 6
5. SASTAVNI DIJELOVI PEM GORIVNOG CLANKA .......c.ooovviuieeeeeereeeeeeeeerseerern e, 7
S5.1) EIEKEIOA@ ...ttt ettt ettt e et e esb e et e e sbeeseeenbeenreenenas 8
5.1.2). KatalitiCKi S10] c.vveeiieriiieiieiieeiieie ettt ettt et e e e e e e 9
5.1.b). Porozni difuzni S10j .......c.coovieeiiiriiiiieiieeieece ettt 9
5.2). POlIMEINa MEMDIANA .........cocviiiiieiieiiieeieeeie et eete ettt e et esteeebeessaeebeessseenseessseenseans 10
5.3. Potporne ploce s difuznim kanalima i bipolarne ploce .........c.cceevvvevieeciieniencieeneeeneene. 13

6. JEDNADZBA REAKCIJE I VELICINE KOJIMA SE OPISUJU KARAKTERISTIKE
PEM GORIVNIH CLANAKA ..o e 14

7. SAZETAK PREDNOSTI I NEDOSTAKA PEM GORIVNOG CLANKA........................ 16



1. UVOD:

U posljednjih 30 godina mnogo paZnje je posveceno razvitku alternativnih izvora energije,
uredajima za pretvorbu energije te uredajima za skladiStenje energije. Zbog kontinuirano
rastuce cijene sirove nafte, sve vece potrebe za energijom, zelje za energetskom neovisnoscu,
a prvenstveno 1 zagadivanje okoliSa koje uzrokuje njihovo izgaranje, namece se potreba za
osiguravanjem povoljnijih pretvornika energije u koje spadaju i gorivni ¢lanci. Osnovni
gorivni Clanak koristi vodik kao gorivo zbog cega je, prilikom rada, povoljniji za okolis.
Elektrokemijskom reakcijom koja se odvija unutar ¢lanka, ne dolazi do Stetnih emisija
staklenickih plinova ve¢ nastaje elektricna struja, voda i toplina koja se pritom oslobada. U
mnogim literaturnim podacima moZe se pronaci da gorivni ¢lanci imaju vecu djelotvornost od
motora s unutarnjim izgaranjem jer umjesto klasi¢nog unutarnjeg sagorijevanja imaju proces
oksidacije na elektrodi. Prosjecna djelotvornost gorivnih ¢lanaka je 50%, a djelotvornost
motora s unutrnjim izgarnjem iznosi oko 15%. Isto tako, rad gorivnih ¢lanka je tisi jer nema
pokretnih dijelova. Osim ovih zavidnih prednosti, gorivni ¢lanci imaju i svoje nedostatke. Jo$
uvijek su jako skupi za proizvodnju, no smatra se da ¢e biti ekonomski isplativi kada poc¢ne
njihova masovna proizvodnja, kao $to se dogodilo s kalkulatorima i kompjutorima. Trenutno
nema infrastrukture koja bi omogucila skladiStenje 1 dostavu vodika pa je u tijeku razvoj
tehnologije koja bi to osigurala. Vodik je jedan od najrasprostranjenijih elemenata na planeti,
1 Sto se ti¢e gorivnih ¢lanka, postoji viSe potencijalnih nac¢ina pomocu kojih bi se provodilo
njegovo dobivanje. Kao najidealnije rjeSenje smatra se dobivanje vodika procesom elektrolize
pomocu obnovljivih izvora energije kao S§to su sunce i vjetar, zatim dobivanje reformingom
prirodnog plina, propana, metanola, butana ili iz biomasa. Tako dobiveni vodik najces¢e nije
100 % cist pa se u svrhu njegova prociS¢avanja provodi postupak tlacne naizmjenicne
adsorpcije (pressure swing adsorption, PSA). Znanstvenici svakodnevno razvijaju nove
materijale sa zeljom da se postigne odgovarajuca trajnost i pouzdanost. Postoji opceniti
podatak da broj radnih sati za sada iznosi 1000-3000 h, a zeli se povecati na 5000-40000 h.
Istrazuju se povoljniji nacini proizvodnje vodika, nove vrste katalizatora i elektrolita,
pokusava se suzbiti korozija koriStenih materijala te se radi na veli¢ini i masi gorivnih ¢lanaka
prednosti 1 nedostatke pa je za optimizaciju potrebno uzeti u obzir sve navedene parametre s
ciljem dobivanja $to boljeg iskoriStenja pretvorbe enegrije, pristupacnije cijene i prakticnosti
upotrebe. Ovaj seminarski rad posvecen je proton-izmjenjivackim (PEM) gorivnim ¢lancima
koji se smatraju najboljim tipom ¢lanaka za pokretne sustave. Detaljno su opisani sastavni

dijelovi 1 wukratko su iznesene najveée prednosti 1 nedostaci takvih c¢lanaka.



2. KRATKA POVIJEST GORIVNIH CLANAKA:

Prvi gorivni €lanak izumio je britanski pravnik, sudac a u slobodno vrijeme i fizicar,
sir William Robert Grove 1839.godine. Otkrio je da se uranjanjem dvije platinske Zice,
jednim krajem u spremnike sa sumpornom kiselinom a drugim krajem u spremnik s vodom,
generira elektricna struja. Spremnik s vodom sastojao se od dvaju odvojenih spremnika za
vodik 1 kisik 1 zapazio je da razina vode u spremniku raste kako teCe elektricna struja.

Nekoliko takvih ¢elija spojio u seriju 1 kreirao takozvanu plinsku bateriju (slika 1).

Slika 1. Prvi gorivni ¢lanak [1]

Slican fenomen postigao je N. Gutherot 1802. godine, ali iz nekog razloga nije dobio
priznanje za svoje otkric¢e [2]. Izraz «gorivni ¢lanak » dodjeljuju mu L. Mond i C. Langer
1889. godine, koji su pokusali proizvesti gorivni ¢lanak koji koristi tzv.industrijski plin od
ugljena (danas poznat pod nazivnom vodeni plin (C+H,O) ) i zrak, no tehnologija nema
prakti¢nu primjenu sve do 1930-tih kada Francis T. Bacon krene u detaljnje istrazivanje. Za
izvedbu gorivnog ¢lanka koristi manje korozivan alkalni elektrolit i elektrode od nikla, a za
katalizator, bas kao i Mond i Langer, koristi platinu. Baconu je godinama trebalo da savlada
sve tehnoloske i1zazove 1 napokon 1959., on i njegovi suradnici uspjesno predstavljaju svezanj
gorivnih ¢lanaka sa postignutom snagom od 5 kW.

Do tada mnogi znanstvenici studiraju takvu vrstu ¢elija i otkrivaju nove elektrode, reaktante i
elektrolite, no pravi interes pocCinje tek 60-tih godina kada NASA trazi kompaktniji i
prakti¢niji nacin proizvodnje elektricne energije za svemirske misije. Nuklearna energija
predstavljala je veliki rizik, baterije su bile preteSke, a solarna energija preglomazna i
nezgrapna pa su gorivni ¢lanci bili najbolje rjeSenje [3]. NASA je ukljucila veliki istrazivacki

tim koji je kao najbolje rjesenje predlozio alkalni gorivni ¢lanak i polimer-elektrolitni gorivni



¢lanak. Ti gorivni ¢lanci koriSteni su u programu svemirskih letjelica (Apollo, Gemini i Space
Shuttle) [4]. Brzo su inzenjeri uvidjeli da su gorivni ¢lanci pouzdani 1 da mogu odigrati
ozbiljnu ulogu kao generatori struje za sve vrste elektricnih uredaja. Bilo je samo pitanje

unutarnjim izgaranjem.

3. OPCENITO O GORIVNIM CLANCIMA

Gorivni Clanci su elektrokemijski uredaji koji sluze za direktnu pretvorbu kemijske u
elektricnu energiju. Svaki gorivni ¢lanak se sastoji od dvije elektrode, jedna pozitivna-katoda

1 jedna negativna elektroda-anoda, elektrolita, katalizatora te strujnog kolektora (slika 1).

GORNMNI CLANAK

IZL AZ SUVISNOG i : i
VODIKA 4+ ELEKTRICNA  *.
f STRUJA !

Slika 1. Sastavni dijelovi gorivnog ¢lanka [5]

U tipi€nom gorivnom ¢lanku, plinovito gorivo se uvodi kontinuirano na anodu stranu a
oksidans (npr. kisik iz zraka) na katodnu stranu. Elektrokemijska reakcija se odvija na
elektrodama, a kao rezultat toga proizvodi se elektricna struja. Iako gorivni ¢lanak ima
komponente 1 karakteristike slicne onima koje posjedu baterije, izmedu njih postoji nekoliko
razlika.

Baterije su uredaji koji sluze kao izvor energije. Maksimalna raspoloziva energija

ograni¢ena je koli¢inom aktivnog materijala koji je pohranjen unutar same baterije. Baterija
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¢e proizvoditi elektricnu struju sve dok se ne potrosi aktivni materijal. U sekundarnim
baterijama, aktivna tvar ¢e se obnavljati punjenjem koje ukljucuje koriStenje struje iz
vanjskog izvora. Za razliku od njih, gorivni €lanci su pretvornici energije koji teoretski mogu
proizvoditi energiju sve dok postoji dobava goriva i oksidansa na povrSinu elektroda. U
prakti¢noj primjeni zivotni vijek gorivnog ¢lanka ovisi o koroziji, degradaciji komponenata i
nepravilnostima u radu.

Gorivo ili oksidans uvodi se na poroznu povrsinu anode ili katode a zatim se njthovom
elektrokemijskom oksidacijom ili redukcijom generira elektri¢na energija. Appleby i Foulkes
[6] dosli su do zaklju¢ka da bilo koja supstanca koju je mogucée kemijski oksidirati moze
sluziti kao gorivo koje ¢e "izgorjeti" na anodnoj strani. Slicno, oksidans moze biti bilo koji
fluid koji ¢e se reducirati nekom odredenom brzinom. Plinoviti vodik je najceSce
upotrebljavano gorivo zbog visoke reaktivnosti uz prisutstvo prikladnog katalizatora,
moguénosti dobivanja iz ugljikovodika i zbog visoke gustoce struje koja se postize kada je
skladiSten na niskoj temperaturi kao npr. u svemirskim letjelicama [7]. Kisik se pak najcesce
koristi kao oksidans zbog toga §to je dostupan iz zraka 1 ekonomski isplativ, a i jednostavan je
za skladiStenje.

Da bi se reakcija ubrzala, elektrode sadrze Cestice katalizatora i one su porozne kako
bi se osigurao put reaktanta do katalizatora i izlaz produkata reakcije iz ¢lanka. Na poroznoj
elektrodi postoji granica triju faza pa je to ujedno 1 kriti¢ni parametar, pogotovo u ¢elijama s
teku¢im elektrolitom gdje taj elektrolit moci dijelove porozne elektrode. Ako je porozna
elektroda previse mokra moze do¢i do "preplavljiivanja" elektrode i do sprjecavanja prolaska
plinovitog reaktanta do elektrolita pa se na taj nacin smanjuje djelotvornost ¢lanka. Uloga
elektrolita je transport reaktanta do elektrode, ali i vodenje ionskog naboja izmedu elektroda
Sto osigurava zatvaranje strujnog kruga. Elektrolit ujedno osigurava fizi¢ku barijeru da ne bi
doslo do direktnog mijeSanja goriva i oksidansa. Kataliticka uloga elektrode vaznija je kod
nisko-temperaturnih ¢elija nego kod visoko-temperaturnih jer brzina elektrokemijske reakcije
raste s temperaturom. Kao §to je receno, u podru¢ju porozne elektrode ostvaruje se kontakt
triju faza: reaktant, elektrolit i katalizator pa je za dizajn takve elektrode potrebno postici
dobru rasprSenost slobodnog prostora u katalitickom sloju kako bi se smanjili gubitci

transporta za sve tri faze.

Gorivni ¢lanci mogu biti klasificirani prema raznim kategorijama, ovisno o tome koji
tip goriva i oksidansa se koristi, je li gorivo obradeno van (vanjski reforming) ili unutar
(unutarnji reforming) gorivnog ¢lanka, prema tipu elektrolita, radnoj temperaturi itd. Ipak oni

se najcesce klasificiraju prema vrsti elektrolita koji koriste. O elektrolitu ovisi koje gorivo ¢e



se upotrijebiti, koji katalizator, koja elektrokemijska reakcija ¢e se odvijati, kod koje

temperature ¢e se odvijati pretvorba energije itd.

Glavne vrste gorivnih ¢lanka podijeljene prema vrsti elektrolita su:
- s polimernim elektrolitom (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell, PEMFC i
Direct methanol fuel cell, DMFC)
- s alkalnim elektrolitom (Alkaline Fuel Cell, AFC)
- s fosfornom kiselinom (Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC)
- srastaljenim karbonatom (Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC)
- s ¢vrstofaznim oksidom (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC)

Odabir gorivnog clanka ovisit ¢e o navedenim karakteristikama koje su prikazane u
tablici 1.
Odabir materijala koji se koriste za izradu komponenata ¢lanaka (npr. elektrode, elektrolit,
unutarnji kontakti, strujni kolektor itd...) 1 njihova fizikalno-kemijska i termo-mehanicka
svojstva ovisit ¢e o radnoj temperaturi samog clanka. Kapljeviti elektroliti su limitirani
temperaturom od oko 200 °C ili ¢ak 1 nizom, zbog tlaka isparavanja vode i/ili brze degradacije
na viS§im temperaturama. Radna temperatura isto tako odreduje tip goriva koji ¢e se
upotrebljavati. Za nisko-temperaturne ¢lanke s kapljevitim elektrolitom kao gorivo najcesce
se upotrebljava vodik, a kod visoko-temperaturnih ¢lanaka ¢es¢e se koriste CO 1 CH4 upravo
zbog svojstvene brze kinetike reakcije i moguénost koriStenja materijala sa niskom

katalitickom aktivnoScu.



Tablica 1. Neke od karakteristika glavnih vrsta gorivnih ¢lanaka [§]

Gorivo
Gorivni ¢lanak Elektrolit Radna temperatura | Djelotvornost
Oksidant
H,
AFC KOH ~20°C do 90° C 60-70% o
2
Proton izmjenjivacka H,
PEMFC ~20°C do 90° C 40-60%
membrana 0,, zrak
Proton izmjenjivacka CH;0H
DMFC ~20°C do 130° C 20-30%
membrana O,, zrak
Prirodni plin, bio plin, H,
PAFC H;PO, 160°C do 220° C 55%

O,, zrak

Talina smjese
MCFC alkalijskih karbonatnih 620°C do 660° C 65%

soli

O,, zrak

Cvrstofazni neporozni
SOFC kerami€ki spoj (Ca/Zr- | 800°C do 1000° C 60-65%

0,, zrak
oksidi)

4. PEM (Polymer Electrolyte Membrane ili Proton Exchange Membrane)
GORIVNI CLANCI

PEM gorivni ¢lanci su karakterizirani viskom gustoom struje, malim volumenom i
masom, a u usporedbi s drugim ¢lancima, i manjim troSkovima. Kruta elektrolitna membrana
omogucuje dobro brtvljenje, lakSe rukovanje, smanjuje utjecaj korozije i na taj nacin
omogucuje dulji Zivotni vijek takvih ¢elija. Radna temperatura je niska $to omogucuje brzo
paljenje i trenutni signal odziva na promjenu nekog od parametara. PEM gorivni ¢lanci se
najvise upotrebljavaju za pogon raznih pokretnih uredaja ali u posljednje vrijeme puno se radi
na njihovoj primjeni za manje stacionarne izvore energije [6,9].

PEM gorivni ¢lanak kao gorivo koristi vodik ili plin koji je bogat vodikom, a kao
oksidans se upotrebljava kisik. Vodik se oksidira na anodi u protone pri ¢emu dolazi do
otpustanja elektrona, koji kroz vanjski strujni krug putuju prema katodi i na taj nacin
proizvode elektricnu struju. Protoni difundiraju kroz proton-izmjenjivacku membranu do
katode na kojoj reagiraju s kisikom i elektronima te kao produkt nastaje voda i toplina koja se

pritom oslobada. Princip rada PEM gorivnog ¢lanka prikazan je na slici 3.
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Slika 3. Princip rada gorivnog ¢lanka [10].

5. SASTAVNI DIJELOVI PEM GORIVNOG CLANKA

Glavni dio gorivnih c¢lanaka je MEA (Membrane Electrode Assembly) ili sklop

membrane 1 elektroda. Kao $to sama rije¢ govori, radi se o konstrukciji koja sadrzi proton-

izmjenjivacku membranu, dvije elektrode s rasprSenim katalitickim slojem i

difuznim slojem. Te komponente se proizvode svaka za sebe, a potom se uz pomo¢ visokog

tlaka 1 temperature sastave u kompaktan sklop.



5.1). Elektrode

Gorivni ¢lanak sadrzi dvije elektrode (negativno nabijena- anoda i pozitivno nabijena-
katoda), na kojima se odvija elektrokemijska reakcija. Elektrode su najesc¢e napravljene kao
trodimenzionalne mreze od porozne smjese ugljikovih nanocestica s platinom i od ionomera.
Porozna elektroda u ¢lanku ima vise funkcija: a) osigurava vecu povrsinu na kojoj ¢e doc¢i do
ionizacije plina/tekucine, b) vodljivost iona od/do granice triju faza, pa stoga mora biti od
materijala koji je karakteriziran dobrom elektricnom vodljivoséu, c) osigurava fizicku barijeru
izmedu plinovite faze 1 elektrolita. U podru¢ju porozne elektrode ostvaruje se granica triju
faza- reaktant, elektrolit i katalizator. Upravo ona ima mjerodavnu ulogu u elektrokemijskoj
izvedbi gorivnog ¢lanka jer direktno utjeCe na njegovu djelotvornost. Na slici 4. prikazan je

transport plinova, protona i elektrona u PEM gorivnom ¢lanku.

katalizator na elektricki
prolaz za vodik ugljikovim nanocesticama vodljiva vlakna

/,.- e

\ \ H0
Rl

+___l.,
by

X

PEM  kataliticki sloj porozni difuzni sloj

Slika 4. Transport plinova, protona i elektrona u poroznoj elektrodi [11].

Mnogo truda je posveceno razvitku gorivnih ¢lanaka s namjerom da se smanji debljina
komponenata celije, da se poboljsa i unaprijedi medufazna granica elektrode 1 elektrolita s

ciljem bolje i stabilnije elektrokemijske izvedbe ¢elije te da se smanje troskovi proizvodnje.



5.1.a). Kataliticki sloj

Posto PEM gorivni ¢lanka spada u nisko-temperaturne ¢lanke prijeko potrebno je
koristiti katalizator koji ¢e ubrzati elektrokemijsku reakciju na povrsini elektrode. Kataliticki
sloj je u direktnom kontaktu s polimernom membranom i1 poroznim difuznim slojem.
Najcesce se koristi platina ili neke njezine legure (npr. Pt-Ru, Pt-Ni, Pt-Co, Pt-Cr, Pt-V, Pt-
Mn itd...)[12]. Prvi PEM gorivni ¢lanci koristili su platinu povezanu s politetrafluoretilenom
a koli¢ina platine bila je ¢ak 4 mg/cm” [13]. Zbog cijene platine, koja je jedna od najskupljih
metala na svijetu (53.72 $/g) [14], znanstvenici svakodnevno rade na smanjenju koli¢ine
platine pa prema nekim izvorima, koli¢ina koja se danas koristi za gorivne ¢lanka iznosi
0.0014 mg/cm® [15,16]. Zahvaljujuéi tome, platina vise nije najveéi problem u
komercijalizaciji PEM gorivnih ¢lanaka. Nedostatak platine kao katalizatora lezi u ¢injenici
da je ona jako podlozna trovanju. Naime, ugljicni monoksid se lako adsorbira na platinu kod
temperatura nizih od 150 °C i na taj nacin zauzima aktivna mjesta na kojima bi se oksidirao

vodik. Zbog toga je bolje za ovakve ¢lanke koristiti prethodno procis¢eni vodik.

5.1.b). Porozni difuzni sloj

Porozni difuzni sloj u PEM gorivnom ¢lanku osigurava reaktantu put do katalizatora.
On je elektricki vodljiv 1 omogucuje prolazak elektrona do i od katalitiCkog sloja. Takvi
difuzni slojevi su napravljeni od poroznog ugljikovog papira ili platna debljine 100-300um.
Oni sudjeluju 1 u upravljanju vodom, propustajuéi odredenu koli¢inu vode kako bi membrana
bila dovoljno hidratizirana. Porozni difuzni sloj je obi¢no presvucen Teflonom kako bi bilo

vodootporan 1 na taj nacin sprijecio zacepljenje pora vodom [11].



5.2). Polimerna membrana

William T. Grubbs je 1959. predlozio upotrebu kationsko-izmjenjivacke polimerne
membrane [17] u gorivnim ¢lancima. On je zamislio membranu kao barijeru koja bi
sprjeCavala mijeSanje plinova, a sumpornu kiselinu je koristio za ostvarivanje kontakta
izmedu membrane i1 povrSine katalizatora. Daljnjim ispitivanjem je uvidio da gorivni ¢lanak
moze funkcionirati i bez tekuceg elektrolita tj. samo s hidratiziranom membranom [18].
Najées¢e se kao polimerna elektrolitna membrana koristi Nafion” (slika 4.) Po kemijskom
sastavu to je kopolimer tetrafluoretilena (Teflon®) i perfluorovinil eterske skupine i sastoji se
od tri djela: 1) politetrafluoretilenskog kostura (PTFE, a.k.a. DuPont's Teflon®), 2) boénih
lanaca -O-CFZ-CF-O-C][T 2-CF»- koji povezuju kostur molekule s tre¢im djelom, 3)

CF;

ionske skupine koje sadrze ione sumporne kiseline[19].

1. | =[(CF;~ CF;)m CF ~CF;], -
o

CF,
’ @mex

Slika 4. Opéenita struktura Nafion® membrane

Polutetrafluoretilenski kostur je hidrofoban a sulfonske skupine na kraju lanca su
hidrofilne pa se oko njih zadrzavaju molekule vode [20]. Spontano se formiraju micele koje
se medusobno povezuju porama ili kanali¢ima veli¢ine 1.0 nm, te na taj nacCin formiraju
mrezastu strukturu (Slika 5a). Kanali¢i sa —SO;3;" skupinama poticu ,,skakanje tj. gibanje

pozitivno nabijenih iona unutar ionskih skupina.
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Slika 5a. Micele medusobno povezane porama [21]

Interakcija izmedu polimera i vode u Nafion® membrane prikazana je na slici 5b.

(b) _i - 1& —:j 1nm
') ~ 4 nm
_,-;\

oo ,u\‘_d»u_
ST

Slika 5b).Interakcija izmedu polimera i vode u Nafion® membrani[21].

Transport protona kroz Nafion® membranu ovisi o koli¢ini vode koja je sadrzana
unutar same membrane. lako precizni mehanizam transporta protona nije sasvim jasan,
znanstvenici su pokusali slikovno prikazat mehanizam (Slika 5c) [22]. Lambda (L) predstavlja
broj molova vode koji je vezan na jednu sulfonsku skupinu u membrani. Ona nam govori o
relativnoj vlaznosti membrane, koja se moze regulirati relativnom vlazno$éu ulaznih
reaktanata, njihovim stehiometrijskim odnosom te karakteristikom MEA koji uvelike utjece
na efikasnost transporta plina i odrZzavanje vlaznosti membrane. U literaturi se moze naci da je
membrana 100% hidratizirana kada vrijednost A iznosi ~14, a kada je A = 22, membrana je

potpuno ,,preplavljena“ [23].
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Slika 5 ¢). Transport protona u Nafion” membrani s kvalitativnog aspekta[21].

Znanstvenici su krenuli s pretpostavkom da koli¢ina vode u Nafion® membrani nije
konstantna i da sadrzi dvije vrste vode. Jedna je kemijski vezana voda (H,O) i odnosi se na
onu koja je ¢vrsto vezana za —SOj” skupinu, a druga je opisana kao fizikalno vezana voda i
ona je prisutna u centralnoj pori Nafion® membrane (slika 5a). Transport protona u pori koje
su otprilike iste debljine kao molekula vode (0.3-0.44 nm), odvija se uz pomo¢ ¢vrsto vezane
vode uzduz —SOs" skupina i to zahvaljujuéi elektrostatskom privlacenju. Izmedu 1 1 2.5
molekula vode povuce svaki proton [24]. Kako se membrana sve vise hidratizira, debljina
pora se povecava kao i brzina transporta protona po sredini pore. Ukupna brzina transporta se
povecava hidratizacijom sve dok radijus pore ne dosegne debljinu od 4-6nm. Tada se
vodljivost protona odvija kroz ionske kanale koji se formiraju od mikro i nano faza izmedu

hidrofilnog proton-izmjenjivackog podrucja i hidrofobnog podrucja [25].

Posto je vodljivost membrane proporcionalna s koli¢inom vode potrebno je osigurati
dovoljnu vlaznost i1 prilagoditi radnu temperaturu ¢lanka. Kemijskom reakcijom unutar
gorivnog Clanka nastaje voda koja onda vlazi membranu, no treba uzeti u obzir radnu
temperaturu. Toplina koja se oslobada prilikom rada gorivnog ¢lanka uzrokuje isparavanje
nastale vode §to je najveci nedostatak ovakvog tipa gorivnog Clanka. Osnovni uvjet je da
koli¢ina vode koja nastaje kemijskom reakcijom bude veéa od koli¢ine vode koja ispari zbog
reakcijske topline, s toga je poZeljno da radna temperatura &lanka bude ispod 80°C. Nafion™

je karakteriziran visokom kemijskom i termickom stabilnos¢u, otpornoséu na jake baze, jake
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oksidirajuée i reducirajuce kiseline, H,O,, Cl,, H, 1 O,, na temperaturure od ¢ak 125 °C te

mogucnoscu apsorpcije 22% vode po masi [7].

5.3. Potporne ploce s difuznim kanalima i bipolarne ploce

Svaki gorivni ¢lanak zatvara konstrukcija ploc¢a koje se sastoje od potpornih ploca s
difuznim kanali¢ima i bipolarnih ploc¢a. Glavni zadatak tih plo€a je osigurati ravnomjeran
protok reaktanta po membrani, osigurati odvodenje nastale vode na izlaz iz Clanka te da
djeluju kao strujni kolektori.

Potporne ploce dizajnirane su od poroznog ugljika ili ugljikove tkanine i1 debljine su 4-
16 listova papira. S njihove unutarnje strane urezani su kanali¢i koji su zaduzeni za difuziju
reaktanata do katalitiCkog sloja i membrane tj. do MEA. Isto tako, ti kanali¢i usmjeravaju
nastalu vodu prema izlazu iz ¢lanka. Kako je ve¢ receno, prevelika ili premala koli¢ina vode u
¢lanku uzrokuje zaustavljanje rada celije.

S vanjske strane potpornih plo¢a nalaze se bipolarne ploce i one imaju vise funkcija u
PEM gorivnom clanku. Glavna funkcija je da sluze kao strujni kolektori i zato moraju bit
nacinjeni od materijala ili metala koji ima dobru vodljivost, koji je otporan na koroziju i
kemijski inertan. NajceS¢e se koriste smolom impregnirani grafit, nehrdajuc¢i celik i
kompozitni materijali koji su u posljednje vrijeme jako popularni. Njihova funkcija je i ujedno
rasprSivanje goriva i oksidansa u ¢eliji, odvajanje individualnih ¢elija u sveznju gorivnih
¢lanaka, odvodenje nastale vode van celije, vlazenje plinova, hladenje ¢elije, a ujedno

predstavljaju 1njegovu vanjsku konstrukciju.
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6. JEDNADZBA REAKCIJE I VELICINE KOJIMA SE OPISUJU
KARAKTERISTIKE PEM GORIVNIH CLANAKA

Redoks reakcija koja se odvija u PEM gorivnom ¢lanku glasi :
(-YA: H, —» 2H + 2¢

HK: %0, + 2¢ + 2H — H0 ()

ukupna reakcija: H, + 20, — H;O(])

Teorijski (termodinamski) napon galvanskog ¢lanka, E;, iznosi 1,23 V 1 moze se izracunati iz
slobodne energije reakcije ¢lanka:

Ei= -AG/nF

gdje je AG- slobodna Gibbsove energija, (J mol™), n- broj elektrona koji se izmjenjuje

reakcijom, F- Faradayeva konstanta (96500 C mol™)

Medutim, svako pa i najmanje opterecenje galvanskog ¢lanka dovodi do smanjenja radnog
napona clanka pa su uobicajeni stvarni radni naponi izmedu 0,7 — 0,9 V. Ti gubitci energije

unutar ¢lanka su uzrokovani razli¢itim vrstama polarizacije:

1. aktivacijskom polarizacijom
2. omskom polarizacijom

3. koncentracijskom polarizacijom

Aktivacijskom polarizacijom nazivamo gubitak napona koji je uzrokovan sporom izmjenom
naboja, omskom polarizacijom nazivamo pad napona koji se javlja zbog svih otpora u sustavu
(otpor elektrolita, otpor elektroda, otpor konatakata...), a koncentracijskom polarizacijom

nazivamo pad napona koji se javlja kada je proces difuzije najsporiji stupanj u reakciji.
Ovisnost struje opterecenja i radnog napona gorivnog ¢lanka naziva se strujno-naponska

karakteristika gorivnog ¢lanka. Iz strujno-naponske karakteristike jasno se mogu razdvojiti tri

polarizacijska podrucja (slika 6).
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Slika 6. Strujno-naponska karakteristika gorivnog ¢lanka i ovisnost snage gorivnog ¢lanka o

opterecenju [26]

Za neke prakti¢ne primjene gorivnih ¢lanaka potrebno je osigurati dovoljno visoki napon pa
se u tu svrhu serijski spaja viSe jedini¢nih ¢elija 1 formira se tzv. svezanj gorivnih ¢lanaka

(slika 7). Tada ¢e napon ¢lanka ovisiti o broju jedini¢nih ¢elija u sveznju.

SVEZANJ GORIVNIH CLANAKA

JEDNA CELIJA
BIPOLARNE GORIVNOG CLANKA

PLOCE
POROZNI DIFUZNI

SLOJ
SKLOP MEMEBRANE

| ELEKTRODA

Slika 7. Svezanj gorivnih ¢lanka[27]
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Iz slike 6. takoder se vidi da i snaga gorivnog ¢lanka ovisi o optereenju. Snaga gorivnog
Clanka definiramo kao umnozak jakosti struje i napona. Drugim rijeCima, troSilo koje je pod
naponom od 1 V propustilo struju jakosti 1 A tro§i 1W snage. Snaga kod svakog opterec¢enja
izraCuna se prema:

P=1*Eg [W]

gdje je | — struja u amperima (A) 1 Eg — radni napon u voltima (V). Snagu (P) izraZavamo u

vatima (W), a &esto se koristi i gusto¢a snage (W / cm’) zadana po volumenu.

Ucinkovitost pretvorbe energije u gorivnom c¢lanku je omjer dobivene (izlazne) snage

gorivnog ¢lanka i njegove ulazne snage:

Hep = Piz/ Pul

7. SAZETAK PREDNOSTI I NEDOSTAKA PEM GORIVNOG CLANKA

U usporedbi s drugim gorivnim ¢lancima, PEM gorivni ¢lanci su izrazito pogodni za
pokretna sredstva kao §to su automobili, autobusi, razni prijenosni uredaji itd. Zahvaljujuéi
¢vrstom elektrolitu koji ujedno i1 odvaja elektrode i tome $to su PEM gorivni ¢lanci
niskotemperaturni, gledano sa stajaliSte rukovanja, debljine ili same konstrukcije ¢lanka, oni
su jednostavniji od ostalih gorivnih ¢lanaka. Moguénost rada bez kiselina ili bilo kakvih
drugih korozivnih medija uvelike povecava sigurnost rada na takvim c¢lancima. Zbog
otpornosti na CO, mogu koristiti atmosferski zrak bez dodatnog Cis¢enja. Elektrolit u ¢vrstom
1 suhom stanju uklanja probleme rukovanja s teku¢inama. Osiguravaju visoki napon i struju,
a s time 1 veliku gustocu snage. Dodatnu sigurnost daje im rad na niskim tlakovima (1-2 bar).
Njihova konstrukcija je kompaktna, robusna, za izradu se koriste stabilni materijali i sam
mehanicki dizajn je poprili¢no jednostavan.

Radna temperatura PEM gorivnog ¢lanka je oko 90°C §to omogucuje brzo pokretanje i
zaustavljanje rada clanka. Zbog vrste goriva koje koristi, minimalno oneciS¢uje zrak i
uzrokuje nisku emisiju staklenickih plinova. Djelotvornost pretvorbe energije za takav ¢lanak
iznosi od 40- 60%, a tipi¢na snaga koju proizvede je oko 250kW.

Jedan od glavnih nedostataka je gorivo, naime jo§ uvijek se traZi najbolje rjeSenje za
proizvodnju, transport i skladiStenje vodika. Da bi se osigurala reakcija redukcije kisika

potreban je dobar katalizator. Naj¢es¢e se koristi platina $to dodatno poskupljuje proizvodnju.
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Platina je izrazito osjetljiva na trovanje s CO, pa je u postrojenju za proizvodnju vodika
potrebno osigurati dodatni proc¢iS¢avanje 1 uklanjanje CO iz goriva.

Voda koja nastaje elektrokemijskom reakcijom je jedina tekucina koja postoji u PEM
gorivnom ¢lanku. Mjerodavni parametar takvih ¢elija je odrzati dovoljnu koli¢inu vode u
elektrolitu kako bi osigurali dobru ionsku vodljivost. Kada je membrana dovoljno
hidratizirana smanjuje se otpor strujnom toku i povecava se ukupna djelotvornost pretvorbe
energije. Transport vode je funkcija proizvedene struje, karakteristika membrane 1 elektroda.
Upravljanje vodom ima znaCajan utjecaj na rad Celije jer je kod visokih gustoca struja,
transport vode povezan je s nastajanjem vode i koli¢inom koja mora iza¢i iz ¢lanka. Izmedu ta
dva parametra mora postojati ravnoteza jer ¢e u protivnom do¢i do razrjedenja reakcijskih
plinova, preplavljivanja elektroda ili do dehidratacije polimerne membrane.

PEM gorivni ¢lanci su dosegli visoki stupanj razvijenosti u raznim podrucjima, od
automobilske pa sve do svemirske industrije, no faktor koji sprijeava njihovu
komercijalizaciju je jo§ uvijek njihova cijena. Devedesetih godina troskovi izrade protutipa
gorivnog clanka iznosili su 3000 $/kW upravo zbog koli¢ine platine koja se tada koristila
(20g/kW), danas je to cijena od 225 $/kW a kolic¢ina platine iznosi (0.8 g/kW). Smatra se da
¢e se 2015. godine pokrenuti masovna proizvodnja gorivnih ¢lanka te da ¢e njihova cijena biti

30-50 $/kW, a koli¢ina platine (0.2 g/kW).
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