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ANOTACE

Tato prace se zabyva obnovitelnymi zdroji energie, konkrétné jednotlivymi druhy
pratokovych redoxnich baterii a palivovych ¢lanka, které patfi mezi sekundarni zdroje
energie. Je zaméfena na popis principi fungovani jednotlivych druhii priutokovych baterii a
palivovych ¢lanki a porovnava jejich vyhody a nevyhody, atoivesrovnani s
neobnovitelnymi zdroji energie. Zvlastni kapitola je vénovana pevnym akumulatorim a
porovnani jejich technického feSeni z hlediska pouzitych materidli a mozného vlivu na

zivotni prostiedi.

KLICOVA SLOVA
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TITLE
Fuel cells and redox flow batteries
ANNOTATION

This thesis investigates the topic of renewable energy sources, more specifically the different
types of redox flow batteries and fuel cells which belong to secondary energy sources. It
focuses on the description of working principles of the different types of redox flow batteries
and fuel cells and compares their advantages and disadvantages, also in relation to non-
renewable energy sources. A special chapter is dedicated to solid-state batteries and to the
comparison of their technical solutions in terms of materials used and possible environmental

impacts.

KEYWORDS

fuel cells, flow batteries, membranes, electrolytes, renewable sources



O UVOD bbb bbbt 11
1  NEOBNOVITELNE A OBNOVITELNE ZDROJE .......ccccccsvuninieieiersreiesieeieses s, 12
1.1 NeobnoviteInNé ZATOJE ...cccviiiiiiiiiiieiiii it 12
0 I R (o] o PSPPSR PP 12
11,2 NI e s 12
11,3 ZeMNT PLYN ettt 13
114 UFAN o 13

1.2  Primérnd spotifeba neobnovitelnych zdrojll.........c.ccooviiiiiiiiiiiicieee 14
1.3 ODbNOVItEINE ZATOJE .....vveueiiiiiieiicie et 14
1.3.1  SIUNECHT @NETEIC....cviiiiiiieitieiiiie ittt 14
1.3.2  VENA NETZIC ...evveiieiiisieeiteeie sttt ettt et sb e nne s 15
1.3.3  VOdNT @NEIZIC....cueiiiiiiiiieiiieie e 15
1.3.4  GeoterMAINT ENEIZIC.......veiviiriiieitieie et 15
1.3.5  BIOPAIIVA....eiiiiiiiiiiiieeee e 15

2 PALIVOVE CLANKY ...ttt 16
2.1 PrinCip ZalIZEN1......cooiiiiiiiiiiiii e 16
2.2 Typy palivovych CIANKT ........c.ooiiiiiieie s 17
2.2.1  Palivové ¢lanky s polymerni elektrolytickou membranou ............cccccevveininnnnn. 18
2.2.2  Palivové ¢lanky s metanolem jako palivem..........ccoeivieiiiene i 19
2.2.3  Palivové clanky s alkalickym elektrolytem .........cccccociiiiiiiiiiciiicc 20
224 Clanky s Kyselinou fOSfOTEENOU. .......cvververereceieeesceeses e es e esee s 23
2.25  Clanky s taveninou alkalickych WhliGIHtantl ..........ccoveveeeereuereesereessieeeseeeseeesas 26
226  CIANKY S PEVIYIME OXIAY ..o.vovvovieriesceeeeeeseessessee s s sesee s esse s enssneesnes 28
2.2.7  Obousmerné palivove CIANKY.........cceciiiiiiiiiiieieec s 29

2.3 Vyhody a nevyhody palivovych ClANKTG..........ccoiiiiiiiiiiiiiiic e 29

S | [N o TR 29



3

5

2.4.1  Parni reforming zemniho plynu ........cccocoiiiiiiiiiiii 30

2.4.2  EleKtrolyza VOAY ....cccoooviiiiiiiiiiicie s 31
PRUTOKOVE BATERIE .....ovvtrviririmiimessesisssssess s ssssssssssssssssssssssssseend 32
3.1 POPIS @ PITNCID ettt bbbttt b bt 32
3.2 Vybrané typy pratokovych Daterii .........ceoveieiiiiiiiiiiisiecieeeee e 33
B2 1 N Bl 33
3.2.2  VRB s 35
3.3 Ostatni typy priutokovych Daterii........ccveiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 39
3.3 1 HyBIIAN .o 39
3.3.2  Prhtokoveé baterie bez MemDbIANY .........cccccoeeriiiiieiiiiieere e 39
3.4 Ncekteré typy pevnych akumulatorll .........ccoovoviiiiiiiiiiic e 39
B4 LIFION 1 40
34.2  NAS DALEITE....ceeiiiieiieiee e 41
343 INI-C o 42
3.5  Technické parametry n€kterych baterii.........ccoovriiiiiiiiiiiiiic e 43
3.6 VYhody @ NEVYhOAY ...c.coiiiiiiiiiiieie s 43
ZAVER ...ttt 44



SEZNAM ILUSTRACI A TABULEK

Obr 1. Svétova spotieba zdrojll €Nergie [7] .....covvveriiierieiiiie s 14
Obr 2. Princip palivového ¢lanku s kyselym elektrolytem [16] .......cccoceevviiiiiiiiiiiiiciicee 17
Obr 3. Princip palivového ¢lanku s alkalickym elektrolytem [17].....ccocvviviiiiiiiiiiiiciiie, 17
Obr 4. Schéma pasivniho DMFC clanku (vlevo), pasivniho pfimého metanolového ¢lanku
na bazi grafénovych sendvicovych membran [21] ..o 20
Obr 5. Schéma synt€zy PBI [22] ....ccoviiiiiiiiiieee s 21
Obr 6. Schéma vyroby PBI membrany dopované KOH [22] ......ccccocviiviiiiiiiniiiie e 22
Obr 7. Fosfokiemicity gel-PVA pro kompozitni membrany v PAFC ¢lancich [24]................ 24
Obr 8. Schéma metanolového reformatoru v PAFC ¢lanku [27] .ovvevvviiiiiiiiicneeeie e 25

Obr 9. Schéma parniho reformovani zemniho plynu (1 - pec, 2 - kotel na vyrobu pary, 3 -

vysokoteplotni konvertor CO,4 - nizkoteplotni konvertor CO, 5 - absorbér CO2, 6 - desorbér

CO2, 7 - MELANIZET) [35] crveiiiiiii ittt ettt b e e e nb e s bb e e s bbeeabneesnbneeas 30
Obr 10. Princip pritokovych baterii [37].....coiveiieiiiiiiieii e 32
Obr 11. Schéma Zn-Br priutokoveé baterie [39] .....cooviiiiiiiiiieiie e 33
Obr 12. Schéma ucinki SAA na miSeni mezi polybromidovym komplexem a vodnou fazi [41]
.................................................................................................................................................. 35
Obr 13. Schéma VRB Dateri€ [45]....uueiiiiiieiieiiieriie sttt 36
Obr 14. Struktura SPFEK membrany [47].......cooiiieiiieiiieiee e 37
Obr 15. Schéma nédvrhu BPM membrany se sendvicovou strukturou [49] ........ccceviieiiinnenne 38
Obr 16. Schéma Li-i0n DAEIIE [54] ...voviiviiiiiiiieieeiee e 41
Obr 17. Schéma NaS Dater1€ [S6] .....cuviiiiiiiiiieiiie e 42
Obr 18. Schéma Cd-Ni Daterie [58] .........cooiiiiiiiiiiieie et 42

Tab. 19. Technické parametry vybranych baterii ..........ccocoeviiiiiiiciee 43



SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

PEM — polymer electrolyte membrane

DMFC — direct methanol fuel cells

PFSA — perfluorsulofonové kyselina

AFC — alkaline fuel cells

PBI — polybenzimidazol

FAA — fumapem

AAEM - alkalickd iontové vymeénnd membréana
PAFC — phosphoric acid fuel cells

PVA — polyvinylalkohol

PGMFC — phosposilicate gel polymer electrolyte membrane fuel cell
MCFC — molten carbonate fuel cells

Ni-YSZ — nikl stabilizovany oxidem zirkoni¢itym
20SDC — samarium dopované ceriem

SOFC - solid oxide fuel cells

EPD — elektroforetické depozice

SAA — polyoxyethylen sorbitan monolaurat
VRB — vanad redoxové baterie

PTFE — polytetrafluoroetylen

SPFEK — sulfonovany poly fluorenyl éter keton
LBL — layer-by-layer

QAPSF — kvarternizovany polysulfon

SPEEK — sulfonovany poly éter éter keton

BPM — bipolarni membrana



0 UVOD

Z davodu neustalého nartstu populace a s tim souvisejici poptavky po elektrické energii,
jenutné vyrabét a akumulovat elektrickou energii i jinymi prostiedky nez pouze
Z neobnovitelnych zdroju (ropa, ¢erné nebo hnédé¢ uhli, aj). V soucasné dobé pochdzi vétSina
energie stale z neobnovitelnych zdroju. TéZba ropy nebo uhli maji drtivy dopad na stav
zivotniho prostiedi, stejné¢ jako stavba potiebnych elektraren na vyrobu tepelné nebo
elektrické energie. Nejedna se pouze o devastovani krajiny, neméné dilezitym aspektem
je fakt, Ze tyto elektrarny vypoustéji do ovzdusi stale velké mnozstvi Skodlivych latek a tim
dochazi ke zhorSovani kvality ovzduSi kolem nds. Stavajici legislativa mé snahu
toto mnozstvi Skodlivych latek redukovat, avSak samotnd legislativa nestaci a je nutné hledat

jina feseni k vyrob¢ a akumulace elektrické energie.

Dalsi skutecnosti je vycerpatelnost neobnovitelnych zdroji, jelikoZz zasoby téchto surovin jsou
konecné a nelze je jakymkoli zpiisobem obnovit. Tato priace je mimo jiné zaméiena
na problematiku odhadd mnozstvi jednotlivych surovin, dale poukazuje na vyhody

a nevyhody jednotlivych zdrojt a hodnoti jejich vliv na zivotni prostiedi.

Hlavnim cilem je snaha poukazat na mozné alternativy vyroby elektrické energie v ramci
obnovitelnych zdroji, a to pfedev§im pomoci palivovych ¢lankl a redox pritokovych baterii.
Existuji rizna technickd feSeni palivovych ¢lankt a baterii, vhodné pro specifické instalace
do elektraren, v automobilovém primyslu nebo ve vojenskych zakladnach. V praci jsou
popsany jednotlivé technologické inovace zminénych obnovitelnych zdrojii a v neposledni

fad¢ jejich vyhody a nevyhody.
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1 NEOBNOVITELNE A OBNOVITELNE ZDROJE
1.1 Neobnovitelné zdroje

Neobnovitelné zdroje jsou takové zdroje, jejichz mnozstvi je konecné a lze tedy predpokladat
jejich kone¢né vycerpani v fadu desitek ¢i stovek let. Mezi takovéto zdroje patii fosilni paliva,
zejména ropa, zemni plyn a uhli, dale pak uran. Fosilni paliva vznikla rozkladem odumftelych
tél zivocichl a rostlin bez pfistupu vzduchu. Takto vznikld paliva maji bezesporu nékolik
vyhod, mezi které patii vyssi vyhfevnost, vyssi produkce energie a v neposledni fad¢ vyroba
dalSich organickych latek, napt. plastii z ropy. V soucasné dobé¢ jsou tato paliva nahrazovéana
jinymi zdroji energie, pfedevsim pak vétrnymi, solarnimi ¢i vodnimi elektrarnami z diivodu
niz8ich ekonomickych narokt (doprava fosilnich paliv, s ubytkem mnozstvi stoupa jejich

cena). Dalsi nevyhodou fosilnich paliv je pak jejich negativni vliv na zivotni prostiedi [1].
1.1.1 Ropa

Jak jiz bylo feceno, ropa vznikla rozkladem odumfelych tél zivocichl a rostlin bez piistupu
kysliku. Jedna se o strategickou surovinu, at’ uz pii vyrobé energie ¢i sekundarnich produktt
petrochemického primyslu. TéZba ropy probiha pod hladinou oceant nebo na sousi pomoci
ropnych vrti. Jeji spotieba kazdoroéné vzrista a je tedy otazkou, kdy dojde kjejimu
celkovému vytézeni. Z ropy lze produkovat vys$si mnozstvi energie oproti obnovitelnym
zdrojim, avSak ropné produkty (nafta, benzin), které se pouzivaji pro spalovaci motory,
produkuji oxidy dusiku ¢i siry ¢i pevné prachové castice. Tyto latky jsou pak vypoustény
do ovzdusi a tim dochazi k jejimu znecisténi.

Na otazku: ,,Kdy dojde ropa?“ Ize snadno odpovédét ,,To s jistotou nelze fici“. Odhady
provadéji dva casopisy-World Oil a Oil and Gas Journal. Jejich metoda spo¢iva v osloveni
vrtnych spolecnosti a vlad, které ropu tézi a vysledky poté bez ovéfeni uvetejiiuji. V pripadé
Saudské Arabie, jakoZto nejvétSiho vyvozce ropy, nelze s jistotou fict, jaké zasoby ropy
vlastni, nebot’ si princové na inspekci jen tak n€koho nepusti. Zasoby ropy se tedy odhaduji
zhruba na 50 az 60 let. AvSak podle nékterych expertl lze odhadovat zasoby na nékolik
stovek let. Je otazkou, kolik ji bude a jak bude draha [2].

1.1.2 Uhli

Uhli vzniklo rozkladem biomasy bez ptistupu vzduchu. V obdobi karbonu doslo k zuhelnaténi

rostlinnych zbytkt. Dle obsahu uhliku délime uhli na lignit, hnédé uhli, ¢erné uhli a antracit —
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uhli s nevétsSim obsahem uhliku. Obsahuje dal$i pfimési, hlavné pak siru. Diky vysoké
vyhfevnosti patii k oblibenym palivim v domacnostech k vyrob¢ tepelné energie. Z uhli lze
téz vyrabét elektrickou energii. Pfi spalovani dochazi k ohfevu vody na vodni paru, ktera
slouzi jako pohon pro turbinu. Tento proces se provadi v tepelnych elektrarnach. Dale
se pak vyrabi z uhli koks, ktery slouzi jako reduk¢ni ¢inidlo napf. pii vyrobé zeleza. Z divodu
velké spotieby uhli dochédzi ke znaénému znecisténi ovzdusi vlivem pfevazné oxidl siry,

ktera je v uhli pfitomna [1].

Zasoby uhli v roce 2008 cinily vice nez 800 miliard tun, coz odpovidd minimaln¢ 120 rokiim

tézby pii soucasné spotiebé [3].

1.1.3 Zemni plyn

Zemni plyn je smés uhlovodiki tvofena hlavné metanem a je pfitomen v loziscich ropy ¢i uhli
Vv piipad¢, Ze nemize uniknout na povrch. Vznika rozkladem biomasy bez ptistupu kysliku.

Do CR se zemni plyn dopravuje pomoci ropovodi piedeviim z Ruska.

3

V roce 2016 odhady zasob zemniho plynu vzrostly na celkovych 186 trilionli m®, coz staci

na dalsich 50 let pfi stavajici spotiebé [4].

1.1.4 Uran

Uran je stiibrobily kov, oxidaci pfechazejici do Sedé barvy. Jedna se o radioaktivni prvek
patiici v periodické tabulce prvkid mezi aktinoidy. Objeven byl némeckym chemikem
M. H. Klaprothem v roce 1789 a izolovan jako Cisty kov o zhruba 50 let pozdé&ji. V praxi
se Uran vyuziva v jaderné energetice k vyrobé elektrické energie nebo jako palivo pro jaderné

ponorky. Byl také zneuzit k vyrobé atomovych bomb [5].

V soucasné dobé je hojné vyuzivan pravé pro jadernou energetiku. Dle Svycarskych
odbornikll se na Zemi nachézeji zasoby uranu na zhruba pét set let s tim, Ze by nemélo dojit
kjeho uplnému vytéZeni. Z hlediska zivotniho prostiedi je pak nejvétSim problémem
radioaktivni odpad, ktery vznikd vramci fungovani jaderné elektrarny. Tento odpad
je nasledn¢ nutné nékde uskladnit. Mimo to samotna tézba uranu ma devastujici ucinky

na zivotni prostedi [6].
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1.2 Prumérna spotieba neobnovitelnych zdroji

Svétova spotieba primarni energie vzrostla v roce 2016 o 1 %, coz je znacné pod desetiletym
pramérem, ktery se pohybuje okolo 1,8 %. Kromé ropy a jaderné energie rostly hodnoty
spoteby ostatnich paliv pod primérnymi hodnotami. Nejvétsi spotfebu zaznamenala ropa
S hodnotou okolo 77 milionit tun ropného ekvivalentu. Druhou nejvyssi spotiebu
pak zaznamenal zemni plyn s hodnotou 57 milionti tun ropného ekvivalentu, nasledovany

obnovitelnou energii se spotiebou 53 milioni tun ropného ekvivalentu viz obr 1 [7].

World consumption
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Obr 1. Svétova spotieba zdroju energie [7]
1.3 Obnovitelné zdroje

Obnovitelné¢ zdroje jsou takové =zdroje, které se pfirozené obnovuji a na rozdil
od neobnovitelnych zdroji neprodukuji Skodlivé latky vypousténé do ovzdusi. Principem
je vyuziti vody, vétru, slunce ¢i geotermalni energie k vyrob¢ elektrické energie. Mezi dalsi
vyhody patii niz§i ekonomické naklady, avSak Gc¢innost vyroby elektrické energie z téchto

zdrojt je niZz8i nez z fosilnich paliv.
1.3.1 Slunecni energie

Slunecni energie je v podstaté¢ elektromagnetické zafeni dopadajici na Zemi a vznikajici
na Slunci pfi syntéze vodiku na helium. Na Slunci jsou zasoby vodiku na nékolik miliard let,
proto je z pohledu lidské civilizace tento zdroj energie povazovan za obnovitelny. Pomoci
solarnich kolektort lze tuto energii pfeménit na energii elektrickou. V porovnani s fosilnimi
palivy jsou potfizovaci naklady niz$i, téz z pohledu ochrany zivotniho prostiedi nedochazi

k uvoliiovani $kodlivych latek do ovzdusi. I tato metoda vyroby elektrické energie ma sva
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omezeni, a to predevsim z divodu omezené doby a kolisajici intenzity slune¢niho zafeni

8,9].

1.3.2 Vétrna energie

Principem vyroby elektrické energie zenergie vétrné spociva v proudéni vzduchu
ptes lopatky rotoru, ktery je pfipojen pfes pievody na generator. Dle vykonu Ize délit tato
zafizeni na malé, stfedni a velké vétrné elektrarny. Z pohledu ekologického se nejedna 0 zdroj

znec€ist'ujici okoli, av§ak limitujicim faktorem je zde hluk, ktery elektrarna produkuje [10].

1.3.3 Vodni energie

Pfeména vodni energie probih4 pomoci kinetické a potencidlni energie ptes turbinu napojenou
na generator. Tato vyroba elektrické energie patii k nejéastéjsim formam vyroby vedle
biomasy. Vystavba elektraren se provadi v blizkosti vodnich tokt, vodnich nadrzi ¢i piehrad.
Nevyhodou téchto elektraren je pomérné veliky zdsah do Zivotniho prostfedi souvisejici

predevsim s vystavbou nebo zménou vodniho rezimu v krajiné [11].

1.3.4 Geotermalni energie

Jedna se Vv podstaté 0 vyuziti tepelné energie zemského jadra. EXistuje nékolik zdroju
geotermalni energie, jako jsou pavodni teplo zemského jadra, teplo vznikajici
pii tektonickych pohybech, rozpad radioaktivnich prvku ¢i energie slapovych sil. Tuto energii
lze vyuzit jednak k vytapéni nebo pomoci geotermalnich tepldren pifeménit na energii
elektrickou. Za vyhody lze povaZovat témét minimalni produkci Skodlivych plyna ¢i stalou
produkci energie. Nevyhodou pak byvaji vysoké investi¢ni naklady, pfedevsim na realizaci
hloubkovych vrtid [12].

1.3.5 Biopaliva

Biopaliva jsou vyrabéna z biomasy, tedy z rostlinnych produkti, napt. fepky. Ty slouzi jako
paliva pro urcité typy palivovych ¢lankt, pomoci kterych se vyrabi elektricka energie. Mezi
biopaliva patii napf. bioetanol ¢i bionafta. Vyhodou takovéto produkce elektrické energie
je opétovna spotieba CO2 na fotosyntézu pro rast dalsich rostlin. Biopaliva tak nepfispivaji
ke klimatickym zménam. Dale jsou biopaliva snadno biologicky rozlozitelna oproti ropé
v ptipad¢ ekologické havarie. Nevyhodou je vSak energetickd naro¢nost nékterych procest
vyroby a téz dochazi ke zmenSovani Grodné pidy na tukor péstovani rostlinnych produkta

pro vyrobu biopaliv [13].
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2 PALIVOVE CLANKY

Termin palivové ¢lanky poprvé pouzili v roce 1889 Charles Langer a Ludwig Mond, ktefi
se pokusili sestrojit palivovy c¢lanek pohanény svitiplynem. Tvircem ndzvu mohl byt
I William Jacques, ktery pouzil jako elektrolyt kyselinu fosfore¢nou. AvSak samotny princip
palivového clanku je datovan o néco diive, konkrétnéji do roku 1838, jez ve své publikaci
popsal Svycarsky védec Christian Friedrich Schonbein. Prvni pouzitelny palivovy c¢lanek
0 vykonu 5 kW prezentoval roku 1959 vynalezce Francis Thomas Bacon. Nejvétsiho rozvoje
se palivové ¢lanky dockaly v 60. letech 20. stoleti, a to piedev§im diky kosmickému
vyzkumu, jelikoz palivové clanky nabizely oproti jinym zdrojim vyhodnéjsi pomér
energie/hmotnost. VVoda, jako jeden z odpadnich produktd, nalezla uplatnéni ve vodnim
hospodaftstvi vesmirného modulu. V roce 2008 byla v USA zprovoznéna prvni tankovaci
stanice na vodik a pij¢ovny automobili na palivovy ¢lanek. Jednalo se o vozidla FCX Clarity
od firmy Honda s PEM palivovym ¢lankem o vykonu 100 KW. A v Ceské republice byl
v ¢ervnu 2009 zprovoznén TriHyBus, prvni autobus s palivovym ¢lankem. V témzZze roce byla

v Neratovicich zprovoznéna prvni ¢erpaci stanice na vodik [14].

2.1 Princip zarizeni

Palivové clanky jsou elektrochemicka zatizeni, kterd pfevadéji chemickou energii na energii
elektrickou. Jako palivo vyuzivaji vodik, ktery Ize vyrabét elektrolyzou vody, parni reformaci
nebo vznika jako sekundarni produkt pti vyrobé hydroxidu sodného. Jako paliva se vyuzivaji
i jiné latky, napf. CO, CHs, CH3OH. Dale je pak nutné dodavat okyslicovadlo. Na katodu
je tedy privadén kyslik, jakozto nejdostupnéjsi okysliCovadlo. Princip spodiva ve dvou
oddélenych reakcich na obou elektrodach. Na anodé se vodik ionizuje a vytvafi ionty H*
a uvoliuje elektrony. Na katodé reaguje kyslik s elektrony a ionty H* z elektrolytu za vzniku
vody. Elektrony vzniklé pii ionizaci vodiku jsou odvadény ptes vngjsi okruh jako mozny
vyuzitelny zdroj elektrické energie. Tento princip je pak znazornén na obr. 2, kde jsou téz
znazornény jednotlivé reakce V piipadé pouziti kyselého elektrolytu. Na obr. 3 jsou
znazornény reakce, je-1i pouzit alkalicky elektrolyt. Existuje n€kolik typt palivovych ¢lankd,
které v podstaté pracuji na stejném principu, li$i se vSak konstrukéné a také materialy, které

jsou pro palivové ¢lanky pouzity [15, 17].
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Oxygen
Flow Field

Hydrogen
Flow Field
Backing Layers

Katoda: O, + 4H" + 4e- — 2H,0
Anoda: 2H, — 4H* + 4e”

Obr 2. Princip palivového ¢lanku s kyselym elektrolytem [16]

Hydrogen fual
Load
OH™  lons through electrolyla e.g. electric
maotor

Elactrons flow around
the external circuit

Cocygen, usually from the air

Obr 3. Princip palivového ¢lanku s alkalickym elektrolytem [17]

2.2 Typy palivovych ¢lanki

Jak jiz bylo zminéno v uvodu o palivovych ¢lancich, existuje n€kolik technickych feSeni,

ktera pak ovliviiuji praktické aplikace palivovych c¢lankd. DgElit ¢lanky lze podle provozni

teploty na [14]:
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e nizkoteplotni (60—130 °C)
e stiednéteplotni (160-220 °C)
e vysokoteplotni (600-1050 °C)

a dale pak podle pouzitého elektrolytu na ¢lanky s polymerni elektrolytickou membranou,
s alkalickym elektrolytem, S kyselinou fosforecnou, s taveninou alkalickych uhlicitani,

s pevnymi oxidy a obousmérné palivové ¢lanky [18].

2.2.1 Palivové ¢lanky s polymerni elektrolytickou membranou

Tyto PEM (polymer electrolyte membrane) ¢lanky vyuzivaji proton vyménnou membranu.
Mezi anodou a katodou se nachazi membrana z polymeru (z riznych materialti), ktera
propousti pouze kationty. Platina obsazena v uhlikovych elektrodach slouzi jako katalyzator
pro snadnéjsi reakcei kysliku a vodiku. Pfi tomto principu pracuji palivové ¢lanky pii relativné
nizkych teplotach, coz ma vyhody ptfedev§im V jejich rychlém spusténi a maji vyssi
trvanlivost diky mensimu opottebeni jednotlivych ¢asti t€chto ¢lankt. Pracovni teplota téchto
PEM ¢lanki je v rozmezi 20-80 °C, s vykonem do 250 kW a s u¢innosti vyroby elektrické
energie 40-60%. Nevyhodou pak jsou vyssi naklady z hlediska katalyzatoru, ktery je Casto
z platiny. Praktické vyuziti nachazeji PEM ¢lanky piedevsim v doprave, konkrétné aplikace

Vv osobnich automobilech ¢i autobusech [18,19].
Katoda: > 02+ 2 H* +2e" — H20
Anoda: H, — 2 H* + 2¢°
Vyvoj

naro¢nd na mechanické poSkozeni a je pomérné¢ drahou komponentou ¢ldnku. Soucasny
technologicky vyvoj je veden snahou o vytvofeni takové membrany, ktera by odolavala
delsimu mechanickému opotiebeni, méla tepelnou a chemickou odolnost a zaroven i snahu

sniZit pofizovaci naklady celého ¢lanku.

Jednou z moznosti je pouziti tzv. bipolarnich desek na bazi hliniku oproti klasickym
membranam z nerez oceli. Hlinik jakoZto hlavni komponenta celé membrany nabizi Gsporu
hmotnosti a ma fadu mechanickych a chemickych vlastnosti vhodnych pro pouziti v PEM
¢lancich. Ma vysokou pevnost a odolnost, vysokou elektrickou vodivost a je az o 65 % leh¢i

nez ocel. Bipolarni desky tak mohou spliiovat vSechny potiebné cile s vyjimkou odolnosti
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vici korozi. Tento problém lze vyiesit pouzitim kompozitniho povlaku z fluoropolymeru,
ktery je nandSen na hlinik a slouzi k ochrané pted kyselinami. Zpusob aplikace pomoci
mokrého postiiku pak napomaha lepsi povrchové vodivosti. Stejné tak se vyuzivaji vodiva
plniva odolné vici kyselindm, konkrétn€ je pak vhodnou variantou grafit a karbid titanicity.
Je nutné dbat na spravnou aplikaci kompozitniho povlaku, nebot’” by mohlo dochazet
ke tvorb¢ port. Z testd na tvorbu elektrochemické koroze vyplynulo, Ze pravé $patna aplikace
povlaku muize zplsobovat korozi. Mezi dal§i a zaroven pak nejpravdépodobnéjsi pticiny
vzniku koroze patii grafit obsazeny v povlaku podporujici korozi hliniku. V piipadé povlakt
bez poéru by k tvorbé koroze nedochdzelo. Z vyzkumu tedy vyplyvd nutnost hledat jinou

metodu aplikace vodivych kompozitnich povlaka [20].

2.2.2 Palivové ¢lanky s metanolem jako palivem

U vétSiny palivovych ¢lanku je palivem vodik. V DMFC (direct methanol fuel cells) ¢lancich
je palivem samotny metanol, ktery se smisi s vodou a nasledné se ptivadi pifimo k anodé.
Oproti palivovym ¢lankim pohanénym cistym vodikem je zde ukladani paliva (metanolu)
efektivnéjsi diky jeho vyssi hustoté. Uinnost vyroby elektrické energie se pohybuje okolo
40 %. Jedna se o nizkoteplotni palivovy ¢lanek, nebot pracovni teplota je
v rozmezi 20-130 °C. Vykon DMFC ¢lanku je do 10 kW. Praktické vyuziti je pak pfedevsim

v mobilnich telefonech nebo ptenosnych pocitacich [17,18]
Katoda: 3/2 O, + 6 H" + 6e” — 3H20
Anoda: CH3OH + H,0 — CO2+ 6 H* +6¢°
Vyvoj

DMFC c¢lanky podobné jako PEM c¢lanky vyuZivaji proton vyménnych membran, které slouzi
K propousténi protonti od jedné elektrody ke druhé. Nejcastéj$im typem je membrana
perfluorsulfonové kyseliny (PFSA), komeréné znama jako Nafion. Je chemicky stabilni,
mechanicky odolna a trvanliva, avsak diky jeji nizké selektivité, je nutné technicky upravit
membranu tak, aby se zamezilo propousténi jinych nez pozadovanych iontd. Zvlasté je pak
nezadoucim jevem pruchod metanolu membranou. Prichod metanolu membranou zptsobuje

otravu katalyzatoru.

V soucasné dob¢ je vyvoj zaméfen na Upravu Nafion membran, které ptsobi jako fyzicka
bariéra branici priichodu metanolu. Jednd se v podstat¢ 0 Spojeni Nafion membran,

mezi kterymi se nachazi grafénovy film. Na obr. 4 je znazornéno schéma pasivniho piimého
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metanolového palivového clanku na bazi grafénovych sendvicovych membran. V levé casti

obrazku je schéma pasivniho DMFC ¢lanku.

Obr 4. Schéma pasivniho DMFC ¢lanku (vlevo), pasivniho piimého metanolového ¢lanku
na bazi grafénovych sendvicovych membran [21]

Jako plniva membran je nejCastéji pouzivan napt. oxid titaniCity, oxid kremicity, fosfat
zirkonicity, fosfowolframova kyselina a mnoho dalSich. A pravé takto sestavend membrana,
kdy monovrstvy grafén funguje jako sito pro zvySeni membranové selektivity, umoziuje

potlaceni ptechodu metanolu membranou s udrzenim vysoké protonové vodivosti [21].

2.2.3 Palivové ¢lanky s alkalickym elektrolytem

AFC (alkaline fuel cells) ¢lanky byly jedny z prvnich vyvinutych technologii a jako elektrolyt
zde byl pouzit hydroxid sodny. Byly hojné vyuzivany v kosmické programu. Uginnost
vyroby elektrické energie se pohybuje v rozmezi 45-60 %. | v tomto pfipad¢, podobné jako
PEM nebo DMFC ¢lanky, patii tyto clanky mezi nizkoteplotni s pracovni teplotou 60-100 °C.
Vykon téchto ¢lankt je do 20 kW. Problém u AFC ¢lanki je CO2 obsazeny ve vzduchu,
nebot’ reaguje s elektrolytem za vzniku karbonatu a tim snizuje koncentraci OH™ iontl
a zvysuje elektricky odpor ¢lanku. Recirkulaéni rezim umoznuje regeneraci elektrolytu, ¢imz
dochdzi ke sniZzeni tvorby karbonatu. Tyto problémy vedly ke vzniku AMFC (alkaline
membrane fuel cells) ¢lankl, tedy c¢lankd s pfidanou membranou. Takto konstrukéné

upravené ¢lanky jsou odolnéjsi vaci smacivosti, CO2 a vydrzi vyssi provozni teplotu [18,19].
Katoda: /2 Oz + H20 + 2" — 20H"

Anoda: Hy + 20H — 2H,0 + 2¢”
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Vyvoj

Vyuziti alkalického elektrolytu je upfednostiiovano pied kyselym elektrolytem z diivodu
snizeni vlivu koroze. Alkalické prostiedi také napomaha chemické kinetice, nebot” v tomto
prostiedi probiha oxidace a redukce paliv a oxidanti mnohem rychleji, coz v podstaté
umoziuje vyssi vykon a zvySuje G€innost piemeény chemické energie na energii elektrickou.
Dale pak neni nutné pouzivat draz§i materidly na konstrukci celého palivového ¢lanku,
zejména neni nutna piitomnost katalyzatori z drahych kovi, a tim Ize dosdhnout snizeni
pofizovacich nakladi. Podobné jako u ptedchozich typii palivovych c¢lankt, je 1 u tohoto

problémem nalezeni vhodné membrany, coz snizuje moznost komer¢niho vyuZziti.

Jedna ze studii se zabyvala vyvojem polymerni membrany zaloZené na iont solvatujicim
polybenzimidazolu (PBI) pro anion — selektivni membrany AFC ¢lankd. PBI jakoZto polymer
s vysokou chemickou a tepelnou stabilitou je vhodnym kandidatem na vyrobu membran
pro AFC ¢lanky. Na obr. 5 a obr. 6 je pak znazornéna postupna vyroba membrany. Takto
pfipravena membrana vykazovala po 14 dnech stale stejnou hodnotu iontové vodivosti oproti
béznym Fumapem (FAA) membrandm, jejichz degradace nastala jiz po tfech hodinach.
Kromé toho je membrana upravena tak, aby se zvysila iontova vodivost. Resenim je vytvoreni
port v membrané pomoci dibutylftalatu, ktery byl po syntéze s membranou odstranén pomoci

metanolu. Péry napomahaji pruchodu vétsiho mnozstvi hydroxidu membranou [22].
H,N NH,

HOOC COOH 900 °C. 7h N i
+ ’ * / / *
PPA, N, h d
HN NH; H

DAB IPA PBI

Obr 5. Schéma syntézy PBI [22]
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Obr 6. Schéma vyroby PBI membrany dopované KOH [22]

AFC c¢lanky pracuji v pomémé Sirokém rozpéti teploty a tlaku. Dusledkem toho je,
ze neexistuje standartni typ elektrody. Jsou tak pouzivany rizné materialy, které
by vyhovovaly pozadavkim z hlediska vykonu, provozni teploty a tlaku. Jednou z prvnich
moznosti bylo pouziti slinutého niklového prasku. Tato elektrodova struktura poskytovala

velmi dobré vysledky a byla vyuzita v palivovych ¢lancich Apollo.

Od Sedesatych let do soucasnosti jsou vyuzivany Raneyovy kovy. Jedna se o alternativni
zpiisob dosazeni velmi aktivni a porézni formy kovu. Raneyovy kovy se pfipravuji smichdnim

aktivniho kovu (naptiklad niklu) s neaktivnim kovem, obvykle hlinikem [17].

Dalsim a zaroven pomérn¢ dulezitym problémem je odstranéni CO: z oxidovadla b&éhem
provozu palivového ¢lanku, jelikoz hydroxylové ionty v elektrolytu nesouci naboj reaguji

s CO», za vzniku uhli¢itanti podle nasledujici reakce.
20H + CO, — CO3% + H20

Jednad se o nevratnou reakci a jeji ucinky jsou dvoji. Jednak tvorba uhli¢itand snizuje
koncentraci hydroxylovych iontt z elektrolytu a tim se snizuje vodivost elektrolytu a vykon
palivového c¢lanku. Dale pak dochazi k vysrazeni uhli¢itanti na elektrodé a blokaci
elektrokatalytickych mist. Technickym feSenim je pouziti pracky na bazi hydroxidu sodného,
aby se odstranil CO2 z proudu okysli¢ovadla pied kontaktem s palivovym ¢lankem. Tyto

komponenty zptsobuji zna¢nou slozitost systému a celé zafizeni je pochopitelné vétsi.
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Utinky uhli¢itanii jsou z velké &asti uréovany volbou elektrolytu nebo polymerni aniontové
vodivou membranou a také zda je pouzit stacionarni nebo tekouci elektrolyt. V sou¢asné dob¢
je snaha problém fesit pomoci alkalickych iontové vyménnych membran (AAEM). AAEM
pouzivaji mobilni anion, jako jsou hydroxylové skupiny, a stacionarni kation obsaZeny

V polymerni membranové struktuie v podob¢ kvartérni amoniové skupiny [23].

2.2.4 Clanky s kyselinou fosfore¢nou

Tyto palivové ¢lanky (PAFC — phosphoric acid fuel cells) vyuzivaji jako elektrolyt kyselinu
fosforecnou. Ta je obsaZena v teflonem vazané matrici karbidu kiemiku a uhlikové elektrody
obsahujici platinu jako katalyzator. Oproti pfedchozim typim palivovych ¢lanka patii PAFC
¢lanky mezi stfednéteplotni s pracovni teplotou 170-250 °C. PAFC ¢lanky patii mezi prvni
komeréné vyuzivana zatizeni na vyrobu elektrické energie a vyuZzivaji se napt. v autobusech.
Vykon PAFC c¢lanki je v rozmezi 50 az fadové stovky kW s Gcinnosti vyroby elektrické
energie 38-45 %. Z hlediska u¢innosti vyroby elektrické energie jsou vyhodnéjsi variantou
nez elektrarny na principu spalovani a jsou vice odolné vici necistotdm z fosilnich paliv.
V porovnani s ostatnimi palivovymi ¢lanky jsou vSak mén€ ucinné a pofizovaci cena
je vysoka diky velké hmotnosti a objemu a tim vyS$i spotfebé platinového katalyzatoru
[18,19].

Katoda: 5 Oz + 2 H" 2e" — H,0
Anoda: H, — 2 H* + 2¢
Vyvoj

Z technického hlediska nabizeji palivové ¢lanky s kyselinou fosfore¢nou stfedni cestu v ramci
vykonu ¢lanku, provoznich teplot a hustoty energie. V soucasné dobé¢ je snahou zvysit vykony
¢lanki a prodlouZit jejich Zivotnost. Nezddoucimi vlastnostmi kyseliny fosfore¢né jsou nizka
rozpustnost kysliku pfi vysokych koncentracich kyseliny, nizkd iontova vodivost pii nizké
teploté a relativné vysoky bod tuhnuti. V ptipadé¢ PAFC clanki studie fesila vliv vymény
elektrolytu kyseliny fosfore¢né za vhodnégjsi elektrolyt k dosazeni pozadovanych cila.
Konkrétnéji byla vyménéna kyselina fosforecnd plnici funkci elektrolytu za fosfokiemicity
gel spomérem slozek P/Si 5/1,5. Na obr. 7 je pak znazornén fosfokiemicity gel-PVA
pro kompozitni membranu. Fosfokfemicité gely ve formé pasty nebo gelu jsou syntetizovany
z tetraethoxysilanu a kyseliny orthofosfore¢né metodou sol-gel. Touto nahradou elektrolyti

(kyselina fosforecnd za pastu) doslo k navyseni vyroby energie o 133 % pii teplote¢ 120 °C.
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Pro vazani fosfokifemicitého praSku a vytvoreni hybridni sitované membrany byl pouzit
polyvinylalkohol (PVA). Namaceni membrany do kyseliny fosfore¢né (koncentrace 88 %)
namisto vody zvySilo protonovou vodivost, napéti, vykon a rozsifilo maximalni rozsah
provoznich teplot. Pfi nizké teplot¢ okolo 70 °C se vykon generovany z PGMFC
(phosposilicate gel polymer electrolyte membrane fuel cell) zvysil o 40 % ve srovnani
s vykonem generovanym PAFC ¢lankem. Vykon kompozitni membrany se snizuje s rostouci
teplotou. Tudiz fosfokfemicity gel ve formé& pasty je vhodnou alternativou elektrolytu
kyseliny fosfore¢né pii sttednich teplotach, zatimco kompozit fosfokfemicitého gelu PVA

pusobi Iépe pfi nizsich teplotach [24].

Obr 7. Fosfoktemicity gel-PVA pro kompozitni membrany v PAFC ¢lancich [24]

Vhodna volba katalytického materialu je velmi dtlezita, obzvlasté v PAFC c¢lancich, které
ato i v pripadé¢ PAFC ¢lankd, jez je vhodna diky svému velikému povrchu. Bohuzel dochazi
k degradaci (ke ztraté povrchu) katalyzatoru v PAFC ¢lanku, coz vede ke ztraté vykonu.
Konkrétnéji 1ze popsat dva zplisoby ztraty katalytického povrchu. Prvnim zplisobem je tzv.
rozpousténi — presrdzeni, kdy se platina rozpousti a tvoii ionty V elektrolytu a nasledné
se znovu usadi za vzniku vétSich krystali. Druhy zplsob je také oznaovan jako difuize ¢éstic,
pii kterém dochazi k migraci platinovych krystaliti na nosnou plochu a ty se pak slucuji

do vétsich krystala [25].

Moznosti, jak zamezit degradaci/ korozi Kkatalyzatoru, je pouziti dispergovanych
elektrokatalyzatort PtMO2/C (M = Ce, Zr, Ce0.92r0.1), které zlepsuji odolnost proti korozi

béhem reakce. Oxidy kovu chrani aktivni mista na platiné a zabranuji jeji oxidaci. Dale brani
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slinovani platinovych nanocastic. Pii pouziti PtMO2/C Kkatalyzatort z testi vyplynulo,
ze doslo ke zlepSeni kinetického chovani. Z testl bylo téz patrné, ze pridané oxidy kovi
zabranuji slinovani nanocastic platiny v pomérné kritickém prostiedi (horka 85 % H3POs)
[26].

Jelikoz PAFC ¢lanky pracuji pii nizSich teplotach, je nutné zajistit dostatené mnozstvi
vodiku jako paliva. Na rozdil od pfimého dodavani stla¢eného/ kapalného vodiku je vodik
vyrabén in situ pomoci reformatoru z paliv, jako je metanol. Pravé metanol poskytuje hned
n¢kolik vyhod, zejména pak velky objem dodavaného plynu vznikajicitho reformovanim
uhlovodikovych paliv, jednoduché dopliovani. V soucasné dobé je metanol Siroce
uptfednostnovan diky tomu, Ze neobsahuje siru, jeho vysokému poméru vodiku a uhliku, nizké
teploté odpafovani, nizké reakéni teploté a vysoké energetické hustoté ve srovnani s ostatnimi

uhlovodikovymi palivy.

Stejné jako ostatni ¢asti palivovych ¢lanka (elektrody, elektrolyt, membrana) i reformator
prochazi technologickym vyvojem. K malym PAFC ¢lankiim byl pouzit reformator s velmi
nizkou provozni teplotou (130 °C az 180 °C) s vysokym vytézkem vodiku (644,8 ml / min /
m3, pti 180 °C). Ve srovnani s predchozim reformdtorem, mize stavajici reformator
produkovat 39,4krat vice vodiku pifi mnohem nizsi teploté. Mira konverze metanolu
dosahovala 83 %. Pti pouziti plynu z reformatoru se vykon ¢lanku pohyboval okolo 45,8 %,
zatimco ve srovndni s injektovanim cistého vodiku do stejného PAFC ¢lanku byl vykon
Clanku pouze 41,6 %. Pomoci reformatoru lze dosahnout maximalni hustoty energie

132mW/cm?. Na obr. 8 je pak znazornéno schéma metanolového reformétoru v PAFC ¢&lanku
[27].
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) ——' N~
D= s’ Gas flow
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Electrode

O PDMS ring

B~ GO/GMF membrane

CHOHg#0.50 Reformed gas
OHg+0.50;

CH;O0H 0.5,

Obr 8. Schéma metanolového reformatoru v PAFC ¢lanku [27]
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2.2.5 Clanky s taveninou alkalickych uhli¢itant

Palivové clanky s taveninou uhli¢itani (MCFC-molten carbonate fuel cells) patii mezi
vysokoteplotni clanky S pracovni teplotou 600-650 °C, které vyuzivaji jako elektrolyt
roztavené smési uhli¢itanovych soli suspendovanych v chemicky inertni keramické matrici
oxidu lithia-hliniku. Diky vysokym teplotam, pfi kterych tyto ¢lanky pracuji, mohou byt
pouzity levné kovy jako katalyzatory, coz snizuje cenu. Uginnost se pohybuje V rozmezi 45-
60 % a vykon téchto clanki je do n¢kolika MW. Bohuzel vSak vysoké provozni teploty

zpusobuji relativné kratkou trvanlivost ¢lankd. Zivotnost byva okolo 5 let [18,19].
Katoda: ¥ Oz + CO; + 2" — CO3*
Anoda: H, + CO3% — H0 + CO; + 2¢°
Vyvoj

Clanky s taveninou alkalickych uhli¢itantt MCFC jsou komeréné tisp&sné, vétsinou jako MW
systémy, nebot’ jsou provozovany za vyuziti biopaliv a uhlovodikd. Vysoka uc¢innost
ze pracuji pti relativné vysokych teplotach. Pracovni teplota je dillezitym faktorem, nebot’
vyssi teploty umoziuji vyssi efektivitu celého systému za cenu pted¢asného zhorSeni

zivotnosti materialll a tim ztratu zivotnosti celého systému.

Jednim ze zplsobi, jak zvysit vykon MCFC ¢lankd, je zlepSeni elektrolytové matrice, ktera
je soucasti ¢lanku s kapalnym elektrolytem a zaroven je nezbytnd pro zadrZeni uhli¢itanové
taveniny v oteviené porézni struktute. V soucasnosti je nejbéznéj$im matricovym materialem
hlinitan lithny LiAlO.. Hlinitan lithny nabizi dostatecnou stabilitu jak Vv anodové,
tak katodové oblasti. Z elektrochemického hlediska je vSak inertni (neni iontové vodivy).
Transport iontl je provadén pomoci roztavenych smési uhlic¢itanli (zejména pak eutekticka
smés uhli¢itand Li a K). Eutektickd smés je smés dvou ¢i vice latek, které jsou misitelné

Vv tekutém stavu, nikoli vSak ve stavu pevném.

Studie z roku 2017 se zabyvala porovnanim vykonu jednotlivych systémi pii pouziti stejnych
Ni/NiO elektrod a taveniny elektrolytu (Li/K eutekticka smés) s tftemi riznymi matricemi.
Jednalo se o hlinitan lithny, 10YSZ (nikl stabilizovany oxidem zirkonié¢itym) a 20SDC
(samarium dopované ceriem, 20 % Sm203). Prvni ze zminovanych materiald byl vybran
z diivodu aplikace v SOFC c¢lancich, které pracuji pii vySsich teplotach nez MCFC ¢lanky.
Samarium dopované ceriem ma schopnost pracovat pii nizsich teplotach nez YSZ, z diivodu
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vys$i vodivosti pii niz§ich teplotach. Ztestd pak vyplynuly jednotlivé charakteristiky
pouzitych matric. S pocatecni teplotou 600 °C vykazovala 20SDC matrice nejvyssi hodnotu
hustoty energie 97,7mW/cm? ve srovnani s hlinitanem lithnym. Divodem byla
pravdépodobné lepsi schopnost iontové vodivosti. S rostouci teplotou pak vykazovaly
podobné vykony matrice YSZ a 20SDC oproti hlinitanu lithnému. Maximalni hustota vykonu
byla dosazena pti 700 °C u matrice YSZ s hodnotou 127,7 mW/cm?. Celkovy nérist ¢inil 22,9

% oproti referenénimu hlinitanu lithném [28].

Vyhodou MCFC ¢lankt je skutecnost, ze diky relativné vysoké pracovni teploté¢ mohou byt
pfimo napéjeny bioplynem. 650 °C piedstavuje optimalni teplotu pro reformovani biopaliva.
Typickym palivem pro MCFC ¢lanky je metan. Proto je idealni moznosti vyuziti bioplynu
pii vyrobé bioenergie. Ve skutecnosti jsou MCFC ¢lanky napajeny vodikem, ktery lze vyrobit
reformovanim lehkych uhlovodikti ziskanych termochemickym nebo biochemickym
zpracovanim biomasy. Vlivem teploty dochazi k u¢inné konverzi a produkty chemickych
procest jsou zpétné vyuzivany. Naptiklad oxid uhli¢ity je vyuzivan jako katalyzator, oxidant
a je koncentrovan, skladovan v anodovém prostoru. Tento aspekt umoziuje aplikaci MCFC
¢lankt v elektrarnach jako separatorti oxidu uhli¢itého v integrovanych palivovych ¢lancich,
které mohou potencionaln¢ snizovat emise uhliku z vyrob energie z fosilnich paliv. Vyuziti
biopaliv pochézejicich z biomasy vSak piedstavuje rizné problémy, které dosud nebyly
feSeny, jako je otrava anody zplsobena vedlejSimi produkty pifi zpracovani biopaliva.
Sirovodik svymi negativnimi vlastnostmi nejvice ovliviiuje vykon ¢lanku. Reaguje s niklem,
jakozto hlavni slozkou anody, tvoii sulfidy a blokuje katalyticka mista pro elektrodové
reakce. Moznosti, kterymi lze ptedchazet otravy sirovodikem, je né€kolik. Jednak je nutna
kontrola anaerobnich digestivnich procesl, aby se zmirnila produkce sirovodiku. Dale
je nutné optimalizovat desulfurac¢ni procesy pro snizeni obsahu siry na ptipustnou hladinu pro
anodu a vyvoj pokrocilych anodovych materialii s vysokou toleranci vici sife. Z provadénych
testll vyplynulo, ze sulfan reaguje krom¢ anody také s elektrolytem. Nicméné troven otravy
sulfanem zavisi pfedevS§im na velikosti povrchu anody. Nevratné ucinky otravy jsou
zpusobeny stabilnimi formami NisS2 (disulfid triniklu). V soucasné dobé¢ je studium zaméfeno
na tfi typy anodovych materiali, které jsou odolné proti otravé sulfanem. Prvni material
je NiAl, ktery je tvofen elektrokatalyzatorem, odolnéjsim vici koroznim G¢inkiim sulfanu nez
bézny elektrokatalyzator NiCr. Druhy a tfeti materidl je slozen z klasického elektro
katalyzatoru NiCr pokryt¢ho CeO2 a Ce02-ZnOz, ktery ptsobi jako regenerovatelny

zachycova¢ sulfidi. Navrhované anodové materialy zahrnuji dvé razné skupiny: anody
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vyrobené z elektrokatalyzatoru a zachytavace sulfidii a anody vyrobené z elektrokatalyzatoru

odolného proti sulfanu [29].

2.2.6 Clanky s pevnymi oxidy

Palivové c¢lanky (SOFC — solid oxide fuel cells) vykazuji 50-65 % ucinnost piemény
chemické energie na elektrickou. Elektrolytem je tvrda keramicka slouc¢enina. Podobné jako
MCEFC clanky, i1 tyto pracuji pii vysokych teplotdich az do 1000 °C a tadi se tedy mezi
vysokoteplotni palivové ¢lanky. Jednd se o nejsilnéj$i typ ¢lanku s niz§imi investicemi.
Vykon SOFC ¢lankt se pohybuje do nékolika MW. Neni nutné pouzivat drahé kovy jako

katalyzator. AvSak vysoké teploty kladou naroky na trvanlivéjsi materidly, ze kterych je

¢lanek sestaven [18,19].
Katoda: /5 Oz + 26" — 0%
Anoda: H, + 0% — H,0 + 2¢°
Vyvoj

Palivové ¢lanky na bazi pevného oxidu maji problém s elektrodami, ptedev§im s anodou.
Stavajici anoda Ni-YSZ trpi otravou sulfanem, ktery vzniké z béznych paliv (uhli, ropny plyn,
zemni plyn) obsahujicich siru. Jedna se o anodu tvofenou niklem stabilizovanym oxidem
zirkoni€itym. Je tedy nutné vytvoftit anodu, kterd by byla chemicky a elektrochemicky stabilni

a m¢la katalytické vlastnosti v oblasti paliv obsahujicich siru.

Studie z roku 2017 se zabyvala materialy, ze kterych by bylo mozné takovou elektrodu
vyrobit. Mezi riznymi variantami piichazela moznost pouziti disulfidu molybdenu kombinaci
s kompozitnimi sulfidy kovii (Co, Ni, Fe, Cu). Kombinace téchto sulfidi s dobrou elektrickou
vodivosti a katalytickou schopnosti nabizela moznost elektrochemické konverze sulfanu
do pracovnich teplot 850 °C. Jesté vyhodné&jsi moznosti pak bylo vyuziti disulfidu molybdenu
kombinaci s pentlanditem. Pentlandit s obecnym vzorcem MgSg (M oznacuje smés Fe, Ni, Co
a dalsi kovi) vykazoval vynikajici elektrokatalytické schopnosti a chemickou stabilitu
pti provoznich teplotach az do 1000 °C. Pti dlouhodobych testech vykazovaly palivové
Clanky sluSnou stabilitu, coz naznaCuje, Ze elektrody tvofené¢ disulfidem molybdenu

a pentlanditem maji zivotaschopnost jako anodovy material pro SOFC ¢lanky [30].

Dalsi moznosti, jak modifikovat elektrodu, resp. anodu pro provoz SOFC c¢lanku je pouziti

elektroforetické depozice (EPD). Metoda je zalozena na piipravé tenkych a hustych filmt
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pro Ni-YSZ nosice. Jedna se v podstaté o koloidni ¢astice suspendované v kapalném médiu,
které diky elektrickému poli migruji a jsou ulozeny na elektrod¢. VSechny koloidni Castice,
které mohou nést naboj, mohou byt vyuzity pti EPD. Mezi tyto materidly patii polymery,
barviva, keramika a kovy. Proces EPD nabizi mnoho vyhod, jako je kratky ¢as nanaSeni,
vhodnost pro hromadnou vyrobu aj. Novost tohoto zplisobu spociva v tom, ze nevyzaduje

zadnou tepelnou upravu v redukéni atmosféie nebo pouziti vodivého substratu [31,32].

2.2.7 Obousmérné palivové ¢lanky

Poslednim typem jsou pak obousmérné palivové ¢lanky. I v tomto pifipadé clanky vyuzivaji
vodik jako palivo a okyslicovadlem je kyslik. Nicméné tento systém umoznuje vyuziti
ostatnich energii (slune¢ni, vétrné, aj) k rozdéleni vody na kyslik a vodik pomoci elektrolyzy.

Mohou tak ukladat piebyte¢nou energii ve formée vodiku [18].
2.3 Vyhody a nevyhody palivovych ¢lanki

Mezi hlavni vyhody palivovych ¢lankii bezesporu patii pfima pfemeéna chemické energie
na elektrickou a diky menS$im tepelnym ztratdm jsou ucCinngj§i nez spalovaci motory.
Z hlediska ekologického neuvoliuji do ovzdusi Skodlivé oxidy dusiku ¢i siry, jak je tomu
u spalovacich motorti. Pfimymi emisemi jsou pouze voda a malé mnozstvi tepelné energie.
Nemaji pohyblivé ¢asti a diky tomu jsou spolehlivéjsi nez klasické generatory. Vodik jako
palivo se vyrabi nékolika zpisoby, které jsou Setrné vici zivotnimu prostiedi (oproti t€Zbé
a rafinaci ropy). Mezi velkou nevyhodu patii stranka ekonomicka. Platinové katalyzatory jsou

pomé&rné drahé [16].

2.4 Palivo

V uvodni kapitole o palivovych ¢lancich bylo zminéno, Ze palivem byva nejcastéji vodik.
V ptipadé Cistého vodiku v kapalném nebo plynném stavu se jedna 0 tzv. pifimé palivo.
Nepfiméa paliva jsou potom takova, ze kterych je vodik uvoliovan, a to nejcastéji

reformovacim procesem. Jednd se piedev§im o zemni plyn, metan, metanol, propan ¢i etanol.

Vodik je lehky plyn, vyskytujici se v pfirodé vazany v molekulach vody, dale je pak hojné
zastoupen V organickych slouceninach (ropa, zemni plyn). Vodik patii mezi nekovy a témet
se vSemi prvky tvofi binarni slouceniny zvané hydridy. Mezi nejCastéjsi metody vyroby
vodiku patii parni reforming zemniho plynu ¢i elektrolyza vody. Mezi méné€ zndmé zpusoby

vyroby pak patii vysokoteplotni elektrolyza a S-I cyklus (cyklus sira-jod). V této kapitole
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budou popsany nékteré moznosti vyroby vodiku a zhodnoceny jejich vyhody ¢i nevyhody

Z hlediska Zivotniho prostiedi [33].

2.4.1 Parni reforming zemniho plynu

Jedna se o nejbéznéjsi zplisob vyroby vodiku. Hlavni slozkou parniho reformovani je zemni
plyn, ktery se musi nejprve odsifovat. Sira, kterd je pfitomna v zemnim plynu, plsobi
na katalyzatory jako katalyticky jed. Parni reforming ma dvé casti. Nejprve se do vodni pary
za pritomnosti katalyzator (nejcastéji niklu s oxidem hofeCnatym) ptivadi methan. Reakci
methanu s vodni parou vznika vodik a oxid uhli¢ity/uhelnaty. V druhé ¢asti procesu dochazi
k navySovani mnozstvi vodiku konverzi CO piidavanim vodni pary. Schéma parniho
reformingu je zobrazeno na obr. 9. Oba procesy jsou pak znazornény v nasledujicich
rovnicich [34,35].

Reformni reakce: CHs4 + H2O — CO + 3H>

konverze CO: CO + H20 — CO2+ H2

.4 péra CO;

zemni

B para plyn 3 4 5 6

=

voda

vodik

Obr 9. Schéma parniho reformovani zemniho plynu (1 - pec, 2 - kotel na vyrobu pary, 3 -
vysokoteplotni konvertor CO,4 - nizkoteplotni konvertor CO, 5 - absorbér CO», 6 - desorbér
COo, 7 - metanizér) [35]

Vytézek vodiku procesem parniho reformovani zavisi na poméru pary a uhliku ve smési.
Vétsinou se pohybuje okolo 80 %. Zna¢nou nevyhodou je pak vysoka produkce CO2, 7,05 kg
CO2/1 kg vodiku [34].
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2.4.2 Elektrolyza vody

Jedna se o dé¢j, pti kterém prochazi stejnosmérny proud kapalinou a na elektrodach dochazi
k chemickym zménam. Prochazejici proud zptsobuje pohyb iontd k elektrodam, konkrétnéji
pak kationty k zaporné elektrodé a anionty K elektrodé¢ kladné. Pii elektrolyze vody
je elektrolytem kyselina sirova a do roztoku jsou ponofeny elektrody z platiny. Dochazi
k disociaci kyseliny sirové na H* a SO4% . Kationty vodiku tak u zdporné elektrody pfijimaji
elektron a vznikd H,. U kladné elektrody se vylucuje kyslik. Jednotlivé zmény jsou
znazornény pomoci nize uvedenych rovnic. Uginnost elektrolyzy se pohybuje okolo 60-70 %.

[36,18].
K:4Hs0" +4e— 2 Hy+2 Hz0

A:2H,0 —» O, + 4 H + 4e”
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3 PRUTOKOVE BATERIE
3.1 Popis a princip

V této kapitole je popsano fungovani pritokovych baterii, jejich vyhody a nevyhody, jejich

komeréni vyuziti a v neposledni fad¢€ rozdily oproti ostatnim elektrochemickym zatizenim.

Prutokové baterie jsou elektrochemicka zafizeni, kterd vyuzivaji dva elektrolyty k vyrobé
elektrické energie, resp. uchovavaji energii v elektrolytickych kapalinach oproti pevnym
akumulatoraim, napf. lithium iontové baterie, které uchovavaji energii v tuhych materialech-
kovech. Tyto dva elektrolyty jsou od sebe oddéleny membranou, ktera propousti pouze urcité
ionty, pficemz jeden je nabit kladng, druhy naopak zaporné. Energie je ulozena v elektrolytu,
ktery protéka baterii béhem nabijeni a vybijeni. Membrdna zabrafiuje kontaktu mezi
jednotlivymi elektrolyty. V ptipadé jejich kontaktu by doSlo ke sniZzeni Zivotnosti a bylo
by nutné elektrolyty vyménit. Z hlediska moznych typi baterii vyrobci nabizeji nékolik
moznosti pouzitych prvki, napt.: vanad, Zn-Br. Kromé redox baterii mohou byt také baterie

hybridni nebo bez membrany. Princip prato¢nych baterii je pak znazornén na obr. 10 [37,38].

* Discharge reaction
* C¥*+e — C** (reduction)
* A — A% 4+ e (oxidation)
* Charge reaction
* C* — C +e (oxidation)
* A% + e — A* (reduction)

Obr 10. Princip prutokovych baterii [37]
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3.2 Vybrané typy prutokovych baterii
321 Zn-Br

Baterie typu zinek-brom patii mezi hybridni pritokové baterie, kde je velka ¢ast energie
ulozena Vv pevném kovu, tedy zinku. Byly vyvinuty spole¢nosti Exxon v sedmdesatych letech.
Z hlediska ulozné kapacity je systém zavisly na velikosti elektrod a na velikosti zasobniku
elektrolytu. Z pohledu Zivotniho prostiedi je pak problém samotny brom, ktery je pomérné

toxicky.

Jako kazda pratokova baterie 1 tento typ obsahuje dva elektrolyty na bazi vody a organické
aminové skupiny, kterd wudrzuje brom vroztoku. Oba elektrolyty jsou oddé¢leny
polyolefinovou membranou. Zine¢naté ionty se béhem faze nabijeni redukuji v anodovém
prostoru na uhlikové elektrodé na kovovy zinek, zatimco bromidové ionty se na druhé strané
membrany oxiduji na brom. V opaéném procesu, pii vybijeni, je kovovy zinek oxidovan
na zinec¢naté ionty a ty jsou rozpustény ve vodném anolytu. Dva uvolnéné elektrony na anodé
se vraceji ke katod¢, kde redukuji brom na bromidové ionty a ty jsou rozpustény ve vodném
katolytu. Z katolytu je pak brom dekomplexovan z aminu na dva Br ionty. Uginnost baterie
se pohybuje mezi 65-75 % a nabizi jednu z nejvyssich hodnot hustoty energie. V neposledni

fade je lze plné€ vybit a snesou mnoho cykli nabiti-vybiti [37].

CHARGE!
Zn=Zn

DISCHARGE:
Zn=> Zn®*

CURRENT
Obr 11. Schéma Zn-Br pratokové baterie [39]
K: 2Br — Bry + 2e”
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A: Zn%" + 2e- — Zn

Vyvoj

Jak jiz bylo feceno v ivodnim popisu tohoto typu pratokovych baterii, jedna se o velmi slibny
zdroj energie, predevsim pak z hlediska poméru vykon/cena. Podobné jako palivové Clanky
nebo vanad redoxové baterie, tak i pratokové baterie typu zinek — brom prochazeji neustalym
vyvojem, ktery spociva predevSim v dosazeni co nejvétSiho vykonu. Existuje nékolik
moznosti, jak dosahnout pozadovanych cili. V této kapitole budou popsany nékteré moznosti

technologickych zdokonaleni zinek-brom baterii.

Kvartérni amoniové slouceniny plni dvojitou funkci. Zachycuji brom a snizuji odpor pfenosu
naboje. Tyto slouceniny jsou rozpustény ve vodné fazi, avSak zachyceny brom tvoii olejovou

komplexni polybromidovou fazi. A to je hlavni problém, nebot’ olejova faze ovliviiuje

kinetiku elektrod [40].

Pritokové baterie typu zinek — brom trpi trvalym poklesem proudové Géinnosti, tj. vyuZziti
stejnosmérného elektrického proudu prochéazejiciho systémem, z divodu tvorby komplexni
slozky mastného polybromidu, ktery je siln¢ hydrofobni v kombinaci s kvartérnimi
amoniovymi kationty béhem procesu nabijeni. Také tvorba zinkovych dendritli zptisobuje
pokles proudové ucinnosti. Béhem vybijeni je brom zachyceny v olejové fazi redukovan
na bromidové ionty, které jsou rozpustné ve vodné fazi a tim zvySuji vodivost elektrolytu
baterie. Proto je konverze bromu na katodé dulezitym faktorem K ur¢eni vykonu baterie.
Tato komplexni interakce vede k nestabilité elektrolyti a v disledku toho klesa proudova
ucinnost. Pro zlepSeni proudové ucinnosti se do elektrolyti ptidava povrchové aktivni ¢inidlo,
polyoxyethylen sorbitan monolaurat (SAA), jako aditivum. Pfidanim SAA usnadfiuje michani
katolytu, coz vede ke sniZzeni obsahu bromu béhem vybijeni. SAA také Gc¢inn€ rozptyluje
hydrofilni a hydrofobni faze. Z hlediska efektivity bylo prokézéno, Ze po 32 cyklech ztraci
zinek-brom baterie proudovou u¢innost z 93,7 % na 78,8 % za ptedpokladu, Ze SAA neni
pouzit. V opacném piipad€ vysledky testl prokdzaly pozitivni vliv SAA, nebot’ se proudova
ucinnost pohybovala konstantné okolo 96,89 %. Na obr. 12 je pak znazornén schématicky

diagram uc¢inki SAA na stupen miseni mezi polybromidovym komplexem a vodnou fazi [41].

34



Sep Sepa

»Znd

e : > Znd

.

Zn metal

dendrite Q57 o i
z:ooi.rr;p:;ase) phase "7%4— Polysorbate 20

Obr 12. Schéma u¢inkd SAA na miSeni mezi polybromidovym komplexem a vodnou fazi [41]

Podobné jako u proudové ucinnosti je problém také v samotném elektrolytu, ktery zptsobuje
nariist zinkovych dendritd. Moznost, jak pfedchdzet tomuto problému, je pfiddni malého
mnozstvi pfisad, napt. KCI nebo NH4CIl. Nicméné otazka vykonnosti nebyla stale vyfeSena.
V klasickych konvenénich bateriich typu zinek-brom je pouzit elektrolyt z bromidu
zineCnatého, ktery méa pomérn€é nizkou iontovou vodivost. Proto je snahou modifikovat
elektrolyt pomoci kyseliny metan sulfonové, ktera napomaha zvysit vodivost elektrolytu
apotlacit vznik dendritd zinku. Po pfidani podptrného elektrolytu z testd vyplynulo,
Ze vnitini odpor systému se vyrazné snizil, coz vedlo k zvySeni energetické ucinnosti z 64 %
na 75 %. Navic bylo prokazano potlaceni rustu dendritii zinku po piidani kyseliny metan
sulfonové. Baterie byla provozovdna po dobu 50 cykll bez znamek degradace. Zatimco
baterie, které kyselinu neobsahovaly, trpély vyznamnym rozpadem jiZ pii 40 cyklech, praveé
kvili silnému ristu dendrith zinku. Vysledkem je tedy zlepsena kinetika a reverzibilita Zn%*

/Zn a Br2/Br~ v tomto modifikovaném elektrolytu. [42]

3.22 VRB

Dalsim typem prutokovych baterii jsou vanad redoxové baterie (VRB), které byly poprvé
pouzity vroce 1986 na australské University of New South Wales. Z nazvu je patrné,
ze hlavni slozkou je vanad, ktery se nachazi v né¢kolika oxidacnich stavech, a to pozitivni
V#/V5* redoxni par a negativni VZ*/V3* redoxni par. I zde jsou dvé oddélené nadrze, které
obsahuji vanadovou sl vriznych oxidacnich stavech a kyselinu sirovou. V téchto
elektrolytech je pak uloZena veSkerd energie na rozdil od konven¢nich akumulatori, kde

je energie ulozena uvniti ¢lanku.
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V priibéhu vybijeni se V2* oxiduje na V3 a uvolnény elektron pracuje ve vnéjsim obvodu.
Naopak na katodé& se pomoci tohoto elektronu redukuje V°* na V**. Diky tomu, Ze je vanad
jako jediny pfitomen na obou straniach c¢lanku, nedochazi ke ztraté¢ kapacity. Oxidace
aredukce probihd na uhlikovych elektrodach, které jsou odd€leny membranou,
aby nedochazelo k promichani jednotlivych elektrolytd. Jednotlivé redox zmény jsou

znazornény v nasledujicich rovnicich [43, 44].
Zaporna elektroda: V3* + &~ «» V?*

Kladn4 elektroda: VO;* + 2 H* +& «» VO?* + H,0

Celkové: VZ+ VO, "+ 2 H «» V3¥*+ VO* + H,0
Utinnost VRB se pohybuje okolo 80 %. Dalii nespornou vyhodou je jejich Zivotnost.
Umoznuji 1 10 000 cykld nabijeni-vybijeni. Napéti ¢lanku se pohybuje okolo 1,4-1,6 V, coz
je vyhodné pro vyssi vykon. Absence nebezpetnych kovi je vyznamnym pozitivem
z hlediska Zivotniho prostfedi. Nevyhodou je pak niz$i hustota energie, ktera se pohybuje
v rozmezi 15-25 Wh/kg a provozni teplota, kterd by neméla piekrocit 40 °C. VRB jsou

vhodné pro napdjeni systémui v hodnotach od 100 kW do 10 MW s dobou skladovani 2 az 8
hodin [37,43].

Electrode [| Membrane

Source-Load

—
‘ —

Obr 13. Schéma VRB baterie [45]
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Vyvoj

Vyvoj VRB baterii spociva v nalezeni optimalni membrany, kterd by poskytovala vysoké
hodnoty ucinnosti coulombické energic a napéti. Takova membrana by méla mit nizkou
propustnost vanadu, avSak protonova vodivost by méla byt co nejvyssi stejné jako
elektrochemickd stabilita. Nejbézngjsi komer¢ni membrany Nafion byly nahrazeny
PTFE/SPFEK membranou. Jedna se o velmi tenkou membranu z polytetrafluoroetylenu/
sulfonovany poly fluorenyl éter keton, jez poskytovala 91 % energetickou ucinnost a vysokou
stabilitu pro aplikaci ve VRB. Dalsim diilezitym parametrem je samotna tlousStka membrany.
Obecné lze fici, Ze ¢im uz§i membrana, tim je niz$i vnitini odpor baterie a membrana
je tak konkurenceschopnéjsi ve velkém métitku. Nevyhodu je fakt, Ze ionty vanadu pfechazeji
membranou jednoduseji a dochazi ke snizeni vykonu baterie. Jednou z moznosti je ptipravit
membranu technologii LBL (layer-by-layer). Ugelem je vytvofeni dvojvrstev se strukturou

vV nanoméfitku [46].

Jina studie se zabyvala zdokonalenim SPFEK membrany. Cilem bylo dale snizit propustnost
iontd vanadu. Membrana SPFEK byla dopovéana anorganickymi c¢asticemi jako je SiO2
a sulfonovany SiO technikou LBL. Vysledky ukazaly, Ze Se jak protonova vodivost zvysila,
tak propustnost vanadu snizila. ZvySeni protonové vodivosti Ize dosahnout vytvofenim poru
vV membrané. Je mozné zdokonalit SPFEK membranu vyluhovanim pomoci nizkomolekularni
slouceniny (imidazolu) a nasledné vyrobit €inné vrstvy pro blokaci vanadu LBL technikou.

Na obr. 14 je znazornéna chemicka struktura SPFEK membrany [47].

Obr 14. Struktura SPFEK membrany [47]

Mezi dal$i moZnosti, jak modifikovat membranu SPFEK a zlepsit tak jeji vlastnosti,

je vytvofeni vicevrstvé membrany. Jednou z hlavnich ptekazek je degradace SPFEK
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membrany. Aby se predeSlo tomuto problému, byla vytvofena vicevrstvd kompozitni
membrana tvofend vrstvou SPFEK a dvéma Nafionovymi membranami. Ty zabranuji
oxida¢ni degradaci SPFEK membrany. Dal§im problémem je $patna mezivrstva mezi SPFEK
a Nafionovou membranou, dosazena tlakem za studena. Mezivrstva mize zpusobovat
delaminaci (oddé¢leni) dvou riznych vrstev diky jejich rozdilné bobtnatelnosti. K piekonani
téchto potizi bylo nutné stale vyvijet vicevrstvé membrany. Studie z roku 2011 se zaméfila na
vyvoj sendvicové membrany slozené ze tii vrstev. Jednalo se o vrstvu PFSA, SPFEK
a prechodovou stfedni vrstvu. SPFEK vrstva méa vyhodu nizké ceny a schopnost potlacovat
pronikani vanadovych iontd, zatimco vrstva PFSA nabizi dobrou antioxida¢ni vlastnost.
Pfechodova vrstva je na bazi porézniho propylenu a spojuje vrstvy SPFEK a PFSA. Dale
sttedni vrstva blokuje propustnost vanadovych iontil a zlepSuje mechanickou pevnost. Navic
tato sendvicovd membrana mulze zajistit stabilitu struktury bez delaminace mezi jednotlivymi

vrstvami. V neposledni fadé nabizi vynikajici vykon [48].

Nejnovéjsi studie byla zaméfena na vyrobu bipolarni membrany. Membrana je tvofena
vrstvami PTFE/QAPSF (kvarternizovany polysulfon) a vrstvou SPEEK (sulfonovany poly
éter éter keton). PTFE zvysSuje mechanické odolnosti celé membrany, zatimco QAPSF
a SPEEK vrstvy slouzi pro vyménu iontt, resp. skupina NR4" snizuje permeabilitu vanadu
a SOz3” zvysuje vodivost protonti. Na obr. 15 je uveden navrh BPM membrany se sendvicovou
strukturou. Testy, pii kterych prob&hlo 100 cyklu vybiti a nabiti, poukazovaly na chemickou
a elektrochemickou stabilitu membran. Do budoucna je vSak stale nutné provadét studie,

jako je optimalizace struktury a technika ptipravy membrany [49].
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Obr 15. Schéma navrhu BPM membrany se sendvi¢ovou strukturou [49]
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Vyvoj VRB baterii neni pouze hledanim optimalni membrany pro vykon celého systému.
Nedilnou soucasti je samotny elektrolyt, ktery do jisté miry ovliviluje parametry VRB baterii,
jelikoz elektrochemickd aktivita, koncentrace a stabilita iontd vanadu urcuji vykon,
spolehlivost a hustotu energie. Je zndmo, Ze na hustotu energie ma vliv rozpustnost
elektrolytl. Rozpustnost kladného elektrolytu je nizsi nez u elektrolytu negativniho. Prvni typ
VRB baterii oznacované jako Generace 1 vykazovaly pomérné malou hustotu energie vlivem
nizké rozpustnosti soli vanadu. Aby bylo mozné feSit tento limit, doSlo k nahrazeni
pozitivniho redoxniho paru vyssim parem vykazujicim vyssi hodnotu hustoty energie. Jednalo
se predevs§im o brom, mangan nebo cerium v riznych oxida¢nich stavech. Dal§im ptistupem
ke zvySeni hustoty VRB je zvySeni stability vysoce koncentrovanych vanadovych iontl
modifikaci elektrolytu. V neposledni fad¢ je dileZitym faktorem napéti ¢lanku ovliviujici téz

hodnotu hustoty energie [44].

3.3 Ostatni typy priitokovych baterii
3.3.1 Hybridni

Hybridni pratokova baterie pouziva jednu ¢i vice elektroaktivnich slozek ulozenych jako
pevna vrstva. V tomto piipadé elektrochemicky ¢lanek obsahuje jednu bateriovou elektrodu
a jednu elektrodu z palivového ¢lanku. Tento typ je omezeny, co se tyCe energie, povrchem
elektrody. Hybridni pruto¢né baterie zahrnuji baterie typu zinek-brom, zinek-cerium a olovo-
kyselina [50].

3.3.2 Priitokové baterie bez membrany

Jiz z ndzvu je patrna absence membrany v téchto bateriich. Pravé membrana byva nejdrazsi
komponenta z celé¢ baterie a zaroven nejméné spolehliva. Tento typ baterii je zavisly
na laminarnim toku kapalin, které jsou cerpany kanalem. Laminarni pritok pfirozené oddéluje
kapaliny, ¢imz eliminuje potfebu membrany. Hlavnimi sloZkami jsou brom a vodik. Brom
protékd ptes grafitovou katodu kanalkem a kyselina bromovodikova proudi pod porézni

anodou zaroven s vodikem. Pti obracené chemické reakci dochazi k nabiti baterie [50].

3.4 Nékteré typy pevnych akumulatori

Dal§imi moZnostmi, jak uchovavat elektrickou energii, je kromé palivovych ¢lankt
a prato¢nych baterii pouziti pevnych akumulatori. Mezi pevné akumulatory lze fadit Li-ion,

Ni-Cd akumulatory a naptiklad NaS baterie. V soucasné dobé jsou tyto typy akumulatort
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nejbéznéjsi, avSak v budoucnu se pocitd s technologickym vyvojem a uvedenim na trh nového
typu pevného akumulatoru. Na rozdil od palivovych ¢lankl a pratocnych baterii tento typ
pevného akumulatoru nebude obsahovat pouze pevné elektrody, ale také pevny elektrolyt.
Podle pouzitého elektrolytu a elektrod se 1isi energeticka hustota (kolik energie lze ulozit
V jednom litru objemu), maximalni nabijeci a vybijeci proud a dal§i parametry. Oproti
stavajicim pevnym akumulatorim budou nabizet n€kolik vyhod, a to pfedev§im bezpecnost,
nebot’ Li-ion akumulatory trpi explozemi a samovznicenim, vy$$i energetickou hustotu
a z davodu absence lithia budou levngjsi. V této kapitole jsou zminény nékteré stavajici pevné
akumulétory, nebot’ novy typ pevnych akumulatort je v soucasné dobé¢ stale ve stadiu vyvoje

[51].

3.4.1 Li-ion

Prvni komeréni vyuziti Li-ion baterii nastalo v roce 1991. Byly pouzity do malych spotiebicu.
Postupem ¢asu a vyvoje se zvazuje jejich pouziti do elektrickych vozidel. Principem Li-ion
baterii je ptfenos iontu elektrolytem mezi elektrodami béhem nabijeni a vybijeni. Ionty jsou
zabudovany do struktury jinych materiali pfedevsim pak oxidd kovii nebo fosfati na katodé
auhliku ¢i titanitanu lithného na anodé. Elektrody jsou pak spojeny porézni polymerni
matrici, do které vstupuje elektrolyt. Ve vnéjsim obvodu jsou elektrody propojeny vodi¢em
a proudénim elektronil od jedné elektrody ke druhé vznika elektricky proud. Existuje n¢kolik
druhti Li-ion baterii liSicich se pfedev§im materidlem, ktery je zde pouZit. Tyto materialy
pak maji zasadni vliv na komer¢nim vyuziti baterii, nebot’ ovliviiuji technické parametry jako
napéti ¢i hustotu energie. Naptiklad LiCoO2 (podvojny oxid lithia a kobaltu) baterie
se vyuzivaji pro notebooky ¢i mobilni telefony, LiMn204 (podvojny oxid lithia a manganu)
baterie se pouZzivaji pro elektrické naradi nebo lékatské ptistroje. Vyhodou je jejich pomérné
vysokd hodnota hustoty energie, nebot’ v piipadé¢ LiCoO2 baterii se tato hodnota pohybuje
okolo 150-200 Wh/kg a dale pak pomérné vysoké napéti 3,7 V. V neposledni fadé pak lithium
nepiedstavuje hrozbu z hlediska Zivotniho prostfedi. V§e ma své ale a neni tomu jinak ani

vvvvvv

Schéma Li-ion baterii je pak znazornéna na obr. 16 [37,52,53].
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How does a Li-ion battery work?

Cathode

— a®
Electrolyte SAKTIZ 5,

Obr 16. Schéma Li-ion baterie [54]
3.4.2 NaS baterie

Technologie NaS baterii byla vyvinuta v 60. letech 20. stoleti. Z hlediska konstrukce
je katoda tvofena roztavenou sirou a anoda roztavenym sodikem. Elektrody jsou odd€leny
keramikou (sodikem dopovany oxid hlinity, resp. hlinitan sodny), ktera propousti sodné ionty
ke druhé elektrod¢. Pii vybijeni se sodik zbavuje elektronu, ktery je pak veden vné&jSim
obvodem zpét na kladnou elektrodu. Jedinou nevyhodou je teplota, pti které tento typ baterie
pracuje. Je nutna pracovni teplota 300-350 °C. Avsak oproti Li-ion bateriim maji veétsi
ucinnost (asi 90%). Materialy, tedy sira a sodik, jsou pomérmné levné a z hlediska toxicity
se nefadi mezi zvlasté nebezpecné latky pro Zivotni prostfedi. V soucasné dobé& jsou tyto
baterie uspésné predevsim v Japonsku, kde se pouzivaji pro stabilizaci dodavek energie

z vétrnych elektraren [55].
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Obr 17. Schéma NasS baterie [56]
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3.43 Ni-Cd

Poslednim pomérné vyznamnym typem pevnych akumulatort je typ Ni-Cd. Komer¢ni vyroba

zacala vroce 1910. Elektrolytem je hydroxid sodny rozpustény ve vodé. Elektrody jsou

tvofeny oxo-hydroxidem nikelnatym jako katoda a kadmiem jako anoda, které reaguje

s kyslikem za vzniku CdO. Uginnost téchto baterii se pohybuje mezi 70-90 %. Hodnota

hustoty energie je 40-60 Wh/kg a napéti 1,2 V. Velkym nedostatkem Cd-Ni baterii

je samotné kadmium, které je velmi toxické pro zivotni prostiedi. Spole¢nost GVEA provedla

v roce 2003 instalaci tohoto systému v Japonsku, ktery mize pii vypadku energie poskytnout

27 MW po dobu 15 minut [57,53].
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Obr 18. Schéma Cd-Ni baterie [58]
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3.5 Technické parametry nékterych baterii

Tab. 19. Technické parametry vybranych baterii

Parametry Zn-Br VRB Li-ion NaS Ni-Cd
hustota energie
[Whkg] g 50 15-25 150 - 200 150 - 250 40 - 60
napéti [V] 1,8 1,4-1,6 3,7 2 1,2
ucinnost [%] 65-75 80 80 - 90 90 70 - 90
zivotnost [cykla] | vice nez 2000 10000 500-1200 | 2500 -4000 | az2000
pracovni teplota [°C] <40 300 - 350 <70

3.6 Vyhody a nevyhody

Palivové ¢lanky na bazi Cistého vodiku pii vyrobé elektrické energie nevypoustéji do ovzdusi
zneCistyjici latky. DalSimi produkty jsou pouze teplo a voda. Nevyhodou je potencidlné
dodavka samotného Cistého vodiku jako paliva, zatimco palivové ¢lanky, které pouzivaji
reformatory paliva, jako jsou zemni plyn nebo metanol, mohou uvoliiovat malé¢ mnozstvi
znecist'ujicich latek a maji nizsi cinnost oproti palivovym ¢lanktim na bazi Cistého vodiku.
Z hlediska ekonomického piedstavuji palivové ¢lanky pomérné nékladné investice v ramci
technologického vyvoje, nebot” se investice firem do vyvoje pohybuji ve stovkach miliond
dolarti rocné. AvSak mohou byt instalovany relativné rychle bez nutnosti nakladnéjSich
a rozsahlejSich zmén. Na rozdil od baterii, které je nutné po case likvidovat, mohou palivové

¢lanky teoreticky poskytovat elektrickou energii nepietrzité po celou dobu Zivotnosti [59].

vvvvv

vaci pevnym akumuldtorim nap. lithium iontové baterie, které relativné v kratké dobé
starnou. Priitokové baterie, diky efektu nizkého samovybijeni, se vyuzivaji jako zalozni zdroj
s moZznosti rychlého najeti na plny vykon. Jsou proto vhodné k instalaci napt. do vojenskych
zakladen jako zalozni zdroj energie ¢i do datovych center. V neposledni fad¢ jsou prito¢né
baterie pomérné dobie recyklovatelné. AvSak z hlediska Uc€innosti jsou, napf. pro mobilni
zafizeni ¢i notebooky, vhodnéjsi lithium iontové baterie, tedy pevné akumulédtory, nebot’

vykazuji vysokou hustotu energie [60].
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4 ZAVER

V zavéru prace je nutné upozornit na nutnost vyuzivat obnovitelné zdroje energie, nebot
v soucasné dob¢ lidstvo, jednotlivé staty stale primarné spoléhaji na energii
Z neobnovitelnych zdroji. Je nutnosti si uvédomit, ze zasoby téchto zdroju (ropy, uhli) jsou
kone¢né a v budoucnu, po vycerpani veskerych zdroji fosilnich paliv, budou staty, které
budou vyuzivat ve vétsi mife obnovitelnych zdroji, schopny udrzet stabilni energetiku.
Bohuzel dnesni politika statli nenasvédcuje komplexnimu vyuzivani obnovitelnych zdroju.
Stale prevlada stranka financni nad strankou ekologickou, nebot’ je vyroba elektrické energie
V soucasné dobé vyhodné€js$i z neobnovitelnych zdroji. Dal$Sim problémem, pro¢ je nutné
zamyslet se nad vyuzitim obnovitelnych zdrojl, je otdzka globalniho oteplovéani a S tim
souvisejici zvedani hladiny moii a oceanu a v neposledni fad¢ vyrazného zhorSovani kvality

ovzdusi.

Prace je zaméfena na palivové Clanky a pratokové redoxni baterie jako mozné zplsoby
obnovitelnych zdroju energie. AvsSak existuji i dal$i moznosti, které jsou uvedeny v prvni
¢asti této prace. Vodni, vétrnd, geotermalni nebo slunecni energie zastupuji dilezitou tlohu
pti vyrob¢ elektrické energie. Divodem, pro¢ by mohly byt tyto zdroje hojnéji vyuzivané,

je hrozba z vycerpani ptedevsim ropy, jejiz zasoby se odhaduji na 50 az 60 let.

Jak jiz bylo uvedeno, prace je primarn¢ zamétfena na popis a fungovani jednotlivych typt
palivovych ¢lankil a redox pritokovych baterii. Od vzniku prvnich palivovych ¢lankd
a baterii uplynulo nékolik desitek let a za tuto dobu prochazeji neustalym vyvojem, nebot’
je nutné hledat optimalni technicka feSeni pro jejich vyuziti v béZzném provozu. Nachazeji
totiz Siroké uplatnéni v dopravé, elektrarnach, datovych centrech nebo ve vojenskych
zakladnach. Princip vyvoje spoc¢iva v inovaci piedev§im elektrolytd, membran a hledani
vhodnych materiald jednotlivych komponent palivovych €lankl a baterii. Cilem technickych

feSeni je snaha o dosazeni co nejvyssi hustoty energie jednotlivych zdrojt.

Vyuziti téchto zdrojii by mélo byt v budoucnosti primarnim cilem. Déle by se méla zvySovat

povédomost populace o nutnosti a moznostech vyuzivani alternativnich zdroji energie.
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