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GORIVNI CLANAK

- elektrokemijski uredaj za izravnu pretvorbu kemijske u elektriCnu energiju
- "elektrokemijski motor™

2e”

—>
N
_l l_ oksidans
pozitivni
ion _
H, g XX
negativni
ion
H,O H,O
suvisak goriva \ suvisak oksidansa
i plinoviti produkti i plinoviti produkti
ELEKTROLIT

ANODA (ionski vodic) KATODA



Gorivni ¢lanak VODIK - KISIK

Anodna reakcija: 2H, > 4H"+4¢e

Katodna reakcija: O,+4H*"+4e —»> 2H,0

Ukupna reakcija: 2H,+0,—> 2H,0

katalizator (Pt)

H, (g) + O, (@) —» —> —> —> — elektricna struja, E,,5 + H,0O + toplina

REAKTANTI PRODUKTI




POVIJEST GORIVNOG CLANKA

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

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

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

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

Groveova "plinska baterija"

| | — prvi gorivni €lanak.

, W. Grove:

l "On the Gas Voltaic Battery*,
Philosophical Magazine and Journal
of Science (1843), str. 272.

William Robert Grove
(1811 -1896)




Povijest gorivhog €lanka

1889. L. Mond i C. Langer opisali vodik / kisik gorivni Clanak kojim se dobivala
struja od 6,5 mA/ cm? pri 0,73 V uporabom Supljikavih Pt elektroda.

Feo, 1.

Gorivni ¢lanak Ludwiga Monda i Carla Langera, 1889.
(Transactions of the American Electrochemical Society, 1905.)

Opisali poteskoce upotrebljavanja kapljevitog elektrolita:

"we have only succeeded by using an electrolyte in a quasi-solid form, viz.,

soaked up by a porous non-conducting material, in a similar way as has been done
in the so-called dry piles and batteries."

... "earthenware plate impregnated by dilute sulfuric acid."



Povijest gorivhog €lanka

1893. Friedrich W. Ostwald, utemeljitelj polja fizikalne kemije, teorijski objasnio rad
gorivnog Clanka — eksperimentalno utvrdio uloge pojedinih komponenti u Clanku:
elektroda, elektrolita, oksidirajucCe i reducirajuce vrste, kationa i aniona.

Razumijevanjem odnosa izmedu fizikalnih znacajki i
kemijskih reakcija ¢lanka uspostavio osnove svih kasnijih
istrazivanja.

F. W. Ostwald:

"The answer is contained in the fact that oxidizing agents are always
substances that form negative ions or make positive ions disappear; the
reverse is true of reducing agents...

Oxygen and hydrogen are nothing more than oxidizing and reducing agents."
Electrochemistry: History and Theory, 1896.

(1853 -1932)



Povijest gorivnih €lanaka

1939. Francis T. Bacon napravio Clanak s alkalnim elektrolitom i Ni-elektrodama
radnog tlaka veceg od 20 MPa.

Tijekom Il. svjetskog rata radio na razvoju Clanaka za podmornice.

1958. usavrsio alkalni Clanak (5 kW); tvrtka Pratt & Whitney licencirala ih

za uporabu u svemirskom programu Apollo, vlade SAD.

Francis Thomas Bacon (1904-1992)
| prvi prakti¢ni gorivni ¢lanak,
zahvaljujuéi cijelom nizu unaprijedenja:

- umjesto kiselinskih elektrolita upotrijebio alkalni (KOH);
- umjesto Cvrstofaznih elektroda porozne
"gas-diffusion electrodes®;
- plinovi pod tlakom kako bi se izbjeglo “plavljenje”
elektrodnih pora elektrolitom.




PREDNOSTI GORIVNIH CLANAKA

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

* vozila sudjeluju sa 50 % u nastajanju gradskog smoga |
uzrokuju 90 % emisije CO u SAD

 onecCiScenje zraka uzrokovano vozilima ubija dvostruko vise ljudi u odnosu
na poginule u prometnim nesrecama

*General Motors Corporation



Korisnost razliCitih tehniCkih rjeSenja pretvorbe energije u elektricnu
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Usporedbeni podaci za vozila

— djelotvornost "od izvora do kotaca" za razne pogonske sustave
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AVERAGE EFFICIENGY ,.,__‘
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On-Site

On-Site Water Electrolysis
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PREDNOSTI GORIVNIH CLANAKA

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

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

- kontinuirani rad, uz stalni dotok H, i O, (sli¢no motoru s unutamjim izgaranjem)
- raznolikost po vrsti (tehnologiji), veli€ini, snazi, gorivu...

- modularni ustroj;
broj Clanaka = napon, aktivha povrSina = jakost (gustoca) struje



NEDOSTATCI GORIVNIH CLANAKA
(izazovi!)

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

- troSkovi po kW (ne samo Pt)

Predvidanja za visokovolumnu proizvodnju sustava s gorivnim Clancima:

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

- elektrokatalizator, polimerna membrana, upravljanje vodom

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

- veli¢ina i masa

- bolji od hibridnih tehnologija ?
- bolji od EV* tehnologija ?

*EV — electric vehicle, HEV — hybrid EV
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NEDOSTATCI GORIVNIH CLANAKA
(izazovi!)

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

- skladistenje vodika
(visokotlacni spremnici; ¢vrstofazno / kriogeno skladistenje, kemijskim reformiranjem prirodnog plina)

MOF-74 resembles a series of tightly packed

straws comprised mostly of carbon atoms (white balls)
with columns of zinc ions (blue balls)

running down the walls.

Heavy hydrogen molecules (green balls) adsorbed

in MOF-74 pack into the tubes more densely

than they would in solid form.

Y. Liu, H. Kabbour, C.M. Brown, D.A. Neumann and C.C. Ahn.
Increasing the density of adsorbed hydrogen with coordinatively
unsaturated metal centers in metal-organic frameworks. Langmuir,
ASAP Article 10.1021/la703864a.

Published March 27, 2008.




NEDOSTATCI GORIVNIH CLANAKA
(izazovi!)

- trovanje katalizatora ugljikovim monoksidom, CO
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|dealni Clanak vodik-kisik ima potencijal otvorenog kruga, E = 1,229 V.
U realnim uvjetima tri su glavne vrste otpora koje smanjuju djelotvornost;
u ovisnosti 0 otporu vanjskog opterecenja, mijenjaju se napon i struja Clanka.
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Prije Siroke komercijalne proizvodnje gorivnih ¢lanaka potrebno je rijesiti
dva klju¢na problema:

(1) izbor elektrodnih materijala (ogranicen isklju€ivo na plemenite metale),
(2) trajnost | pouzdanost tehnologije.

RjeSenja oba problema vezana su uz katalitiCku aktivnost elektrodne povrsine,
tj. uz mogucénost njenog obnavljanja nakon trovanja katalitiCkim otrovima
(neCistocama iz goriva ili meduproduktima reakcije).

Model of a ternary electrocatalyst for ethanol oxidation
consisting of platinum-rhodium clusters on

a surface of tin dioxide.

This catalyst can split the carbon-carbon bond and oxidize
ethanol to carbon dioxide at the fuel cell anode.

UW-Madison and University of Maryland researchers developed a new type of
catalyst by surrounding a nanoparticle of ruthenium with one to two layers of
platinum atoms. The result is a robust room-temperature catalyst that dramatically
improves a key hydrogen purification reaction and leaves more hydrogen available
to make energy in the fuel cell.



Unaprijedenja gorivnih ¢lanaka:

1. povecanjem kontaktne povrsine plin / elektroda / elektrolit
(uporabom poroznih elektroda, posebice nano-strukturiranih),

2. poboljsani elektrokatalizatori,
3. poboljsani i u€inkovitiji elektroliti,
4. povecanje radnog tlaka i temperature,

5. odabir i/ili kemijska modifikacija goriva.

a 07 + 4H+ + de- => 2H0 [ O; + 4H+ + de- => 2H0
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USTROJ GORIVNIH CLANAKA
CLANAK — SVEZANJ — POMOCNI SUSTAVI

anoda (oksidacija)
katoda (redukcija)
elektrolit (ionska vodljivost)

katalizator

+

komponente za zatvaranje el. kruga
i mehaniCku podrsku

41" + 4o + 0y —= 30

PEM = Proton Exchonge Membrone



Hydrogen Fuel Cells

Cathodea (+)



electric circuit

00 ¢ O (oxygen)

" heat

usad fuel air and
I!Ii ----- — Water vapour
FEGIFGUIETEE B

e
V4 \ (Hz0)
catalyst catalyst
flow field plata proton exchange flow field plate

gas diffusion membrana gas diffusion
\alaﬂtmda (anode) electrode (cathode) /

2 2007 Encyclopaedia Britannica, Ine.
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Svezanj gorivnih Clanaka
u presjeku
(IzloZbeni uzorak tvrtke 3M)

Kolektorski kanal

Polimerna membrana

Katalizator

Porozni difuzijski sloj

Bipolarna plo€a s kanalima za reaktant

Kanali za rashladno sredstvo

Vijak za centriranje pri montazi

Vijak za stezanje sveznja







Primjer sheme sveznja gorivnih Clanaka s podsustavima
nuznim za funkcioniranje
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L
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. Regulator
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| Vigak
_; Zraka
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Regulator
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Za vodu
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F. Barbir: PEM Fuel Cells — Theory and Practice, Elsevier, 2005



Nexa™

Rated net power: 1200 W, 46 A, 26 V

Operating lifetime: 1500 h

Weight: 13 kg

Emission: maks. 0.87 liters H,O per hour

Supply hydrogen pressure: 10 to 250 PSIG
Consumption: <=18.5 SLPM ( standardna litra po minuti)
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Procjena radnih mjesta povezanih s industrijom gorivnih ¢lanaka,
za 2021 g. i podruCje Sjeverne Amerike (SAD i Kanada)

Fuel Cell Jobs in 2021 Fuel Cell Jobs 2021

180000 “| Major Components

160000 | Indirect

140000 -
120000 -
100000 -

80000 -

60000 -

40000 -

SR

20000 1

Izvor: Fuel Cells at the Crossroads, 2002




VRSTE GORIVNIH CLANAKA

NajCesScCa podjela — prema elektrolitu:
protonski vodljiv, ionski vodljiv, Cvrsti, kapljeviti...

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

proizvodnji, obradi i vrsti goriva...

Glavne vrste gorivnih ¢lanaka prema elektrolitu:

s polimernim elektrolitom (PEFC, polymer electrolyte fuel cell)
alkalni (AFC, alkaline fuel cell)

s fosfornom kiselinom (PAFC, phosphoric acid fuel cell)

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

ahkhwbhPE

|zbor elektrolita odreduje i podrucje radnih temperatura, a time,
uz uporabno vrijeme (trajnost), i fizikalno-kemijska te toplinsko-mahanicka

svojstva materijala upotrebljenih za izradu €lanka, kao i vrstu goriva.



GORIVNI CLANAK S PROTONSKI VODLJIVOM
POLIMERNOM MEMBRANOM - PEMFC

Proton Exchange Membrane Fuel Cell

Elektrolit — Evrstofazni polimer; elektrode — ugljiCne, s Pt katalizatorom
Kemijske vrste potrebne za rad: vodik, kisik iz zraka, voda (aktivira polimernu membranuy)
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Snaga: 1 W — 250 kW

T~85°C

Zbog niske radne temperature

brzo pokretanje i zaustavljanje rada;
pogodni za ku¢nu uporabu, vozila

| prijenosne uredaje

— moguca Siroka uporaba.

Zahtijeva Cisti H,,.



Gas diffusion electrodes

* 3 phase contact area
= (Gas, iquid and solid

* Reaction on platinum catalyst particles (35 nm) on carbon powder
= Heactant diffusion
= Production of H* and e-

= Need to conduct protons away into membrane
= (Conduct e to current collector
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- CF; - CF - CF; -

S0; H'

» Teflon Backbone (Hydrophobic)

« Side Chain (Hydrophilic)

« Sulfonic Group (weak, dilute acid)
 Solid Polymer Electrolyte
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GORIVNI CLANAK S FOSFORNOM KISELINOM — PAFC
Phosphoric Acid Fuel Cell

Elektrolit — tekuc¢a fosforna kiselina.

PAFC FUEL CELL

Electrical Curren Snaga: 50 kW — 11 MW
Excess g @' © 1 Water and T~ 1_50"'200 °C
Fuel Heat Out Katalizator: Pt
e — Otporne na CO do koncentracije od 1,5 %
] e e+ ‘f I = §iri raspon goriva; ako se koristi benzin
{ i H:0 S se mora ukloniti. )
Hy = :: Kompongnte moraju Pltl 9tporne na koroziju.
0, Komercijalno najrazvijenije
H* | <7 (zgrade, autobusi),
uz CHP, n do 80 %.
Fuel In K, : 3 AirIn
ﬁ-.l'lﬂldef Hﬂathnde

Electrolyte




Radna
temperatura (°C)

Djelotvornost
Anodna reakcija

Katodna reakcija

Gorivni ¢lanak s protonski Gorivni ¢lanak s

vodljivom membranom fosfornom kiselinom
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell) (Phosphoric Acid Fuel Cell)

PEMFC PAFC
90 200

45 % 42 %
H, — 2H* + 2e" H, — 2H* + 2¢"
%0, + 2H* + 2e- — H,0 %0, + 2H* + 2e- — H,0

Vodljivi ion

H+ H+

Katodni plin
Elektrokatalizator
Gorivo

GustocCa snage

Elektrokemijski
izazovi

Primjena

O, / zrak zrak
Pt Pt
H2 H2
300 mW /cm? 220 mW /cm3

elektrokataliza kisika, elektrokataliza vodika,
upravljanje vodom katodna korozija

vozila, koproizvodnja el. energije

vozila, space defense, standby power y : |
na mjestu




METANOLSKI GORIVNI CLANAK - DMFC

Direct methanol fuel cell
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Radna
temperatura (°C)

Djelotvornost
Anodna reakcija

Katodna reakcija

Gorivni ¢lanak s protonski

vodljivom membranom
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell)

PEMFC

90
45 %
H, — 2H" + 2e
Y20, + 2H* + 2e- — H,0

Metanolski gorivni €lanak
(Direct Methanol Fuel Cell)

DMFC

80

25 %
CH,;OH + H,0 — CO, +6H* + 6e-
%20, + 2H* + 2e- — H,0

Vodljivi ion

H+

H+

Katodni plin
Elektrokatalizator
Gorivo

Gustoca snage

Elektrokemijski
izazovi

Primjena

O, / zrak
Pt
H2
300 mW /cm3

elektrokataliza kisika,
upravljanje vodom

vozila, space defense, standby power

zrak
Pt
CH,OH
20 mW / cm3

elektrokataliza metanola,
trovanje anode

vozila, remote power, standby power




ALKALNI GORIVNI CLANAK - AFC

Elektrolit — u osnovi vodena otopina KOH; moguce curenje.
Podlozan trovanju s CO.

Vodik i kisik pod tlakom, katalizator mogu biti i neplemeniti metali.
Radna temperatura 150-200 °C.

Upotrebljavane u NASA svemirskim programima za proizvodnju elektricne struje i pitke vode.

ALKALINE FUEL CELL Snaga: 1 kW — 100 kW

Electrical Current
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Radna
temperatura (°C)

Djelotvornost
Anodna reakcija

Katodna reakcija

Gorivni ¢lanak s protonski

vodljivom membranom
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell)

PEMFC
90

45 %
H, — 2H" + 2e
20, + 2H* + 2e- —» H,0O

Alkalni gorivni €élanak
(Alkaline Fuel Cell)

AFC

80 - 200

70 %
H, + 20H — 2H,0 + 2e

20, + H,0 + 2e- — 20H"

Vodljivi ion

H+

OH-

Katodni plin
Elektrokatalizator
Gorivo

Gustoca snage

Elektrokemijski
izazovi

Primjena

O, / zrak
Pt
H2
300 mW / cm?3

elektrokataliza kisika,
upravljanje vodom

vozila, space defense, standby power

O2
Pt, Ni / NiO,
HZ
4000 mW / cm3

elektrokataliza vodika,
katodna korozija

vozila, ukljuCujuci svemirska




GORIVNI CLANAK S RASTALJENIM KARBONATOM - MCFC

Elektrolit — talina smjese karbonatnih soli (Na, Mg) suspendirana u matrici
kemijski inertne LIAIO, keramike; katalizator Ni

MOLTEN CARBONATE FUEL CELL
Electrical Current
Hydrogen In . & Qxygen In
HE - 1 = _‘::]:I I:JE
i ¢
- i
-2
cosm| ““3 |<0,
2 —
"5‘7‘*- 4-[:&_ 9
VWater and e Carbon
Heat Out 4 5 Digxide In
B
= : i . Si— mzq_-
;i'hr‘n::u::hs"‘r | 1\"{Lﬂ’thc:ude
‘ Electrolyte t
= C0; == =

Snaga: 100 kW - 100 MW

T~ 650 °C

Zbog visoke radne temperature
razmjerno otporan na trovanje s CO.
CHP /n do 85 %



Radna
temperatura (°C)

Djelotvornost
Anodna reakcija

Katodna reakcija

Gorivni ¢lanak s protonski

vodljivom membranom
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell)

PEMFC

90

45 %
H, — 2H" + 2e-

Y20, + 2H* + 2e- — H,0

Gorivni ¢lanak s talinom

karbonata
(Molten Carbonate Fuel Cell)

MCFC
650

50 %
H, + CO,> — H,0 + CO, + 2e
%20, + CO, + 2e- — CO,>

Vodljivi ion

H+

CO,?

Katodni plin
Elektrokatalizator
Gorivo

Gustoca snage

Elektrokemijski
izazovi

Primjena

O, / zrak
Pt
H2
300 mW /cm3

elektrokataliza kisika, upravljanje
vodom

vozila, space defense, standby power

zrak
Ni / LiNiO,,
H,/CH,
150 mW / cm3

kisikova elektroda, katodna korozija

(ko)proizvodnja elektriCne energije




GORIVNI CLANAK S CVRSTOFAZNIM OKSIDOM — SOFC

Solid Oxide Fuel Cell

Elektrolit — Cvrstofazni neporozni keramicki spoj (Ca/Zr-oksidi)
Anoda / Ni-Zr, katoda / Ln-manganat

SOFC FUEL CELL
Electrical Curment
Fuel In e i Air In
‘Il o I —
=| e
D_
HE {:::I
L.
0=
Excess Unused
Fuel and H (Sases
Water |''2 Out
<= ! : \H
ﬁl.nn::u::le‘IIr Cathode
Electrolyte

Snaga: 1 kW — 20 MW

T ~ 1000 °C

Zbog visoke radne temperature
nema potrebe za procesom
proizvodnje vodika reformiranjem;
skupe slojevite komponente.



Radna
temperatura (°C)

Djelotvornost
Anodna reakcija

Katodna reakcija

Gorivni ¢lanak s protonski

vodljivom membranom
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell)

PEMFC

90
45 %
H, — 2H* + 2e°
%0, + 2H* + 2" — H,0

Gorivni ¢lanak s

cvrstofaznim oksidom
(Solid Oxide Fuel Cell)

SOFC

1000
40 %
H, + 20,2 — H,O + 2e
Y20, + 2" — O%

Vodljivi ion

H+

0%

Katodni plin
Elektrokatalizator
Gorivo

Gustoca snage

Elektrokemijski
izazovi

Primjena

O, / zrak
Pt
H2
300 mW /cm3

elektrokataliza kisika,
upravljanje vodom

vozila, space defense, standby power

zrak

Ni / perovskiti
H,/CH,
240 mW / cm3

visoka temperatura,
skupi slojeviti materijali

proizvodnja elektriCne energije




Vrste gorivnih Clanaka, radne temperature i goriva

Vrste ¢lanaka Vrste goriva
i radne :
temperature Vodik

750-

. -
. |GG
e ARG~

60-1200c PEMFC

60-120°C - DMFC

|lzvor: Steele, Nature 1993,



UPORABA GORIVNIH CLANAKA

- temelji se na visokoj uCinkovitosti pretvorbe kemijske u elektriCnu energiju i
vrlo malom utjecaju na okolis

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

- proizvodnja elektricne energije;

stacionarna, decentralizirana, za prenosive i uredaje izvan mreze,

pomocna / dodatna (engl. auxiliary power unit, APU)

Fuel

L.A. Basin Cell
Stand Power

Plant

NOx Reactive Organic Gases CcO

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



Energetski sustavi s gorivnim ¢lancima sadrze:

gorivne Clanke, u kojima se odigrava elektrokemijska reakcija

sveznjeve, u kojima su pojedini Clanci modularno slozeni i elektriCki
povezani kako bi dali zeljeni izlazni napon

pomocne i dodatne komponente i podsustavi nuzni za rad sustava:
(engl. balance of plant, BoP)

za upravljanje toplinom,

vilagom,

dovodom i pripravom goriva (ukljuCujuci i proizvodnju),

elektricnom strujom (dc/ac pretvornik),

osjetila,

upravljanje...



Priprava goriva

- (H,): uklanjanje necistoca, toplinska priprava,
proizvodnja reformiranjem uz vodenu paru i/ili kisik
- (0O,): kompresori, upuhivala, filtriranje

Upravljanje vodom
Pojedinim komponentama cClanka potrebna je voda za normalan rad,
a voda je takoder i produkt reakcije koji se odvodi.

- detaljan ustroj ovisi o vrsti gorivninh Clanaka, izboru goriva i primjeni
- dodatni podsustavi €ine znaCajan udjel u masi, volumenu i cijeni
vecine FC sustava



Predvidanje strukture troSkova 5 kW, APU SOFC sustava.
POX reformer napajan benzinom / gorivni ¢lanak 300 mW cm2/0,7 V
obim proizvodnje 500.000 jedinica godisnje.

Balance of
Plant

Controls/
Piping/
Battery

Indirect,
Labor,
Depr.

Stack,
insulation
and stack

balance

Troskovi proizvodnje: $ 350-550 / kW



PEM-Based System

Balance of Plant:

« Compressor/Expander
Pumps
Controls
Water management
Packaging
Safety system
Start-up battery

Fuel Air

Preparation Preparation

e

Reforming

>

Sulfur
Removal

>

Steam
Generation

Water-Gas
Shaft

>

CO clean-up

Fuel Cell
Stack

A




SOFC-Based System

/\

Air

Preparation

Fuel
Preparation

Fuel pre-
processing

Reformate
Conditioning
Sulfur
remaoval

Balance of Plant:
* Compressor/Expander
* Pumps
Controls
Insulation & Packaging
Safety system
Start-up battery

Fuel Cell
Stack




Stacionarna proizvodnja elektriéne energije

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

Komercijalizacija PAFC

UTC Fuel Cell (& Toshiba & Ansaldo SpA)

200 kW PC-25 PAFC
Elektricna energija: 400/230 V na 50 Hz
Toplinska energija: 740.000 kJ / h na 60 °C

40 % LHV,,, do 80 % uk., > 40000 h, 62 dBAna 9 m,
Masa: 17230 kg; dimenzije3mx3mx55m ($/v/d)
Zgrade i industrijski pogoni.



N [
N




Shema postrojenja za proizvodnju elektriCne energije gorivnim €lancima

Clean

Exhaust




Ballard Generation Systems
(& Shell Hydrogen & Westcoast Energy)
PEFC, 250 kW, 40 % LHV,,

Fuel Cell Energy, MCFC do 3 MW, 57 % LHV,

Siemens Westinghouse Power Corporation
SOFC, 250 kW /0,5 MW / 1MW, hibridno postrojenje

100 —

EFFICIENCY (%)
&

30 — N

Advanced
10 Gas Turbine Temperature

System Fuel Cell

Gas Turbine/

Combined Cycle




Siemens SFC-200 predkomercijalni proizvod

125 kW SOFC kogeneracijski sustav, na prirodni plin na atmosferskom tlaku,

elektricna djelotvornost 44-47 % pri punoj snazi.

Ocekivana ukupna energijska djelotvornost > 80 %,
uz para / topla voda ili drugu vrstu suproizvodnje.




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

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

. Air/Fuel mix within the Stack creates an electrochemical reaction, producing DC Electricity and heat
. Exhaust exits the Fuel Cell Stack and passes through the gas turbine

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

. Hot exhaust products pass through the recuperator

. Clean exhaust exits the turbine
Fuel 0

NOoO o~ WNPRE

A Schematic Portrayal of ZTEK's
Patented Hybrid Solid Oxide Fuel

FUQI Ce" Vess el Cell-Gas Turbine Power System.
Electrical Efficiency Target: 70%

Clean Exhaust
-
7

DC Electricity

A
oA
o

'

Gas Turbine

Objedinjeni SOFC / mikro-turbinski sustav = troSi upola manje goriva za proizvodnju

iste koliCine elektriciteta u usporedbi sa sustavima izgaranja fosilnih goriva.
Smanjuje troSkove za gorivo na pola, kao i Stethe emisije do preko 90 %,
uklju€ujuéi CO2, koji se moze izdvojiti i zbrinuti.



Distributivna proizvodnja elektriCne energije

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

- fleksibilni, smanjuju vrSna opterecenja, primijenjuju kogeneraciju,
sigurnosni / rezervni izvori, neovisnost o mrezi, manji troSkovi prijenosa

- tehnologije za distributivnu proizvodnju elektricne energije ukljuCuju:
plinske turbine i motori, fotovoltaicki ¢lanci, vjetro-turbine, gorivni ¢lanci,

prmijenjuju posebna goriva (biomasa) ...

Type Size
Reciprocating Engines 50 kW — 6 MW
Micro turbines 10 kW — 300 kW
Phosphoric Acid Fuel Cell (PAFC) 50 kW - 1 MW
Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) 5 kW - 3 MW
Proton Exchange Membrane Fuel Cell

(PEM) <1 kW -1 MW
Photovoltaics (PV) 1 kW -1 MW
Wind Turbines 150 kW — 500 kW
Hybrid Renewable <l kW -1 MW

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

Efficiency, %

33-37
20-30
40

45 - 65

34 - 36
NA
NA
40 - 50



Pogon vozila

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

- manji troskovi odrzavanja zbog manje pokretnih dijelova

- manje zagadenje bukom

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

2003 USA Hydrogen Fuel Initiative ... 2005 Energy Policy Act ... 2006 Advanced Energy Initiative ...
developing hydrogen fuel cells and its infrastructure technologies with the ultimate.geal to produce fuel cell
vehicles that are both practical and cost-effective by 2020. —



Hydrogen Fuel Cell Car

The traction inverter module
converts the electricity for
use by the electric motor/
transaxles

Oxygen from the air and
hydrogen combine in the
fuel cells to generate electricity
that is sent to the traction
inverter module

Hydrogen is
supplied to the Fuel Cells

-

-

o _ Turbo-
Air is supplied to COmpressor
K the fuel cells by

turbocompressor _
«—— The electric motor/

transaxle converts the
electric energy into the
mechanical energy
which turns the wheels

Chemical Energy
(gaseous flow) Electrical Energy Mechanical Enerqy

] D= T -



Power distribution
Fuel cell unit (PDU)
module — HV-

Battery

Hydrogen pressure
tanks

Cooling system ——
System module ' € Tt
L

Electric motor
l hgg S

Daimler Chrysler




TERMODINAMIKA GORIVNIH CLANAKA
Gibbsova slobodna energija

Za gorivni ¢lanak koji reverzibilno pretvara kemijsku energiju u elektricnu vrijedi:
dH=T"dS-dz'FE

Pod tim uvjetima vrijedi: - gubici su minimalni
- ostvareni elektricni rad je maksimalan

Maksimalni elektricni rad, W, dobiven u gorivnom clanku pri konstantnom p i T
izrazava se promjena slobodne Gibbsove energije, dG: dG =-dz-FE

Termodinamicki izraz za maksimalno ostvareni rad u gorivnom ¢lanku:

AG =AH - T-AS

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



Gibbsova energija i Nernstov potencijal

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

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

Kemijska reakcija: OLA+ ﬁB —>cC+0oD

Standardna slobodna Gibbsova energija reakcije, AG® :

AG® = AG?

prod

~AG®, =C-G2+8-G2—0-GS —B-GS

reakt

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

- odreduje se izraCunavanjem toplinskih kapaciteta (C,) svih komponenata koji sudjeluju u reakciji

Empirijski
izraz:

C,=f(T=a+bT+cT?2




Specificna entalpija komponente i, H; :

Hi:Hio+]cpi.dT —> AH:(Z”i'Hijiz,az_(zniOHiju.az

298

Specifi€na entropija komponente i, S; :

s;s;m]%m —> ASZ(Z”"S‘Jiz,az_(Zn"Siju.az

298

Slobodna Gibbsova energija reakcije , AG :

_ACO fe - fo E:E°+E-In f(f-f[f
AG = AG +R'T'Inf:.f§ ‘ .= f:’fE?

Nernstov potencijal

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



UcCinkovitost gorivnih clanaka

Elektrokemijska reakcija.:

Oksidacija: 2H, — 4 H"+ 2e-

- AH° / kJ mol-1

- AG° / k3 mol1

286

237

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

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

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

E = E°+%-In[pH2/szo]+% - In[p

1/2]
02

AG®  237000-(2molH, )

gorivnog Clanka

Idealni standardni potencijal, E>: E° =

z-F

4.96,493

=1.229 v




= Idealna ucinkovitost gorivnog Clanka definira se kao omjer proizvedene
el. energije i topline koja je nastala izgaranjem goriva (entalpija nastajanja):

. Wel . AG . Z ° F ° E
(0] o (6] 1 (0]
Hy +1/20, > H,0 () wmmp AG, :GHZO(I)_GHZ _E°GOZ

237000 . Maksimalna ucinkovitost
286000 0.83 gorivnog ¢lanka iznosi 83 %

Nideal =

= Stvarna ucinkovitost gorivnog cClanka definira se kao omjer
radnog napona clanka i idealnog napona clanka:

W,. E

— stvar

war -l 083-E

- - star _ 0 675. E
Msvar ZTAH T E.(/0.83)  E

ideal

clanka




Stvarna ucinkovitost gorivnih clanaka

® omjer stvarnog napona Clanka pri odredenoj gustoci struje i idealnog napona
otvorenog kruga - mjera ucinkovitosti energetske pretvorbe u gorivnom clanku

= POLARIZACIJA

Idealni napon —3y

Podrucje Aktivacijske Polarizacije T

1.0 & Ukupni gubitak

>
©
= Podrucje Koncentracijske
% Polarizacije
S Podrugje Omske Polarizacije
o 0571
©
2
Radni napon, V
0

Gustoca struje / mA cm™



Klasifikacija gubitaka u gorivhom clanku:

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

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

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

= Fuel crossover losses — gubitak uzrokovan ostatnim komponentama koje
prolaze kroz elektrolit
- takav gubitak je uglavnom mali, ali moze biti izrazeniji kod nisko-temperaturnih
gorivnih Clanaka



Aktivacijska polarizacija

=  Gubici uzrokovani savladavanjem aktivacijske energije kompleksnih elektrokemijskih
reakcija koje se odvijaju na povrsini elektroda

= Aktivacijska energija kontrolira pad napona uzrokovan tim gubicima

R-T
o-Z-F

Tafelova jednadzba: [n.. =

i
In | vrijedi za N, = 50 — 100 mV
o

gdje su: a — koeficijent prijenosa elektrona na elektrode

j, — gustoca struje izmjene
50+

N =a+b-Ini
\

Log i (mA/cm?)

a:(—mjmo _RT
o-Z2-F

300



Omska polarizacija

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

Omov zakon: M., =1-R

gdje su: /— trenutna jakost struje
R — ukupni otpor Clanka:

R — Relektron + Rion + Rkontakt

=  ARS (engl. Area Specific Resistance) | Qcm?2 — omski otpor izraZzen u odnosu na
aktivnu povrsinu gorivnog Clanka

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

omski otpor najdominantniji

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

- odreduje se eksperimentalno:

e Iz linearnog dijela dijagrama £-j
e Impedancijska spektroskopija

Z-imag (Q2)

-0.04 -

-0.03 1

-0.02 -

-0.01 1

1Hz o
10Hz o
100Hz A

9%H2/N2

24%voda 6% voda 9%H2/He

0.02 0.04 0.06 0.08
Z-real (Q)



Koncentracijska polarizacija

z-F-D-(C,-Cy)

| =
0

Nernstova jednadzba:
Zai=0

gdje su:

E=E°+ﬂ-ln(3B
Z-F

Zai>0

E-E+~Linc,
z-F

v (. ) z-F-D-C
Granicna struja, iy za C; =0: I = B

o

-

= gubitak uzrokovan promjenom koncentracije reaktanata na povrsini elektrode
= pri velikoj gustodi struje i maloj koncentraciji goriva i zraka znatno pridonosi ukupnom
padu napona u gorivnom clanku

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

D — koeficijent difuzije
Cz — koncentracija u masi

C — koncentracija na povrsini

8 — debljina granicnog sloja

Razlika potencijala (AE):

AE = Nkone = 7 = In—

R-T
z-F

Koncentracijska polarizacija




Kumulativni utjecaj gubitaka

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

Ukupna polarizacija elektroda

Za ANODU Manode = nakt,a + nkonc,a Za KATODU MNkatode — Tlakt,k + nkonc,k

Pomak potencijala elektrode (£ ekiroge) Prema novoj vrijednosti ( Veurode) ZD0G
utjecaja pozlarizacije:
d

Za ANODU: Vanode - Eanode+ |nanode| KATODU: Vkatode = Ekatode o ‘nkatode‘

- Velektrode — Eelektrode * ‘nelektrode‘

700

600

]
o
T

Polarizacija (mV)

Referentna tocka (nulta polarizacija) — H,

IR otpor elektrolita
Gubitak na anodi (H2)
i |

1001

i T T !
0 200 400 600 800
Gustoca struje (mA/icm?)



Ukupni napon gorivnog Clanka
= ukupni napon gorivnog Clanka odreduje potencijal anode i katode te iznos omske

polarizacije: ;
Vclanka — Viatode _Vanode —I-R

!

Vclanka — AEe B ‘nkatode‘ _ ‘nanode‘ —1-R

gd.]e je : AEe — Ekatode_ Eanode

= Povecanjem jakosti struje dolazi do smanjenja ukupnog napona gorivnog clanka
- Moguce modifikacije:
Glavni cilj konstruktora
gorivnih ¢lanaka: = Jzvedba Clanka - struktura elektroda
- elektro-katalizator
@ - elektrolit
- debljina komponenata

= Procesni uvjeti - tlak
- temperatura

I/E':Ianka ~ AE

e

- sastav plina - neCistoce



= Utjecaj reaktanata i sastava plina

Znatan utjecaj na rad gorivnog clanka

Kod nisko-temperaturnih gorivnih ¢lanaka — H, kao gorivo

Iskoristivost goriva (Uy):

U. = H2,u| _ H2,iz| _ H2,p0tros
f H2,U| H2,u|

Kod visoko temperaturnih gorivnih clanaka
— CO kao gorivo (pr. MCFC)
Iskoristivost goriva (Uy):

o H 2,potros

U, ==
H2,u| + C()ul

L .

1/2 1/2
R-T ><H2 | XO2 | XCOZ,katode' P

E=E°+——-In

2-F X H,0,anode XCO2 .anode

gdje su:
X— molni udio plina /na izlazu izClanka
p — ukupni tlak ¢lanka

1.

Napon ¢lanka / V

09

l 1

Iskoristivost goriva / %

80

100



« Temperatura i tlak

Utjecaj temperature:

ok _ AS
or), z-F
= Brzina reakcije na elektrodama — Arrheniusov zakon
- Sto je veca aktivacijska energija to je vedi utjecaj temperature na brzinu reakcije
= Omska polarizacija — utjecaj temperature na otpor gorivnog ¢lanka ovisi o materijalu
- kod metala, otpor raste, a kod ionski vodljive keramike otpor se smanjuje s porastom

temperature
=  Procesi prijenosa mase ne ovise znatno o temperaturnim promjenama

Utjecaj tlaka:
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= S povecanjem radnog tlaka gorivnog Clanka, povecavaju se i parcijalni tlakovi reaktanata,
plinska topljivost i brzina prijenosa mase

= Povecava se ukupna ucinkovitost sustava

= Pozitivni ucinci veceg radnog tlaka moraju biti uskladeni s problemima materijala kao i
povecanom potrosSnjom energije, stvaranjem metana i veé¢im skladistenjem karboniziranog
taloga
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Gaseous Hydrogen Storage

DC Condroller




