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1. Strujno-naponska karakteristika elektrolizera i gorivnog ¢lanka na vodik
s membranom od protonski vodljivog polimernog elektrolita (PEM)

1.1. Teorijski uvod

Elektrolizer je pretvornik elektricne energije u kemijsku, dok gorivni ¢lanak ¢ini suprotno,
odnosno kemijsku energiju pretvara u elektricnu. Elektrolizer rastavlja vodu na Kisik i vodik,
dok gorivni ¢lanak elektrokemijskom reakcijom vodika i kisika daje vodu. PEM skracéenica
oznacava membranu od protonski vodljivog polimernog elektrolita (engl. proton exchange
membrane ili polymer electrolyte membrane) koja se nalazi u elektrolizeru / gorivnom ¢lanku.

Njena uloga je da selektivno propusta H Katione.
1.1.1. PEM elektrolizer

Elektrolizer s protonski vodljivom ¢vrstofaznom polimernom membranom (PEM) je uredaj
koji proizvodi vodik i kisik iz vode koriste¢i istosmjernu struju (DC; engl. direct current).

Shema takvog elektrolizera s pripadaju¢im reakcijama prikazana je naslici 1.

Anodna reakcija:

H,O0 — 2H* + 1/20, + 2e-

Katodna reakcija:
2H* + 2e~ —» H,

VYAOLYH

Slika 1. Shema PEM elektrolizera s pripadaju¢im elektrokemijskim reakcijama

U PEM elektrolizeru, voda se na anodi elektrolizira (rastavlja) na vodikove katione (protone),
elektrone i kisik. Vodikovi kationi prolaze kroz cvrstofazni polimer (membranu), dok
elektroni prolaze kroz vanjski dio elektricnog kruga gdje vrse koristan elektri¢ni rad (AG;

Ems). Kisik napusta elektrolizer na anodnom izlazu zajedno sa suviskom vode. Na katodi se
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vodikovi Kationi i elektroni rekombiniraju pri ¢emu nastaju molekule vodika. Prilikom
prolaza vodikovih kationa kroz membranu prolazi i dio vode. Cistoéa ovako dobivenog
vodika najvise ovisi o uspjesnosti uklanjanja vode iz katodnog prostora. Na elektrodama se
odvijaju sljedece polu-reakcije:

a) uPEM elektrolizeru (u kiselom mediju)

A(+):H,0O - 2H +2e+1/2 0,
K(-):2H" +2e > H,
H,O — Hy+1/2 Oy,

b) Elektroliza u otopini KOH (neutralno/luznato)
A:(+) 20H — 1/20; + H,O +2¢°
K(-): 2H,0 + 2e” — H,+ 20H"
H,O — H,+ 1/2 O,

Za proizvodnju vecih koli¢ina vodika i kisika, vise PEM elektrolizera spaja Se u sveZnjeve
(Slika 2). PEM elektrolizeri povezuju se preko bipolarnih plo¢a u spoj anoda (1. ¢lanak) -
bipolarna plo¢a- katoda (2. ¢lanak), pri ¢emu su navedeni elektrolizeri spojeni serijski, dok su
dovod vode i odvod plinova paralelno spojeni na elektrolizere. Navedeni svezanj se hladi
povecanim protokom vode kroz elektrolizere. Zbog svog modularnog ustroja lako se
prilagodavaju potrebama proizvodnje. Jedna od prednosti PEM elektrolizera je moguénost
proizvodnje vodika pod tlakom §to omogucuje lakse skladistenje vodika uz manje troSkove.
Uz adekvatnu plino-nepropusnu izvedbu konstrukcije moguce je proizvesti vodik pod tlakom
od 13 do 200 bara. Rad pri poviSenom tlaku za posljedicu ima visi potencijal clanka
(Nernstova jednadzba) i moguénost difuzije vodika kroz PEM membranu u anodni prostor s

nizim tlakom (8to je nepoZeljno).
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: :> Vijci za priévr§éivanje

:> Svezanj PEM elektrolizera

Slika 2. Svezanj PEM elektrolizera

Osim samog c¢lanka, sustav za elektrolizu sastoji se i od pomoéne opreme: izvora struje s
regulatorom napona, vodene pumpe, separatora (razdvaja¢) plinova i vode, izmjenjivaca

topline, kontrolne jedinice 1 ostalih instrumenata za pracenje procesa.

1.1.2. PEM Qorivni clanak

Gorivni ¢lanci s protonski vodljivom ¢vrstofaznom polimernom membranom (elektrolit) su
skupina uredaja koji kemijsku energiju izravno pretvaraju u istosmjernu elektricnu struju. Kao
gorivo mogu upotrebljavati vodik, metanol ili ostale alkohole, dok se kao oksidans
upotrebljava kisik i to najéesce zrak (Kisik iz zraka). Shema vodikovog PEM gorivnog ¢lanka
s pripadajuc¢im reakcijama prikazana je na slici 3.

e

—
o,
gorivo —1 1— oksidans
Anodna reakcija: T_i < = joz Katodna reakcija:
o )
2H, » 4H'+4e f————|g| |0,+4H+4e > 2H,0
H* _l
H,0
- ELEKTROLIT T euvicak oksi
suvisak goriva -—| (ionski vodi¢) ?:\rr:)_é,::k?iksmansa

Slika 3. Shema PEM gorivnog ¢lanka s pripadaju¢im elektrokemijskim reakcijama



U anodnom prostoru PEM gorivnog ¢lanka ulazi vodik, oksidira se u vodikove katione koji
kroz polimerni elektrolit putuju do katode. Elektroni nastali oksidacijom prolaze kroz vanjski
dio elektricnog kruga i obavljaju rad. Suvisak vodika koji se ne oksidira odvodi se iz anodnog
prostora te se recirkulira (vra¢a) ponovno na ulaz. Na katodi se kisik s vodikovim kationima i
elektronima iz vanjskog elektri¢nog kruga reducira stvarajuci vodu koja zajedno sa suviskom
oksidansa izlazi na katodnom izlazu.

Na elektrodama se odvijaju sljedece polu-reakcije:

A(H): 2 Hmd H +4 e
K(-):4H" +4¢+0,— 2 H,0
2 H,+ 0O, =2 H,0.

Gorivni ¢lanak ovoga tipa najéesce je slojevite strukture, a osnovni slojevi prikazani su na

donjoj slici 4.
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Slika 4. Prikaz pojedinih slojeva PEM gorivnog ¢lanka

1.1.3. Membrana

Membrana je zapravo protonski vodljiv ¢vrstofazni polimerni elektrolit koji se sastoji od
hidrofobnog i inerthog polimernog nosivog kostura koji na sebi sadrzi vezane sulfonske
skupine (-SOg3’, -SO3H) odgovorne za ionsku vodljivost. Na slici 5 imamo primjer membrane,
komercijalnog naziva Nafion, koja se sastoji od politetrafluoretilenskog glavnog lanca na koji
su vezani bocni lanci koji sadrze funkcionalne skupine (HSOs3). Radi povecanja stabilnosti

navedeni polimerni lanci Cesto se dodatno umreZavaju.



U hidratiziranom polimeru SOs™ skupine omogu¢uju prijenos H* iona. Suhi polimer gotovo je
u potpunosti nevodljiv. Fundamentalna istrazivanja pokazala su da postoje dva nacina
prijenosa H* iona:

1. Pri velikim udjelima vlaZznosti dolazi do protonskog skakanja ili Grotthussovog mehanizma
prijenosa. Navedeni prijenos podrazumijeva skakanje HsO" iona s jedne na drugu
sulfonsku skupinu preko povezanih ionskih kanala unutar polimerne strukture.

2. Pri niskim udjelima vlage sulfonske grupe formiraju izolirane skupine. Prijenos protona
ostvaren je difuzijskim ili ,,vehicularnim* mehanizmom gdje je prijenos ostvaren izravnim

fizickim dodirom sulfonskih grupa.
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Slika 5. Polimerna struktura PEM membrane (Nafion)
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Slika 6. Prikaz prijenosa protona (H;O") (a) u uvjetima visoke vlaznosti, Grotthussovog mehanizma
prijenosa (b) uvjetima niske vlaznosti, difuzijskim ili —,vehicularnim* mehanizmom

Previse vode dovodi do potapanja (plavljenja) elektroda i smanjenja u¢inkovitosti cijelog
gorivnog ¢lanka. Polimerne membrane su u praksi debljine od 18 do 25 pwm s temperaturnom

postojanosc¢u do 120 °C.

1.1.4. Katalizatorski sloj

Katalizatorski sloj porozne je trodimenzionalne strukture debljine od 3 do 30 pum. Sastoji se
od zrnaca katalizatora veli¢ine od 2 do 10 nm na podlozi od ugljikovih ¢estica veli¢ine od 45

do 90 nm. Navedeni sloj ima kompleksnu strukturu koja mora omoguéiti dobar prijenos iona,
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elektrona, reaktanata i produkta te imati veliku elektrokemijski aktivnu povrsinu. Da bi to bilo
moguce mora biti ostvarena velika poroznost i dobar kontakt izmedu katalizatora i Cestica
ugljika (elektri¢cna vodljivost). Katalizatorski sloj sadrzi i udio ionomera (30 mas. %) radi
mogucénosti transporta iona od/do elektrolita/membrane. Sadrzi i politetrafluoretilen (PTFE)
koji pospjesuje uklanjanje vode. Katalizatorski se sloj sastoji od smjese hidrofilnih i

hidrofobnih povrsina.

1.1.5. Mikroporozni sloj

Mikroporozni sloj tanki je sloj debljine 5-20 pm s porama veli¢ine od 100 do 500 nm.
Primjenjuju se dvije vrste mikroporoznog sloja; prvi je gusta suspenzija krutine u tekucini tzv.
,slurry-based, a sastoji se od ugljikovih c¢estica (5-20 %), polimernog veziva i PTFE
(5-20 %). Druga vrsta mikroporoznog sloja je vezana za katalizatorski sloj, a radi se o
poroznom listu polimera. U pocetku je svrha mikroporoznog sloja bila poboljsanje elektri¢ne
vodljivosti izmedu katalizatorskog i plinopropusnog sloja, a danas ima vazniji zadatak
regulacije vode u vodikovim i alkoholnim PEM ¢lancima. Navedeni sloj sluzi za sprjecavanje
dolaska vecih necistocéa i uglji¢nih vlakana do katalizatorskog sloja.

S katodne strane ucinkovitost gorivnog ¢lanka je ogranicena potapanjem Katalizatorskog sloja,
a ne toliko dopremom kisika. Zbog toga mikroporozni sloj sluzi kao hidrofobna granica koja
sprjecava ulazak vode u katalizatorski sloj nakon kondenzacije i dio vode usmjerava prema
polimernoj membrani tj. prema anodni pomoc¢u kapilarnih sila. Kapilarni gradijent (sile) kroz
mikroporozni 1 makroporozni (plinopropusni sloj) vra¢a vodu natrag u katodni prostor.
Mikroporozni sloj sluzi kao prijelaz s malih pora kod katalizatorskog sloja do vecih pora u
plinopropusnom sloju te na taj nac¢in omogucuje ucinkovit prijenos kapljica vode koje nastaju
u katalizatorskom sloju prema plinopropusnom sloju. Pri niskim vlaznostima katodni
mikroporozni sloj moZe usmjeriti vodu prema membrani tj. anodi pomocu kapilarnih sila te na
taj nacin sprijeciti susenje membrane i pad u¢inkovitosti gorivnog ¢lanka.

Na anodnoj strani mikroporozni sloj ima suprotnu ulogu od katodnog mikroporoznog sloja, a
to je da ogranici uklanjanje vlage ponasajuci se kao difuzijska barijera. Vodena para se gubi
difuzijom u struji vodika (4 puta veca difuzivnost nego u struji zraka) i elektroosmozom

prema katodi. Nedostatak vlage uvelike pogorSava izvedbene znacajke gorivnog ¢lanka.

1.1.6. Plinopropusni sloj

Plinopropusni sloj sastoji se od uglji¢ne tkanine ili uglji¢nih vlakana (papira) prikazanih na

slici 7. Uglji¢na tkanina elastican je materijal, dok je uglji¢ni papir krt i lako lomljiv.



b)

Slika 7. SEM mikrografija: a) uglji¢nih vlakana i b) uglji¢ne tkanine (slika Soowhan Kim, Penn State
Fuel Cell Dynamics and Diagnostics Laboratory)

Glavni zadaci plinopropusnog sloja su:
a) omoguciti dobru vodljivost elektrona od i do katalizatorskog sloja;
b) omoguciti dobar dovod reaktanata do i odvod produkata od katalizatorskog sloja;
c) omoguciti odvod topline s katalizatorskog sloja;

d) pruziti dobru mehanicku potporu.

Uglji¢na vlakna su po prirodi hidrofilna i spontano upijaju vodu u svoju poroznu strukturu. S
obzirom da bi velika hidrofilnost uzrokovala potapanje katalitickog sloja dodaju im se
hidrofobni aditivi, najées¢e PTFE, te se dobiva materijal koji je povrSinski hidrofoban dok u
sebi sadrzi mrezu hidrofilnih i hidrofobnih kanala.

Na katodnoj strani transport kisika je slabiji od transporta vodika na anodnoj strani zbog
manjeg pocetnog udjela kisika (ako se Koristi zrak), velike zasi¢enosti vodom i manjeg
difuzijskog koeficijenta kisika kroz plinove u katodnom prostoru. Glavni cilj na katodnoj
strani je sprijeCiti potapanje, dok je na anodnoj strani, zbog velike difuzivnosti vodene pare u
struji vodika, potrebno sprijec€iti isuSivanje i zadrzati vodu u membrani. Za rad gorivnog
Clanka pri velikim gustoama struje, treba osigurati brzu dopremu Kisika (jer je to
ogranic¢avajuci faktor) do katode Sto ¢e omoguciti hidrofobni plinopropusni sloj otvorenih
pora. U slu¢aju niske vlaznosti potreban je manje hidrofoban plinopropusni sloj sa zatvorenim
porama.

Na slici 8 sazeto su prikazani radni zahtjevi pojedinih dijelova vodikovog PEM gorivnog

¢lanka.



Plinopropusni sloj =
Mikroprozni sloj

Sloj katalizatora

Membrana

Anodni protok
Katodni protok

Slika 8 Zahtjevi pojedinog sloja u vodikovom PEM gorivnom ¢lanku: A - optimirati ulaz vodika,
B - sprijeciti izlazak vodene pare, C - optimirati izlaz vode, D — omogu¢iti kapilarni protok i E —
omoguciti ulaz kisika.

1.1.7. Podsustavi nuzni za funkcioniranje gorivnog clanka

U primjeni, gorivni ¢lanak tj. svezanj gorivnih ¢lanaka dolazi s vlastitim podsustavom koji se
sastoji od: spremnika vodika, regulatora tlaka i pripadajuceg sustava za recirkuliranje vodika,
kompresora za zrak, izmjenjivaca topline, ovlazivaca, spremnika vode, crpke za vodu, baterije
za pustanje u pogon, rashladnog uredaja (ventilator) te po potrebi pretvornika iz istosmjerne u
izmjeni¢nu (DC/AC engl. direct/alternating current) struju. Uz navedene komponente dolaze

i pripadajuci kontrolni sustavi protoka (vodik i kisik), vlaznosti, temperature i snage (Slika 9).
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1.1.8. Ohmov zakon i elektricna snaga

Prema Ohmovom zakonu, struja koja prolazi kroz vodi¢ izmedu dvije toc¢ke izravno je

proporcionalna razlici potencijala izmedu te dvije tocke. Konstanta proporcionalnosti je

Slika 9 Gorivni ¢lanak s pripadajué¢im podsustavima

pripadajuéi otpor i to moZzemo matematicki opisati sljedec¢im izrazom:

I =U/R

gdje je struja I u amperima [A], napon U u voltima [V] i otpor R u omima [Q]. Snagu P

elektricnog uredaja definiramo kao umnozak napona i pripadajuce struje. Mjeri se u vatima

[W].

P=UxI
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1.2. Zadatak:

a) Prema shemi 1 spojiti elektrolizer na izvor struje te provesti elektrolizu vode. Tijekom
provedbe eksperimenta pratiti promjenu napona i struje. Dobivene rezultate prikazati
graficki te iz grafa odrediti napon elektrolize vode.

b) Nakon S§to su spremnici vodika i kisika puni, prespoji komponente strujnog kruga
prema shemi 2. Postepeno smanjivati otpor pomoéu promjenjivog otpornika od oo
otpora do najmanjeg otpora te zapisati promjene napona i struje. Ponoviti mjerenje za
rad gorivnog Clanka vodik/zrak. Nacrtati graficku ovisnost struja - napon i struja —

snaga za oba sustava te napisati raspravu i zakljucak.

1.3. Izvedba mjerenja

Spojiti prazne spremnike plinova gumenim cjevéicama na elektrolizer, a na treci izlaz iz
spremnika staviti gumenu cijev i stezaljku (Slika 10). U prostor iznad spremnika doliti
destilirane vode (preko druge bijele crte). Lagano otpustiti stezaljke pri ¢emu ¢ée voda iz
gornjeg spremnika preci u donji. Nakon $to je istisnut sav zrak iz spremnika ponovno zatvoriti
stezaljku. U slucaju da ostane jo§ zraka u spremniku vodika, nakositi spremnik i $pricom
pokusat izvucéi preostali zrak. Nakon $to je izvucen preostali zrak pozvati asistenta da provjeri
aparaturu i zada napon elektrolize. Provjeriti napon izvora struje prije koriStenja i u slu¢aju da

je nizi od zadanog traziti drugi izvor struje. Spojiti elektrolizer u strujni krug prema shemi 1.

Spremnik
kisika
A
. PEM |
" Elektrolizer |
2]
Spremnik
vodika ]

Slika 10. Tlocrt spoja elektrolizera i spremnika
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O,

Ulaz 1 | Ulaz 2
- -y
Promjenjivi
B — otpornik
N\
Elektrolizer
Ulaz 1}Ulaz 2
Shema 1

Pozvati asistenta da pregleda shemu. Zapoceti mjerenje postepenim poveéanjem otpora od
najmanje vrijednosti 0 Q do beskona¢nog otpora. Na svakom otporu se zadrzati 60 sekundi i
onda zapisati pripadajuce vrijednosti napona i struje. Pratiti kada ¢e se u elektrolizeru pojaviti
prvi mjehuri¢i vodika i zapisati navedeni napon. U slucaju da ni pri paralelno spojenom
beskonacnom otporu ne zapoc¢ne elektroliza, uzeti drugi izvor elektricne struje viSeg napona i
ponovno postepeno biljeziti pripadajuce vrijednosti napona i struje. Nakon §to se pojave prvi
mjehuri¢i vodika nastaviti mjerenje za jos$ Cetiri sljedeca otpora. Nakon zavrSetka mjerenja iz
elektricnog kruga iskljuciti promjenjivi otpornik i nastaviti razvijanje vodika i kisika dok iz
spremnika vodika ne izade prvi balon¢i¢ vodika. Spojiti gorivni ¢lanak na cjevéice sa
stezaljkama. Gornji izlaz spojiti s cjev€icama, a donji zacepiti s ¢epom. Otvoriti stezaljke i
pozvati asistenta da propusti dio vodika kroz gorivni ¢lanak. Spojiti gorivni ¢lanak u

elektriéni krug prema shemi 2.

Val

Promjenjivi otpornik

=+

Gorivni ¢lanak
'} A

: 20V 10A=

20A =

Shema 2
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Postepeno smanjivati otpor i zapisivati pripadajuce vrijednosti otpora, struje i napona. Za prva
tri otpora pricekati da se napon ustali, a za niZe otpore ocitati napon i struju svakih 5 sekundi
(u slu¢aju da se napon znacajno ne mijenja). Nakon izmjerenog napona i struje kratkog spoja,
vratiti sustav u stanje otvorenog kruga i pozvati asistenta da pripremi gorivni ¢lanak za rad na
zrak i ponoviti mjerenje. Na kraju drugog mjerenja rastaviti aparaturu i uredno posloziti

koristene komponente.

1.4. Primjeri rezultata

Tablica 1 1zmjereni eksperimentalni podaci za PEM elektrolizer

u/v 0,122 0,239 0,463 0,509 0,805 1,129 1,286 1,345
I/ mA 0,12 0,15 0,30 0,24 0,30 0,30 0,40 1,30
u/v 1,370 1,459 1,536 1,554 1,565 1,568 1,570 1,571
I/ mA 15 6,3 84,9 121,3 138 143,5 146,0 147,0
160 4
140
120 4
100 o
80 4
I/ mA
60
40 4
20 4
o] !
' E .
' lektrol
20 — 7T - 1 T 1 T T T 1T T T |é' E|e tto -
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 10 1.2 14 16
urv

Slika 11. Struja-napon karakteristika PEM elektrolizera
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Tablica 2. Izmjereni eksperimentalni podaci za vodikov gorivni ¢lanak

u/v

Rad vodik/kisik Rad vodik/zrak
I/ mA u/v P/mwW R/Q 1/ mA u/v P/ mwW
0,0 0,991 0,00 0 0,0 0,942 0,00
2,4 0,821 1,97 330 2,4 0,816 1,96
6,9 0,775 5,32 100 7,3 0,759 5,54
15,4 0,739 11,34 33 18,2 0,708 12,89
42,3 0,685 28,98 10 40,7 0,658 26,78
67,3 0,655 44,08 3,3 64,6 0,627 40,50
85,6 0,639 54,70 1,0 81,9 0,610 49,96
93,3 0,635 59,25 0,3 89,3 0,607 54,21
96,3 0,635 61,15 0,1 92,3 0,607 56,03
97,7 0,635 62,04 0 93,5 0,607 56,75
Rad vodik / kisik
T T T T T T 70

1,00 .

1 - L 60
0,95 - v
0,90 / 50

i ]
0.5 / b |40

T n
" \. - ey
0,75 - 4—\_ - 20
0,70 - i P

A ./ \ I
0,65 - o — .

] n | B | | 0
0,60 T T T T T T T

0 20 40 60 80 100
I/ mA

Slika 12. Struja-napon karakteristika vodikovog gorivnog ¢lanka pri nac¢inu rada vodik/kisik
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Rad vodik / zrak

T T T T T T T T
0954 - 60
] -
u
0,90 - - |5
0,85 - /
; . - 40
]
0,80 \ / 4
u/v - 30
0,75 - - = P/ mw
47\ - 20
0,70 -
4 |
0,65 / " 10
b ] /. \.\
o604 = e -0
T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
I/ mA

Slika 13. Struja-napon karakteristika vodikovog gorivnog ¢lanka pri nacinu rada vodik/zrak

1,004 . —u— vodik / kisik
] —e —vodik / zrak
0,95 -
0,90 -
0,85 -
2 0804
S
0,75 '¥
0,70 \
- \ I\
0,65 - ® m
| — T
0,60 - ¢—om
0 20 40 60 80 100

I/ mA

Slika 14. Usporedni prikaz struja-napon karakteristika vodikovog gorivnog ¢lanka pri na¢inu rada

vodik/kisik (crno), vodik/zrak (crveno)
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1.5. Pitanja za ponavljanje

Sto je PEM elektrolizer?
Koja je anodna, a koja katodna kemijska reakcija u PEM elektrolizeru?
Nabroji dijelove pomo¢nog sustava za PEM elektrolizer.

Sto je PEM gorivni ¢lanak?

o > w0 e

Koja je anodna, a koja katodna kemijska reakcija u PEM vodikovom gorivnom
¢lanku?

Koji su sastavni dijelovi PEM gorivnog ¢lanka?

Navedi kemijski sastav PEM membrane i njezinu ulogu u gorivnom ¢lanku.

Opisi nacin prijenosa elektrona u PEM membrani.

© o N o

Navedi karakteristike i ulogu:
a) katalizatorskog sloja;
b) mikroporoznog sloja;
c) plinopropusnog sloja.
10. Navedi dijelove pomoc¢nog sustava za PEM gorivni ¢lanak.

11. Kako glasi Ohmov zakon?

16



2. Struja-napon karakteristika metanolskog gorivnog ¢lanka (DMFC)
2.1. Teorijski uvod

Metanolski gorivni ¢lanak je uredaj koji izravno pretvara kemijsku energiju (vodene otopine
metanola) u istosmjernu elektricnu struju. Pripada gorivnim ¢lancima s polimernom

membranom, a njegova shema s pripadajuc¢im reakcijama dana je na slici 15.

mCan

gorivo _l l_ oksidans

ﬂ -
_. £ 0, _.
Anodna reakcija: ml_, é E ‘J Katodna reakcija:
CH;0H + HyO =6 H+ COy+ 6 |~ |3|———8|" |6 H" +3/20,+6 e 3H,0
Ol = |p
CO, H,O
. . .J EI_'EKTROI.'IT L suvisak oksidansa
suvisak goriva (ionski vodi¢) i produkti

Slika 15. Shema metanolskog gorivnog ¢lanka s pripadaju¢im elektrokemijskim reakcijama

U anodni prostor kao gorivo dovodi se vodena otopina metanola pri ¢emu se voda i metanol
oksidiraju te nastaju vodikovi kationi, ugljikov dioksid i elektroni. Vodikovi kationi preko
polimerne membrane dolaze do katode gdje se zajedno s kisikom i elektronima reduciraju do

vode. Na elektrodama se odvijaju sljedece polu-reakcije:

CH;OH+H,0 > 6 H +CO,+6 ¢
6 H +3/20, + 6 e— 3H,0
CH3;0H+ 3/2 O, — 2H,0+ CO,

Na slikama 16 i 17 prikazane su anodna i katodna strana metanolskog gorivnog ¢lanka.
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ANODNA STRANA |
7

200-1000 pm | | ’ 180 um

Plinski balon
nastao zbog
ugljicnog dioksida|,

fos pisioyezijeyey lupouy

Polimerna membrana

CH3;OH
Anodni protok

Difuzijski sloj za plinove ’H3()H (aq)

(porozna uglji¢na vlakna/tkanina) (2-4 m) 10-20um e o

Slika 16. Anodna strana metanolskog gorivnog ¢lanka s pripadaju¢im procesima

KATODNA STRANA

l 180 um szum I 200-1000 um

Protok vode
elektroosmozom

‘Nastajanje vbd'e
reakcijom na
katalizatoru

Vodena para/
kapljice

Polimerna membrana

%Protok vode
difuzijom:

Difuzijski sloj za plinove
(porozna ugljiéna viakna/tkanina)

Zrak
Katodni protok

Slika 17. Katodna strana metanolskog gorivnog ¢lanka s pripadaju¢im procesima
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Kod metanolskog gorivnog ¢lanka imamo znacajnu katodnu i anodnu polarizaciju (zbog

odvijanja reakcije i drugih pojava na povrSini same elektrode postaju pozitivnijeg (anoda)

odnosno negativnijeg (katoda) potencijala i na taj nac¢in smanjuju radni napon), ali ipak zbog

sljede¢ih prednosti moze konkurirati vodikovom gorivnom ¢lanku za neke primjene:

a) s obzirom da na anodnom dijelu imamo veéinom tekucine nema potrebe za posebnim
podsustavima za hladenje i vlazenje.

b) Tekuce gorivo za razliku od plinovitog zahtjeva manji popratni sustav za dopremu goriva.

c) Zbog velike gustoce, za tekuca goriva nisu potrebni veliki spremnici (koncentrirane
otopine (> 10 M) metanola mogu se usporediti ¢ak s Li-ion baterijama).

d) Nema potrebe za reformerom Koji je potreban ako koristimo prirodni plin kao gorivo za
proizvodnju vodika.

e) Metanol je lako dostupan i prenosiv te ve¢ postoji pripadajuca infrastruktura.

Neki od nedostataka i moguéih problema bit ¢e spomenuti u sljede¢im odlomcima.

2.1.1. Prijelaz metanola u katodni prostor (engl. methanol crossover)

Jedan od problema metanolskog gorivnog ¢lanka je prolaz metanola kroz polimernu
membranu u katodni prostor difuzijom, elektroosmozom i hidraulickim prodiranjem. Prolaz
metanola za posljedicu ima:

a) Mjesoviti potencijal (na elektrodi pri istovremenom odvijanju dva suprotna
elektrokemijska procesa) i oksidacija metanola na katodi §to ,.truje” katalizator i trosi
prisutan Kisik;

b) Curenje metanola kroz ¢lanak S§to predstavlja nepotrebnu potro$nju goriva ¢ak i kada
gorivni ¢lanak ne radi.

Da bi se sprijecilo prodiranje metanola moze se:

a) Kkoristiti difuzijska barijera na anodi;

b) koristiti deblji elektrolit;

c) Kkoristiti kapilarne sile za postizanje gradijenta hidrauli¢nog tlaka;

d) Koristiti razrijedena otopina metanola.
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b)
PEM PEM
PEM
<) =) O] ) Povratni kapilarni
Conon - ? (2 lf ; Conon DfOlOkp )
—_ ﬁ CH,OH ﬁ ‘5 — ﬁ 1y .— vode/CH;0H f _6‘
(o] — o — o | - O [e] -
= Vo1 —> |6| @ < |0 Ol » n 8 —
2 |Nagli |+= - =z — S 'z . o &
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= o o S = e sl 'S A, g =
5 s 5 2 S s 8|2 2 S| £
= Vi | 5 E I x| = = = | o
Otopina | & O | Potok | O O | Otopina | A s Protok
Metanola Zraka Metanola Zraka

Slika 18. Moguca rjeSenja za sprjeavanje prijelaza metanola: a) difuzijska barijera; b) deblji elektrolit

i ¢) kapilarne sile
2.1.2. Kinetika anodne reakcije

Usporedujuci elektrokemijske reakcije vodikovog i metanolskog gorivnog ¢lanka vidimo da
je reakcija na katodi ista, dok se anodne reakcije razlikuju. Kod vodikovog gorivnog ¢lanka
dolazi do oksidacije vodika, a kod metanolskog do oksidacije metanola koja ima
kompleksniju kinetiku. Na slici 19 prikazana je pretpostavljena reakcijska shema i moguci
putovi oksidacije metanola, pri ¢emu je pozeljniji put preko mravlje kiseline nego preko
ugljikova monoksida.

CH,0H — CH,0H — CH,0 —> COH

S

CHO —>» COH —>» (O

!

HCOOH —>» COOH

!

Cco

2

Slika 19. Mogu¢i reakcijski putovi oksidacije metanola

Neovisno o reakcijskom putu na kraju svih koraka dobivamo Sest elektrona i Sest vodikovih
kationa. Zbog moguc¢nosti nastajanja CO, za koji je poznato da ,.truje* platinu, kao katalizator
se koriste legure platine i rutenija jer omogucuju uklanjanje CO oksidacijom pri nizim
prenaponima od Ciste platine. U usporedbi s vodikovim, metanolski gorivni ¢lanak sadrzi i do
10 puta vise katalizatora, oko 2-4 mg/cm?. Zbog slozenije anodne kinetike i popratnih
problema upotreba metanolskih c¢lanaka je ograniena i najceSée se koristi samo kod

prijenosnih uredaja male snage.

20



2.1.3. Uklanjanje CO,

Prilikom reakcije oksidacije nastaje plinoviti ugljikov dioksid koji kao takav treba od
katalizatorskog sloja, gdje nastaje, proc¢i kroz plinopropusni sloj sve do kanala za protok
metanola. Tijekom navedenog puta ugljikov dioksid putuje u suprotnom smjeru od kretanja
otopine metanola. S obzirom da je gustoca plinovitog CO, mnogo niza od otopine metanola
(¢ak do 1000 puta) mjehuriéi jako brzo popune kanali¢e u plinopropusnom sloju. Kod visokih
gustoca struje volumni udio CO; u kanalima moze dostici ¢ak 1 do 95 % i na taj nacin smanjiti
povrsinu kroz koju je moguée dopremiti reaktante do Kkatalizatorskog sloja. U prijenosnim
uredajima za uklanjanje CO; koristi se pasivna, hidrofobna, mikroporozna membrana koja
odvaja CO; od otopine metanola koja se ponovno recirkulira na anodu. Odvojeni CO; ispusta

se u atmosferu.

2.2. Zadatak

Spojiti elektriéni krug prema shemi 3 i postepeno smanjivati otpor promjenjivog otpornika od
velikog do najmanjeg otpora te zapisati promjene napona i struje. Nacrtati graf meduovisnosti
struja/napon i struja/snaga. Odrediti pri kojem otporu je postignuta najveca snaga gorivnog

¢lanka.

2.3. lzvedba mjerenja

Metanolski gorivni ¢lanak (slika 20) staviti na postolje i nadopuniti ga s 3 mas. % vodenom

CH;0H I I CH;0H

otopinom metanola.

Slika 20. Metanolski gorivni ¢lanak
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Spojiti metanolski gorivni ¢lanak na voltmetar te pricekati da napon otvorenoga kruga

dostigne vrijednost iznad 0,61 V. Spojiti ostatak elektri¢nog kruga prema shemi 3 i pozvati

asistenta.

Vl

=

Gorivni ¢lanak
EEEr—

20V=

Promjenjivi otpornik

10A=
20A =

Shema 3. Strujni krug koji sadrzi gorivni ¢lanak, promjenjivi otpornik, ampermetar i

voltmetar

Zapoceti mjerenje smanjenjem otpora od otpora otvorenog kruga do najmanjeg otpora,

zadrZavajuci se na svakoj vrijednosti 20 sekundi prije zapisivanja rezultata. Pri vrijednostima

od 2,1, 1,11 0,6 Q ¢ekati jednu minutu prije zapisivanja rezultata. Na kraju mjerenja iskopcati

gorivni ¢lanak iz elektricnog kruga te njegov spremnik isprazniti u ¢aSu i dvaput ga isprati

destiliranom vodom. Mjernu opremu i kablove ostaviti uredno na stolu.

2.4. Primjeri rezultata

Tablica 3. 1zmjereni eksperimentalni podaci za metanolski gorivni ¢lanak

R/Q I/ mA u/v | P/mW
o0 0,00 0,618 0,00
555 1,06 0,608 0,64
100 4,73 0,523 2,47
55 7,31 0,482 3,52
30 11,07 0,447 4,95
20 13,74 0,417 5,73
14,7 15,92 0,400 6,37
10 29,40 0,331 9,73
4,7 44,20 0,269 11,89
2,1 57,70 0,206 11,89
1,1 65,00 0,161 10,47
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Slika 21 Struja-napon karakteristika metanolskog gorivnog ¢lanka

2.5. Pitanja za ponavljanje

Sto je metanolski gorivni ¢lanak?

Koja je anodna, a koja katodna kemijska reakcije u metanolskom gorivnom ¢lanku?
Opisi procese na anodi metanolskog gorivnog ¢lanka.

Opisi procese na katodi metanolskog gorivnog ¢lanka.

Koje su prednosti metanolskog s obzirom na vodikov gorivni ¢lanak?

Koji su nedostaci metanolskog gorivnog ¢lanka?

Kako sprijeciti/umanjiti prodiranje metanola prema katodi?

© N o o~ w DN PE

Koji su moguci reakcijski putovi oksidacije metanola?
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3. Energijska i Faradayeva ucinkovitost PEM elektrolizera i PEM
gorivnog clanka

3.1. Teorijski uvod
3.1.1. Energijska i Faradayeva ucinkovitost PEM elektrolizera

PEM elektrolizer kao pretvornik elektri¢ne energije u kemijsku moze se opisati energijskom
ucinkovito$¢u kao karakteristikom svakog energijskog pretvornika (gorivni ¢lanak, motor s
unutarnjim izgaranjem, elektromotor, generator, fotonaponski ¢lanak). Energijska
ucinkovitost (n) nam govori Koliki je dio ulazne energije, kod PEM elektrolizera elektri¢ne
energije, pretvoreno u korisnu energiju tj. kemijsku. Sto je veca ucinkovitost, to je bolja
konverzija jednog oblika energije u drugi. Vrijedi:

Ekorisna — Ekemijska — n(HZ)X h(Hz) :V(HZ)thoI(HZ)
E E | xU xt | xU xt

n= (1.3)

ulazna elektricle

h(H,) = 285,83 x k] mol™?
hyot(Hy) = 12,74 x 103 k] m™3

gdje je n(H,) broj molova vodika, h energija potrebna za dobivanje mola vodika, hye energija
potrebna za dobivanje volumnog metra vodika pri standardnim uvjetima, | primijenjena struja,
U primijenjeni napon te t vrijeme elektrolize. Energijska bilanca elektrolize vode je shematski
prikazana na slici 22.

Rad za ekspanziju

Elektricna energija  pjinovitih produkata
AG pPAV

Ukupna izmijenjena + -
energija AH Voda Baterija

- W

H,0 + 2e- > Ho+ 20H- LJ  20H - 1/20; + H20 +2e-

Energija iz okoline
TAS

Slika 22. Elektroliza vode s pripadaju¢im energijskim promjenama
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Druga znaCajka kojom mozemo opisati navedeni energijski pretvornik je Faradayeva
ucinkovitost koja je znacajna za elektrokemijske reakcije. Faradayevi zakoni kazu sljedece:

1. Masa tvari izluene na elektrodi razmjerna je mnozini elektriciteta koji je prosao kroz

elektrolit:
Q
n= 14.a
Zx F ( )
m=MxQ (1.4.b)
ZxF
Q=1Ixt (1.4.0)

gdje je n broj molova, Q ukupni protekli naboj, z broj elektrona, F Faradayeva
konstanta, M molarna mase elektrolizirane molekule, I struja elektrolize te t vrijeme
elektrolize.
2. Mase elemenata koje se izluce s istom koli¢inom struje su izravno razmjerne njihovim

kemijskim ekvivalentima.
A(+): H20 - 2H* 4+ 1/202 + 2e~ 1 mol elektrona izlucit ¢e % mola O,
K(=): 2H20 + 2e~ - Hz2+ 20H- 1 mol elektrona izlucit ¢e /2 mola Hy

Faradayeva ucinkovitost predstavlja omjer koli¢ine eksperimentalno izluc¢ene tvari prilikom

elektrokemijske reakcije i teorijski maksimalne koli¢ine:

_ neksperimentalno _ meksperimentalno _ Veksperimentalno 15
Ty = = = (1.5.)

n m V

teorijski

teorijski teorijski

Prilikom elektrolize odvijaju se sljedece reakcije:

a) Elektroliza u otopini KOH
A(+): 20H — 1/20; + H,0 +2¢”
K(-): 2H,0 + 2" — Hy+ 20H"
b) Elektroliza u PEM elektrolizeru
A(+): H,O — 2H" + 1/2 O, + 2¢°
K(-): 2H" + 2¢” — H;
S obzirom da se prilikom reakcije razvijaju plinovi, najpogodnije je gledati omjer volumena,

pri ¢emu mozemo koristiti idealnu plinsku jednadzbu za pretvorbu koli¢ine u volumen:

pxV =nxRxT (1.6.)
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n= 1.7.
zxF (L.7)
V= I xtxRxT (1.8)
pxzxF
V(H
_ ( 2)eksp (1,9,)

n=— ="
' V(Hz)teor

Niska Faradayeva ucinkovitost ukazuje da se velik dio struje tro$i na sporedne, nepozeljne
elektrokemijske reakcije. Promjenom napona ili vrste elektrode moze do¢i do povecanja
Faradayeve ucinkovitosti na na¢in da se pri viSem/nizem potencijalu nec¢e odvijati sporedne
reakcije ili ¢e sporedna reakcija imati ve¢i prenapon na odredenoj vrsti elektrode. U slucaju
gdje kao produkt elektrokemijske reakcije dobivamo plinovite produkte i mjerimo njihov
volumen moze doéi do neizravnog smanjenja Faradayeve ucinkovitosti zbog loSe izvedbe
sustava (plin moze curit kroz cijevi). Kod PEM elektrolizera postoji i moguénost difuzuje

plinova kroz membranu, pri ¢emu se oni na katalizatoru opet rekombiniraju (Spajaju) u vodu.

3.1.2. Energijska i Faradayeva ucinkovitost PEM gorivnog ¢lanka

PEM gorivni ¢lanak je zapravo pretvornik kemijske energije u elektri¢nu pri ¢emu dobivamo
istosmjernu struju. Energijsko iskoriStenje za navedeni pretvornik je omjer dobivene
elektricne energije i uloZene kemijske energije oslobodene elektrokemijskom reakcijom

oksidacije vodika u vodi:

Eelektriéle _ I xU xt _ | xU xt
E n(H,)xh(H,) V(H,)xh,(H,)

_ Ekorisna _
n= =

Eulazna

(1.10.)

kemijska

h(H,) = 285,83 kJ mol™*
h,,(H,) =12,74x10° kIm™®

gdje je n(H>) broj molova vodika, h energija potrebna za dobivanje mola vodika, h,o energija
potrebna za dobivanje volumnog metra vodika pri standardnim uvjetima, | primijenjena struja,

U primijenjeni napon te t vrijeme elektrolize.

Iskoristivi dio ulazne kemijske energije je zapravo Gibbsova energija kemijske reakcije

nastajanja vode elektrokemijskim putem.
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AG AH —-T xAS

T T w1)
1
AH reakcije -Tx ASreakc"e Tx (SHZO - SHz a E Soz)
U(Ekemijska) = “AH r = 1 (112)
reakcije H H,0 _ HHZ _E HO2

S obzirom da je AHcakcije za galvanske clanke (egzotermne procese) manji od nule,

iskoristenje gorivnog ¢lanka ¢e za negativnu reakcijsku entropiju opadati s temperaturom, dok

za pozitivnu reakcijsku entropiju rasti s temperaturom (Slika 23).

gmo

k7] AS > 0

.ag o AS =0

3 80 B

-

£

Q)

=]

(3]

§ 60

5 S\

£ \ Vodikov gorivni

g 407 ™ Elanak (HHV, He)

5 Carnotov ciklus

@ (izlaz na 273 K)

£ 20

o

£

W

-

[ae}

D e T T S S A
200 400 600 800 1000 1200 1400

Radna temperatura [K]

Slika 23. Promjene ucinkovitosti u ovisnosti o temperaturi za gorivne ¢lanke i Carnotov ciklus (HHV,

H, —gornja toplinska vrijednost)

Energijska bilanca vodikovog gorivnog ¢lanka prikazana je na slici 24.
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Elektricna energija
AG

Kemijska energija
AH

4 H" +4 €+0, — 2 H,0

Otpadna toplina
TAS

Slika 24. Gorivni ¢lanak s pripadaju¢im energijskim promjenama

Za vodikov gorivni ¢lanak moZemo izracunati maksimalno moguce iskoriStenje pri danoj

temperaturi.

A(-):Hy, - 2H +2¢

K(+):1/2 0, + 2 H" + 2¢° — H,0

Hagy+ %2 Oz = H20q)
AH®(H,0, I) = -285,83 kJ mol™* Sm® (H20, 1) = 69,91 J K mol™
Sm® (H,, g) =130,68 J K™ mol™ Sm® (O, g)= 205,14 J K™* mol™

n n
AH reakcije zvi X hProdukti - Zvi x hReaktantj
i=1 i=1

n n
ASreakcije = Zvi X SProdukt,i - Zvi x SRreaktant,i

i=1 i=1
E _ AGreakcije _ AH reakcije _T x ASreakcije
77( kemijska) - AH - AH
reakcije reakcije

AH e (293 K) = —285,83 kI mol
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(293 K) =-162,66J K* mol™

reak cije

77( kemuska) 0833

(373 K) = 285,83 kJ mol*

reakcue

(373 K) =-162,66 J K* mol™

reak cije

77( kemljska) 0788

Kod gorivnog ¢lanka, s obzirom da se radi o elektrokemijskom motoru, takoder mozemo
promatrati Faradayevu ucinkovitost. U slucaju da se u vodikovom gorivnom ¢lanku Koriste
Cisti vodik i Cisti kisik ne o¢ekuju se gubitci struje na sporedne reakcije ve¢ pad u¢inkovitosti

moze ukazivati na pustanje vodika ili neizbjezne gubitke vodika difuzijom.

V(H
n, _V(Ho)uy (1.9)
V(Hz)teor

3.2. Zadatak:

a) Prema shemi 4 spojiti elektrolizer na izvor struje te provesti elektrolizu vode. Tijekom
provedbe eksperimenta pratiti promjenu volumena vodika u vremenu, promjenu
napona i struje. Nacrtati odnos volumena proizvedenog vodika i vremena te naznaciti
srednju vrijednost snage elektrolizera. Odrediti energijsku i Faradayevu uéinkovitost
PEM elektrolizera.

b) Prema shemi 5 spojiti gorivni ¢lanak i postaviti otpornik na zadani otpor (0,3, 1, 3, 10,
15 Q). Tijekom provedbe eksperimenta pratiti promjenu volumena vodika u vremenu
te promjenu napona i struje. Nacrtati odnos potrosenog volumena vodika i vremena te
naznaciti srednju vrijednost snage gorivnog Clanka. Odrediti energijsku i Faradayevu

ucinkovitost PEM gorivnog ¢lanka.

3.3. Izvedba mjerenja

Spojiti spremnike gumenim cjevCicama na elektrolizer, a na tre¢i izlaz iz spremnika staviti
gumenu cijev i stezaljku (slika 25). U prostor iznad spremnika nadoliti destilirane vode (preko
druge bijele crte). Lagano otpustiti stezaljke pri cemu ¢e voda iz gornjeg spremnika prijeéi u
donji. Nakon S§to je istisnut sav zrak iz spremnika ponovno zatvoriti stezaljku. U slucaju da

ostane jo§ zraka u spremniku vodika nakositi spremnik i $pricom pokusSat izvuéi preostali
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zrak. Nakon $§to je izvucen preostali zrak pozvati asistenta da provjeri aparaturu i zada napon
elektrolize (2, 3, 4,5, 6 V). Izmjeriti napon izvora struje. Spojiti elektrolizer u strujni krug

prema shemi 4.

Spremnik

kisika §
A
1 > - Y
i PEM 1
.~ Elektrolizer =
[i24
Spremnik
vodika )

Slika 25. Tlocrt spoja elektrolizera i spremnika

O,

Vv Elektrolizer

Shema 4. Strujni krug koji sadrzi izvor struje, elektrolizer, ampermetar i voltmetar

Razviti oko 5 cm?® vodika i pratiti ima li fluktuacija u naponu i struji. Prekinuti dovod struije,
otpustiti dobiveni vodik. Ponovno spojiti izvor struje te pratiti promjenu napona, struje i
volumena razvijenog vodika s vremenom. Svakih 5 cm® zapisati vrijeme, struju i napon.
Provoditi elektrolizu dok prvi balon¢i¢ vodika ne izade iz spremnika. Spojiti gorivni ¢lanak na
cjevCice sa stezaljkama. Gornji izlaz spojiti s cjev€icama, a donji zacepiti s ¢epom. Otvoriti
stezaljke i pozvati asistenta da propusti dio vodika kroz gorivni ¢lanak. Spojiti gorivni ¢lanak

u elektri¢ni krug prema shemi 5.
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==

Gorivni ¢lanak
EEee—

Promjenjivi otpornik

20V=

10A=
20A =

Shema 5. Strujni krug koji sadrzi gorivni ¢lanak, promjenjivi otpornik, ampermetar i voltmetar

Otpornik namjestiti na zadani otpor (0,3, 1, 3, 10, 15 Q) pri kojem ¢e se mjeriti u¢inkovitost
gorivnog C¢lanka. Tijekom mjerenja pratiti promjenu volumena vodika te fluktuacije struje i
napona. Svakih 5 cm® zapisati vrijeme, struju i napon. Nakon zavrietka mjerenja rastaviti

aparaturu i uredno ju sloziti na stolu.

3.4. Primjeri rezultata

Tablica 4. Izmjerene eksperimentalne vrijednosti prilikom elektrolize vode

V(H,)/cm® t/s U/vV | I/mA | P/IW
0 0 2,012 967 1,946

5 45 2,002 965 1,932

10 93 1,991 968 1,927

15 140 1,996 966 1,928

20 180 2,007 967 1,941

25 225 2,011 967 1,945

30 267 2,007 964 1,935
Srednje vrijednosti 2,004 966 1,936
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Slika 26. Grafi¢ki prikaz promjene volumena s vremenom

IzraCun pod a) predstavlja iskoriStenje dobiveno izravnim uvrStavanjem volumena vodika
I vremena tj. nagiba pravca sa slike 26. Izra¢un b) predstavlja iskoristenje dobiveno
uvrStavanjem molova vodika dobivenih iz plinske jednadzbe, pri ¢emu je koriStena

korekcija za tlak vodika u sluc¢aju da se vodik skuplja iznad vodene povrsine (Daltonov

zakon).

a) n= Ekorisna _ Ekemijska _

n(H,)xh(H,) :V(Hz)x h,oi(H,)

E

ulazna

E clektricte I xU xt I xU xt
h,i(H,) =12,74x10° kI m™
Ekemijska _ n(Hz) X h(Hz)
E E I xU xt

E
b) 77 — _—korisna _

ulazna

elektricle

h(H,) = 285,83 kJ mol ™

Puk = Ph,o * Py,

pxV =nxRxT

32




1,E-03

y =4,397E-06x
1,603 R? = 0,9992
1,E-03
g 8,E-04
S~
w
I 6,604
<
4,E-04
2,E-04
0,E+00
0 50 100 150 200 250 300
t/s

Slika 27. Grafi¢ki prikaz promjene molova s vremenom

Tablica 5. Tlak vodene pare pri razli¢itim temperaturama

Tlak vodene pare

Temperatura Tlak Temperatura | Tlak Temperature Tlak
9 (mmHg) (O (mmHg) 9 (mmHg)
0,0 4,6 19,5 17,0 27,0 26,7
5,0 6,5 20,0 17,5 28,0 28,3
10,0 9,2 20,5 18,1 29,0 30,0
12,5 10,9 21,0 18,6 30,0 31,8
15,0 12,8 21,5 19,2 35,0 42,2
15,5 13,2 22,0 19,8 40,0 55,3
16,0 13,6 22,5 20,4 50,0 92,5
16,5 14,1 23,0 21,1 60,0 1494
17,0 14,5 23,5 21,7 70,0 233,7
17,5 15,0 24,0 22,4 80,0 355,1
18,0 15,5 24,5 23,1 90,0 525,8
18,5 16,0 25,0 23,8 95,0 633,9
19,9 16,5 26,0 25,2 100,0 760,0

*1 mmHg = 133,322 Pa

Formula za izra¢un Faradayeve ucinkovitosti:

_ V(Hz)eksp
n =————
V(Hz)teor

gdje Veksp 0znacava volumen razvijenog vodika u spremniku, dok Ve teoretski dobiven
volumen vodika.
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Tablica 6. Izmjerene eksperimentalne vrijednosti prilikom rada gorivnog ¢lanka

V(H,)/cm® t/s Uu/v | I/ImA | P/W
30 0 0,762 220 167
25 177 0,731 219 160
20 360 0,752 217 163
15 544 0,754 219 164
10 729 0,743 217 161
Srednje vrijednosti 0,748 218 163
800
200 y = 36,3x
R? =0,9999

V(H2)/cm3

20 25

t/s

Slika 28 Graficki prikaz potro$nje vodika S vremenom

Izracun pod c) predstavlja iskoriStenje dobiveno izravnim uvrStavanjem volumena vodika
1 vremena tj. nagiba pravca sa slike 10. Izra¢un d) predstavlja iskoriStenje uvrStavanjem
molova vodika dobivenih iz plinske jednadzbe, pri ¢emu je koriStena korekcija za tlak

vodika u slu¢aju da se vodik skuplja iznad vodene povrSine (Daltonov zakon).

E\orisna Ekemijska I xU xt I xU xt
Eulazna Eelektriéle n(HZ)Xh(HZ) V(HZ)thoI(HZ)
h,.(H,) =12,74x10* kI m™
d) n= Ekorisna — Ekemijska — I xU xt
Eulazna Eelektriéle n(HZ) X h(Hz)

h(H,) = 285,83 kJ mol ™

Puk = Ph,o * Py,
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pxV =nxRxT

Formula za izracun Faradayeve ucinkovitosti:

n = V(Hz)eksp
f V(Hz)teor

gdje Veksp oznacava volumen utroSenog vodika iz spremnika, dok Vi teoretski potreban
volumen vodika za proizvodnju dobivene elektri¢ne energije.

3.5. Pitanja za ponavljanje

Sto je energijska u¢inkovitost?

Kako glase Faradayevi zakoni elektrolize?

Koji su razlozi zbog kojih moze do¢i do niske Faradayeve u¢inkovitosti?

Kod kojih ¢e gorivnih ¢lanaka u¢inkovitost s temperaturom rasti, a kod kojih padati?

Koje se kemijske reakcije odvijaju u PEM elektrolizeru?

o o~ wbhE

Koje se kemijske reakcije odvijaju u PEM vodikovom gorivnom ¢lanku?
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Simboli

I - elektricna struja [A]

U - napon, napon ¢lanka [V]

R - elektri¢ni otpor [Q]

P - elektri¢na snaga [W]

n - energijska uc¢inkovitost [broj]

Exemijska — Kemijska energija [J]

Eelektricna — €lektricna energija [J]

n — mnozina [mol]

h - molarna entalpija [J mol™]

t —vrijeme [s]

V — volumen [m?]

hy, — entalpija po volumenu [J m™]

Q — elektri¢ni naboj [C]

z — broj izmijenjenih elektrona u elektrokemijskoj reakciji [broj]
F — Faradayeva konstanta, 96484,56 C mol™
m — masa [kg]

M — molarna masa [g mol™]

n¢ — Faradayeva ucinkovitost [broj]

p — tlak [Pa]

R — opc¢a plinska konstanta, 8,314 J mol™® K™
T — temperatura [K]

AGreakcije — Slobodna Gibbsova energija reakcije [J]
AH eakcije — reakcijska entalpija [J]
ASreakcije — reakcijska entropija [J]

Sevar — ENtropija nastajanja tvari [J mol™]
H,y.r — entalpija nastajanja tvari [J mol™]
HVV — Hy — gornja toplinska vrijednost [J]
LHV — Hqy — donja toplinska vrijednost [J]
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