Jakub Rajšl, IV.C


Palivové články - princip, konstrukce, vlastnosti a využití

1. Úvod

Palivové články patří mezi zařízení, v nichž na základě elektrochemických procesů dochází k přímé přeměně vnitřní energie paliva na energii elektrickou. V tomto ohledu jsou tedy podobné článkům primárním či sekundárním (bateriím). Existují zde ovšem značné rozdíly. Ten zásadní spočívá ve skutečnosti, že aktivní chemické látky nejsou v případě palivových článků součástí anody a katody, ale jsou k nim průběžně přiváděny zvnějšku. Obě elektrody působí výlučně jako katalyzátor chemických přeměn, během činnosti článku se téměř neopotřebovávají a jejich chemické složení se nemění. Palivový článek se tedy nevybíjí. Pokud jsou do něho aktivní látky přiváděny trvale, může pracovat prakticky bez časového omezení. Mizí zde tudíž i pojem "kapacita článku". Kromě napětí se proto mezi charakteristické parametry obvykle řadí i velikost proudu či výkonu odebíraného z 1 dm2 (1 cm2) elektrod. Často se také udává měrný výkon (W/kg), objemový výkon (W/dm3) nebo výkon na jednotku plochy elektrod (W/cm2). Další rozdíl spočívá v tom, že pracovní teplota většiny palivových článků je vyšší (u některých typů velmi výrazně) než u baterií, což se odráží jak v technologii výroby, tak i v určité době náběhu, než dosáhnou jmenovitých provozních parametrů.

Princip činnosti palivového článku je velmi jednoduchý. Na zápornou elektrodu, které říkáme palivová (jedná se o anodu), se přivádí aktivní látka (palivo). Ta zde oxiduje (její atomy se zbavují - často za přispění katalyzátoru - jednoho nebo několika elektronů z valenční sféry) a uvolněné elektrony představující elektrický proud se vnějším obvodem pohybují ke kladné elektrodě (katodě). Na kladné elektrodě, kam se přivádí okysličovadlo, naopak probíhá redukce (atomy okysličovadla volné elektrony přijímají) za současné reakce s kladnými ionty, které k ní pronikají elektrolytem. Pokud se vnější obvod se zátěží přeruší, probíhající chemické reakce se z důvodu deficitu elektronů okamžitě zastaví. Možný průběh reakcí v palivovém článku pro případ, že palivem je vodík a okysličovadlem kyslík, je znázorněn na obr. 1a, b, c, d; výsledkem spalování je zde v závislosti na pracovní teplotě článku voda či vodní pára.
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Obr. 1: Schéma činnosti palivového článku 

První palivový článek (velmi primitivní) sestrojil již v roce 1839 Angličan William Grove. V té době se však jednalo o zcela ojedinělý počin a jejich další vývoj více než na sto let prakticky ustrnul. Teprve koncem padesátých let došlo v souvislosti s požadavky na různá zařízení potřebná pro kosmický výzkum (nezávislé zdroje energie v družicích a satelitech) k renesanci v jejich výzkumu. Ten slavil v následujících dvou desetiletích řadu úspěchů, v jejichž důsledku se začaly (a odborný tisk nebyl výjimkou) objevovat nepřiměřeně optimistické prognózy. Předpovídalo se například, že do konce tisíciletí nastane soumrak klasických spalovacích a dieselových motorů (svět ovládnou elektromobily poháněné vysoce výkonnými palivovými články), uplatnění článků vzroste i v mnoha dalších odvětvích od letectví až po lehký průmysl, v řadě aplikací postupně vytěsní klasické baterie apod. Později ovšem tento optimismus s rostoucími nároky na materiály a technologii výroby poněkud vyvanul. Ukazuje se, že palivové články nelze především z cenových důvodů stále ještě počítat k běžně dostupným zdrojům elektrické energie. Lze však očekávat, že jejich význam do budoucna určitě poroste; příčinou je především relativně vysoká účinnost přeměny energie a pozitivní dopad na životní prostředí. Tento trend potvrzuje i fakt, že velké množství teoretických i firemních pracovišť (včetně všech významných světových výrobců automobilů) vynakládá nemalé prostředky na jejich další intenzívní výzkum.   

2. Základní komponenty palivových článků

Základními prvky každého palivového článku jsou dvě elektrody (záporná - anoda a kladná - katoda) a elektrolyt. Jejich struktura zpravidla závisí na použitém palivu, případně na vlastnostech okysličovadla.

Palivem mohou být plynné, kapalné i tuhé látky. Z plynů lze jmenovat již zmíněný vodík H2, oxid uhličitý CO nebo hydrazin N2H4, z kapalin metanol CH3OH a další složitější alkoholy a z tuhých látek některé kovy (sodík Na, hořčík Mg, zinek Zn, kadmium Cd). Okysličovadlem mohou rovněž být plynné (kyslík O2, chlor Cl2), kapalné či tuhé látky (oxid rtuťnatý HgO, oxid manganičitý MnO2), ale z praktických důvodů se nejčastěji využívá kyslík z okolního vzduchu. 

Záporná elektroda musí být uzpůsobena skupenství přiváděného paliva. Je-li palivem plyn, musí na ní být co nejvíce míst kde se může setkávat fáze pevná (elektroda a případný katalyzátor), kapalná (některé elektrolyty) a plynná (palivo). Tato místa jsou tvořena soustavou pórů a kapilár, které vznikají během výroby například tak, že se jednotlivé vrstvy elektrody lisují z materiálů o určité velikosti zrn, nebo obsahují snadno rozpustné materiály, po jejichž odplavení vznikají ve strukturách elektrody další dutinky. Během činnosti článku jsou póry vyplněny plynem a kapiláry elektrolytem. Takové elektrody jsou většinou kovové a říká se jim difúzní. Jinou možností je hydrofobizace pórovité elektrody, kdy se vnitřní struktura pórů upravuje smáčením v organickém polymeru. Stěny pórů pak mají různou smáčivost vůči přítomnému elektrolytu, takže některé póry elektrolyt přijmou, jiné nikoli (drží se v nich plynné palivo). Této úpravy se užívá zejména u elektrod uhlíkových. Je-li palivem kapalina, pracuje palivová elektroda pouze s pevnou a kapalnou fází, takže jemná porézní struktura ztrácí na důležitosti. Rozhodujícím faktorem se nyní stává velikost aktivního povrchu elektrody, poněvadž palivo se k ní přivádí rozpuštěné v elektrolytu. Záporná elektroda je pak od kladné oddělena separátorem, který propouští pouze vybrané ionty.

Vzhledem k tomu, že okysličovadlem je zpravidla plyn, platí pro kladnou elektrodu stejné zásady, jako pro zápornou s možným stykem všech tří fází. 

Je-li provozní teplota článku nízká, musí být povrch elektrod navíc opatřen vhodným katalyzátorem příslušných reakcí. Známá je především platina nebo palladium. Tyto kovy jsou ovšem velmi drahé a proto se v současné době hledají látky, které by je byly schopny nahradit.

Palivové články se však dělí především podle typu elektrolytu. V současné době rozeznáváme následujících pět systémů (závorky obsahují zkratky běžně užívané v literatuře):

· alkalické články (AFC's - alkaline fuel cells), v nichž je elektrolytem zpravidla zředěný hydroxid draselný KOH,

· články s tuhými polymery (PEFC's - proton exchange fuel cells), v nichž je elektrolytem tuhý organický polymer,

· články s kyselinou fosforečnou (PAFC's - phosphoric acid fuel cells), jejichž elektrolytem je jmenovaná kyselina (HPO3),

· články s roztavenými uhličitany (MCFC's - molten carbonate fuel cells), v nichž je elektrolyt tvořen směsí roztavených uhličitanů,

· články s tuhými oxidy (SOFC's - solid oxide fuel cells), kde elektrolytem jsou oxidy vybraných kovů.

Uvedené systémy se liší jednak chemickými reakcemi probíhajícími na jednotlivých elektrodách, provozní teplotou i účinností elektrochemických přeměn. Jejich podrobnější popis je předmětem následujícího odstavce.

3. Popis jednotlivých systémů

Tato kapitola obsahuje stručný popis jednotlivých systémů palivových článků. Palivem je ve všech případech buď vodík, zemní plyn nebo jiné látky schopné uvolňovat vodík (například uhlovodíky), okysličovadlem pak plynný kyslík.

a) alkalické články

Obě elektrody jsou zpravidla vyrobeny ze spékaného práškového niklu s přísadou uhlíku (za účelem zvýšení elektrické vodivosti), a opatřené vrstvičkou platiny jakožto katalyzátoru (článek pracuje při teplotách od 50 do 100° C). Molekuly KOH obsažené v elektrolytu disociují (štěpí se) podle reakce

KOH K+ + OH-.                                                     (a1)

Vodík přiváděný na anodu reaguje s anionty OH- podle rovnice

2H2 + 4OH-  + 4e-.                                               (a2)

Uvolněné elektrony dospějí vnějším obvodem ke katodě, kde reagují s přiváděným kyslíkem a vodou podle rovnice

O2 + 2H2O + 4e- a

Anionty OH- pronikají elektrolytem zpět k anodě, kde se dále zúčastňují reakce (a2). Dále je patrné, že se voda na anodě vyvíjí dvakrát tak rychleji, než se spotřebovává na katodě (u některých jiných typů článků je tomu právě naopak).

Alkalické články se během let osvědčily zejména v zařízeních pro kosmický výzkum (Gemini, Apollo, Shuttle). Jejich největší předností je poměrně vysoká účinnost (až 70%), energetická vydatnost a značné množství vody, která je vedlejším produktem a lze ji recyklovat. Nevýhodou jsou pořizovací náklady, v nichž hlavní roli hraje cena elektrod. To je důsledek  přítomnosti platiny nebo jiných katalyzátorů z vzácných kovů (již v sedmdesátých letech začala NASA používat u těchto článků katalyzátor na bázi slitiny zlata s 10-20% platiny). Trh s těmito články je proto dosti omezený. Další nevýhodou je skutečnost, že hydroxid draselný KOH přítomný v elektrolytu reaguje se vzdušným oxidem uhličitým CO2 za vzniku uhličitanu draselného K2CO3. Ten postupně degraduje vlastnosti elektrolytu a rovněž zanáší póry elektrod. Z tohoto důvodu musí být jako okysličovadlo dodáván čistý kyslík, což rovněž provoz článku prodražuje. 

b) články s tuhými polymery

Měrný výkon těchto článků je až o řád vyšší, než u ostatních typů (s výjimkou moderních článků s kyselinou fosforečnou, jejichž parametry jsou srovnatelné). Tyto články  pracují s vodíkovým palivem získávaným z uhlovodíků a vzdušným kyslíkem. Tuhý polymer jakožto elektrolyt snižuje nebezpečí koroze a dalších nepříznivých jevů obvyklých v článcích s kapalnými elektrolyty. Nízká provozní teplota (70 - 85° C) zajišťuje dostatečně rychlý náběh článku a nevyžaduje žádné tepelné odstínění k ochraně obsluhy. 

Elektrolytem je tenká polymerová membrána, která vypadá jako silnější fólie na balení potravin. Ta působí jako elektronový izolátor a současně jako výtečný vodič vodíkových kationtů (protonů, odtud název). Používaným materiálem je polymer na bázi uhlíku a fluoru podobný Teflonu, k jehož řetězci jsou připojeny skupiny obsahující sulfonovou kyselinu. Protony mohou volně přes membránu migrovat, přičemž ztráty v důsledku vnitřního odporu elektrolytu jsou nepatrné.

Anoda a katoda jsou vyrobeny aplikací malého množství platinové černi na jednu stranu tenkého listu porézního grafitického papíru, jenž byl předem opatřen teflonovou ochranou proti zvlhnutí. Elektrolytická membrána je posléze vložena mezi anodu a katodu a všechny tři části jsou za tepla a pod tlakem spojeny do jednoho celku. Tento celek, který představuje srdce palivového článku, má tloušťku menší než 1 mm. Díky nižšímu množství platiny poklesla jeho cena na přijatelnou úroveň.

Obě elektrody jsou na opačných stranách opatřeny destičkou s jemnými kanálky, která je vyrobena z grafitu. Stěny mezi kanálky zajišťují elektrický kontakt se zadní částí elektrody a vedou elektrický proud do vnějšího obvodu. Samotné kanálky rozvádějí na anodě palivo a na katodě okysličovadlo.

Na anodě dochází k rozkladu molekul vodíku podle rovnice

2H2  4H+ + 4e-.                                                       (b1)

Obě složky protekou ke katodě: elektrony vnějším obvodem se zátěží, zatímco kationty vodíku migrují membránou. Na katodě poté probíhá reakce

                          O2 + 4H+ + 4e- 2H2O                                                   (b2) 

za vzniku vody v kapalné fázi.

Hlavním výrobcem těchto článků je pravděpodobně společnost Ballard Power Systems v Kanadě. Ta například vyvinula články vhodné pro pohon busů ve Vancouveru, Chicagu a dalších městech (délka busu 12 m, 60 pasažérů, celkový výkon cca 200 kW, dojezd 400 km). Jejich výkonové parametry jsou přitom zcela srovnatelné s parametry podobných vozidel s dieselovým pohonem a daleko příznivěji vyznívají ekologické aspekty a účinnost přeměny energie. Použité články jsou charakterizovány proudovou hustotou více než 4 A na 1 cm2 aktivní plochy a napětím 0.5 V, což dává plošný výkon na úrovni více než 2 W/cm2. Je-li však jako okysličovadlo použit místo kyslíku vzduch, klesá proudová hustota až na 50%.  

Dalším z řady výrobců je americká firma DAIS. Ta vyrábí jednotky ve tvaru mnohovrstvého sendviče sestávajícího z více (nejčastěji 12) dílčích článků. Celá jednotka se vkládá do pouzdra obsahujícího ještě nádrž s vodíkem a regulátor, jehož úkolem je nastartovat a ukončit výrobu elektřiny. Dílčí článek má hmotnost asi 60 g, jednotka o výkonu 10 W má s oběma uvedenými doplňkovými prvky hmotnost asi 1.7 kg. Při teplotě 30° C, celkovém napětí 7 - 10 V a 40 l vodíkové náplně je jednotka schopna 12 hodin provozu. Její životnost je vyšší než 2500 hodin. Používá se jí např. v přenosných svítilnách a menších elektrických spotřebičích.

Má se však zato, že tyto články naleznou nejlepší uplatnění v automobilismu a obecně dopravní technice.

c) články s kyselinou fosforečnou

Tyto články se řadí mezi teplé (pracují při teplotách okolo 190° C). Vyrábějí se již více než 20 let a technologie jejich výroby je zvládnuta na velmi vysoké úrovni. Palivem může být buď čistý vodík, nebo některé uhlovodíky (např. metan CH4).

Elektrolytem je kyselina fosforečná, která je obsažena v matrici z karbidu křemíku s přísadou Teflonu. Jemná porézní struktura matrice do značné míry zabraňuje úniku elektrolytu během činnosti článku, i když jeho menší množství může být strženo proudem paliva či okysličovadla. Po určité době se proto elektrolyt kontroluje a případně doplňuje. 

Obě elektrody jsou tenké destičky z pórovitého uhlíku opatřené platinovým povlakem sloužícím jako katalyzátor. Palivo i okysličovadlo jsou přiváděny k zadním stěnám elektrod paralelními drážkami v deskách z uhlíku či uhlíkatých sloučenin. Tyto desky jsou dobře elektricky vodivé a odvádějí elektrony od anody ke katodě sousedního článku. Často mívají drážky po obou stěnách; takové desky se nazývají bipolární. Podél jedné strany se přivádí palivo k jednomu článku a podél druhé okysličovadlo k článku sousednímu. V některých z těchto desek bývají i chladicí kanálky, kterými proudí buď vzduch či voda za účelem odvádění nadbytečného tepla.

Anodová i katodová reakce jsou totožné s reakcemi (b1) a (b2) popsanými v předchozím odstavci. Vzhledem k vyšší pracovní teplotě je však produktem spalování vodní pára vznikající na katodě. Je-li provozní teplota o poznání nižší než 190° C, část vodní páry je pohlcena elektrolytem (nežádoucí). Naopak, při teplotách vyšších než 210° C dochází k rozkladu elektrolytu (což je rovněž nežádoucí). Článek je náchylný k otravě oxidem uhelnatým.

Plošný výkon běžného článku s kyselinou fosforečnou se pohybuje kolem 0.2 W/cm2. Jednotky obsahující tyto články dosahují v současné době výkonů až 200 kW (Fuel Cells Corporation, USA a další výrobci). Užívají se jako kombinované zdroje elektřiny a tepla pro vytápění nebo ohřev užitkové vody (USA, Evropa, Japonsko). Jejich cena je však doposud velmi vysoká (2500 - 3000 USD/kW). Jsou velmi spolehlivé a během dlouhodobých experimentů pracovaly bez poruchy více než 1 rok. Elektrická účinnost se pohybuje v oblasti 36 - 42%, přičemž vyšších hodnot se dosahuje při zvýšeném tlaku paliva a okysličovadla. To ovšem vyžaduje další náklady na přídavná zařízení. Tepelná účinnost se naopak pohybuje v intervalu 37 - 31%. 

d) články s roztavenými uhličitany

Výzkum v oblasti těchto článků se rozvíjí od šedesátých let, kdy byly prováděny experimenty týkající se přímého využití uhlí jako paliva. Jedná se o teplé články, jejichž pracovní teplota se pohybuje kolem 600° C. Důsledkem je skutečnost, že elektrody nemusí být opatřeny katalyzátorem z ušlechtilých kovů, které jinak zajišťují plynulý průběh oxidace a redukce.

Elektrolytem je směs roztavených uhličitanů v pórovité chemicky inertní keramické matrici sestávající ze směsi oxidů lithia a hliníku (LiAlO2). Složení elektrolytu se může měnit, avšak zpravidla obsahuje uhličitan lithný Li2CO3 a uhličitan draselný K2CO3. Za provozu článku je směs uvedených solí roztavena a má velmi vysokou iontovou vodivost. Malá část elektrolytu se během provozu článku může odpařit, což však nemá na parametry článku rozhodující vliv. Palivem je zemní plyn, který se v důsledku vysokých teplot uvnitř článku rozkládá za vzniku plynného vodíku, nebo plyny vznikající zpracováním uhlí.

Obě elektrody musí být navrženy tak, aby byly schopny trvale pracovat ve velmi agresivním a teplém prostředí vyvolávajícím korozi. Anoda je vyrobena spékáním práškového niklu s přísadou chrómu a je vysoce porézní. Katoda je vyrobena z oxidu nikelnatého NiO dopovaného lithiem. Rychlost koroze katody je významným faktorem životnosti článku.    

Chemické reakce na anodě jsou popsány rovnicemi

H2 + CO32-  H2O + CO2 + 2e-,                                            (d1)

 CO + CO32-  2CO2 + 2e-,                                                 (d2)

kde CO32- představují dvojmocné uhličitanové anionty získané disociací molekul elektrolytu. Na katodě přitom probíhá reakce

O2 + 2CO2 + 4e- C                             d

při níž se uhličitanové anionty znovu vytvářejí a postupují elektrolytem k anodě. Oxid uhličitý CO2 potřebný pro zdárný průběh katodové reakce se odebírá z anody, kde vzniká spolu s vodní párou jako vedlejší produkt. Celý proces je pro ilustraci znázorněn na obr. 2.
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Obr. 2: Děje v článku s roztavenými uhličitany 

Dílčími nevýhodami je komplikovanější nastartování článku (než se dostane do teplého stavu) a nebezpečí otravy sírou, která je v určitém množství v zemním plynu přítomná.

S rostoucí provozní teplotou se mění teoretické napětí článku a spolu s ním i elektrická účinnost. Vyšší teplota urychluje popsané reakce a tedy velikost proudu při daném napětí. Teplotu (zejména na katodě) lze udržet regulací rychlosti proudu vzduchu. Obecně lze říci, že výstupní výkon článku je o něco vyšší, než u článku s kyselinou fosforečnou.

Energii přehřáté vodní páry, která pod vysokým tlakem odchází, lze samozřejmě dále zužitkovávat. Lze ji například přivádět do soustrojí turbína - generátor a vyrábět tak dodatečnou elektrickou energii. Při kombinovaném využití článku (elektrická energie, teplo) dosahuje elektrická účinnost až 60%. Zdá se proto, že tyto články naleznou své uplatnění především v uvedených aplikacích. V roce 1996 byla v Santa Clara v USA vybudována experimentální elektrárna s těmito články o celkovém výkonu 2 MW. 

e) články s tuhými oxidy

Články s tuhými oxidy využívají keramický elektrolyt. Ten má tři základní výhody. Nevyvolává korozi, eliminuje problémy spojené se zacházením s tekutým elektrolytem a neklade žádná omezení na tvar článku. Aby však byla zajištěna jeho přiměřená iontová vodivost, musí článek pracovat při teplotách blízkých 1000° C. Na druhé straně není při takových teplotách nutné používat katalyzátor, palivem nemusí být čistý vodík a současně lze produktů spalování (přehřáté vodní páry) využívat k další výrobě elektrické energie či tepla.   

Elektrolytem bývá nejčastěji tuhá směs oxidů ytria a zirkonu. Tyto látky patří při dostatečně vysokých teplotách mezi výborné vodiče dvojmocných aniontů kyslíku. Anoda sestává z niklu a oxidu zirkoničitého ZrO2 stabilizovaného oxidem ytritým Y2O3 (někdy s přísadou chromu); jedná se o látky, které zabraňují spékání částic niklu. Poréznost anodové struktury se pohybuje mezi 20-40%. Katoda má rovněž porézní strukturu a připravuje se ze slitiny lanthanu a oxidu manganového dopované menším množství stroncia. Tato slitina (La1-xSrxMnO3, kde x = 0.1 - 0.15) vykazuje vlastnosti polovodiče typu p.   

Palivem jsou obvyklé plynné látky získané zpracováním uhlí. Tyto látky mohou obsahovat čistý vodík H2, oxid uhelnatý CO, případně metan CH4. Na anodě pak dochází k reakcím mezi těmito složkami a dvojmocnými anionty kyslíku, jejichž rovnice mají tvar

H2 + O2- e                                                   (e1)

CO + O2- Ce                                                  (e2)

CH4 + 4O2- Ce                                          (e3)

Na katodě naopak anionty kyslíku vznikají podle rovnice

O2 + 4e-                                                        (e4)

Na rozdíl od článků s roztavenými uhličitany zde prakticky nehrozí otrava sírou, případně oxidem uhelnatým.

Vzhledem k vysoké pracovní teplotě vyžaduje článek určitou dobu k tomu, aby se nastartoval. Parametry článku jsou značně závislé na teplotě (pokles teploty o 10% vyvolá pokles výkonu o 12%, poněvadž silně vzroste vnitřní odpor elektrolytu vůči pronikání kyslíkových aniontů). Článek musí být tepelně stíněn s cílem jednak ochránit obsluhu a jednak udržet potřebnou teplotu. Z těchto důvodů není vhodný pro využití v drobných spotřebičích nebo v dopravě. Perspektivní se zatím jeví zejména pro kombinovanou výrobu elektřiny a tepla ve středním a větším měřítku. Firma Westinghouse dodává jednotky o výkonu 25 kW a v současné době se pracuje na vývoji jednotek o řád i více vyšších.

Napětí článku je přibližně 0.6 V při proudové hustotě cca 0.25 A/cm2. Životnost přesahuje 30000 hodin. Elektrická účinnost článku závisí na tlaku paliva a vzduchu. Při normálním tlaku je asi 45%, při vyšších tlacích teoreticky až 60%. Využije-li se odpadní teplo, vzroste účinnost o dalších několik desítek procent. 

4. Shrnutí - výhody a nevýhody

K nesporným výhodám palivových článků patří

· nízké opotřebení, 

· vysoká životnost (někteří výrobci udávají až desetitisíce hodin), 

· nepřítomnost pohyblivých částí a z toho vyplývající tichý chod, 

· schopnost snášet i značná přetížení (krátkodobě až stovky procent).

Kromě klasického uplatnění je lze perspektivně využívat pro kombinované systémy ohřevu a výroby elektrické energie. To plyne i z následujících údajů rámcově charakterizujících základní typy energetických přeměn.

· velké uhelné, plynové či olejové elektrárny: cca 35% energie se promění na elektřinu, 65% na neužitečné teplo,

· diesel nebo plynové turbíny: 30% energie se přemění na elektřinu, 50% na teplo a 20% na pohon systému (krytí ztrát),

· palivové články: 40-45% energie se přemění na elektřinu, 35-40% na neužitečné teplo a 20% na pohon systému.

Vyrábějí se v širokém rozsahu velikostí od malých článků pro napájení přenosných počítačů nebo rádiových vysílačů až po velké články a jejich skupiny určené pro elektrárny o výkonech řádu několika MW.

Nevýhody palivových článků plynou ze skutečnosti, že pracují v dlouhodobém nepřetržitém provozu. Jedná se zejména o

· nutnost kontinuálně odstraňovat zplodiny chemických reakcí, jejichž množství závisí na velikosti odebíraného proudu (u článků H2-O2 jde o odčerpávání vody či vodní páry, u jiných článků o produkty oxidace),

· udržování optimální teploty a tlaku aktivních médií (např. u alkalických článků nesmí pracovní teplota přesáhnout 110° C, čehož se dociluje cirkulací elektrolytu přes výměník tepla s chladičem),

· uvedení do provozu (může trvat několik minut a článek se na provozní teplotu ohřívá buď proudem, který sám za studena dodává, nebo teplem z vnějšího zdroje),

Z uvedeného je zřejmé, že řádný provoz palivových článků se prodražuje díky vynucené přítomnosti různých pomocných zařízení vybavených automatickou regulací (podrobněji bude pojednáno dále). Za dílčí nevýhody lze pokládat i skutečnost, že výkon odebíraný z 1 cm2 elektrod je doposud dosti nízký (běžně desetiny W, nejvýše asi 2W) a nutnost přítomnosti nákladných katalyzátorů u nízkoteplotních článků.

Jak je navíc zřejmé z předchozího textu, technologie výroby samotných článků je vesměs náročnější a složitější a tedy i dražší než u klasických baterií.

5. Energetický systém s palivovým článkem

Palivový článek obvykle bývá jen jednou z částí energetického systému. Ten ještě obvykle obsahuje jednotku na zpracování paliva, měnič nebo energetický kondicionér a případně další jednotku, která je schopna zužitkovat vyprodukované teplo. Zjednodušené schéma takového systému je na obr. 3
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 Obr. 3: Možné schéma energetického systému s palivovým článkem

Návrh celého systému zahrnuje nejen optimalizaci samotného článku, ale i dalších součástí, přičemž šířka možností návrhu je omezena danou aplikací. Roli zde hraje například typ paliva, hladina emisí, využití odpadního tepla (které lze využít k další přeměně na elektřinu nebo na výrobu páry), požadovaná úroveň výkonu, objemová a hmotnostní kritéria (m3/kW nebo kg/kW). Rozeberme si nyní podrobněji některé z těchto aspektů.
Zpracování paliva závisí jak na typu paliva, tak na technologii samotného článku. Technologie článku vymezuje, které složky jsou v palivu žádoucí a které nikoli. Tak například u článků s kyselinou fosforečnou se v palivu vyžaduje vysoký obsah vodíku, zatímco obsah CO by neměl přesáhnout 5%. Vysokoteplotní články jsou naopak schopny oxid uhelnatý, vznikající během pracovních reakcí, dále využívat. Současně jsou schopny využívat i metan CH4​. Znečištění paliva jinými přísadami je rovněž limitováno a ovlivňuje proto průběh čisticího procesu. Pokud je palivem čistý vodík (dodávaný například z tlakové láhve), nemusí být jednotka pro čištění paliva přítomná, nebo slouží výlučně jako jeho zdroj. Ve většině energetických aplikací je však nutno vodík vyrábět z jiných paliv, která je třeba nejprve vhodným způsobem upravit a zbavit nečistot.

Uvažujme například zemní plyn. Ten obsahuje síru, která je vázaná v tzv. odorantech (merkaptany, disulfidy a jiné látky, které se přidávají hlavně proto, aby signalizovaly jeho únik). Přítomnost síry v článcích (výjimkou je článek s tuhými oxidy) je ovšem s ohledem na průběh elektrochemických reakcí a možnou otravu velmi nežádoucí a proto je nutno ji předem odstranit. To se provádí za vyšších teplot buď pomocí oxidu zinečnatého ZnO (ten je schopen vázat síru z merkaptanů a disulfidů) nebo látek, které se nazývají hydrodesulfurizéry (ty je nutno použít v případě odorantů na bázi thiofanu).     

Sirných příměsí zbavený zemní plyn obsahující metan (a do jisté míry i různé vyšší uhlovodíky) se pak v parním reaktoru rozkládá na vodík a oxid uhelnatý (případně uhličitý) podle rovnic

CH4 + H2O CO + 3H2,

2CnHm +2nH2O nCOm+2n)H2,

CO + H2O CO2 + H2.                                                (5.1)

Kromě zemního plynu se mohou v parním reaktoru rozkládat i další lehké uhlovodíky jako propan nebo butan. Pokud se použije speciálních katalyzátorů, lze zde rozkládat i naftu. Reakce v reaktoru probíhá při teplotách 760 - 980° C a je vysoce endotermická (vyžaduje značný přísun tepla). K tomu se často využívá tepla generovaného v samotném článku. 

Kromě parních reaktorů lze původní palivo rozkládat i v jiných, tzv. oxidačních reaktorech, které jsou založeny na nekatalytické dílčí oxidaci látky proudem kyslíku v prostředí obsahujícím vodní páru při teplotách 1300 -1500° C. Tak například oxidační reakce pro metan  má tvar

2CH4 + O2  2CO + 4H2.                                              (5.2)

Vzhledem k tomu, že výtěžnost je zde podstatně nižší, používají se tyto reaktory především pro konverzi tekutých paliv.

Pro články s kyselinou fosforečnou musí být palivo zbaveno oxidu uhelnatého CO, aby nedošlo k otravě katalyzátoru. To se zajistí jedno nebo dvoustupňovou oxidací podle stávající hladiny CO, která probíhá podle třetí rovnice (5.1).

Pokud se palivo pro články získává z kapalných látek jako je nafta, různé oleje apod., užívají se, jak již bylo řečeno, oxidační reaktory. Tak například reakce pro tekutý uhlovodík pentan má tvar

2C5H12 + 5O2  10CO + 12H2.                                          (5.3)

Tato reakce je exotermická (uvolňuje teplo) a její průběh prakticky nezávisí na tlaku.

Pro získávání vodíku lze rovněž využít uhlí. Příslušný proces se nazývá plynofikace. Existují celkem tři způsoby, z nichž každý je založen na dílčí oxidaci uhlí prostřednictvím vodní páry a kyslíku. Teploty se pohybují podle typu reakce od 400 - 1400° C. Potřebné teplo se získá dílčí oxidací uhlí. Zplyňovače uhlí ovšem kromě čistého paliva produkují i řadu nežádoucích příměsí jako sirovodík H2S, amoniak NH3, kyanovodík HCN, dehet, oleje, fenoly a další látky. Hladina znečištění je závislá na složení uhlí a typu zplyňovače. Směs plynů obsahující nečistoty lze čistit za studena i za tepla. Častěji se využívá studená technologie, u níž navíc existuje řada variant (tím pádem má návrhář energetického systému s palivovými články volnější ruce; na druhé straně však tato technologie spolehlivě odstraňuje pouze síru). Horká technologie je doposud spíše ve stadiu vývoje, ale zdá se být účinnější a univerzálnější, zejména ve spolupráci se studenou technologií. Tak například dehet, oleje, fenoly a dusičnany lze odstranit ochlazením paliva ve vodě, po němž následuje jeho znovuohřátí. V každém případě však takové technologie výrazně zvyšují složitost celého systému a náklady na jeho provoz. Navíc mnohé z nich kladou různé požadavky na rozsah teplot, což se poměrně komplikovaně zajišťuje prostřednictvím výměníků tepla a přímých chladičů. V současné době probíhá intenzivní výzkum ve směru dalšího zjednodušování uvedených procesů

Energetický kondicionér zajišťuje stabilitu dodávané elektrické energie, řízení proudu a případně konverzi stejnosměrného proudu na střídavý. Důležitým hlediskem je zde účinnost přeměny elektrické energie a využití zde vznikajících ztrát. Účinnost kondicionéru se pohybuje kolem 95%.

Posledním požadavkem na energetický systém s palivovými články je možnost využití vznikajícího tepla. Toto teplo je schopné produkovat páru, ohřívat vodu, nebo může být přeměněno na elektřinu pomocí plynové turbíny či parním cyklem. Tak například u článků s kyselinou fosforečnou, který pracuje při teplotách kolem 200° C, lze produkovat páru o tlaku nejvýše 14 atm. To je bez ohledu na nízké teploty pro parní cyklus příliš málo. Na druhé straně, teplo z článků s tuhými oxidy pracujícími při teplotách kolem 1000° C je schopno vyprodukovat páru o teplotě 540° C, což bohatě na provoz parního cyklu stačí. Nevýhodou je, že takto získaného tepla či páry z článků běžných velikostí a výkonů je málo a využití příslušné tepelné energie je proto ekonomicky výhodné až od jednotek určité velikosti.

6. Oblast využití palivových článků

Již v předchozím textu bylo naznačeno spektrum možných aplikací palivových článků. Lze je využívat všude tam (s výjimkou drobných spotřebičů), kde se uplatňují klasické baterie (počítače, camcordéry, svítilny), v dopravě (pohon osobních automobilů, busů apod.) a také pro kombinovanou výrobu elektrické energie a tepla.

Podívejme se nyní podrobněji na využití palivových článků pro pohon automobilů. Je známo, že se téměř všechny větší firmy, které se zabývají výrobou osobních automobilů, zajímají o možnost jejich alternativního pohonu. Z amerických a kanadských firem lze jmenovat Chrysler (Daimler-Chrysler), General Motor, Ford a Ballard, z evropských Daimler-Benz, Volkswagen, Renault a Peugeot a z japonských  Toyota, Mazda, Nissan a Honda. Důvodem je skutečnost, že zásoby ropy, z níž se připravuje klasické palivo, jsou omezené, a i přes značný pokrok v likvidaci škodlivých zplodin spalování se jich do životního prostředí dostává jejich nemalá část.

Řada z těchto automobilek již dokonce prezentovala několik takových vozů, které se však využívají spíše pro výzkumné účely. S masovou výrobou se počítá až ke konci prvního desetiletí příštího tisíciletí. 

Doposud dosažený pokrok si můžeme ilustrovat na dodávkovém automobilu NECAR (New Electric Car), který od roku 1993 vyvíjí automobilka Daimler-Benz (v tomto roce již ve čtvrté verzi). Pohon automobilu je založen na elektrické energii dodávané z palivových článků s tuhým elektrolytem firmy Ballard. Vedlejším produktem je pouze vodní pára.

Palivem je vodík, který je uložen ve dvou tlakových kontejnerech na střeše vozidla. Odtud je hadicemi rozváděn do článků. Vzduch je do článků vháněn pomocí kompresorů. Celý proces je řízen elektronicky. Nákres článku je na obr. 4.
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Obr. 4: Schéma palivového článku pro pohon automobilu NECAR

Parametry automobilu (verze III z roku 1997) jsou následující: nejvyšší rychlost 110 km/hod, dojezd na jednu náplň palivové nádrže v rovinatém terénu 250 km, pohon je realizován trojfázovým motorem 33 kW. Obsah palivových nádrží je 2140 l při tlaku 250 barů, hmotnost 80 kg. Délka vozidla 4659 mm, šířka 1870 mm, výška s nádržemi 2380 mm. Výkon článků 50 kW, napětí (ve voze jsou dvě kompaktní jednotky sestávající z mnoha článků) 180 - 280 V. Hmotnost článků je 300 kg (6kg/kW).

U verze IV (1999) se zvýšila maximální rychlost na 145 km/hod a dojezd na 450 km.  

Použitá práce pana Doc. Ing. Ivo Doležela, CSc. 
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