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Role polymernich membran v obnovitelnych
zdrojich energie

Martin Tomds, Tomds Remis, Plzen

Abstrakt. Prvni syntézy polymeru oteviely sirokou oblast novych materidli, které maji fadu
pozoruhodnych vlastnosti. Polymery se snadno uplatnily v nasem kazdodennim zivoté, pri-
kladem muze byt teflon, polystyren ¢i polyethylentereftaldt (PET ldhve). Cilem tohoto ¢ldnku
je ukdzat moznosti vyuziti polymernich membréan, které casto tvori nedilnou soucast velmi
zajimavyjch a perspektivnich zafizeni. Clanek se soustiedi na polymerni membrany (PEM —
proton exchange membrane) pouzivané ve vodikovych palivovych ¢lancich, elektrolyzérech,
v jednotkach pro vyrobu ozénu a ve vanadovych bateriich. Syntéza a modifikace téchto ma-
teridl jsou z fyzikalniho pohledu nad ramec tohoto ¢lanku, akcentovan bude spise princip
¢innosti jednotlivych zafizeni.

1. Vodikové palivové ¢lanky

Zakladni informace o vodikovych palivovych ¢lancich byly publikovany napriklad ve
skvélé Larminieho knize [10], v estiné pak i v tomto &asopise [15]. Ustfedni kompo-
nentu palivovych ¢lanka obvykle tvori porézni polymerni membrana ve formé tenkého
filmu na bazi teflonu, kterd oddéluje cast redukéni od ¢ésti oxidacni. Jen z tohoto
popisu je ziejmé, Zze membrana je vystavena chemicky agresivnimu prostiedi. Odol-
nost vuci témto vlivam je zasadnim pozadavkem, ktery polymerni membréana musi
spliiovat. Podstatné jsou ale jeji elektrické vlastnosti. Pro elektrony musi tvorit ne-
prostupnou bariéru, zatimco kladné nabité ¢dstice (v tomto pripadé protony) musi
odvadét z anodické Casti na katodickou. Stény pord membrany obsahuji zaporné na-
bité skupiny SOj , které umoznuji pohyb kladné nabitych c¢astic. Na pohybu ¢astic se
podileji i dal$i mechanismy, jako je difuze ¢i elektroosmoza.

Palivovy ¢lanek funguje na zdkladé rozkladu molekul vodiku na anodické ¢asti, kde
se oddéluji elektrony a jadra vodiku (protony). Elektrony jsou odvadény do vnéjsiho
okruhu a mohou konat praci. Na katodické casti dochazi, diky elektrontim z vnéjsiho
okruhu, k podobnému rozkladu molekul kysliku, které se v pritomnosti ptrivedenych
vodikovych protonu a elektroni slucuji do elektricky neutrdlnich molekul vody. Vzni-
kajici voda je dulezitou soucédsti fungovani palivového ¢lanku. Nezavlhé¢end membrana
neni protonové vodiva. Prilisné mnozstvi vznikajici vody vsak muze ucpat privody
paliva a clanek tak neposkytuje pozadovany vykon.

Néroky na membrianu jsou tedy pomeérné znacné. V soucasnosti se jako stan-
dard v této oblasti pouzivd membréna typu Nafion, kterda je tvofena dlouhymi fe-
tézci tetrafluoretylénu se zaclenénymi postrannimi perfluorovinyleterovymi skupi-
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nami ([11] a odkazy v této publikaci). Jednotlivé boéni Fetézce jsou zakonéeny skupi-
nou SO; , kterd tvoii povrch pért uvnitf membrany. Pory jsou za provozu vyplnény
vodou, a tak je umoznén prenos protonu z anody na katodu.

Vznikajici voda muze byt pfi vysokych vykonech problematickd, byla tedy vyvinuta
membrana, kterd odola teplotdm nad 100 °C, coz umozni vodé snadno opustit palivovy
clanek ve formé pary. Membrana Nafion se pro tyto ucely nehodi, protoze neni nad
teplotou 120 °C stabilni. Vyuzit byl tedy mimo jiné dalsi polymer — polybenzimida-
zol (PBI) [18]. Tento polymer skvéle odolavé zvySenym teplotdm a dokonce se pouzival
jako ochranny materidl v hasi¢skych oblecich ¢i ve skafandrech pro pobyt v kosmu.
Vysoké protonové vodivosti se dosahuje dopovanim PBI kyselinou fosfore¢nou. Vysoko-
teplotni vodikové palivové ¢lanky jsou vyhodnéjsim typem palivového ¢lanku, protoze
zvysSeni teploty pozitivné ovliviiuje kinetiku chemickych reakci, toleranci k necistotam
(napf. oxid uhelnaty) a vyuzitelnost odpadniho tepla [8].

Membrany v palivovych ¢lancich jsou vystaveny nékterym problémuam, které li-
mituji jejich vyuziti [4]. Pfedevsim se jednd o chemickou stabilitu membrany. Béhem
reakci uvnitt palivového ¢lanku dochazi k tvorbé nezddoucich produkti, jako jsou pe-
roxid vodiku ¢i kyselina sirova. Tyto slouceniny mohou narusit strukturu membrany
a vytvorit drobné trhliny, kde dochazi k primému styku vodiku a kysliku. Palivo rea-
guje silné exotermickou reakci, coz jesté dale zhorsuje situaci. Trhlina se tak sit{ a vede
k fatdlnimu selhani palivového ¢lanku. Béhem ¢innosti palivového ¢lanku dochézi téz
k tzv. Fentonové reakci, coz je produkce velmi reaktivnich hydroxylovych a hydropero-
xylovych radikalt. Tyto radikdly napadaji makromolekuly polymeru a zpiisobuji jejich
rozpad. Dlouhodoby vliv téchto radikal vede k tplné degradaci materidlu membrany.

2. PEM elektrolyza

Elektrolyza vody je jednim ze zptsobu vyroby vodiku a kysliku. Reakce vedouci k roz-
déleni molekuly vody neni energeticky prilis vyhodné, vodik je tedy pro ucely palivo-
vych ¢lankt a dalsich aplikaci vyrabén jinym procesem. Prikladem muize byt reformace
zemniho plynu, kterd ovSem produkuje vodik s malym mnozstvim necistot (sirovodik,
oxid uhelnaty a oxid uhli¢ity). Tyto nedistoty jsou pro palivovy clanek silné toxické
a zpusobuji tzv. otravu ¢lanku. V budoucnu se predpokladd vyuziti vodiku, ktery bude
produkovan vysokoteplotni elektrolyzou béhem cCinnosti jadernych reaktoru 4. gene-
race. Vysokoteplotni elektrolyza umozni preménu prebytecného tepla z reaktoru a jeho
udrzeni v optimalnich provoznich podminkach. Nevyhodnost reakce je vyvazena po-
zitivnimi dopady zafazeni tohoto typu elektrolyzy do systému. Klasické elektrolyza
vyuziva vysokych proudovych hustot k vyrobé vodiku a kysliku, a proto se o jejim
uplatnéni hovoi{ pfedevsim v souvislosti s obnovitelnymi zdroji elektrické energie [2].

Princip jednotek pro elektrolyzu je stejny jako v piipadé palivovych ¢lanku [6]. Celé
zafizeni jen funguje opacéné (obr. 1). Molekuly vody jsou rozdéleny na ionty kysliku
a vodiku, pricemz vodikovy proton opét putuje pfes membranu. Vysledné produkty se
tak tvori v oddélenych oblastech a neni problém je jimat a uskladiiovat. Oba produko-
vané plyny navic dosahuji vysoké ¢istoty. Pro reakci je vSak nutné dodavat elektricky
proud a slozeni elektrod je v pripadé jednotek pro elektrolyzu odlisné od elektrod pro
palivové ¢lanky. Nicméné i v tomto sméru byl uc¢inén pokrok a byl sestaven tzv. re-
generativni palivovy ¢lanek [1], ktery kombinuje obé zafizeni. V piipadé dodavani
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tok e

2H,0—2H" + 2¢ + O,

Obr. 1. Schematicky popis PEM elektrolyzy

elektrického proudu ¢lanek produkuje vodik a kyslik, zatimco pri zasobovani pracov-
nimi plyny vyrabi clanek elektricky proud. Tyto regenerativni palivové ¢lanky maji
ovSem problémy s zivotnosti a pro praktické aplikace se tak stdle pouzivajl oddélené
palivové ¢lanky a elektrolyzéry.

U vSech téchto zarizeni je mozné zvysovat ti¢innost snizovanim tloustky membrany.
Proto jsou uziviny membrany s typickou tloustkou cca 50 pm. Tyto membrany jsou
pak velmi néchylné k mechanickému poskozeni a tvorbé trhlin. V pripadé elektrolyzéru
je velmi dulezitym parametrem ¢istota vstupni vody. I velmi malé mnozstvi minerdla
¢i kovovych castic vede k prudkému poklesu zivotnosti membrany.

Technologicky vyhodné je spojeni elektrolyzéru, palivového ¢lanku a soldrni ¢i
vétrné elektrarny do systému, ktery nezatézuje rozvodnou elektrickou sif takovym
zpusobem jako samotné obnovitelné zdroje bez implementovanych vodikovych tech-
nologii [9]. Napiiklad u vétrnych elektraren vedou p¥iznivé povétrnostni podminky
k vysokému vykonu dodavanému do rozvodné sité, pricemz hrozi jeji kolaps. Naopak,
poptavka po elektrické energii nemusi byt uspokojena za bezvétii. Tento problém lze
tesit konverzi elektrické energie na vodik pomoci elektrolyzéru. V pripadé nedostatku
elektrické energie lze diive vyrobeny vodik opét vyuzit v palivovém ¢lanku a produ-
kovat elektrickou energii pro pokryti aktudlni poptavky. Vyhodou uvedeného systému
konverze na vodik je moznost uskladnéni a odlozeni spotfeby, coz je u samotné elek-
trické energie z obnovitelnych zdroja ze zfejmych divodu vylouceno. Nezbytnym pred-
pokladem pro fungovani takového systému je schopnost skladovani velkého mnozstvi
vodiku za vysokych tlakt. Kupodivu i pfi feSeni tohoto problému se mohou uplatnit
polymerni membrany.

Pomineme-li naro¢nou konstrukci nadoby ke skladovani vodiku, pak dalsim proble-
matickym bodem byva ukladani vodiku do nadoby pod pozadovanym vysokym tlakem.
Pro velké objemy vodiku se stale jevi jako nejvyhodnéjsi varianta vyuziti klasického
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Obr. 2. Schéma vodikového kompresoru

mechanického kompresoru. Pomoci polymerni membrany ale mizeme sestrojit kom-
presor (obr. 2) neobsahujici zddné pohyblivé ¢asti a zalozeny na elektrochemickych
reakcich popsanych v predchozim textu.

Uprostted kompresoru je opét membrana typu Nafion ¢i PBI s anodickou kata-
lytickou vrstvou rozkladajici dvouatomové molekuly vodiku na protony a elektrony.
Pokud je do zarizeni dodavan elektricky proud, protony putuji pres membranu na
katodickou stranu, kde v katalytické vrstvé tvori opét molekuly vodiku. Dochézi tak
k akumulaci vodiku na katodické strané a mimo jiné k produkci vodiku bez necistot.
Vysoky gradient tlaku zptsobuje tzv. zpétnou difizi vodiku, kterd snizuje Gcinnost
kompresoru. PTi zapojeni nékolika jednotek do série lze dosdhnout skutecné vysokych
tlaka (patentovano bylo zafizeni s vystupnim tlakem 857 bar [12]).

3. Vanadové baterie

Dalsim typem zarizeni, kde nachazeji uplatnéni polymerni membrany, jsou vanadové
prutocné baterie. Tento typ baterii vyuziva kapalného elektrolytu s obsahem vanadu,
ktery se vyskytuje ve Ctyfech oxidacnich stavech [14]. Elektrolyt proudi k aktivni
oblasti ze zdsobniku a cirkulace je zajiSténa cerpadly (obr. 3). Celé zafizeni funguje na
zékladé zmény oxidac¢nich stavli vanadu a elektrolyt tedy tvori smés riznych stavi téze
latky oddélenych polymerni membranou. Mezi jednotlivymi oxida¢nimi stavy dochazi
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k prechodtim, které uvolnuji ¢i spotfebovavaji protony resp. elektrony. Muzeme je
zapsat chemickymi rovnicemi

VO*' + HyO —e™ — VO5 +2H", E°=0,99V vs. SHE, (1)
V3 4em = V3, EY= 0,26V vs. SHE, (2)

kde E° znaéi standardni elektrodovy potenciél a SHE standardni vodikovou elektrodu.
Velmi zjednodusené muzeme tento potencial chapat jako elektrické napéti mezi elek-
trodou umisténou v elektrolytu a etalonem (SHE), podrobnéjsi popis nalezne ¢tenar
napiiklad v publikaci [3]. Reakce jsou fizeny nutnym pfechodem protond pres po-
lymerni membranu a pohybem elektronti ve vnéjsim okruhu. Zakladnim principem
vanadovych bateri{ je oddéleni nosice energie (elektrolytu) a oblasti, kterd poskytuje
pozadovany vykon (elektrochemicky ¢lanek obsahujici membrénu) [17]. Elektrolyt je
rozdélen na anolyt a katolyt a k jejich styku dochazi kontrolované v elektrochemickém
¢lanku. Chemické reakce (3)—(6) spocivajici ve zméné oxida¢niho stavu jsou vratné
a proces lze tedy libovolné ménit, coz odpovidd nabijeni a vybijeni baterie (obr. 3).
Obecné lze chemické rovnice v baterii zapsat jako

A 4 e — ATOF anoda, nabfjeni, (3)
APTOF AN 4 e anoda, vybijenf, (4)
Bt — ye~ — BUmHUF katoda, nabijeni, (5)
BmHu+ _y Bt _ e katoda, vybijeni, (6)

pri¢emz pismeny A a B oznac¢ujeme oxida¢ni stav vanadu (napiiklad A"t = V3+).

katolyt ) .
nabijeni nabijeni
N v N
V4t Vo V2+ V3
_/ A
vybijeni vybijeni

Obr. 3. Vanadova baterie se zluté naznacenymi cerpadly
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Kapacita vanadové baterie je dana velikosti nadob s elektrolytem a jeji vykon
zéavisi na velikosti elektrochemického clanku a jeho usporadani. Tato skutecnost vede
k vysoké variabilité baterii, které mohou velice efektivné skladovat i velké mnozstvi
energie. Opét se nabizi kombinace s obnovitelnymi zdroji elektrické energie, jejichz
aktudlni vykon nelze predikovat [17].

Jedna z vyhod vanadové baterie spoc¢iva v tom, ze anolytem i katolytem jsou stejné
materialy lisici se pouze oxida¢nimi stavy. Takové usporadani nevede v pripadé prisaku
z anodické strany na katodickou k nijak bourlivym reakcim, pouze se snizi kapacita
celé baterie. K dalsim vyhodam patii moznost konstrukce baterii témér libovolnych
rozmért. V neposledni fadé je potfeba zminit skutecnost, ze vanadové baterie dosahuji
skveélé odezvy a hodi se v situacich, kdy je potieba do systému rychle dodat elektrickou
energii. Zafazenim vanadové baterie dokdze systém reagovat na poptavku elektrické
energie v fadu milisekund. V tvahach o konstrukci sobésta¢nych budov se planuje
vyuziti tohoto typu baterie k vyrovnani vykonovych spicek, kdy napriklad vodikovy
palivovy ¢lanek neni schopen dostateéné rychle dodat potfebnou energii [9].

4. Ozoénolyza vody

Pomérné zévaznym problém soucasnosti je biologickd kontaminace vody. V CR je
kvalita pitné vody na velmi vysoké tirovni, nicméné nékteré vyrobni procesy vedou
k znecisténi vody biologickymi polutanty, které je potieba odstranit. K témto tceltum
se vyuzivd mnoho typu filtrace, jednim z nejzajimavéjSich zpusobu je vsak vyuziti
ozonu. Molekula ozénu se rychle rozpada a vzniklé vysoce reaktivni radikaly napadaji
bunéénou sténu biologickych polutanti [7]. Rozpadem ozénu (20-90 minut v zévislosti
na podminkdch) dochdz{ i k odstranéni ¢istici latky a vodu tedy neni potfeba déle
zpracovavat [5]. Pokud je voda ¢iSténa chlérem, hrozi navdzani tohoto plynu na dalsi
latky ve vodé. Vyhodné je i rozpusténi ozénu piimo ve vodé, které je daleko efektivnéjsi,
nez v pripadé vyroby ozénu ve vzduchu a az nasledného syceni vody.

V soucasnosti jsou moznosti vyuziti ozénu k ¢isténi vody velmi dobte prozkoumany.
Oz6n samotny se obvykle vyrabi tichym vybojem, okolo kterého proudi vzduch nebo
c¢isty kyslik. Koncentrace takto vyrobeného ozénu dosahuje v ptripadé kysliku priblizné
15% hmotnosti v produkovaném plynu. Je-li pouzit vzduch, klesd koncentrace na
priblizné 2 % hmotnosti a hrozi vznik oxidi dusiku. Pramyslovd vyroba ozénu a jeho
néslednd distribuce je prakticky vyloucena, protoze ve vysokych koncentracich je ozén
silné vybusny a transport by byl ptilis nebezpecny. Ozdn se tak vyrabi ptimo v mistech,
kde bude vyuzit. Vyroba ozénu s vyuzitim polymerni membrény a vhodnych elektrod
je vyhodnéjsi nez vyroba tichym vybojem nebo UV absorpci.

Princip elektrochemické vyroby ozénu se prilis nelisi od elektrolyzy. Vyroba kys-
liku a vodiku z vody probihd za nizsich anodickych potencidli (7), se zvySujicim se
elektrodovym potencidlem zacne prevladat reakce (8):

2H0 — Oy +4H' +4e™, E°=1,229V, (7)
3H,0 — O3+ 6HT +6e~, E°=1511V. (8)

Elektrody ve styku s polymerni membranou jsou obvykle kovové [16]. V prvnich
pokusech byla vyuZivana platina, dalsi vyzkum se soustfedil na a-PbOs (ortorombicka
forma) a 5-PbOs (tetragonalni forma). Pro Sirsi rozsireni elektrochemické ozénolyzy je
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platina nevhodné z duvodu vysoké ceny. Skvélé vlastnosti oxidi olova ponékud zasti-
nuje zjisténé stopové mnozstvi olova ve vycisténé vodé, coz diskvalifikuje tento zpiisob
¢isténi k ziskani pitné vody. V soucasnosti se tedy vyuzivaji méné bézné materidly
jako skelny uhlik ¢i borem dopovany diamant [13].

5. Zavér

Polymerni membrany typu Nafion ¢i PBI jsou soucasti mnoha zajimavych zafizeni
a muzeme ocekavat jejich dalsi rozsifeni. Dalsi odklon od fosilnich paliv a snaha
o stavbu sobésta¢nych budov povede k Sirsimu vyuziti vlastnosti téchto materiali.
Kromé aplikaci polymernich membran v oblasti obnovitelnych zdroju energie je lze
vyuzit i pri ¢isténi vody ¢i skladovani vodiku.

Podékovani. Autori srdecné dékuji recenzentim PMFA za jejich cenné pripo-
minky, které vyrazné zlepsily kvalitu vysledného textu. Tento vysledek vznikl v ramci
projektu CENTEM, reg. ¢. CZ.1.05/2.1.00/03.0088, ktery je spolufinancovidn z ERDF
v ramci programu MSMT OP VaVpl, a v jeho navazujici fazi udrzitelnosti je podpoten
projektem CENTEM PLUS (LO1402) financovanym v ramci programu MSMT NPU L.
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