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A ohm m? Povrsine poprecnog presjeka vodica
a b - Empirijski koeficijenti
ar - Tafelov odsjecak
ark, brx - Parametri Redlich-Kwongove
jednadzbe
br - Tafelov nagib
cr,ce ,C:,o , Cgbo mol/m? Koncentracije vodika i kisika na
o elektrodama
Cﬁ o CII{( o mol/m? Koncentracije vode na anodi i katodi
Cox, Cra mol/m? Povrsinska koncentracija reaktanata
D - Difuzijski koeficijent membrane
Da, Dx - Difuzijski koeficijenti poroznih
elektroda
D2, Df, - Difuzijski koeficijenti mjeSavine
E Vv Elektri¢ni potencijal
Exyy J UtroSena elektri¢na energija
E,, J Energija proizvedenog vodika
F Coulombs/mol Faradayeva konstanta
g. -g. 8. kg/s Maseni protoci vodika, vode 1 kisika
gt ghd gKeo g/s Maseni protoci vode kroz membranu
my,0 my,0 my,0
g, ,g" ,gh gt g mol/s Kolic¢inski protoci vodika, kisika i
o ’ ’ ’ vode na anodi i katodi
gb mol/s Brzina proizvodnje vodika
2
gy m?/s Volumenski protok vode
i, Jkg Donja ogrjevna vrijednost vodika
e, J/mol Gornja ogrjevna vrijednost vodika
Iy A Struja elektrolizatora
i Alem? Ukupna gustoéa struje
i Alcm? Gustoca struje izmjene
i1, i2 Alem? Gustoce struje napredne i nazadne
reakcije
A0, IC0 Alem? Gustoce struje izmjene na anodi 1
katodi
Lohm m Duljina vodica
Kdarcy - Propusnost membrane
ko, - Koeficijent brzine nazadne reakcije
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Koeficijent brzine napredne reakcije
Molarne mase vodika, vode i kisika
Mase proizvedenog vodika i kisika
Avogadrova konstanta

Broj ¢lanaka u sveznju

Broj elektrona po molekuli vodika
Koli¢ine vodika, vode 1 kisika

Koli¢ina vodika u poCetnom trenutku
Koli¢ina vodika u vremenu t

Snaga elektrolizatora

Snaga proizvedenog vodika izrazena
preko H, mdy

Snaga proizvedenog vodika izrazena
preko H

mgH2

Volumenska proizvodnja vodika i
kisika

Tlakovi na anodi i katodi

Kriti¢ni tlakovi vodika, vode 1 kisika

Parcijalni tlakovi vodika 1 kisika

Pocetni tlak vodika na katodi 1 kisika
na anodi
Konacni tlak vodika u spremniku

Tlak kapljevite vode

Parcijalni tlakovi zasi¢ene vodene pare
na anodi 1 katodi
Tlak u spremniku

Naboj

Naboj jednog elektrona

Koli¢inski protok vodika

Gustoca koli¢inskog toka
proizvedenog vodika

Gustoce koli¢inskog toka vode kroz

membranu
Opca plinska konstanta

Otpori anode 1 katode prolasku
elektrona

Otpori pokretanja elektrokemijske
reakcije na anodi 1 katodi
Aktivacijski otpor

Otpor vodica prolasku elektrona
Otpori proizvedenog vodika i kisika

Otpor prijenosa protona vodika
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Gustoca otpora membrane prolasku
protona vodika

Otpor membrane prolasku protona
vodika

Ohmski otpor

Otpor uslijed transporta
Ukupan otpor
Stehiometrijski faktor
Temperatura elektrolizatora
Temperatura od 0°C

Pocetna radna temperatura
elektrolizatora

Konac¢na radna temperatura
elektrolizatora

Kriti¢ne temperature vodika, vode 1
kisika

Referentna temperatura

Vrijeme rada elektrolizatora
Vremena eksponencijalne funkcije
Vrijeme punjenja spremnika

Napon

Promjena napona uslijed aktivacijskih
gubitaka na anodi i katodi
Promjena napona uslijed difuzijskih
gubitaka na anodi i katodi

Napon na ¢lanku elektrolizatora

Promjena napona uslijed otpora
membrane i vodica
Reverzibilni napon

Promjena napona uslijed promjene
tlaka
Termoneutralni napon

Volumeni spremnika vodika i kisika
Volumen proizvedenog vodika
Volumen proracunatog vodika
Volumen spremnika

Elektri¢ni rad

Faktor kompresibilnosti

Koeficijent prijenosa

Koeficijenti prijenosa anode i katode

Koeficijent prijenosa oksidacijske
reakcije

Koeficijent prijenosa redukcijske
reakcije

Promjena Gibbsove energije
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AG® J/mol Standardna Gibbsova energija
AH J/mol Promjena entalpije
AH® J/mol Standardna entalpije
AS J/molK Promjena entropije
e - Poroznost elektrode
&p - Prag perkolacije
n - Energetska ucinkovitost
Nel A% Prenapon na elektrodi
nFE - Faradayeva uCinkovitost
otpor - Koeficijent otpora elektroosmoze
K - Empirijska konstanta
A - Omjer vlaznosti membrane
Hy o g/cms Viskoznost vode
Py, > Puo » Po, kg/m’ Gustoce vodika, vode 1 kisika
Pobmn Qm Elektri¢na otpornost vodica
o S/m Provodljivost membrane
@ m Debljina suhe membrane
A, PK m Debljine anode i katode
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SAZETAK

Proizvodnja vodika putem obnovljivih izvora energije predstavlja kljuan iskorak u
ostvarivanju ciljeva vodikove ekonomije i uspjesnog implementiranja vodika kao alternativnog
goriva buduénosti. Njegova ucinkovita proizvodnja je nuzna kako bi mogao konkurirati trzistu
fosilnih goriva, kojima istiCe ,, rok trajnosti*“. Jedan od mogucih, ucinkovitih nacina proizvodnje
vodika je elektroliza vode PEM elektrolizatorom.

U uvodnom dijelu ovog rada dan je kratak opis procesa elektrolize te su prikazani osnovni
termodinamicki zakoni kojima se opisuju promjene stanja reakcijskih tvari u procesu
elektrolize. Dan je kra¢i uvod u elektrokemiju, gdje se opisuju fizikalni procesi na mikro razini
unutar elektrokemijske reakcije 1 pojasnjava se utjecaj tih procesa na potrebnu aktivacijsku

energiju za uspjeSno odvijanje kemijske reakcije.

U tre¢em poglavlju opisana je konstrukcija elektrolizatora, potrebne komponente i njihove
karakteristike kao 1 cjelokupni sustav kojim se omogucava rad elektrolizatora i pravilna pohrana

produkata.

Nadalje, za elektrolizator zadan zadatkom izveden je matematicki model kojim se nastoji Sto
bolje opisati i predvidjeti ponasanje sustava i njegovih izlaznih parametara. Dan je kratak osvrt
na neke od uvedenih pretpostavki u cilju pojednostavljenja prora¢una i njihov utjecaj na
proracun. U petom poglavlju je modelirano jedno od mogucih konstrukcijskih rjesenja
elektrolizatora, sa tehnickom dokumentacijom i prikazanim 3D modelom izradenom u

softverskom paketu Solidworks.

Konac¢no, za projektirani elektrolizator izradena je simulacija u softverskom paketu Matlab
kojom se, uz zadane parametre, izracunavaju i1 dijagramski prikazuju Zeljeni izlazni parametri
te se ti dobiveni rezultati usporeduju sa podacima elektrolizatora danih od strane nekoliko

proizvodaca.

Kljuéne rijec¢i: PEM elektrolizator, proracun elektrolizatora, konstrukcija elektrolizatora,

elektroliza, vodik
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SUMMARY

Utilizing renewable energy sources for hydrogen production represents a key step forward in
achieving the goals of the hydrogen economy and the successful implementation of hydrogen
as an alternative fuel for the future. Its efficient production is necessary in order to be able to
compete with the fossil fuel market, whose reserves are slowly running out. One possible,

efficient way to produce hydrogen is with water electrolysis using a PEM electrolyzer.

In the introductory part of this paper, a brief description of the electrolysis process is given and
the basic thermodynamic laws are described, which we use to define changes in the state of
substances in the electrolysis process. A brief introduction to electrochemistry is given, where
physical micro processes within the electrochemical reaction are described as is their influence

on the required activation energy for the successful conduct of a chemical reaction.

The third chapter describes the design of the electrolyzer, the necessary components and their
characteristics, as well as the entire system needed for a proper electrolyzer operation and

storing of products, hydrogen and oxygen.

Furthermore, for the given electrolyzer, a mathematical model was derived whose purpose is to
better describe and predict the behavior of the system and its output parameters. A brief
overview of some of the assumptions introduced is given in order to simplify the model. The
influence of some of these assumptions on the overall error in the mathematical model is also
described. In the fifth chapter, one of the possible designs of the electrolyzer is modeled, with

technical drawings and a 3D model made in the Solidworks software package.

Finally, a simulation was made for the designed electrolyzer in the Matlab software package,
which, with given parameters, is used to calculate and plot the desired output parameters and

compare these results with the data obtained from several manufacturers.

Keywords: PEM electrolyzer, electrolyzer calculation, electrolyzer construction, electrolysis,

hydrogen
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1. UVOD

Pronalaskom fosilnih goriva i nacina njihove uporabe, ¢ovjecanstvo je otvorilo Pandorinu
kutiju i krenulo u rapidan tehnoloski napredak ostavljajuci trajne i teske posljedice na okolis 1
ugrozavajuci vlastitu egzistenciju. Kao sto to uvijek biva, ¢ovjek po€inje brinuti i mijenjati svoj
nacin zivota tek kada spozna da ga takav nalin Zivljenja egzistencijalno ugrozava. Vrijeme
spoznaje je sve blize $to se i jasno moze vidjeti, kako iz naglih vremenskih promjena tako i iz
medijskih 1 znanstvenih ¢lanaka. Sve se vise prica o ugljikovom dioksidu (CO3), globalnom
zatopljenju, otapanju leda, sve se viSe istrazuju i primjenjuju ucinkoviti nacini dobivanja
elektri¢ne energije iz obnovljivih izvora energije (OIE) poput sunca, vjetra, vode itd...

Elektricna energija je danas najce$¢i pocetni oblik energije iz koje ¢ovjek zadovoljava svoje
energetske potrebe, stoga je njena u€inkovita proizvodnja iz OIE jedna od najvaznijih zadaca
za uredaje 1 strojeve koji se kre¢u, njih se ne moZze jednostavno prikopcati na strujnu mrezu,
potrebno je imati nekakav prijenosnik, odnosno nositelj energije, koji ¢e pohraniti tu elektricnu
energiju u sebe 1 ispustiti ju onda kada je potrebna i gdje je potrebna. Ve¢ se moze zakljuciti da
taj prijenosnik energije mora zadovoljiti neke uvjete kao Sto su laka i koliCinski velika
dostupnost, visoka ogrjevna vrijednost i specifi¢na energija, bezopasnost za okoli$ kako prije
primjene, tako i tijekom i nakon. Kao najperspektivniji element za tu zadacu se pokazao vodik.
Siroko je rasprostranjen u prirodi, nazalost samo u spojevima (voda, metan, amonijak), ima
visoku ogrjevnu vrijednost, nije otrovan i toksican te se elektrokemijskim izgaranjem spaja s
kisikom 1 tvori molekulu vode. Da ne bi bilo sve savrSeno, pobrinuo se da je izuzetno lagan,
sitan 1 eksplozivan. Zbog svoje niske gustoée, izuzetno ga je teSko pohraniti u spremnik u
nekom konkretnijem masenom udjelu. Zbog veliCine atoma (najmanji atom od svih elemenata)
ima veliku difuzivnost kroz druge materijale 1 jo$ k tome kod nekih metala uzrokuje vodikovu
bolest. Uz sve te nedostatke postoje i problemi izgradnje infrastrukture, nedostatak plemenitih

metala potrebnih u gorivnim ¢lancima itd...

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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Slika 1.  Gospodarstvo zasnovano na vodiku [1]
Najveci konkurent vodiku pri pohrani elektri¢ne energije su baterije, koje poput njega, nailaze
na mnogo problema i ogranicenja, a neka od najvaznijih su njihova mala specificna energija i

visoka cijena.

U ovom radu bit ¢e razraden jedan od nacina proizvodnje vodika, odnosno projektirat ¢e se
elektrolizator s protonski propusnom membranom (PEM) cija je zada¢a da uz prisustvo

gibajucih elektrona razdvaja molekule vode na molekule vodika 1 kisika.

Treba naglasiti da se elektricnu energiju za elektrolizu treba proizvesti iz OIE (zeleni vodik),
jer je poanta u tome da se smanji emisija CO», stoga proces proizvodnje vodika reformiranjem
iz fosilnih goriva, iako ekonomski isplativiji, ne smije biti nacin na koji se dobiva vodik (sivi

vodik) [2], [3], [4], [5], [6].

1.1. Elektroliza

Elektroliza vode je elektrokemijski proces u kojem uslijed prolaska istosmjerne elektricne struje
kroz elektrolit dolazi do raspada molekule vode na elektrodama na plinove kisika i vodika.
Jakost elektri¢ne struje ovisi o razlici potencijala, odnosno naponu, izmedu dvije elektrode,
anode i1 katode, na kojima se odvijaju procesi oksidacije (anoda) i redukcije (katoda). Minimalni
potrebni napon za pocetak procesa elektrolize vode pri standardnom atmosferskom tlaku i

sobnoj temperaturi iznosi 1,23V te se naziva reverzibilni napon [2], [3], [7], [8].

Sustav prema slici 2 odgovara prikazu pojednostavljenog PEM elektrolizatora, kao i1

elektrokemijske jednadZbe reakcija na elektrodama.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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Slika 2.  Elektroliza vode [9]

Na pozitivnoj elektrodi, u ovom slu¢aju anodi, odvija se proces oksidacije, odnosno molekula
vode se, dolaskom na povrSinu elektrode, raspada na molekulu kisika i protone vodika te se
oslobadaju cetiri elektrona i prolaze kroz anodu prema izrazu:

2H,0 > O, +4H" +4e” (1.1)
Potom protoni vodika prolaze kroz PEM membranu i dolaze na negativno nabijenu elektrodu,
katodu, od koje preuzimaju elektrone te stvaraju molekule vodika:

4H" +4e” — 2H, (1.2)
Tri osnovna tipa elektrolizatora su:

e Alkalni elektrolizatori (AE) — koriste otopinu kalijevog hidroksida (KOH) u vodi kao
elektrolit (luznata otopina), trenutacno najzastupljenija i najstarija komercijalno
dostupna tehnologija za elektrolizu vode §to ju ¢ini najrazvijenijom 1 ekonomski
najisplativijom, koristi se za proizvodnju vodika u ve¢im razmjerima.

e PEM elektrolizatori (PEME) — koriste krutu za PEM membranu kao elektrolit. General
Motors je krenuo s istrazivanjem PEM elektrolizatora kako bi pokuSali svladati
nedostatke alkalnih elektrolizatora poput osjetljivosti na promjenjiv izvor elektricne
energije, malu gustocu struje i niske radne tlakove.

e Visoko-temperaturni keramicki elektrolizatori (Solid Oxide Electrolyzer - SOE) —

najnovija tehnologija koja koristi krutu protonski vodljivu keramiku kao elektrolit [10].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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Materijal katalizatora

Gustocéa struje (A/cm?)
Napon ¢lanka (V)

Energetska
ucinkovitost (%)

Povrsina ¢lanka (m?)

Radna
temperatura (°C)

Radni tlak (MPa)
Brzina odziva

Vrijeme hladnog
pokretanja (min.)

Zivotni vijek (sati)

Kapitalni trosak
(kn/kWe1.)

Tablica 1. Usporedba i znacajke elektrolizatora [10]

AE
Ni, Ni-Mo, Ni-Co

0,204
1,8-24

62 - 82

<4

60 - 80

<3
Sekunde

<60

60 000 — 90 000

7500 - 9000

PEME
Pt, Pt-Pd, RuO», IrO,

0,6-2
1,8-272

67 - 82

<0,3

50 - 80

<20
Milisekunde

<20

20 000 — 60 000

14 000 — 17 500

SOE
Ni/YSZ, LSM/YSZ

0,3-2
0,7-1,5

<110

<0,01

650 - 1000

<2,5
Sekunde

<60

<10 000

>15 000
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2. PROBLEMATIKA PRORACUNA PEM ELEKTROLIZATORA

Kako je ve¢ spomenuto, u ovom radu projektirat ¢e se viSeclankasti PEM elektrolizator za
izlazni tlak vodika od 1 do 2 MPa. U ovom poglavlju obradit ¢e se osnovni fizikalni zakoni 1
jednadzbe za proracunavanje jednog clanka elektrolizatora. Opisat ¢e se njithova ovisnost o
tlaku i temperaturi 1 opisat ¢e se kinetika elektrokemijske reakcije 1 otpori koji se javljaju unutar

¢lanka.

2.1. Termodinamika

Termodinamika je znanost koja proucava promjenu energije iz jednog oblika u drugi stoga, s
obzirom da je elektrolizator elektrokemijski pretvara¢ energije koji uz pomoc¢ elektricne
energije iz vode proizvodi vodik koji u sebi sadrzi kemijsku energiju, mora postivati zakone
termodinamike. Osnovni termodinamicki zakoni omogucavaju da se predvidi stanje sustava i

shodno tome projektira sustav Zeljenih znacajki.
Pravila prema kojima energija prelazi iz jednog oblika u drugi nazivaju se termodinamicki
potencijali i njihova medusobna zavisnost prikazana je slikom 3 [5], [6], [7], [11].

=S,

i Unutarnja Helmholtzova )
U o |F B
F=U-TS
U = kinetitka i potencijalna F =rad koji je moguce ostvariti

energija Cestica unutar sustava | iz zatvorenog sustava bez
promjene temperature i
volumena

'I'p V . Gibbsova
Entalpija slobodna

energija
H=U+pV G=U+pV-TS
H = zbroj kineti¢ke i potencijalne G = energija oslobodena ili
energije Cestica unutar sustava i apsorbirana u reverzibilnom
rada potrebnog za smjestaj tih procesu bez promjene
€estica unutar nekog volumena temperature i tlaka
\ y

Slika 3. Termodinamicki potencijali [6]

2.1.1. Reverzibilni i termoneutralni potencijal

Gibbsova energija pokazuje koliko elektri¢ne energije je potrebno za razlaganje jednog mola

vode. Njenim izraCunavanjem pomocu jed. (2.1) moze se dobiti potreban reverzibilni napon,

Fakultet strojarstva i brodogradnje 5
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odnosno minimalno potrebna elektromotorna sila za pokretanje reakcije razlaganja vode.
Pretpostavka je da se reakcija odvija izotermno (konstantna temperatura) i da se odvija u
standardnim atmosferskim uvjetima (SAU), $to podrazumijeva temperaturu od 298,15 K i tlak
jednak atmosferskom od 0.1 MPa [2], [3].

AG =AH —T AS 2.1)

Gdje su:

AG [k] . mol’lj - promjena Gibbsove energije.
AH [kJ ~mol‘1] - promjena entalpije.

AS [J K™ -mol"] - promjena entropije.

T [K] - temperatura reaktanta.

Standardna Gibbsova energija (pri SAU) za razlaganje vode iznosi AG® =237 [kJ . mol’lJ , dok

standardna entalpija iznosi AH’ =286 [kJ-mol“] Clan TAS predstavlja toplinsku

ireverzibilnost i u slucaju elektrolizatora ona moze biti nadoknadena iz okoliSa. Stoga se
definiraju dva vazna potencijala za elektrolizu: reverzibilni koji ju uzima u obzir (jed. 2.4) i
termoneutralni (jed. 2.5) koji ju zanemaruje. Iz toga slijedi da ¢e reverzibilni napon biti

definiran Gibbsovom energijom, a termoneutralni entalpijom [6].

Elektricni rad W, [J -mol‘1] obavljen uslijed kretanja naboja ¢ [Coulombs~mol‘1] kroz
razliku elektri¢nog potencijala £ [Volts] je dan jed. (2.2)[5]:

Wy=q-E=n-N,, -q, - E=n-F-E (2.2)
Gdje su:

n=2 - broj elektrona po molekuli vodika.

N, =6,022-10% [molekula : mol’l] - Avogadrova konstanta.

Avg
q,=1,602-10" [Coulombs : elektron*IJ - naboj jednog elektrona.
F=96485 [Coulombs . m01’1] - Faradayeva konstanta.

Vazno je naglasiti da jed. (2.2) vrijedi za bilo koju temperaturu i tlak, dok god njihova vrijednost

ostaje nepromijenjena tijekom odvijanja reakcije [6].
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Kako je i prije spomenuto, elektricna energija potrebna za pokretanje reakcije razlaganja vode
odgovara Gibbsovoj slobodnoj energiji prema jed. (2.3):
W, =-AG (2.3)

€
Iz toga proizlazi izraz za reverzibilni napon U, :

AG
= 2.4
rev n . F ( )
1 pri SAU iznosi 1,23 V.
Zanemarivanjem toplinske ireverzibilnosti 7' AS slijedi izraz za termoneutralni napon U :
AH
U =—"— 2.5
tn n- F ( )
1 pri SAC iznosi 1,48 V.

Reverzibilni i1 termoneutralni napon ovise o promjeni temperature i tlaka, kako je prikazano

slikom 4. Slika 4 je dijagramski prikaz dobiven softverskim programom MATLAB [12].

1.6 T T T T T T T
A Urev za p=0.1 MPa
Egzotermna reakcija @~ |----- Ut za p=0.1 MPa

1'5:.--i'-=-|'- ————— T T T et e 1 ) Urev za p=1 MPa
: Ui za p=1 MPa

Urevza p=10 MPa

————— Ui za p=10 MPa

—
B
T

—
w
777

Napon U [V]
o

—_—
—_—

Nemoguca proizvodnja vodika

0-9 | | | | | | | | | | |
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura T [°C]

Slika 4.  Ovisnost reverzibilnog i termoneutralnog napona o tlaku i temperaturi

S porastom temperature reverzibilni napon linearno opada dok termoneutralni neznatno raste.
S porastom tlaka reverzibilni napon polagano raste dok termoneutralni ostaje konstantan. Iznad
linija termoneutralnog napona za pripadajuci tlak odvija se egzotermna reakcija elektrolize

(toplina izlazi iz sustava), a ispod termoneutralnog i iznad reverzibilnog napona odvija se
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endotermna reakcija elektrolize (sustavu se treba dovesti toplina). Ispod linije reverzibilnog
napona za pripadaju¢i tlak pokretanje procesa elektrolize nije moguce. Nagli pad
termoneutralnog napona se javlja na istoj temperaturi gdje i reverzibilni pravac mijenja nagib i
toj temperaturi odgovara promjena agregatnog stanja vode, odnosno nagla promjena entalpije.
Pravci promjene napona dobiveni su pomocu jednadzbi promjene entalpije 1 entropije u
ovisnosti o temperaturi [5] 1 Nernstove jednadzbe (2.6) koja uzima u obzir promjenu napona u

ovisnosti o tlaku:

rev nF 05

U= AH—T-AS+R-T-1{$} (2.6)
P o’

Gdje su:

R=8314 [kJ/mol . K] - op¢a plinska konstanta.
Do [Pa] - tlak reaktanta.

Pul po[Pa] - parcijalni tlakovi produkata.

PEM elektrolizator radi na temperaturama od 50 - 80 °C jer kod visih temperatura dolazi do
isparavanja vode 1 isuSivanja membrane $to dovodi do znatno loSijeg provodenja protona,
takoder iznad 110 °C dolazi do raspada membrane stoga je podrucje interesa na apscisi prema
slici 4, ograniéeno do 80 °C. Cak i u sluéaju visih tlakova gdje je isparavanje vode na visim

temperaturama, problem nastaje kod termicki osjetljive membrane [5].

2.1.2. UCcinkovitost elektrolizatora

Ucinkovitost bilo kojeg sustava pretvorbe energije zadovoljava zakon termodinamike o
oCuvanju energije 1 definira se kao omjer dovedene i1 dobivene energije, pritom uzimajuci u
obzir i akumuliranu energiju. Za elektrolizator dovedena energija odgovara elektri¢noj energiji
koja je potrebna za proizvodnju vodika elektrolizom vode, a dobivena energija od
elektrolizatora je akumulirana u proizvedenom vodiku u njegovoj ogrjevnoj vrijednosti i

stlacenosti [2], [3], [13].

Uzimajuéi u obzir viSu ogrjevnu vrijednost vodika i vodu koja se dovodi elektrolizatoru u

teku¢em stanju, moze se izraziti energetska ucinkovitost prema sljede¢em izrazu:

n= U, (2.7)
UEly
Gdje su:
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U,, - termoneutralni napon.
Uy, -napon clanka elektrolizatora.

Prema jed.(2.7) ucinkovitost moze biti ve¢a od 100% ako je napon c¢lanka manji od
termoneutralnog napona. To je i razumljivo, jer u tom slucaju se elektroliza odvija u
endotermnom podrucju te je moguce iskoriStavanje toplinske energije iz okoline za izvodenje
procesa.

Jedna od kvantitativnih analiza korisnih za odredivanje u¢inkovitosti proizvodnje vodika jest

Faradayeva ucinkovitost koja predstavlja omjer proizvedene i1 proracunate koli¢ine vodika

prema jed. (2.8):

v ,
_ " H,(proizvedeno)
M= (2.8)
H, (proracunato)
Gdje su:

3 . .
Vi, (proizvedeno) [m ] - volumen proizvedenog vodika

3 « .
V', (proracunato) [m J - volumen proraCunatog vodika [13].

Faradayev zakon govori kako je elektri¢na struja proporcionalna brzini proizvodnje vodika,
odnosno brzina proizvodnje vodika razmjerna je brzini prijenosa elektrona na elektrodama pa
se prema tome pise:

N1

Ely
—_— 2.9
F (2.9)

gﬁz =1k
Gdje su:
gh. [mol/s] - brzina proizvodnje vodika.

N, - broj ¢lanaka elektrolizatora spojenih u svezanj.

Iy, [A] - Jakost struje elektrolizatora [2].

Energetska ucinkovitost elektrolizatora predstavlja omjer energije proizvedenog vodika

Ey [7] i utroSene elektriéne energije Ep [J] za tu koli¢inu proizvedenog vodika prema jed.

(2.10):
E my -H_

My =—1r =2 M (2.10)
EEly UEly .]Ely 1

Gdje su:
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my,. [kg]- masa proizvedenog vodika.
H,,. [J/kg]- donja ogrjevna vrijednost vodika.

t[s] - vrijeme rada elektrolizatora.

Isti izraz iz prakti¢nih razloga zapisan u obliku odnosa snaga glasi:

By 8w, Mo,

7, = — = 20 2.11)
- })Ely UEly ’ IEly
Gdje su:

g, [kg/s] - maseni tok proizvedenog vodika.

P;fz [W] - snaga proizvedenog vodika izraZzena preko donje ogrjevne vrijednosti vodika

Py [W] - snaga elektrolizatora [3].

Povecavanjem napona elektrolizatora, a time neizbjezno i elektricne struje, povecava se
koli¢ina proizvedenog vodika i smanjuje se ucinkovitost elektrolizatora. Stoga se pri biranju

radnih parametara elektrolizatora mora naci ,,zlatna sredina“.

2.2. Elektrokemija

Elektrokemijske reakcije odvijaju se na granici PEM membrane i elektricki vodljivih elektroda
te odreduju brzinu proizvodnje vodika i1 uzrokuju aktivacijske gubitke. Razumijevanje
ponasanja kompleksne kinetike anode 1 katode kljuéno je za uspjesno modeliranje

elektrolitickog Clanka [5], [6].

2.2.1. Brzina reakcije

Brzina elektrokemijske reakcije odredena je brzinom kojom se elektroni oslobadaju ili
pohranjuju, Sto predstavlja elektri¢nu struju.

Potencijal je mjera energije elektrona. Kontrolirajuéi potencijal elektrode ujedno se kontrolira
1 energija elektrona (Fermi level) u elektrokemijskom sustavu, odnosno utjece se na smjer i

brzinu reakcija oksidacije ili redukcije (Slika 5).

Fakultet strojarstva i brodogradnje 10



Dinko Brezak Diplomski rad

r ~
Povecavanje Elektroda Elektrolit Elektroda Elektrolit Elektroda Elektrolit
energije
elektrona /‘ e~
Fermi

level

3 — Y

Fermi
level
Fermi
level
Povedavanje
potencijala
elektrode Negativni (relativni) Uravnotezeni Pozitivni (relativni)
potencijal elektrode potencijal elektrode potencijal elektrode
\. J

Slika 5.  Ovisnost potencijala elektrode o prijenosu elektrona [6]
Zanegativan potencijal elektrode reakcija je redukcijska, odnosno elektroda se Zeli rijesiti viska
elektrona kako bi se postiglo uravnotezeno stanje. Isto tako kada je potencijal pozitivan,
reakcija je oksidacijska, odnosno elektroda preuzima elektrone kako bi se ostvarilo

uravnotezeno stanje [6].

Svaka brzina odvijanja reakcije je ogranic¢ena jer pretvorbu reaktanata u produkte ometa otpor

aktivacijske energije AGap prikazan slikom 6.

-~

Produkti (H, + O,)

[Reaktanti (H,O) v

Slobodna energija
>
(o

v

Napredak reakcije

Slika 6.  Aktivacijska energija [6]
Vjerojatnost da reaktant moze prije¢i preko ovog aktivacijskog ,,brda“ odreduje brzinu reakcije.
Aktivacijska energija je prisutna jer se pretvorba reaktanata u produkte odvija u vise koraka, te
svaki od koraka pridonosi odredenom udjelu aktivacijske energije koja se mora prebroditi kako
bi se odrzala reakcija:
1. Prijenos molekule vode do elektrode
2. Apsorbiranje molekule vode na povrsSinu elektrode

3. Razdvajanje molekule vode na dva atoma vodika 1 atom kisika
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4. Prijenos elektrona, ispustenih od atoma vodika, kroz elektrodu te otpustanje protona
vodika i atoma kisika u elektrolit

5. Prijenos protona vodika i atoma kisika (u nastavku 2H'O) od elektrode

Cetvrti korak je presudan jer se on najsporije odvija stoga on limitira brzinu reakcije.
Razlaganje molekule vode na 2H"O moze otic¢i u dva smjera Prvi je da se, 2H"O moze pretvoriti
nazad u molekulu vode te se taj smjer reakcije naziva nazadna. Drugi smjer reakcije naziva se
napredna jer se kod tog smjera 2H"O uspjesno odvoji od povrsine elektrode i ulazi u elektrolit.
Nazadna reakcija ima puno vecu aktivacijsku energiju u odnosu na naprednu stoga je njeno
odrzavanje vrlo male vjerojatnosti, no kako se odvija napredna reakcija, dolazi do nakupljanja
2H'O na povrsini elektrode i sporog udaljavanja u elektrolit. U tim uvjetima visoke
koncentracije 2H O na povrsini elektrode nazadna reakcija postaje sve udestalija, do te mjere
da se odvija koliko i1 napredna jer im se aktivacijske energije izjednaCe. Kada se napredna i
nazadna reakcija odvijaju u jednakom broju i s istom vjerojatnos¢u znaci da su brzine reakcija
u ravnotezi. Treba naglasiti da nije prisutan potencijal na elektrodama, a time niti struja izmjene

izmedu dvije elektrode kada su reakcije na svakoj zasebnoj elektrodi u ravnotezi [6].

S obzirom da je u interesu vidjeti kolika struja je potrebna za pokretanje elektrokemijske

reakcije, Zeli se ove brzine reakcije matematicki definirati preko gustoce struje, pa se pise:

—a. -F-E
I =n-F-ko,f-C0x-eXp(Lj

R-T
(2.12)
—-a, F-E
i,=n-F-kop Cra-exp| —2——L 2.13
—Ce e
i, =i, =i, (utermodinamickoj ravnotezi) (2.14)

Gdje su:

i [A/cm2 ] - gustoca struje napredne reakcije.
i [A/cmz} - gustoda struje nazadne reakcije.
i [A/cm2 ] - gustoda struje izmjene.

kot - koeficijent brzine napredne reakcije.
koy - koeficijent brzine nazadne reakcije.

Cox 1 Cra - povrsinska koncentracija reaktanata.
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o, - koeficijent prijenosa oksidacijske reakcije.
o, - koeficijent prijenosa redukcijske reakcije [5].

Koeficijenti prijenosa predstavljaju ravnotezu izmedu oksidacijskih i redukcijskih struja. Za
pojednostavljenje daljnjeg izvodenja pretpostavlja se odnos:

b+, =1 (2.15)

No treba razumjeti da to uglavnom nije tako, ve¢ njihov zbroj ovisi o omjeru prenesenih

elektrona u ukupnoj reakciji i koliko se puta zbio korak koji odreduje brzinu reakcije [14].

Iako je ukupna brzina reakcija jednaka nuli, i napredna i nazadna reakcija se odvijaju jednakim
brzinama koje karakterizira gustoca struje izmjene; to se naziva dinamicka ravnoteza. Drugim
rije¢ima, gustoca struje izmjene je brzina izmjene naboja na elektrodi u stanju ravnoteze, kada
nema izmjene ukupne struje izmedu dvije elektrode. Naizmjeni¢ni 1 uravnotezen prijenos
naboja izmedu elektrode i iona u elektrolitu odvija se odredenom brzinom i upravo tu brzinu
predstavlja gustoca struje izmjene. Gustoca struje izmjene govori o tromosti, odnosno kinetici
reakcije koja se odvija na elektrodama i predstavlja vrlo vaznu veli¢inu s kojom se moze
ocijeniti brzina elektrokemijskog procesa i odabir materijala elektrode, te osim i nekih drugih

faktora, bitno utjece na njen iznos [15].

Svaka kemijska reakcija je fizikalno definirana preko koli¢ine reaktanata koji reagiraju na
povrsini elektroda. Stoga se uvodi gustoca struje (jakost struje po jedini¢noj povrsini) kako bi
se pojednostavio proracun i ostvarila moguénost usporedbe reaktivnosti razliCitih vrsta

povrsina.
Kako bi se izra¢unala ukupna gustoca struje i [A/cmz} koja tece kroz elektrode uslijed vanjski

nametnutog prenapona 77, [V] (razlika stvarnog napona izmedu dvije elektrode 1

reverzibilnog/uravnotezenog napona ), koristi se Butler-Volmerova jednadzba:

i=i, {expﬂ(l_al){..n];F'nelJ—exp(ﬂkn—;mﬂ (2.16)

Ovakav oblik Butler-Volmerove jednadzbe vrijedi pod pretpostavkom da je prijenos mase

reaktanata puno brzi od brzine elektrokemijske reakcije te se koncentracije reaktanata na

povrsini ne trebaju uzimati u obzir gdje je ukupna gustoca struje funkcija samo prenapona [6].
Lijevi ¢lan u uglatoj zagradi [exp((l—a)-n-F-n/ R-T )] predstavlja doprinos oksidacijskoj

struji, a desni [exp(a-n-F-n/ R-T )] doprinos redukcijskoj struji. Za malo veéi prenapon
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moze se vidjeti kako pocCinje uvelike prevladavati jedan od ¢lanova, ovisno o tome mijenja li se
prenapon u negativnom ili pozitivnom smjeru. Ako se pretpostavi veéi prenapon i
prevladavanje jednog od clanova, jed. (2.16) moze se preurediti, logaritmirati i zapisati u

kra¢em obliku:

-2.3-R-T 23-R-T
Zaanodu: n, =———-logi, + ———logi 2.17
77e1 (I—OK)TZF go (I—OK)I’ZF g ( )
Za katodu: 7, =m-logio+ﬂ-logi (2.18)
a-n-F a-n-F
n, =a;+b; -logi (2.19)

Jed. (2.19) predstavlja Tafelovu jednadzbu, a njeni parametri at — Tafelov odsjecak 1 br —
Tafelov nagib. Dijagramski prikaz Tafelove jednadzbe (slika 7.) omogucava lako iSCitavanje

iznosa gustoce struje izmjene i koeficijente prijenosa [2], [5], [6], [15].

0 T T T T 0 T T T
& 2+ o 2k
E 4 E 2
2 =
< <
E E 4}
o 2
= E 6
0 7}
W ® 8-
El =)
=) =)
E E
& = & -10
-E T=298 K -E T=298 K
2 a=0.5 2 a=0.3
= =12 S 4 3 - -12 i=1-10"* mA/cm?
i=1-10* mA/em Redukcija L's it Redukcija
14 | | Oksidacija i | | | | Oksidacija
-0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15 -0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15
Prenapon #.[V] Prenapon n.[V]
0 T T Q T
a2+ )
& 5
< <
E a4 E 4
2 Py
£ 2
7 i
@ o In{io)
2 g
2 £ 8l
3 3,
o o
5- § 1o
= T=398 K -‘“E: T=298 K
2 55 =0.5 2 i a=0.5
Sl =1-10" ? = e =107 2 1
72=1-10"" mA/cm' Redukcija i:=1:10" mA/cm: Redukcija
14 ! | Oksidacija 14 | | | Oksidacija
-0.15 0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15 -0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.156
Prenapon n.[V] Prenapon 1,[V]

Slika 7.  Dijagramski prikaz Tafelove jednadzbe
Prenapon izmedu -0,03 i 0,03 V opisan je Butler-Volmerovom jednadzbom i u tom podrucju
oba ¢lana imaju doprinos konac¢noj ukupnoj struji. Iznad apsolutne vrijednosti od 0,03 V
prenapona, oksidacijski ili redukcijski ¢lan postaje dominantan i po¢ne pratiti pravac zadanog
nagiba koji odgovara Tafelovom nagibu. Tafelov odsjecak odgovara visini na ordinati na kojoj

reakcije prelaze u pravac.
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2.2.2. Gubici uslijed otpora u procesu elektrolize

Gubici koji se javljaju uslijed procesa elektrolize predstavljaju prepreke koje je potrebno
svladati da bi se mogla odvijati elektrokemijska reakcija pri zeljenim parametrima. Primarni

otpori u PEM elektrolizatoru se mogu podijeliti u tri kategorije:

e Ohmski otpor R, [Q].
e Aktivacijski otpor R, [Q] .

e Otpor uslijed transporta R, [Q].

I njihov zbroj daje ukupan otpor:
RUK = Rakt + Rtran + Rohm (220)

Na slici 8 prikazan je dijagram dobiven iz istrazivackog centra Forschungszentrum Julich gdje
je izvrSena simulacija na jednom ¢lanku PEM elektrolizatora. Dana je ovisnost napona o gustoci

struje 1 doprinos svake vrste otpora (definiranih kroz pad napona) za pripadajuéi iznos struje
[16].

T T T T T
Gubici prijenosa mase ~—
24 | Aktivacijski gubici R —
lonski gubici _—
Ohmski gubici
Znadajke &lanka —
Termoneutralni napon  ss==e=ss
ZNACAJKE CLANKA
E i
& 2 .
3
3 IONSKI GUBICI
S ;
O : :
£ 1.8 S T
O b
o
rZU AKTIVACISKI GUBICI
1.6 :
GUBICI PRIJENOSA MASE OHMSKI GUBICI
e T O S O OSSP
; TERMONEUTRALNI NAPON
1.4 | : : .
i 1 | 1 |
0 1 2 3 4 5 6

Gustoca struje i [A/em?]
Slika 8.  Prikaz gubitaka PEM elektrolizatora polarizacijskom krivuljom [16]
Iz dijagrama se vidi kako povecanjem gustoce struje rastu otpori, najizrazenije ionski linearnom

zavisnosc¢u. Otpor prijenosa mase se pocinje znacajno povecavati pri ve¢im gusto¢ama struje
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dok je kod ohmskih 1 aktivacijskih otpora promjena s gusto¢om struje neznatna. Aktivacijski i
ionski otpori najviSe doprinose ukupnom potrebnom naponu elektrolizatora za pokretanje

procesa elektrolize.

Otpori unutar sustava elektri¢nu energiju pretvaraju u toplinsku, stoga se ta toplinska energija
moze iskoristiti za ubrzanje elektrokemijske reakcije ili za grijanje nekog vanjskog sustava
neovisnog o elektrolizatoru pa se tako moze smanjiti njithov negativan utjecaj i povecati

ucinkovitost elektrolizatora [16].

2.2.2.1.  Ohmski otpor

Ohmski otpor se javlja pri prolasku elektrona kroz elektricki vodljive dijelove elektrolizatora i
u membrani. Ima mali utjecaj na ukupni otpor elektrolizatora i raste pri porastu gustoce struje
slijede¢i Ohmov zakon. U sebi sadrzi otpore prikazane jed. (2.21) [2], [3], [5]:

R, =R +R,+R (2.21)

memb
Gdje su:

R [Q] - elektri¢ni otpor pri protjecanju elektri¢ne struje kroz spojeve na anodi.
R, [Q] - elektri¢ni otpor pri protjecanju elektri¢ne struje kroz spojeve na katodi.

R ot [Q] - otpor membrane prolasku protona vodika.

2.2.2.2.  Aktivacijski otpor

Aktivacijski otpor se javlja zbog tromosti kinetike elektrode kada se zeli pokrenuti
elektrokemijska reakcija iz ravnoteze. S veCom gusto¢om struje aktivacijski otpor se smanjuje

1 dominantniji je na oksidacijskoj elektrodi jer je tu puno sporija reakcija. Aktivacijski otpor se
nadalje moZe razdijeliti na otpor pokretanja elektrokemijske reakcije na anodi R, [Q] 1 otpor
elektrokemijske reakcije na katodi R, [Q] prema jed. (2.22) [2], [3], [5]:

Ry =R, + R, (2.22)

2.2.2.3.  Otpor uslijed transporta

Otpor uslijed transporta se javlja uslijed stvaranja mjehuri¢a proizvedenih plinova kisika i
vodika na povrSini elektrode 1 u elektrolitu, njithovog transporta izvan ¢lanka elektrolizatora,
transporta iona kroz membranu i do elektroda te uzrokuje ionske gubitke i1 gubitke prijenosa

mase. Moze se definirati jed. (2.23):
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R =Ry +Ry +R (2.23)

tran
Gdje su:

Ry, [Q] - otpor proizvedenog kisika.
R, [Q] - otpor proizvedenog vodika.
R [Q] - otpor prijenosa protona vodika [2], [3], [5].

Transportni gubici se uglavnom kod proracuna elektrolizatora zanemaruju jer su mali, no s
porastom gustoée struje, a time 1 koli¢ine proizvedenih reaktanata kemijske reakcije, njihov

doprinos ukupnim gubicima moze biti osjetan.
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3. PROBLEMATIKA KONSTRUKCIJE PEM ELEKTROLIZATORA

U ovom poglavlju obradit ¢e se osnovna konstrukcija elektrolizatora, znacajke njegovih
dijelova, njegove prednosti i nedostaci te stupanj istrazenosti. Opisat ¢e se sastavljanje sveznja
iz viSe Clanaka te ¢e se obraditi problematika vezana uz viSeclankastu strukturu. U konacnici
analizirat ¢e se sustav elektrolizatora i potrebne komponente za kvalitetno izvodenje procesa

proizvodnje vodika elektrolizom vode.

3.1. Konstrukcija ¢lanka

Osnovna razlika izmedu PEM i alkalnog elektrolizatora je da se u PEM elektrolizatoru koristi
kruti elektrolit, za razliku od alkalnog u kojem koristi teku¢i elektrolit §to ga Cini lak§im za
odrzavanje 1 kompaktnijim. PEM tehnologija pospjeSuje gustocu struje, energetsku
ucinkovitost, omoguc¢ava proizvodnju plinova visoke ¢istoce te rad pri promjenjivoj snazi koja
se javlja kod iskoriStavanja OIE, poput sunceve energije i energije vjetra. Kruta membrana PEM
elektrolizatora smanjuje proboj plinova §to omogucava rad pri vis§im tlakovima. Posljedi¢no,
smanjuje se sloZzenost sustava i potreba za kompresijom vodika [4], [8], [16], [17].
Glavna komponenta PEM elektrolizatora je protonski propusna membrana. Na svakoj strani
membrane nalaze se porozne elektrode koje mogu biti viseslojne, a na njihovim granicama
smjesteni su tanki kataliticki slojevi u kojima se odvijaju elektrokemijske reakcije. U engleskoj
literaturi spomenuti skup slojeva naziva se MEA (engl. Membrane Electrode Assembly). MEA
je sa svake strane omedena bipolarnim plo¢ama.
Procesi koji se odvijaju unutar PEM elektrolizatora su:

e Voda prolazi kroz kanale bipolarne ploce te kroz difuzijski sloj dolazi do katalitickog

sloja.

e Odvija se elektrokemijska reakcija razlaganja vode na anodi.

e Protoni prolaze kroz membranu, elektroni kroz anodu do katode.

¢ Kisik i neiskoriStena voda izlaze iz ¢lanka.

e Dio vode prolazi kroz membranu uslijed elektroosmoze.

e (dvija se reakcija izmedu elektrona i protona na katodi.

e (Odlazak vodika i vode iz ¢lanka [5].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 18



Dinko Brezak Diplomski rad

Ukupna reakcija
H,0 S H,+ 40,

Reakcija na anodi

Reakcija na katodi
2H,0 5 0, +4H* + 8¢

== 4H*+ de” = 2H,

& 3
Voda 2 & y o 1 N
“ - |= A =
® 8 N | g | ——> M
; M hd . Transportirana voda
Hwae offl® I
o ®a 0 B -
=R (Y b — g @
Neiskoriétena — Bt o 5 (€]
vodaikisik @@ 4 : _ - Vodik
I Bipolarna ploca - p g I Bipolarna ploca |
h W
/ \\ . .
Plino-propusni sloj anode " | Plino-propusni sloj katode

| Katalitiki sloj anode

Kataliticki sloj katode ‘

PEM

Slika 9. Konstrukcija ¢lanka PEM elektrolizatora [18]

3.1.1. Membrana

Zada¢a membrane kod PEM elektrolizatora je da osigura Sto vecu propusnost protona, da
sprijeci mijeSanje kisika 1 vodika (proboj vodika je izrazeniji nego kisika jer ima manju
molekulu), da je dobar elektricni izolator kako bi sprijecila kratki spoj elektroda te da je
kemijski, termicki i mehanicki stabilna. Najpoznatiji i najceS¢e koristeni materijal membrane
jest Nafion, tvrtke Dupont, koji koristi perfluor-sulfonilfluorid-etil-propil-vinil eter (PSEPVE),
a uz njega, valja spomenuti i Fumapem, Flemion 1 Aciplex.

Protonska propusnost membrane direktno ovisi o njenoj vlaznosti i temperaturi (maksimalna
propusnost pri 80°C). Membrana upijajuci vodu nabubri i mijenja dimenzije, stoga o tome treba

voditi racuna prilikom projektiranja.
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Slika 10. Znacajke nekih membrana kod PEM elektrolizatora [7]
Pri radu s povisenim tlakovima dolazi do puzanja i Sirenja membrane Sto uzrokuje proboj
plinova, brzu kemijsku degradaciju i kra¢i vijek trajanja. Tanje membrane imaju bolju
provodljivost, ali pri visSim tlakovima dolazi do veéeg proboja plinova, dok, s druge strane,
deblje membrane imaju slabiju provodljivost i manju probojnost plinova te je u interesu pronaci

optimalnu debljinu za danu primjenu [7], [5], [13], [17], [19].

3.1.2. Elektrode

Elektroda elektrolizatora je, u sustini, tanki kataliticki sloj, pritisnut izmedu membrane i
elektricki vodljive povrsine, u kojem se odvijaju elektrokemijske reakcije. U reakciji sudjeluju
protoni, elektroni i voda, pa se reakcija moZe odvijati samo tamo gdje je svim tvarima
omogucen dolazak, Sto znaci da je kataliticki sloj u direktnom dodiru s membranom. Kataliticki
sloj u dodiru s membranom omogucava prijenos protona, s elektricki vodljivom elektrodom
prijenos elektrona, a sa Supljinama u elektrodi prijenos vode. Elektroda mora biti izradena tako
da $to laksSe prenese proizvedene mjehuriée plinova dalje od sebe, kako bi se oslobodio prostor
za daljnje izvodenje elektrokemijskih reakcija. Stoga se trebaju nac¢i optimalni omjeri povrSine
katalizatora u kontaktu s povr§inom membrane, povrSine katalizatora u odnosu na povrSine
Supljina s kojima su u ,,dodiru“ i1 povrSine katalizatora u kontaktu s povrSinom elektricki

vodljivog materijala. Kao materijal katalizatora na anodi koriste se RuO>/IrO> i na katodi Pt/Pd.
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Prilikom nanoSenja katalizatora u interesu je posti¢i Sto vecu disperziju po povrsini
(<1 mg/cm®) i $to sitnije Cestice (<4 nm). Zbog boljeg prijenosa proizvedenih plinova i vode

kataliticki sloj bi trebao biti Sto tanji, a njegova aktivna povrsina Sto veca [5], [13], [20].
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Slika 11. Znacajke nekih vrsta katalizatora [7]

3.1.3. Difuzijski sloj

Difuzijski sloj se nalazi izmedu elektrode i bipolarne ploce te obavlja nekoliko vaznih funkcija:
e omogucava vodi i plinovima prolaz od proto¢nih kanala bipolarne ploc¢e u elektrodu 1
obrnuto
» mora biti porozan (70 - 80 %).
e odvodi toplinu s elektrode do bipolarne ploce
» mora biti toplinski vodljiv.
e clektricki povezuje bipolarnu plocu s elektrodom
» mora biti elektricki vodljiv.
e osigurava mehanicku stabilnost MEA-e

> mora imati visoku krutost i ¢vrstocu.

Neki od dodatnih zahtjeva su, takoder, korozijska postojanost uslijed kiselog okruzenja i
odgovarajuca veliina pora na strani elektrode, kako ne bi doslo do blokiranja sitnih kanali¢a
katalitickog sloja. Materijali koji zadovoljavaju gore navedene uvjete (slika 12.) su, primjerice,
ugljini papir i neke porozne strukture titana. Radni napon, pri kojemu se odvija kemijska

reakcija na anodi, nije pogodan za materijale koji sadrze ugljik jer on reagira s kisikom i tvori
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CO». Stoga se, umjesto ugljika, koristi titan. Radni napon na katodi je nula pa se kod nje moze

koristiti ugljiéni papir [7], [5], [13].

Titan u prahu o Ugljlvapir |
Slika 12. Najces¢i materijali izrade difuzijskih slojeva [7]

U tablici 2 prikazani su neki uobicajeni parametri difuzijskih slojeva.

Tablica 2. Parametri difuzijskog sloja PEM elektrolizatora [13]

Debljina plo¢a (mm)

Elektri¢na otpornost (m/Qcm) FENI0)

Propusnost plina (m?) ‘ 1x10713- 1x10!!

Poroznost (%) 20 - 50

Veli¢ina pora (nm) 5-30

Veli¢ina cestica (um) 25-250

3.1.4. Bipolarne ploce

Bipolarne ploce (Slika 13.) su, pod tim nazivom, prisutne samo u viSeClankastim
konfiguracijama, jer tamo obavljaju dvostruku ulogu. Jedna uloga je da razdvajaju reaktante i
produkte susjednih ¢lanaka, a druga da elektricki povezu anodu jednog c¢lanka s katodom
drugog, susjednog ¢lanka. Znacajke i zahtjevi bipolarnih ploca su:
e sprjeCavanje mijeSanja reaktanata i produkata izmedu dva susjedna ¢lanka
» moraju biti nepropusne za plinove.
e osiguravanje mehanicke stabilnosti cijelog ¢lanka
» moraju biti ¢vrste, ali ujedno i lagane.
e clektricko spajanje susjednih ¢lanaka
» moraju biti elektricki vodljive.
e odvodenje topline izvan ¢lanaka
» moraju biti toplinski provodljive.

e korozijska postojanost 1 otpornost na vodikovu bolest [7], [5], [13]
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Slika 13. Bipolarne ploce [7]
Unutar bipolarnih plo¢a se ugraduju proto¢ni kanali koji osiguravaju prijenos reaktanata i

produkata do difuzijskog sloja. Kod PEM elektrolizatora se paralelan raspored prikazan slikom

14 pokazao najboljim [5], [13].

[l i

Slika 14. Paralelni raspored kanala [5]

Protok kroz kanale se znacajno poboljSava uporabom klinastog oblika presjeka prikazanog

slikom 15 [21].

1.5 mm

Slika 15. Klinasti oblik presjeka kanala [21]
Za materijal izrade se koristi titan prevucen korozijski otpornijim materijalom, poput grafita jer
u kiselom okruzenju na anodi titan nije stabilan. Umjesto prevucenog titana mogu se koristiti i

kompozitne strukture od titana i ugljika koje su nesto jeftinije [7], [5].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 23



Dinko Brezak Diplomski rad
3.2. Konstrukcija sveznja

Svezanj se sastoji od vise medusobno serijski ili paralelno povezanih ¢lanaka i prikazan je

slikom 16.

Rubne ploce

Ulaz
4= rashladnog sredstva

e |zlaz kisika i vode

Bipolarne ploce

: ] g Ulaz vode
= |zlaz vodika i vode
== |zlaz rashladnog

- = .‘ sredstva
o O\, | B

Slika 16. Presjek sveZnja PEM elektrolizatora [5]

Ovisno o vrsti primjene, potrebnu aktivnu povrSinu i broj ¢lanaka sveznja uvjetuju zahtjevi
poput snage, ucinkovitosti, vijeka trajanja, tezine ili Zeljene koli¢ine proizvedenog vodika.
Poznavajuci tri zahtjeva, moguce je proracunati jednadzbe 1 dobiti iznose ostalih varijabli,
klju¢nih za uspjesno projektiranje sveznja.
Vec¢om aktivnom povrSinom jednog Clanka smanjuje se ukupan broj potrebnih ¢lanaka u
sveznju, ali se teze postizu ujednaceni uvjeti na povrsini, poput temperature i koncentracije
reaktanata. S druge strane, vefim brojem c¢lanaka, s manjom aktivnom povrSinom,
omogucavaju se ujednaceniji uvjeti, ali se ogranicava sila pritezanja, smanjuje krutost
konstrukcije 1 javlja se pad tlaka uslijed dugih kanala.
Rad c¢lanaka pri veCem naponu nominalne snage imat ¢e vecu gustodu snage, ali manju
ucinkovitost. Rad clanaka pri manjem naponu povecava ucinkovitost, ali je manja gustoca
snage. Radni parametri sveznja definirani su polarizacijskom krivuljom koja je klju¢na za
projektiranje sveznja [7], [5].
Svezanj mora:

e osigurati jednoliku raspodjelu reaktanata u svaki ¢lanak.

e odrzavati zahtijevanu temperaturu ¢lanaka.

e osigurati da ne dode do propustanja plinova i vode.

e minimalni gubitci uslijed otpora.

e osigurati krutost medusobno spojenih ¢lanaka [5].
Fakultet strojarstva i brodogradnje 24




Dinko Brezak Diplomski rad
3.2.1. Jednolika raspodjela reaktanata

Razdjelnicima se postize jednolika raspodjela reaktanata u svakom clanku sveZnja i
konfiguracija im je najCeS¢e U ili Z oblika prema slici 17. Znacajan pad tlaka koji se javlja

prilikom prolaska fluida kroz razdjelnike smanjuje se njihovim pravilnim oblikovanjem.
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Slika 17. Konfiguracija toka reaktanata i produkata unutar sveznja [5]
Nakon razdjelnika produkti izlaze iz sveZnja, a reaktanti ulaze u kanale bipolarne ploce pa sve
do katalitickog sloja anode gdje je klju¢no da se jednoliko raspodjele po aktivnoj povrsini za

Sto uc¢inkovitiju elektrokemijsku reakciju [5], [21].

3.2.2. Prijenos topline sveZnja

Kako bi se osigurala Zeljena temperatura unutar ¢lanaka, potrebno je omoguciti prijenos topline
izmedu sveznja i okoline, a to se postiZe:

e Sredstvom (zrak, voda, antifriz) koje kruzi izmedu ¢lanaka.

e Sredstvom koje kruzi po rubnim povrS§inama sveznja.

e Sredstvom koje izmjenjuje toplinu s reaktantima prije njihovog ulaska u svezanj.

U slucaju PEM elektrolizatora razlikujemo dvije vrste rada:
e Rad elektrolizatora pri naponu manjem od termoneutralnog
o Elektrokemijska reakcija je endotermna i sredstvo predaje toplinu sustavu,
pozeljno zbog vece ucinkovitosti toplinu koja je prethodno preuzeta iz okoline.
Radom u endotermnom podru¢ju moguca je energetska ucinkovitost iznad 100%
, ali je proizvodnja vodika spora stoga se ovakav nacin rada ne javlja u
prakti¢nim primjenama.

e Rad elektrolizatora pri naponu iznad termoneutralnog
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o Elektrokemijska reakcija je egzotermna 1 sredstvo preuzima toplinu iz sustava,

kod sveznjeva manje nominalne snage rashladni sustav nije niti potreban, ve¢ se
toplina iz sveznja odvodi prirodnom konvekcijom i zraCenjem te uz pomo¢

izlaznih produkata

Najvise topline se unutar Clanaka generira u katalitickom sloju anode gdje se odvija
elektrokemijska reakcija razlaganja vode, potom u membrani uslijed otpora membrane

provodenju protona te konacno u elektricki vodljivim dijelovima ¢lanaka [5], [8].

3.2.3. Pritezanje sveZnja

Sve komponente ¢lanka i ¢lanci medusobno moraju biti u¢vrséeni s dovoljno jakim kontaktnim
tlakom kako bi se sprijecilo propustanje reaktanata izmedu slojeva i da se minimizira kontaktni
otpor. Za uc¢vrs¢ivanje 1 pritezanje se koriste Sipke postavljene kroz rubove sveznja ili rjede

kroz njegovu sredinu. Slikom 18 prikazano je pritezanje jednog ¢lanka [5].

Sila pritezanja

Slika 18. Pritezanje ¢lanka Sipkama provucenim kroz rubne ploce [5]
Sila pritezanja (1,5 - 2 MPa) je jednaka zbroju sile potrebne za tlacenje brtvi, sile potrebne za
tlacenje MEA-e i unutarnje sile koja se javlja uslijed radnog tlaka clanka te ne smije biti
prevelika kako ne bi doslo do savijanja rubnih ploca.
Difuzijski sloj je kompresibilan, i sa §to ve¢im pritezanjem 1 njegovim tlatenjem, pospjesuje se
rad Clanka jer se smanjuje kontaktni otpor na grani¢nim slojevima ¢lanka. No ako se pretjera

moze doc¢i do loma. Stoga se optimalna sila pritezanja eksperimentalno utvrduje. [5]
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3.3. Sustav PEM elektrolizatora

Sustav se definira kao skup jedinica, objekata ili elemenata medusobno organiziranih i
strukturiranih kako bi zajedno obavljali neku funkciju. Svezanj PEM elektrolizatora sam za
sebe ne moze nista, potrebne su mu dodatne komponente koje ¢e mu omoguciti obavljanje
funkecije elektrolize vode. Te komponente mogu se kategorizirati u sljede¢e podsustave:

e Opskrba elektricnom energijom.

e Hladenje.

e Upravljanje.

e Upravljanje vodom.

e Upravljanje vodikom.

e Upravljanje kisikom [8].

Na slici 19 prikazana je jedna od mogucih konfiguracija sustava za PEM elektrolizator.
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Slika 19. Sustav PEM elektrolizatora [8]
Napajanje sveznja prikazano je zelenom, podsustav upravljanja vodom plavom, sustav
procis¢avanja vodika crvenom, hladenja naran¢astom i konacno osjetnici i izvrs$ni organi sivom

bojom [8].
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3.3.1. Podsustav opskrbe elektricnom energijom

Elektrolizator se napaja istosmjernom strujom uz pomo¢ pretvarac¢a napona prikazanog slikom
20 1 snaga mu ovisi o broju ¢lanaka serijski ili paralelno spojenih u sveznju. Kod serijski
spojenih Clanaka povecava se potreban napon, dok se kod paralelno spojenih ¢lanaka povecava
potrebna struja napajanja. Kako bi se moglo nadzirat i upravljat napajanjem potrebni su

naponski i strujni osjetnici te sklopka u slu¢aju nuzde [8].

Slika 20. Pretvarac izmjeni¢nog u istosmjerni napon [22]

3.3.2.  Podsustav hladenja

Podsustav hladenja se moze sastojati od viSe izmjenjivaca topline. Prema sustavu na slici 19
jedan izmjenjiva topline izmjenjuje toplinu s vodom prije ulaska u svezanj, a drugi s vodikom
koji izlazi iz sveznja. Rashladno sredstvo se hladi u hladnjaku koji pumpom osigurava potreban

tlak 1 protok rashladnog sredstva kroz cjevovode [8].

3.3.3. Podsustav upraviljanja

Da bi se osiguralo ispravno i zeljeno izvodenje procesa, potreban je sustav upravljanja
sastavljen od osjetnika, izvr$nih organa, mjernih instrumenata i upravljackih jedinica. Mjerenje
provodljivosti vode, temperature, tlaka, protoka, nivoa vode u spremniku, napona i struje
obavlja se spomenutim osjetnicima koji Salju informacije upravljackoj logici. Ona te
informacije zaprima, procesuira i shodno tome djeluje preko izvrS$nih organa na parametre

sustava kako bi se osigurao pravilan rad sustava pri zadanim parametrima [8].

3.3.4. Upravljanje vodom

Elektrolizator koristi deioniziranu vodu, jer bi u suprotnom doSlo do oSte¢enja membrane
mineralima koji se nalaze u pitkoj vodi. Demineralizacija se zbog smanjenja troskova odvija u

dva stupnja. U prvom stupnju se provodi kroz poroznu membranu koja nije propusna za ione u
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vodi (tim postupkom se ostvaruje €istoc¢a od 95 do 98%). U drugom stupnju voda prolazi kroz
ionsku smolu u kojoj se u potpunosti procisti od iona te se potom $alje niskotlacnom pumpom
kroz dvofazni filter kojemu je zada¢a smanyjiti elektri¢nu provodljivost vode na jo§ niZu razinu.
Nakon filtera, voda ulazi u separator kisika koji ima trostruku ulogu. Razdvaja kisik od vode,
regulira protok vode i sakuplja svu otpadnu vodu iz sveZnja. Iz separatora voda nastavlja teci
kroz recirkulacijsku pumpu i potom kroz dio cjevovoda u kojemu se mjeri temperatura, tlak,

protok i provodljivost vode.

Ako sve vrijednosti odgovaraju zeljenim parametrima, voda ulazi u svezanj, u suprotnom, voda
prolazi kroz jo$ jedan recirkulacijski filter koji dodatno smanjuje provodljivost vode i potom
ponovno u separator kisika. Voda koja nije sudjelovala u elektrokemijskoj reakciji izlazi s
kisikom iz sveznja u separator kisika. Kisik se iz separatora ispusta u atmosferu ili pohranjuje
u spremnik. S druge, katodne strane, voda uspijeva elektroosmozom proc¢i kroz membranu gdje
s proizvedenim vodikom izlazi iz sveznja u visokotlacni i potom niskotlacni separator vodika
gdje se ponovno procis¢ena od vodika ponovno vraca u separator kisika.

Svezanj mora prilikom napajanja elektricnom energijom uvijek biti ispunjen vodom jer bi u
suprotnom doSlo do oStecenja sveznja. 1z tog razloga se uvijek osigurava konstantan dotok
vode. Osim $§to je neophodna za proces elektrolize, voda obavlja jos jednu vaznu funkciju, a ta
je da odvodi toplinu iz sveznja, stoga se unosi u bitno ve¢em stehiometrijskom omjeru nego $to

je potrebno za odvijanje same elektrokemijske reakcije [8].

3.3.5. Upravljanje vodikom

Podsustav upravljanja vodikom mora biti pazljivo projektiran, kako iz sigurnosnih razloga, tako
1 zbog osiguravanja pohrane vodika visoke Cisto¢e. Proizvedeni vodik izlazi iz sveznja i ulazi
u visokotla¢ni separator gdje se odvaja od vode. Manji dio vodika zavrSava u niskotlacnom
separatoru i otpusta se u atmosferu dok ostatak vodika iz visokotlaCnog separatora ulazi u
suSionicu gdje se dodatno prociscava postupkom tlacno izmjeni¢ne adsorpcije i konacno
pohranjuje u spremnik pod tlakom. Tijekom procesa prociS¢avanja potrebni su osjetnici koji

mjere temperaturu, tlak i ¢isto¢u vodika kako bi se sustav mogao nadzirati.

Bitno je spomenuti da se tlak vodika mora drzati minimalno 0,007 MPa iznad tlaka vode na
strani anode kako bi se, u slu€aju otkazivanja membrane, mogla ustanoviti prisutnost vodika na
anodnoj strani. To je bitno jer vodik mijeSanjem s kisikom tvori eksplozivan plin praskavac, te

se to pod svaku cijenu mora sprijeciti [8].
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4. PRORACUN PEM ELEKTROLIZATORA

Matematicko opisivanje fizikalnih pojava unutar PEM elektrolizatora klju¢no je za predvidanje
ponasanje sustava u primjeni. Na temelju podataka dobivenih simulacijom matematickog

modela i podataka dobivenih mjerenjem, moguce je i kvalitetnije upravljanje procesom.

Preciznost opisivanja fizikalnih pojava matematickog modela utvrduje se eksperimentalnim

mjerenjem parametara realnog sustava, i usporedivanjem tih parametara s parametrima

.....

elektrolizator ima vlastite specificne parametre, stoga se i opisuje s drugacijim modelom kojeg

treba prilagoditi radnim uvjetima i zeljenim ulaznim varijablama i odzivima.

4.1. Matematié¢ki model

Za viSeClankasti PEM elektrolizator potrebno je postaviti dinamicki model koji ¢e za ulazne
varijable imati vrijeme, temperaturu i snagu, a za odzive napon na jednom c¢lanku u sveznju,
struju kroz svezanj, protoke vode na ulazu i izlazu, protoke vodika i kisika na izlazu, tlak u

spremniku vodika i proizvodnju vodika. Svi odzivi su naravno promjenjivi s vremenom.

4.1.1. Pretpostavke

Kako bi pojednostavili proracun, potrebno je uvesti pretpostavke, koje nece bitno utjecati na
odstupanje modela od realnog rjesenja.
Pretpostavke:

e Veza izmedu Gibbsove energije i potencijala ¢lanka nema ireverzibilnosti i gubitaka te

su direktno proporcionalni:

AG

L

4.1)

e Zanemaruju se gubici tlaka uslijed strujanja reaktanata i produkata kroz cjevovode
elektrolizatora 1 separatora.

e Entalpija, Gibbsova energija i potencijal ¢lanaka ovise o promjeni temperature.

e Vodik i kisik se ponasaju kao idealni plinovi.

e Zanemaruje se proboj plinova kroz membranu, kisika do katode 1 vodika do anode.

e Vrijednosti koeficijenata prijenosa i gustoce struje izmjene na katodi 1 anodi se smatraju

konstantnima.
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e Zanemaruju se koncentracijski gubici na aktivnim povrSinama.

e Jednolika raspodjela temperature kroz elektrolizator i jednolika raspodjela gustoce
struje 1 reaktanata po aktivnim povrsinama.

e Zanemaruju se otopljeni plinovi, posebice kisik, u deioniziranoj vodi na ulazu u
elektrolizator i1 na izlazu iz elektrolizatora.

e Pumpa se smatra idealnom te u njoj ne dolazi do gubitaka poput curenja ili pada tlaka

4.1.2. Parametri sustava

Kako je spomenuto i u poglavlju 3.2, da bi se mogao modelirati sustav s kona¢nim brojem
rjeSenja potrebno je znati minimalno tri parametra kojima se opisuje sustav. Za ovaj zadatak
dana je ulazna snaga, broj ¢lanaka u sveznju i aktivna povrSina. Uz te parametre dani su i rubni
uvjeti za tlak vodika i volumen spremnika kako bi se matemati¢ki model mogao mijenjati u
ovisnosti o vremenu. Promjena temperature u ovisnosti o vremenu nije zadana, stoga se opisuje

eksponencijalnom funkcijom. Tablicom 3. dani su parametri sustava:

Tablica 3. Parametri zadanog elektrolizatora

\ Parametri sustava \ Vrijednost Jedinica
‘ Snaga elektrolizatora Pgyy 4 KW

‘ Broj ¢lanaka u sveznju N¢ 60

Aktivna povrsina jednog ¢lanka A 30 cm?

‘ Pocetni tlak vodika na katodi py = py 1,013-10° Pa
‘ Pocetni tlak na anodi p, 1,013-10° Pa
‘ Kona¢ni tlak vodika u spremniku p;, 2-10° Pa
‘ Debljina suhe membrane ¢ 1,27-107 cm
| Debliina anode ¢, 4.15-107 cm
‘ Debljina katode ¢, 4,15-107 cm
‘ Koeficijent prijenosa na katodi o, 0,4-0,5

Koeficijent prijenosa na anodi o, 0,3-0,6

‘ Gustoca struje izmjene na katodi i, 1-10*-1-107 A/em®
‘ Gustoca struje izmjene na anodi i, , 1-10''-1-10"° Alem®

\ Pocetna radna temperatura 7 1 313 K

Konacna radna temperatura 7 2 343 K

‘ Stehiometrijski faktor Sp 10

0,5 m?

‘ Volumen spremnika vodika V.

3
Volumen spremnika kisika V07 5 m

Fakultet strojarstva i brodogradnje 31



Dinko Brezak Diplomski rad
4.1.3. Realni ili idealni plin

Prihvacanjem pretpostavke da se plinovi ponaSaju idealno, uvodi se odredena greska u
matematicki proracun te se ovim poglavljem Zeli utvrditi hoce li ta greska znacajno utjecati na
konacan proracun. S obzirom da su se Van der Walsove jednadzbe za realni plin znacajno
koristile u mnogobrojnim literaturama, za ovaj problem koristit ¢e se druga vrsta modela, nesto

preciznija i sloZenija, zvana Redlich-Kwong.

Radni tlakovi elektrolizatora su u granicama od 0,1 - 2 MPa i temperature od 295 — 350 K te je
potrebno dokazati da se ne javlja znacajnija razlika rjesenja u jednadzbama idealnog i realnog
plina pri tim uvjetima rada. Sto su radni uvjeti plina bliZi njegovim vrijednostima promjene
agregatnog stanja ili kriticnim vrijednostima, to njegovo ponasanje znacajnije odstupa od
idealiziranog. Takoder, to odstupanje je izraZenije pri nizim temperaturama i visim tlakovima.
Jednadzbe za idealni i realni plin postavit ¢e se tako da se opisuje fizikalna pojava punjenja
spremnika zadanog volumena i uz nepromijenjenu temperaturu plina prilikom punjenja.
Vrijednosti volumena, koli¢inskog protoka i vremena punjenja spremnika ¢e biti konstantni i

odabrat ¢e se proizvoljno kako bi omogucili dobivanje Zeljenih vrijednosti tlaka u spremniku.

Graficki rezultati i proracun izradeni su pomocu softverskog paketa MATLAB, i parametri

korisSteni u proracunu dani su tablicom 4:

Tablica 4. Parametri za prorac¢un spremnika

‘ Parametri Vrijednost Jedinica
Vrijeme punjenja spremnika t 1-30000 s

‘ Opca plinska konstanta R 8,341 J/mol-K

‘ Gustoca vodika Py 0,08987 kg/m’
Molarna masa vodika M H, 2,0156-107 kg/mol

‘ Kriticni tlak vodika p. 1,3-10° Pa

Ha

‘ Kriticna temperatura vodika T, Cy 33 K

‘ Temperatura vodika T 73:273:293:343:473 K

‘ Volumen spremnika V 1 m’
Kolicinski protok vodika q, 0.3 mol/cm’

Redlich-Kwongov model, u malo sredenijem obliku za ovaj primjer, dan je izrazom [23]:

R.-T gy 4, 1
A (42)
ﬁ_bRK \/F-VS-(S—Z)RKJ

gdje se parametri ark 1 brk dobivaju prema izrazima:
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R2 . T5/2
g =0, 4275-p—C (4.3)
C
R-T
b = 0,086 (4.4)
C

Da bi jasnije prepoznali devijaciju realnog ponasanja od idealiziranog, koristi se faktor

kompresibilnosti Z:

B 4.5)
R-T-q,-1,

Zarealan slucaj se za tlak p uvrStava vrijednost tlaka dobivena Redlich-Kwongovim modelom.
Naravno, za idealni plin se za tlak p uvrStava vrijednost tlaka dobivenog jednadzbom za idealni
plin [23]:

Vs

s 4.6
R-T-q,1, (4.6)

Py

Koriste¢i dedukticke vjestine, jasno je da se uvrStavanjem jedn. (4.6) u (4.5) dobiva konstantan
faktor kompresibilnosti Z jednak jedinici. On predstavlja referentnu veli¢inu za promatranje
devijacije rjeSenja za realni plin.

Dobiveni rezultati za faktor kompresibilnosti Z prikazani su slikama 20 1 21.

Faktor kompresibilnosti Z

0 0.2 0.4 06 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8 2
Tlak u spremniku p_ [Pa] «107

Slika 21. Faktor kompresibilnosti Z

Na slici 21 su prikazani faktori kompresibilnosti za promjenjiv tlak u spremniku pri razli¢itim

temperaturama. Iscrtkani pravac predstavlja faktor kompresibilnosti idealnog plina. Pravac zute
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boje (70 °C) odgovara radnoj temperaturi elektrolizatora stoga je promatranje njene devijacije

od pravca idealnog plina od najveceg interesa.

Na slici 22 dan je isti dijagram, samo uvecan, kako bi se jasnije vidjela promjena faktora

kompresibilnosti za Zuti pravac kod radnog tlaka elektrolizatora od dva MPa.

1.015

1.01

1.005

0.995

0.99
t,=-200°C

,=0°C

Faktor kompresibilnosti Z

0.985 - t,=20 G
=70
t,=70°C
— 1, =200 °c
***** Z=1 |dealan plin

0.98 -

0.975 1 1 1 l 1 1 1 |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 16 1.8 2

Tlak u spremniku p_ [Pa] %108

Slika 22. Uvecani dijagram faktora kompresibilnosti Z
Na slici 22 je vidljivo da za maksimalni tlak u spremniku od dva MPa, Zuti pravac doseze
vrijednost faktora kompresibilnosti od oko 1,0125 §to je priblizno jednako faktoru za idealni
plin, te se iz toga zakljuuje da je uvedena greska uslijed uvodenja pretpostavke idealnog

ponasanja plinova zanemariva.

Na slici 23 prikazana je ovisnost tlaka u spremniku o vremenu punjenja:

25107
—t,=-200°%
18| —— ¢ =0% o
1,=20°C o
18- t,=70°C ’
—— 1,=200°C

ES

S
V]
T

Tlak u spremniku p_ [Pa]
o
B =
T T

o
o
T

=
ES
T

02—

“ 1 1 L 1 L
0
0 650 1300 1950 2600 3250 3900 4550 5200 5850 6500

Vrijeme L, [s]

Slika 23. Tlak ps u spremniku u ovisnosti 0 vremenu punjenja
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Iscrtkani pravci predstavljaju promjenu tlaka idealnog plina. Vidljivo je da povecanjem
temperature i porastom tlaka dolazi do veée razlike izmedu idealnog i realnog plina. Ponovno,

uvecanje slike na radnu vrijednost tlaka elektrolizatora prikazano je slikom 24.

%10%

S

Tlak u spremniku p_[Pa]

=
[

=
e

0.2

0 1 1 | 1 | | 1 1 |
0 70 140 210 280 350 420 490 560 630 700

Vrijeme t!5 [s]

Slika 24. Uveéan dijagram za tlak ps u spremniku u ovisnosti o vremenu punjenja
Iz slike 24 je vidljivo da je za maksimalni tlak elektrolizatora razlika izmedu tlakova realnog i
idealnog plina zanemarivo mala, stoga se moze sa sigurnos$¢u zakljuciti da se proizvedeni vodik,

kao 1 kisik, mogu razmatrati kao idealni plinovi.

4.1.4. Prolazak vode kroz membranu

Fenomen prolaska vode na katodnu stranu (Slika 25) posljedica je difuzije uslijed
koncentracijskih razlika vode kroz membranu, zbog elektroosmoze, odnosno procesa koji se
javlja kada se na krajevima porozne strukture pojavi razlika potencijala (najces¢i primjer tog
fenomena prisutan je u pojavljivanju vlage u zidovima kuéa i zgrada) i konacno, zbog razlike
tlakova na anodi 1 katodi, najces¢e u suprotnom smjeru od prethodna dva fenomena jer je tlak
na katodi uglavnom vec¢i od tlaka anode. Voda se pojavljuje na katodnoj strani prilikom
proizvodnje vodika te je njena koli¢ina prelaska proporcionalna gustoc¢i struje i temperaturi.
Pretpostavka je da se na strani anode u elektrolizatoru voda javlja u teku¢em stanju, a na strani

katode, u plinovitom kao zasi¢ena vodena para [24].
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A
Anoda Katoda
"3 o ~
. Ty d
Bipolarna ploca Difuzijski sloj Membrana Difuzijski sloj Bipolarna ploca
< ~ ~ ~ ~ ~
. Feain) - - Ny & -
A H20 (i + oz(Pl D H20(,) + H2
| [— _C_H_Z(_J _____________________ <
H— M ~ P /
8
E o /
Q > 4
g e, Difuzijom
:2 K \\‘
a " rt ~
B Cirkulacija anm Y ACH,0
cHzO Kaplyex ke uads Razlikom tlakova \‘
\.\ I
eo Keo ~
qI'IH++ anzo e ] -} --------------------------
Elektroosmozom K
H20 (k) C H20
A A

Mijesto odvijanja elektrokemijskih reakcija

Slika 25. Prolazak vode kroz membranu uslijed difuzije i elektroosmoze [24]

Ukupna gustoca koli¢inskog protoka vode kroz membranu ¢

kao:

K Kd

nH0 nH0

Gdje su:

NH,0

Keo
+ —

NH,0

Krt

nH0

mol
cm?-s

[mol/ cm? -s] definira se

NH,0

(4.7)

[mol/cm2 -s] - gustoca koli¢inskog protoka vode kroz membranu uslijed difuzije.
[mol/cm2 -s] - gustoca koli¢inskog protoka vode kroz membranu uslijed elektroosmoze.

[mol/cm2 . s] - gustoca koli¢inskog protoka vode kroz membranu uslijed razlike tlakova.

Kako je 1 prije spomenuto, uslijed razlike koncentracija vodenih molekula na anodi i katodi

dolazi do difuzije opisane Fickovim zakonom [24]:

qu :_D'

NHY0

Gdje su:

(C:I\ZO - Cllq(zo

®»

) [ ]

D — difuzijski koeficijent membrane.

Ciio [mol/m3] - koncentracija vode na anodi.

Chio [mol/mﬂ - koncentracija vode na katodi.

(4.8)
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Voda prenesena preko membrane uslijed elektroosmoze racuna se izrazom [24]:

€o

9 i mol
Keo — . "Hp — - 49
anZO 770tpor 2 notpor 4 . F |: sz .S ( )
Gdje su:
Moper — KOCTiCIjent otpora elektroosmoze.

q” [mol/cm2 -s] - gustoca koli¢inskog protoka proizvedenih molekula vodika.

nH,

Koeficijent otpora elektroosmoze dobiva se eksperimentalno iz ukupne gustoce koli¢inskog
protoka vode na katodi i ovisi o radnim uvjetima, to¢nije gustoci struje i temperaturi. U sustini

predstavlja omjer broja molekula vode i broja vodikovih iona koji prolaze kroz membranu.

Razlika tlakova izmedu elektroda uzrokuje prolazak vode s elektrode veceg na elektrodu nizeg

tlaka, ovisi o propusnosti membrane te se racuna pomocu Darcijevog zakona [25]:

H,0 Q- luHZO 'MHZO cm -S
Gdje su:

pai Py [Pa]- ukupni tlakovi na anodi i katodi.

K

4arey - PTOpUSNOSt membrane.

Mo [¢/em-s] - viskoznost vode.
M, , [¢/mol] - gustoéa vode.

Pho [g/cm3] - gustoca vode koja je promjenjiva u ovisnosti o temperaturi 1 njena promjena

dana je lineariziranom jednadzbom:

 1143.43-0.4833-T

411
Pi0 1000 “.11)

Konac¢no, uvrstavanjem jedn. (4.8), jedn. (4.9) 1 jedn. (4.10) u jedn. (4.7), dobiva se izraz za

ukupnu gustocu koli¢inskog protoka vode:

K D (Cﬁzo_clljzo) l Kdarcy.pHZO.(pA_pK)'lo [ m01 :|

g =——p.\mo_ o) _ (4.12)

n otpor ’ 2
120 0 4.F (p-,uHZO-MHZO cm” s

U koriStenoj literaturi [24] svezanj pri kojem se eksperimentalno utvrdio koeficijent otpora
elektroosmoze ima parametre dane tablicom 5. Kako u literaturi nisu dani parametri potrebni

za izraCunavanje ukupne gustoc¢e kolicinskog protoka, cilj je uz pomo¢ dijagrama (Slika 26) iz
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literature [24] izvesti matematicki model prijenosa vode koji bi se primijenio na elektrolizator

u interesu ovog diplomskog rada.

Tablica 5. Parametri elektrolizatora iz literature [24]

Parametri sustava Vrijednost Jedinica

‘ Proizvodnja vodika By 1

' Broj ¢lanaka u sveznju N¢ 6
‘ Aktivna povrsina jednog ¢lanka A 314 cm?
‘ Debljina suhe membrane ¢ 1,83-107 cm

Gustoca struje I 02=17 A/em?
\ Radna temperatura 7’ 308-328 K
‘ Propusnost membrane K, 1,58-107"° cm’

‘ Viskoznost vode 4, 1,1-107 g/em-s

‘ Molarna masa vode M, 18 g/mol

% 11 -

=10

B 09 — o

i)

Los e .
——Gustoca struje i=0,3

E 0.7

0.6 - — ——Gustoca struje i=0,5

©

g 0.5 - . -m—Gustoca struje i=0,7

<04 * + + L

2 " —+—Gustoca struje i=0,9

0 03 — ) o

E. ——Gustoca struje i=1,1

=02

§ 0.1 - —e—Gustoca struje i=1,3

g 0.0 r
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Temperatura T [K]
T=308 [K] T=318 [K] T=328 [K]

g
g
g

%0 '/./—"—""

0
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Prijenos vode u postotku [%]
3

Prijenos vode u postotku [%]
&
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50 —— Difuzijom —&— Difuzijom 50 —— Difuzijom
== Elektroosmozom —— Elektroosmozom =i~ Elektroosmozom
a0 a0 “0
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20 20 20
10 \‘\‘\0—* 10 10
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01 0.3 05 07 09 11 13 0.1 0.3 0.5 07 09 11 13 0.1 0.3 05 0.7 0.9 11 13
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Slika 26. Dijagrami protoka vode u ovisnosti o temperaturi i gusto¢i struje [24]
Iz prikazanih dijagrama se zakljuCuje da se pri konstantnoj temperaturi difuzijski udio
prenesene vode s povecanjem gustoce struje smanjuje, dok kod konstantne gustoce struje i pri
povecanju temperature taj udio raste, Sto znaci da za elektroosmozu veci utjecaj ima gustoca

struje, a za difuziju temperatura [24]. Parametri izvedeni iz dijagrama prikazani su tablicom 6.
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Tablica 6. Maseni protoci vode u ovisnosti o temperaturi i gustodi struje

T=308 | 7=318 |7=328 |7=308 |7=318 | 7=328 |7=308 | 7=318 | 7 =328
(K] [K] [K] [K] [K] [K] [K] [K] [K]

0,3 0222 0,174 / 0,048 0,106 / 0,27 0,28 /

0,5 0,35 0308 0278  |0,04 0,092 0,132 0,39 0,4 0,41

0,7 0472 0435 041 0,038 0085 0,12 0,51 0,52 0,53

0,9 0,592 0,568 0,553 0,038 0082 0,117 |0,63 0,65 0,67

1,1 0,714 0,69 0,655 0,036 0,08 0,115 0,75 0,77 0,77

1,3 / 0819 0776 |/ 0081 0114 |/ 0,9 0,89

Gdje je gf‘“ [ g/ s] - maseni protok vode na katodi bez protoka uslijed razlike tlakova.

Nakon analize doslo se do zakljucka da je podatke najbolje opisati linearnom interpolacijom s

obzirom da imaju priblizno ravnomjernu linearnu promjenu. Jednadzbe izvedene

|

interpolacijom dane su izrazima:

gk =(3,2895-104-1+0,4974- : 2]-
MH,0 K

cm

w |oQ
w |0

} (4.13)

g~ :(—7.723-105-£+0,1276-A/l 2]-5 F} (4.14)
TH20 cm S S
Kt _ _Keo kd |8 4.15
g"‘l—lzo _g"Hzo +g“1—120 S ( : )

S obzirom da maseni protoci u gore navedenim jednadzbama vrijede za parametre sveznja iz

literature, potrebno ih je preurediti za elektrolizator projektiran u ovom radu, pa se pise:

quo — 9’7_10—9 _£+1’467,10_5 L m_01 m;)l (416)
150 K A S cm”-S
(—4,167-10“-IT<+6,886-108 A/’ j | |
qu _ cm ) mo [ m;) :| (417)
1,0 Q S cm -S
w mol
e g [ (19
Hy0 H,0 Hy0 H0 | cm” - S

Gore navedeni izrazi se mogu koristiti za predvidanje gustoce koliinskog prijenosa vode kroz
membranu. Ako su potrebni koli¢inski protoci, potrebno je samo navedene formule pomnoziti
s ukupnom aktivhom povrSinom elektrolizatora. Za razliku od vecine ostalih matematic¢kih
modela koji opisuju protok vode kroz membranu, ovaj je jedan od rijetkih koji uzima u obzir i
ovisnost prijenosa vode o gustoci struje, koja se, kako je prikazano i dijagramima, ne bi trebala

zanemarivati.
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4.1.5. Gubici unutar elektrolizatora

Ukupan napon na jednom ¢lanku Uy, [V] elektrolizatora ovisi o promjeni radne temperature,

tlaka na anodi i1 katodi te gubitaka koji se javljaju unutar elektrolizatora uslijed otpora
definiranih u poglavlju 2.2.2. Ti gubici se predstavljaju padom napona kako je prikazano
jednadzbom:

Ugy =U,y U Ui F Ui U sgir T Ui +U i (4.19)
U, [V] - promjena reverzibilnog napona uslijed temperature.

U [V] - promjena napona uslijed tlaka.

U, [V] - promjena napona uslijed aktivacijskih gubitaka na anodi.

Ukt [V] - promjena napona uslijed aktivacijskih gubitaka na katodi.

Ui [V] - promjena napona uslijed difuzijskih gubitaka na anodi.

Urair [V] - promjena napona uslijed difuzijskih gubitaka na katodi.

Ui [V] - promjena napona uslijed otpora membrane i vodica.
Izraz za reverzibilni napon dan je jednadzbom [26]:
Up, =1,5184-1,5421-107-T +9,523-107 - T-In(T) +9,84-10" - T° (4.20)

Promjena napona uslijed promjene tlaka reaktanata i produkata dana je izrazom [27]:

0,5
Upge =L | L P 4.21)
n-F pHZO

Tlak vodika py i tlak kisika p, su ovisni o vremenu, stoga su u gornjoj jednadzbi oni uzrok

dinamickog ponasanja modela.
Pad napona uslijed aktivacijskog otpora anode dan je izrazom [27]:

Ui = n'R.T 'ln(.LJ (4.22)

A\

Pad napona uslijed aktivacijskog otpora anode dan je izrazom [27]:

Uy =—— .h{_LJ (4.23)
n-a.-F Ico
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Valja naglasiti da je aktivacijski otpor katode zna¢ajno manji od onog na anodi jer je gustoca

struje izmjene na katodi puno veca.

Izrazi za pad napona uslijed difuzijskog otpora elektroda su vrlo sli¢ni izrazima aktivacijskog

otpora, osim §to nisu prisutni koeficijenti prijenosa i unutar logaritma je omjer koncentracija

plinova[28]:
R-T Cg;
Zaanodu: U, = T F -In ngo (4.24)
. cy
Zakatodu: U, = RT — (4.25)
4.F Cy.

Gdje su:

ColiCy? [mol/m3 } - koncentracije kisika i vodika na elektrodama pri referentnim radnim

uvjetima.
Co, 1 Gy [mol/mﬂ - koncentracije kisika i vodika na elektrodama pri radnim uvjetima.

Koncentracije se dobivaju sljede¢im izrazima:

Za anodu: CJ = PaBno, + O (4.26)
: R-T-(gn02+gf;20) D,
Za katodu: Cff = P Bn, + P (4.27)

R-T-(g,, +gk.) D«
Gdje su:

&, i gfﬂ o [mol/s] - koli¢inski protoci vodika i vode na strani katode.
&, i ngzO [mol/s] - koli¢inski protoci kisika i vode na strani anode
@, 1 ¢ [m] - debljine elektroda.

D, 1 Dy [m“ / mol} - difuzijski koeficijenti u poroznim elektrodama.

Cg’z’oi Cffz’o se dobivaju istim jednadZbama, samo se koristi referentna temperatura 7, .

Izrazi za D, 1 D, dani su sljede¢im jednadzbama:

[e-¢, K. A
D, = gD, (4.28)
1—8p
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E—E&
Dy = L gDy,
l-¢,

Gdje su:

& - poroznost elektrode.

&, - prag perkolacije.

k - empirijska konstanta.

(4.29)

D}, i Df, [m“ / mol] - difuzijski koeficijenti mjesavine koji se dobivaju preko izraza [28]:

'(Pco2 "Pey )5 ( MioszMino

| —

.(TCHZ T, )E {47

'(ch2 "Pey,,, )

T
N
Co, ’ Cu,0
Dy,
T
a- =
Cy, ’ Cuyo
DS, =
Gdje su:

a 1 b empirijski koeficijenti.

M, M, 1 My, [g/mol] - molarne mase vodika, kisika i vode.

(4.30)

4.31)

Pe, »Pe, 1 Pe,, [Pa]-kritiéni tlakovi (u formulu se uvrStavaju u barima) vodika, kisika i vode.

T. ,T. iT. [K]- kriti¢ne temperature vodika, kisika i vode.
Hy 0, Ho0

Svi nepoznati parametri dani su tablicom 7:
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Tablica 7. Parametri za izra¢unavanje difuzijskog otpora [28]

‘ Parametri Vrijednost Jedinica
‘ Tlak na strani anode p, 1,013 MPa
Debljina anode ¢, 1-10° m

‘ Debljina katode ¢, 5-10°° m

‘ Kritini tlak vodika pe, 1,28 MPa

‘ Kriti¢ni tlak kisika p,_ 4,97 MPa

‘ Kriti¢ni tlak vodika p. 21,83 MPa

‘ Kritiéna temperatura vodika T¢. 33,3 K
Kriti¢na temperatura kisika 7¢. 32 K
‘ Kriti¢na temperatura vode 7, 6473 K

‘ Molarna masa vodika M, 2 g/mol

‘ Molarna masa kisika M, 32 g/mol

Molarna masa vode M, , 18 g/mol

‘ Prag perkolacije ¢, 0,11

‘ Poroznost elektrode & 0,3
‘ Empirijski koeficijent x 0,785

‘ Empirijski koeficijent a 3,64-10°

‘ Empirijski koeficijent b 2,334

Konacno, pad napona uslijed otpora membrane dan je izrazom[29]:

=Rmem-i+Rele-A~i=£-i+—p°“m'l°h‘“ A (4.32)
O

U

ohm

ohm

Gdje su:

R [Q/cmz] - ionski otpor membrane.

R, [Q] - omski otpor vodica u elektrolizatoru.

Pobm [Qcm] - elektri¢na otpornost vodljivih dijelova elektrolizatora.

I [cm] - duljina vodljivih dijelova elektrolizatora.

A, [cm2] - povrsina poprecnog presjeka vodljivih dijelova elektrolizatora.
@[cm] - debljina suhe membrane.

o} [S/ cm] - provodljivost membrane koja ovisi o temperaturi prikazanoj jednadzbom[29]:
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1268_1268]

0"=(O,005139-/1+0,00326)-e[ 0T (4.33)

Gdje je 1 =12,7 1predstavlja omjer vlaZznosti membrane.

Ohmski otpor vodic¢a u elektrolizatoru se, zbog teSkog pronalazenja ostalih njemu bitnih
parametara, pretpostavlja da iznosi R, =3,5-107 [Q] .

Izraz 4.32 se nesto razlikuje od navedene literature jer su autori tog ¢lanka ispustili uzeti u obzir
povrsinu elektrolizatora koja se mnozi sa ¢lanom R, . Naime, u suprotnom, jednadZba ne bi
dimenzijski odgovarala proracunu.

Konacan izraz za ukupni napon elektrolizatora je:

Ug, =1,5241-1,2261-10" - T +1,1858-10 - T - In(T) +5,6692-107" - T* +

0,5 . .
fRT | Putbo, | RTG P8 RT P,
n-F DPro n-a,-F o) n-ag-F Ico

. cr . cr
R e FLSZE 2. + L ivR, A (4.34)
aF ") aF ) o

4.1.6. Ovisnost tlaka anode i katode o vremenu

Proizvedeni vodik na katodi cjevovodom dolazi do separatora te se potom pohranjuje u
spremnik zadanog volumena. U okviru ovog rada nece se uzimati fizikalne promjene vodika i
vode unutar separatora, ve¢ ¢e se separator tretirati kao idealni razdjelnik ulaznog protoka,
mjesavine vodika i vode, na dva zasebna izlazna protoka vode i vodika. U zadatku je zadano
da se kisik otpusta u atmosferu, no ovdje ¢e se pretpostaviti da se, kao i1 vodik, pohranjuje u

spremnik zadanog volumena. Spremnici vodika i kisika se postupno pune izlaznim protocima

vodika i kisika iz separatora te dolazi do porasta tlaka s pocetne vrijednosti pflz 1 pgz na tlak
Pu,1 Do, Cija vrijednost ovisi o vremenu.

Kako bi se ta ovisnost opisala, polazi se od zakona o o¢uvanju mase. Maseni protok koji ulazi
u sustav jednak je masenom protoku koji izlazi iz njega i masenom protoku koji se u njemu
akumulira (iz prakti¢nih razloga maseni protoci ¢e se zamijeniti koli¢inskim). Pretpostavlja se

da se unutar elektrolizatora ne akumulira masa, pa slijedi:

H,0 1H0 1HY0

g‘ﬂ 'MHzO :gnnz .MHZ +gn02 .MOZ +(gA +gK ).MHZO (435)

Gdje su:
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g" [mol/s] - koliCinski protok vode na ulazu.

nH0

gt [rnol/s] - koli¢inski protok vode na izlazu iz anode.

NH,0

g* [mol/s] - koli¢inski protok vode na izlazu iz katode.

NHH0

g [mol/s] - koli¢inski protok vodika na izlazu.

NH,

g [mol/s] - koli¢inski protok kisika na izlazu.

n0o,

Elektrokemijska reakcija koja se odvija na elektrodama takoder zadovoljava zakon o ouvanju

mase, pa se raspisuje:

2molaH,0— 2mola H, +1 mol O, (4.36)
odnosno:
n o=n_=2-n (4.37)
Gdje su:

n [mol] - molarna koli¢ina vode.
n [mol] - molarna koli¢ina vodika.
n [mol] - molarna koli¢ina kisika.

1z jedn. (4.37) proizlazi:
g" O _gh _gizo -g, = 2.g (4.38)

NH, nH,0 no,

Koli¢inski protok vode na katodi dobije se mnozenjem jedn. (4.18) s aktivnom povrSinom

¢lanka i1 brojem ¢lanaka u elektrolizatoru:

nH,0 nH,0 NHYO0 NHYO0 S

co " mol
gK :(qK +qu _qK ).NC.A [_} (4.39)

Kako se na katodi i anodi javlja mjeSavina vode i plinova, potrebno je odrediti parcijalne tlakove

odredenih faza. Pretpostavka je da se na anodi voda javlja iskljucivo u kapljevitom, a na katodi
u plinovitom stanju. Parcijalni tlakovi plinova, p, 1 py , odgovaraju razlici tlaka na
pripadaju¢im elektrodama, p, i p,, 1 parcijjalnim tlakovima zasi¢ene vodene pare,

Azas

Pio 1 pgfgs, pri radnoj temperaturi elektrolizatora [25]:

Zaanodu: p, =p,— pﬁfgs (4.40)
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Zakatodu: p, = py — pgjgs (4.41)

pﬁ:gs i p;jjgs [Pa] ovise isklju¢ivo o temperaturi, a s obzirom da se pretpostavlja jednolika

raspodjela temperature u sveznju, tlakovi zasi¢ene vodene pare anode i1 katode su jednaki 1

racunaju se pomoc¢u Antoineove jednadzbe:

B

Zas zas zas 5065 A - +
Pio = Pho = Pico =T'10[ ) (4.42)

gdje su A, B i C parametri Antoineove jednadzbe dani tablicom 8.

Tablica 8. Parametri Antoineove jednadzbe [25]

Parametri = Vrijednost

8,0713

1730,63
233,426

Sljede¢i dio proracuna ispisat ¢e se samo za tlak vodika kako bi se smanjio obujam proracuna,

a na kraju ¢e se dati i kona¢na promjena tlaka za kisik u vremenu.

S obzirom da je koli¢inski protok promjenjiv tijekom vremena, potrebno je uvesti diferencijalni

proracun kojim ¢e se opisati ta promjena, pa imamo:

dny,
=1 4.43
£ T (4.43)

Koriste¢i jednadzbu za idealni plin moze se definirati koli¢ina vodika u spremniku u ovisnosti

o tlaku:
v,
n =2mH (4.44)
2 R.-T
UvrsStavanjem jedn. (4.44) u jedn. (4.43) dobivamo:
=t 4.45
8, I (4.45)
S obzirom da su volumen, opéa plinska konstanta i temperatura nepromjenjivi u vremenu
piSemo:
Va, dpy
=—2 .2 4.46
S TRT T dr (4.46)
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Koli¢inski protok vodika ovisi o snazi proizvedenog vodika. Ta snaga odgovara snazi
napajanja, umanjenoj za snagu koja se trosi na svladavanje otpora unutar elektrolizatora. Snaga
napajanja elektrolizatora dana je jedn. (4.47) i drzi se konstantnom za vrijeme simulacije:

N. (4.47)

I)Ely = UE 1 Ely Ve

Y
Snaga proizvedenog vodika, definirana za gornju ogrjevnu vrijednost vodika Bj [W] , dana je
1zrazom:

Bl =Ry, n (4.48)
uvrStavanjem jedn. (2.7) u jedn. (4.48) dobiva se:

Un
o Ne 5=y, -Ne U, (4.49)

Ely

Pt =U,, 1

Ely '

Gdje je termoneutralni napon U, ovisan o temperaturi 1 definiran izrazom[27]:
U, =1,4045+1,5784-10"*-T +3,8037-107" - T? (4.50)

Sada kada se dobila snaga proizvedenog vodika, jednostavno se moze dobiti koliCinski protok

proizvedenog vodika izrazom:

B I, -N.-U,

— _ "Ely
g, = e o (4.51)
Gdje je H,,, [J/mol] - gornja ogrjevna vrijednost vodika.
Uvrstavanjem jedn. (4.46) u jedn. (4.51) dobiva se:
e

Konacno, sredivanjem gornje jednadzbe dobiva se ovisnost tlaka vodika o vremenu i dinamicka
promjena sustava prema izrazu:

. :lely-Nc-Um-R-T

-dt + pgz (4.53)
mgyy, ) H,
Ovisnost tlaka kisika o vremenu dana je sli¢nim izrazom:
P, :J‘IEly'Nc'Um ‘R-T
H -2

di+ pl, (4.54)

mgy, 0,
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4.1.7. Proizvodnja vodika

Uvrijezeni prikaz proizvodnje vodika (jedn. (4.54)) se opisuje normnim kubnim metrom po satu

Nm’ : : : . . : .
PHIZ { ;n } . Normni kubni metar je volumen koji idealni plin zauzima pri atmosferskom tlaku

1 temperaturi od nula °C, 7, =273 K .

- -TO-MH2-3600
PHz = (4.55)
Ph, -T

Gdje su:

M, =2,0156- 107 [kg/mol] - molarna masa vodika.

P, [kg/m3] - gusto¢a vodika koja se mijenja u ovisnosti o temperaturi te je ta promjena

linearizirana sljede¢im izrazom:
py, =0,1473-T-2,23.107 (4.56)
Proizvodnja vodika prikazana preko masenog protoka dana je izrazom:

8my, =8, -MHz 3600 [kg/h] (4.57)

Dok je maseni protok proizvedenog kisika jednak polovini masenog protoka vodika:

&my, =8

no,

g
M -3600= | ke (4.58)
o 2 | 'h

Gustoca kisika takoder ovisi o temperaturi i njena zavisnost dana je izrazom:

Po, =0,1473-T-2,23-10" (4.59)

4.1.8. Ovisnost temperature o vremenu

U pocetnom trenutku temperatura elektrolizatora je zadana na 40 °C i kako se elektrolizator
zagrijava uslijed odvijanja elektrokemijske reakcije, polako raste do kona¢nih 70 °C gdje sustav
dolazi do termodinamicke ravnoteZe (toplina generirana unutar sustava jednaka je toplini koja
iz njega izlazi). Ta ovisnost temperature o vremenu izvedena je proizvoljno i opisana je
eksponencijalnom funkcijom kod koje se mijenjanjem parametara moze regulirati rubne
temperaturne uvjete, kao i brzinu njene promjene prema izrazu:

r-—L=h g (4.60)

133684 -35,21
28,5

e t
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Gdje su:

T, [K] - pocetna radna temperatura.

T,[K] - kona¢na radna temperatura.

t [s] - vrijeme nakon kojeg eksponencijalna funkcija pocinje rasti.
t [s] - vrijeme za koje eksponencijalna funkcija konvergirau 7, .

Njena promjena u ovisnosti o vremenu simulacije prikazana je slikom 27.

w
[A]
&

Temperatura elektrolizatora T [K]
w
N
(=5}

310 I I ! ! I I I
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Vrijeme t[s]

Slika 27. Temperaturna promjena elektrolizatora

Temperatura pocinje rasti sa zadane pocetne 7, =313 [K] uvremenu ¢, = l[s] , odnosno odmabh.
Za vrijeme t,= ZOOO[S] temperatura postize vise od 95 % vrijednosti zadane konacne

temperature 7, =343 [K] Vrijeme ¢, se proizvoljno odabralo okvirno uzimajuéi u obzir masu

1 volumen elektrolizatora.

4.1.9. Protoci vode

Protok vode koju pumpa mora osigurati na ulazu u elektrolizator odgovara koli¢inskom protoku
vode koji prolazi kroz membranu 1 protoku vode potroSene za proizvodnju vodika 1 kisika
(odgovara koli¢inskom protoku proizvedenog vodika) te se kona¢no njihova suma mnozi sa

stehiometrijskim koeficijentom [Sh]:

ul

g <[z, vl )s. (461)

NHY0 NHY0

Ako se kolicinski protok vode Zeli definirati preko volumenskog protoka g, , koristi se izraz:
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gl M, 60T
8y, = [ : } (4.62)
2 Y2, min.

H,0

Gdje su:
M, o =1,8-107 [kg/mol] - molarna masa vode.
Pro [kg/dm3] - gustoc¢a vode ovisi o temperaturi 1 njena ovisnost je opisana lineariziranom

jednadzbom:

| 1143,43-T-0,4833
Pio 1000

(4.63)

Ako se koli¢inski protok vode Zeli definirati preko masenog protoka g, -, koristi se izraz:

Emy, =& M -60 [kg/min.] (4.64)

1H,0 Hy0

Definiranim jednadzbama u ovom poglavlju nastoji se Sto bolje matematicki opisati
kompleksne fizikalne pojave unutar elektrolizatora i uspjeSno provesti simulaciju rada
elektrolizatora u MATLAB/Simulink-u. Prilikom sastavljanja matematickog modela koristeci
dostupnu literaturu zamijecena su znacajne razlike u jednadzbama i parametrima jednadzbi
(primjerice gustoa struje izmjene, koeficijenti prijenosa itd...) za iste fizikalne pojave
razli¢itih autora §to dovodi do zakljucka da je jo§ dosta neistrazenih, odnosno nedovoljno
precizno opisanih, procesa unutar elektrolizatora, te se dobiveni simulacijski rezultati moraju

interpretirati s dozom rezerve.
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5. KONSTRUKCIJA PEM ELEKTROLIZATORA

Konstrukcija PEM elektrolizatora u ovom radu uvjetovana je danim radnim parametrima
sustava. S obzirom da se radi o PEM elektrolizatoru, materijal konstrukcije mora biti pravilno
odabran zbog izrazito korozivne atmosfere unutar sveznja. Takoder, vrlo vazna stavka je i dobro
brtvljenje, kako ne bi doslo do curenja plina, posebice pri viSim tlakovima. Svezanj
elektrolizatora je projektiran za jedan KW snage te se sastoji od 15 serijski spojenih ¢lanaka
kroz koje se moze ocekivati maksimalna struja u iznosu i do 45 A. No, kako je i prije spomenuto
elektrolizator je samo jedna od komponenti sustava i iako je najvaznija, potrebno je obraditi i

ostale dodatne komponente kao Sto su:
» Separator vodika i kisika.
» Spremnik vodika.
» Spremnik kisika.

» Pumpa za dobavu vode.

5.1. Separator

Za potrebe razdvajanja plinova vodika i kisika od vode koriste se vodoravni gravitacijski
separatori sa odvajacima kapljica prema slici 28. Valja napomenuti da se i za vodik i za kisik
koristi ista vrsta separatora, no to uglavnom nije slu¢aj u praksi jer je mnogo vaznije procistiti

vodik od vlage nego li kisik.
Regulator tlaka

Filter s vlaknima

[ &= |zlaz plina

Gravitacijsko taloZenje M

Granica kapljevine i plina

Ulaz

Kapljevina

Raspodjelnik I i
Izlaz kapljevine
/Reg:ator nivoa kapljevine

Slika 28. Vodoravni gravitacijski separator [30]

Kako se 1 iz imena da naslutiti, gravitacijski separator 90 % vode odvaja od plina uz pomo¢
gravitacije. Vodoravni separatori su u pravilu nesto jednostavniji i jeftiniji od okomitih i koriste

se za ve¢e omjere plina i kapljevine, teze se Ciste i zahtijevaju vecu povrsinu i regulaciju razine
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kapljevine. Za daljnje prociS¢avanje koriste se odvajaci kapljica koji funkcioniraju na principu

koalescencije uslijed inercijske kolizije, izravne kolizije i difuzije prikazane slikom 29.
» Inercijska kolizija — kapljice su dovoljno velike da se izdvoje iz promjenjivog toka plina
1 zadrZe na povrSini odvajaca.
» lzravna kolizija — manje kapljice koje se zadrzavaju na povrsini odvajaca jedino ako su

joj dovoljno blizu.

» Difuzija — Cestice su podlozne Brownovom gibanju (sudaraju se s molekulama plina)

nasumicnim gibanjem zavrsavaju na povrsini odvajaca [30].

5 & & gggg

inercijska izravna Brownovo
kolizija kolizija gibanje
izdvajanje kolizijom
Slika 29. Mehanizmi koalescencije [30]
Unutar separatora se na ulazu ugraduje raspodjelnik ulazne smjese Cija je zadac¢a da odmah na
ulazu u separator razdvoji plin 1 kapljevinu. Raspodjelnik s krilcima prema slici 30 dosta dobro

odvaja kapljevinu (do 95 %) i spre¢ava odnosenje kapljevine s medufazne povrsine uz mali pad

tlak. U vodoravni spremnik se ugraduje samo na ulaz s vrha separatora.

Slika 30. Raspodjelnik s krilcima [30]

Odvajaci kapljica su konacni stupanj odvajanja u konvencionalnim separatorima i za S$to

ucinkovitije odvajanje koriste se odvajaci kapljica sa slojem vlakana. Oni su u moguénosti
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odvojiti kapljice promjera manjeg od 2 um. S obzirom na vrlo visoku u¢inkovitost odvajanja

javlja se znatan pad tlaka prolaskom plina, te takva vrsta odvajaca nije prikladna za sustave

gdje su prisutni necisti plinovi i plinovi velikih protoka i brzina [30].

5.2.  Spremnik vodika

Vodik se moze pohraniti fizicki u odredenom agregatnom stanju:
» plinovitom (35 -70 MPa) ili
» tekuéem (pri niskim tempera)

ili kemijski, gdje se kemijski veze s drugim elementom, kao npr.:
» s dusikom, tvore¢i amonijak
» s ugljikom, tvore¢i metan
» s kisikom, tvorec¢i vodikov peroksid
» s metalima (Na, Al, Li, Mg), tvore¢i metalne hidride [34].

Za elektrolizator u ovom radu odabrana je fizicka pohrana plinovitog vodika u spremniku tvrtke
Mahytec prikazan slikom 31. Spremnik je neSto veéeg kapaciteta od zadanog zadatkom, no

ovdje je odabran samo kao ogledni primjerak.

Slika 31. Spremnik vodika [35]
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Znacajke spremnika dane su tablicom:

Tablica 9. Znacajke spremnika vodika [34]

Parametri Vrijednost
Masa pohranjenog vodika 4,2 kg

Maksimalan radni tlak 6 MPa

Unutarnji volumen 0,85 m?

Masa praznog spremnika 215 kg

Vanjske dimenzije $84x187 cm

Materijal izrade Kompozit ¢elika i ugljicnih vlakana

Ovaj spremnik je prikladan za rad sa elektrolizatorom bez potrebe za dodatnom kompresijom.
Zahvaljuju¢i kompozitnoj konstrukciji tri puta je laksi od ¢eli¢nog spremnika istog kapaciteta

[35].

5.3. Spremnik kisika

Bas poput vodika kisik se moze pohraniti fizicki u plinovitom (20 MPa) ili teku¢em stanju i
kemijski, sa primjerice mjeSavinom natrijevog klorata (NaClO3) i Zeljeza u prahu [36]. Za

pohranu kisika odabire se spremnik JSASS prema slici 32 tvrtke JIAN SHEN [37].

LPG

4

Slika 32. Spremnik kisika [37]
Ovaj spremnik volumena pet m? projektiran je za tlak od 1,77 MPa, prazan tezi oko 2200 kg i

izraden je od mekog Celika Q345R.

5.4. Pumpa

Za osiguravanje konstantnog i obilnog dotoka vode u elektrolizator, potrebna je pumpa. Za
elektrolizator u ovom radu ocekivani protoci vode ne premasuju jednu I/min. (pri
stehiometrijskom faktoru 10), $to znaci da je u interesu odabrati pumpu za doziranje vrlo malog

1 preciznog protoka pogonjenu istosmjernom strujom, kako bi se napajala iz istog izvora kao i
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elektrolizator. Uz to reCeno, odabire se pumpa s dijafragmom TF51 C proizvodac¢a TOPSFLO
(Slika 33), vodena bez cCetkastim istosmjernim motorom, lako upravljivim tako da je
omogucena precizna regulacija protoka, Sto je klju¢no kod laboratorijskih ispitivanja. Tehnicke

specifikacije dane su tablicom 10 [31].

Slika 33. Pumpa za dovod vode u elektrolizator [31]

Tablica 10. Znacajke pumpe [31]

Parametri Vrijednost

Maksimalan protok vode

Maksimalna visina podizanja

Radni napon 1224V
Vijek trajanja 10000 h
Radne temperature 5-70°C

Funkcije Moze raditi na suho
Samo podmazujuéa

U zadatku zadana klipno — aksijalna pumpa nije odabrana jer njeni radni parametri ne
odgovaraju potrebama elektrolizatora. Naime, one rade pri ve¢im protocima i tlakovima §to je

za ovaj elektrolizator suvisno.

5.5. Elektrolizator

Prilikom konstruiranja elektrolizatora, osim na funkcionalnost i sklopivosti komponenata, treba
voditi rauna i o nacinu izrade dijelova i o materijalima izrade jer to bitno utjece na cijenu
kona¢nog proizvoda. Cijena u konacnici diktira interes javnosti za implementiranje te

tehnologije, stoga je vazno proizvesti proizvod uz $to manji trosak (cijena materijala) na Sto
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jednostavniji nac¢in (koriStene tehnologije izrade) u Sto kra¢em roku (moguénost serijske

proizvodnje, pa ¢ak i masovne). Modelirane komponente elektrolizatora su:
» Membrana

U¢vrséiva¢ membrane

Elektrode, anoda 1 katoda

Bipolarne ploce s hladenjem i bez

Kolektorske ploce

Rubne, tlacne ploce

YV V V VY V V¥V

Brtve za bipolarne i kolektorske ploce
» Ulozak za vijke

Svi dijelovi elektrolizatora i tehnicka dokumentacija izradena je u softverskom CAD (eng.
Computer Aided Design) programu SOLIDWORKS [32].
5.5.1. Membrana

Za membranu je odabrana Nafion™ 115 membrana tvrtke Chemours prema slici 34. Ova
membrana je izradena od tankih filmova na bazi kemijski stabilizirane kopolimerne

perfluorosulfonske kiseline (PTFE).

Slika 34. Model membrane

Veli¢ina membrane odgovara zadanoj aktivnoj povrsini ¢lanka elektrolizatora od 30 cm?, i
iznosi 5,5 x 5,5 cm. Kemijski je trajna i postojana te su joj parametri dostupni od proizvodaca

dani tablicom 11.
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Tablica 11. Parametri membrane [34]

Parametri Vrijednost

Debljina membrane 127 pm

Masa membrane 250 g/m?
Vlacna ¢vrstoca 43 MPa
Modul elasti¢nosti 249 MPa
Istezljivost 225 %
Sadrzaj vode 5%
Mogucéi maks. sadrzaj vode 38 %
Provodljivost 0,1 S/cm

Membrana je sama po sebi dosta krhka stoga se u¢vrs¢uje slojem najlona (slika 35) koji ujedno

sluzi 1 kao brtvilo.

Slika 35. Model uévrséivaca MEA-e
Proizvodnja perfluoriranih membrana, poput ove, vrlo je skupa i odvija se kompliciranim i
toksi¢nim procesima uz stvaranje popratnog otrovnog otpada.

5.5.2. Elektrode

Kod konstruiranja elektrode prikazane na slici 36, pojednostavila se konstrukcija na nacin da
se nije posebno crtao kataliticki sloj ve¢ je on ukomponiran sa difuzijskim slojem na njegovoj
povrsini. U proizvodnji se takoder kataliticki sloj ne izraduje posebno, ve¢ se nanosi (rasprsuje)

ili na povrSinu membrane ili, u ovom sluc¢aju, na povrsinu difuzijskog sloja.

Slika 36. Model elektrode
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Difuzijski slojevi su izradeni od papira ugljicnih vlakana, koji zadovoljavaju kriterije
poroznosti, mehanicke stabilnosti i korozivne otpornosti. Kako bi se sprijecilo navodnjavanje
unutar poroznih kanali¢a difuzijski slojevi se prevlace tankim hidrofobnim materijalom,
najces¢e PTFE-om. Papir od uglji¢nih vlakana se umace u otopinu PTFE-a, te se potom susi.
Takoder, na strani katalizatora se moze nanijeti tanka prevlaka ugljicnih Cestica i grafita
pomijeSanih sa PTFE-om kao vezivom ¢ime se osigurava bolji elektri¢ni kontakt izmedu
katalitickog 1 difuzijskog sloja kao i bolji transport vode [38].

Ortogonalni presjek
SEM Slika snimljen X-zrakama

Niska
poroznost &g

Visoka
poroznost

] Uglji¢na vlakna

Slika 37. Prikaz mikrostrukture difuzijskog sloja i PTFE prevlake [39]

Debljina elektroda za ovaj elektrolizator iznosi 0.415 mm, S§to je standardna trziSno dostupna
osigurava manji proboj plinova i vode kroz MEA. Za katalizatore anode su odabrane Cestice
platine 1 rutenija, gdje rutenij spreCava elektro oksidaciju ugljikovog monoksida (CO) i1
pospjesuje elektrokemijsku reakciju. Koli¢ina nanosenja platine na povrsSinu difuzijskog sloja
se kre¢e izmedu 0.4 - 0.8 mg/cm?. Na katodi je prisutna samo platina kao katalizator s obzirom
da se na njoj odvija puno brza reakcija nego na anodi pa nema potrebe koristiti iznimno skupi
rutenij.

5.5.3. Bipolarne ploce

U viseclankastoj konfiguraciji koriste se bipolarne ploce koje osiguravaju dovod reaktanata do
elektroda te istovremeno provode struju sa jednog clanka na drugi. Izradene su od titana
prevucenog grafitom. Titan osigurava dobru vodljivost, nepropusnost i krutost sveznja, dok
grafit §titi titan od korozivne atmosfere unutar ¢lanka. Za zadani elektrolizator izradene su dvije
vrste bipolarnih ploca (Slika 38), jedna sa kanalima za hladenje, a druga bez. Temperatura
elektrolizatora se moze regulirati brzinom protoka i ulaznom temperaturom rashladnog medija

(vode).
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- o

Slika 38. Modeli bipolarne ploce s hladenjem (a) i bipolarne ploce bez hladenja (b)

Zmijoliki raspored kanala osigurava pravilnu raspodjelu reaktanata po povrsini elektrode, i

svaki kanal je skoSen pod kutom od 10 ° prema slici 39, kako bi se osigurao bolji transport vode

10°

1 mjehuri¢a plinova.

|

b eadeaeseclaalead

Slika 39. SkoSeni kanali pod kutom od 10 °

5.5.4. Kolektorske ploce

Kolektorske ploce (Slika 40) imaju ulogu provodenja struje od napajanja do bipolarnih ploca te
takoder pridonose krutosti sveznja i1 jednolike raspodjele sile pritezanja na bipolarnu plocu.

Izradene su od bakra i prevucene zlatom kako bi se zastitile od korozije.
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Slika 40. Model kolektorske ploce

5.5.5. Rubne ploce

Konacna plo¢a koja ucvrSéuje i sabija ¢lanke unutar sveznja elektrolizatora te osigurava

njegovu krutost i mehanicku stabilnost naziva se rubna ili tla¢na ploc¢a i prikazana je slikom 41.

Slika 41. Model rubne ploce
Materijal izrade rubne ploce je aluminij legiran bakrom i manganom u svrhu povecanja krutosti,
¢vrstoce, otpornosti na dinamicka opterecenja i korozivne otpornosti. U ploci su izbuSeni
provrti za prolazak M6 vijaka kojima se ostvaruje sila pritezanja te provrti u kojima je urezan

navoj M8 za spajanje standardnih prikljuc¢aka za vodu i plinove.
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5.5.6. Brtvijenje

Dobro brtvljenje elektrolizatora je iznimno bitno kako sa proizvodnog, tako i sa sigurnosnog
aspekta. Produkti kisika 1 vodika moraju u svim dijelovima elektrolizatora biti odvojeni kako
ne bi doslo do njihovog mijeSanja ili curenja izvan elektrolizatora. Brtve moraju biti otporne na
izrazito jaku korozivnu atmosferu, visoke tla¢ne pritiske prilikom stezanja sveznja i moraju biti
dobri elektri¢ni izolatori. Postavljaju se izmedu bipolarnih ploca, osiguravajuci brtvljenje
izmedu anode 1 katode (Slika 42), izmedu bipolarnih plo¢a na strani hladenja (Slika 42),
osiguravajuci brtvljenje rashladnog sustava od ostalih medija i izmedu kolektorske i rubne

ploce (Slika 43), osiguravajuci elektricnu izoliranost izmedu dvije spomenute ploce.

: b

Slika 42. Modeli brtve za MEA (a) i brtve na strani hladenja (b)

Slika 43. Model brtve kolektorske ploc¢e

Materijal brtvi je guma, primjerice trziSno dostupna guma trgovackog naziva Viton

Fluorelastomer guma zadovoljava potrebne gore navedene kriterije te je i cjenovno prihvatljiva.
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Dostupna je u debljinama od 0,38 — 6,3 mm i prodaju se u roli dimenzija 30x30 cm od koje se

onda samostalno izrezuje Zeljen oblik [33].

5.5.7.  Dodatni dijelovi elektrolizatora

Popratni dijelovi elektrolizatora ukljucuju:
» Vijke.
» Matice.
» Podloske.
» prikljucke za vodu i plinove.
» uloske za vijke.

Vijak i1 matica su standardizirani dijelovi konstrukcije, imaju normalan desni navoj M6, a
kvaliteta vijka iznosi 8,8. Matica ima kvalitetu ¢elika 6, koja je neSto manja jer vijak ima manju
poprecnu povrsinu pa kod njega prvo dolazi do loma u slucaju jednake kvalitete ¢elika matice
1 vijka. Podlosci su izradeni od gume i prigusuju vibracije, a matice 1 vijci su prevuceni

(galvanizirani ¢elik) u svrhu zastite od korozije (Slika 44).

a b

Slika 44. Modeli vijka (a), matice (b) i podloske (c)

C

S obzirom da vijci prolaze kroz bipolarne i kolektorske ploce kroz koje teCe struja, potrebno ih

je izolirati uloskom izradenom od polietilena visoke gustoce prikazanom na slici 45.
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Slika 45. Model uloska za vijke
Na slici 46 prikazan je standardizirani priklju¢ak za vodu ili plin norme ISO 14246. Navoj
prikljucka odgovara urezanom navoju rubne ploce M8 1 materijal izrade prikljucka je od

nehrdajuceg Celika zbog visokih radnih tlakova i korozivne okoline.

Slika 46. Model prikljucka za vodu ili plin [40]
3D model preuzet je iz online kataloga tvrtke Meusburger [40].
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5.5.8. 3D model konstrukcije elektrolizatora

Konacan sklopni 3D model elektrolizatora prikazan je na slici 47. Svezanj broji 15 ¢lanaka, 12
vijaka 1 matica, 24 podloska te 6 prikljucaka, od kojih dva za vodu za hladenje, dva za izlaz

proizvedenog vodika, jedan za ulaz vode i jedan za izlaz neiskoriStene vode i proizvedenog
kisika.

Slika 47. 3D model elektrolizatora

Za jasniju predodzbu o sastavljanju elektrolizatora izraden je rastavljeni pogled prema slici 48.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 64



Dinko Brezak Diplomski rad

Slika 48. Model 3D elektrolizatora u rastavljenom pogledu

Nasslici 48, s desne strane je prikazano sastavljanje MEA-e koja se sastoji od anode, membrane,
uc¢vrs¢ivaca membrane i katode. Takoder zbog preglednosti izvadene su i dvije brtve na desnu

stranu crteza, jedna brtva sa strane hladenja, a druga koja brtvi MEA.
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6. SIMULACIJA PEM ELEKTROLIZATORA

Simulacija PEM elektrolizatora izradena je u softverskom programu MATLAB/Simulink,
prema matematickom modelu prethodno opisanom u 4. poglavlju. Kako bi simulacija bila $to
prilagodljivija uvedena je, za neke ulazne parametre sustava (temperatura, snaga, itd...),
mogucnost izmjene funkcijskog oblika tog parametra (konstantna, linearna promjena, itd...).
Time se omogucava dobivanje raznovrsnijih rezultata i dijagrama te bolje razumijevanje

ponasanja sustava i otkrivanje moze bitnih pogreSaka u proracunu.

6.1. Parametri simulacije

U svrhu pojednostavljenja i rastere¢enja blokovskog prikaza, uz Simulink model se koristi i
skripta u kojoj su definirani svi konstantni parametri nuzni za proracunavanje modela te je
unutar nje zadano i vrijeme simulacije. Vazno je da vrijeme simulacije pocinje od jedan, a
niposto ne od nula, jer se u nekim jednadzbama vrijeme javlja kao varijabla u nazivniku stoga
dolazi do kriti¢ne pogreske uslijed dijeljenja s nulom. Vrijeme simulacije se zaustavlja kada
tlak vodika u spremniku dosegne zadanu zeljenu vrijednost. Temperatura elektrolizatora je
ovisna o vremenu prema jedn. (4.60) i njen Simulink blok prikazan je slikom 49. Uz blok
promjenjive temperature dan je i blok promjenjive snage te blok promjenjivih parametara u

ovisnosti o temperaturi.
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Slika 49. Simulink blokovi temperature, snage i parametara promjenjivih s temperaturom
Unutar blokova snage i temperature dane su dvije mogucénosti, da su konstantne ili promjenjive
s vriemenom. U slucaju da se odabire konstantna vrijednost, njen iznos dan je skriptom. U bloku
fizikalnih veli¢ina definirane su promjene ovisno o temperaturi, poput gustoca,

termoneutralnog napona itd...

Dodatne komponente elektrolizatora su, kako je i prije reCeno, separatori i spremnici vodika i
kisika te pumpa za dovod vode elektrolizatoru. Na slici 50 prikazani su blokovi separatora i

spremnika kisika.
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Slika 50. Simulink blokovi separatora i spremnika kisika
Unutar bloka spremnika moguce je namjestiti da se kisik otpuSta u atmosferu, odnosno da mu
se zada konstantna vrijednost, ili da se pohranjuje u spremnik volumena zadanog skriptom.
Proizvodnja kisika dana je u masenom, koli¢inskom i volumenskom protoku. Unutar separatora
se proracunava i prikazuje koli¢inski protok vode koja izlazi iz elektrolizatora sa strane anode

te se odvaja od kisika.

Slikom 51 prikazani su blokovi separatora 1 spremnika vodika.
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[gn_H20_K]

Prikaz koli¢inskog
protoka vode iz
separatora vodika mol/s

[I_Ely]

[an_isk_H20]

Prikaz kolig¢inskog
protoka vodika iz
separatora vodika mol/s

Separator vodika

Tlak vodika
u spremniku u Pa

[ ]

Proizvodnja vodika
u Nm”3/h

[ ]

Koli¢ina vodika
u spremniku u mol.

[ ]

Maseni protok
proizvedenog vodika kg/h

[1_Ely]

lgn_H2]

Spremnik vodika

Slika 51. Simulink blokovi separatora i spremnika vodika

Separatorom se izraCunava i prikazuje koli¢inski protok vodika te koli¢inski protok vode kroz

membranu koja se kona¢no u separatoru odvaja od vodika i vra¢a nazad u sustav.

Sli¢no kao 1 kod kisika, u spremniku je dana moguénost spremanja vodika ili ispustanja u

atmosferu, odnosno drzZanja konstantne vrijednosti tlaka. Naravno da se proizvedeni vodik nece

nikada ispustati u atmosferu, ali u svrhu boljeg razumijevanja sustava pozeljno je kod odredenih

simulacija drzati tlak vodika u spremniku konstantnim.

Blok model pumpe koja osigurava protok vode u elektrolizator dana je slikom.
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]

[ro_H20] Gustoca vode
Prikaz vode u pumpu I/min.

[gn_isk_H20] > P Protok iskoriétene vode

?

- Prikaz volumenskog
protoka vode na
ulazu u pumpu I/min.

— ]
Prikaz koliGinskog

protoka vode na
ulazu u pumpu mol/s

[gn_H20_K]

Pumpa

Slika 52. Simulink blok model pumpe
Blok modelom pumpe dan je dijagramski prikaz volumenskog i koli¢inskog protoka vode.
Konacno, slikom 53 dan je blok sveznja elektrolizatora koji u sebi sadrzava sve padove napona

za jedan Clanak, definirane jedn. (4.34).

Prikaz napona
na jednom &lanku

[I_Ely]

Prikaz struje
kroz sveZanj
elektrolizatora

(.

Prikaz
energeiske
ucinkovitosti

SwveZan] elektrolizatora

Slika 53. Simulink blok sveZnja elektrolizatora
Za simulaciju u kojoj je definirana konstantna snaga, struja elektrolizatora se izracunava
iteracijskim postupkom. Takoder, unutar bloka dana je moguénost definiranja struje

elektrolizatora po linearnoj promjeni u ovisnosti o vremenu ili kao konstante.

Popis konstantnih parametara u skripti dan je tablicom 12.
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Tablica 12. Konstantne vrijednosti parametara simulacije

\ Parametri sustava \ Vrijednost Jedinica

Snaga elektrolizatora Pgyy 1 KW
‘ Broj ¢lanaka u sveznju N¢ 15
Aktivna povrSina jednog ¢lanka A 30 cm?
Pocetni tlak vodika na katodi py = py 1,013-10° Pa
‘ Pocetni tlak na anodi p, 1,013-10° Pa
‘ Kona¢ni tlak vodika u spremniku pllIZ 2-10° Pa
‘ Viskoznost vode u 0,011 g/em-s
‘ Debljina suhe membrane ¢ 1,27-107 cm
| Omjer vlaznosti membrane 4 NEN]
‘ Otpor provodenju Reie 3,5-107 Q
Debljina anode ¢, 4,15-107 cm
‘ Debljina katode ¢, 4.15-107 cm
Koeficijent prijenosa na katodi a,. 0,4-0,5
‘ Koeficijent prijenosa na anodi &, 0,3-0,6
‘ Gustoca struje izmjene na katodi i, 10* =107 Al/ecm?
‘ Gustoca struje izmjene na anodi i, 107" =3.10° A/em?
‘ Pocetna radna temperatura 7" 1 313 K
‘ Konac¢na radna temperatura 7 2 343 K
‘ Stehiometrijski faktor Sh 10
‘ Volumen spremnika vodika VH2 0,5 m’
5 m3

‘ Volumen spremnika kisika Voq

Vrijeme simulacije ¢ 120000 s

Vrijeme simulacije odabrano je tako da je vece od vremena potrebnog da se spremnik vodika

napuni do zadanog tlaka od dva MPa.

6.2. Repliciranje trziSno dostupnih elektrolizatora simulacijom

Kvaliteta izradenog matematickog modela provjerava se usporedbom sa ve¢ dostupnim
podacima trziSno dostupnih elektrolizatora. Cilj je raspolozive parametre (radne tlakove,
temperature itd...) elektrolizatora dane od proizvodaca koristiti u simulaciji, te dobivene

podatke (poput proizvodnje vodika) usporediti sa podacima od proizvodaca.

Modeli elektrolizatora proizvodaca i njima pripadajuci podaci dani su tablicom 13 [33], [41],

[42], [43].
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Tablica 13. Podaci trzisno dostupnih elektrolizatora [33], [41], [42], [43]

1. h2planet

HY PEM
XP 3300

2. h2agentur
G5

3. HIAT
Purifier

4. H-TEC
Series — S
S 30/10

Snaga 1000 W
elektrolizatora Pgiy

Napajanje 24V - - 25V
Proizvodnja vodika MO¥BN &I 0,1 Nm*/h 0,3 Nm’/h 0,22 Nm*/h
Broj ¢lanaka u - - 10 -

sveznju N¢

Aktivna povrsina - - 28,27 cm?

jednog c¢lanka 4

Tlak anode p, 1,013-10° Pa 1,013-10° Pa 1,5-10° Pa 1,013-10° Pa
Tlak katode py 1,6-10° Pa 2-10° Pa 4-10° Pa 2-10° Pa
Pocetna radna - 313K - 303 K
temperatura 7" 1

Konacna radna - 313K - 343 K
temperatura 7" 2

Prema tablici 13 vidljivo je da su podaci podosta oskudni. U svrhu preslike danih elektrolizatora
za odvijanje simulacije, parametri koji nisu pruzeni tablicom ¢e se pretpostaviti. Tablica 14
prikazuje parametre koji su koristeni u simulaciji i kojima se nastoji $to bolje replicirati stvarne

parametre elektrolizatora proizvodaca.

Tablica 14. Parametri simulacije za elektrolizatore proizvodaca

Za

1. h2planet
HY PEM
XP 3300

Snaga

elektrolizatora Py

Broj ¢lanaka u 13
sveznju N¢

Aktivna povrsina 30 cm?
jednog clanka 4

Pocetni tlak katode 1,013-10° Pa
Px

PoCetni tlak anode ESRIIEENLIEN S
Pa

Konacni tlak katode ESNESTIMES

Px

Debljina suhe 127 pm
membrane @

Pocetna radna 353K
temperatura 7" 1

Konacna radna 353K
temperatura 7" 2

Vrijeme simulacije ¢ RIS

Za
2. h2agentur
G5

7

30 cm?
1,013-10° Pa
1,013-10° Pa
2-10° Pa
127 pm

313K
313K

250000 s

Za
3. HIAT
Purifier

10

28,27 cm?
1,013-10° Pa
1,5-10°
4-10° Pa
183 um

343 K
343K

190000 s

Za

4. H-TEC
Series — S

S 30/10

15

30 cm?
1,013-10° Pa
1,013-10° Pa
2-10° Pa
127 pm

303 K

343K

120000 s
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Rezultati simulacije su prikazani tablicom 14.

Tablica 15. Rezultati simulacije za elektrolizatore proizvodaca

Za Za Za Za

1. h2planet 2. h2agentur 3. HIAT 4. H-TEC
HY PEM G5 Purifier Series — S
XP 3300 S 30/10

Napajanje 24V 14V 23V 25V

STvAL I ER L] 0,192 Nm’/h 0,107 Nm’/h 0,292 Nm’/h 0,224 Nm’/h
AN ERS el EETEVA 110000 s 265000 s 190000 s 120000 s

Vrijeme simulacije za svaki od elektrolizatora odgovara vremenu potrebnom da se spremnik
vodika volumena 0,5 m® napuni tlakom jednakim kona¢nom tlaku katode za pripadajuéi
elektrolizator. Za drugi elektrolizator je potrebno najviSe vremena jer ima najmanju radnu
snagu, a time 1 proizvodnju vodika. Uvidom u rezultate simulacije vidljivo je da se rjeSenja
poklapaju dosta dobro sa podacima iz kataloga proizvodaca, no treba uzeti u obzir ¢injenicu da
mnogo podataka nedostaje pa se parametri unutar simulacije mogu namjestiti tako da se
ostvaruju precizniji rezultati. Primjerice temperatura za 1. elektrolizator je (zbog nedostatka
podataka) namjestena na 80 °C, no to nije realna radna temperatura jer bi pri toj temperaturi
vijek trajanja membrane bio uvelike skracen. Na slici 54 prikazana je promjena napona u

vremenu za pojedine elektrolizatore.
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Slika 54. Promjena napona elektrolizatora u vremenu,
a- cjelokupna simulacija, b- prvih 2000 s
4. Elektrolizator ima naglu promjenu napona jer on jedini pocinje od temperature od 30°C koja
raste 1 doseze vrijednost od 70 °C u vremenu od oko 2000 sekundi (dugo aproksimira u konacnu
vrijednost). 1. elektrolizator ima najmanji napon na ¢lanku jer ima najmanju gustocu struje koja
je proporcionalna snazi i aktivnoj povrSini membrane, a obrnuto proporcionalna broju ¢lanaka

u sveznju. Iz istog razloga je 3. Elektrolizator zauzeo najviSu poziciju (mali broj ¢lanaka, visoka
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snaga), ¢ime se da zakljuciti da on radi pri najmanjoj u¢inkovitosti. Na slici 55. prikazana je
promjena proizvodnje vodika u ovisnosti o vremenu.
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Slika 55. Promjena proizvodnje vodika elektrolizatora u vremenu,
a — cjelokupna simulacija, b — prvih 2000 s
Blagi pad proizvodnje vodika posljedica je postepenog punjenja spremnika i time povecavanja
tlaka na katodi koji usporava odvijanje elektrokemijske reakcije. Taj pad je najviSe naglasen
kod 3. Elektrolizatora jer njemu na katodi pri kraju simulacije tlak dostize vrijednost od 4 MPa,
Sto je dvostruko viSe od ostalih. 2. Elektrolizator ima najmanju proizvodnju vodika i najduze

vrijeme simulacije zbog najmanje snage (500 W).

6.3. Dijagramski prikazi rezultata simulacije matematickog modela

U prvom dijelu pod poglavlja ¢e se dati prikaz odziva izlaznih varijabli (struja elektrolizatora,
napon na ¢lanku, tlak u spremniku vodika itd..) matemati¢kog modela u ovisnosti o vremenu.
U drugom dijelu pod poglavlja neki od ulaznih parametara ¢e se drzati konstantnima (prethodno
varijabilni), a neki ¢e se linearno mijenjati u ovisnosti o vremenu (prethodno konstantni) kako

bi se provjerilo ponasanje sustava pri razli€itim radnim uvjetima.

6.3.1. Dijagramski prikazi rezultata u ovisnosti o vremenu

Za ovu simulaciju, elektrolizator ¢e u pocetnom trenutku raditi pri atmosferskom tlaku na anodi
1 katodi, pri temperaturi od 40 °C koja ¢e se postepeno povisiti (unutar 2000 sekundi) na
kona¢nu radnu temperaturu od 70 °C. Kao i temperatura, tlak na katodi, uslijed proizvodnje i
pohrane vodika u spremnik, ¢e postepeno rasti dok ne dostigne zadanu konac¢nu vrijednost od
2 MPa c¢ime ¢e se simulacija prekinuti. Snaga elektrolizatora je definirana kao konstantna

vrijednost, stoga ¢e se struja kroz svezanj racunati iteracijskim postupkom. Proizvedeni kisik
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se otpusta u atmosferu i tlak na strani anode je tijekom ¢itave simulacije konstantan i jednak

atmosferskom. Nakon provedene simulacije u trajanju od 120000 sekundi promjena napona i

struje elektrolizatora dana je slikom 56.
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Slika 56. Promjena napona i struje sveZnja u ovisnosti o vremenu,
a — cjelokupna simulacija, b — prvih 2000 s
S obzirom da je uvjet simulacije konstantna snaga, nuzno je da je umnozak struje 1 napona u
svakom trenutku simulacije konstantan. Stoga se prema slici 56 vidi obrnuto proporcionalna
promjena napona u odnosu na struju. Nagla promjena spomenutih veli¢ina u poc¢etku simulacije
uvjetovana je promjenom temperature (povisenjem) te dolazi do smanjenja potrebnog napona
za odvijanje elektrokemijske reakcije i povecanja struje. Kako vrijeme simulacije odmice

(prema dijagramu a) primjecuje se lagani porast napona uslijed povecanja tlaka na katodi.

Slikom 57. dana je ovisnost naponskih gubitaka unutar elektrolizatora u ovisnosti o vremenu.
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Slika 57. Gubici napona u ovisnosti o vremenu,
a — cjelokupna simulacija, b — prvih 2000 s
Osim reverzibilnog napona i napona ¢lanka, svi ostali naponi su prikazani kao zbroj sa

reverzibilnim naponom, zbog bolje preglednosti. Drugim rije¢ima, primjerice u vremenu
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simulacije od 24000 s, napon uslijed promjene tlaka (zuta krivulja) dostize vrijednost 1,3 V

umanjenu za vrijednost reverzibilnog tlaka (crvena krivulja) 1,2 V u tom istom vremenu. Prema
slici 57 vidljivi su padovi aktivacijskih napona (plave krivulje), napona uslijed tlaka i ohmskog
napona (roza krivulja) u pocetku simulacije uslijed povecanja temperature. Difuzijski naponi
(zelene krivulje) ostaju nepromijenjeni jer nisu previse osjetljivi na promjenu temperature,
njihova promjena postaje zamjetna kod promjene tlaka. S obzirom da tlak raste samo na strani
katode (za uvjete dane simulacijom, to ne mora biti slucaj), difuzijski napon anode ostaje
nepromijenjen tijekom Ccitave simulacije 1 jednak je reverzibilnom (stoga nije vidljiv na
dijagramu jer je prekriven krivuljom reverzibilnog napona). Difuzijski tlak na katodi vrlo
polako raste, ¢ime se dolazi do zakljucka da se zanemarivanjem promjene difuzijskih napona u
modelu PEM elektrolizatora ne uvodi prevelika pogreska. S druge strane, napon uslijed
promjene tlaka ima osjetniju promjenu tijekom promjene tlaka na strani katode i njega se ne
smije zanemariti. Ohmski 1 aktivacijski naponi ostaju nepromijenjeni (nakon temperaturne

promjene) tijekom ostatka simulacije i neovisni su o promjeni tlaka.

Slikom 58. dana proizvodnja kisika 1 vodika.
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Slika 58. Proizvodnja vodika i kisika u ovisnosti o0 vremenu,
a — cjelokupna simulacija, b — prvih 2000 s

Volumenska proizvodnja vodika P}E je dvostruko veca od proizvodnje kisika POIZ , ali uslijed
mnogo vece gustoce kisika, masena proizvodnja kisika &, je Sesterostruko veca od vodika
o, .Promjena proizvodnje uslijed povecanja temperature je pozitivna (manji napon, veca
struja, veéa proizvodnja).

Slikom 59 dane su promjene tlakova plinova unutar elektrolizatora.
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Slika 59. Promjene tlakova plinova u ovisnosti 0 vremenu,
a — cjelokupna simulacija, b — prvih 2000 s
Tijekom cjelokupne simulacije tlak vodika (crvena linija) linearno raste, dok je tlak kisika
(plava linija) i zasi¢ene vodene pare (zelena linija) nepromijenjen. Uvidom u dijagram b,
primjecuje se znatan porast tlaka zasi¢ene vodene pare uslijed promjene radne temperature.
Kako zbroj parcijalnog tlaka kisika i zasi¢ene vodene pare mora dati ukupan (atmosferski) tlak

anode, promjena tlaka kisika je obrnuto proporcionalna promjeni tlaka zasi¢ene vodene pare.

Konacno, slikom 60 dani su protoci vode na ulazu 1 izlazu iz elektrolizatora.
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Slika 60. Volumenski protoci vode na ulazu i izlazu iz sveZnja u ovisnosti o vremenu,
a — cjelokupna simulacija, b - prvih 2000 s
Protok vode koji ulazi u elektrolizator (crna linija) jednak je zbroju protoka iskoriStene vode
(zelena linija), vode koja izlazi sa vodikom sa strane katode (crvena linija) i vode koja izlazi sa
kisikom sa strane katode (plava linija). Protok vode koji izlazi sa katodne strane je protok koji
je prosao kroz membranu uslijed elektroosmoze, koncentracijskih razlika (difuzije) i razlika
tlakova. Kako se tijekom simulacije povecava razlika tlakova izmedu anode i katode, sve vise

vode se sa strane katode vra¢a nazad na stranu anode, $to objaSnjava silaznu karakteristiku
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protoka vode iz katode s prolaskom vremena. Protok vode na ulazu u elektrolizator ima nagliju
silaznu promjenu od protoka vode iz katode, jer je definiran preko stehiometrijskog faktora koji
iznosi deset $to znaci da ¢e za promjenu protoka vode iz katode, protok vode u elektrolizator
biti otprilike deset puta ve¢i (osim protoka vode, stehiometrijski faktor se mnozi 1 sa
proizvedenim vodikom, vidjeti jedn. (4.61)). Zanimljiva i skoro pa ne zamjetna koincidencija
jest da je protok iskoriStene vode konstantan, iako se proizvodnja vodika uslijed promjene
temperature osjetno povecava (slika 58, dijagram b). Razlog tome jest taj $to je i gustoca vode
ovisna o temperaturi, 1 to obrnuto proporcionalno, odnosno s povecanjem temperature gustoca
se smanjuje. Ono §to je zanimljivo je da se gustoc¢a smanjuje upravo toliko, koliko se poveca

proizvodnja vodika, ¢ime se dobiva konstantna linija protoka iskoriStene vode.

6.3.2. Dijagramski prikazi rezultata u ovisnosti o gustoci struje

Kako bi se omogucio prikaz polarizacijske krivulje zadanog modela, potrebno je za ulaznu
varijablu matematickog modela postaviti struju linearnog porasta uz pomo¢ koje ¢e se
izraCunati potreban napon ¢lanka elektrolizatora (ovisnost napona i struje sveznja nije vise
povezana sa snagom, snaga je promjenjiva i nedefinirana). Za kvalitetniju predodZbu rezultata,
tlak vodika je postavljen na 2 MPa i1 nepromjenjiv je kao i temperatura koja se drzi na
konstantnih 70 °C. Obje vrijednosti su takve, osim ako u dijagramskim prikazima nije

naznaceno drugacije, kada se drze konstantnima pri tim drugacijim vrijednostima.

Na slici 60 prikazane su polarizacijske krivulje (napon ¢lanka u ovisnosti o gustocu struje)

kojima se najbolje opisuje rad elektrolizatora.
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Slika 61. Polarizacijske krivulje elektrolizatora za razlicite
temperature (a), tlakove (b) i debljine membrane (c)
Ocita 1 dosad ve¢ obradena problematika jest da napon clanka raste uslijed porasta gustoce
struje, ono §to je bitnije za naglasiti iz ovih dijagrama jest da se porastom temperature (dijagram
a) smanjuje potreban napon ¢lanka iz razloga Sto su aktivacijski gubici (posebice na anodi) pri
vi$oj temperaturi manji (oni najvise utjeCu na promjenu napona ¢lanka). Rast tlaka (samo na
katodi) skoro pa neprimjetno povecava napon c¢lanka (dijagram b). NajizraZenija promjena
napona Clanka jest uslijed promjene debljine membrane (dijagram c) ¢ija veca vrijednost
uzrokuje veci otpor prolasku protona vodika. Zgodniji nacin prikaza promjene napona clanka

u ovisnosti o gustoci struje i temperaturi dan je 3D dijagramom prema slici 62.
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Slika 62. 3D dijagram ovisnosti napona, gustoce struje i temperature
Iz slike 62 se jasnije vidi pad napona clanka uslijed poviSenja temperature i smanjenja gustoce

struje.

Slikom 63 dan je prikaz naponskih gubitaka u ovisnosti o gusto¢i struje.
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Slika 63. Gubici napona u ovisnosti o gusto¢i struje
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Slikom 63 prvo $to se zamjecuje je nagli linearni porast ohmskog otpora (crvena linija) koji je

jedini linearno proporcionalan gustoéi struje. Aktivacijski naponi (plave linije) anode (puna) i
katode (iscrtkana) u pocetku naglo rastu, a kasnije se blago linearno poveéavaju s gusto¢om
struje (karakteristika logaritamske funkcije). Logi¢no, napon uslijed promjene tlaka (Zuta linija)
1 difuzijski naponi (zelene linije) ostaju nepromijenjeni jer ne ovise o gustoci struje, ve¢ samo
o tlaku koji se u ovoj simulaciji drzi konstantnim.

Slika 64 prikazuje promjenu nekih naponskih gubitaka u ovisnosti gustoci struje i uz promjenu

nekih radnih parametara.
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Slika 64. Promjene nekih naponskih gubitaka u ovisnosti o gusto¢i struje
Dijagramom a je prikazan pad aktivacijskih gubitaka uslijed povecanja temperature, $to je i
logicno, jer visa temperatura omogucava ubrzavanje elektrokemijske reakcije. Ohmski napon
prema dijagramu b takoder opada s porastom temperature jer se s veCom temperaturom
povecava provodljivost membrane i elektricki vodljivih elemenata u sveznju. Isto tako treba
napomenuti da visoka temperatura isusuje membranu §to znatno povecava otpor provodenju

protona, no to je vec¢i problem kod gorivnih ¢lanaka nego li kod elektrolizatora. Dijagram ¢
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prikazuje promjenu napona uslijed promjene tlaka 1 njegovu konstantnu vrijednost neovisnu o

promjeni gustoce struje.

Ovisnost energetske ucinkovitosti o gusto¢i struje dana je slikom 65.
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Slika 65. Energetska uc¢inkovitost u ovisnosti o gusto¢i struje pri razli¢itim
temperaturama (a), tlakovima (b) i debljinama membrane (c)
Energetska ucinkovitost se poput napona ¢lanka elektrolizatora, o kojemu i ovisi, povecava s
porastom temperature, smanjenjem tlaka i debljine membrane. Pri niskim gusto¢ama struje
(<0.1 A/ecm?) veéa je od jedan, §to znadi da je elektrokemijska reakcija endotermna (Potrebna
je toplina iz okoline za odvijanje reakcije), odnosno da je napon ¢lanka elektrolizatora manji

od termoneutralnog napona.

Proizvodnja u ovisnosti o gustoc¢i struje prikazana je slikom 66.
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Slika 66. Proizvodnja vodika ovisna o gustodi struje

Proizvodnja vodika je linearno i proporcionalno ovisna o gusto¢i struje. Mijenjanjem

temperature, tlaka ili debljine membrane njen iznos ostaje isti za istu vrijednost gustoce struje.

Kako je 1 prije spomenuto, iako je volumenska proizvodnja vodika dvostruko veca od kisika,

masena proizvodnja kisika je veca od masene proizvodnje vodika zbog velike razlike u gustoci

spomenutih plinova.

Konac¢no, slikom 67 dana je ovisnost proizvodnje vodika o promjeni snage elektrolizatora

zadanog broja ¢lanaka (15) i aktivne povrsine (30 cm?).
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Slika 67. Proizvodnja vodika u ovisnosti o snazi napajanja elektrolizatora pri razlicitim
temperaturama (a), tlakovima i debljinama membrane (c)
Kako se da i naslutiti iz prijasnjih dijagrama, proizvodnost vodika je veca kod veéih

temperatura, manjih tlakova i tanjih membrana.

6.3.3. Upraviljanje PEM elektrolizatorom

Pojednostavljeni sustav PEM elektrolizatora osim komponenti spomenutih u 5. poglavlju
konstrukcije, sadrzi i osjetnike, mjerne instrumente i upravljacku jedinicu kojom se omogucuje
kontroliranje i upravljanje sustava. Neki od osjetnika i mjernih instrumenata su termometri,
tlakomjeri, protokomjeri itd... Princip njihova rada nece biti obraden, ve¢ ¢e se za njih samo
pretpostaviti da su idealni (nema mjernog odstupanja 1 kasnjenja) i da osiguravaju potreban
oblik signala kojeg ¢e mikroprocesor mo¢i zaprimiti 1 obraditi (analogni signal unutar granica
od 0 - 5 V). Shematski prikaz sustava sa svim osjetnicima, izvrSnim organima i upravljatkom

jedinicom prikazan je slikom 68.
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Slika 68. Shematski prikaz sustava PEM elektrolizatora

Napajanje osigurava istosmjerne struje od 7 - 12 V za mikroprocesor Arduino MEGA, od 24 V
za napajanje pojacala pumpe i od 40V za napajanje pojacala sveznja. [zmedu pojacala pumpe,
pojacala sveznja i napajanja nalaze se releji u ¢vrstom stanju koji se ponasaju kao sklopke, kada
im je na ulazu prisutan signal od 3 - 12 V (signal $alje Arduino) provode struju napajanja prema
pojacalima, u suprotnom (kada Arduino ne Salje signal), ne provode. Svrha pojacala jest da
pojacaju signal koji zaprimaju na ulazu od Arduina. Svi osjetnici oznaceni su kruznim okvirom
1 simbolom pripadajuce boje, ovisno o vrsti fizikalne veli¢ine te ujedno predstavljaju ulazne
analogne signale Arduinu. Izlazne veli¢ine Arduina kojima se upravlja sustavom su PWM
(engl. Pulse — Width Modulation) signali (0 - 5 V) te su dani pripadaju¢im simbolom unutar
pravokutnog okvira. Na ulazu vode u svezanj mjeri se temperatura i protok, kao i na izlazu na
strani anode 1 katode gdje su prisutne mjesavine vode i plina. U spremnicima kisika i vodika se
mjeri temperatura i tlak, a serijski spojeni ampermetri mjere jakost struje kroz elektrolizator i

pumpu. Konac¢no, mjeri se temperatura elektrolizatoru koja je za ovaj jednostavan primjer
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jednaka svim ostalim mjerenim temperaturama jer se toplinski proracun u okviru ovog rada nije
obradio, no treba imati na umu da se u stvarnom elektrolizatoru i izvan njega javlja promjenjivo
toplinsko polje. Tablicom je dan popis svih ulaznih i izlaznih veli¢ina Arduina i njihovo

znacenje.

Tablica 16. Ulazni i izlazni signali Arduina

Simbol | Oznaka unutar Vrsta signala Znacenje [jedinica]
Arduina [Oznaka pina]

Ag I el inp Ulazni analogni Izmjerena struja elektrolizatora [A]
signal (0 - 5 V) [A0]

Ap I pu inp Ulazni analogni Izmjerena struja pumpe [A]
signal (0-5V) [Al]

gav g H20 inp Ulazni analogni Izmjereni protok vode na ulazu u
signal (0-5V) [A2] elektrolizator [cm?/h]

gA g H20 A inp Ulazni analogni Izmjereni protok mjesavine vode i plina
signal (0-5V) [A3] na izlazu iz elektrolizatora na strani

anode [cm?/h]

gK g H20 K inp Ulazni analogni Izmjereni protok mjesavine plina i vode

signal (0-5V) [A4] na izlazu iz elektrolizatora na strani
katode [cm?/h]

Po p_O2 inp Ulazni analogni Izmjereni tlak u spremniku kisika [Pa]
signal (0 -5 V) [AS]

PH p_H2 inp Ulazni analogni Izmjereni tlak u spremniku vodika [Pa]
signal (0-5V) [A6]

Tg T el inp Ulazni analogni Izmjerena temperatura elektrolizatora
signal (0-5V) [A7] [K]

Tx T H2 inp Ulazni analogni Izmjerena temperatura elektrolizatora
signal (0-5V) [A8] K]

To T O2 inp Ulazni analogni Izmjerena temperatura elektrolizatora
signal (0-5V) [A9] [K]

Ty T H20 inp Ulazni analogni Izmjerena temperatura elektrolizatora
signal (0-5V) [A10] [ [K]

Ta T H20 A inp Ulazni analogni Izmjerena temperatura elektrolizatora
signal (0-5V) [All] | [K]

Tk T H20 K inp Ulazni analogni Izmjerena temperatura elektrolizatora
signal (0-5V) [A12] | [K]

A2 U el Izlazni PWM Izracunat potreban izlazni napon za
signal (0-5V) [2] pojacalo sveznja [V]

A3 U pu Izlazni PWM IzraGunat potreban izlazni napon za
signal (0-5V) [3] pojacalo pumpe [V]

D23 REL el Izlazni digitalni Izlazni signal koji svojim prisustvom
signal (0 ili 5 V) [23] odrzava provodenje releja sveznja [V]

D25 REL pu Izlazni digitalni Izlazni signal koji svojim prisustvom
signal (0 ili 5 V) [25] odrzava provodenje releja pumpe [V]

Kako bi se omogucilo dobivanje ulaznog analognog signala (UAS), potrebno je vrijednosti
izmjerenih fizikalnih veliina skalirati na potreban raspon od 0 - 5 V koriste¢i grani¢ne

vrijednosti fizikalnih veli¢ina. Te grani¢ne vrijednosti dane su tablicom 17. Grani¢ne
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vrijednosti su dane samo za koriStene parametre unutar Arduina, ostale ulazne parametre ¢e se

zanemariti ali su ostavljeni kao moguénost kasnije nadogradnje proracuna i programskog koda.

Tablica 17. Grani¢ne vrijednosti parametara u ovisnosti 0 UAS

Izmjerena Maksimalna vrijednost | Maksimalna vrijednost

fizikalna zaUASodOV zaUASod5V
veli¢ina

A el [A] 50 [A]
gk [em’/h] 0 [cm?/h] 1023 [cm?/h]

pu [Pa] 0 [Pa] 2000000 [Pa]

Tk [K] 0 [K] 360 [K]

Kada na ulaz Arduina dolazi UAS (0 — 5 V), on se pretvara u digitalni signal (DS) koji ima
raspon cijelih brojeva od 0 - 1023 kojima opisuje taj signal. Primjerice za UAS od 3V, DS
unutar Arduina bi iznosio 613. Matematicki proracun unutar Arduina mora biti sa realnim
fizikalnim veli¢inama, jer su i jednadzbe tako postavljene. Stoga se ili jednadzbe preureduju za
DS, ili se DS preureduje za jednadzbe. Isto tako kod izlaznih signala 2 i 3, Arduino vrijednost
pretvara iz DS u izlazni PWM signal koji se definira kao raspon brojeva od 0 — 255, gdje,

primjerice, signal vrijednosti 64 znaci da ¢e za 64/255 dio vremenskog perioda napon na pinu

255—-64
255

biti 5 V, a ostatak perioda ( ) ¢e napon biti 0 V (vremenski period za Arduino je 1/500

s). Za izlazne signale A23 1 A25, Arduino ne radi nikakvu pretvorbu jer su oni digitalni izlazi
koji mogu biti jedino ili 0 V ili 5 V. Programski kod Arduina kojim se omogucuje zaprimanje
procesuiranje, proracunavanje i slanje ulaznih i izlaznih signala sustava prikazan je slikama 69
170. Programski kod je pisan u C++ 1 upisuje se u softverski program Arduino [44] na racunalu

te se preko USB- porta prebacuje na Arduino MEGA.
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#include <math.h>

// KONSTANTE

float
float
float
float
float
float
float
float

P_el=1000;
V_H2 = 0.5;

vV Q2 = 5;

R = 8.314;

Sh = 10;

N=15;
H_mg_H2=286000;
M _H20-18;

n

// BRDUINO ULAZI
// Definiraju se imena ulaza
int I_el_inp = A0;
int I_pu_inp = Al;
int g _H20 inp = A2;

int g_H20_A_inp = A3
int g H20 K inp

Ad

int p 02 _inp = AS5;
int p_H2_inp = A6;
int T_el_inp = A7;
int T_H2_inp = A8;
int T 02_inp = A9;
int T_H20 inp = A10;

£k

L
/7
/7
£l
/7
/7
4
/7

//
b7
/7
At
/7
ik

int T_H20 A inp = All; //

int T _H20 K inp = A12; //

// BRRDUINO IZLAZI
// Definiraju se imena izlaza
int U el = 2;
int U pu = 3;
int REL el = 23;
int REL_pu = 25;

void setup() {

// put your setup code here,

pozivamo iz knjiZnice kod kako bi mogli vr3iti matematicke operacije

Snaga elektrolizatora [W]
Volumen spremnika vodika [m~3]
Volumen spremnika kisika [m~3]
Opéa plinska konstanta [J/molK]
Stehiometrijski faktor

Broj

¢lanaka

Gornja ogrjevna vrijednost vodika [J/mol]
Molarna masa vode [kg/kmol]

Pin
Pin
Pin
Pin
Pin
Pin
Pin
Pin
Pin
Pin
Pin
Pin
Pin

izmjerene
izmjerene

struje elektrolizatora
struje pumpe

izmjerenog protoka vode na ulazu u elektrolizator

izmjerenog protoka vode na izlazu iz elektrolizatora na strani anode
izmjerenog protoka vode na izlazu iz elektrolizatora na strani katode
izmjerenog tlaka u spremniku kisika
izmjerenog tlaka u spremniku kisika

izmjerene
izmjerene
izmjerene
izmjerene
izmjerene
izmjerene

temperature elektrolizatora

temperature vodika u spremniku

temperature kisika u spremniku

temperature vode na ulazu u elektrolizator

vode na izlazu iz elektrolizatora na strani anode

temperature vode na izlazu iz elektrolizatora na strani katode

// PWM signal izlaznog napona koji odlazi na pojacalo sveinja
// PWM signal izlaznog napona koji odlazi na pojacalo pumpe
// DS signal (0 V (LOW) ili 5 V (HIGH)) koji upravlja relejem sveZnja

// DS signal (0 Vv (LOW) ili 5 V (HIGH)) koji pali i upravlja relejem pumpe

// ARDUINO ULAZNI PINOVI
// Obja3njava se Arduinu koji su mu pinovi ulazni, a koji izlazni

pinMode
pinMode
pinMode
pinMode
pinMode
pinMode
pinMode
pinMode
pinMode
pinMode
pinMode
pinMode
pinMode

(I_el_inp, INPUT):
(I_pu_inp, INPUT);
(g_H20_inp, INPUT);
(g_H20_A inp, INPUT);
(g_H20_K_inp, INPUT) ;
(p_02 inp, INPUT);
(p_H2_inp, INPUT);
(T_el_inp, INPUT) ;
(T_H2_inp, INPUT) ;
(T_02_inp, INPUT) ;
(T_H20 inp, INPUT);
(T_H20_A_inp, INPUT) ;
(T_H20_K_inp, INPUT) ;

// BRDUINO IZLAZNI PINOVI:
// Objasnjava se Arduinu koji su mu pinovi ulazni, a koji izlazni

pinMode (U_el, OUTPUT) ;
pinMode (U_pu, OUTPUT) ;

pinMode (REL_el, OUTPUT) ;
pinMode (REL_pu, OUTPUT) 7

to run once:

// PALJENJE RELEJA ELEKTROLIZATORA I PUMPE:
digitalWrite (REL pu, HIGH);
digitalWrite (REL el, HIGH);

Serial.begin (9600);

// Zapoéinje se komunikacija sa Arduinom preko serial
// monitora pri brzini od 9600 bita po sekundi.

Slika 69. Prvi dio koda
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void loop() {
// put your main code here, to run repeatedly:

// Ako je tlak u spremniku dosegao 2000000 Pa, ugasi releje elektrolizatora i pumpe
ad (p_H2_inp) == 1023){
& LOW)

LOW) ;

analogRead(I_el inp): // O€itaj vrijednost DS na pinu I el inp
3 5 Read (T_el_inp): // O€itaj vrijednost DS na pinu T_el_inp
float g_H20 K=analogRead(g_H20_K_inp); // ©O€itaj vrijednost DS na pinu g_H20 K inp
float I_el stv=(973+49*I_el)/1022: // JednadZba kojom se DS I_el inp pretvara u

// stvarnu vrijednost struje elektrolizatora u [A]

float T el stv=(663+359*T_el)/(1022); // JednadZba kojom se DS T_el inp pretvara u
// stvarnu vrijednost temperature elektrolizatora u [K]

float g_H20 K_stv=g_H20_K; // JednadZba kojom se DS g_H20_K_inp pretvara u stvarnu
// vrijednost protoka wvode koji napuSta katodu u [cm”3/h
float ro H20=(1143,43-0,4833*T el stv); // JednadZba za dobivanje gustoce vode u

// ovisnosti o temperaturi u [kg/m~3]

float U _tn=(1404.5+0.15784*T_el stv+0.00038037*(T_el stv*T el stwv))/1000; // JednadZba za dobivanje termoneutralnog
// napona u ovisnosti o temperaturi u [V]

float g_H2=(I_el_stv*N*U_tn*3600)/(H_mg_H2);: // JednadZba kojom se izradunava proizvodnja vodika u [mol/h]
float g_H20_isk=(g_H2*M H20*1000) /ro_H20; Lo adZba kojom se izracdunava iskoristeni protok vode u [cm*3/h]
float g _pu=(g_H20 K stv+g H20 isk)*Sh; // JednadZba kojom se izradunava potrebni protok vode iz pumpe u [cm”3/h]
float U el out=((37084*P_el1)-1505*1 e1-2%885)/(5421+273*1_el): //JednadZba kojom se izradunava potreban
// PWM signal na izlazu U el

float U _pu out=(254*g_pu+9745)/(9999) ; // Jednadiba kojom se izracdunava potreban
// PWM signal na izlazu U_pu

anal Y '-(U_el,lnl(U_el_out)); // Postavljanje vrijednosti U el out na izlaz U el

analogWrite (U pu,int(U_pu out)); // Postavljanje vrijednosti U el out na izlaz U el

// Printanje zadanih velic¢ina u serial monitor kako bi se provjerila ispravnost koda

Serial.p 1(I_el);
Serial.p n (T _el);
Serial.p ln(g_HZ20_K);
Serial.y In(I_el_stv);
Serial.j 1n (T _el_stv):

Serial.p 1(g_H20 K stv);
tln(ro_H20);
1(U_tn) s
1(g_H2) ;
1n(g_H20_isk);

In(g_pu):

Serial.p
Serial
Serial
Serial
Serial

Serial.p t1n (U_el_out);
Serial.println(U_pu_out):
delay(10000) ; // uvodenje kratkog delaya kako bi se vrijednosti u serial monitoru mogle oéitati

Slika 70. Drugi dio koda
Matematicki prora¢un unutar koda obuhvaca zavisnost struje i napona elektrolizatora, odnosno
osigurava da je njihov umnozak u svakom trenutku jednak zadanoj snazi elektrolizatora (P_el)
na nacin da se izlaznim PWM signalom U el regulira napon elektrolizatora preko pojacala
sveznja (pojacalo sveznja ima pojacanje 8 jer za maksimalan napon iz Arduina od 5 V, on
osigurava maksimalan moguci napon za elektrolizator u iznosu od (8*5) 40 V). Osim nekih
potrebnih parametara koji se racunaju (gusto¢a vode, termoneutralni napon, proizvodnja
vodika), proracun takoder obuhvaca ovisnost brzine proizvodnje vodika o potrebnom protoku

vode na ulazu u elektrolizator, odnosno osigurava se konstantan Zeljeni stehiometrijski faktor
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na nacin da se izlaznim PWM signalom U pu regulira napon pumpe preko pojacala pumpe

(pojacalo pumpe ima pojacanje 4.8, jer za maksimalan napon iz Arduina od 5 V, on osigurava
maksimalan moguc¢i napon za pumpu u iznosu od (4.8*5) 24 V). Jasno je da promjenom napona
pumpe mijenjamo njen protok, jer je pumpa upravljana istosmjernim motorom Ciji se broj
okretaja mijenja sa naponom. Vazno za naglasiti jest da iz pinova 2 1 3 izlaze PWM signali koji
nisu najbolji za upravljanje jer imaju promjenjiv napon, stoga je preporucljivo da se, prije ulaska
u pojacalo, serijski spoje s diodom i paralelno sa zemljom, kondenzatorom, kako bi se napon
»ispeglao“. Takoder, svi ulazni pinovi moraju biti uzemljeni preko otpornika velikih iznosa
(oko 10000 Q) kako ne bi doslo do ,,plutaju¢ih® signala koji daju kriva ocitavanja. Ispravnost
programskog koda provjerila se ucitavanjem koda u mikroprocesor Arduino MEGA i
postavljanjem ulaznih signala (uz pomo¢ adaptera inkrementalne promjene napona), uz

istovremeno ocitavanje izlaznih pinova 2, 3, A23 1 A25.
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7. ZAKLJUCAK

Zbog potrebe za §to ucinkovitijom proizvodnjom vodika proizlazi potreba za istrazivanjem i
razvojem novijih tehnologija i materijala. Cilj ovog rada bio je opisati, modelirati, proracunati
1 simulirati PEM elektrolizator, koji predstavlja jednu od obecavajucih tehnologija za masovnu

proizvodnju vodika u skoroj buduénosti.

Elektrolizator se sastoji od 15 serijski spojenih ¢lanaka koji se sastoje od dvije bipolarne ploce
izmedu kojih je stisnuta MEA, viSeslojna struktura sastavljena od anode, katode 1 za protone
izmjenjiva membrana. Uz elektrolizator su istrazene i potrebne dodatne komponente koje ¢ine

sustav elektrolizatora, poput spremnika, pumpe i separatora.

Proracun elektrolizatora obuhvaca vecinu fizikalnih pojava koje se javljaju i koje su spomenute
u koriStenoj literaturi, a posebno difuzijske gubitke uslijed transporta i prolazak vode kroz
membranu, koje vecina radova uglavnom zanemaruje. Prema rezultatima simulacije uvidjelo
se da su difuzijski gubici dosta maleni i njihovim zanemarivanjem se ne uvodi prevelika greska
dok se prolazak vode kroz membranu ne smije zanemariti jer je znacajan. Kao §to je i prije
spomenuto, to¢nost proracuna se najbolje procjenjuje eksperimentalnim ispitivanjem realnog
elektrolizatora. Proucavanjem literature doSlo se do zakljucka da je mnogo procesa unutar
elektrolize i dalje velika nepoznanica te se pri definiranju nekih procesa koriste jednadzbe ¢iji
se rezultati moraju uzeti sa dozom opreza, jer su izvedene iz eksperimentalnih rezultata koji
nisu nuzno primjenjivi na druge vrste elektrolizatora. Takoder valja napomenuti da nedovoljna
istraZzenost materije prisiljava autore da predvidaju parametre poput gustoce struje izmjene na
elektrodama, kao 1 koeficijente prijenosa kako bi dobili rezultate koji odgovaraju
eksperimentalnim mjerenjima. To samo dokazuje koliko ima prostora za daljnja istrazivanja i

razvoj ove kompleksne tematike.

Generirani model konstrukcije elektrolizatora predstavlja samo jedan od mnogobrojnih
mogucih varijanti konstrukcije i izraden je prema uzoru na komercijalni svezanj gorivnih

¢lanaka.

Vjerodostojnost dobivenih dijagrama simulacije dokazana je njihovom slicno$¢éu s
eksperimentalnim podacima u koristenoj literaturi. U svrhu ovog rada koristile su se takve
vrijednosti gustoce struje izmjene 1 koeficijenata prijenosa, kakvima se dobiva proizvodnja

vodika prema podacima dobivenim od proizvodaca.
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