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Streszczenie

W rozprawie doktorskiej zostata przedstawiona nowa metoda monitoringu
pracy ogniw paliwowych, oparta na technice Dynamicznej Elektrochemicznej
Spektroskopii Impedancyjnej — DEIS.

W niniejszej pracy zostata przedstawiona budowa oraz zasada dziatania
ogniw paliwowych. Zaprezentowano dotychczas uzywane metody monitoringu pracy
ogniw oraz opisano nowg metode diagnostyki, ukazano réwniez proces dopasowania
sygnatu pobudzenia do testowanego ogniwa. Pomiary wykonano na komercyjnym
ogniwie, zasilanym bezposrednio roztworem metanolu.

W pracy przedstawiono wyniki pomiardw uzyskane w konfiguracji
dwuelektrodowej. Otrzymano informacje o zachowaniu ogniwa paliwowego pod
wptywem zmiany parametrow pracy, takich jak: predkosci przeptywu paliwa oraz
utleniacza, temperatury pracy oraz efektywnego obcigzenia. Przedstawiono wptyw
tych zmiennych na postacie impedancjogramoéw catego ogniwa.

Wprowadzenie wewnatrz ogniwa elektrod referencyjnych umozliwito
przeprowadzenie pomiarow technikg DEIS w konfiguracji czteroelektrodowe;.
W wyniku badan, uzyskano dynamiczne charakterystyki ogniwa paliwowego, przez
pomiary zmian impedancji zarejestrowanych w sposéb ciggly, podczas zmian
warunkéw pracy. Dzieki dopasowaniu odpowiednich obwoddéw zastepczych,
przedstawiono procesy zachodzace na katodzie i anodzie oraz korelacje pomiedzy
nimi. Wyznaczono zmiany impedancji poszczegdlnych elektrod w tym samym czasie,
w zaleznos$ci od zmian parametréw eksploatacyjnych. Okreslono czynniki wptywajace
na wydajnos¢ pracy ogniw w danych warunkach.

Pojedyncza celka generuje zbyt matg ilo$¢ energii elektrycznej, dlatego
tworzone sg moduty sktadajace sie z wielu ogniw tego samego typu. Stosy ogniw
paliwowych wykorzystywane s w komercyjnych urzadzeniach, a technika DEIS moze
stanowi¢ skuteczne narzedzie do monitorowania ich pracy. Monitoring komercyjnego
stosu podczas pracy w warunkach dynamicznych, umozliwit przedstawienie
impedancjograméw poszczegdlnych komérek stosu w tym samym czasie. Umozliwito
to lokalizacje wytaczonego z pracy stosu pojedynczego ogniwa, co nie bytoby mozliwe
przy monitoringu catego modutu.

W rozprawie zaprezentowano nowatorska metode monitoringu pracy ogniw
paliwowych. Umozliwia ona efektywna detekcje proceséw limitujgcych prace ogniw
paliwowych, przedstawienie dynamiki oraz zobrazowanie wptywu zmian warunkéw

eksploatacji na czgstkowe procesy zachodzace w trakcie dziatania ogniwa paliwowego.
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1. Wprowadzenie

Ogniwo paliwowe stanowi chemiczne zrédto pradu elektrycznego,
powstajgcego bezposrednio podczas elektrochemicznego utleniania paliwa,
doprowadzanego w sposob ciggly do elektrody ujemnej (anody) oraz
elektrochemicznej redukcji tlenu doprowadzanego réwniez w sposéb ciggly do
elektrody dodatniej (katody). Geneza ogniw paliwowych nie jest jednoznaczna.
Departament Energii Standw Zjednoczonych (ang. United States Departament of
Energy) [1] za ich odkrywce uwaza Christiana Friedricha Schonbeina. Jego praca
zostata opublikowana w styczniowym numerze Philosphical Magazine w 1839 roku [2].
Grimes [3], uznat za ojca ogniw paliwowych Sir Williama Grove’a, ktdry to opublikowat
swoje badania w Philosphical Magazine réwniez w 1839 [4,5]. W pierwszym etapie
eksperymentu, Grove osadzit platynowe elektrody wewngatrz dwéch szklanych rurek,
a nastepnie umiescit je w rozcieiczonym roztworze kwasu siarkowego i poprzez
przytozenie napiecia spowodowat elektrolize wody. Powstaty tlen i woddr zgromadzit
w dwoch szklanych rurkach. W drugim etapie doswiadczenia, zastgpit zasilacz

amperomierzem, ktérym wykryt maty prad, wynikajacy z redukcji tlenu i utleniania

Rys. 1. Ogniwo Grove’a przedstawione w 1842 roku na tamach Philosphical
Magazine. [6].

wodoru na poszczeg6lnych elektrodach platynowych. Trzy lata pdzniej, opublikowano
nastepny eksperyment Grove’a, w ktérym przedstawit on ogniwo paliwowe, jako
gazowg baterie [6]. W 1889 roku L.Langer i C.Mond zaprezentowali prototyp
nowoczesnego ogniwa paliwowego z membrang [7]. Elektrolitem byt porowaty
materiat zanurzony w roztworze kwasu, a funkcje elektrod petnita platyna. Ogniwa te

mogty wygenerowac prad rzedu 3.5 mA/cm?2 przy napieciu réwnym 0.73 V. Jako paliwo
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uzywany byt wodér z reformingu wegla, co przyczyniato sie do zatrucia katalizatora.
W rezultacie projekt okazat sie niepraktyczny. Pierwsze osiggniecia w tworzeniu
duzych systemdéw ogniw paliwowych nalezg do Jacqesa [8], ktory w 1895 roku
zbudowat baterie o mocy 1.5 W sktadajacg sie ze stu pojedynczych ogniw paliwowych.
Byto to pierwsze ogniwo, zasilane bezposrednio koksem. Tworzenie popiotu, niska
przewodno$¢ oraz problemy techniczne w ciggtym dostarczaniu paliwa spowodowaty,
iz projekt Jackes’a okazat sie nieoptacalny. Rdwnoczesny rozwdj silnika spalinowego
oraz obfitos¢ paliw kopalnych przy¢mity zainteresowanie ogniwami paliwowymi.
Niemniej jednak, te pionierskie przedsiewziecia nalezy uznac¢ za fundamenty pod
budowe nowoczesnych ogniw paliwowych.

Ponowne badania nad budowg ogniw paliwowych rozpoczeto w 1940 roku,
gdy powstat prototyp nowego ogniwa alkalicznego, ktdre przy napieciu 0.8 V mogto

wygenerowac prad o gestosci 1 A/cm?[9]. W oparciu o ten prototyp, w 1952 roku

Rys. 2. Francis Thomas Bacon (1904-1992) i jego ogniwo paliwowe [10].

Backon [11] doprowadzit do powstania elektrowni alkalicznych ogniw paliwowych
o mocy 5 kW. Byt to impuls do wznowienia badan, w wyniku ktérych miedzy innymi
stworzono system ogniw paliwowych, uzywanych jako czes¢ systemu zasilania kapsuty
Apollo. W 1960 roku General Electric Company opracowano oghiwa paliwowe
z membrang wymieniajacg protony, ktére byly uzywane przez NASA w Programie
Gemini. Urzadzenie cechowato sie duzg moca i gestoscig energii, prostg konstrukcja
oraz minimalnym poziomem hatasu i wibracji. Produkt pracy systemu stanowita czysta

woda, ktéra mogta by¢ spozywana przez astronautéw. To rozwigzanie z jednej strony
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cechowata duza niezawodnos¢ i dtugi czas zycia, z drugiej - wytworzenie ogniwa
zwigzane byto z bardzo duzymi kosztami produkgji.

Z czasem wysokie cenny paliw kopalnych i obawa przed ich wyczerpaniem
zmusity naukowcdw do poszukiwania alternatywnych zrodet energii. Miedzy innymi to
ogniwa paliwowe przykuty ponownie ich uwage.

Ogniwo paliwowe jest urzadzeniem zmieniajgcym energie chemiczng
bezposrednio w energie elektryczng. Swobodna entalpia paliwa i utleniacza jest
wyzsza, niz swobodna entalpia produktéw ich reakcji, a powstajaca rdznica
energetyczna substratow i produktow wymusza reakcje redukcji i utleniania na
przeciwnych elektrodach.

Istnieje wiele typow ogniw paliwowych. Najczesciej stosowanym kryterium
jest podziat ze wzgledu na zastosowany elektrolit. Mozna wyrézni¢ m.in.: alkaliczne
ogniwa paliwowe (ang. Alkaline Fuel Cell - AFC), ogniwa paliwowe ze stopionymi
weglanami (ang. Molten Carbonate Fuel Cell - MCFC), ogniwa paliwowe z kwasem
fosforowym (ang. Phosphoric Acid Fuel Cell - PAFC), ogniwa paliwowe ze statym
tlenkiem (ang. Solid Oxide Fuel Cell - SOFC) oraz ogniwa paliwowe z elektrolitem
polimerowym (ang. Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell lub Proton Exchange
Membrane Fuel Cell - PEMFC). W tabeli 1 przedstawiono maksymalne temperatury
pracy oraz gtdwne wady i zalety poszczegdlnych ogniw paliwowych.

Ogniwa paliwowe posiadajg ogromny potencjat energetyczny, ekologiczny,
a w przysztosci takze ekonomiczny. Dlatego tez, ciggle powieksza sie ich obszar
aplikacyjny. Ogniwa idealnie sprawdzajg sie jako Zrodto energii, gdzie nie ma
mozliwosci pozyskiwania jej z silnikdw spalinowych lub tez gdzie utrudnione jest
usuwanie produktow spalania. Dzieki temu znalazty one zastosowanie m.in. w todziach
podwodnych oraz w przestrzeni kosmicznej.

Na bazie ogniw wysokotemperaturowych powstaje coraz wiecej
stacjonarnych generatoréw energii elektrycznej i cieplnej, mogacych wygenerowad
ponad 50 MW mocy [12]. Ogniwa typu MCFC [13-16] i SOFC [14,15,17] cechujg sie
wysokg temperaturg pracy i wydajnosciag do 50%, a nawet 70%, jesli pracuja
w pofaczeniu z generatorem pradu [16]. Bardzo wysoka temperatura pracy powoduje,
ze elektroutlenianie wodoru i elektroredukcja tlenu zachodzg bardzo szybko. Kolejna
zaletg wysokiej temperatury pracy tego typu ogniw jest mozliwosc
wewnatrzanodowego reformingu parowego lekkich weglowodoréw. Jednakze wysoka
temperatura pracy ma rowniez swoje minusy, takie jak np. wzmozona korozja

materiatéw [14], z ktérych wykonane jest ogniwo.
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Tabela 1. Rodzaje ogniw paliwowych, maksymalne temperatury pracy oraz wady
i zalety wynikajace z ich eksploatacji [9].

Typ Temperatura Zalety Wady

oghiwa pracy [°C]

SOFC 1000 wykorzystywanie powolny rozruch,
ciepta, ekspansja cieplna
szybko zachodzace materiatéw
procesy elektrodowe

MCFC 700-800 wewnetrzny reforming koniecznos$¢ uzycia

/bezposrednie
utlenianie paliwa

ciezkich materiatow
jako katalizatory,
podwyzszona korozja

PAFC 200-300

podwyzszona tolerancja
na obecnos¢ CO w
paliwie,

dtugi czas zycia,

praca w skojarzeniu

duza agresywnos¢
korozyjna elektrolitu

AFC 120-200

wysoka sprawnosc,
reforming parowy /
wykorzystanie produktu
- pary wodnej

koniecznos¢
stosowania H; i O,
najwyzszej jakosci

PEM 60-100

szybki start,
natychmiastowa
reakcja na zmiany
obcigzenia

brak tolerancji na
paliwo pochodzace z
reformingu,

wysoka cena
katalizatoréw,

krotki czas zycia

Energia elektryczna pozyskiwana z ogniw paliwowych cechuje sie wysokg
jakoscig, o czym s$wiadczy odpornosc¢ jej
z pracujacymi w sieci elektrycznej odbiornikami, jak tez zwigzane z przyczynami
zewnetrznymi np. wytadowania atmosferyczne. Dlatego, ogniwa paliwowe stanowig
idealny generator energii dla urzadzen medycznych, aparatury pomiarowej oraz
zrédto zasilania w bazach wojskowych. Ogniwa paliwowe typu AFC, pracujgce
w temperaturach pomiedzy 100 a 250°C, cechuja sie duzg sprawnoscig elektryczng (do
60%). Jednakze wykorzystywane w nich zasady sg bardziej agresywne pod wzgledem

korozyjnym, niz stosowane kwasy w innych typach ogniw. Paliwo zasilajgce AFC nie
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moze zawiera¢ nawet niewielkiej ilosci CO, ze wzgledu na transformacje elektrolitu
w weglan, czego nastepstwem jest utrata przewodnictwa i ograniczenie szybkosci
zachodzenia reakcji elektrodowych. Dlatego paliwa stosowane do zasilania
alkalicznych ogniw paliwowych powinny stanowié¢ czyste gazy, co uniemozliwia
wykorzystanie w nich wodoru z konwersji paliw kopalnych lub zastosowanie lekkich
weglowych zwigzkdéw organicznych [14,18,19]. Innym typem ogniwa pracujgcym
W nieco wyzszym zakresie temperatur, jest ogniwo PAFC [14,15]. Jego sprawnosc
elektryczna miesci sie w zakresie 36 - 42%. Ogniwa tego typu sg generatorami energii,
obstugujgcymi obiekty uzytecznosci publicznej np. szpitale, szkoty, hotele [20].
Najwiekszym zainteresowaniem ze wzgledu na szeroki zakres zastosowania,
cieszg sie niskotemperaturowe ogniwa paliwowe typu PEMFC. Stosowane sg
w uktadach przenosnych matej mocy oraz w transporcie [21]. Coraz czesciej ogniwa
PEMFC zastepujg baterie czy akumulatory [22], poniewaz charakteryzujg sie wysoka
gestoscig energetyczng oraz sg lzejsze i mniejsze od innych zrddet energii o tej samej
mocy. W przeciwienstwie do konwencjonalnych akumulatoréw, ogniwo paliwowe nie
wymaga dtugiego czasu tadowania. Réwniez w transporcie mozna spotkac¢ ogniwa
paliwowe zastepujace silniki spalinowe. Samochody zasilane energiag z ogniw
paliwowych charakteryzujg sie szybkim czasem rozruchu, cichg pracg oraz brakiem
spalania paliwa podczas postoju. Parametry jezdne poréwnywalne sg z tradycyjnymi
pojazdami, przy nizszym zuzyciu paliwa. Ponadto ogniwo paliwowe generuje 25 razy
mniej zanieczyszczen w porownaniu do silnikdéw spalinowych [20]. Jak do tej pory
wielu producentow samochoddw osobowych pracuje nad wprowadzeniem na rynek
komercyjny pojazddéw zasilanych dzieki ogniwom paliwowym, m.in. Toyota, Opel,
Ford, Mazda, BMW. Czysty wodor jest najbardziej wydajnym paliwem stosowanym
przy zasilaniu ogniw paliwowych z polimerowg membrang. Za wykorzystywaniem
czystego wodoru przemawia jego tatwos¢ utleniania. Z drugiej strony, jego
magazynowanie czy transport, przysparza wiele probleméw [23]. Od produkcji
wodoru do jego zastosowania odnotowuje sie do 15% strat zwigzanych z jego
wyciekiem. Samo sprezanie lub skraplanie wodoru wigze sie z naktadem
energetycznym  siegajagcym nawet 40% wartosci  energii  zgromadzonej
w magazynowanym wodorze. Alternatywa jest zastosowanie gazu wodorowego,
w ktérym zawartosé CO nie moze przekraczac 20 ppm [14]. W praktyce ptynne paliwa
sg tatwiejsze w magazynowaniu, transporcie i eksploatacji. Dlatego tez, poprzez
modyfikacje warstwy katalitycznej anody, mozliwe jest zasilanie ogniw paliwowych

z polimerowg membrang bezposrednio przez niektore lekkie czasteczki organiczne.
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Nalezg do nich m.in. ogniwa paliwowe zasilane bezposrednio metanolem - DMFC (ang.
Direct Methanol Fuel Cell), kwasem mréwkowym - DFAFC (ang. Direct Formic Acid
Fuel Cell) lub etanolem - DEFC (ang. Direct Ethanol Fuel Cell).

W ogniwie paliwowym z membrang polimerowg zachodzace reakcje
uzaleznione sg od rodzaju dostarczanego paliwa. Ogdlnie mozna zapisaé je

W nastepujacy sposéb:

Ogniwo paliwowe z polimerowa membrang zasilane
bezposrednio wodorem:

Anoda: 2H2 - 4H* + 4e- (1)
Katoda: 02 + 4H+t + 4e- - 2H20 (2)
Sumarycznie: 02+ 2H2 —» 2H20 (3)

Ogniwo paliwowe z polimerowg membrang zasilane
bezposrednio metanolem:

Anoda: CH30H + H20 — CO2 + 6H+ +6e- (4)
Katoda: 1.502 + 6Ht + 6e- - 3H:20 (5)
Sumarycznie: 1.502 + CH30H — 2H20 + CO: (6)

Reasumujgc, ogniwa paliwowe typu PEM cieszg sie najwiekszym
zainteresowaniem, nie tylko przez swdj ogromny potencjat aplikacyjny, ale réwniez ze
wzgleddw ekologicznych i ekonomicznych. W zwigzku z powyzszymi argumentami
w niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan ogniwa paliwowego typu PEM. Jako

paliwo wykorzystywano roztwér metanolu.
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2. Ogniwo typu DMFC

Ogniwa paliwowe zasilane bezposrednio metanolem posiadajg trzy gtéwne
obszary: anode, katode i membrane. Budowe i zasade dziatania ogniwa zasilanego

metanolem przedstawiono na rys. 3.

Uogniwa

H20+CO> 6e Powietrze/O,

6e

CHsOH
(crossover)

——————————
H*
——————————

exlAid emoliyeln
eyiAid emoyyesn

f

membrana warstwa dyfuzyjna
CH30OH+H20 CO2+H20

warstwa dyfuzyjna

katalizator anody katalizator katody

Rys. 3. Budowa i zasada dziatania ogniwa typu DMFC.

W celu przyspieszenia procesdw elektrodowych, zachodzacych
w niskotemperaturowych ogniwach, stosowane s3 katalizatory, ktérych celem jest
zmniejszenie polaryzacji aktywacyjnej. Katalizator powinien cechowac sie dobrym
przewodnictwem, by¢ trwaty chemicznie i mechanicznie oraz posiada¢ podwyzszonag
odpornos¢ na korozje [24,25]. Najczesciej, dla proceséw anodowych zachodzacych
w ogniwach paliwowych typu DMFC stosowany jest stop Pt-Ru, natomiast dla reakcji
katodowych, jako katalizator stosowana jest platyna. Konstrukcja anody oraz katody

powinna zapewnia¢ swobodny transport elektrondw oraz protondw. Z tych wzgledéw
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platyna wystepuje w formie matych, rozproszonych aglomeratéw, osadzonych na
czasteczkach wegla. W efekcie, reakcje elektrodowe zachodza na tzw. granicy trzech
faz:  jonoprzewodzacego elektrolitu  (jonomeru), elektronoprzewodzacych
nanoczasteczek katalizatora oraz fazy reagentdw dostarczonych poprzez warstwe
dyfuzyjng (stanowi jg wegiel i politetrafluoroetylen - Teflon) [14,26,27]. Gtéwnym
zadaniem warstwy dyfuzyjnej jest doprowadzanie reagentdw i odprowadzanie

produktéw reakcji z powierzchni elektrody [28,29].

warstwa katalizatora

anoda membrana katoda
warstwa dyfuzyjna

materiat weglowy
Srodek

jonomer hydrofobowy

czasteczki Pt osadzone

przestrzen dla gazu i
na weglu

wody

Rys. 4. Budowa ogniwa paliwowego z PEM.
Elektroutlenianie metanolu

Reakcja utleniania przebiega na anodzie, do ktérej dostarczane jest paliwo.
Elektroutlenianie metanolu rozpoczyna sie przy potencjale 200 mV wzgledem
standardowe]j elektrody wodorowej w temperaturze pokojowej. Pierwszy etap
zachodzi szybko, zaadsorbowany alkohol przechodzi kolejno cztery procesy
oksydacyjne, prowadzace do powstania silnie chemisorbowanego CO:

—Ht-e~ -Ht-e~ —-Ht-e~ —H'-e~
(P)CH30H —— ...—— CHOH, g5 —— ..——> CO,qs (7)
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Chemisorbowany CO stanowi produkt reakcji, nalezgcej do kategorii dysocjacyjnej
chemisorpcji z rozerwaniem wigzania C-H lub tez jest produktem reakcji
przegrupowania powierzchniowego.

Jednoczesnie tworzg sie aktywne centra donordéw tlenu zaadsorbowane na rutenie:

—-Ht-e~
(Ru)H,0 —— OH, 46 (8)

Elektroutlenianie metanolu przebiega zgodnie z mechanizmem dwufunkcyjnym
(kataliza dwufunkcyjna). Aby katalizator elektroutleniania byt skuteczny, powinien
posiadac dwie cechy. Pierwsza z nich to zdolnos¢ do dysocjacyjnej adsorpcji metanolu,
zas$ druga polega na dostarczaniu aktywnych donordw tlenu. Funkcje t3 petnia
nanoczasteczki rutenu wprowadzane w warstwe katalityczng anody, a mechanizm ich
dziatania ma charakter katalizy dwumetalicznej.

Kolejny etap (najwolniejszy) polega na utlenianiu tlenku wegla przez obecne
na powierzchni donory tlenu, wystepujgce w postaci zaadsorbowanych czgsteczek

OHaqs:

—Ht—e~
(Pt|Ru)CO,4q45 + OHaqs — CO, (9)

Ruten nie posiada wtasciwosci katalitycznych w stosunku do metanolu, ale
jest zdolny do generowania aktywnych donordéw tlenu przy potencjale o 300 mV
nizszym, w poroéwnaniu do platyny. Zatem obecnos¢ rutenu w warstwie katalitycznej

anody powoduje polepszenie pracy ogniw paliwowych zasilanych metanolem [30].
Elektroredukcja tlenu

Do katody dostarczany jest utleniacz, ktéry ulega redukcji. Elektroredukcja
tlenu rozpoczyna sie przy potencjale 950 mV wzgledem elektrody wodorowej
w wyniku adsorpcji atomoéw tlenu na centrum aktywnym platyny, a nastepnie

przyfaczenia protonu do zaadsorbowanego atomu tlenu:

02 +Pt= (Pt)oZadS (103)

(Pt)03aqs +H* + €7 = (PO, H,qs (10b)

Jezeli w poblizu istnieje jeszcze jedno centrum aktywne platyny, to

powstaje zaadsorbowany tlen i anion wodorotlenowy [31]:
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(Pt) + (Pt)0;H,gs = (Pt)Oqaqs + (PYOH s (12)
(Pt)0,4s + HY + e~ — (Pt)OH,4s (12)

2(Pt)OH,qs + 2H* + 2e™ - 2(Pt) + 2H,0 (13)

Gdy w poblizu nie wystepuje aktywne centrum platyny, to czasteczka wody powstaje

w wyniku nastepujacych reakc;ji:

(Pt)O,Haqs + HY + €= - (Pt) + H,0, (14)

H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 (15)

Ze wszystkich do tej pory badanych i znanych metali, platyna wykazuje
najwyzszg aktywnos¢ katalityczng w reakcji elektroredukcji tlenu. Jest ona
powszechnie stosowana w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych, pomimo

wysokiej ceny [32].
Elektrolit

Pierwsze ogniwa z elektrolitem kwasnym (1 - 2 M kwas siarkowy)
opracowano w latach 60 - tych ubiegtego wieku w laboratoriach Shell, Exxon i Hitachi
[33]. Obecnie rdzeniem ogniw paliwowych typu PEM jest polimerowa membrana
elektrolityczna, ktéra jest selektywna wobec protonéw. Wiekszos¢ producentow
membran stosuje wtasne, unikalne i chronione rozwigzania. Wspdlng cecha tych
membran jest zastosowanie sulfonowanych fluoropolimeréw. Najbardziej znanym
materiatem jest Nafion, produkowany od 1960 roku przez firme DuPont [34]. Ponizej

zostat przedstawiony ogdlny wzér chemiczny Nafionu.

[(CFZ - CFZ)X —CF - CFZ]y

|
[0 — CF, — CF], — O — CF, — CF, — SO3 (16)

|
Surowcem wyjsciowym do produkcji membrany jest polietylen, ktéry jest
modyfikowany przez zastgpienie atoméw wodoru atomami fluoru. Tworzy on szkielet,
ktéry jest odporny chemicznie i zapewnia dobre wtasciwosci mechaniczne. Nastepnie

fancuch fluoroweglowy jest poddawany sulfonowaniu. W wyniku tych operacji

18



otrzymany jest produkt posiadajacy szkielet hydrofobowy z bocznymi taricuchami,
zakoniczonymi obszarami hydrofilowymi, w otoczeniu ktérych gromadzi sie woda. Jej

obecno$é ma bezposredni zwigzek z transportem tadunku (rys. 5) [23,26,27].

obszar hydrofobowy

solwatowane grupy
sulfonowe

woda

nosniki tadunku
dodatniego

Rys. 5. Schemat morfologiczny Nafionu.

Membrana jonoprzewodzaca, stosowana jako elektrolit w ogniwach typu PEM,
bierze udziat w procesie przenoszenia protondw. Stanowi izolacje elektronowa
pomiedzy elektrodami i zapobiega mieszaniu sie reagentéow reakcji anodowych
z katodowymi. PEM powinna charakteryzowac¢ sie nastepujgcymi wtasciwosciami

[35-37):

= duza wartoscig przewodnosci jonowej (ok. 10 S/m) oraz duza rezystancjg
elektronowg

. duzg wytrzymatoscia mechaniczng, umozliwiajgcg tworzenie membran
o grubosci ok. 10 - 250 pm

=  mozliwie jak najmniejsza przepuszczalnoscig gazow reakcyjnych
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=  stabilnoscig termodynamiczng w srodowisku kwasnym oraz w atmosferze
utleniajacej
= niskim kosztem produkcji

= dtugim okresem eksploatacji

Transport fadunku

Nosnikami tadunku transportowanymi przez membrane PEM s3 protony,
ktére stanowig produkt reakcji anodowej oraz substraty dla reakcji katodowe;.
Jonoprzewodzacy charakter membrany zwigzany jest z obecnosciag wody w jej
strukturze. W literaturze przedstawiane s3 dwa mechanizmy transportu protonéw
w uwodnionej membranie [38,39].

Pierwszy z nich zakfada, iz proton tworzy z czgsteczkg wody jon hydroniowy,
ktéry dyfunduje w Srodowisku wodnym. Mozliwe jest roéwniez tworzenie
i dyfundowanie innych komplekséw. Drugi mechanizm zostat przedstawiony przez
Grotthussa (mechanizm wolnego protonu). Zaktada on mozliwos¢ przemieszczania sie
fadunku poprzez powstawanie jonu Eigena (Hy9O4*) z dwdch jondw Zundela (HsO3*),
a nastepnie ich rozpad. Powstajgcy w wyniku reakcji utleniania paliwa jon H* przytacza
sie do grupy sulfonowej zwigzanej z tanncuchem polimerowym lub tez tworzy wigzania
wodorowe z sgsiadujgcymi czasteczkami wody. Wytworzony jon hydroniowy faczy sie
z nastepng czasteczka wody tworzac jon Zundela [40-43].

Dane literaturowe potwierdzajg wspotistnienie wody w réznych postaciach
w membranie stosowanej jako elektrolit w ogniwach. Jedng z nich jest woda
objetosciowa, czyli czgsteczki wody potgczone sg ze sobg, badz tez z grupami
sulfonowymi polimeru. Woda objetosciowa gromadzi sie w poblizu hydrofilowych
regiondw membrany. Innym rodzajem jest woda gazowa, ktéra stanowig pojedyncze
czasteczki wody przytaczone do gtéwnego tancucha polimerowego, badz tez
wspotistniejace czgsteczki wody zwigzanej z jednej strony z hydrofobowym taricuchem

polimeru oraz z drugiej strony z innymi czgsteczkami wody [44-47].

2.1. Termodynamika ogniwa paliwowego

Przy opisie termodynamiki ogniwa ograniczono sie do takich aspektow jak
wyznaczanie potencjatéow  réwnowagowych anody i katody oraz sity

elektromotorycznej ogniwa.
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Réwnanie Nernsta

Dla reakcji elektrochemicznej, zapisanej w postaci reakcji n elektronowej :

0 +ne-—» R (17)

Zmiane energii swobodnej Gibbsa reakcji opisanej rownaniem (17) mozna przedstawic

W nastepujacy sposob:

R
AG = AG + RT lnu (18)

(0]

gdzie: AG° - zmiana entalpii swobodnej w warunkach standardowych, [R] - aktywnos¢
produktéw, [O] — aktywnosc¢ reagentow, R — stata gazowa, T - temperatura. Reagenty

[O] i produkty [R] znajduja sie w réwnowadze termodynamicznej.

Praca elektryczna reakcji opisanej rownaniem (17) jest réwna:

AG = -nFE (19)
gdzie: F - stata Faradaya, E - potencjat elektrody.

Zmiana energii swobodnej Gibbsa reakcji elektrodowej jest ekwiwalentna

z potencjatem danej elektrody:

~ RT. [0]
E—E°+ﬁlnm (20)

gdzie: E° - standardowy potencjat termodynamiczny w temperaturze 25°C. Aktywnosci

reagentéw i produktéw wynosza 1.

W reakcjach elektrochemicznych z udziatem reagentéw gazowych,
potencjaty elektrod uzaleznione sg réwniez od ich cisnien czastkowych. W ogniwie
paliwowym, w ktérym paliwem jest woddr, a utleniaczem tlen, potencjaty elektrod

mozna zapisac przy pomocy nastepujgcych réwnan:

Anoda: Hz —» 2H+ +2e- (21)
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RT. [H*]?

E, = EJ +—1 22

a = B+ gpin 22)

Katoda: Oz +4H+ +4e- - 2H20 (23)
RT H,0]?

a:ﬁ——mLiL- (24)

4F " po,[H*]*

gdzie: EJ - standardowy potencjat anody, E,‘c’ - standardowy potencjat katody,

Po,- cisnienie czasteczkowe tlenu, py,- ci$nienie czasteczkowe wodoru.

Jak wynika z réwnania (24), potencjat katody uzalezniony jest od tego
w jakim stanie skupienia wystepuje woda. Jezeli woda wystepuje w stanie ciektym, jej
aktywnos$¢ - umownie wynosi 1. W takim przypadku potencjat catego ogniwa

paliwowego okreslany jest przez rwnanie:
RT 1/2
Ecen = Eden + ﬁlnpﬂzpo/z (25)

Jezeli produktem reakcji katodowej bedzie woda w stanie gazowym, cisnienie

czastkowe pary wodnej (py,o) bedzie wptywal na potencjat catego ogniwa
w nastepujacy sposdb:

1/2

RT szpo/z

Ecen = Egen + SFin o
2

(26)

gdzie: Ege“ - teoretyczne napiecie jatowe ogniwa paliwowego.

Jezeli katoda nie jest zasilana czystym tlenem a powietrzem, nalezy to uwzglednic¢
w réwnaniu (26). Cisnienie czastkowe tlenu stanowi utamek catkowitego cisnienia

doprowadzanego do katody powietrza:
Po,=ap (27)

Jezeli anoda zasilana jest gazem pochodzacym z reformera réwniez nalezy uwzglednié

obecnos¢ innych substancji lotnych:

pu,=Bp (28)
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PH20: 6P (29)

gdzie: P - catkowite cisnienie gazu obecnego w uktadzie, 6, B, a —utamkowa ilosci wody,

wodoru i tlenu w analizowanym uktadzie.

Podstawiajac réwnania (27), (28) i (29) do réwnania (26) mozliwe jest
wyznaczenie sity elektromotorycznej ogniwa paliwowego przy uwzglednieniu wptywu
ci$nienia catkowitego powietrza oraz cisnien czastkowych poszczegdlnych reagentow

(48,49]:
RT 78\ . RT
o2
Ecenl = Egen + 57 In (T) + 70 (30)

Reasumujac, na site elektromotoryczng ogniwa paliwowego majg wptyw
takie czynniki jak: ciSnienie catkowite gazu, jego sktad oraz temperatura panujgca

w uktadzie.

2.2. Charakterystyka pragdowo - napieciowa

Typowg charakterystyke pradowo - napieciowg ogniwa paliwowego
przedstawiono na rys. 6. Napiecie ogniwa paliwowego powinno by¢ réwne rdznicy
potencjatéw termodynamicznych pomiedzy katodg i anoda, co wynika ze swobodnej
energii Gibbsa (réwnanie (18) i (19)). W zwigzku z tym mozliwe jest wyznaczenie
teoretycznego napiecia ogniwa paliwowego w warunkach standardowych, przy
temperaturze 25°C i gdy ci$nienia parcjalne wszystkich produktow i substratéw sg
réwne 1 atm. Sita elektromotoryczna ogniwa paliwowego zasilanego wodorem oraz
czystym tlenem, gdy produktem jest woda w stanie ciektym, wynosi 1.23 V. Gdy
produktem jest woda w stanie gazowym, SEM ogniwa wynosi 1.19 V, za$ SEM ogniwa
paliwowego zasilanego bezposrednio metanolem w tych samych warunkach, wynosi
1.18 V [50,51].

Jak mozna zauwazy¢, napiecie ogniwa paliwowego mierzone w stanie
bezpragdowym jest mniejsze niz napiecie teoretyczne (rys. 6). Wynika to gtéwnie
z wystepowania mieszanego potencjatu po stronie katody, powstajgcego przez
przenikanie wodoru, badZ metanolu z anody do katody (zjawisko zwane crossover).
Przedostajacy sie przez membrane metanol utlenia sie elektrochemicznie na katodzie
do dwutlenku wegla [31,52,53]. Zjawisko to powoduje utrudniony transport tlenu
w warstwie dyfuzyjnej katody [51]. Wystepowanie crossover podczas eksploatacji

zwieksza zuzycie paliwa i zmniejsza wydajnos$¢ pracy ogniwa. Doktadne wyjasnienie
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przyczyn przenikania paliwa z anody do katody nie zostato jeszcze do konca
rozstrzygniete.

Z praktycznego punktu widzenia bardziej interesujacy jest spadek napiecia
ogniwa paliwowego wraz ze zwiekszaniem pobieranej energii. Na charakterystyce
pradowo - napieciowe]j ogniwa paliwowego mozna zaobserwowac trzy obszary strat

napieciowych: aktywacyjne, omowe oraz stezeniowe (rys. 6.).

0.6 =
napigcie niecbcigzonego
/ pradowo ogniwa obszar strat
aktywacyjnych
& szybki, poczatkowy
TS / spadek napigcia
e
. powolny, liniowy spadek
0.4 — napiecia ogniwa
obszar strat
omowych
u/sv . _
0.2 =
- obszar strat /' ;%
dyfuzyjnych
szybki spadek napiecia dla &.
wysokich obcigien pradowych ®
-1 ogniwa ?e
[}
-]
2 ' | ' | ' |
0 01 02 0.3
. -2 .
i/ Acmgéom.

Rys. 6. Charakterystyka prgdowo - napieciowa ogniwa paliwowego.

Zaleznosc¢ pragdowo - napieciowa jest podstawowa charakterystyka opisujaca
wtasciwosci badanych ogniw paliwowych. Uzyskane z tej charakterystyki informacje
odnoszg sie do sumy wszystkich sktadnikdw wptywajacych na polaryzacje ogniwa,
natomiast rozseparowanie jej na udziaty poszczegdlnych sktadnikéw jest praktycznie

niemozliwe.
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Nadnapiecie aktywacyjne

Polaryzacja aktywacyjna zwigzana jest bezposrednio z szybkoscig reakcji
elektrodowych. Podstawy teoretyczne zwigzane z nadnapieciem wystepujagcym na
elektrodach w czasie zachodzenia reakcji elektrochemicznych opracowat Julius Tafel

w 1905 roku:

i
Nake = alog— (31)
Ip

gdzie: N,k - wartosé nadnapiecia, a- stata, io- gestos¢ pradu wymiany, i- gestos¢ pradu

ptynacego w uktfadzie.

Im wieksza warto$¢ gestosci pragdu wymiany, tym wieksza aktywnosc¢
elektrod i szybkos¢ reakcji. W chwili, gdy ogniwo zostaje obcigzone, w ukfadzie zaczyna
ptynac prad, ktdry przekracza wartos¢ pradu wymiany, a na charakterystyce wystepuje
nieliniowy spadek napiecia. Wigze sie to z ograniczong szybkoscig przebiegu reakcji
zwigzang z przenoszeniem tadunku przez granice faz elektroda/elektrolit. Stata a

w rownaniu (31) mozna obliczyé na podstawie wzoru:

_RT

= 32
a=_— (32)

gdzie: a — wspdtczynnik przenoszenia fadunku, n — liczba elektronéw biorgcych udziat

w reakcji, T — temperatura procesu, R — stata gazowa, F — stata Faradaya.

Nadnapiecie aktywacyjne w ogniwie paliwowym pojawia sie, gdy wartos¢
gestosci pradu i, ptynacego w uktadzie przewyzszy wartos¢ gestosci pradu wymiany.
Reasumujgc, podwyzszenie temperatury, zastosowanie bardziej wydajnego
katalizatora o wiekszej powierzchni aktywnej oraz utrzymanie wysokiej i statej
koncentracji reagentéw powinno pozytywnie wptywaé na obnizenie strat

aktywacyjnych [51,54].
Nadnapiecie omowe

Polaryzacja omowa, jest odpowiedzialna za obszar liniowej zaleznosci,
wystepuje w catym zakresie polaryzacji ogniwa (rys. 6). Jej wielko$¢ zdominowana jest
przez rezystancje wewnetrzng uktadu. Na opdér wewnetrzny ogniwa paliwowego
sktada sie: rezystancja jonowa elektrolitycznej membrany polimerowej, rezystancja

elektronowa i jonowa elektrod, rezystancja pomiedzy elektrodami a grafitowymi
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ptytkami oraz rezystancja elektronowa samych ptytek [28]. Grafitowe ptytki petnig role
kolektora oraz rozprowadzaja réwnomiernie reagenty do powierzchni elektrod.

Spadek napiecia spowodowany przez straty omowe mozna opisac zaleznoscia:

Nohm= AE =IR =iRa (33)

gdzie: 1 - oznacza catkowity prad wytworzony przez ogniwo, i - gestos¢ pradu,

R - catkowity opdr ogniwa paliwowego, Ra - rezystancja przekroju jednostkowego.

Nadnapiecie dyfuzyjne

Polaryzacja stezeniowa wystepuje gtéwnie przy wysokich gestosciach
praddw i obserwowana jest jako nieliniowy, gwattowny spadek potencjatu ogniwa
wraz ze wzrostem pradu. Moze by¢ spowodowana przez zbyt wolng dyfuzje
reagentdw i/lub produktéw. W praktyce prowadzi to do zmian koncentracji reagentéw
w poblizu elektrod. Przy duzym obcigzeniu ogniwa zuzywanie reagentow jest szybsze
niz ich dostarczanie do elektrod. Czynnikiem ograniczajgcym dyfuzje gazoéw jest woda
wytwarzana na katodzie, ktéra gromadzac sie powoduje blokowanie warstwy
dyfuzyjnej. Innym czynnikiem moze by¢ kondensacja nawilzonych gazéw reakcyjnych
na elektrodach. Wymienione wyzej czynniki powodujg zmniejszanie przepuszczalnosci
warstw dyfuzyjnych, co prowadzi do obnizenia cisnieft parcjalnych reagentéw, to
z kolei przektada sie bezposrednio na wartos¢ nadnapiecia dyfuzyjnego.

Zaktadajac, ze w uktadzie nieobcigzonym cisnienie parcjalne gazu reagujgcego wynosi
p1, i wraz ze wzrostem obcigzenia ci$nienie maleje, to gdy wartos$¢ prad odpowiada
maksymalnej wartosci pradu maksymalnego imax CiSnienie parcjalne gazu

reagujagcewgo wynosi p; moze by¢ wyrazone wzorem [55]:

p2=p1(1_-i ) (34)

Imax

gdzie: p; — parcjalne cisnienie gazu reagujacego w nieobcigzonym ogniwie paliwowym,
p2 — parcjalne cisnienie gazu reagujacego w ogniwie przy maksymalnym obcigzeniu

pradowym, imax - maksymalne obcigzenie pradowe, i - gestos¢ pradu.
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Zatem nadpotencjat dyfuzyjny zalezy od wielkosci gestosci pradu i okreslany jest

przez zaleznos¢:

—ap= 2T (pl)— RT) (1 i ) (35)
Nyt = Y p,/  nF n imax

Uwzgledniajac wszystkie nieodwracalne procesy zachodzace w ogniwie
paliwowym podczas wzrostu obcigzenia prgdowego, mozna przedstawi¢ réwnanie

opisujace rzeczywistg charakterystyke prgdowo — napieciowg ogniwa.

_ 0 _ 0 . RT i RT i
Ecen = Ecell ~ Nohm — Nakt — Ndyf = Ecell —1iRa- onF ln; + Eln (1 - imax) (36)
Na podstawie ksztattu krzywej obcigzenia prgdowego mozna wnioskowac
o charakterze proceséw polaryzacyjnych, dla ustalonych warunkéw eksploatacyjnych.
Jednakze nie mozna stwierdzi¢, na ktorej z elektrod zachodzg zjawiska wptywajgce na

spadek napiecia w ogniwie paliwowym.
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3. Metody diagnostyki ogniw paliwowych

Istnieje szeroka gama metod diagnostyki ogniw paliwowych, poczagwszy od
fizyko — chemicznych, takich jak: pomiar spadku cisnienia [56-58], chromatografia
gazowa probek pobieranych z rdinych miejsc przeptywu [59-61], obrazowanie
neutronowe [62-64], obrazowanie metodg rezonansu magnetycznego [65,66],
mapowanie temperaturowe [67], a korczagc na pomiarach elektrochemicznych takich
jak np.: charakterystyki pradowo - napieciowe [68,69], Elektrochemiczna
Spektroskopia Impedancyjna (EIS) [70-74], technika skokéw prgdowych [75,76]). Ze
wzgledu na szeroko rozwiniete prace badawcze nad poprawa sprawnosci procesow
elektrochemicznych najbardziej popularne sg techniki elektrochemiczne. Stanowia
one obecnie najczesciej wybierane narzedzie diagnostyczne, ktére moze byc¢
wykorzystywane do charakterystyki proceséw zachodzacych podczas pracy ogniwa
paliwowego oraz umozliwia poprawe wydajnosci ogniw poprzez optymalizacje

parametréw ich pracy.

3.1. Polaryzacja statopragdowa

Najbardziej rozpowszechniong metodg wykorzystywang do poréwnywania
parametréw pracy, czy tez wydajnosci ogniw paliwowych, jest polaryzacja
statopragdowa. Metoda ta daje informacje na temat strat wydajnosci w celce lub stosie
podczas ustalonych warunkéw pracy wraz ze zmiang obcigzenia badanego obiektu.
Polega ona na pomiarze i rejestracji napiecia pomiedzy oktadkami ogniwa w funkcji
liniowych zmian pradu polaryzacji. Krzywa polaryzacji ogniwa paliwowego
przedstawia jego charakterystyke prgdowo — napieciowa. Jak juz wspomniano
wczesniej w podrozdziale 2.2, na wykresie zaleznosci U = f(l) obserwowane s3 trzy
obszary spadkdw zwigzanych bezposrednio z polaryzacja aktywacyjng, omowga oraz
stezeniowa.

Dzieki polaryzacji statopragdowej mozliwe jest okreslenie rodzaju polaryzacji
powodujacej spadek wartosci napiecia ogniwa paliwowego w ustalonych warunkach
eksploatacji. Nie da sie jednak stwierdzi¢, na ktorej z elektrod wystepuja niepozgdane
zjawiska. W celu polepszenia diagnostyki nalezatoby uzyska¢ oddzielne charakterystyki
obcigzenia pragdowego dla anody i katody. Jakkolwiek same charakterystyki pradowo
- napieciowe ogniwa paliwowego i jego sktadowych, nie s3 wystarczajgce do
interpretacji mechanizméw powodujacych spadek napiecia [68,78], dlatego nalezy

rozszerzy¢ metodyke badan.
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3.2. Technika skokéw pradowych

Rezystancje wewnetrzng ogniwa mozna okresli¢ poprzez zastosowanie
techniki skokéw pradowych. Metoda ta polega na wyznaczaniu rezystancji
wewnetrznej ogniwa przez bezposredni pomiar wzrostu napiecia w chwili przerwania

obcigzenia (roztgczenia obwodu)[75,79].
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Rys. 7. Wykres zmian napiecia ogniwa paliwowego w trakcie pomiaru technikg skokéw
pradowych [79].

Do gtéwnych zalet techniki skokow pradowych nalezg: prosta analiza
uzyskanych danych i nieskomplikowana aparatura, z drugiej strony istnieje

koniecznos¢ zaktécenia pracy ogniwa paliwowego, w trakcie jego eksploatacji.

3.3. Elektrochemiczna Spektroskopia Impedancyjna

Elektrochemiczna Spektroskopia Impedancyjna — (EIS) polega na rejestracji
odpowiedzi pradowej lub napieciowej wywotanej przez sinusoidalne pobudzenie
napieciowe badz pragdowe. Sygnat sinusoidalny posiada niewielkg amplitude i szerokie
spektrum czestotliwosci. Analiza widm umozliwia interpretacje proceséw
elektrodowych zachodzacych w badanym uktadzie przy danym potencjale lub statej
wartosci prgdu. Najwyzsze czestotliwosci identyfikujg procesy szybkie, ktorych czas
relaksacji jest krotki. Wraz ze zmniejszaniem sie wartosci czestotliwosci otrzymywane
sg informacje o coraz wolniejszych procesach [80]. Podczas diagnostyki impedancyjnej
ogniw paliwowych mozliwe jest przeprowadzanie dwodch rodzajow testow.
Diagnostyka ex situ polega na badaniu poszczegdlnych czesci ogniwa paliwowego
[81,82]. Pomiar wykonuje sie w poétogniwie lub w celce elektrochemiczne;.

Diagnostyka in situ oferuje wieksze mozliwosci [83], poniewaz badaniu poddawana
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jest cata komadrka w trakcie ustalonych warunkéw pracy. Wyniki uzyskiwane technikg
EIS nie s otrzymywane dla rzeczywistych warunkéw pracy ogniwa, poniewaz przed
badaniem konieczne jest kondycjonowanie uktadu. Metoda ta wymaga, aby ukfad
podczas trwania pomiaru spetniat warunek stacjonarnosci, co jest bardzo trudne do
uzyskania w trakcie badan uktadéw rzeczywistych. W klasycznym pomiarze impedancji
z wykorzystaniem Analizatora Odpowiedzi Czestotliwosciowej (ang. Frequency
Response Analyser — FRA) pomiar moze trwac¢ nawet kilka godzin, zas procesy
zachodzace w ogniwie paliwowym w trakcie jego pracy cechujg sie duzg dynamika
i brakiem stacjonarnosci. Diagnostyka technikg EIS nie dostarcza rowniez informacji
o zjawiskach zachodzgcych podczas kilkuminutowych rejestrow, nastepujgcych
zawsze po skokowej zmianie parametréw pracy ogniwa.

Otrzymywane za pomocg Elektrochemicznej Spektroskopii Impedancyjnej
wyniki nie odzwierciedlajg rzeczywistych warunkéw eksploatacji ogniwa paliwowego

i nie uwzgledniajg dynamiki proceséw w nich zachodzacych.

Ex situ

W trakcie pomiarow ex situ badane sg poszczegdlne warstwy (katalityczne
lub dyfuzyjne) lub sama membrana ogniwa. Warunki eksperymentu musza
odzwierciedla¢ prawdziwe warunki pracy badanego materiatu. Zazwyczaj pomiary
prowadzone sg w konfiguracji tréjelektrodowej. Uktad pomiarowy zawiera elektrody:
pracujacg, referencyjng i przeciwelektrode zanurzone w elektrolicie, ktérym moze by¢
kwas siarkowy [84] lub np. zasada sodowa [85,86]. Najczesciej pomiary ex situ technika
EIS wykonuje sie w celu analizy impedancyjnej reakcji utleniania metanolu (ang.
Methanol Oxidation Reaction - MOR) [87-97], wodoru (ang. Hydrogen Oxidation
Reaction - HOR) [84], redukcji tlenu (ang. Oxygen Reduction Reaction - ORR) [81,86,98]
oraz charakterystyki materiatéw stosowanych do budowy ogniw paliwowych

[81,98,99].

In situ

Pomiary in situ technikg EIS prowadzone sg najczesciej w konfiguracji
dwuelektrodowej. Anoda traktowana jest jako elektroda robocza, natomiast katoda
petni jednoczesnie role elektrody pomocniczej i referencyjnej. Charakterystyka
impedancyjna opiera sie na pomiarze potencjatu lub natezenia pradu przemiennego
pomiedzy elektrodami ogniwa oraz pomiarze wygenerowanego obcigzenia lub

potencjatu pomiedzy oktadkami. Oznacza to, ze otrzymane widma stanowig sume
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impedanc;ji elektrod i elektrolitu. W ten sposéb mozna bada¢ wptyw warunkéw
eksploatacji na globalng charakterystyke impedancyjng poszczegélnych celk [69-
72,100-105] lub catego stosu [106-111]. Wydajnos¢ ogniwa paliwowego zwigzana jest
nieodtacznie z warunkami jego pracy. Zatem istotne jest okreslenie takich parametrow
jak np.: optymalne wartosci wilgotnosci [112-114], ci$nienia, szybkosci doptywu
paliwa i utleniacza [70-72,100], temperatury pracy [69-72,101-103] oraz efektywne
obcigzenie ogniwa paliwowego [70-72,74].

Wyniki otrzymane w konfiguracji dwuelektrodowej przy jednoczesnym
dostarczaniu utleniacza i reduktora do ogniwa paliwowego s3 trudne do interpretacji,
poniewaz charakterystyki opisujgce zachowanie anody i katody naktadajg sie na siebie.
Podejmowane sg préby diagnostyki in situ w konfiguracji dwuelektrodowej bez
wprowadzania dodatkowych elektrod odniesienia wewnatrz ogniwa, ale przy
rownoczesnym dostarczaniu tych samych gazéw reakcyjnych od anody i katody (ang.
symmetrical gas feeding) np. Ha/Hy, 0»/0; [78]. Przy symetrycznym dostarczaniu
wodoru lub tlenu do elektrod, otrzymywane sg wartosci impedanc;ji, ktére stanowia
dwukrotnos¢ impedancji anody lub katody. Jezeli paliwem jest wodér, a katalizatorem
po stronie anody nanoczasteczki platyny, to anoda staje sie odwracalng elektroda
wodorowg (ang. reversible hydrogen electrode - RHE). Podczas pomiaru impedancji
catego ogniwa, w rzeczywistosci otrzymywana jest charakterystyka impedancyjna
katody [107]. Innym sposobem jest stosowanie dynamicznej elektrody wodorowe;j
(ang. dynamic hydrogen electrode DHE) [72,115].

W celu otrzymania indywidualnej charakterystyki poszczegdlnych elektrod,
konieczne jest wprowadzenie do uktadu elektrody referencyjnej. Musi znajdowac sie
ona w bezposrednim kontakcie elektrolitycznym z membrang, lub by¢ umiejscowiona
w oddzielnej komorze, ale z elektrycznym kontaktem z membrang [116,117]. Yang
i wsp. [72] zaproponowali otrzymanie charakterystyk impedancyjnych poszczegdélnych
komponentéw z uzyciem elektrody referencyjnej w konfiguracji tréjelektrodowe;j.
Jako elektrode odniesienia zastosowali elektrode chlorosrebrowa. Widma
impedancyjne poréwnali z wynikami otrzymanymi przy uzyciu elektrody DHE. Yang
i wsp. zauwazyli, ze wprowadzenie elektrody odniesienia do badanego ukfadu nie
wptywa na wiarygodno$¢ otrzymanych wynikéw, jak ma to miejsce przy zastosowaniu
elektrody DHE. W literaturze mozna znalez¢ wiele koncepcji dotyczacych usytuowania
elektrody referencyjnej wewnatrz ogniwa [117-121], oraz materiatu, z ktdrego
powinny byé one wykonane [119,120]. Prawidtowe umiejscowienie elektrody

odniesienia stawia badaczom duze wyzwania. Jak wykazali He i Van Nguyen [117]
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potencjat elektryczny w elektrolicie pracujacego ogniwa jest staty w odlegtosci od
krawedzi pracujgcej elektrody, ktéra odpowiada w przyblizeniu grubosci membrany.
Whykazali, ze wzajemne przesuniecie anody wzgledem katody, (czyli krawedzi jednej
z elektrod jest poza polem powierzchni drugiej elektrody) wptywa na potencjat
elektryczny w elektrolicie. Potencjat ten w poblizu krawedzi elektrody jest witasciwe
rowny potencjatowi elektrycznemu elektrolitu znajdujgcego sie bezposrednio na
krawedzi elektrody wystajgcej (warunkiem jest przesuniecie powierzchni jednej
elektrody wzgledem drugiej o odlegtos¢, ktéra odpowiada ok trzem grubosciom
elektrolitu — co ma prawie zawsze miejsce przy wytwarzaniu MEA). Oznacza to, ze
potencjat elektryczny elektrolitu znajdujgcego sie w poblizu krawedzi elektrod silnie
zalezy od geometrii ich krawedzi oraz gestosci pradu, czy tez potencjatu elektrod
W pracujacym ogniwie. Ma to ogromne znaczenia podczas wprowadzenia elektrody
odniesienia do badanego uktadu. Niewtasciwe umiejscowienie elektrody referencyjnej
moze prowadzi¢ do zaburzenia pomiaréw nadpotencjatu anody czy tez katody podczas
pracy ogniwa paliwowego, btad ten moze wynosi¢ nawet catg wartos¢ spadku
omowego w warstwie elektrolitu. Piela i wspdtpracownicy [121] przedstawili nowe
rozwigzanie wprowadzenia elektrody referencyjnej do ogniwa paliwowego.
Mianowicie elektroda odniesienia pofaczona jest za pomocg klucza elektrolitycznego
z warstwa katalityczng w ktérej na drodze reakcji chemicznych uzyskiwany jest prad
elektryczny. Rozwigzanie to umozliwia pozbycia sie podczas pomiaréw btedu
systematycznego.

W rozprawie doktorskiej, badaniu zostaty poddane komercyjne ogniwa
paliwowe, z tego wzgledu nie byto mozliwe usytuowanie elektrody odniesienia w taki
sposob, aby unikng¢ pomiaréw obarczonych niewiadomym spadkiem omowym

pomiedzy elektroda referencyjng, a badang elektroda ogniwa paliwowego.
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4. Cel i sposdb realizacji pracy
Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto opracowanie nowej metodyki
monitoringu pracy ogniwa paliwowego poprzez zaimplementowana techniki

Dynamicznej Elektrochemicznej Spektroskopii Impedancyjnej (DEIS).

Prace realizowano poprzez:
e  Pomiary impedancyjne catego komercyjnego ogniwa paliwowego
w zmiennych warunkach pracy (pomiary w konfiguracji
dwuelektrodowej)
e Jednoczesne pomiary impedancyjne anody i katody ogniwa
komercyjnego w zmiennych warunkach pracy (pomiary
w konfiguracji czteroelektrodowej)
e  Pomiary impedancyjne komercyjnego stosu ogniw paliwowych

(pomiary w warunkach galwanodynamicznych).

Zastosowanie techniki Dynamicznej Spektroskopii Impedancyjnej miato
stanowi¢ nowatorskie podejsciem do problemu monitorowania stanu ogniw
paliwowych. Dotychczas nie badano w ten sposdb ani pojedynczych celek, ani stoséw

ogniw paliwowych.
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5. Metodyka i przedmiot badan

W pracujagcym ogniwie paliwowym mozna wyodrebni¢ wiele ztozonych
proceséw fizykochemicznych. Mozliwos¢ zdefiniowania zmian zachodzacych podczas
pracy ogniw paliwowych, stawia wyzwanie w opracowaniu skutecznej techniki ich
monitoringu. W ostatnich dekadach najczesciej stosowang metody diagnostyczng
ogniw paliwowych, byta Elektrochemiczna Spektroskopia Impedancyjna, ktéra cechuje
sie mozliwoscig uzyskania duzej ilosci informacji podczas pojedynczego pomiaru. Wraz
z obnizaniem wartosci czestotliwosci sygnatu pobudzajacego, relaksacji ulegaja coraz
wolniejsze etapy. Podczas pracy ogniwa paliwowego dochodzi do zmian zwigzanych
z obecnoscig produktow posrednich zaadsorbowanych na katalizatorze oraz kinetyki
reakcji zachodzacych na nim. W przypadku zastosowania klasycznej metody EIS,
generowane jest pobudzenie sinusoidalne o zmieniajacych sie sekwencyjnie, kolejno
po sobie czestotliwosciach. Uzyskane w ten sposéb widma impedancyjne, pracujacego
ogniwa mogg posiadac niespdjnosé, poniewaz uktad w trakcie pomiaru bedzie ulegat
zmianom. Za pomocga techniki EIS mozna jedynie badac uktady, ktére wykazujg
stacjonarnos¢ przez caty czas trwania pomiaru.

Majac na uwadze dynamiczny charakter zmian zachodzacych podczas pracy
ogniwa paliwowego zaproponowano nowa metode diagnostyki opracowang przez
Darowickiego i jego zespot - Dynamiczng Elektrochemiczng Spektroskopie
Impedancyjng (DEIS) [122-129]. W technice tej sygnat pobudzenia stanowi
kompozycja okreslonej liczby sktadowych sinusoidalnych o réznej czestotliwosci,
amplitudzie i przesunieciu fazowym.

Weryfikacja metody DEIS w zastosowaniu do ogniw paliwowych typu DMFC,
zostata przedstawiona na podstawie pomiaréw obwodu zastepczego symulujacego

niestacjonarne uktady dwuelektrodowe [130].

5.1. Sygnat pobudzajacy

W technice zmiennoprgdowej najczesciej wykorzystywane jest sekwencyjne
pobudzenie, co wynika przede wszystkim z prostoty generacji pojedynczego sygnatu
sinusoidalnego. Wyznaczanie impedancji na podstawie wygenerowanego w ten
sposdb pobudzenia opiera sie na poréwnaniu sygnatu wyjsciowego z sygnatem

wejsciowym. Jednakze wykonanie pomiaru jest stosunkowo czasochtonne:
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k
t=22 (37)
i:lfi
gdzie: t - czas pomiaru catego widma, fi - kolejne czestotliwosci sygnatu

pobudzajgcego, n - liczba okreséw pojedynczego sygnatu pobudzajacego.

Réwnanie (37) stanowi proste przyblizenie czasu pomiaru petnego widma.
Nie uwzglednia ono czasu przetaczania sygnatdw oraz czasu ich zapisu.

Zastosowanie multisinusoidalnego pobudzenia, w ktédrym wszystkie
czestotliwosci generowane s3 w tym samym momencie, skraca czas trwania
sumarycznego sygnatu pobudzenia niezbednego do wyznaczenia pojedynczej

charakterystyki impedancyjnej do:

="

(38)

fmin

gdzie: fmin - to najnizsza czestotliwos¢ sygnatu pobudzajacego, opisywanego przez

ponizsza zaleznos¢:

irexp(wiT + ¢y)
izexp(w,T + ¢)
= (39)
ix—1exp(Wk—1T + Pr-1)
iexp(wgt + dr) J

Iac

gdzie: lac - wektor sygnatu pobudzajacego, i12.x - amplituda j-tego elementarnego
sinusoidalnego sygnatu pobudzajgcego, wi2.x — czestos¢ kotowa i-tego
elementarnego sinusoidalnego sygnatu pobudzajgcego, ¢1..« - kat fazowy i-tego

elementarnego sinusoidalnego sygnatu pobudzajacego.

Zastosowanie multisinusoidalnego sygnatu nie tylko umozliwia skrécenie
czasu trwania pomiaru, ktéry uwarunkowany jest wytgcznie przez sktadowa
0 najnizszej czestotliwosci, ale réwniez pozwala na uzyskanie widm impedancyjnych
z wartosci usrednionych, z catego okresu pomiarowego.

Otrzymanie idealnego multisinusoidalnego pobudzenia, uzaleznione jest od
amplitudy, czestotliwosci i kata fazowego elementarnych sinusoid sygnatu
pobudzajgcego. Dobranie tych sktadowych ma na celu skomponowanie sygnatu
pobudzajgcego, ktéry w miare mozliwosci bedzie nidst jak najmniejszg ilos$¢ energii.
Powinna by¢ ona wystarczajgco duza, aby méc zarejestrowac odpowiedz pradowa lub

napieciowg, ale jednoczesnie dostatecznie mata, aby nie wptywac na badany proces.
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Dobor amplitud elementarnych sygnatéw pobudzajacych

Dobér odpowiedniej amplitudy elementarnych sinusoid sygnatu
pobudzajgcego stanowi bardzo istotne zagadnienie. Wysoki poziom amplitudy sygnatu
pobudzajagcego wptywa korzystnie na doktadno$¢ pomiaréw (korzystny stosunek
sygnatu odpowiedzi do szumoéw aparaturowych). Z drugiej strony, zbyt wysoki poziom
amplitudy moze powodowac zmiany stanu fizykochemicznego powierzchni badanej
elektrody. Podczas badan uktadéw elektrochemicznych technika impedancyjng musi
by¢ spetniony warunek linearyzacji, czyli zachowania liniowej zaleznosci pomiedzy
sygnatem pobudzenia oraz sygnatem odpowiedzi badanego uktadu. W tym celu
stosuje sie sygnat pobudzenia, ktérego tgczna amplituda nie przekracza 10 mV.
W przypadku zastosowania pobudzenia multisinusoidalnego, ktérego sktadowe maja
jednakowa amplitude, uzyskuje sie sygnaty odpowiedzi w szerokim zakresie wartosci.
Zmiany wartosci sygnatéw odpowiedzi odzwierciedlajg zmiany impedancji. Poniewaz
sktadowe elementarne multiczestotliwosciowego sygnatu odpowiedzi muszg byé
zmierzone na jednym wzorcowym rezystorze, istnieje koniecznos¢ optymalizacji
amplitud. Wskazane jest obnizenie amplitud komponentéw niskoczestotliwosciowych
pobudzenia w przypadku prowadzenia pomiaréw w trybie galwanodynamicznym
(uktad sterowany jest zewnetrznie kontrolowanym prgdem). Natomiast w trybie
potencjodynamicznym (uktad sterowany jest zewnetrznie kontrolowanym napieciem)
obniza sie amplitudy komponentéw wysokoczestotliwosciowych pobudzenia. Zabieg
ten pozwala na pomiar elementarnych amplitud sygnatéw, ktérych wartosci sg tego

samego rzedu.

Dobdr wartosci przesunie¢ fazowych dla elementarnych sinusoid

Oprdcz wyznaczenia wielkosci amplitud elementarnych sinusoid, istotny jest
rowniez rozktad przesunie¢ fazowych. Pozostawienie go losowym, mogtoby
spowodowac lokalne synchronizacje maksiméw komponentéw sygnatu pobudzenia.
Prowadzitoby to do wzrostu amplitudy pobudzenia, a tym samym do wzrostu porcji
energii i zaburzenia stanu rownowagi w badanym uktfadzie.

W celu minimalizacji naktadania sie amplitud elementarnych komponentéw
pobudzenia stosuje sie deterministyczny rozktad przesunie¢ fazowych. Minimalng
warto$¢ catkowitej amplitudy sygnatu pobudzajagcego osiggnieto poprzez
zastosowanie algorytmu Gaussa - Newtona dla wartosci wybranych przesunieé

fazowych.
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Dobor czestotliwosci elementarnych sygnatéw pobudzajacych

Przy tworzeniu pobudzenia multisinusoidalnego, podobnie jak w przypadku
wyselekcjonowania odpowiednich wartosci przesunie¢ fazowych, takie dobdr
czestotliwosci petni kluczowa role. Teoretycznie, zastosowane czestotliwosci powinny
obejmowaé jak najszerszy zakres, jednakze narzucenie zbyt wysokich wartosci
czestotliwosci moze by¢ ograniczone sprzetowo (pasmo  przenoszenia
potencjostatu/galwanostatu) oraz przez urzgdzenie generujgce sygnat pobudzenia
(przetwornika cyfrowo - analogowy). Natomiast wykorzystanie sinusoidy
elementarnej o niskiej czestotliwosci wigze sie z wydtuzeniem czasu trwania pomiaru
i zachowaniem stabilnosci badanego uktadu. Warunek stabilnosci jest zapewniony
jezeli mierzona impedancja nie zalezy od wyboru chwili pomiaru i podczas jego trwania
badany uktad nie zmienia swojego stanu.

W przypadku zastosowania multisinusoidalnego pobudzenia, wszystkie
elementarne sinusoidy generowane sg w tym samym przedziale czasowym, co
pozwala znacznie skrdci¢ czas trwania pomiaru. Minimalny okres czasowy, ktdry jest
niezbedny do przeprowadzenia eksperymentu okreslany jest mianem okna
analizujgcego, a jego dtugos¢ uwarunkowana jest przez najnizsza czestotliwosc
elementarnego sygnatu. Ponadto musi zawiera¢ ono petne okresy wszystkich
generowanych czestotliwosci. Z kolei najwyzsze czestotliwosci wptywajg na
czestotliwos$¢ probkowania, ktéra zgodnie z prawem Nyquista musi by¢ co najmniej
dwa razy wieksza od najwyzszej czestotliwosci elementarnej sinusoidy sygnatu
pobudzajgcego.

Charakterystyka pragdowo - napieciowa ogniwa paliwowego jest nieliniowa,
w zwigzku z tym pobudzenie uktadu sygnatem zmiennym powoduje pojawienie sie
w odpowiedzi sktadowych harmonicznych, ktérych wielkos¢ i ilo$¢ zalezy od badanego
uktadu. W przypadku gdy w generowanym multisinusoidalnym pobudzeniu wystepuja
elementarne sinusoidy, ktorych czestotliwosci sg wielokrotnoscig czestotliwosci
innego komponentu sygnatu pobudzenia, nastepuje naktadanie sie amplitud
odpowiednich sktadowych harmonicznych. Powoduje to zafatszowanie odpowiedzi
uktadu, a otrzymywane wyniki obarczone beda btedem. Mozna uniknag¢ tej sytuacji,
poprzez zastosowanie liczb pierwszych, jako wartosci czestotliwosci elementarnych
sinusoid sygnatu pobudzajgcego, przy czym nie mogg miec tych samych wartosci.

Implementacja techniki DEIS do badania kazdego nowego obiektu wymaga
dobrania odpowiednich parametréw opisywanych powyzej. Do badania zmian

zachodzacych w trakcie pracy ogniwa paliwowego wykorzystano pragdowe pobudzenie
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multisinusoidalne z zakresu czestotliwosci 4.5 kHz do 30 mHz generowane przez karty
pomiarowe PX16120 oraz PXI4461 firmy National Instruments. Amplitudy oraz
przesuniecia fazowe komponentdw zostaty tak dobrane, aby sumaryczna napieciowa
amplituda odpowiedzi ac nie przekraczata w trakcie pomiaréow 10 mV. Opis
teoretyczny metody oraz przeprowadzenie badan na modelu i ogniwie zostat

opublikowany [130-133].
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Rys. 8. Schemat powstawania sygnatu pobudzenia.

Analiza sygnatéw

Aby uzyska¢ zespolone widmo impedancyjne badanego uktadu, konieczna
jest znajomos¢é amplitud i przesunie¢ fazowych wszystkich komponentéw sygnatu
pobudzenia oraz odpowiedzi. W tym celu nalezy przeprowadzi¢ dekompozycje
czestotliwosciowa obu sygnatéw na elementarne sinusoidy. Zastosowanie ztozonego
sygnatu umozliwia badanie uktadéw dynamicznych, ale wykazujacych stacjonarnosc
w obrebie okna analizujgcego. W zwigzku z powyzszym, wynikiem przeksztatcenia
powinien by¢ tez czas.

Z posrod wielu transformacji czasowo - czestotliwosciowych tylko
Krétkoczasowa Transformata Fouriera (ang. Short-Time Fourier Transform - STFT)

daje najlepsze rezultaty. STFT jest modyfikacjg klasycznej transformaty Fouriera
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i polega na pomnozeniu analizowanego sygnatu przez odpowiedniag funkcje okna
analizujgcego. Jak juz wspomniano wczesdniej, zaktada sie ze badany uktad w obrebie
okna jest stacjonarny, dlatego tez przeksztatcenie Fouriera odzwierciedla
charakterystyke czestotliwosciowg analizowanego sygnatu tylko dla analizowanego
okna. Nastepnie operacja ta jest powielana odpowiednio dla kolejnych momentow
czasowych, az do uzyskania petnej charakterystyki czasowo - czestotliwosciowej

analizowanego sygnatu.

5.2. Przedmiot badan

W celu zaimplementowania techniki DEIS do monitoringu pracy ogniw

paliwowych zakupiono komercyjng celke (rys. 9).

Rys. 9. Testowane ogniwo paliwowe.

Podczas pomiarow w konfiguracji dwu - i czteroelektrodowej, badaniu
poddane ogniwo paliwowe, zasilane bezposrednio metanolem o aktywnej
powierzchni réwnej 1 cm?2. Testowane ogniwo zostato wyprodukowane przez Hephas
Energy Corporation. Elektrolit stanowita membrana, wykonana z materiatu
polimerowego wystepujgcego pod nazwg handlowg Nafion 115 (grubos$¢ 125 pm).
Anode tworzyty: katalizator Pt-Ru, o gestosci natozenia 2.5 mg/cm? oraz warstwa
dyfuzyjna przylegajagca bezposrednio do katalizatora, zawierajgca 5% wag.
politetrafluoroetylenu (PTFE). Katalizator katody stanowita Pt, o gestosci natozenia

2.5 mg/cm?, a warstwa dyfuzyjna zawierata 10% wag. PTFE. Do uktadu ztozonego
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z elektrod i membrany (ang. Membrane Electrode Assembly — MEA — rys. 10)
przylegaty bezposrednio grafitowe ptytki. W sgsiedztwie ptytek znajdowaty sie
poztacane kolektory, a przy nich elementy grzewcze, zapewniajgce odpowiedniag

temperature pracy (rys. 11).

Rys. 10. Elektrody z membrana.

Paliwo oraz utleniacz dostarczano réwnomiernie do powierzchni
naprzeciwlegtych elektrod, poprzez grafitowe ptytki. Kanaty, o szerokosci i gtebokosci
1 mm, byty réwnolegte wzgledem siebie. Wodny 3% wag. roztwdr metanolu stanowit
paliwo do ogniwa, a szybkos¢ jego doprowadzania regulowano za pomocg pompy —

firmy KNF, model Stepdos FEMO03 18/RC). Jako utleniacz uzywano powietrze. Jego

Rys. 11. Elementy testowanego ogniwa.
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przeptyw kontrolowano przez regulator przeptywu masy — firmy Brooks MFC 5850E.
Reagenty nie byty wstepnie podgrzewane przed kontaktem z MEA.

Do pomiaréw impedancyjnych w warunkach galwanodynamicznych
uzywano system oparty na potencjostacie/galwanostacie Autolab GPSTAT30 oraz
karcie akwizycji danych National Instruments PXI6120. Podczas badan w konfiguracji
dwuelektrodowej, elektrode pracujaca stanowita anoda badanego ogniwa, natomiast

katoda petnita role przeciwelektrody oraz elektrody referencyjne;j.

powietrze regulator przeptywu

masy

OGNIWO
PALIWOWE
3 % wag. roztwor pompa produkty
metanolu v membranowa

Rys. 12. Schemat blokowy aparatury pomiarowe;j.

Pierwsza serie przeprowadzono w konfiguracji dwuelektrodowej
z zastosowaniem techniki DEIS. Otrzymane zmiany globalnej charakterystyki
impedancyjnej w funkcji parametréw determinujacych wydajno$¢ pracy ogniwa
poréwnano z wynikami otrzymanymi technikg polaryzacji statopradowej
i Elektrochemiczng Spektroskopig Impedancyjng. Do pomiaréw uzywano system
oparty na potencjostacie/galwanostacie Autolab GPSTAT30. Pomiary impedancyjne
prowadzono w funkcji Frequency Response Analizer. Amplituda sygnatu wynosita
10 mV, w zakresie czestotliwosci 13.5 kHz — 10 mHz z logarytmicznym rozktadem
punktéw. Charakterystyki pragdowo - napieciowe zostaty otrzymane poprzez liniowy
wzrost obcigzenia ogniwa z predkoscig 0.1 mA/s i jednoczesne monitorowanie spadku
napiecia pomiedzy oktadkami ogniwa. Pomiary poprzedzane byty kondycjonowaniem
uktadu przez okres godziny. Kondycjonowanie polegato na doprowadzaniu do
badanego uktadu utleniacza i reduktora z takg szybkoscig z jakg doprowadzane byty

reagenty podczas pomiaru. Temperatura kondycjonowanego ukfadu byt utrzymywana
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na statym poziomie przez godzine przed rozpoczeciem pomiaru w planowanej
temperaturze. W przypadku pomiaréw impedancyjnych ogniwo pracowato
z obcigzeniem (w wiekszosci przypadkéw réwnym 120 mA) przez caty okres
kondycjonowania uktadu.

Kolejng serie pomiaréw wykonano w konfiguracji czteroelektrodowej.
W celu umozliwienia rejestracji indywidualnych potencjatéw anody i katody, do
ogniwa wprowadzono dwa srebrne druciki (¢ = 50 um) pokryte chlorkiem srebra,
ktére stanowity elektrody referencyjne. Umieszczono je po obu stronach membrany,
w celu zapewnienia kontaktu elektrolitycznego. Elektrody referencyjne byty oddalone
od powierzchni katalitycznych anody i katody o minimum 500 um. Elektrody zostaty
oddzielone elektrycznie od innych sktadnikéw ogniwa paliwowego przez
nieprzewodzace polietylenowej uszczelki. Jedynie membrana umozliwiata kontakt

elektryczny pomiedzy nimi. Umiejscowienie elektrod referencyjnych przedstawiono

narys. 13.
uszczelka elektrody referencyjne uszczelka
p )1 / _ o
o
grafitowa membrana  elektroda grafitowa ptytka
ptytka

Rys. 13. Schemat umiejscowienia elektrod referencyjnych w testowanym ogniwie
[130].

Pomiary wykonywano w trybie galwanostatycznym, jako galwanostat uzyto
Autolab PGSTAT30. W czasie wszystkich pomiaréw, przy pomocy osobnej karty
pomiarowe]j PX14461 firmy National Instruments, rejestrowano sygnaty napieciowe
pomiedzy: elektrodami ogniwa, anodg a elektrodg referencyjng oraz katoda

a elektrodg referencyjng. Takie rozwigzanie umozliwito uzyskanie impedancji zaréwno
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catego ogniwa, jak i kazdej z jego elektrod z osobna. Na rys. 14 przedstawiono schemat

potaczen elektrycznych ogniwa z uktadem pomiarowym.

PXIB102 Komputer | Autclab control AUTOLAB
Karta pomiarowa; | ———————» PGSTAT30
PXId461 Haplacla | progd ogniwa
= pallwowegae
Lekalna edpowledz Obcigtenie dc oraz
naplgclowa , sygnat ac

Rys. 14. Schemat potgczen elektrycznych ogniwa paliwowego z uktadem
pomiarowym.

Charakterystyki prgdowo - napieciowe anody i katody (z membrang) zostaty
otrzymane poprzez liniowy wzrost obcigzenia ogniwa z predkoscig 0.5 mA/s. Do tych
pomiaréw zostato uzyte komercyjne ogniwo firmy Quintech, model EFC-05-02-REF
z wbudowang elektrody referencyjng od strony anody (elektroda chlorosrebrowa
bedaca w kontakcie z membrang). Do pomiaréw uzywano system oparty na
potencjostacie/galwanostacie Autolab GPSTAT30. Pomiary poprzedzane byty

kondycjonowaniem uktadu przez okres godziny.
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Rys. 15. Testowany stos ogniw paliwowych typu DMFC.

Wykonano réwniez serie pomiarow podczas pracy komercyjnego stosu
ogniw typu DMFC. Testowany stos wyprodukowany byt przez firme QuinTech. Skfadat
sie on z siedmiu pojedynczych celek, a kazda z nich miata powierzchnie aktywnga rowna
50 cm? (rys. 14). Elektrolit stanowita membrana, wyprodukowana z materiatu
polimerowego Nafion 117. Anodg byt katalizator Pt-Ru na nos$niku weglowy, o gestosci
natozenia 4 mg/cm2. Aktywny materiat elektrodowy katody stanowita Pt na nosniku
weglowy o gestosci natozenia 4 mg/cm2. Temperatura pracy ogniwa byta stata
i wynosita 75°C, pomiar temperatury stosu zostat dokonany za pomoca termopary
w oktadkach stosu. Wodny roztwdr 3% wag. metanolu dostarczano do ogniwa jako
paliwo, za pomocg pomy firmy Gilson. Szybko$¢ doprowadzania roztworu alkoholu
wynosita 10 ml/min. Jako utleniacz zostato uzyte powietrze doprowadzane
z szybkoscig 1 I/min. llo$¢ utleniacza i paliwa zostata tak dobrana, aby przy
zwiekszonym obcigzeniu nastepowat niedobér w doptywie tlenu. Reagenty nie byty
wstepnie podgrzewane przed kontaktem z MEA. W ptytkach bipolarnych znajdowaty
sie rozmieszczone réwnolegle wzgledem siebie kanaty o szerokosci i gtebokosci rownej
1 mm. Paliwo i utleniacz dostarczano do pojedynczych celek poprzez centralne kanaty
doptywowe, natomiast nadmiar mediéw oraz produkty reakcji usuwano przez
centralne kanaty odptywowe. Schemat testowanego stosu ogniw paliwowych zostat

przedstawiony na rys. 16.
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Rys. 16. Schemat testowanego stosu ogniw paliwowych typu DMFC.



6. Dynamiczna charakterystyka impedancyjna ogniwa paliwowego
otrzymana w konfiguracji dwuelektrodowej

Dotychczas w literaturze fachowej mozna znalezé metody cechujace sie
dtugim czasem pomiaru, ktére umozliwiajg obserwacje wptywu warunkéw pracy
ogniwa paliwowego na jego wydajnos¢. Najczesciej stosowanymi metodami
diagnostyki s3 Elektrochemiczna Spektroskopia Impedancyjna oraz metoda
stacjonarnej krzywej polaryzacyjnej. Jednakze wyniki uzyskiwane wyzej wymienionymi
technikami nie sg otrzymywane w dynamicznych warunkach eksploatacji, poniewaz
wymagajg kondycjonowania uktadu przed rozpoczeciem badan przez minimum
godzine. Dziatanie to ma na celu utrzymywanie ustalonych warunkéw pracy uktadu.
Dotychczasowe okreslenie w jaki sposdb dane warunki wptywaja na wydajnos¢ pracy
ogniwa byto nie tylko czaso - i pracochtonne, ale réwniez nie dawato informacji
o zjawiskach zachodzgcych w wyniku zmiany parametrow pracy ogniwa. Otrzymywane
w ten sposdb wyniki nie uwzgledniaty dynamiki pracy ogniw paliwowych. Dzieki
innowacyjnej metodzie monitoringu pracy ogniw paliwowych, opartej na Dynamicznej
Elektrochemicznej Spektroskopii Impedancyjnej, mozliwe jest rejestrowanie zmian
charakterystyk impedancyjnych catego ogniwa w dynamicznych warunkach
eksploatacji.

W oparciu o literature fachowa mozna wyodrebnié¢ nastepujgce czynniki
wptywajace na efektywnosé pracy ogniw paliwowych: cisnienie, wilgotnos¢ i szybkosé
doprowadzanych reagentéw, temperatura pracy oraz efektywne obcigzenie ogniwa
[69-72,100-105]. W rozdziale tym zostaty przedstawione charakterystyki
impedancyjne komercyjnego ogniwa paliwowego typu DMFC podczas liniowych zmian
temperatury pracy, szybkosci doprowadzania reagentéw oraz efektywnego obcigzenia

ogniwa.

Zmiany temperatury

Zmiany temperatury pracy maja odzwierciedlenie w zmianach impedancji

catego uktadu:

Z(jo,H)= f(jw,T(D) (40)

Na rys. 17 przedstawiono zmiany charakterystyk impedancyjnych ogniwa
typu DMFC wraz z liniowym spadkiem temperatury w zakresie od 85°C do 40°C

i z szybkoscig 1°C/min. Obcigzenie ogniwa podczas eksperymentu byto state i wynosito
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120 mA/cm2. Pomiary prowadzono przy statej szybkos$ci przeptywu powietrza i paliwa
réownej odpowiednio 13.5 ml/min i 0.11 ml/min (przy zadanym obcigzeniu
wspotczynnik dla doprowadzanego roztworu metanolu wynosi 8.46, a dla powietrza
6.03). Jak mozna zauwazy¢ na podstawie rys. 17, charakterystyki impedancyjne wraz
ze spadkiem temperatury zmieniajg Srednice tuku. Wielko$¢ impedancji w niewielkim
stopniu zalezy od temperatury w przedziale 70 — 85°C. Ogniwo paliwowe
z elektrolitem w postaci polimerowej membrany osigga najlepsze parametry
elektryczne pracujac w przedziale temperatur 70 — 80°C [101-103]. Utrzymywanie
temperatury pracy ogniwa paliwowego w tym zakresie wptywa pozytywnie na
zwiekszenie szybkosci reakcji, jak tez na zmniejszenie energii aktywacji proceséow

zachodzacych na elektrodach.
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Rys. 17. Impedancjogram ogniwa DMFC uzyskany podczas zmian temperatury pracy.

Temperatura ma réwniez istotny wplyw na odpowiednie nawilzenie
polimerowej membrany oraz na obieg wody w uktadzie. Zbyt wysoka temperatura
pracy ogniwa powoduje maty stopied nawilzenia statego elektrolitu, czego
nastepstwem jest zanik przewodnictwa jonowego. Réwniez zbyt wysoka temperatura
pracy ogniwa moze prowadzi¢ do mechanicznego uszkodzenia membrany poprzez
zwiekszenie preznosci pary wodnej zawartej w polimerze. Ponadto wraz ze wzrostem
temperatury nasila sie zjawisko crossover metanolu [69-72]. Jego wystepowanie w

duzej mierze zalezy od rodzaju elektrolitu, lecz petna geneza zjawiska crossover nie
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zostata do konca wyjasniona. Nie zawsze podczas eksploatacji ogniwa mozna
zaobserwowaé wptyw tego procesu na wydajnos¢ pracy. Z drugiej strony, zbyt niska
temperatura pracy zwieksza energie aktywacji zachodzgcych w nim proceséw. Tym
samym zmniejsza sie szybkos¢ reakcji elektrodowych oraz zmniejsza sie preznos¢ pary
wodnej, czego nastepstwem moze by¢ zbyt duza ilos¢ wody w pracujgcym uktadzie.
Powoduje to utrudniony dostep gazdw reakcyjnych do warstwy katalizatoréow poprzez
gromadzenie sie wody w warstwie dyfuzyjnej. Gromadzenie wody w kanatach
przeptywowych moze powodowaé wzrost réznicy cisnierh pomiedzy wlotem a wylotem
gazow z uktadu [112-114].

W celu poprawnej interpretacji wynikow eksperymentéw istotne jest
dopasowanie modelu zastepczego do badanego obiektu. Na podstawie zmian
parametréw obwodu zastepczego mozna zrozumied zjawiska zachodzgce w ogniwach
paliwowych [134]. Li i Pickup [118] uwazajg, iz charakterystyka impedancyjna catego
ogniwa paliwowego zwigzana jest z takimi wielkosciami jak: rezystancja przeniesienia
tadunku, rezystancja membrany i kontaktu pomiedzy fazami, rezystancja zwigzana
z transportem utleniacza i paliwa, pojemnos¢ podwdjnej warstwy oraz
pseudopojemnos¢ faradajowska. Najczesciej stosowany schemat zastepczy [51] do

analizy widm impedancyjnych catego ogniwa widnieje na rys. 18A.

ChL CSL
Il Il

—| —L —

RE, L Zm(jw) [ 1
Z8 (jw) Zf (jw)

Rys. 18A. Ukfad zastepczy reprezentujgcy ogniwo paliwowe (Z‘f“(jw) — impedancja
faradajowska anody; ZF(jm) - impedancja faradajowska katody; CSL— pojemnos¢
podwdjnej warstwy anody; CSL — pojemno$¢ podwdjnej warstwy katody; Zm(jw) —
impedancja membrany; RE- pozostate rezystancje np. kontakt, potaczenia
elektryczne).

W zastosowanym zakresie czestotliwosci impedancja membrany moze by¢

w przyblizeniu reprezentowana przez rezystor:
Zn(jw)=Rm (41)

gdzie: Rm — rezystancja membrany
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W najprostszym przypadku, gdy anoda oraz katoda sg reprezentowane przez
uktady zastepcze z jedng statg czasowa, to wielkosci impedancji elektrod opisane sa

nastepujacymi wzorami:

zt R&
Zp = " CA 7A - CA RA (42)
1+jwChZs 1+ jwChRe
VAS RY
Ix = — K 7K : CtK K (43)
1+jwChZs 1+ jwChRe
ZOP = ZA + ZK + Zm (44)

gdzie: Zop — impedancja ogniwa paliwowego; Zx — impedancja anody; Zx — impedancja
katody; R4, — rezystancja przeniesienia tadunku reakcji anodowej; R¥; - rezystancja

przeniesienia tadunku reakcji katodowe;.

W przypadku, gdy jw - CX| - R&<<1, to wartoé¢ statej czasowej katody jest
bardzo mata, co oznacza, ze impedancja anody jest wielkoscig determinujgcg globalng
impedancje ogniwa paliwowego. Z drugiej strony, gdy jw - CSL : R§t<<1, to wielkos¢
statej czasowej anody jest znikomo mata i nie ma znaczacego wptywu na
warto$¢ impedancji catego ogniwa. Rozwazajac sytuacje, gdy wielkos¢
jo - C8L - RE = jw- CBL - R, wtedy wielkos¢ impedancji catego ogniwa opisana jest

nastepujacym wzorem:

__R% RS RAHRE
1+jwChRE 1+jwCE RS 1+jwRCpy

Zop (45)

W powyzszym przypadku R, moze reprezentowaé nie tylko sume rezystancji
membrany i kontaktow, ale réowniez w jej sktad moze wchodzi¢ znikomo mata
rezystancja przeniesienia tadunku reakcji anodowych (gdy jw - Ch; - RA<<1) lub
katodowych (gdy jw - CK| - RK<<1). Reasumujac, przedstawiony na rys. 18A uktad
zastepczy moze w powyzszych sytuacjach by¢ zastapiony uktadem zastepczym z jedna

statg czasowq (rys.18B).
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Rys. 18B. Ukfad zastepczy opisujacy widma impedancyjne ogniwa paliwowego
(R = RE, + R — suma rezystancji elektrolitu, pofaczen i kontaktow,
Rep — rezystancja przeniesienia tadunku, CPE Yo - element statofazowy;

n — wspotczynnik niedoskonatosci elementu; C - pojemno$¢ elektryczna).

Przedstawiony na rus. 18B uktad zastepczy ma charakter ogdlny i na jego
podstawie nie mozna wnioskowa¢ o zmianach zachodzacych indywidualnie na
katodzie i anodzie, poniewaz procesy te sg rozpatrywane tgcznie.

Analize widm impedancyjnych przeprowadzono przy uzyciu programu
ZSimpWin 3.21. W ukfadzie zastepczym poczatkowo zastosowano element
statofazowy CPE zamiast kondensatora. W przypadku porowatych elektrod widoczny
jest wptyw geometrii na uzyskane widma impedancyjne, poniewaz s one
znieksztatcone [135]. Zastosowanie kondensatora w ukitadzie zastepczym jest
mozliwe, gdy powierzchnie elektrod sg gtadkie lub gdy wspdtczynnik n elementu
statofazowego réwny jest prawie jednosci. Element statofazowy zwigzany jest
z niedoskonatoscig powierzchni. Zastosowanie tego elementu jest duzym
uproszczeniem, ale jego sens fizykochemiczny jest niejasny. Gdy wielko$¢ n CPE zbliza
sie do jednosci, to element przypomina coraz bardziej idealny kondensator (n=1).
W przypadku gdy n dazy do zera, element statofazowy przyjmuje cechy idealnego
opornika (n=0). Element statofazowy staje sie podobny wiasciwosciami do idealnej
celki indukcyjnej gdy n dazy do -1 (n=-1). W prezentowanym ukfadzie zastepczym (rys.
18B), element statofazowy mozna zastgpi¢ kondensatorem, zgodnie z powyzszymi

wzorami [136]:

Yepr = (jw)"Yo (46)
gdy n=1, to Yo=C (47)
z czego wynika: Ycpe=jwC (48)
gdzie: Yce — admitancja elementu statofazowego, w - czesto$¢ kotowa,

n — wspotczynnik niedoskonatosci elementu, Yo — stata charakteryzujgca element

statofazowy, C — pojemnos¢ idealnego kondensatora.
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Wielkos¢ R, okresla rezystancje materiatu pomiedzy elektrodami. Wedtug
danych literaturowych [107,118,137-142] region wysokich czestotliwosci na widmach
impedancyjnych odpowiada sumie rezystancji kontaktu porowatych elementéw
sktadowych oraz ich rezystancji wewnetrznych. Do elementéw porowatych mozna
zaliczy¢ miedzy innymi: membrane, warstwy katalizatoréw, grafitowe ptytki oraz
warstwy wspomagajgce prace ogniwa paliwowego. Jednakze dominujaca sktadowa
jest opér zwigzany z transportem fadunku przez membrane. Jezeli zostang
wyeliminowane duze opory kontaktéw warstw to R, jest praktycznie rowne wielkosci
rezystancji membrany elektrolitycznej. Wielkos¢ Rp zwigzana jest z rezystancja
przeniesienia tadunku reakcji anodowej i / lub katodowej. Niemozliwe jest okreslenie,
ktdra z reakcji ma wiekszy wptyw na zmiane impedancji ogniwa w funkcji temperatury,
poniewaz jak juz wspomniano, otrzymane impedancjogramy stanowig sume

impedancji proceséw anodowych i katodowych.
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Rys. 19A. Charakterystyka zmian wartosci R,, w zaleznosci od temperatury pracy
ogniwa paliwowego zasilanego metanolem.

Na rys. 19A i 19B przedstawiono zmiany wielkosci R, i Rp w funkcji zmian
temperatury. Na rys. 19A widoczny jest spadek wielkosci rezystancji wewnetrznej
ogniwa wraz ze wzrostem temperatury pracy. Decydujacy wptyw ma wartosc
rezystancji membrany, ktéra maleje, co wynika ze wzrostu ruchliwosci jonéw wraz ze
wzrostem temperatury. Na rys. 19B widoczny jest gwattowny spadek wielko$¢ Rp wraz
ze wzrostem temperatury, az do okoto 60°C. Opisana sytuacja moze wskazywaé na

zmniejszanie sie energii aktywacji reakcji elektrodowych oraz na wzrost szybkosci
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reakcji. Na rys. 20 przedstawiono wptyw temperatury na wielko$¢ pojemnosci ogniwa
paliwowego. Analizujac widma obwodem zastepczym R(QR), wielkos$¢ n zblizata sie do
jednosci, uznano wiec, ze charakter elementu statofazowego zblizony jest
wtasciwosciami do idealnego kondensatora. Majgc to na uwadze do dalszych analiz
widm impedancyjnych uzyto parametr kondensatora C. Na rys. 20 wielko$¢
pojemnosci utrzymuje sie na statym poziomie w przedziale temperatur 40 — 65°C.

Powyzej 65°C nastepuje gwattowny wzrost wartosci C, pojemnos¢ wtasciwa
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Rys. 19B. Charakterystyka zmian wartosci Rp w zaleznosci od temperatury pracy
ogniwa paliwowego zasilanego metanolem.
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Rys. 20. Charakterystyka zmian wartosci C w zaleznosci od temperatury pracy ogniwa
paliwowego zasilanego metanolem.
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metalicznej elektrody niepokrytej tlenkami powierzchniowymi jest wieksza niz
elektrody utlenionej powierzchniowo. Na wielko$¢ pojemnosci moze mie¢ wptyw
rowniez zmiana pokrycia powierzchni anody w wyniku zaadsorbowania produktéw
posrednich reakcji utleniania metanolu. Interpretacja wynikow uzyskanych w
konfiguracji dwuelektrodowej jest niemozliwa, gdyz widma reprezentuja cate ogniwo
paliwowe, bez uwzglednienia zachowania poszczegdlnych elektrod.

Do analizy widm impedancyjnych uzyto ukfad zastepczy przedstawiony na
rys. 18B. Dopasowanie widm byto na poziomie x?>~1073. Rozktad ¥? to rozktad
zmiennej losowej, ktora stanowi sume k kwadratow niezaleznych zmiennych losowych
o standardowym rozktadzie normalnym. Liczbe naturalng k nazywa sie liczbg stopni

swobody rozktadu zmiennej losowej [143].
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Rys. 21. Btedy dopasowania parametrow obwodu zastepczego: (0) btagd dopasowania
wielkosci R,; (@) btgd dopasowania wartosci Rp; (+) btagd dopasowania wartosci C.

Statystyczna wiarygodnos¢ dopasowania parametréw obwodu zastepczego
ukazanego na rys. 18B do widm impedancyjnych przedstawionych na rys. 17 zostata
zaprezentowana na rys. 21. Btad dopasowania wielkosci R, i Cutrzymuje sie na statym
poziomie, natomiast btgd dopasowania wielkosci Rp maleje wraz ze wzrostem
temperatury. W Swietle przyjetych uproszczen oraz pomijajgc impedancje dyfuzji
reagentéw, wyznaczone btedy dopasowania ksztattuja sie na poziomie
akceptowalnym. Przyjety model R, (CRp) najlepiej opisuje badane procesy

elektrodowe w przedziale temperatur od 60 do 85°C.
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Rys. 22. Widma impedancyjne otrzymane klasyczng technikg EIS dla nastepujacych
temperatur pracy ogniwa DMFC: ( O) 40°C; ( m) 50°C; (O) 60°C; (e) 70°C; (¥) 80°C.

Na rys. 22. zostaly ukazane widma impedancyjne otrzymane klasyczng
technika EIS w zakresie czestotliwosci 13.5 kHz — 10 mHz. Kazdy pomiar poprzedzany
byt godzinng stabilizacjg warunkdéw pracy: obcigzenie ogniwa byto réwne
120 mA-cm?, szybko$¢ doprowadzanego paliwa do ogniwa wynosita 0.11 ml/min,
natomiast powietrza 13.5 ml/min. Kazdy pomiar prowadzony byt w innej
temperaturze pracy: 40°C, 50°C, 60°C, 70°C i 80°C. Widma uzyskane klasyczng technikg
zmiennopradowg ukazujg, ze srednice tukéw widm w uktadzie Nyquista malejg wraz
ze wzrostem temperatury.

Otrzymane technika EIS wyniki skonfrontowano z krzywymi polaryzacyjnymi
U = f(I) ogniwa paliwowego otrzymanymi w réznych temperaturach pracy. Szybkosci
doprowadzanych reagentéw byty réwne: 3% wag. roztwdr metanolu — 0.11 ml/min,
powietrze — 13.5 ml/min. Charakterystyki te zostaty przedstawione na rys. 23.

Charakterystyki pragdowo - napieciowe potwierdzaja, ze przy obcigzeniu
ogniwa paliwowego pragdem réwnym 120 mA-.cm=2, optymalna temperatura pracy
miesci sie w zakresie 70 - 85°C. Ponizej 65°C, mozna zaobserwowaé szybki spadek
napiecia pomiedzy oktadkami ogniwa wraz ze wzrostem obcigzenia. Przy
temperaturze pracy nizszej niz 45°C nie jest mozliwe wygenerowanie pradu wyzszego
niz 100 mA-cm-2. Nachylenie krzywych polaryzacyjnych ogniwa paliwowego zwieksza
sie wraz ze spadkiem temperatury pracy, co potwierdza wyniki uzyskane technika

zmiennopradowa (rys.17). Kazdy pomiar poprzedzany byt godzinng stabilizacjg uktadu.

55



0.6 1

Rys. 23. Wptyw temperatury pracy na charakterystyki prgdowo - napieciowe ogniwa
DMFC: (&) 25°C; (A) 35°C;  ( O) 45°C; (m) 55°C; (©) 65°C; (@) 75°C; (#) 85°C.

Zmiany przeptywu strumienia metanolu

W celu uzyskania duzych sprawnosci pracy ogniw paliwowych z membrang
PEM potrzebne jest okreslenie optymalnych szybkosci przeptywu reagentow i dobér
optymalnej wartosci cisnienia panujacego w uktadzie podczas jego eksploatacji. Zbyt
niskie cisnienie lub tez zbyt mata szybkos¢ przeptywu reagentéw moze powodowaé
niedostateczng ich ilos¢ w procesach anodowych lub katodowych. Powoduje to straty
stezeniowe, wystepujace przy duzym obcigzeniu ogniwa paliwowego. Z drugiej strony,
zbyt wysokie cisnienie, czy tez zbyt duza szybkos$¢ przeptywu paliwa, moze prowadzié
do zwiekszania przenikania metanolu przez membrane do katody, powodujac
powstawanie mieszanego potencjatu przy warstwie katalitycznej [70-72,100].

Impedancjogramy zostaly otrzymane podczas zmiennej szybkosci
doprowadzania paliwa. Przyspieszenie przeptywu roztworu metanolu byto réwne
1.7-10> ml/s2. Pomiary prowadzono w statej temperaturze 75°C i przy statej szybkosci
przeptywu powietrza réwnej 13.5 ml/min (wspdtczynnik dla doprowadzonego
powietrza wynosit 6.03), z obcigzeniem komérki rownym i = 120 mA-cm=2. W badanym
zakresie szybkosci doprowadzania paliwa brak jest widocznych zmian
w charakterystykach impedancyjnych (minimalny wspétczynnik dla doprowadzanego

paliwa wynosit 5.26). Podobne wyniki otrzymat Oedegaard [70], ktéry réwniez
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zaobserwowat nieznaczny wptyw szybkosci przeptywu metanolu na globalng
impedancje ogniwa, przy obcigzeniu réwnym 100 mA/cm?2, podczas zmian szybkosci
przeptywu 1M roztworu metanolu w zakresie 0.5 — 15 ml/min. Wyniki uzyskat poprzez

zastosowanie klasycznej techniki EIS.
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Rys. 24. Impedancjogram DMFC otrzymany dla zmiennego przeptywu metanolu
podczas pracy ogniwa.

Na rys. 25 widoczna jest stata wartos¢ wielkosci R, w catym zakresie zmian

szybkosci doprowadzania paliwa, oznacza to, ze ilos¢ doprowadzonego roztworu

metanolu nie wptywa na wartosé rezystancji membrany.
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Rys. 25. Charakterystyka zmian wartosci R, w zaleznosci od szybkosci

doprowadzanego paliwa do ogniwa paliwowego zasilanego metanolem.
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Rys. 26. Charakterystyka zmian wartosci 1/Rp w zaleznosci od szybkosci

doprowadzanego paliwa do ogniwa paliwowego zasilanego metanolem.

Rezystancja 1/Rep wraz ze wzrostem przeptywu od 0.07 ml/min do
0.14 ml/min zmienia sie liniowo. Wzrost szybkosci przeptywu metanolu nie zmienia

w sposéb drastyczny wielkosci Rp, dlatego impedancjogram na rys. 24 nie wykazuje

znaczacych zmian impedancji.
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Na rys. 27 widoczny jest spadek pojemnosci wraz ze wzrostem szybkosci
dostarczanego paliwa do ogniwa. Mozliwe, ze zwigzane jest to ze wzrostem szybkosci
adsorpcji produktéw posrednich reakcji utleniania metanolu na powierzchni
katalizatora lub / i zwiekszenie pokrycia katalizatora tlenkami powierzchniowymi. Ze
wzgledu na analize widm impedancyjnych catego ogniwa nie mozliwa jest petna

interpretacja otrzymanych wynikow.
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Rys. 27. Charakterystyka zmian wartosci C w zaleznosci od szybkosci doprowadzanego
paliwa do ogniwa paliwowego zasilanego metanolem.

4—
®
Q ‘o ®
~
S | ’. [ o
23 o°++ ""o.'-‘+ I T
£ b, gt S e e w0
P+ + +- + @

@ o+ e ST TS
© . +t
Q °
o 2=
‘Z ++++
-
2 1o
g P by PO
o Qo fesstsges
o 1 o
© QP
o
Lo 4
[as]

0=r T T

| ! ] ' 1
0.08 0.1 012 0.14

Vmerano / ml/min

Rys. 28. Btedy dopasowania parametrow obwodu zastepczego: (0) btgd dopasowania
wielkosci R; (@) btad dopasowania wartosci R; (+) btad dopasowania wartosci C.
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Do analizy widm impedancyjnych zostat uzyty uktad zastepczy
przedstawiony na rysunku 18B. Dopasowanie widm bylo na poziomie x?~1073,
Na rys. 28 zostaty przedstawione btedy dopasowania parametréw uktadu zastepczego
(rys. 18B). Btedy sg na bardzo matym poziomie, co $wiadczy o bardzo dobrym stopniu

dopasowania wszystkich trzech parametrow.
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Rys. 29. Wptyw szybkosci doprowadzanego paliwa do ogniwa DMFC na widma
impedancyjne otrzymane klasyczng technikg EIS: (m) 0.09 ml/min; (O) 0.11 ml/min;
(a)0.13 ml/min.

Na rys. 29 przedstawiono widma uzyskane klasyczng technikg EIS. Kazdy
pomiar poprzedzany byt godzinng stabilizacjg warunkéw pracy: obcigzenie ogniwa
byto réwne 120 mA/cm?, szybkos¢ doprowadzanego powietrza do ognhiwa wynosita
13.5 ml/min, a temperatura pracy 75°C. Do ogniwa dostarczano paliwo z réing
szybkoscig dla kazdego pojedynczego pomiaru i wynosita ona: 0.09 ml/min, 0.11
ml/min i 0.13 ml/min. Widma przedstawione na rys. 29. nieznacznie rdznig sie
od siebie pomimo zmiany szybkosci dostarczanego 3 % wag. roztworu metanolu.

Powyzsze wyniki, uzyskane technika DEIS, zostaty poréwnane z krzywymi
polaryzacyjnymi przeprowadzonymi w tych samych warunkach pracy ogniwa. Dla
kazdej charakterystyki prgdowo - napieciowej szybkos¢ przeptywu roztworu metanolu
byta inna i wynosita: 0.09 ml/min, 0.11 ml/min, 0.13 ml/min oraz 0.15 ml/min.
Poczatkowe rdznice w charakterystykach U = f(I) dla roznych szybkosci przeptywu

zanikaja, gdy obcigzenie ogniwa jest réwne lub wieksze od 120 mA-cm-2. Dla wartosci
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statego obcigzenia ogniwa paliwowego nachylenie krzywych polaryzacyjnych jest
praktycznie takie same, oznacza to, ze (j—?)i‘w_)() ~ Z(jw — 0) nie zalezy od szybkosci

przeptywu paliwa. Charakterystyki prgdowo — napieciowe (rys. 30) uzyskane dla

roznych szybkosci przeptywu potwierdzajg wyniki uzyskane technikg DEIS.
0.5
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Rys. 30. Wplyw szybkosci doprowadzanego paliwa na charakterystyke
pradowo -napieciowg ogniwa DMFC (0) 0.09 ml/min; () 0.11 ml/min;(®) 0,13 ml/min;
(3) 0,15ml/min.

Zmiany przeptywu strumienia powietrza

W kolejnym etapie badano wptyw szybkosci doprowadzania utleniacza na
wydajnos¢ pracy ogniwa paliwowego. Podobnie jak w przypadku badania wptywu
szybkosci przeptywu paliwa, przeprowadzono pomiary technikg DEIS, EIS oraz pomiary
statopragdowe, majace na celu ich weryfikacje. Pomiary technikg DEIS zostaty
przeprowadzone w optymalnej temperaturze pracy réwnej 75°C, przy statej szybkosci
doprowadzanego paliwa réwnej 0.11 ml/min (wspdtczynnik stechiometryczny réwny
8.27) przy obcigzeniu réwnym 120 mA/cm2. Powietrze doprowadzano
z przyspieszeniem réwnym 5.5:10°° ml/s2 (minimalny wspétczynnik dla powietrza
wynosit 3.57). Otrzymane impedancjogramy przedstawiono na rys. 31. Zmiany
szybkosci doprowadzanego utleniacza majg wiekszy wptyw na impedancje globalng

ogniwa niz szybko$¢ doprowadzania paliwa. Srednice tukéw charakterystyk
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impedancyjnych zmniejszajg sie wraz ze wzrostem szybkosci doprowadzanego

powietrza az o 20%.
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Rys. 31. Impedancjogram ogniwa DMFC otrzymany dla zmiennego przeptywu
powietrza podczas jego eksploatacji.

Analize widm impedancyjnych przeprowadzono w oparciu o schemat
zastepczy widoczny na rys. 18B. Dopasowanie widm byto na poziomie x>~1073.
Zmiana wartosci R, w zaleznosci od szybkosci doprowadzanego powietrza zostata
przedstawiona na rys. 32A. Wartos¢ rezystancji komponentéw ogniwa
(w szczegdlnosci membrany) utrzymuje sie na statym poziomie w catym zakresie zmian
szybkosci doprowadzanego powietrza. Zmiana wartosci 1/Rp w zaleznosci od szybkosci
przeptywu powietrza zostata przedstawiona na rys. 32B. Rezystancja przeniesienia
fadunku przez granice elektrolit - katalizator jest zalezna od ilosci stezenia reagentéw
na powierzchni katalizatora. Wielko$¢ ta maleje liniowo wraz ze wzrostem ilosci
dostarczanego powietrza. Poczatkowe zmiany wartosci Rp mogg by¢ zdominowanie
przez transport reagentow (wielko$¢ wspotczynnika stechiometrycznego dla
powietrza jest mniejsze od 4). Poréwnujac rys. 26 z rys. 32B mozna zauwazy¢, ze
szybkos$¢ doprowadzanego powietrza do ogniwa, bardziej determinuje wielko$¢ Rp, niz

szybkos¢ doprowadzanego paliwa.
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Rys. 32A. Charakterystyka zmian wartosci R, w zaleznosci od szybkosci

doprowadzanego powietrza do ogniwa paliwowego zasilanego metanolem
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Rys. 32B. Charakterystyka zmian wartosci Rp w zaleznosci od szybkosci

doprowadzanego powietrza do ogniwa paliwowego zasilanego metanolem.

Na rys. 33 zostata przedstawiona zmiana pojemnosci w zaleznosci od ilosci
doprowadzonego powietrza do ogniwa. Pojemnos¢ ogniwa paliwowego maleje wraz
ze wzrostem ilosci doprowadzanego utleniacza i wykazuje taka samg zaleznos$é, jak

w przypadku zmian szybkosci doprowadzanego paliwa (rys.27) .
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Rys. 33. Charakterystyka zmian wartosci Cw zaleznosci od szybkosci doprowadzanego
powietrza do ogniwa paliwowego zasilanego metanolem.
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Rys. 34. Btedy dopasowania parametréw obwodu zastepczego: (o) btgd dopasowania
wielkosci R,; (@) btgd dopasowania wartosci Re; (+) btad dopasowania wartosci C.
Na rys. 34. zostaty przedstawione wartosci btedéow dopasowania
parametrow obwodu zastepczego dla impedancjograméw widocznych na rys. 31.

Podobnie jak w poprzednich eksperymentach, najwiekszy btad dopasowania
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odpowiada rezystancji Rp. Wartosci btedow wskazujg na akceptowalne dopasowanie

modelu do danych eksperymentalnych.
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Rys. 35. Wptyw szybkosci doprowadzanego powietrza do ogniwa DMFC na widma
impedancyjne otrzymane klasyczng technika EIS: (&) 8 ml/min; (&) 11 ml/min;
(0) 15 ml/min; (@) 19 ml/min.

Na rys. 35 zostaty przedstawione widma uzyskane klasyczng technikg EIS.
Kazdy pomiar poprzedzany byt godzinng stabilizacja warunkéw pracy: obcigzenie
ogniwa byto réwne 120 mA-cm?, szybkos¢ doprowadzanego paliwa do ogniwa
wynosita 0.11 ml/min, a temperatura pracy 75°C. Szybko$¢ powietrza byta ustalana dla
kazdego pojedynczego pomiaru i wynosita: 10 ml/min, 13 ml/min, 16 ml/min
i 19 ml/min. Uzyskane widma na rys. 35 wykazuja zmniejszanie sie tuku
pojemnosciowego w uktadzie Nyquista wraz ze wzrostem szybkosci doprowadzanego
powietrza.

Analiza krzywych polaryzacyjnych ogniwa paliwowego dla zmiennych
szybkosci doprowadzanego powietrza potwierdza wyniki uzyskane technikg DEIS.
Wykresy U = f(l) zostaty przedstawione na rys. 36. Dla kazdej charakterystyki
pradowo - napieciowej szybkosci przeptywu powietrza byty inne i wynosity: 8 ml/min,
11 ml/min, 15 ml/min i 19 ml/min. Temperatura pracy byta stata i wynosita 75°C. Kazdy
pomiar poprzedzany byt godzinnym kondycjonowaniem uktadu. Na rys. 36 widoczna
jest nieznaczna rdinica w nachyleniu krzywych polaryzacyjnych otrzymanych

dla réinych szybkosci doprowadzanego powietrza. Otrzymane  wyniki

((i—?)i,w_,o =~ Z(jw — 0)) potwierdzaja, ze wielkosci impedancji ogniwa paliwowego
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wyznaczone statycznie stabo zalezg od szybkosci doprowadzania utleniacza. Pomiary
statopradowe i EIS sg zbiezne oraz nie oddajg zmian dynamiki pracy ogniwa w skutek
zmian szybkosci przeptywu powietrza. Pomiary wyznaczone w sposéb dynamiczny

lepiej odzwierciedlajg zmiany zachodzgce w badanym ogniwie.
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Rys. 36. Wptyw szybkosci doprowadzanego powietrza na charakterystyke
pragdowo —napieciowg ogniwa DMFC: (@) 8 ml/min; (0) 11 ml/min; (4) 15 ml/min;
(£) 19 ml/min.

Zmiany obcigzenia ogniwa

Ostatnim badanym czynnikiem wptywajacym na eksploatacje ogniwa byto
jego obcigzenie. Po ustaleniu optymalnych warunkéw pracy ogniwa przy danym
obciazeniu, nalezato zbadac jaki wptyw na eksploatacje ogniwa w danych warunkach
ma niewtasciwy pobdr pradu elektrycznego.

Ponizej przedstawiono impedancjogram otrzymany technikg DEIS dla
warunkow: temperatura 75°C, szybko$¢ doprowadzanego powietrza 13.5 ml/min,
szybkos$¢ doprowadzanego 3% roztworu metanolu 0.11 ml/min. Obcigzenie ogniwa
zmieniato sie liniowo z szybkoscig 0.003 A/s.

Z analizy impedancjogramu (rys. 37) wynika, ze warto$¢ impedancji maleje,
az do osiggniecia wartosci obcigzenia ogniwa wynoszacej ok. 70 mAcm=2. Po

przekroczeniu tej wartosci obcigzenia, srednica tuku zaczyna rosng¢. Oznacza to, ze
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reakcje zachodzgce w ogniwie paliwowym pozostajg pod kontrolg kinetyczng
w zakresie obcigzenia ogniwa od 0 mA-cm~2 do 100 - 120 mA-cm2, Przy poborze pradu
elektrycznego ok. 250 mA-cm2 wielkos¢ rezystancji jest dwukrotnie wieksza, niz przy
obcigzeniu réwnym ok. 70 mA-cm2. Wzrost rezystancji moze by¢ spowodowany zbyt
mata iloscig dostarczanych reagentow przy duzym wzroscie pobieranego pradu
z pracujgcego ogniwa. Stezenie reagentow przy powierzchni katalizatora jest zbyt
mate w stosunku do szybkosci reakcji elektrodowych. Oznacza to, ze reakcje
zachodzgce w ogniwie paliwowym obcigzonym pradem o gestosci powyzej
100-120 mA-cm2, zdominowane s3 przez transport reagentéw. Jednakze dysponujac
tylko globalng charakterystyka impedancyjng ogniwa, niemozliwe jest okreslenie,

ktére procesy zachodzgce w pracujgcym ogniwie sg najwolniejsze.
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Rys. 37. Impedancjogram ogniwa DMFC wyznaczony dla rosnacych gestosci pradu
elektrycznego.

Analize widm impedancyjnych przeprowadzono w oparciu o schemat
zastepczy widoczny na rys. 18B. Stopiert dopasowania znajdowat sie na poziomie

x?~1073,
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Na rys. 38A zostat przedstawiony wptyw obcigzenia ogniwa na wielkos¢
rezystancji R,. Wielko$¢ ta utrzymuje sie na statym poziomie podczas wzrostu
pozyskiwania pradu elektrycznego z ogniwa paliwowego. Zmiany wartosci Rp wraz ze
wzrostem obcigzenia pradowego ogniwa przedstawiono na rys. 38B. Analiza
impedancjogramu z rys. 37 pozwolita na lepsze okreslenie przedziatu optymalnego
obcigzenia ogniwa. Rezystancja zwigzana z kinetyka reakcji anodowych i katodowych
poczatkowo zmniejsza swojg warto$¢, az do obcigzenia ogniwa réwnego 70 mA-cm,
a nastepnie wzrasta wraz ze wzrostem poboru pradu elektrycznego z ogniwa.
Najprawdopod ° niej zwigzane jest to ze zbyt matym stezeniem reagentéw przy
powierzchni katalizatoréw dla rosngcego obcigzenia ogniwa paliwowego.
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Rys. 38A. Charakterystyka zmian wartosci R, w zaleznosci od obcigzenia ogniwa.
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Rys. 38B. Charakterystyka zmian wartosci Rp w zaleznosci od obcigzenia ogniwa.
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Z rys. 38B wynika, ze przy ustalonych warunkach pracy ogniwa paliwowego
istnieje przedziat, w ktérym powinna znajdowac sie warto$¢ obcigzenia ogniwa
zapewniajac najlepsza wydajnosci. W przedstawionym eksperymencie obcigzenie
ogniwa powinno znajdowac sie w przedziale od 0.05 A-cm2 do 0.12 A.cm2.

Na rys. 39 widoczny jest spadek wielkoSci pojemnosci wraz ze wzrostem
poboru pradu elektrycznego z ogniwa, co zwigzane jest ze wzrostem adsorpcji
posrednich produktéw utleniania metanolu na powierzchni katalizatora lub/oraz ze
zwiekszeniem ilosci utlenionej powierzchni katalizatora.
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Rys. 39. Charakterystyka zmian wartosci C w zaleznosci od obcigzenia ogniwa.
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Rys. 40. Btedy dopasowania parametrow obwodu zastepczego: (0) btad dopasowania
wielkosci R,; (@) btad dopasowania wartosci Re; (+) btad dopasowania wartosci C.
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Na rys. 40 wida¢, ze najgorsze dopasowanie uzyskano dla parametru Rp.
Wartos¢ wzrasta wraz z przekroczeniem gestosci obcigzenia ogniwa réwnego
150 mA-cm=2. Wzrost wartosci btedu moze wskazywac na utrate kontroli czysto
kinetycznej analizowanych proceséw. Mata wartos¢ btedu wskazuje o bardzo dobrym

dopasowaniu obwodu zastepczego do analizy prezentowanych na rys. 37 widm.
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Rys. 41. Widma impedancyjne otrzymane klasyczng technikg EIS dla nastepujacych
obcigzei ogniwa DMFC: (&) 50 mAcm?; (e) 120 mAcmZ (o) 190 mAcm?;
(a) 250 mA-cm2,

Wyniki uzyskane klasyczng technikg EIS zostaty przedstawione na rys. 41.
Pomiary poprzedzane byty godzinnym kondycjonowaniem uktadu. Temperatura pracy
ogniwa wynosita 75°C, szybko$¢ doprowadzanych reagentéw dla paliwa wynosita
0.11 ml/min, natomiast dla powietrza 13.5 ml/min. Obcigzenie ogniwa byto inne
w kazdym pomiarze i wynosito: 50 mA-cm2, 120 mA-cm2, 190 mA.cm2i 250 mA.cm2.
Widma uzyskane klasyczng technika impedancyjng (rys. 41) wykazujg taka sama
zaleznos¢ podczas zwiekszania obcigzenia ogniwa, jak w przypadku impedancjogramu

przedstawionego na rys. 37.
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Pomiary on-line umozliwiajg szybki dobdr optymalnych warunkéw pracy
ogniw paliwowych wszystkich typéw oraz monitorowanie ich w trakcie eksploatacji.
Jednakze otrzymanie jedynie globalnych charakterystyk impedancyjnych ogniwa
paliwowego uniemozliwia przeprowadzenie petnej analizy wynikdw. Aby madc
interpretowac oddzielnie wptyw warunkéw pracy na procesy zachodzgce na anodzie
i katodzie, konieczne jest otrzymanie poszczegélnych dynamicznych charakterystyk
impedancyjnych w tym samym czasie, podczas tych samych zmian warunkéw

eksploatacji.

71



7. Dynamiczna charakterystyka impedancyjna ogniwa paliwowego
otrzymana w konfiguracji czteroelektrodowej

Monitoring pracy ogniwa w konfiguracji dwuelektrodowej umozliwia szybki
dobdr optymalnych warunkéw pracy do ustalonego poboru pradu elektrycznego z
ogniwa paliwowego. Wprowadzenie wewngatrz ogniwa elektrod referencyjnych daje
mozliwos¢  przeprowadzenia  pomiaréw  technika DEIS w  konfiguracji
czteroelektrodowej. Dotychczas impedancje anody i katody byty otrzymywane
klasyczng technika EIS w osobnych eksperymentach. Pomiary poprzedzano godzinnag
stabilizacja uktadu. Zaproponowane innowacyjne podejscie pozwala na otrzymanie
charakterystyk impedancyjnych poszczegélnych komponentéw w tym samym czasie.
Umozliwia to szybkg lokalizacje procesow limitujgcych prace ogniwa paliwowego oraz
obserwacje korelacji pracy pomiedzy anodg, katodg i membrana. Niestety ze wzgledu
na ramy czasowe doktoratu nie przeprowadzono petnej charakterystyki membrany.

W celu diagnostyki proceséw limitujgcych efektywnos¢ pracy ogniwa
paliwowego, nalezy uzyska¢ informacje o jego zachowaniu pod wptywem zmian
parametréw pracy, takich jak: predkosci przeptywu paliwa i utleniacza, temperatury
pracy oraz obcigzenia ogniwa. Wszystkie te zmienne bedg miaty odzwierciedlenie

w charakterystykach impedancyjnych poszczegdlnych sktadowych uktadu:
Za(w,®) = f{jo, ipc(D), Ven,on (), Vo, ®, T} (49)
Zx (jw, ) = f{jo, ipc(V), Veu,ou (D), Vo, (0, T(D)} (50)

gdzie: Z, (jw, t) — charakterystyka impedancyjna anody w funkgji czasu, Zg(jw,t) —
charakterystyka impedancyjna katody w funkcji czasu, ipc(t) - zmiany pradu statego
w czasie, Vep,on (t) - zmiany strumienia przeptywu metanolu w czasie, Vo, (t) - zmiany

strumienia przeptywu tlenu w czasie, T(t) - zmiany temperatury w czasie, j2 = -1.
Praca ogniwa w warunkach zmiennych wartosci temperatur

Ze wzgledu na bardzo duzy wptyw temperatury pracy ogniwa paliwowego
na zmiane globalnej charakterystyki impedancyjnej, powtdrzono badania wptywu
zmiany temperatury pracy w konfiguracji czteroelektrodowej. Dzieki temu otrzymano
zmiany wielkos$¢ impedancji anody i katody w funkcji zmian temperatury. Optymalna
temperatura pracy ogniwa (70 — 80°C) zostata okreslona na podstawie analizy widm
impedancyjnych catego ogniwa paliowego (rys. 17). Temperatura byta zmieniana

z predkoscig réwna 1°C/min. Ustalona wielko$¢ pobieranego pradu byta réwna
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120 mA/cm2. Szybko$¢ doprowadzanego 3% wag. roztworu metanolu wynosita
0.11 ml/min, a powietrza 13.5 ml/min (przy zadanym obcigzeniu wspdtczynnik dla

doprowadzonego roztworu metanolu wynosi 8.46, a dla powietrza 6.03).

Im{Z(jw)} / Q' cmZeom.
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Rys. 42. Impedancjogram katody ogniwa DMFC otrzymany podczas zmian
temperatury pracy.

Na rys. 42 i 43 przedstawiono zmiany impedancji odpowiednio katody
i anody w funkcji zmian temperatury. Pomiary impedancji anody i impedancji katody
przeprowadzono jednoczesnie z pomiarami impedancji catego ogniwa paliwowego.

Na impedancjogramach anody i katody widac tg samg zaleznos$¢, srednica
tuku w uktadzie Nyquist’a maleje wraz ze wzrostem temperatury pracy. Mozna
zauwazy¢, iz zmiana temperatury pracy wywiera wiekszy wptyw na procesy
zachodzgce po stronie katody, niz anody.

Na rys. 44 zostata przedstawiona zmiana globalnej impedancji ogniwa.

Widoczne jest zmniejszanie sie wartosci rezystancji ogniwa wraz ze wzrostem

temperatury pracy.
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Rys. 43. Impedancjogram anody ogniwa DMFC otrzymany podczas zmian temperatury

pracy.
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Rys. 44. Impedancjogram ogniwa DMFC otrzymany podczas zmiany temperatury pracy.
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Rys. 45. Impedancjogram anody ogniwa DMFC przy zmiennej temperaturze pracy dla
zakresu wysokich czestotliwosci.

Na impedancjogramie temperaturowym anody (rys. 43) widoczne sg dwie
state czasowe. Pierwsza stata czasowa zlokalizowana jest przy najwyzszych
czestotliwosciach, natomiast przy czestotliwosciach nizszych widoczna jest druga stata
czasowa, majgca postac¢ potkola o znacznie wiekszej $rednicy. Na rys. 45 zostaty
przedstawione zmiany impedancji anody ogniwa DMFC wraz ze zmiang temperatury
pracy dla zakresu wysokich czestotliwosci. Warto zauwazy¢, ze tych obserwacji nie
mozna byto poczyni¢ w przypadku badan impedancyjnych w konfiguracji
dwuelektrodowe;j. Istotna cecha impedancjograméw  temperaturowych
przedstawionych na rys. 42, 43 i 44 jest ich spojnos¢. Impedancjogramy
temperaturowe zostaty wyznaczone w tym samym czasie i w tych samych warunkach
pracy ogniwa paliwowego.

Na impedancjogramach katody oraz catego ogniwa widoczna jest tylko jedna
stata czasowa. Majac to na uwadze, poszczegdlne widma impedancyjne katody
i catego ogniwa zanalizowano w oparciu o schemat elektryczny uktadu zastepczego
widoczny na rys. 18B. Schemat zastepczy umozliwiajacy analize widm uzyskanych dla
anody zostat przedstawiony na rys. 46. Modelowanie proceséw, ktore sg Scisle
powigzane ze sobg taczy sie réwnolegle, natomiast procesy niezalezne, ktére
nastepuja jeden po drugim taczy sie szeregowo. Z matematycznego punktu widzenia
uktad zastepczy R(Q(R(CR) jest ekwiwalentny uktadowi R(QR)(CR). Jednakze analiza

widm przy pomocy uktadu zastepczego R(QR)(CR) powoduje pewne trudnosci.
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Programy analizujgce traktujg potaczone ze sobg szeregowo obwody (QR) i (CR) jako
rowno cenne i kolejnos¢ ich jest zmieniana [130]. Wystepowanie matego tuku na
charakterystykach impedancyjnych przy wysokich czestotliwosciach zwigzane jest
z ziarnistg strukturg elektrody i z rezystancjg elektrolitu rozproszonego w warstwie
katalizatora, nie jest on natomiast zwigzany z reakcjg utleniania metanolu
[21,107,139-142,144]. Czesto obecnosé¢ tuku o charakterze pojemnosciowym na
widmach impedancyjnych ttumaczona jest transportem jondw i fadowaniem
podwadjnej warstwy w porowatej strukturze [108,145]. W literaturze fachowej podczas
modelowania obwoddw zastepczych, opisujagcych procesy anodowe, czesto
uwzgledniana jest porowata powierzchnia elektrod poprzez zastosowanie elementu
statofazowego [78], ktory czesto wykorzystywany jest w obwodach zastepczych, jako
wytrych pozwalajacy na dobre dopasowanie parametréw do widm. Uktad zastepczy
dla warstwy katalitycznej jest podobny jak dla porowatej elektrody. Wystepujg w nim
nastepujace elementy: rezystancja przeniesienia tadunku, pojemnos$¢ podwdjnej
warstwy oraz rezystancja Warburga. W wielu przypadkach, przy modelowaniu
obwodu zastepczego proceséw zachodzacych na anodzie uwzgledniana jest jeszcze
adsorpcja CO na powierzchni katalizatora [146]. Adsorpcja CO w trakcie procesu
elektroutleniania metanolu odpowiada za wystepowanie tuku pochodzgcego od
induktancji w zakresie najnizszych czestotliwosci w ukfadzie Nequista. Podczas
monitoringu pracy ogniwa nie zarejestrowano takiego zachowania anody w badanym

zakresie czestotliwosci.

Rys. 46. Uktad zastepczy opisujacy widma impedancyjne anody ( R4, - rezystancja
elektrolitu pomiedzy anoda a elektrodg referencyjng; CPEA Yo, CA- odpowiednio
element statofazowy 1-szej statej czasowa i kondensator 2-giej statej czasowej;
R{, RS = RS — odpowiednio rezystancja 1-szej i 2-giej statej czasowe] opisujacych
zachowanie anody).

W uktadzie zastepczym parametry RS i RK  okreélajg odpowiednio

rezystancje pomiedzy materiatem anody oraz katody a wprowadzonymi elektrodami
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referencyjnymi. Natomiast przy widmach reprezentujgcych globalng impedancje, R,

okresla rezystancje materiatu pomiedzy elektrodami.
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Rys. 47. Charakterystyki zmian wartosci rezystancji w zaleznosci od temperatury pracy
ogniwa paliwowego zasilanego metanolem: (o) R9P- rezystancja pomiedzy
elektrodami; (o) RX- rezystancja pomiedzy katoda a elektroda referencyjna;
(o) R4- rezystancja pomiedzy anoda a elektroda referencyjna; (m) Rf-rezystancja
jonowa porowatej powierzchni anody.

Na rys. 47 mozna zauwazyé, ze wartos¢ rezystancji pomiedzy katoda
a elektrodg referencyjng stabo zalezy od zmian temperatury pracy. Wielkos$¢
rezystancji membrany od strony anody jest prawie zerowa. Najprawdopodobniej
zwigzane jest to z usytuowaniem elektrody odniesienia w obszarze elektrolitu, gdzie
potencjat elektryczny jest pod silnym wptywem potencjatu anody. Uzyskane wyniki
(rys. 47) wykazaly, ze anoda jest elektrodg bardziej wystajgcg. Praktycznie potencjat
elektryczny w elektrolicie, gdzie umiejscowiona jest elektroda referencyjna, jest rowny
potencjatowi w elektrolicie na krawedzi elektrody bardziej wystajgcej [117]
(w analizowanym przypadku jest to anoda). Wartos¢ rezystancji pomiedzy oktadkami
ogniwa nieznacznie maleje wraz ze wzrostem temperatury pracy. Oznacza to spadek
rezystancji komponentéw ogniwa paliwowego oraz zwiekszenie ruchliwosci jonéw, co
wptywa na zmniejszenie wartosci rezystancji membrany. Z drugiej strony, mierzone

wartosci R‘f, RX i ROP s3 ekstremalnie niskimi wartoéciami rezystancji ~ mQ. Pomiar
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tak niskich wartosci obarczony jest duzym btedem pomiarowym. Dlatego zmianom
temperaturowym parametréw R%, R i RO nie mozna nadawaé duzej wagi.

Na widmach impedancyjnych anody wida¢ obecno$¢ dwodch statych
czasowych. R‘% zwigzana jest z rezystancjg jonowg porowate] elektrody. Na rys. 47
widaé niewielkie fluktuacje wartosci rezystancji pierwszej statej czasowej anody,
wartosc¢ jej utrzymuje sie na stalym poziomie w catym zakresie zmian temperatury
pracy. Wielkos¢ rezystancji R‘lA zwigzana jest z morfologig elektrody i wartosc jej nie
zalezy od szybkosci doprowadzania reagentow, temperatury czy tez obcigzenia
ogniwa. W zwigzku z powyzszym, w dalszej czesci pracy pominieto wyniki analizy

uzyskane dla pierwszej statej czasowej anody
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Rys. 48. Charakterystyki zmian wartosci Rp w zaleznosci od temperatury pracy:
(o) R?,P — suma rezystancji przeniesienia fadunku proceséw zachodzacych na
elektrodach; (o) R‘é — rezystancja przeniesienia tadunku reakcji redukcji tlenu;
(o) R‘Q —rezystancja przeniesienia tadunku reakcji utleniania metanolu.

Wystepowanie tuku o charakterze pojemnosciowym w uktadzie Nequist’a
zwigzane jest ze wzrostem szybkosci reakcji. Wraz ze wzrostem temperatury rosnie
liczba zderzen aktywnych czgsteczek, co prowadzi do szybszego przekroczenia bariery
aktywacyjnej. W przypadku uktadu zastepczego opisujacego procesy zachodzace na
elektrodach, R‘é i R‘Q okreslajg rezystancje warstw katalitycznych oraz przylegtych do
nich warstw dyfuzyjnych. Warstwa dyfuzyjna (ang. Gas Diffusion Layers - GDL) nie
bierze bezposredniego udziatu w przenoszeniu ftadunku podczas reakgcji

elektrochemicznych, ale odpowiedzialna jest za réwnomierne rozprowadzanie
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reagentow do warstwy katalitycznej [145-148]. W zwigzku z istnieniem dwdch statych
czasowych na widmach impedancyjnych anody, rezystancja zwigzana z procesem
utleniania metanolu reprezentowana jest przez element Ré. Wielkos¢ ta (rys. 48)
maleje wraz ze wzrostem temperatury. Zwigzane jest to z przyspieszeniem reakcji
utleniania CH30H. Obserwowany jest rowniez wiekszy spadek wartosci rezystancji Rlé
w poréwnaniu do RS wraz ze wzrostem temperatury, co sugeruje, ze temperatura ma
wiekszy wptyw na kinetyke reakcji redukcji tlenu niz na kinetyke reakcji utleniania
metanolu. Widoczny jest znaczacy spadek rezystancji catego ogniwa, co wynika nie
tylko ze zwiekszenia szybkosci obu reakcji, ale réwniez ze zmniejszenia rezystancji
komponentéw MEA. Nalezy zauwazyé¢, ze suma RQ iRK jest w przyblizeniu réwna
wielkosci RSF.

Na rys. 49 zostaty przedstawione btedy dopasowania parametrow R, dla
anody, katody i catego ogniwa. Wartosci wielkosci btedéw sg relatywnie mate
i utrzymujg sie na statym poziomie, co swiadczy o bardzo dobrym poziomie
dopasowania parametrow obwoddéw zastepczych do prezentowanych widm. Do
takich samych wnioskow prowadzg przedstawione na rys. 50 wielkosci btedow
dopasowania parametrow Rp. Jednakze, najwieksza statystyczna niepewno$¢ ze
wzgledu na bardzo mate warto$ci parametru, zwigzana jest z dopasowaniem wielkosci

R“l‘ uwarunkowanego morfologig anody.
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Rys. 49. Btedy dopasowania parametru Ro,: (®) btad dopasowania wartosci R9P;
(o) btad dopasowania wielkosci R ; (o) btad dopasowania wartosci R4,.
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Rys. 50. Btedy dopasowania parametru Rp : (®) btad dopasowania wartosci R9Y;
(0) btad dopasowania wielkoéci RX; (m) btad dopasowania wartosc RS;
(0) btad dopasowania wartoéci R.
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Rys. 51. Charakterystyki zmian wartosci C i CPA Yo w zaleznosci od temperatury pracy
ogniwa paliwowego zasilanego metanolem: (®)C%" — pojemnos¢ catego ogniwa;
(o) C* - pojemnos¢ katody; (m) CA — pojemnos¢ anody; (O0) CPA* Yo — element
statofazowy zwigzany z morfologig anody.

Charakterystyki zmian wartosci pojemnosci poszczegélnych komponentéw
i catego ogniwa w zaleznosci od temperatury pracy zostaty przedstawione na rys. 51.
Wielko$¢ pojemnosci katody maleje wraz ze wzrostem temperatury. Najwyzsze
pojemnosci charakteryzujg katode. Na jej pojemnos¢ ma najwiekszy wptyw zmiana
temperatury pracy. Moze by¢ to spowodowane przenikaniem roztworu metanolu

przez membrane z anody do katody i pokrywanie powierzchni katalizatora produktami

80



posrednimi reakcji utleniania paliwa. Widoczny jest poczatkowy wzrost wartosci
pojemnosci anody, a nastepnie jej spadek, co najprawdopodobniej zwigzane jest ze
zmiang szybkos$ci adsorpcji produktéw posrednich reakcji utleniania metanolu na
powierzchni anody. W przypadku pojemnosci catego ogniwa, widoczne sg niewielkie
fluktuacje. Jednakze wartosci te utrzymujg sie na statym poziomie. Wielkos¢
parametru CPEA Yo, jest najmniejsza i we wszystkich przeprowadzonych
doswiadczeniach jej wielkos$¢ utrzymuje sie na statym poziomie. Morfologia anody nie
jest uzalezniona od warunkdéw eksploatacji ogniwa paliwowego. W zwigzku
z powyzszym w dalszej czesci pracy nie zostata przedstawiona analiza parametru
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Rys. 52 Btedy dopasowania parametru CPE Y, i C: (®) btagd dopasowania wartosci COP;
(o) btad dopasowania wielkoéci C¥; (0) btad dopasowania warto$ci CPEA Y; (m) btad
dopasowania wartosci CA,

Rys. 52 przedstawia wielkosci btedu dopasowania pojemnosci C. Wartosci te
sq akceptowalne i utrzymuja sie na statym poziomie, co Swiadczy o wtasciwym
dopasowaniu obwodu zastepczego do analizowanych widm impedancyjnych. Btedy
dopasowania parametru CPE” Yo, zwigzanego z morfologia elektrody, utrzymuje sie na
statym poziomie ok 16%, wskazuje to na dos¢ duzy btad, co zwigzane jest z bardzo
matymi wartosciami CPE* Yo. Reasumujac, statystyczna wiarygodnos¢ parametréw
obwodu zastepczego jest zadowalajaca.

Na rys. 53 zostaty przedstawione charakterystyki statoprgdowe otrzymane
dla temperatury rownej 70°C, 75°C i 80°C. Szybko$¢ doprowadzanych reagentow byta
tak dobrana, aby warunki pracy byty takie same jak w przypadku techniki

zmiennopradowej. Pomiary zmiany napiecia anody od danego obcigzenia byty
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wykonywane podczas innego pomiaru, niz pomiary zmiany napiecia katody
z membrang. Kazdy pomiar poprzedzany byt kondycjonowaniem uktadu. Widoczne s3
niewielkie zmiany charakterystyk pragdowo — napieciowych przy roéinych
temperaturach pracy. Wraz ze wzrostem temperatury zwieksza sie mozliwa ilos¢
wygenerowania pradu elektrycznego przez ogniwo. Pomiary te potwierdzajg wyniki

uzyskane dynamiczng technika zmiennopradowa.

0 0.04 0.08 0.12 0.16
i/ Acmgéym.
Rys. 53. Wptyw temperatury pracy na charakterystyke prgdowo-napieciowg anody
i katody: (- - -) 70°C; (—) 75°C; (-- - - -) 80°C.

Analiza otrzymanych impedancjograméw anody i katody w funkcji zmiany
optymalnej temperatury wskazuje, ze rezystancja przeniesienia fadunku reakcji
redukcji tlenu silniej zalezy od temperatury, niz rezystancja przeniesienia tadunku
reakcji utleniania metanolu. Ponadto wyznaczone wartosci rezystancji przeniesienia
fadunku reakcji redukcji tlenu w catym zakresie temperatur s znaczaco wyzsze niz
wartosci rezystancji przeniesienia tadunku procesu utleniania metanolu. Poziom
ufnosci dopasowania parametréw opisujgcych widma impedancyjne anody jest kilka

razy mniejszy, niz dla parametréw opisujacych widma impedancyjne katody.

Zmiany przeptywu strumienia metanolu

llos¢ doprowadzanych reagentéw do pracujgcego ogniwa paliwowego przy
danym obcigzeniu ma istotny wptyw na wydajnos¢ jego pracy. Przedstawione
w poprzednim rozdziale charakterystyki impedancyjne, uniemozliwiajg jednoczesng

analize wptywu szybkosci dostarczania paliwa na prace poszczegdlnych elektrod.
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Dlatego w niniejszym podrozdziale przedstawiono impedancjogramy katody (rys. 54)
i anody (rys. 55) wyznaczone dla zmiennych szybkosci przeptywu paliwa.
Monitorowanie wptywu szybkosci doprowadzanego roztworu metanolu na
prace ogniwa, a tym samym na zmiane jego charakterystyk impedancyjnych, moze
nies¢ ze sobg interesujgce informacje. Badania ograniczono do wartosci
najwolniejszych przeptywdw. Minimalna szybkosc¢ przeptywu, przy ktérej mozliwe byto
wygenerowanie pradu rownego 120 mA/cm?, wynosita 0.05 ml/min (minimalny
wspotczynnik stechiometryczny dla doprowadzonego paliwa przy danym obcigzeniu
wynosit 3.76). Przy$pieszenie doprowadzanego paliwa byto réwne 1.7-10° ml/s2.
Szybko$¢ dostarczanego powietrza byta stata i wynosita 13.5 ml/min (wspdtczynnik
stechiometryczny dla doprowadzonego powietrza wynosit 6.03). Temperatura pracy

ogniwa przez caty okres trwania pomiaru miata wartos¢ 75°C.

in
\IN\ETANOL/ i/

Rys. 54. Impedancjogram katody ogniwa DMFC otrzymany dla zmiennych szybkosci
przeptywu paliwa.

Widma impedancyjne katody maja ksztatt petnego pojedynczego poétokregu

w zakresie badanych czestotliwosci. Minimalna szybkosci doprowadzanego metanolu
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ma odzwierciedlenie w charakterystykach impedancyjnych katody, widma przyjmuja

ksztatt nieregularnego tuku.

-0.2

0.1
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goo 010
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Rys. 55. Impedancjogram anody ogniwa DMFC otrzymany dla zmiennych szybkosci
przeptywu paliwa.

Na impedancjogramie obrazujgcym procesy anodowe (rys. 55) widoczne s3
dwie state czasowe przez caty okres trwania pomiaru. Pierwsza stata czasowa
wystepujaca przy wysokich czestotliwosciach, ma posta¢ niewielkiego tuku, a jej
obecnos¢ uniezalezniona jest od szybkosci przeptywu metanolu. Natomiast drugg statg
czasowq stanowi duzy tuk, ktérego wielko$¢ nie ulega zmianie po przekroczeniu
szybkosci przeptywu metanolu réwnej 0.09 ml/min. Najwieksza $rednica tuku
o nieregularnym ksztatcie widoczna jest przy minimalnym dostarczaniu paliwa.
Wskazuje to na ograniczony transport reagentéw do powierzchni katalizatora.
Przyczyng moze by¢ zbyt wolne usuwanie dwutlenku wegla, czyli ograniczenie

sprawnosci katalizatora [70].
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0.6t

Rys. 56. Impedancjogram ogniwa DMFC otrzymany dla zmiennych szybkosci
przeptywu paliwa.

Impedancjogram przedstawiony na rys. 56 wskazuje na znikomy wptyw
szybkosci przeptywu metanolu na prace ogniwa paliwowego. Wszystkie otrzymane
charakterystyki impedancyjne reprezentowane sg przez regularne tuki o tej samej
Srednicy.

Poszczegdlne widma impedancyjne katody i catego ogniwa zanalizowano
w oparciu o elektryczny schemat zastepczy widoczny na rys. 18B, natomiast widma
impedancyjne anody w oparciu o schemat uwzgledniajacy obecnos¢ dwdch statych
czasowych (rys. 46). Stopier dopasowania znajdowat sie na poziomie x?~1073,

Na rys. 57 przedstawiony jest znikomy wptyw szybkosci przeptywu paliwa na
wartosci rezystancji pomiedzy elektroda referencyjng a anodg jak tez katodg oraz na
rezystancje catego ogniwa pomiedzy kolektorem po stronie anody i katody. Tak samo
jak na rys. 47, najmniejszg rezystancje mozna zaobserwowac¢ pomiedzy elektroda
referencyjng a anoda, co jest wynikiem silnego wptywu potencjatu anody na potencjat

elektryczny elektrolitu w miejscu kontaktu z elektrodg odniesienia.
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Rys. 57. Charakterystyki zmian wartosci R, w zaleznosci od szybkosci przeptywu
metanolu: (8) RS- rezystancja materiatu pomiedzy elektrodami; (o) R - rezystancja
pomiedzy katodg a elektroda referencyjng; (m) R4 - rezystancja pomiedzy anodg
a elektroda referencyjna.

Wielkos$¢ btedu dopasowania parametru R, przedstawiono na rys. 58.
Poziom ufnosci dopasowania parametru R4 anody jest najmniejszy, a wielko$é¢ btedu

dopasowania parametru RX jest relatywnie niska.
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Rys. 58. Btedy dopasowania parametrow obwodu zastepczego dla wartosci Ry,:

(®) btad dopasowania wartosci R9P; (o) btad dopasowania wielkosci RK; (o) btad
dopasowania wartosci R4,.
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Rys. 59. Charakterystyki zmian wartosci Rp w zaleznosci od szybkosci przeptywu
metanolu: (o)RSP—suma rezystancji przeniesienia fadunku proceséw zachodzacych na
elektrodach; (o)R% — rezystancja przeniesienia tadunku reakcji redukcji tlenu;
(o) R‘Q —rezystancja przeniesienia tadunku reakcji utleniania metanolu.

Zmiany wartosci R‘Q utrzymujag sie na statym poziomie i podobnie jak
wartosci RI]§ nie sg zalezne od szybkosci doprowadzanego metanolu w badanym
zakresie szybkosci. Wielkos$¢ rezystancji proceséow zwigzanych z reakcjg utleniania
metanolu jest dwa razy mniejsza niz wielko$¢ rezystancji proceséw zwigzanych
z reakcjg redukcji tlenu. Wielkos$é rezystancji przeniesienia fadunku wyznaczona
z impedancjogramu catego ogniwa stanowi sume rezystancji R‘Q i R*;.

Wyniki przedstawione na rys. 60 wskazuja na witasciwe dopasowanie
obwodoéw zastepczych. Poziom ufnosci dopasowania parametru Rf,‘ anody jest
najmniejszy. Ponownie, uzyskane wyniki analizy impedancyjnej anody obarczone sa
najwiekszym btedem, co moze by¢ zwigzane z umiejscowieniem elektrody

referencyjne;j.
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Rys. 60. Btedy dopasowania parametru Rp : (®) btad dopasowania wartoéci ROP;
(o) btad dopasowania wielkosci R¥; (m) btad dopasowania wartosci RS.

Analiza zmian pojemnosci podwdjnej warstwy elektrycznej zostata
przedstawiona na rys. 61. Pojemno$¢ podwdjnej warstwy elektrycznej katody
utrzymuje sie na statym poziomie w catym zakresie zmian szybkosci przeptywu paliwa.
Pojemnos¢ podwdjnej warstwy elektrycznej anody maleje wraz z iloscig dostarczanego
paliwa, co najprawdopodobniej zwigzane jest ze wzrostem adsorpcji CO i innych
produktéw posrednich reakcji utleniania metanolu na powierzchni katalizatora. Jak
mozna zauwazy¢ globalna pojemno$é ogniwa jest zblizona wartoscig do pojemnosci
katody.

Na rys. 62 przedstawione sg btedy dopasowania parametréw obwoddéw
zastepczych. Btedy dopasowania parametru C dla obwodu zastepczego opisujgcego
zachowanie katody i catego ogniwa sg niewielkie i pozwalajg stwierdzi¢ bardzo dobre
dopasowanie. Zaobserwowano duze btedy dopasowania rezystancji przeniesienia
fadunku i pojemnosci anody, co niestety jest czestym przypadkiem w obwodach

zastepczych uwzgledniajacych wiecej niz jedng statg czasowa.

88



-2
geom.

C/Fcm
[ ]

L]
m)mwo(.)g.v HO0O0CCRC00OC0000000NCO0CA0000C000

| ! 1 ! I ! | ! | !
0.06 0.08 0.1 0.12 0.14

Vmeranor / ml/min
Rys. 61. Charakterystyki zmian wartosci C w zaleznosci od szybkosci przeptywu

metanolu: (@) COP — sumaryczna pojemnos¢ ogniwa; (0) CK — pojemnos¢ katody;
( m) CA- pojemnos¢ anody.
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Rys. 62. Btedy dopasowania parametru C: (@) btad dopasowania wartosci C°P; (o) btad
dopasowania wielkosci C¥; (W) btagd dopasowania warto$ci C*
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Na rys. 63 zostaty przedstawione charakterystyki statoprgdowe otrzymane
dla réznych szybkosci doprowadzania paliwa. Szybkosci te zostaty tak dobrane, aby
byty reprezentatywne dla skrajnych i $rodkowej wartosci zadanej szybkosci
doprowadzania paliwa przy pomiarze technikg DEIS (wspodtczynniki dla
doprowadzonego metanolu przy obcigzeniu ogniwa w wielkosci 120 mA/cm?
odpowiednio wynosity: 3.76; 8.27; 10.53). Temperatura pracy byta rowna 75°C.
Szybkos¢ doprowadzania utleniacza byly tak dobrane, aby byty takie same jak w
przypadku techniki zmiennoprgdowej. Pomiary zmiany napiecia anody dla danego
obcigzenia byt wykonywane podczas innego pomiaru niz pomiary zwigzane z
monitoringiem napiecia katody i membrany. Jak wida¢ na rys. 63, przy obcigzeniu
ogniwa rownym 120 mA/cm? przebieg charakterystyk prgdowo — napieciowych dla
wszystkich trzech zadanych wartosci szybkosci przeptywu metanolu jest taki sam.
Otrzymane  charakterystyki  potwierdzajg  stuszno$¢  otrzymanych  widm
impedancyjnych przedstawionych na rys. 54 i 55.
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Rys. 63. Wptyw szybkosci doprowadzania roztworu metanolu do ogniwa paliwowego

na charakterystyke prgdowo-napieciowa anody i katody: (- - -) 0.06 ml/min;
(—) 0,11 ml/min; (-- - - -) 0.14 ml/min.

Analiza otrzymanych impedancjograméw w funkcji zmian szybkosci
przeptywu wykazata, ze rezystancja przeniesienia tadunku reakcji utleniania metanolu

jest relatywnie mata w stosunku do rezystancji redukcji tlenu, a wzrost ilosci
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doprowadzanego paliwa nie wptywa znaczgco na ich wartosci, przy statym obcigzeniu

ogniwa paliwowego.

Zmiany przeptywu strumienia powietrza

Podczas dziatania ogniwa paliwowego konieczne jest zapewnienie szybkiego
uzupetniania zuzytego tlenu. Wraz z powietrzem zostaje odprowadzona czes¢ ciepta
do otoczenia, a z powodu nadmiernego zubozenia w tlen, katoda moze ulec
uszkodzeniu. Zwiekszanie szybkosci przeptywu strumienia powietrza wptywa na
zwiekszenie dostepnosci tlenu w rejonie reakcji katodowej, co powoduje
zredukowanie strat aktywacyjnych. Z drugiej strony, wzrost wspdtczynnika nadmiaru
powietrza utatwia usuwanie wody, co wptywa na wysuszanie membrany i wzrost strat
omowych. Wraz ze wzrostem szybkosci doprowadzania powietrza wzrasta tez
mozliwos¢ przenikania tlenu przez membrane [149,150].

Uzyskane impedancjogramy catego ogniwa w funkcji zmian szybkosci
przeptywu powietrza wykazaty, ze ma ona istotny wptyw na globalng wartos¢
impedancji. W celu zobrazowania zmian szybkosci przeptywu powietrza na
charakterystyki impedancyjne anody i katody przeprowadzono pomiary w konfiguracji
czteroelektrodowej.

Poczatkowa szybkos$¢ doprowadzanego powietrza byta réwna 3 ml/min,
poniewaz ponizej tej wielkosci nie byto mozliwe otrzymanie natezenia pradu réwnego
120 mA-cm2. Zmiana szybkosci doprowadzanego powietrza byta skokowa, po
4 minutach, gdy predkos¢ doprowadzanego powietrza wynosita 3 ml/min (minimalny
wspotczynnik dla powietrza przy obcigzeniu ogniwa w wielkosci 120 mA/cm?2 wynosit
1.34), predkos$¢ ta zostata gwattownie zwiekszona do szybkosci réwnej 5ml/min
(wspodtczynnik wynosit 2.23). Nastepnie po 6 minutach pracy ogniwa zwiekszono
predkos¢ doprowadzanego powietrza do wartosci rownej 10 ml/min (wartosé
wspotczynnika dla powietrza wynosita 4.46), a po nastepnych 6 minutach do 15
ml/min (wspdtczynnik wynosi 6.70), a po kolejnych 6 min do 20 ml/min (wspotczynnik
réowny 8.92). Skokowe zmiany miaty na celu przedstawienie zachowania catego
ogniwa i poszczegdlnych elektrod zaraz po zmianie ilosci doprowadzonego reagenta.
Temperatura pracy wynosita 75°C, a szybko$¢ doprowadzanego paliwa byta réwna
0.11 ml/min.

Na rys. 64 zostaty przedstawione zmiany charakterystyk impedancyjnych
katody wraz ze zmianami szybkosci doprowadzanego utleniacza. Widoczny jest

znaczacy wptyw ilosci powietrza obecnego przy katodzie na wielko$¢ wartosci
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impedancji. Charakterystyki impedancyjne otrzymane dla najwolniejszych szybkosci
przeptywu utleniacza maja ksztatt tuku, ktérego Srednica zmniejsza sie wraz ze
wzrostem szybkosci doprowadzanego powietrza. Przy najwiekszych przeptywach
utleniacza, charakterystyka impedancyjna ma ksztatt podtkola. Wzrost ilosci
dostarczanego powietrza eliminuje ograniczenia transportu masowego tlenu, co
uwidacznia sie w ukfadzie Nyqusta jako regularne poétkola w zakresie niskich

czestotliwosciach.
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Rys. 64. Impedancjogram katody ogniwa DMFC otrzymany dla zmiennych
szybkosci przeptywu powietrza.

Przebieg zmian charakterystyk impedancyjnych proceséw anodowych (rys.
65) wykazuje ten sam trend zmian co na rys. 64. Ponownie na impedancjogramie
opisujagcym zachowanie anody uwidaczniajg sie dwie state czasowe. Pierwsza stata
czasowa, charakterystyczna dla wysokich czestotliwosci, nie ulega zmianie podczas
trwania eksperymentu. Do analizy pojedynczych widm widocznych na rys. 65
wykorzystano uktad zastepczy przedstawiony na rys. 46. Otrzymany impedancjogram
przedstawiajacy procesy zachodzace na anodzie jest zaskakujacy i trudny na tym
etapie badan do wyjasnienia. Przy najwolniejszym przeptywie powietrza wspotczynnik
stechiometryczny jest wiekszy od jednosci, co teoretycznie powinno $wiadczyé

o wystarczajacej ilosci tlenu przy 100% przereagowaniu reagentéw. Dopiero, gdy
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wartos¢ wspétczynnika dla dostarczonego powietrza jest wieksza niz 4-5, mozna
uzna¢, ze druga stata czasowa widoczna na wykresie Nyquist’a nie ma charakteru

dyfuzyjnego a kinetyczny.
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Rys. 65. Impedancjogram anody ogniwa DMFC otrzymany dla zmiennych szybkosci
przeptywu powietrza.

Charakterystyka impedancyjna uzyskana dla catego ogniwa ma ten sam
przebieg jak impedancjogramy anody i katody. Jedynie wielkosci rezystancji sy na
wyzszym poziomie. Do analizy pojedynczych widm katody i catego ogniwa uzyto
obwadd zastepczy widoczny na rys. 18B.

Yang i wspdtpracownicy rowniez badali wptyw ilosci dostarczonego
powietrza do ogniwa paliwowego przy statym obcigzeniu komdrki na wielkos$¢
impedancji anody oraz katody. Minimalny wspétczynnik dla powietrza wynosit 1,
a najwiekszy 9. Wykazali oni, ze ilo$¢ dostarczonego powietrza ma nie tylko wptyw na
charakterystyke impedancyjng katody, ale réwniez anody. Impedancja anody
w przypadku najwolniejszego przeptywu powietrza byta prawie 3 razy wieksza niz
w przypadku najszybszego przeptywu utleniacza. Zahamowanie reakcji utleniania
metanolu ttumaczyli poprzez ograniczenie transferu protonu przez membrane od

anody do katody [72].
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Rys. 66. Impedancjogram ogniwa DMFC otrzymany dla zmiennych szybkosci
przeptywu powietrza.

Na otrzymanych impedancjogramach anody i katody (rys. 64 i 65 ) widoczny
jest silny wptyw ilosci doprowadzanego powietrza na wartos¢ impednacji proceséw
anodowych i katodowych. Wielkosci te, przy zbyt matej ilosci doprowadzonego
utleniacza nie sg zwigzane z kinetyka reakcji utleniania metanolu i redukcji tlenu. Z
tych powoddéw, btedem bytoby zastosowanie dotychczas uzywanych uktadéw
zastepczych (bez rezystancji Warburga) do analizy otrzymanych widm impedancyjnych
w catym zakresie zmian przeptywu powietrza. Analize widm impedancyjnych
ograniczono do widm uzyskanych, gdy szybkosci dostarczanego utleniacza byty
wieksze niz 14 ml/min.

Na rys. 67 widoczna jest stata wartos¢ rezystancji pomiedzy elektroda
referencyjna a katoda oraz anoda. Rezystancja catego ogniwa R réwniez utrzymuje
sie na statym poziomie. Rezystancja pomiedzy elektroda referencyjna a anodg jest
bliska zeru, co najprawdopodobniej zwigzane jest z umiejscowieniem elektrody
referencyjnej i wptywem potencjatu anody. Usytuowanie elektrody referencyjnej na
membranie w sasiedztwie elektrody badanej moze prowadzi¢ do btedu pomiaru
impedancji pojedynczych elektrod ogniwa pod obcigzeniem, poniewaz istnieje

mozliwosc¢ btednego okreslenia polaryzacji elektrod ogniwa, az o catg wartos¢ spadku
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omowego w warstwie elektrolitu. Z kolei wielkosci btedu dopasowania wartosci RS,
RX i R4 s3 bardzo mate i $wiadcza o dobrym dopasowaniu obwodu zastepczego do

analizowanych widm impedancyjnych (rys. 68).
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Rys. 67. Charakterystyki zmian wartosci R, w zaleznosci od szybkosci przeptywu
powietrza: (8) R9P - rezystancja materiatu pomiedzy elektrodami; (o) R - rezystancja
pomiedzy katoda a elektroda referencyjna; (o) R4 - rezystancja pomiedzy anoda
a elektroda referencyjna.
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Rys. 68. Btedy dopasowania parametru Ro: (®) btad dopasowania wartoici R%F;
(o) btad dopasowania wielkosci R¥; (o) btad dopasowania wartosci R4,.
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Na rys. 69 zostata przedstawiona zmiana wartosci Rp w funkcji zmiennych
szybkosci przeptywu powietrza. Rezystancja przeniesienia fadunku reakcji utleniania
metanolu i reakcji redukcji tlenu maleje wraz ze wzrostem szybkosci przeptywu
powietrza. llosci doprowadzonego tlenu do katody ma wptyw nie tylko na poprawe

wydajnosci procesow katodowych, ale rowniez na poprawe wydajnosci proceséw

anodowych.
1
.
.
1 .
.
®ee
. 0.8 *e
g ®e
o
o) .
~bD E
g .
S .
G 06 *
~ [ ]
Qéh ) P .....'..
O
Sog
04— """ “oog
O
BHUg o,
] RIS
oo _©%oogg00
] Bhobppoo
027 T T I T |
16 20 24

Vpowierrze / ml/min

Rys. 69. Charakterystyki zmian wartosci Rp w zaleznosci od szybkosci przeptywu
powietrza: (8)ROF — suma rezystancji przeniesienia tadunku proceséw zachodzacych
na elektrodach; (o)le, — rezystancja przeniesienia fadunku reakcji redukcji tlenu;
(o) R‘;‘ —rezystancja przeniesienia tadunku reakcji utleniania metanolu.
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Rys. 70. Btedy dopasowania parametru Rp: (®) btad dopasowania wartoéci RSOF;
(o) btad dopasowania wielkosci RX; (o) btad dopasowania wartoéci R5.
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Przedstawione wartosci btedéw dopasowania parametréow Rp na rys. 70
potwierdzaja zatozenie, ze zastosowanie uktadéw zastepczych do otrzymanych
charakterystyk impedancyjnych, gdy dostarczono wystarczajacy ilos¢ tlenu, byto

prawidtowe. Wielkos¢ btedu utrzymywata sie na statym poziomie.
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Rys. 71. Charakterystyki zmian wartosci parametru C w zaleznosci od szybkosci
przeptywu powietrza : (@) COP - sumaryczna pojemnos$¢ ogniwa paliwowego;
(o) CX - pojemnos¢ katody; ( ®) CA— pojemnos¢ anody.

Analiza zmian wartosci parametru C zostata przedstawiona na rys. 71. Ze
wzgledu na mieszany charakter tukéw pojemnosciowych w uktadzie Nequist’a,
dopiero gdy szybko$¢ doprowadzanego powietrza byta wieksza niz 14 ml/min, mozna
byto wyznaczy¢ wartosci parametru C i jednoznacznie wigza¢ go z pojemnoscig
podwdjnej warstwy elektrycznej. Wartosci pojemnosci katody i catego ogniwa
utrzymywaty sie na statym poziomie, gdy ilos¢ dostarczonego utleniacza byta
wystarczajgca, aby ograniczy¢ do minimum problemy zwigzane z transportem
reagentéw. Najprawdopodobniej na obnizenie pojemnosci anody ma wptyw wzrost

absorpcji CO i innych produktéw posrednich reakcji utleniania metanolu.
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Wielkosci btedu dopasowania parametru C uktadu zastepczego z jedng statg
czasowa, sg znikomo mate w poréwnaniu do btedu dopasowania parametru C uktadu
zastepczego z dwiema statymi czasowymi (rys. 72). Wielko$¢ btedu dopasowania

parametru CAjest najwieksza i wynosi ok. 16%.
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Rys. 72. Btedy dopasowania parametru C: (®) btgd dopasowania wartosci CO; (o) btad
dopasowania wielkosci C; (W) btgd dopasowania warto$ci CA.
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Rys. 73. Wptyw szybkosci doprowadzanego powietrza na charakterystyke pragdowo -
napieciowg anody i katody: (- - -) 3 ml/min ; (—) 10 ml/min; (-- - - -) 20 ml/min.
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Na rys. 73 zostaty przedstawione charakterystyki statoprgdowe otrzymane
dla réznych szybkosci doprowadzania powietrza. Szybkosci te zostaty tak dobrane, aby
byty reprezentatywne dla skrajnych i $rodkowej wartosci zadanej szybkosci
doprowadzania powietrza przy pomiarze technikg DEIS (wspodtczynniki dla
doprowadzonego powietrza przy obcigzeniu ogniwa w wielkosci 120 mA/cm? wynosity
odpowiednio: 1.34; 4.46 i 8.92). Temperatura pracy byta réwna 75°C. Szybkos¢
doprowadzania paliwa byta tak dobrana, aby byta taka sama, jak w przypadku techniki
zmiennopradowej. Pomiary zmiany napiecia anody od danego obcigzenia byt
wykonywane podczas innego pomiaru niz pomiary zwigzane z monitoringiem sumy
napiecia katody i membrany.

Krzywe polaryzacyjne (rys.73) anody, jak tez katody z membrang, okazaty sie
wrazliwe na zmiany szybkosci doprowadzanego strumienia powietrza w catym
zakresie prgdowym. Wyzsze ci$nienie powietrza w ukfadzie powoduje wyzsze cisnienia
czgstkowe gazoéw reakcyjnych, a co za tym idzie mozliwo$¢ osiggniecia wyzszego
wygenerowanego przez ogniwo pradu elektrycznego. Jak mozna zauwazyé, nachylenie
krzywych polaryzacyjnych maleje wraz ze wzrostem dostarczonego powietrza do
pracujacego ogniwa, co potwierdza stuszno$¢ otrzymanych widm impedancyjnych
przedstawionych na rys. 64 i 65. Otrzymane wyniki statopragdowe stanowig idealne
uzupetnienie pomiarow metoda DEIS.

Otrzymane wyniki w konfiguracji czteroelektrodowej umozliwity obserwacje
zmian  charakterystyk impedancyjnych w  funkcji zmiennych  szybkosci
doprowadzanego powietrza. Umozliwity tez zarejestrowanie zachowania anody
i katody zaraz po skokowej zmianie parametréow pracy ogniwa paliwowego. Wyniki
przedstawione w powyzszym podrozdziale ponownie wykazaty, Zze rezystancja
przeniesienia tadunku reakcji redukcji tlenu determinuje rezystancje catego ogniwa
paliwowego przy danym obcigzeniu ogniwa. Pomiary te udowodnity, ze wspdtczynnik
stechiometryczny dla powietrza musi byé wiekszy od 4-5, aby otrzymane

impedancjogramy miaty charakter kinetyczny.

Zmiany obcigzenia ogniwa

W poprzednim rozdziale badano wptyw obcigzenia ogniwa na
charakterystyke impedancyjna w konfiguracji dwuelektrodowej. Uzyskany zostat
impedancjogram catego ogniwa paliwowego. W celu uzyskania charakterystyk
impedancyjnych poszczegdlny  komponentow  ogniwa, konieczne  jest

przeprowadzenie pomiaréw w konfiguracji czteroelektrodowej.
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Podczas badania wptywu wielkosci obcigzenia ogniwa na charakterystyki
impedancyjne do ogniwa dostarczano ze statymi predkosciami 3% wag. roztwor
metanolu i powietrze, wynoszacymi odpowiednio 0.11 ml/min i 13.5 ml/min. Ogniwo
pracowato w statej temperaturze réwnej 75°C. Szybko$¢ zmian obcigzenia ogniwa byta

liniowa i wynosita 0.003 mA/s.

Rys. 74. Impedancjogram katody ogniwa DMFC otrzymany podczas wzrostu
obcigzenia prgdowego ogniwa.

Impedancjogram przedstawiajacy zachowanie katody podczas zmian
wielkosci obcigzenia (rys. 74) wykazuje spadek wielkosci rezystancji wraz
z rozpoczeciem pracy ogniwa. Zachowanie to wskazuje na kontrole aktywacyjng
proceséw zachodzacych na katodzie. Gdy pobdr pragdu elektrycznego z ogniwa jest
wiekszy niz 100 mA-cm2, nastepuje wzrost srednicy tuku widm w uktadzie Nyquist’a,
co moze wskazywac na mieszany charakter kinetyczno — transportowy. Biorgc pod
uwage jak duzy wptyw na impedancjogramy anody i katody ma ilos¢ dostarczonego
powietrza, ponizej zostata przedstawiona tabela 2. ukazujgca, jak zmienia sie
wspotczynnik stechiometryczny dla reagentow przy wzroscie obcigzenia ogniwa (przy

statej szybkosci doprowadzenia reagentow).
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Tabela 2. Zmiana wspotczynnikéw stechiometrycznych reagentéw w zaleznosci od
obcigzenia ogniwa (przy statej szybkosci doprowadzenia paliwa réwnej 0.11 ml/min i
powietrza réwnej 13.5 ml/min).

Obcigzenie ogniwa Wspdtczynnik dla 3% wag. | Wspdtczynnik dla powietrza
[mA-cm2] roztworu metanolu
50 19.89 13.68
100 9.95 6.84
150 6.63 4.56
200 4.98 3.33
250 3.93 2.74

Jak mozna zauwazy¢ minimalny wspétczynnik dla paliwa wynosit 3.93, przy
pomiarze wptywu szybko$ci doprowadzania roztworu metanolu na charakterystyki
impedancyjne (minimalny wspédtczynnik wynosit 3.76), nie zostaty zaobserwowane
istotne zmiany impedancji w funkcji zmian przeptywu paliwa. Dlatego, mozna uznad,
ze ilo$¢ doprowadzonego roztworu metanolu w catym zakresie badanych obcigzen
byta wystarczajaca i nie wptywata znaczgco na uzyskane impedancjogramy. Podczas
pomiaréw okreslajacych wptyw szybkosci doprowadzonego powietrza na uzyskane
impedancjogramy mozna byto stwierdzi¢, iz minimalny wspoétczynnik dla
doprowadzanego powietrza musi by¢ wiekszy od 4-5, aby ogniwo znajdowato sie pod
kontrolg kinetyczng. Jak wynika z tabeli 2, przy obcigzeniu ogniwa powyiej
150 mA-cm2 dostarczona byta niewystarczajgca ilos¢ utleniacza.

Do analizy pojedynczych widm zastosowano ten sam elektryczny ukfad
zastepczy, co w przypadku analizy globalnych widm impedancyjnych, przedstawiony
na rys. 18B.

Na impedancjogramie przedstawiajgcym procesy anodowe widoczne s3
dwie state czasowe (a przy bardzo duzym poborze pradu elektrycznego z ogniwa,
uwidacznia sie jeszcze jedna stata czasowa). Pierwsza stata czasowa identyfikowana
w zakresie najwyzszych czestotliwosci, nie zalezy od wielkosci obcigzenia. Jak juz
wspomniano, uzalezniona ona jest od morfologii anody. Druga stata czasowa,
w postaci duzego pétokregu dla czestotliwosci srednich i niskich, uzalezniona jest od
wielkosci wygenerowanego pradu elektrycznego przez ogniwo. Poczgtkowy spadek
wielkosci rezystancji wraz ze wzrostem obcigzenia ogniwa wskazuje na kinetyczny

charakter tukédw impedancyjnych w uktadzie Nyquista. Do analizy poszczegdlnych
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charakterystyk proceséw anodowych zostat uzyty uktad zastepczy widoczny na rys. 46.
W przypadku obcigzenia ogniwa powyzej 200 mA-cm-2 uwidacznia sie petla indukcyjna
w zakresie niskich czestotliwosci w uktadzie Nequist’a, co zwigzane jest z adsorpcjg CO
na powierzchni katalizatora [147]. Podczas analizy poszczegdlnych widm nie zostata
ona uwzgledniona, poniewaz jak wynika z widocznych na rys. 75 impedancjoigramow,
stopien rozwiniecia jej uwarunkowany jest stopniem obcigzenia ogniwa i uwidacznia

sie dopiero, gdy obcigzenie ogniwa jest wieksze niz 200 mA-cm2,
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Rys. 75. Impedancjogram anody ogniwa DMFC otrzymany podczas wzrostu obcigzenia
pragdowego ogniwa.

Na impedancjogramie przedstawiajagcym wptyw obcigzenia ogniwa na
wielko$¢ globalnej impedancji (rys. 76), widoczny jest poczatkowy spadek jej wielkosci
wraz ze wzrostem obcigzenia ogniwa. Po przekroczeniu obcigzenia réwnego
70 mA-cm2, wartosc rezystancji catego ogniwa utrzymuje sie na statym poziomie. Gdy
wielkos¢ wygenerowanego przez ogniwo pradu elektrycznego przekroczy
150 mA-cm2, nastepuje niewielki liniowy wzrost impedancji. Najwiekszg wartos¢

impedancji zaobserwowano podczas minimalnej ilosci poboru pradu elektrycznego.
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Rys. 76. Impedancjogram ogniwa DMFC otrzymany podczas wzrostu obcigzenia
pradowego ogniwa.

0.024 —
0.02
E' -
=}
~ED 0.016
=
(s}
.C: T OOIQI!:,‘J’J'H jSoasseuEs SESRESY JER TGN RR G USRS o)
~ 0012
8
a4 i
0.008 -
1 e e e e s e
0.004 —
I T T T T T T T T T 1
0 0.05 0.1 0.15 02 0.25

i /A'Cmgezom.
Rys. 77. Charakterystyki zmian wartosci R, W zaleznosci od obcigzenia ogniwa:
() R9P- rezystancja materiatu pomiedzy elektrodami; (o) RK - rezystancja pomiedzy
katoda a elektroda referencyjna; (o) R4 - rezystancja pomiedzy anoda a elektroda
referencyjna.
Przedstawione wartosci R%Y oraz R¥ sa na statlym poziomie i nie zalezg od

obcigzenia ogniwa (rys. 77). Jednoznacznie mozna stwierdzi¢, ze membrana nie

zmienia swoich wtasnosci rezystancyjnych w funkcji zmiennego obcigzenia ogniwa.
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W przypadku anody, wielkoé¢ R4 poczatkowo malej, a nastepnie utrzymuje sie na
stalym poziomie podczas pracy testowanego ogniwa. Bardzo mata wielko$é¢ R&
potwierdza przepuszczenia zwigzane z ogromnym wptywem potencjatu anody oraz
gestosci pragdu na potencjat elektrody referencyjnej.

Poziom ufnosci dopasowania R4 znowu jest na najnizszym poziomie, co
potwierdza bardzo duzy wptyw umiejscowienia elektrody referencyjnej na uzyskane
impedancjogramy anody. Btad dopasowania parametréw RSP i RE jest niewielki

i Swiadczy o bardzo dobrym poziomie dopasowania (rys. 78).

6 =

L |
M " s om -
. nE

"E B
" n

. u u
4 —| e oo O Moot e B .
" SRR OO OO G

Btgd dopasowania parametru R,/%
Qo
l

e o =
o
1T 1T " 1T ' 1T ' 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
: -2
i/ Acmgéom.

Rys. 78. Btedy dopasowania parametru Ro: (®) btad dopasowania wartosci R9P;
(o) btad dopasowania wielkosci RK; (m) btad dopasowania wartosci R%.

Wartosci Rp przedstawione na rys. 79 wykazujg silng zaleznos$¢ od ilosci
pobieranego pradu elektrycznego z ogniwa. Rezystancja przeniesienia fadunku na
katodzie w pracujgcym ogniwie poczatkowo maleje wraz ze wzrostem obcigzenia
ogniwa, a nastepnie utrzymuje sie na statym poziomie. Zwigzane jest to z kontrola
kinetyczng reakcji redukcji tlenu przy matym wzroscie poboru pradu elektrycznego.
Gdy ilos¢ doprowadzonego powietrza jest niewystarczajgca przy duzym obcigzeniu,
R}? zaczyna rosng¢, co $wiadczy o mieszanej kontroli aktywacyjno — dyfuzyjnej.
Wielko$¢ rezystancji proceséow zachodzgcych na anodzie poczatkowo gwattownie
maleje, a nastepnie po przekroczeniu obcigzenia ogniwa réwnego 100 mA/cm?,

utrzymuje sie na statym poziomie.
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Rys. 79. Charakterystyki zmian wartosci Rp w zaleznosci od obcigzenia ogniwa:
(O)Rgp — suma rezystancji przeniesienia tadunku proceséw zachodzacych na
elektrodach; (0)RE — rezystancja przeniesienia tadunku reakcji redukgji tlenu;
(o) R‘Q —rezystancja przeniesienia fadunku reakcji utleniania metanolu.

Na rys. 80 zostaty przedstawione wartosci btedéw dopasowania parametru
Rp. Wskazuja one na bardzo dobre dopasowanie obwoddéw zastepczych do analizy

uzyskanych impedancjogramoéw.
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Rys. 80. Btedy dopasowania parametru Rp: () btad dopasowania wartosci R9P;
(o) btad dopasowania wielkosci RE; (o) btad dopasowania parametru R4.
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Rys. 81. Charakterystyki zmian wartosci C w zaleznosci od obcigzenia ogniwa:
(@) COP - sumaryczna pojemnos¢ ogniwa paliwowego; (0) CK - pojemnosé katody;

(m) CA— pojemnosc¢ anody.
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Rys. 82. Btedy dopasowania parametru C: () btagd dopasowania wartosci CO%; (o) btad
dopasowania wielkosci C¥; (B)btad dopasowania wartos$ci CA.

Charakterystyki zmian wartosci pojemnosci poszczegéinych komponentéw

i catego ogniwa w zaleznosci od obcigzenia ogniwa przedstawiono na rys. 81.

Pojemnos¢ anody ma najwiekszg wartos$é, poczatkowo rosnie, a nastepnie maleje

wraz ze wzrostem pobieranego pradu elektrycznego z ogniwa. Swiadczy to o wzroscie
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adsorpcji CO oraz innych produktéow posrednich reakcji utleniania metanolu.
Pojawienie sie trzeciej statej czasowej w widmach impedancyjnych anody wraz ze
wzrostem obcigzenia potwierdza adsorpcje tlenku wegla. Wartos¢ CK rowniez maleje
wraz ze wzrostem obcigzenia ogniwa (chociaz zmiany nie sg az tak duze jak
w przypadku pojemnosci anody), co $wiadczy o zwiekszonej ilosci utlenionej
powierzchni elektrody metaliczne;.

Wielkosci bteddéw zwigzanych z dopasowaniem parametréw C do
pojedynczych widm impedancyjnych sg bardzo mate i pozwala to stwierdzi¢ dobre
dopasowanie (rys. 82). Poziom ufnosci dopasowania parametru C anody jest znowu
najnizszy.

W powyzszym rozdziale zostat ukazany ogromny wptyw obcigzenia ogniwa
paliwowego na charakterystyki impedancyjne poszczegdlnych elektrod. Ponownie,
najwieksza wartos¢ rezystancji zwigzana jest z reakcjg redukcji tlenu. Tak samo jak
w poprzednich eksperymentach, R ma najmniejsza warto$¢ i obarczona jest
najwiekszym btedem. Przy duzym obcigzeniu ogniwa na impedancjogramach anody
uwidocznita sie petla indukcyjna, wskazujgca na adsorpcje produktow posrednich

reakcji utleniania metanolu.

Pojedyncza cela ogniwa paliwowego generuje zbyt mato mocy wyjsciowej,
aby mac zasili¢ nawet najprostsze urzadzenie elektryczne. Z tego powodu, pojedyncze
celkitaczone sg szeregowo lub réwnolegle w stosy ogniw paliwowych, w ktérych kazda
cela ma wptyw na dziatanie catego modutu. W zwigzku z tym, w praktyce bardzo
istotne jest opracowanie metody monitoringu pracy stosdw ogniw paliwowych
sktadajacych sie z wielu pojedynczych celek. Nowa metoda monitoringu umozliwia nie
tylko obserwacje pracy stosu, ale réwniez prace kazdego pojedynczego ogniwa w tym

samym przedziale czasowym.

107



8. Dynamiczna charakterystyka impedancyjna stosu ogniw paliwowych otrzymana
w konfiguracji n-elektrodowej.

Podczas monitoringu stosu ogniw paliwowych dokonuje sie pomiaru
napiecia  poszczegdlnych  ogniw  pracujgcych  pod  obcigzeniem  stosu.
Zaimplementowanie techniki DEIS jako metody monitoringu polega na tym, iz
w obcigzeniu pragdowym znajduje sie dodatkowa sktadowg zmienna, stanowigca
zestaw odpowiednio dobranych sygnatéw sinusoidalnych. Dobdr sygnatu
multisinusoidalnego zostat opisany w podrozdziale 5.1.

W trakcie jednego pomiaru otrzymano dla kazdej celki jej charakterystyke
impedancyjng, czyli siedem impedancjogramoéw [153].

W zaleznosci od ilosci wygenerowanego pradu elektrycznego zwieksza sie
zapotrzebowanie na paliwo i tlen. Przy ustaleniu statej wielkosci przeptywu
reagentéw, wraz ze wzrostem obcigzenia stosu zmieniaty sie wspodtczynniki
stechiometryczne dla 3% wag. roztworu metanolu i powietrza. W tabeli 3
przedstawiono wielkosci wspotczynnikéw dla paliwa i utleniacza w zaleznosci od
obcigzenia stosu (przy niezmiennej szybkosci doprowadzania reagentéw). Podczas

pomiaréw do stosu doprowadzano obnizong ilo$¢ powietrza.

Tabela 3. Zestawienie wspotczynnikdow stechiometrycznych doprowadzonych
reagentéw w zaleznosci od obcigzenia stosu.

Obcigzenie stosu Wspodtczynnik dla 3% Wspotczynnik dla
[mA-cm?] wag. roztworu metanolu powietrza
20 12.92 7.69
40 6.46 3.84
60 431 2.56
80 3.23 1.92

Na rys. 83 przedstawiono zalezno$¢ napiecia ogniwa podczas liniowego
wzrostu obcigzenia pragdowego stosu z szybkoscig réwng 0.003 mA/s. Charakterystyke
pradowo - napieciowg stosu otrzymang w optymalnych warunkach pracy (szybkosé
doprowadzonego powietrza wynosit 4 |/min — minimalny wspotczynnik
stechiometryczny dla powietrza przy najwyzszym obcigzeniu komérki jest réwny 7.69,
a szybko$¢ doprowadzania 3% wag. roztworu metanolu wynosita 10 ml/min,
temperatura pracy stosu byt réwna 75°C) skonfrontowano z charakterystyka

otrzymang podczas niedoboru utleniacza.
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Rys. 83. Charakterystyki prgdowo - napieciowe stosu ogniw DMFC:
(o) - optymalne warunki pracy stosu; (®) - obnizona ilos¢ dostarczonego tlenu.
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Rys. 84. Charakterystyki pradowo - napieciowe poszczegdlnych ogniw w stosie, do
ktérego dostarczano 25% wartosci optymalnej ilosci powietrza: (0) 1-sze ogniwo;
(®) 2-gie ogniwo; (O) 3-cie ogniwo; (M) 4-te ogniwo; ( 2 ) 5-te ogniwo; (4 ) 6-te ogniwo;
(+) 7-me ogniwo.

Na poczatku pomiaru, przy matym poborze pradu ze stosu, w obu
przypadkach widoczne s3 jednakowe zmiany potencjatu. Przy obcigzeniu okoto

0.017 Acm?, stos, w ktérym zredukowano ilo$¢ doptywu utleniacza, wykazuje

gwattowny spadek napiecia. Kolejny taki skok zarejestrowano przy wartosci pradu
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rownej okoto 0.05 A-cm=2. Przyczyny takiego zachowania mozna wyttumaczy¢ na
podstawie analizy indywidualnych charakterystyk prgdowo - napieciowych
pojedynczych ogniw stanowigcych stos (rys. 84). Widoczne sg zmiany warunkéw pracy
w ogniwach nr 1 i 6, ktdre zwigzane sg z przepolaryzowaniem cel, co spowodowato
spadek wydajnosci pracy catego stosu. Wiecej informacji o testowanym stosie
otrzymano na podstawie przeanalizowania charakterystyk impedancyjnych
poszczegdlnych ogniw oraz catego stosu.

Na rys. 85 przedstawiono zmiany impedancji catego stosu. Otrzymane
charakterystyki przy najwiekszej wartosci obcigzenia stosu posiadaja dwie state
czasowe, ktdre ulegaja zmianie w funkcji wzrastajgcego obcigzenia. Przy obcigzeniu
okoto 0.017 Acm=2 i 0.05 Acm? obserwowane sg niewielkie fluktuacje zwigzane

z pojawieniem sie awarii w ogniwach nr 1i 6.
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Rys. 85. Impedancjogram catego stosu DMFC podczas zmian obcigzenia.

Na rys. 86 zostata przedstawiona charakterystyka impedancyjna trzeciego

ogniwa, ktore reprezentuje wszystkie dziatajgce prawidtowo cele. Wszystkie
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charakterystyki majg przebieg ciggty i zblizony do impedancjogramu przedstawionego

na rys. 85.
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Rys. 86. Impedancjogram trzeciego ogniwa DMFC podczas zmian obcigzenia.
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Rys. 87. Impedancjogram pierwszego ogniwa DMFC podczas zmian obcigzenia.
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Inaczej prezentujg sie charakterystyki ogniw, w ktdrych nastgpito
przepolaryzowanie. W przypadku ogniwa numer 1, pojedyncze widma impedancyjne
wykazujg obecnos$¢ dwoch statych czasowych, az do momentu obcigzenia stosu
pradem réwnym 0.05 A-cm2. Po przekroczeniu tej wartosci ksztatt widm ulega
zmianie. Na charakterystyce impedancyjnej ogniwa nr 6, zmiany nastepujg po
wygenerowaniu przez stos pradu elektrycznego o natezeniu okoto 0.017 A-cm??
(rys. 88). Obecnos¢ dwodch statych czasowych jest charakterystyczna dla widm
impedancyjnych opisujgcych zachowanie catego ogniwa, czyli na ich podstawie nie
mozna wnioskowa¢ o zmianach zachodzacych na indywidualnych elektrodach,
poniewaz procesy te rozpatrywane s3 facznie. Wiadomo, ze podczas produkcji pradu
przez ogniwo paliwowe, na anodzie nastepuje utlenianie metanolu do dwutlenku
wegla (rownanie (4)), a na katodzie redukcja tlenu (réwnanie (5)). W przypadku gdy
do powierzchni katody zostaje dostarczona zbyt mata ilo$¢ utleniacza ogniwo nie jest
w stanie wygenerowac pradu elektrycznego. Na powierzchni anody ciggle nastepuje

utlenianie metanolu, natomiast na katodzie zachodzi reakcja redukcji :
2H* +2e” > H, (51)

Reakcja, ktdra zachodzi na powierzchni katody po przepolaryzowaniu ogniwa zachodzi
bardzo szybko, dlatego tez impedancjogramy widoczne na rys. 87 i 88 zmieniajg swoj

ksztatt.
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Rys. 88. Impedancjogram széstego ogniwa DMFC podczas zmian obcigzenia.
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Widoczne jest podobienstwo ksztattu charakterystyk impedancyjnych ogniw
1 i 6 po przepolaryzowaniu z ksztattem impedancjogramu anody otrzymanej w

konfiguracji czteroelektrodowej (rys. 89).
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Rys. 89. Poréwnanie ksztattu pojedyrnczego widma ogniwa nr 1 po przepolaryzowaniu
(——) z ksztattem widma impedancyjnego anody z rys. 44 (---).
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Rys. 90. Charakterystyki zmian wartoéci RST w zaleznosci od wielkoéci obcigzenia stosu
DMFC dla poprawnie dziatajgcych ogniw: (e) 2-gie ogniwo; (O) 3-cie ogniwo; (W) 4-te
ogniwo; ( &) 5-te ogniwo; (+) 7-me ogniwo.

W zwigzku z istnieniem dwdch statych czasowych, pojedyncze widma
impedancyjne zostaty przeanalizowane za pomocg uktadu zastepczego widocznego na
rys. 46. Wielkoé¢ RS3T okreéla rezystancje materiatu pomiedzy anodg i katodg
[151,152]. Zaleznos$¢ rezystancji membrany w funkcji obcigzenia dla poprawnie
dziatajacych ogniw zostata przedstawiona na rys. 90. Widoczny jest szybki spadek
rezystancji membrany podczas rozruchu stosu, co zwigzane jest z polepszeniem

nawilzenia membrany elektrolitycznej poprzez rozpoczecie pracy ogniw. Nastepnie
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wraz ze wzrostem obcigzenia obserwowany jest liniowy, monotoniczny spadek
wartosci rezystancji membrany. Niestety, uzyskane dla poszczegdlnych ogniw
impedancjogramy stanowig sume impedancji proceséw zachodzacych w obszarze
anodowym i katodowym, dlatego tez wydaje sie, iz ich interpretacja nie jest mozliwa
przy uzyciu uktadu zastepczego. Staje sie to mozliwe dzieki analizie reakcji zachodzacej
na katodzie ogniwa numer 1 i 6 po przepolaryzowaniu. Na rys. 91 przedstawiono
zmiany rezystancji membrany oraz potencjatu ogniw, ktdre ulegty awarii, w funkcji
zmian obcigzenia ogniwa. Widoczna jest Scista korelacja skoku napiecia ogniwa ze
skokiem rezystancji membrany. W momencie, gdy ogniwo przestaje poprawnie
funkcjonowacé, widoczny jest wzrost rezystancji szeregowej, ktéra zwigzana jest ze
stopniem nawilzenia membrany. Uwodnienie membrany maleje, poniewaz

produktem reakcji katodowej nie jest juz woda, lecz H,.
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Rys. 91. Charakterystyka zmian wartosci RSI oraz spadek napiecia w zaleznosci od
wielkosci obcigzenia stosu DMFC dla uszkodzonych ogniw: (©) 1-sze ogniwo; (4) 6-te
ogniwo.
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Rys. 92. Charakterystyki zmian wartosci R; w zaleznosci od wielkosci obcigzenia stosu
DMFC (©Q) 1-sze ogniwo; (0) 3-cie ogniwo; (4 ) 6-te ogniwo.
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Rys. 93. Charakterystyki zmian wartosci R, w zaleznosci od wielkosci obcigzenia stosu
DMFC (O) 1-sze ogniwo; (M) 3-cie ogniwo; (4) 6-te ogniwo.

Na rys. 92 i 93 zostalty przedstawione zmiany wartosci rezystancji

odpowiednio pierwszej i drugiej statej czasowej w funkcji obcigzenia badanego stosu.

Jak wykazano w rozdziale 6, analiza globalnego widma impedancyjnego nie umozliwia
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przypisania odpowiednich proceséw do danych wielkosci ukfadu zastepczego.
Wielko$¢ rezystancji R1i Rz trzeciego ogniwa, ktdre reprezentuje wszystkie poprawnie
dziatajgce celki, charakteryzuje powolny, monotoniczny spadek wartosci wraz ze
wzrostem obcigzenia, co wskazuje iz sg to opory aktywacyjne. Poréwnujgc przebiegi
wielkosci Ry i Rz trzeciego ogniwa mozna zauwazy¢, ze wielkos¢ drugiej statej czasowej
jest w wiekszym stopniu uzalezniona od ilosci wygenerowanego pradu elektrycznego
przez stos. Analizujgc zmiany wartosci R; i R, uszkodzonych ogniw, widoczny jest silny
wptyw momentu przepolaryzowania na ich wielko$é. W przypadku pierwszej statej
czasowej jest to gwattowny spadek wartosci, co jest nastepstwem znikomej
impedancji réwnolegtej reakcji zachodzacej na katodzie po przepolaryzowaniu
w porownaniu do reakcji zachodzacej w normalnych warunkach pracy. Natomiast
wartos¢ drugiej statej czasowej wzrasta po awarii.

Reasumujgc, przedstawiona nowa metoda monitoringu  pracy
wielocelowych modutéw ogniw paliwowych umozliwia otrzymanie nie tylko
klasycznych zmian napiecia na poszczegdlnych celach, ale réwniez ich charakterystyki
impedancyjne. Poprzez monitoring pracy kazdej celi z osobna mozliwa jest detekcja

nieprawidtowo dziatajacej celki.
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9. Podsumowanie i wnioski koncowe

Opracowana innowacyjna metoda monitoringu ogniw paliwowych, oparta
na technice Dynamicznej Elektrochemicznej Spektroskopii Impedancyjnej — DEIS
umozliwita przeprowadzanie pomiaréw w konfiguracji wieloelektrodowej. Dzieki temu
mozliwe byto zobrazowanie zachowania poszczegdlnych elektrod zaraz po skokowej
zmianie parametrow pracy.

Pomiary prowadzone w konfiguracji dwuelektrodowej pozwolity uzyskaé
dynamiczne charakterystyki impedancyjne catego ogniwa. Przedstawiono zmiany
globalnej impedancji ogniwa DMFC w zaleznosci od zmian temperatury pracy,
szybkosci zmian przeptywu reagentow oraz zmian obcigzenia. Otrzymany
impedancjogram w funkcji zmiany temperatury wskazat znaczacy wptyw temperatury
na wielko$¢ rezystancji catego ogniwa. Umozliwit wyznaczenie optymalnej
temperatury pracy ogniwa paliwowego, ktéra miescita sie w przedziale 70 — 80°C.
Zmiana strumienia przeptywu powietrza miata réwniez istotny wptyw na wielko$¢
impedancji ogniwa paliwowego, natomiast praktycznie nie zalezata od zmian szybkosci
przeptywu metanolu. Mogto to sSwiadczyé, ze procesy zachodzace podczas pracy
ogniwa paliwowego przebiegaja z kontrolg katodowa. Dla statej wielkosci przeptywu
reagentdw i temperatury mozna bylo zaobserwowal istnienie optymalnego,
najbardziej efektywnego obcigzenia ogniwa.

Rezystancja membrany stabo zalezata od obcigzenia ogniwa i przeptywu
reagentéw, dlatego wielko$é¢ ta nie byta wielkoscig determinujaca prace ogniwa
paliwowego.

Przeprowadzone pomiary w konfiguracji czteroelektrodowej pozwolity na
otrzymanie  dynamicznych  charakterystyk impedancyjnych  poszczegdlnych
sktadowych ogniwa.

Pojedyncze widma impedancyjne anody byty charakteryzowane przez dwie
state czasowe. Pierwsza z nich, wysokoczestotliwosciowa, zwigzana z morfologia byta
niezmienna podczas prowadzonych pomiaréw, dlatego tez nie zostata ona podda
analizie.

Dynamiczne impedancjogramy uzyskane w funkcji zmian temperatury pracy
wykazaty silny wptyw temperatury na efektywnos¢ generowania pradu elektrycznego.
Nawet w zakresie optymalnych wartosci temperatury widoczny byt jej wptyw na
kinetyke reakcji zachodzacych na przeciwlegtych elektrodach. Analiza wynikéw

wykazata, ze temperatura pracy bardziej wptywa na kinetyke reakcji katodowych niz
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anodowych. Rezystancja przeniesienia tadunku reakcji zachodzacych na katodzie
miata wiekszg wartos¢, niz reakcji zachodzacych na anodzie.

Wyniki zmian impedancji poszczegdlnych sktadowych ogniwa w funkcji
zmian strumienia przeptywu reagentéw wykazaty, ze procesy zachodzace po stronie
katody limitujg prace ogniwa — kontrola katodowa. Zaproponowane modele zastepcze
do analizy widm impedancyjnych anody, katody i catego ogniwa mogty by¢ uzyty tylko
w przypadku kontroli aktywacyjnej, gdy wspoétczynnik stechiometryczny dla powietrza
byt wiekszy od 4-5. Ogniwo paliwowe podczas statego obcigzenia, nie byto czute na
zmiany szybkosci doprowadzanego paliwa. Przy dostarczaniu zbyt matej ilosci paliwa
przy ustalonym obcigzeniu nastepowato zatrzymanie pracy ogniwa.

Dynamiczne impedancjogramy wykazaty, ze dla najlepszej efektywnosci
pracy ogniwa paliwowego, konieczne byto ustalenie optymalnych warunkéw pracy dla
danego przedziatu obcigzenia ogniwa. Wygenerowanie zbyt duzej ilosci pradu
elektrycznego dla danych przeptywéw reagentéw powodowato wzrost impedancji.
Przeprowadzono pogtebiong analize w konfiguracji cztetroelektrodowej. Wielkosé
impedancji anody byta czterokrotnie mniejsza, niz wielkos¢ impedancji katody, lecz nie
byta na tyle mata, ze mozna byto jg zaniedbac¢ podczas analizy. Na impedancjogramie
anody przy duzym obcigzeniu ogniwa uwidocznita sie petla indukcyjna swiadczaca
o procesie adsorpcji produktéw posrednich reakcji utleniania metanolu na
powierzchni katalizatora.

Wyniki uzyskane technika DEIS znalazty potwierdzenie w charakterystykach
pragdowo - napieciowych testowanego ogniwa paliwowego. Wyniki uzyskane technikg
polaryzacji sttopragdowej nie odzwierciedlajg w sposdb szczegdétowy zmian
zachodzacych w ogniwie. Niemozliwe jest zobrazowanie zachowania poszczegdlnych
elektrod zaraz po zmianie warunkdw eksploatacji ogniwa. Szczegdtowa
charakterystyke pracy ogniwa umozliwiajg dynamiczne pomiary impedancyjne.

Pomiarom poddano stos sktadajgcy sie z 7 celek DMFC. Pomiary
przeprowadzono w konfiguracji oSmioelektrodowej, tak aby monitorowano zmiany
impedancji kazdej z celek w tym samym czasie podczas zmian warunkéw pracy.
Okazato sie, ze niewystarczajgca ilos¢ dostarczanych reagentéw podczas zwiekszania
obcigzenia stosu ogniw spowodowata eliminacje z pracy poszczegdlnych celek. Zmiany
charakterystyk impedancyjnych catego stosu wskazywaty spadek rezystancji wraz ze
wzrostem poboru pradu elektrycznego. Monitorowanie catego stosu (bez

pojedynczych celek) metoda EIS nie pozwala na szybkg lokalizacje wadliwie
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dziatajacych komodrek. Zaimplementowanie techniki DEIS do monitoringu stosu
pozwala na detekcje nieprawidtowo dziatajgcej celki.

Reasumujac, dzieki zaproponowaniu nowej metody monitoringu pracy
pojedynczych komorek i stosu ogniw paliwowych mozliwa jest weryfikacja wptywu
niedoboru poszczegdlnych reagentéw na efektywnos¢ pracy ogniwa lub stosu oraz na
kinetyke reakcji utleniania paliwa i redukcji tlenu. Umozliwia ona réwniez szybki dobér
optymalnych warunkoéw pracy, co zapewnia bezpieczng i efektywng produkcyjnos¢
energii elektrycznej testowanych obiektow.

Opracowana w ramach doktoratu metoda monitoringu pracy ogniw
paliwowych, oparta na technice Dynamicznej Elektrochemicznej Spektroskopii
Impedancyjnej, jest skutecznym narzedziem diagnostycznym, umozliwiajgcym
dostarczanie informacji o rzeczywistych procesach zachodzacych podczas pracy
ogniwa paliwowego oraz detekcje najwolniejszych proceséw.

Wyznaczone jednoczesnie impedancje anody, katody oraz impedancje
catego ogniwa sg ze sobg wewnetrznie skorelowane i odzwierciedlaja dynamicznag
prace celki lub stosu. Pomiary wykonywane w warunkach statycznych (EIS) nie zawsze
odzwierciedlajg dynamike pracy ogniwa lub catego stosu.

Opis teoretyczny metody oraz przeprowadzenie badan na modelu i ogniwie

zostaty opublikowane [129-132,153].
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