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1. Wymagania wstepne

Wymagana jest znajomos¢  podstawowych zagadnien w  kontekscie
wysokotemperaturowych ogniw paliwowych i elektrolizerow, jak reakcja rozktadu

i tworzenia wody, oraz zakres stosowanych temperatur.

Cele éwiczenia:
Celem ¢wiczenia jest nabycie umiejetnosci charakteryzacji wysokotemperaturowych

ogniw paliwowych i elektrolizeréw.

Wykaz przyrzadow:
e \Wysokotemperaturowe ogniwo paliwowe/elektrolizer
e Stanowisko pomiarowe Open Flanges V5 Fiaxell
e PiecKittec
e Potencjostat IVIUM
e Przeptywomierze Alicat
e Kontroler temperatury PID

e Komputer

Spodziewane efekty ksztatcenia - umiejetnosci i kompetencje:
Spodziewane efekty bazujg na nabyciu umiejetnosci i zrozumienia zasady dziatania
wysokotemperaturowych ogniw paliwowych oraz elektrolizerow, poznaniu typowych

materiatéw wykorzystywanych w tej technologii, oraz ich charakteryzacji.

Zasady oceniania/warunek zaliczenia éwiczenia

Przygotowanie do zajec¢, przeprowadzenie zadan pomiarowych oraz analiza wynikéw.

Wykaz literatury podstawowej do éwiczenia:

1. Materiaty do wyktadu
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2.

Instrukcje obstugi poszczegélnych urzadzen wykorzystywanych w trakcie zaje¢

3.

2. Przebieg éwiczenia

L.p. | Zadanie

1. Przygotowanie ogniwa do pomiaréw

2. Zamontowanie ogniwa w uktadzie pomiarowym Fiaxell

3. Wykonanie pomiaréw OCV podczas grzania i analiza wynikéw

4. Wykonanie pomiaréw EIS oraz krzywych pragdowo-napieciowych dla mierzonego ogniwa

5. Wykonanie niezbednych obliczen, analiza i dyskusja wynikéw, przygotowanie
sprawozdania

UWAGI!

Kazde zadanie moze zosta¢ zmodyfikowane przez prowadzgcego.
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3. Wstep

Wysokotemperaturowe ognhiwa ze statym tlenkiem to zaawansowane
urzgdzenia elektrochemiczne, ktére mogg pracowaé w dwdch trybach: w trybie ogniwa
paliwowego — SOFC (ang. solid oxide fuel cell), w ktérym przeksztatcajg energie
chemiczng zawartg w paliwie na energie elektryczna, oraz w trybie elektrolizera — SOEC
(ang. solid oxide electrolyser cell), gdzie proces przebiega odwrotnie — energia
elektryczna zostaje zamieniona na energie chemiczng i magazynowana w postaci
paliwa.

Jako paliwo mogg by¢ wykorzystywane wodér, metan, inne weglowodory jak np.
alkohole. Paliwo to ulega katalitycznej reakcji utleniania, dzieki czemu mozliwe jest
uzyskanie energii zgromadzonej w wigzaniach atomowych czgsteczki paliwa.
W zaleznosci od rodzaju zastosowanego paliwa, produktami ubocznymi procesu bedg
jedynie woda (w przypadku wodoru) lub mieszanina dwutlenku wegla i wody (dla paliw
weglowodorowych i alkoholi).

Budowa takiego ceramicznego ogniwa zostata przedstawiona schematycznie na
rysunku 1. Ogniwo opiera sie ha czterech podstawowych elementach: elektrolicie,
elektrodzie paliwowej, elektrodzie tlenowej oraz odprowadzeniach elektrycznych
w formie metalowych interkonektéw — kolektoréw pradu. Te elementy wspodlnie tworzg
funkcjonalng strukture umozliwiajgcg sprawng konwersje energii w obydwu kierunkach
pracy ogniwa.

Elektroda tlenowa petni role katody w trybie pracy ogniwa paliwowego oraz
anody w trybie elektrolizera i odpowiada za redukcje tlenu pobieranego z powietrza. Aby
byto to mozliwe, materiat stosowany do jej budowy musi spetnia¢ okreslone kryteria.
Przede wszystkim, ze wzgledu na gazowy charakter redukowanego reagenta (tlenu),
elektroda powinna posiada¢ strukture porowata, co zwieksza powierzchnie aktywna
reakcji. Ponadto materiaty katodowe muszg wykazywaé mieszane przewodnictwo
jonowe i elektronowe (ang. MIEC — mixed ionic and electronic conductivity), co jest
niezbedne zaréwno dla prawidtowego przebiegu reakcji elektrochemicznej, w ktorej

uczestniczg elektrony, jak i dla skutecznego transportu powstajgcych anionéw tlenu do
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warstwy elektrolitu. Dodatkowymi wymaganiami sg: niska podatno$é¢ na degradacje,

wysoka stabilnos¢ chemiczna oraz dopasowany wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej.
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Rysunek 1.Typowa budowa ogniwa ze statym tlenkiem.

Elektrolit jako element rozdzielajgcy dwie aktywne elektrochemicznie elektrody
powinien charakteryzowac sie bardzo niskg wartoscig przewodnosci elektrycznej aby
efektywnie wykorzystaé energie elektryczng powstatg w wyniku opisywanego procesu.
Ponadto elektrolit musi charakteryzowaé sie wysokg przewodnoscig jonowg w celu
efektywnego ,,przetransportowania” anionéw tlenu. Dodatkowo warstwa elektrolitu
powinna by¢ gesta w celu zapewnienia szczelnosci i zapobiega¢ mieszaniu sie gazéw.

Elektroda paliwowa, anoda w trybie pracy ogniwa paliwowego jest

odpowiedzialna za utlenianie paliwa oraz katoda w trybie elektrolizera, odpowiada za
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elektrolize wody. Elektroda ta réwniez powinna byé porowata. Zazwyczaj ztozona jest
zco najmniej dwéch rodzajow materiatdw (cermet - potgczenie materiatu
ceramicznego — tlenkowego i metalicznego) najczesciej w sktad tej elektrody wchodzi
materiat wykorzystany na elektrolit i nikiel. Materiat elektrolitowy w anodzie dostarcza
aniony tlenu do miejsca aktywnego a nikiel odpowiada za transport elektronéw oraz
petni funkcje katalizatora reakcji utleniania. Rzeczywiste zdjecie pokazujgce budowe

ogniwa pokazano na rysunku 2.

] lektrol

4 4+

Rysunek 2. Budowa ogniwa. Zdjecie wykonano dla przefomu ogniwa z wykorzystaniem mikroskopu
elektronowego.

4. Charakteryzacja wysokotemperaturowych ogniw paliwowych

i elektrolizerow.

Ogniwo mozna charakteryzowaé na wiele sposobéw. Podstawowym
parametrem jest napiecie obwodu otwartego OCV (ang. open circuit voltage).
W idealnym modelu teoretycznym, opisanym réwnaniem Nernsta, potencjat pomiedzy
elektrodg paliwowa a elektrodg tlenowa wynosi +1,23 V. Wartos¢ ta odpowiada
standardowemu potencjatowi elektrody. Zastgpienie czystego tlenu powietrzem
atmosferycznym, bedgcym mieszaning gazow, powoduje niewielki spadek potencjatu
do okoto +1,22 V. Z tego wzgledu w praktyce standardowo stosuje sie powietrze.
W pomiarach laboratoryjnych wartos¢ ta nie jest jednak osiggalna. W warunkach
rzeczywistych OCV na poziomie okoto 1,1 V uznaje sie za wynik prawidtowy i optymalny

—3Swiadczy on o wystarczajgcej szczelnosci uktadu oraz dobrym kontakcie elektrycznym
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elektrod z potgczeniami. Pomiary OCV wykonuje sie podczas nagrzewania ogniwa do
temperatury roboczej oraz pomiedzy seriami badan w celu kontroli jego stanu.
Poczagtkowy etap nagrzewania prowadzi sie, podajgc do elektrody paliwowej gaz
obojetny (np. azot), a po osiggnieciu okreslonej temperatury (zwykle powyzej 500 °C)
przetgcza sie doptyw na mieszanke paliwowa (np. wodér). Analiza zmian wartosci OCV
pozwala ocenié¢ szczelnosé uktadu — zbyt niskie wartosci moga wskazywac na pekniecie
ogniwa.

Innym typem pomiardw sg krzywe pradowo-napieciowe, ktdére obrazujg zakres
pracy ogniwa zaréwno w trybie paliwowym, jak i elektrolizera. W tym przypadku
analizuje sie dwa podstawowe parametry: moc ogniwa oraz czynniki odpowiadajgce za
straty. Nalezg do nich przede wszystkim: polaryzacja aktywacyjna (wynikajgca
z koniecznosci pokonania barier energetycznych reakcji elektrochemicznych), straty
omowe (zwigzane z oporem przewodnictwa jonowego i elektronowego w materiatach
ognhiwa) oraz straty koncentracyjne (spowodowane ograniczeniami transportu masy,
czyli dyfuzji reagentéw i produktéw reakcji do oraz z powierzchni elektrod).

Przyktadowa charakterystyke pragdowo-napieciowg przedstawiono na rysunku
3. Na rysunku 3A zaprezentowano wyniki pomiaru w atmosferze zawierajgcej 50% pary
wodnej w wodorze, w temperaturze 700 °C. Krzywa po stronie elektrolizera przyjmuje
charakter liniowy, co wskazuje na efektywny przebieg reakcji tworzenia wodoru z pary
wodnej. W przypadku braku efektywnosci tej reakcji widoczny bytby znaczny wzrost
potencjatu przy niewielkiej zmianie prgdu (wysoki opdr). Na rysunku 3B pokazano
wykres pradowo-napieciowy z wyznaczong gestoscia mocy ogniwa paliwowego.
Gestosé mocy oblicza sie ze wzoru:

P=U-j €y
Gdzie: P to gesto$¢ mocy [W/cm?], U — potencjat [V], j — natezenie pradu [A/cm?].
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Natezenie pradu jest wyznaczane poprzez podzielenie wartosci pradu przez

powierzchnie elektrody tlenowej definiujgcej aktywng czes¢ ogniwa.
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Rysunek 3. Krzywe pragdowo-napigciowe dla pomiaréw wykonanych w trybie ogniwa paliwowego i elektrolizera (A),
oraz krzywa pradowo napieciowa z wyznaczona gestoscig mocy w trybie ogniwa paliwowego (B).

Kolejng istotng metodg charakteryzaciji jest elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna (EIS). Polega ona na wzbudzaniu badanego uktadu elektrochemicznego
sygnatem sinusoidalnym - napieciowym lub prgdowym - w szerokim zakresie
czestotliwosci. Technika ta dostarcza cennych informacji na temat kinetyki oraz
mechanizméw zachodzgcych w badanym uktadzie. Umozliwia identyfikacje udziatu
réznych procesow fizykochemicznych, takich jak: dyfuzja gazéw, reakcje przeniesienia
tadunku, adsorpcja jonéw, transport masy czy opor warstwy pasywnej (elektrolitu).

Przyktadowe widmo impedancyjne w postaci wykresu Nyquista przedstawiono
na rysunku 4. Na wykresie tym ukazana jest zalezno$¢ czesci rzeczywistej impedancji
(Zrea) 0d czesci urojonej (Zim) w funkciji czestotliwosci. Widmo sktada sie z rezystancji
szeregowej (Ronm), ktora odpowiada rezystanc;ji elektrolitu. Jej warto$¢ wyznacza sie na
podstawie punktu przeciecia widma z osig X. Z kolei rezystancja polaryzacyjna (Rpo)
zwigzana jest z odpowiedzig elektrod — tlenowej i paliwowej. Jej warto$é odpowiada
szerokosci widma po stronie ujemnej osi urojonej. Analiza widma z wykorzystaniem np.
modeli zastepczych pozwala uzyskaé szczegétowe informacje o pracy ogniwa, a

zwtaszcza o wtasciwosciach elektrod aktywnych elektrochemicznie.
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Rysunek 4. Przyktadowy wykres Nyquista dla pomiaru EIS ogniwa mierzonego przy OCV w 700 °C.

Dodatkowo wykonuje sie réwniez pomiary starzeniowe, prowadzone przy statym

obcigzeniu pragdowym przez setki, a niekiedy tysigce godzin.
Stanowisko pomiarowe

Charakterystyke ogniwa przeprowadza sie na stanowisku badawczym
wyposazonym w uktad pomiarowy OpenFlanges V5 (Fiaxell Sarl Technologies). System
ten umozliwia doprowadzanie gazéw do ogniwa: powietrza do elektrody tlenowej oraz
mieszanki paliwowej do elektrody paliwowej. Przeptyw gazéw jest regulowany przy
uzyciu przeptywomierzy Alicat, skalibrowanych dla poszczegdlnych gazow (wodoru,
azotu, powietrza).

Szczelnos¢ uktadu zapewniajg felty wykonane z tlenku aluminium oraz
odpowiedni docisk mechaniczny. Po stronie paliwowej umieszcza sie pianke niklowa,
ktora petni role kolektora pradu i elementu réwnomiernie rozprowadzajgcego gaz na
powierzchni elektrody. Po stronie tlenowej stabilne potgczenie elektryczne zapewnia
siatka ztota.

Zmontowany uktad umieszcza sie w piecu Kittec z kontrolerem temperatury,
ktory reguluje jej wartos¢ ze sprzezeniem zwrotnym. Do pomiardw wykorzystuje sie

potencjostat IVIUM Vertex 5A, pozwalajgcy na rejestracje charakterystyk prgdowo-
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napieciowych oraz wykonanie pomiaréw impedancyjnych. Stanowisko pomiarowe

przedstawiono na rysunku 5.

Rysunek 5. Stanowisko pomiarowe ogniw wysokotemperaturowych i elektrolizeréw, oraz ogniwo przed i po
pomiarach.

6. Zadania do wykonania

6.1. Przygotowanie ogniwa

W ramach d¢éwiczenia przygotowane zostanie ogniwo do pracy
w warunkach wysokotemperaturowych. Do montazu potrzebne s3g: samo
oghiwo, pianka niklowa oraz felty wykonane z tlenku glinu. Na podstawce
umieszcza sie w pierwszej kolejnosci pianke niklowa, a nastepnie ktadzie sie na
niej ogniwo. Na powierzchni elektrody tlenowej umieszcza sie siatke ztotg, ktdra
zapewnia stabilne potgczenie elektryczne. Felty petnig funkcje uszczelniajgca
i dystansujgcg — w pierwszym (nr 1) nalezy wykonaé otwér dopasowany do
wymiaréw ogniwa, natomiast w drugim (nr 2) otwor odpowiadajgcy rozmiarowi
elektrody tlenowej. Po utozeniu wszystkich elementéw catos¢ dociska sie druga
podstawkg sie i umieszcza w piecu.

6.1. Grzanieipomiary
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Po umieszczeniu uktadu w piecu nalezy podtaczy¢ termopare, przewody
doprowadzajgce gazy oraz potgczenia elektryczne do elektrod. Nastepnie
programuje sie proces nagrzewania z szybkoscig okoto 180 °C na godzine.
W tym czasie nalezy wtgczy¢ przeptyw gazoéw: azotu po stronie paliwowej oraz
powietrza po stronie tlenowej, o poczatkowej wartosci 50 ml/min.

Po osiaggnieciu temperatury okoto 500 °C gaz obojetny mozna zastgpic
wodorem. Juz od temperatury okoto 400 °C mozliwe jest rozpoczecie pomiarow
OCV, ktére kontynuuje sie az do uzyskania temperatury roboczej. W celu
poprawy kontaktu nalezy delikatnie docisng¢ ogniwo i odczekaé okoto 15 minut,
obserwujgc stabilnos¢ i wartos¢ mierzonego napiecia OCV. Po osiggnieciu
temperatury docelowej mozna stopniowo zwiekszaé przeptyw gazow osiggajac
przeptyw 200 ml/min dla powietrza, oraz 100 ml/min dla wodoru.

Kolejnym etapem jest wykonanie pomiardéw EIS, zaréwno przy OCV, jak
i przy zadanym obcigzeniu pragdowym (ustalonym przez prowadzgcego). Zakres
czestotliwosci powinien obejmowaé przedziat od 100 kHz do 50 mHz, przy
amplitudzie wzbudzenia 25 mV, z co najmniej 13 punktami pomiarowymi na
kazdg dekade czestotliwosci. Analizuje sie wartosci rezystancji szeregowej
oghiwa oraz rezystancji polaryzacyjnej, a nastepnie zapisuje uzyskane dane.

Ostatnim krokiem jest wyznaczenie krzywych pradowo-napieciowych
zaréwno w trybie elektrolizera, jak i w trybie ogniwa paliwowego. W tym celu
nalezy wykonaé¢ pomiar liniowego skanowania potencjatu (ang. linear scan
voltammetry) poczawszy od wartosci OCV do okoto 1,4 V (typowo ~+0,3 V
wzgledem OCV) w celu zarejestrowania charakterystyki pracy w trybie
elektrolizera, a nastepnie obnizy¢ napiecie do okoto 0,6 V (typowo ~-0,5 V
wzgledem OCV), aby uzyskaé krzywa pracy w trybie ogniwa paliwowego.

Na koncu nalezy poréwnac¢ uzyskane wyniki z charakterystyka
przedstawiong w instrukcji oraz przeanalizowaé mozliwe przyczyny

ewentualnych réznic.
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