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Ogniwo Grove’a — 1893 r.

Elektroliza wody

Ogniwo wodorowo-
Dilut ,
acid tlenowe Grove'a
electrolyte
Platinum g
electrodes

(a) (b)
2 H2 + 02 — 2 Hzo
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Ogniwo alkaliczne F. Bacon’a - lata 50 te XX wieku

Reakcje w ogniwie paliwowym
z elektrolitem zasadowym:

* Reakcja anodowa:
2H2+4OH_—>4H20+46_
» Reakcja katodowa:

O,+4e +2H,0 -4 0OH"

» Reakcja ogolna:

2H2+02—)2H20
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Ogniwo alkaliczne NASA wahadiowca Space Shuttle Orbiter — 1981 r.

Moc: 12 kW

Waga: 98 kg

Objetosé¢: 154 dm3

Napiecie pojedynczego ogniwa:
0.875V

Reakcja dwutlenku wegla
z elektrolitem w postaci
wodorotlenku potasu:

2 KOH + CO, — K,CO, + H,0
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Lata pézniejsze

SRy

DaimlerChrysler Przydomowa elektrownia

NECAR 5 — lata Elektrownia kogeneracyjna ~ Kogeneracyjna

90-te rozproszona o mocy 250 rozproszona o mocy 250
kW lata 90-te kW lata 90-te
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Ogniwo paliwowe

Ogniwo paliwowe to urzgdzenie elektrochemiczne przetwarzajgce energie chemiczng
paliwa (np. H,, CH;OH) i utleniacza (O,, powietrze) bezposrednio na energie elektryczng
w statej temperaturze pracy.

= W odrdéznieniu od silnikdw cieplnych, nie ma posredniego etapu konwersji na ciepto,
co pozwala na uzyskanie wyzszej sprawnosci teoretycznej oraz niskiej emisiji
zanieczyszczen spalinowych.

= Napiecie pojedynczego ogniwa: rzedu 0.4- 0.8V pod obcigzeniem

= Mozliwosc¢ tgczenia ogniw w stosy (stacki) w celu uzyskania zgdanego napiecia i
mocy.

= Klasyfikacja wg rodzaju elektrolitu i temperatury pracy (ogniwa nisko- i
wysokotemperaturowe).
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Podziat na typy ogniw paliwowych

Podstawowe typy ogniw paliwowych:

PEMFC — polimerowe ogniwa z membrang protonowymienng.

= DMFC - ogniwa bezposredniego utleniania metanolu.

= AFC - ogniwa alkaliczne z cieklym elektrolitem KOH.

= PAFC - ogniwa z elektrolitem na bazie kwasu fosforowego.

= MCFC, SOFC - ogniwa wysokotemperaturowe
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Podziat na typy ogniw paliwowych

Podstawowe typy ogniw paliwowych:

PEMFC — polimerowe ogniwa z membrang protonowymienng.

= DMFC - ogniwa bezposredniego utleniania metanolu.

= AFC - ogniwa alkaliczne z cieklym elektrolitem KOH.

= PAFC - ogniwa z elektrolitem na bazie kwasu fosforowego.

= MCFC, SOFC - ogniwa wysokotemperaturowe
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Ogniwo z membrang protonowymienng (PEM- Proton Exchange Membrane)
zasilane wodorem

Temperature  Reducing agent i

SPFC/ o
PEM
H,—2H'+2¢
“* Electrolyte [
Anode Catalyst Catalyst Cathode
90 °C Porous Pt/C PEM Pt/C Porous
Carbon Carbon
Zalety: Wadly:
* Najwyzsza gestos¢ mocy w zakresie od -Katalizator platynowy.
500 do 2500 mW/cm?. *Aktywne zarzgdzanie woda.
» grubosc¢ 20~200 pm/ celka. *Staba tolerancja na CO
» Szybkie uruchamianie i zatrzymywanie, (tlenek wegla) i S (siarke)

niska temperatura pracy.
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Ogniwo metanolowe (DMFC- Direct Methanol Fuel Cell)

Temperature  Reducing agent

DMFC icH0H++H,0
o

° ©
0000 g¢'9 ¥
1CH,OH +tH,0=> 3CO, + 2H* + 2e >3
o <3
o 4 o,
@
Anode Catalyst Catalyst Cathode
90 °C Porous PYC PEM Pt/C Porous
Carbon Ru, Sn, W, Re Carbon
Zalety: Wady:
» Bezposrednie wykorzystanie paliwa *Niska gestos¢ mocy wynoszgca 30 ~ 100
ciektego. mwW/cm2
* Do reakcji mozna wykorzystac wode  <Tworzenie sie niepozgdanych zwigzkow
pitng posrednich, takich jak CO

*Przenikanie metanolu przez PEM
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Ogniwo alkaliczne (AFC- Alkalic Fuel Cell)

e

Temperature  Reducing agent

& { BDeAs
T (" /’ .\ H2
/ (®)

20H +H, —2H,0 + 2e']

] f ’ i.i
L, 2H,0

e ®h

30, + H,0 + 2e- = 20H

O ool Electrolyte [«
Anode Catalyst Catalyst Cathode
60 ~ 250 °C Porous Pt/C KOH Pt/C Porous

Carbon orNi aqueous  orNi Carbon
Zalety: Wady:
* Mozliwos¢ wykorzystania tanszych *Mozliwos¢ reakcji z dwutlenkiem wegla:
katalizatorow nie bedgcych metalami 2 OH + CO, —» CO3* + H,0 i K,CO4
szlachetnymi *Okazjonalne uzupetnienie elektrolitu KOH
* Tani elektrolit -Usuwanie wody z anody ma kluczowe

znaczenie



Reducing agent .

Temperature
S

H,= 2H* + 2e

M-A

Anode Catalyst Catalyst Cathode
180~210 °C Porous PVYC  H,PO,in Pt/C Porous
Graphite SiC matrix Graphite
Zalety: Wady:
 wieksza tolerancja na *Wyzsza temperatura pracy
zanieczyszczenia paliwa, «zatrucie CO i S,
* tani elektrolit. suzupetnienie zrgcego elektrolitu

*\WWysoka korozyjnosc



Reducing agent .

Temperature
S

H,= 2H* + 2e

M-A

Anode Catalyst Catalyst Cathode
180~210 °C Porous PVYC  H,PO,in Pt/C Porous
Graphite SiC matrix Graphite
Zalety: Wady:
 wieksza tolerancja na *Wyzsza temperatura pracy
zanieczyszczenia paliwa, «zatrucie CO i S,
* tani elektrolit. suzupetnienie zrgcego elektrolitu

*\WWysoka korozyjnosc
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Podsumowanie
Tvp Oaniwa

4¢§\ POLITECHNIKA ‘ Tres¢ wyktadu

. . Tlenkowy
Elektrolit Alkaliczny . Membrana : .
(najczesciej) NUES EESlEy roztwor Ciekly metanol o onowymienna elektrolit Stopione weglany
ceramiczny
Temperatura Srednia do Niska do $rednia Niska (60~130  Niska (20~200 Wysoka Wysoka
pracy wysoka °C) °C) (500~1000 °C) (600~700 °C)
Gestost mocy 5, _ 54, 50 ~ 150 50 ~ 300 500 ~ 2500 100 ~ 500 100 ~ 300
(mW/cm?)
Wydajnosé (%) 40 ~ 50 50 ~ 60 30~ 40 50 ~ 60 0~ 60 50 ~ 60
ToIer?:rgja na Wysoka Wysoka Zazwyczaj niska Niska Wysoka Wysoka
Tolerancja na S Wysoka Wysoka Zazwyczaj niska Niska Wysoka Wysoka
Start-stc’);') Wymaga czasu Zazwyczaj . . Wymaga czasu Wymaga czasu
szybkos¢ : : Szybki Szybki : i
o na rozgrzanie szybki na rozgrzanie na rozgrzanie
uruchomienia
. Elektrownie
Militaria Elekirownie, | Elektrownie
Przykfadowe Elektrownie Ekspl ’ Elektronika pojazdy, ogen_eraocl:wne, K :
zastosowanie  kogeneracyjne sploracja przenosna eksploracja pojazay, ogeneracyine,
kosmosu KOSMOSU eksploracja pojazdy

kosmosu
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Budowa ogniwatypu PEM

A

‘ © Pollet & Reddy

Anode Flow Field Plate

(AFFP) Gas Diffusion Layeyr Cathode Flow Field Plate

(6DL) (CFFP) Triple Phase Boundary

Triple Phase Boundary (TpPB)

(TPB)

Nafion®

Platinum

Anode Catalyst Layer (ACL) Cathode Catalyst Layer (CCL)

Gasket Gasket

Anode Reaction Anode Catalyst Layer (ACL) Cathode Catalyst Layer (CCL) Cathode Reaction

i _ Polymer Electrode Membrane (PEM)
H,—— 2H" + 2e 0, +4H* + 4 — 2H,0
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Budowa stosu ogniw PEM

Piyta separacyjna
Elcktrofit (membrana) 2 yanalikami powietrza  |H 2

Anoda Katoda
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Budowa ogwniwa alkalicznego

=3 € )

2H, + 40H™ = 4H,0 + 4e™ © 0, + 2H,0 + 46~ = 4OH"

Hg, HQO Air, HZO

Air, H,0
H,, H,0
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Membrana protonowymienna

«Zapewnia kanaty dla migraciji i transmisji protonéw, oddziela reagenty gazowe oraz izoluje
transfer elektrondw.

«Jonomer odgrywa istotng role w dystrybucji protonow w catej warstwie katalizatora.

*Okreslajg temperature pracy, opér ohmowy, zywotnos$¢ i kompleksowg wydajnos¢ ogniw
paliwowych PEM.

*Wedtug US DOE, membrana zajmuje odpowiednio 17%, 12% i 9% catkowitych kosztow,
jesli liczba ogniw paliwowych osiggnie 1000, 10 000 i 50 000 rocznie.

Podstawowe wymagania dot. membrany:

+ Wysoka przewodnos¢ jonowa,

* niska przepuszczalnos¢ powietrza,

* dobra stabilnos¢ termiczna i elektrochemiczna,

« dobre wilasciwosci mechaniczne w stanie suchym i nawilzonym,
* umiarkowana zdolnos¢ do absorpcji wody

* umiarkowany wspotczynnik pecznienia
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Membrana protonowymienna

*  Wspdblng cechg wiekszosci produkowanych membran jest uzycie nasyconego
fluoropolimeru, gtdwnie fluoroetylenu.

* Materiat Nafion® firmy Dupont, opracowany od lat 60. ubiegtego wieku, jest standardem
przemystowym. Inne elektrolity dziatajg na podobnej zasadzie.

« Baza, czyli polietylen jest modyfikowany poprzez fluorowanie. Powstaty tetrafluoroetylen
tworzy politetrafluoroetylen (PTFE), znany jako Teflon. PTFE jest twardszy i bardziej odporny
chemicznie dzieki stabilnemu szkieletowi fluoroweglowemu. Nastepnie nastepuje
nasiarczanie PTFE. Proces dodaje boczny tancuch z kwasem siarkowym (HSOs), tworzgc
jonomer. Jony H* i SO5 powodujg wzajemne przycigganie, tworzgc skupiska w strukturze.

» Skupiska absorbujg duzo wody, zwiekszajgc mase polimeru.
Nawilzony elektrolit zawiera ok. 20 czgsteczek wody na jedng
molekute SO;-, co daje przewodnos¢ ok. 0,1 S/cm. .
-I»CFZ—CFZHCF,—?Ft

a) Membrany dtugiego fancucha (LSC) - Nafion. Z; e o
b) Membrany krotkiego tancucha (SSC) i S
oferujg wyzszg przewodnosSc¢ jonowg b +cp,_CF,HCF2_?F.}.
| wieksze wchtanianie wody. B

CF3— CF,—SO3H
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Warstwa katalityczna (CL)

Katalizatory Pt i Alternatywy:
« Ptijego stopy pozostajg gtéwnymi katalizatorami w ogniwach
paliwowych PEM.

* Platyna jest najczesciej stosowanym katalizatorem w ogniwach PEM,
choC zuzycie jej zmniejszyto sie z okoto 28 mg/cm2 do ponizej 0,2
mg/cm2, przy jednoczesnym wzroscie mocy generowanej z jednostki
powierzchni.

» Skupienie sie na katalizatorach ORR wynika z duzego zuzycia Pt w
katodzie.

« Koniecznos¢ zmniejszenia ilosci Pt dla obnizenia kosztow wigze sie z
utratg aktywnych miejsc i spadkiem wydajnosci.

« Katalizatory bez metali szlachetnych, takie jak katalizatory Fe-N-C,
pokazujg obiecujgce wiasciwosci, ale ich poczagtkowa aktywnosc jest
nizsza niz Pt
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Warstwa katalityczna (CL)

Przykfadowy proces wytwarzania warstwy katalitycznej,

mozna podzielié na:

* Rozpraszanie tuszu: Proceswytwarzania MEA -
zazwyczaj zaczyna sie od rozpraszania tuszu, co i
polegana rownomiernym rozprowadzaniu tuszu Tl -
zawierajgcego katalizator na odpowiednich podtozach. "; -

Salurion

Ink dispersing

. Nakladgnie elektrody: Nastepnym krokiem jest ¢ -
natozenie elektrody na podfoze za pomocag oy
odpowiedniejtechniki naktadania, ktéra moze AEEEEET

Pressing

obejmowac metode pedzla, drukowania lub natrysku.

)
K=

Cuiting

« Suszenieelektrody: Po natozeniu elektrody nastepuje
suszenie, aby usung¢ nadmiar rozpuszczalnika lub
wody i utrwali¢ warstwe elektrody.
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Warstwa katalityczna (CL)

Przyktadowy proces wytwarzania warstwy
katalitycznejmozna podzieli¢ na:

Naciecie i ciecie: Po wysuszeniu elektrody
nastepuje etap naciecia i ciecia, gdzie komponenty
sg krojone na odpowiednie wymiary, przygotowujac je
do dalszego montazu.

Montaz komponentéw: Kolejnym etapem jest
montaz wszystkich komponentow MEA, czyli warstw
elektrodowych, membrany i warstw gazodyfuzyjnych

Prasowanie: Ostatnim etapem jest prasowanie,
gdzie wszystkie komponenty MEA sg Scisle tgczone
razem, aby utworzy¢ kompletng jednostke MEA.

Budowa ogniwatypu PEM

Ink dispersing

¢ o~
OIS

F | N N
\Q_J'

Cuiting Pressing

Assembly
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‘Gu diffusion layer (GDLL _ Catalyst layer (CL)

» Gléwne procesytransportu sg kontrolowane przez
cienkg warstwe jonomeru pokrywajgca katalizator Pt.

Gas-phase diffusion

. : : : 0

* Po utworzeniu interfejsu miedzy jonomerem a Pt, grupy : . =
sulfonowe na tancuchu bocznym jonomerow ulegajg Gon o Casonpeser WL GRESIS
orientacji w kierunku powierzchni katalizatora, tworzac

interfejs z fazowym rozdziatem.

_gaslionomer interface / 0,
bulk-like ionomer \ gas * 2 Dissolution and
Ptlionomer lnurfau\\«. ~—1 = — ,_.> ;'1:::::";;“
. . . ;. , . . . - >€ ono&r { Doesile. <,
» Struktura interfejsuzalezy od wtasciwos$ci powierzchni = n G ™ fonomer
katalizatora, takich jak stezenie Pt i krystalicznosc¢

nosnika weglowego.

thin film
N— agglomerate

« Zastosowanie jonomerow krotkotanncuchowych o niskiej
masie moloweji wiekszej liczbie grup sulfonowychw
warstwie katalizatora katody (CCL) moze poprawi¢
pokrycie i przewodnos¢ protonowg jonomeroww
poréwnaniu z jonomerami diugiego fancucha.

carbon



A3

JAmy e POLITECHNIKA Budowa ogniwatypu PEM
m GDANSKA J yp

Warstwa gazodyfuzyjna (GDL)

+ Warstwa GDL (Gas Diffusion Layer) zazwyczaj sktada sie z
warstwy podioza (zwykle tkanina weglowa, papier weglowy i filc
weglowy) oraz warstwy mikroporowatej (MPL), ktora jest pokryta
na hydrofobowo traktowanej warstwie podtoza. W MEA znajduje
sie w bezposrednim kontakcie z warstwg katalizatora, a warstwa
podtoza jest w kontakcie z zewnetrzng ptytg bipolarng

* GDL zapewnia stabilne wsparcie mechaniczne i odpornos¢ na
korozje, chronigc warstwe katalizatora przed uszkodzeniami oraz
utrzymujgc dobry kontakt miedzy warstwg katalizatora a BPP, aby
zapewni¢ ptynny przeptyw kazdego kanatu transmisji (np. pradu,
ciepta, wody).

» GDL gtéwnie stuzy do przewodzenia pradu i ciepta oraz transportu
gazow reakcyjnych pomiedzy warstwg katalizatora a BPP.

* GDL musi by¢ odpowiednio dostosowany, aby zapewni¢
odpowiednie zarzgdzanie wodg po obu stronach MEA. Wymaga to
odpowiedniej hydrofilowosci i hydrofobowosci w zaleznosci od
strony (anody lub katody) oraz odpowiedniego rozmiaru porow i
struktury poréw.
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Ptytka bipolarna (BPP)

o o
« Materialy wykorzystywane do produkciji ptyt bipolarnych w InpitcSow %
ogniwach paliwowych muszg charakteryzowac sig dobrg —
przewodnoscig cieplng i elektryczng. %
» Wg Ruge'a i Biichi'ego, materiat uzyty do ptyt bipolarnych %_ Output
powinien speiniac¢ nastepujgce kryteria: 2 |o = f'°Wb)
* Przewodnosc¢ elektryczna powinna przekracza¢ 10 Ihput flow
S/Cm. |nput

* Przewodnosc¢ cieplna powinna wynosi¢ ponad 20
W/m-K w przypadku istnienia wewnetrznych kanatow
chtodzgcych i 100 W/m:K, jesli chtodzenie odbywa sie
tylko przez powierzchnie boczne ptyty.

* Przepuszczalno$¢ gazoéw powinna byc

* mniejsza niz 10A-7 mbar-l/s-cm”2.

» Materiat powinien by¢ wystarczajgco sztywny,

* z wytrzymatoscig na zginanie przekraczajgcg 25 MPa.

+ Koszt materiatu powinien by¢ jak najnizszy.

* Dodatkowo, materiat powinien byc tatwy w przetwarzaniu,

* przy minimalnych wymaganiach dotyczacych grubosci, wagi

* iczasu produkciji.

* Obecnie piyty bipolarne sg czesto wykonane z grafitu, stali
nierdzewnej lub kompozytow polimerowo-weglowych.

s =1
" ; )| flow
[
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Termodynamika ogniwa

X¢ POLITECHNIKA ‘ Whptyw parametrow pracy /straty ogniwa

Ogniwa paliwowe sg uktadami silnie sprzezonymi, w ktorych napiecie i moc
wynikajg z superpozycji zjawisk termodynamicznych, kinetyki elektrodowej,
transportu tadunku (H*, e) oraz transportu masy reagentow i wody

Dla typowego PEMFC na H2/0O2 reakcja catkowita zachodzi wg:

H, + 1/2 O, -> H,O
Liczba elektronéw na mole reakcji wynosi n = 2. Oznacza to, ze przejscie
jednego mola H2 przez ogniwo odpowiada przeptywowi 2F tadunku
elektrycznego (F — stata Faradaya).

Napiecie rownowagowe ogniwa jest powigzane z molowg zmiang energii
swobodnej Gibbs'a:
E.ow=-AG/ (nF).
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Termodynamika ogniwa

Napiecie rownowagowe (odwracalne) dla reakcji H,/O, zalezy od temperatury
oraz preznosci czgstkowych reagentéw i produktu.

Ogdlna postac rownania Nernsta:

1/2

RT PH, P

E.e (T, - E{} T)+ —In -
(T,p) (T) + 57 ( o )

E.., — standardowy potencjat reakcji w temperaturze T
R — stata gazowa,

F — stata Faradaya,

p; — preznosci czastkowe

Przy zatozeniu aktywnosci wody = 1, czton z py,o Czesto sie pomija, a wptyw
ciSnienia uktadu jest zredukowany do zmiany py, | Ppo, W kanatach.
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Termodynamika ogniwa—-rownanie Nernsta

Napiecie rownowagowe (odwracalne) dla reakcji H,/O, zalezy od temperatury
oraz preznosci czgstkowych reagentéw i produktu.

Ogdlna postac rownania Nernsta:

1/2
RT I P
EIEE’(TJP} — E{}(T} + =5 In m

2F PH,0
EC - standardowy potencjat reakcji w temperaturze T
R — stata gazowa,

F — stata Faradaya,
p; — preznosci czgstkowe

Przy zatozeniu aktywnosci wody = 1, czton z p,o Czesto sie pomija, a wptyw
cisnienia uktadu jest zredukowany do zmiany py, | Ppo, W kanatach.



2RIy, POLITECHNIKA Wpt arametrow pracy /straty ogniwa
GDANSKA PIyWp pracy y 04

Termodynamika ogniwa—-rownanie Nernsta

Fuel cell type Anode reaction Cathode reaction

Acid fuel cell (includ- H, = 2H™ + 2¢” % 0,+2H +2e" = H,0
ing PEM)

Alkaline fuel cell H, +2(OH) = 2H,0 +2¢” %2 0, + HO +2¢ = 2(OH)”
Oxide fuel cell H: + 0% > H0 +2¢” % 02+ 2¢ > 0

CO+0" > CO,+2¢
CH, +40% > 2H,0 + CO, + 8¢
Molten carbonate fuel H, +CO;> > H,0 + CO, + 2e” 2 0, + CO, +2e > CO>

cell CO + COs" > 2C0; +2¢

Fuel cell reaction Nernst equation

H, + %0, 2 H,0 E = E"+ (RT/2F) In [Py2/Pyo] + (RT/2F) In [Pos 7]
Hz + %02 + CO2 ahode) > E = E" + (RT/2F) In [P 112/Pinz0 (Pcozanode)] +

H,0 + CO; (anode) (RT/ 2F) In [Po"? (Pcoseathode)]

CO + %0, > CO, E=E"+ (RT/2F) In [ Pco / Pcoa] + (RT/ 2F) In [P,

CHs+20, 2 2H,0 + CO;  E=E’ + (RT/8F) In [Pcus /P20’ Pcoa] + (RT/ 8F) In [Py’
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Krzywa polaryzacyjna

Napiecie ogniwa pod obcigzeniem mozna zapisac jako:

U-{j} — Err.-_".-'{T-.p} — ﬂa]-:t{j: T} - nulun{ju T-. J"} - Tfkuur:(j: .T'.l LY ‘E)

Nax — Strata aktywacyjna (kinetyka elektrodowa),

Nonm — Strata omowa (opor membrany i elementéw przewodzgcych),
Nkone — Strata koncentracyjna (ograniczenia transportu masy),

] — gestosc pradu,

A— stopien uwodnienia membrany,

¢— stechiometria reagentow.
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Krzywa polaryzacyjna

U(j} — Etevl:T'-p] o 'Tfﬁkt{js T} o ??ulun(ju T- }"} - Tfkullﬂ(jﬂ T'-' p, E)

‘NMapigcie teorertyczne .
r—l'iiginn strat aktywacyjnych
g 10T
e
o
'% Region strat dyfuzyjnych
.E Region strat omowych
Z 05T
Rzeczywisty przebieg napiegcia
0

Gestosé pradu
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Krzywa polaryzacyjna- straty aktywacyjne

Réwnanie kinetyczne gestosci prgdu dla pojedynczej celki ma posta¢ Butlera—

Volmera:
N PR o . - F 1
J = Ju |eXp RT Xp BT

Jo — gestos¢ pradu wymiany (miara aktywnosci katalizatora i kinetyki reakcji),
a, | a. — wspotczynniki przejscia anody i katody.

Réwnanie to opisuje sumaryczng gestosc pradu jako réznice prgdéw anodowego
| katodowego i stanowi punkt wyjscia do definicji przyblizenia Tafela.
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Krzywa polaryzacyjna- straty aktywacyjne

Mozna jednakze to podstawowe rownanie Butlera- Volmera nieco rozbudowac dla
kazdej z elektrod:

P. | E. T
p?) 7| RT T,

r y

. __ .ref
IB‘ _10 ncl‘r

I, =referencyjna gestosc¢ pragdu wymiany (przy temperaturze i cisnieniu referencyjnym, zazwyczaj 25°Ci
101,25kPa), Alcm?

a. - jednostkowa powierzchnia katalizatora, cm? /mg

L. —ilos¢ katalizatora na elektrodzie, mgPt/ cm?

P, - ci$nienie czgstkowe reagenta, kPa

P.-¢" = ci$nienie referencyjne, zazwyczaj cisnienie atmosferyczne, kPa

Y = wspotczynnik cisnienia (0,5-1,0)

E. = energia aktywaciji (na przyktad, EC = 66 kJ mol-1 dla redukcji tlenu na Pt)
R = stata gazowa, 8,314 J mol-1K -1

T =temperatura, K

T ref=temperatura referencyjna, tj. 298,15K



Wplyw parametrow pracy /straty ogniwa

Krzywa polaryzacyjna- straty aktywacyjne (przyblizenie Tafelowskie)

Dla duzych nadnapiec¢ (typowy zakres pracy katody PEMFC) mozemy jednakze

przyjac, ze
RT l j
Jakt anF j{}

W PEMFC po stronie anodowej (HOR) gestos¢ prgdu wymiany jest bardzo
duza, wiec straty aktywacyjne na anodzie zwykle sg pomijalne;

Po stronie katodowej (ORR) gestosc¢ pradu wymiany jest kilka rzedow wielkosci
mniejsza i to n_akt,kat dominuje w obszarze matych i sSrednich gestosci pradu
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Krzywa polaryzacyjna- straty omowe

Straty omowe wynikajg z przeptywu prgdu przez materiaty o skonczonej
przewodnosci (membrane, GDL, ptyty bipolarne, potgczenia).

W prostym przyblizeniu liniowym przyjmuje sie:
Tohm (j} — .:F' Rohm

Catkowity opor wewnetrzny mozna zapisac¢ jako sume oporu membrany i oporu
elementow przewodzgcych elektrony.
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Krzywa polaryzacyjna- straty omowe

Catkowity opdr wewnetrzny mozna zapisac¢ jako sume oporu membrany i oporu
elementow przewodzgcych elektrony.

TIETN

K+ I:-:’i-,. T) A

Ruhm — + R*Elﬂl-ﬂ:l’

lhem — grubo$é membrany,

A — powierzchnia aktywna,

K 1\ T) — przewodnictwo protonowe zalezne od uwodnienia A i temperatury T,
Rejekr — SUMa oporow ptyt bipolarnych, GDL, stykow itp.

Eksperymentalnie przewodnictwo PFSA rosnie niemal wyktadniczo z liczbg
uwodnienia A oraz z T, co oznacza, ze odpowiednio wysoka temperatura i
dobra wilgotnos¢ mogg drastycznie zmniejszy¢ straty omowe, az do poziomu,
gdzie membrana zaczyna wysychac i k_H+ ponownie spada.



Wplyw parametrow pracy /straty ogniwa

Krzywa polaryzacyjna- straty dyfuzyjne (stezeniowe)

Straty dyfuzyjne pojawiajg sie wtedy, gdy transport reagentow (gtéwnie O, do
katody) nie nadgza za ich zuzyciem na elektrodzie.

Zjawisko to jest szczegolnie istotne przy duzych gestosciach pragdu, niskich
stechiometriach reagentow i w sytuacjach flooding-u porow GDL i warstwy
katalitycznej.

W prostym modelu dyfuzyjnym dla elektrody otrzymuje sie nadnapiecie
dyfuzyjne zalezne od gestosci prgdu i prgdu granicznego j, .



Wplyw parametrow pracy /straty ogniwa

Krzywa polaryzacyjna- straty dyfuzyjne (stezeniowe)

Dla elektrody opisanej modelem prgdu granicznego nadnapiecie stezeniowe

ma postac:
RT ]
' un{'___l 1 - =
e =~ (1)

j_ — gestos¢ pradu granicznego zalezna od dyfuzyjnosci,grubosci warstwy
dyfuzyjneji stezenia O,/H, przy granicy faz.

W miare zblizania sie j — j, nadnapiecie dgzy do nieskonczonosci, co
odpowiada gwattownemu zatamaniu krzywej U(j) w obszarze wysokich
obcigzen (tzw. region 3 krzywej polaryzacyjnej).
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Krzywa polaryzacyjna- straty

0.5

activation polanzauon losses ,
044. W"..‘—..-—‘—._.—T“ ............. 4

; S : : .
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Wplyw temperatury

X¢ POLITECHNIKA ‘ Whptyw parametrow pracy /straty ogniwa

Z rownania Nernsta wynika, ze standardowy potencjat ogniwa maleje z
temperaturg, poniewaz wyzsza temperatura obniza OCV

Jednak w praktyce wptyw T na kinetyke i przewodnictwo zwykle dominuje nad
spadkiem potencjatu ogniwa, wiec napiecie pod obcigzeniem moze rosng¢ z T do
pewnej wartosci optymalne.

Z rownania Tafelowskiego wynika, ze zwiekszanie T zwieksza stosunek RT/anF
ale jednoczesnie silnie zwieksza |0 (Arrhenius), a efekt na nadnapiecia
aktywacyjnego netto jest zwykle korzystny — napiecie przy zadanej gestosci
pradu rosnie.

Eksperymentalne badania pokazujg wzrost gestosci prgdu przy danym napieciu
wraz z temperaturg w zakresie ok. 60-80 °C, do momentu, gdy zaczyna
dominowac¢ wysychanie membrany
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Wplyw temperatury

Wyzsza temperatura zwieksza przewodnictwo protonowe membrany Ky, | tym
samym zmniejsza R,y Oraz straty omowe ngypm-

Jednoczesnie rosnie preznosc¢ pary wodnej, co przy nieodpowiedniej wilgotnosci
gazow moze prowadzi¢ do wysychania membrany i gwattownego wzrostu R, e

W badaniach operacyjnych PEMFC optymalna temperatura dla membran PFSA z
zewnetrznym nawilzaniem gazow zwykle miesci sie w przedziale 70-80°C,;
powyzej ~90°C obserwuje sie gwattowny spadek napiecia ze wzgledu na
dehydratacje.
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Wptyw cisnienia i stechiometrii gazéow

Z rownania Nernsta mozna wyprowadzi¢ zaleznos¢ napiecia rownowagowego od

cisSnienia uktadu:
AE,, — BL (P2
f 4F Psys.1

Wozrost cisnienia z 1 do kilku atm daje wzrost napiecia rownowagowego rzedu
kilku—kilkunastu mV, ale istotniejszy jest wptyw na stezenie O, i H, oraz na prad
granicznyj,.

Stechiometria definiowana jako stosunek doprowadzanego strumienia molowego
reagentu do strumienia wynikajgcego z prawa Faradaya przy danym pradzie
wptywa na lokalne stezenia i rowniez ksztattujej, .
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Wptyw cisnienia i stechiometrii gazéow

Zbyt niska stechiometria (np. ¢_air = 1) prowadzi do silnego spadku stezenia O,
w poblizu elektrody, redukcjij, | wzrostu Ny, juz przy umiarkowanych
gestosciach pradu.

Zwiekszenie cisnienia oraz stechiometrii na katodzie podnosi stezenie O,,
zwieksza j, | zmniejsza straty koncentracyjne, ale kosztem pracy
dmuchaw/sprezarek i ryzyka wysuszania GDL/membrany.

Optymalne wartosci p i ¢ sg wynikiem kompromisu pomiedzy sprawnoscig
ogniwa, mocg i zuzyciem energii pomocnicze;j.



Wplyw parametrow pracy /straty ogniwa

Wptyw wilgotnoscii liczby uwodnienia

Przewodnictwo protonowe membrany PFSA jest silng funkcjgliczby uwodnienia A
(liczba czgsteczek H20 na grupe SO3-).

Przejscie od stanu suchego (A < 5) do dobrze uwodnionego (A > 10) powoduje
wzrost Ky, 0 rzedy wielkosci, co drastycznie redukuje rezystancje membrany i
spadki omowe

Zbyt niska wilgotnos¢ gazow (niska RH) powoduje dehydratacje membrany,
wzrost rezystancji i spadek napiecia, szczegolnie przy duzych gestosciach pradu,
kiedy elektroosmotyczna migracja wody dodatkowo wysusza elektrode
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Wptyw wilgotnoscii liczby uwodnienia

Strumien wody w membranie mozna aproksymowac jako sume dyfuzjii
przeciggania elektroosmotycznego.
1
NII;D = —DgVey + n'{lragf

Przy duzych gestosciach pradu, jesli gaz na anodzie jest stabo uwodniony, czton
elektroosmotyczny dominuje, co prowadzi do wysychania anody | wzrostu
nadnapiecia omowego; nadmiar wody po stronie katody moze natomiast
prowadzic¢ do flooding-u GDL i silnego wzrostu strat dyfuzyjnych
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Wptyw gestosci pradu

X¢ POLITECHNIKA ‘ Whptyw parametrow pracy /straty ogniwa

Gestosc¢ pradu jest parametrem podstawowym, ktéry skaluje wszystkie rodzaje
strat w ogniwie.

W obszarze matych j dominujg straty aktywacyjne — mata zmiana j powoduje
duzg zmiane U, a straty majg charakter logarytmiczny.

W obszarze srednich j dominujg straty omowe — spadek napiecia jest w
przyblizeniu liniowy

W obszarze duzych j dominujg straty koncentracyjne — szybki wzrost strat
dyfuzyjnych powoduje gwattowne zatamanie krzywej U(j).
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Dobdr punktu pracy

X¢ POLITECHNIKA ‘ Whptyw parametrow pracy /straty ogniwa

Dobor punktu pracy PEMFC (np. w punkcie maksymalnej mocy) polega na
wyborze gestosci pradu, przy ktérej suma n_akt + n_ohm + n_konc jest
akceptowalna przy zadanym obcigzeniu i dostepnych parametrach systemowych
(T, p, RH, ¢).

Na wartosci poszczegolnych strat wptywajg nie tylko parametry pracy, ale
rowniez parametry konstrukcyjne: grubos¢ membrany, struktura GDL i MPL
(porowatos¢, hydrofobowosc¢, grubosc), geometria kanatow przeptywowych
(serpentyna, rownolegte, interdigitated).

W modelach makroskopowych wptyw konstrukcji jest reprezentowany poprzez
efektywne wspotczynniki dyfuzji, przewodnictwa i wartosci prgdéw granicznych,
ktore wchodzg do rownan n_ohm i n_konc. Zaréwno projekt ogniwa, jak i dobor
parametrow pracy muszg bycC analizowane tgcznie.
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