POLITECHNIKA WARSZAWSKA

DYSCYPLINA NAUKOWA - INZYNIERIA CHEMICZNA
DZIEDZINA NAUK - INZYNIERYJNO-TECHNICZNE

Rozprawa doktorska

mgr inz. Monika Jatowiecka

Intensyfikacja transportu reagentow
w ogniwach DFAFC - modelowanie numeryczne oraz badania

doswiadczalne

Promotor

prof. dr hab. inz. kukasz Makowski

WARSZAWA 2025






Serdecznie dziekuje mojemu Promotorowi, Panu prof. dr. hab. inz. tukaszowi
Makowskiemu, za nieocenione wsparcie merytoryczne, Zyczliwosc i zaangazowanie,
ktore towarzyszyty mina kazdym etapie naszej wspdlnej drogi - od pierwszych krokow
na studiach inzynierskich, az po doktorat. Liczne spotkania, inspirujgce dyskusje i czas,
ktory mi Pan poswiecit, byty dla mnie nie tylko pomocg w pokonywaniu kolejnych
wyzwan i Zrodtem inspiracji naukowej, ale takze okazjg do rozméw w atmosferze petnej
zrozumienia i empatii. Dziekuje za wszystkie cenne wskazowki, ktére pomogty mi

rozwijac sie zarowno pod wzgledem naukowym, jak i osobistym.

Serdecznie dziekuje rowniez pozostatym Pracownikom Zaktadu Intensyfikacji
Procesow Przemystowych oraz moim Kolezankom i Kolegom za codzienng zyczliwosc,
wsparcie i inspirujgce rozmowy, ktore tworzyty przyjemng atmosfere i sprawiaty, ze

praca w tym miejscu byta zrodtem wielu pozytywnych doswiadczen.

Z catego serca dziekuje takze moim Najblizszym za to, ze przez caty ten czas mogtam
liczy¢ na Waszq obecnosc i wsparcie. Wasza wiara we mnie, ciepte stowa i nieoceniona

pomoc sprawity, ze nawet najtrudniejsze momenty byty tatwiejsze do pokonania.






Streszczenie

W obliczu zachodzacych zmian klimatycznych 1 wyczerpujacych sie ztoz paliw
kopalnych technologia ogniw paliwowych stata si¢ atrakcyjng metodg pozyskiwania energii
elektrycznej i1 ciepta. Jednoetapowa konwersja energii chemicznej paliwa w ogniwach
charakteryzuje si¢ wyzsza sprawnoscig od procesow spalania przy jednoczesnym ograniczeniu
emisji dwutlenku wegla i szkodliwych gazéw do atmosfery. Technologia ta stanowi kluczowy
element transformacji energetycznej, taczac efektywnos$¢ z uniwersalnoscig paliwowsg, CO
umozliwia wykorzystanie roznych magazynéw energii, od paliw gazowych, np. wodoru lub
metanu, po paliwa ciekte, np. metanol czy kwas mréwkowy.

Obecna infrastruktura paliwowa nie jest przystosowana do wodoru, dlatego tez cickawg
alternatywa, skracajaca horyzonty czasowe szerszego wdrozenia technologii ogniw
paliwowych, jest zaadaptowanie jej do syntetycznych paliw ciektych, ktdére mogg by¢
magazynem energii odnawialnej i nosnikiem dwutlenku wegla wychwytywanego z atmosfery.
Szczegolnie interesujacym paliwem jest ciekly kwas mrowkowy, bezpieczniejszy dla
srodowiska iuzytkownika od metanolu, Ktory rowniez uzywany jest jako paliwo w tej
technologii. W stanie czystym, kwas mréwkowy magazynuje o 26% wigcej energii od wodoru
sprezonego do ci$nienia 700 bar I ma wyzsza temperatur¢ zaptonu od benzyny, co otwiera
mozliwo$¢ adaptacji obecnej infrastruktury paliwowej do jego dystrybucji.

Transport masy w ogniwach paliwowych odbywa sie glownie mechanizmem
dyfuzyjnym ze wzgledu na laminarny rezim przeptywu reagentow w kanatach interkonektorow.
W przypadku ogniw zasilanych ciektymi paliwami problem ten jest uwydatniony ze wzgledu
na znacznie nizsze wspolczynniki dyfuzji reagentow w fazie cieklej w pordwnaniu z faza
gazowa, co przekltada si¢ na wyzsze straty napigcia zwigzane z transportem masy
I w konsekwencji nizsza wydajnos¢ ogniwa.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest intensyfikacja transportu masy i zapewnienie
rownomiernej dystrybucji reagentow w ogniwie paliwowym zasilanym cieklym kwasem
mréwkowym (DFAFC z ang. direct formic acid fuel cell) poprzez zaprojektowanie nowych
geometrii uktadow dystrybucji reagentow oraz opracowanie modelu teoretycznego ogniwa
DFAFC, ktory umozliwi analiz¢ wrazliwosci charakterystyki pragdowo-napigciowej na
poszczegllne parametry procesowe takie jak stezenie paliwa i temperatura uktadu oraz
materiatowe takie jak rownowagowa gestos¢ pradu i opdr zastgpczy ogniwa. Realizacja

niniejszych celéw wymaga kompleksowego podejscia do przedstawionych zagadnien poprzez
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potaczenie metod modelowania numerycznego CFD (z ang. computational fluid dynamics)
W procesie projektowania nowych uktadow dystrybucji z weryfikacja eksperymentalng pracy
ogniw DFAFC w uktadach demonstracyjnych i pdzniejszg kalibracja modelu teoretycznego.
Efekty badan z zakresu niniejszej rozprawy doktorskiej przyczyniajg si¢ do rozwoju
wiedzy w zakresie projektowania efektywnych uktadow dystrybucji reagentdow w ogniwach
paliwowych, w szczegolnosci zasilanych ciektymi paliwami na przyktadzie ogniwa DFAFC.
Szczegdlne znaczenie naukowe ma okreslenie wptywu lokalnej turbulizacji przeptywu oraz
rownomiernos$ci dystrybucji paliwa w uktadzie na wydajnos¢ pracy ogniwa DFAFC. Wartos¢
naukowa do pracy wnosi rowniez wykazanie uzytecznosci analizy rozktadu czasu przebywania
do oceny warunkéw mieszania w ogniwach paliwowych. Elementem nowosSci pracy jest
ilosciowa 1 jakoSciowa analiza przeplywu dwufazowego po stronie anody w autorskim,
transparentnym ogniwie paliwowym, przeprowadzona na podstawie badan obrazowych,
a opracowany model teoretyczny ogniwa DFAFC umozliwia lepsze zrozumienie wplywu
warunkow procesowych i parametrow materiatowych na straty napigcia w ogniwie DFAFC.
Uzyskane wyniki przyczyniaja si¢ do poprawy wydajnosci ogniw DFAFC, co ma
znaczenie zaréwno poznawcze, jak 1 aplikacyjne w kontekScie upowszechniania
alternatywnych zrodet energii, a zaproponowane rozwigzania geometryczne charakteryzuja si¢
uniwersalnoscig 1 dajg mozliwos¢ zastosowania w innych technologiach elektrochemicznych,
wykorzystujacych mikroreaktory przeptywowe takie jak elektrolizery czy baterie

przeplywowe.

Slowa Kkluczowe: ogniwo paliwowe DFAFC, kwas mréwkowy, transport masy, uktady
dystrybucji reagentow, interkonektor, modelowanie CFD, model teoretyczny, przeptyw

dwufazowy



Abstract

In the face of ongoing climate change and the depletion of fossil fuel reserves, fuel cell
technology has emerged as an attractive method for generating electricity and heat. The single-
step conversion of the fuel chemical energy in fuel cells offers higher efficiency compared to
combustion processes while simultaneously reducing carbon dioxide and harmful gas emissions
into the atmosphere. This technology plays a crucial role in the energy transition, combining
high efficiency with exceptional fuel flexibility. It can utilize a wide range of energy carriers,
including gaseous fuels like hydrogen and methane, as well as liquid fuels such as methanol
and formic acid.

The current fuel infrastructure is not designed to accommodate hydrogen, making synthetic
liquid fuels an appealing alternative for accelerating the widespread adoption of fuel cell
technology. These fuels can serve as storage for renewable energy and as carriers for carbon
dioxide captured from the atmosphere. Among them, liquid formic acid stands out as
a particularly promising option. Compared to methanol, another commonly used fuel in this
field, formic acid is safer for both the environment and users. Moreover, in its pure form, formic
acid stores 26% more energy than hydrogen compressed to 700 bar and has a higher flash point
than gasoline. These properties make it a viable candidate for integration with the adapted

existing fuel infrastructure to enable its distribution.

Mass transport in fuel cells primarily occurs through diffusion due to the laminar flow regime
of reactants in the interconnector channels. In fuel cells powered by liquid fuels, this challenge
is further pronounced by the significantly lower diffusion coefficients of reactants in the liquid
phase compared to the gas phase. As a result, higher voltage losses associated with mass
transport occur, leading to reduced overall fuel cell performance.

The aim of this doctoral dissertation is to enhance mass transport and ensure uniform reactant
distribution in a direct formic acid fuel cell (DFAFC) by designing novel geometries for reactant
distribution systems and developing a theoretical model of the DFAFC to analyse the sensitivity
of the current-voltage characteristics to specific process conditions such as fuel concentration
and system temperature and material parameters such as exchange current density and
equivalent resistance of the cell. Achieving these objectives requires a comprehensive approach

that combines numerical modeling methods (CFD — computational fluid dynamics) in the
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design of new distribution systems with experimental validation of DFAFC performance using

demonstration setups, followed by the calibration of the theoretical model.

The research outcomes of this doctoral dissertation contribute to advancing knowledge in the
design of efficient reactant distribution systems for fuel cells, particularly those powered by
liquid fuels, such as DFAFC. A particularly important scientific aspect is determining the
impact of local flow turbulisation and uniform fuel distribution on DFAFC performance. The
scientific value of the work is further enhanced by demonstrating the applicability of residence
time distribution analysis in evaluating mixing conditions within fuel cells. A novel aspect of
the study includes the quantitative and qualitative analysis of two-phase flow on the anode side
in an original transparent fuel cell, conducted through imaging studies. Additionally, the
theoretical DFAFC model developed in this study provides a better understanding of the

influence of process conditions and material parameters on voltage loss in a DFAFC.

The results obtained contribute to improving the efficiency of DFAFCs, which is of both
cognitive and practical significance in the context of promoting alternative energy sources. The
proposed geometric solutions are characterized by their universality and potential applicability
to other electrochemical technologies utilizing flow microreactors, such as electrolyzers and

flow batteries.

Keywords: DFAFC, formic acid, mass transport, reagent distribution systems, interconnector,
CFD maodelling, theoretical model, two-phase flow
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Nomenklatura

Spis symboli

Alfabet lacinski

A[(dm3)" 1 /(mol)™ 1/s] czynnik przedeksponencjalny w réwnaniu Arrheniusa, jednostka

ASR [Q - cm?]

a; [—]
Bo [—]

Co [mol/dm?3]

C2[~]

Cmem|mol/dm3]
c [mol/dm?3]

cp[mol/dm3]

D [m?/s]

Dran,0 [m? /s]

dp[m]

D;; [m?/s]
Eo [V]

Er [V]
E.[J/mol]
E@®)[s™]
F [C/mol]
F(®) [-]
Fr[—]

Jij [mol/(m?s)]

zalezna od rze¢du reakcji n

powierzchniowy opor wiasciwy

aktywnos¢ utamkowa

liczba Bonda

poczatkowe stezenie kwasu mrowkowego
wspotczynnik oporu bezwtadno$ciowego

stezenie paliwa przy membranie

stezenie reagenta na wlocie do uktadu i w glebi kanatu
stgzenie reagenta na powierzchni reakcji

efektywny wspolczynnik dyfuzji

binarny wspotczynnik dyfuzji dla uktadu kwas mréwkowy-woda
$rednica hydrauliczna

binarny wspotczynnik dyfuzji

napiecie ogniwa w warunkach standardowych
napiecie teoretyczne w warunkach niestandardowych
energia aktywacji reakcji

funkcja gestosci rozktadu czasu przebywania

stata Faradaya rOwna 96485,33

dystrybuanta rozktadu czasu przebywania

liczba Froude’a

wylotowy utamek masowy trasera

pole grawitacyjne

parametr zatrzymania (hold-back)

glebokos¢ kanatu

prad

gesto$¢ molowego strumienia substancji dyfundujace;j
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j[A/m?]
Jo [A/m?]
Ju [4/m?]
Jref[A/m?]

K [m?]

k [(dm®)"™1/(mol)""/s]

L[m]

Lo [mm]

Ly [mm]

Mg [g/mol ]
m; [kg/s]

mni[_]

P [mW/mgp,]
APcey [mW]

Prax,sa [MW /mgpq]
Praxna [MW/mgpq]

Pyump [MW]

R [J/(mol - K)]
Re [—]

Q [ml/min |
qaiff [kg/mzs]
Geonw [kg/m?s ]
S[-1

Sra [kg/m3s ]
T [s]

To [K]
T [K]

gestos$¢ pradu

rownowagowa gestos¢ pradu

graniczna gestos¢ pradu

rownowagowa gestos¢ pradu wyznaczona w warunkach
referencyjnych

przepuszczalnos$¢ tkaniny weglowej

stata szybkosci reakcji, jednostka zalezna od rzgdu reakcji n
wymiar charakterystyczny

poczatkowa szeroko$¢ dystrybutora

koncowa szeroko$¢ dystrybutora

masa molowa kwasu mréwkowego

strumien masowy

znormalizowany strumien masowy

liczba wlotéw/wylotow w dystrybutorze/kolektorze

liczba elektrondw bioracych udziat w reakcji elektrochemiczne;j
grawimetryczna gestos¢ mocy (na masg palladu)

moc generowana przez ogniwo paliwowe

maksymalna gesto$¢ mocy w standardowym uktadzie
maksymalna gesto$¢ mocy w zmodyfikowanym ukladzie
z przegrodami o przekroju trapezu prostokatnego

moc pompowania

uniwersalna stata gazowa rowna 8,31446 lub opor R [Q]

liczba Reynoldsa

objetosciowe natezenie przeptywu

gestos$¢ strumienia dyfuzyjnego

gestos¢ strumienia konwekcyjnego

segregacja

czlon Zrédlowy w reakcji utleniania kwasu mrowkowego

czas przebywania, punkt, w ktérym krzywe F(t) dla mieszania
idealnego 1 rzeczywistego przecinajg si¢

temperatura standardowa

temperatura procesowa
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Ymem [_]
Yout [_]

Alfabet grecki
a[-]

B [m?/s]
I'[kg/(m-s)]

Agran [K] /mol]

ARDyy [k] /mol]

Ay xno [J/(mol - K)]

AP [Pa]

temperatura referencyjna

czas

napiecie

objetos¢ dwutlenku wegla

liczba Webera

szeroko$¢ kanatlu

catkowita obj¢tos¢ dostepna dla przeptywu ptynu
objetos¢ kanatu

objetos¢ warstwy katalitycznej

objetos¢ anody — osrodka porowatego

objetos¢ kanatu serpentynowego

predkosé

usredniona predkos¢ rownolegta do dtugosci charakterystycznej
utamek molowy kwasu mrowkowego

utamek molowy kwasu mrowkowego przy membranie

utamek molowy kwasu mrowkowego na wylocie

wspolczynnik przenoszenia tadunku lub termodynamiczny
wspotczynnik poprawkowy

przepuszczalno$¢ membrany wzgledem kwasu mrowkowego
dyfuzyjnos¢ masowa

molowa zmiana energii swobodnej Gibbsa w reakcji
w warunkach standardowych

molowa zmiana entalpii w reakcji w warunkach standardowych
molowa zmiana entropii w warunkach standardowych

spadek cisnienia

grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej

porowatos¢

nadpotencjat, straty napigcia

stezeniowe straty napigcia

nadpotencjat aktywacyjny
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Spis skrotow

CFD
C-v
DFAFC
DMFC
FA
HPLC
mesh

nd

PEMFC
RTD
sd

nadpotencjat omowy

nadpotencjat z crossoveru paliwa

bezwymiarowy czas przebywania

lepkos¢

gestosé

przewodno$¢ membrany

tensor naprezen

skala czasowa konwekcji dla strumienia przez porowatg anode
skala czasowa konwekcji na dtugos$ci charakterystycznej L

skala czasowa dyfuzji na dtugosci charakterystycznej L

skala czasowa dyfuzji na dtugos$ci charakterystycznej pomiedzy
1. a 2. kanatem

$redni czas przebywania obliczony na podstawie rozktadu czasu
przebywania

sredni czas przebywania obliczony na podstawie wartosci
makroskopowych

utamek masowy

obliczeniowa mechanika ptynow

charakterystyka pradowo-napigciowa

ogniwo paliwowe zasilane ciektym kwasem mréwkowym
ogniwo paliwowe zasilane ciektym metanolem

kwas mréwkowy

wysokosprawna chromatografia cieczowa

uktad sieci kanatow

zmodyfikowany kanat z przegrodami o przekroju trapezu
prostokatnego

ogniwo paliwowe z membrang polimerowa/protonoprzewodzaca
rozklad czasu przebywania

uktad standardowy/referencyjny
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Rozdzial 1

1. Wstep

Rosngca §wiadomos¢ ekologiczna oraz perspektywa wyczerpywania si¢ zi6z paliw
kopalnych sktaniaja do podejmowania coraz liczniejszych dziatan ukierunkowanych na
zwigkszenie sprawnos$ci energetycznej proceséw, wykorzystanie odnawialnych zrédet energii
do produkcji wodoru i paliw syntetycznych oraz redukcj¢ emisji gazow cieplarnianych.
Dziatania te majg uzasadnienie zaréwno $rodowiskowe, jak i ekonomiczne. Wplywaja one na
pozycj¢ panstw na arenie mi¢dzynarodowej, umozliwiajac uniezaleznianie si¢ energetyczne od
krajow dystrybuujacych paliwa i1 energic. Dywersyfikacja i decentralizacja systemu
energetycznego opiera si¢ na integracji odnawialnych zrddel energii z systemem
energetycznym. Stabilizacja fluktuacji energii odnawialnej odbywa si¢ za$§ poprzez
wykorzystanie innych rodzajow paliw w generatorach energii elektrycznej, zlokalizowanych
w miejscu jej wykorzystania. Strategia ta ksztaltuje perspektywe stabilnej, niezaleznej
I zrbwnowazonej gospodarki energetycznej. Urzadzeniami spelniajgcymi wymagania takiego
systemu sa ogniwa paliwowe, ktore moga by¢ zasilane rdznorodnymi paliwami, dziata¢
niezaleznie od dostgpnosci sieci elektrycznej, zapewnia¢ awaryjne Zrddlo zasilania
I kompensowa¢ wahania energii z elektrowni wiatrowych czy fotowoltaicznych, a takze
eliminowac straty zwigzane z transmisja energii elektrycznej.

Polska Strategia Wodorowa zaktada kompleksowy plan wdrozenia wodoru i paliw
syntetycznych otrzymywanych w procesach elektrolizy z wykorzystaniem energii odnawialnej
do polskiego przemystu i mobilnosci jako dwoch rynkéw wiodgcych do 2030 roku [1]. Ogniwa
paliwowe umozliwiajg wykorzystanie réznych paliw w dowolnej lokalizacji, wspierajac
elektryfikacje przemystu oraz instalacj¢ mniejszych systeméw energetycznych u prywatnych
uzytkownikéw. Technologia ta stanowi kluczowy element transformacji energetycznej, taczac
efektywnos¢ z uniwersalnoscia paliwowa.

Jedng z najwazniejszych zalet ogniw paliwowych jest ich wysoka sprawno$¢ dzialania.
Niskotemperaturowe ogniwa paliwowe z polimerowg membrang osiggaja sprawnos¢
elektryczng 40-60% [2], podczas gdy wysokotemperaturowe ogniwa z elektrolitem

statotlenkowym osiggaja sprawnosc¢ elektryczng 45-50% [3] i moga zapewni¢ sSprawnosc catej
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instalacji na poziomie 60-80% w kogeneracyjnych systemach hybrydowych [4]. Ta wyjatkowa
efektywnos¢ pracy istotnie przewyzsza mozliwosci mikroturbin gazowych i silnikow
spalinowych, ktorych sprawnos$¢ zwykle nie przekracza 35% [5]. W przeciwienstwie do
silnikdw spalinowych, gdzie energia chemiczna paliwa jest najpierw przetwarzana na energie
cieplng, nastepnie mechaniczng, a dopiero pozniej na elektryczng, ogniwa paliwowe
charakteryzujg si¢ prostszym, jednoetapowym procesem konwersji energii chemicznej w prad
elektryczny i ciepto. Skutkuje to nie tylko mniejszymi stratami energii, ale takze nizsza emisja
gazow cieplarnianych i brakiem emisji szkodliwych substancji organicznych takich jak pireny,
naftalen, nitrowane weglowodory poliaromatyczne czy nieorganicznych takich jak tlenki azotu
i siarki [6]. Przy zasilaniu wodorem i powietrzem, jedynym produktem reakcji jest woda.
W przypadku wykorzystania bardziej zlozonych paliw gazowych i ciektych np. kwasu
mrowkowego, powstaje dodatkowo dwutlenek wegla, ktory mozna ponownie zwaloryzowac
poprzez konwersj¢ do paliw syntetycznych.

Sprawnos$¢ proceséw elektroredukcji dwutlenku wegla do kwasu mrowkowego
utrzymuje si¢ glownie w zakresie 80-100% [7,8]. Inne metody otrzymywania paliw
z dwutlenku wegla obejmujg procesy fotokatalityczne [9-12], termokatalityczne [13-15],
elektrochemiczne [16-18] i fotoelektrokatalityczne [19,20], ktérych sprawnos$¢ Faradaya
niejednokrotnie jest wigcksza od 90% [7,8,15,16,18,19]. Dziatania te wpisujg si¢ w strategie
sekwestracji dwutlenku wegla, jego transportu, magazynowania i pozniejszej konwersji
w ramach technologii okreslanych z ang. jako Carbon Capture and Storage (CCS) oraz Carbon
Capture and Utilization (CCU) [21]. Wykorzystanie energii pochodzacej ze zrodet
odnawialnych do produkcji wodoru lub konwersji dwutlenku wegla w wartosciowe paliwa
syntetyczne nazywane jest technologia Power-to-X [22]. Ogniwa paliwowe ze wzgledu na
mozliwo$¢ stosowania w nich szerokiej gamy paliw gazowych i ciektych, stanowig atrakcyjne
rozwiazanie technologiczne do skojarzenia z systemami Power-to-X i CCUS. Ponadto oferuja
elastyczne dopasowanie do zapotrzebowania energetycznego poprzez proste skalowanie mocy
urzadzenia, osiggane przez zwielokrotnienie liczby ogniw polaczonych szeregowo lub
réwnolegle, zwigkszajac amperaz lub woltaz, co w efekcie prowadzi do zwielokrotnienia mocy
wyjSciowej.

Tematyka niniejszej rozprawy doktorskiej koncentruje si¢ na intensyfikacji transportu
masy oraz zwigkszeniu rownomierno$ci dystrybucji reagentdw w uktadach przeptywowych
interkonektorow ogniw paliwowych w celu uzyskania wyzszej wydajnoS$ci pracy oraz lepszego

wykorzystania powierzchni katalitycznej. Projektowanie geometrii uktadow dystrybuujacych
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reagenty bylo wspomagane modelowaniem numerycznym procesOw transportowych
I reakcyjnych z wykorzystaniem obliczeniowej mechaniki ptynow (CFD z ang. computational
fluid dynamics) do selekcji obiecujacych rozwigzan i ich dalszej optymalizacji. Modelowanie
numeryczne jako narzedzie w projektowaniu uktadéow dystrybuujgcych reagenty pozwala
zmniejszy¢ koszty inwestycyjne, poprzedzajac etap konstrukcji demonstratora i frezowania
interkonektorow. Selekcja rozwigzan jest mozliwa w oparciu o analize parametrow
procesowych takich jak stezenie reagenta na powierzchni reakcji czy spadek ci$nienia
w uktadzie. Ilosciowe porownanie tych parametrow w projektowanych uktadach staje si¢
mozliwe w dowolnym obszarze geometrii bez koniecznosci stosowania zaawansowanych
technik pomiarowych. Po wybraniu obiecujacej geometrii, jej wykonaniu oraz ztozeniu ogniwa
paliwowego z nowo opracowanymi komponentami, mozliwe staje si¢ przeprowadzenie
eksperymentalnej weryfikacji wybranych parametrow procesowych. Pozwala to na
sprawdzenie zgodnos$ci wynikow  eksperymentalnych z przewidywaniami modelu
obliczeniowego, w tym na przyktad stgzenia paliwa opuszczajacego ogniwo.

W niniejszej rozprawie doktorskiej modelowanie i weryfikacja do§wiadczalna zostaty
przeprowadzone z wykorzystaniem ogniwa paliwowego =zasilanego cieklym kwasem
mréwkowym. Wybor ten wynikal z licznych zalet kwasu mrowkowego, ktory w postaci
czystego paliwa cieklego charakteryzuje si¢ 0 26,4 % wigksza objg¢toSciowa gestoscia energii
(1,77 kWh/l) od wodoru sprgzonego do 700 bar (1,4 kWh/l), co znacznie ulatwia
magazynowanie energii [23]. Ponadto, kwas mrowkowy jest mozliwy do wdrozenia do obecnej
infrastruktury paliwowej, przystosowanej do benzyny o znacznie nizszej temperaturze
zaptonu [24]. Czysty kwas mrowkowy klasyfikowany jest jako ciecz tatwopalna klasy IITA
I substancja zrgca [25], jednak po rozcienczeniu do st¢zen stosowanych w ogniwach
paliwowych (nieprzekraczajacych 12 mol/dm?3 tj. 50% mas., a wynoszacych zwykle 3 mol/dm?)
warunki pracy z kwasem mrowkowym staja si¢ bezpieczniejsze dla uzytkownika i sSrodowiska.
Kwas mroéwkowy jest rowniez bezpieczniejszy od metanolu, ktory znacznie czeSciej uzywany
jest jako reagent do ogniw paliwowych. Pomimo tego, ze kwas mroéwkowy ma istotnie mniejsza
objetosciowa gestos¢ energii od metanolu (4,4 KWh/I [26]), wykazuje on 0 dwa rzedy wielkosci
mniejsze przenikanie paliwa przez membran¢ polimerows (tzw. crossover) na stron¢ katodowa
ogniwa, dzigki czemu Straty napigcia wynikajace z tego zjawiska sg znacznie mniejsze [27].
Mniejszy crossover kwasu mrowkowego wynika z odpychajacego odzialywania
elektrostatycznego grup sulfonianowych (-SO3”) z powierzchni membrany nafionowej na

aniony mréwczanowe HCOO pochodzace z dysocjacji kwasu mrowkowego [28]. Umozliwia
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to stosowanie szerszego zakresu stezen kwasu mrowkowego w stosunku do metanolu. Co
wigcej utlenianie kwasu mrowkowego jest prostsze pod wzgledem kinetyki i mozliwych
$ciezek reakcji, ze wzgledu na trzykrotnie mniejsza liczbe moli wydzielanych elektrondéw
podczas utlenienia jednej czasteczki kwasu mréwkowego w poréwnaniu do reakcji utleniania
jednej czasteczki metanolu (Réwnania 1-2).

HCOOH - CO, + 2H* + 2e~ (1)

CH;0H + H,0 — CO, + 6H* + 6e~ )

Tematyka niniejszej rozprawy doktorskiej wzbogaca obszar sukcesywnie rozwijajacej si¢
dziedziny badan nad ogniwami paliwowymi, zasilanymi cieklym kwasem mréwkowym.
Obecnie najwigcej uwagi poswieca si¢ ogniwom paliwowym zasilanym wodorem, metanolem
I metanem, co prezentuje analiza liczby publikacji z lat 2020-2024, przedstawiona na
Rysunku 1. Wykres kotowy prezentuje rozktad procentowy artykutow naukowych wedlug
rodzaju stosowanego paliwa w ogniwach. Biorac pod uwagg istotne zalety kwasu mrowkowego
wzgledem metanolu mozna go rozwazac jako warto$ciowg alternatywe dla tego paliwa, co
podkresla uzyteczno$¢ dalszych badan nad ogniwami zasilanymi cieklym kwasem

mrowkowym, okreslanymi w skrocie DFAFC (z ang. direct formic acid fuel cell).

hydrazyna_ gaz syntezowy
2% 4% kwas mréwkowy
5%
amoniak
13%

wodor
46%

metan
14%

metanol
16%

Rysunek 1. Rozklad procentowy publikacji dotyczacych ogniw paliwowych wedtug
stosowanego paliwa w latach 2020-2024

Poza zaletami kwasu mréwkowego, ktore zostaty omowione wczesniej, autorka pragnie
réwniez zwrdci¢ uwage na wystepujace problemy z szerszym wdrozeniem technologii ogniw
DFAFC, takie jak stopniowe zatruwanie powierzchni Kkatalitycznej tlenkiem wegla,
powstajacym w posredniej Sciezce utleniania - dehydratacji kwasu mrowkowego. W ramach

projektéw badawczych podejmowanych w niniejszej tematyce prowadzone sg prace nad
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zwigkszeniem stabilno$ci stosowanych Katalizatorow. Odkad platyna zostata zastgpiona
palladem w reakcji utleniania kwasu mrowkowego, zwigkszajacym selektywnos$¢ reakcji
w kierunku bezposredniego mechanizmu dehydrogenacji, opracowywane sa stopy Pd
z pierwiastkami takimi jak Au, Ru, Ni, Co [29] wzmacniajgcymi ten efekt. Innym kierunkiem
dziatania jest zwickszenie odpornosci na zatruwanie poprzez zmniejszenie adsorpcji CO [30]
oraz zapewnienie wakancji tlenowych promujacych jego utlenianie poprzez zastosowanie
tlenkéw metali przej$ciowych takich jak TiO», ZrO2, CeO2 lub MoO> [29,31-33].

Oprécz zagadnien materiatowych réwnie istotna jest problematyka zwigzana
z efektywno$cig transportu masy. W przypadku ogniw zasilanych ciektymi paliwami konieczna
jest intensyfikacja tego procesu ze wzgledu na znacznie nizsze wspotczynniki dyfuzji
reagentdéw w fazie ciektej w pordwnaniu z fazg gazowa, co przektada si¢ na wyzsze straty
napiecia 1 w konsekwencji nizszag wydajno$¢ ogniwa. Z tego wzgledu opracowanie nowych
uktadow dystrybucji reagentow, zapewniajacych efektywny transport masy i réwnomierng
dystrybucje, przyczyni si¢ do poprawy wydajnosci ogniw paliwowych, w szczegdlnosci
zasilanych ciektymi paliwami.

Obecnie prowadzone badania nad usprawnieniem transportu masy w ogniwie
paliwowym obejmuja dwa kierunki w modyfikacji geometrii interkonektorow: wprowadzanie
zmian w zakresie geometrii pojedynczego kanatu, jego przekroju i wystgpowania elementow
turbulizujacych oraz w zakresie geometrii uktadu kanalow przeptywowych, okreslajacego ich
wzajemne polozenie. Zdecydowana wigkszos¢ badan opisanych w literaturze dotyczy
warunkow hydrodynamicznych w ogniwach wodorowych. Badania prowadzone w ramach
niniejszego doktoratu wypetniaja luke badawczg w zakresie opracowywania nowych uktadow
dystrybucji paliwa w ogniwach DFAFC. W modyfikacji geometrii interkonektoréw
uwzglednione zostang dwa wczesniej wspomniane kierunki, biorge pod uwage zar6wno wzrost
mocy ogniwa w wyniku usprawnionego transportu reagentow, jak réwniez spadek ci$nienia
towarzyszacy wprowadzanym modyfikacjom, ktory zwigksza energi¢ pompowania. Wyniki
badan eksperymentalnych postuza do weryfikacji proponowanych rozwigzan, opracowanych
przy pomocy modelowania CFD. W ramach pracy zostanie rowniez opracowany model
teoretyczny ogniwa DFAFC, ktory umozliwi analiz¢ wrazliwosci charakterystyki pradowo-
napigciowej na zmiang parametrow procesowych oraz okreslenie wartosci poszczegolnych strat
napiecia ponoszonych podczas pracy.

W niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na intensyfikacji transportu masy oraz

optymalizacji dystrybucji regentdw pod wzgledem jej rownomiernosci i lepszego
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wykorzystania powierzchni Kkatalitycznej. Zaproponowane rozwigzania geometryczne
charakteryzuja si¢ uniwersalnoscig i daja mozliwo$¢ zastosowania w innych technologiach
elektrochemicznych, wykorzystujacych mikroreaktory przeptywowe takie jak elektrolizery czy
baterie przepltywowe. Ciekawym jest, ze zglebiajac literature poswigcong tym trzem
elektrochemicznym technologiom, mozna zaobserwowac r6zng dynamike ich rozwoju pomimo
niezwykle zblizonej budowy reaktorow, wykorzystujacych te same komponenty. Transfer
wiedzy miedzy nimi jest jednak ptynny i przyczynia si¢ do ich wzajemnego postepu, CO
dodatkowo podkresla warto§¢ prowadzonych badan dla szerszego spektrum zastosowan

W zréwnowazonej energetyce.
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Rozdzial 2

2. Celizakres pracy

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest intensyfikacja transportu masy i zapewnienie
rownomiernej dystrybucji reagentbw w ogniwie paliwowym zasilanym ciektym kwasem
mrowkowym (DFAFC) poprzez zaprojektowanie nowych geometrii interkonektoréw oraz
opracowanie modelu teoretycznego tego ogniwa, ktory umozliwi poglgbiona analizg
charakterystyki pradowo-napigciowej. W ogniwach zasilanych cieklymi paliwami problem
zwigzany z ograniczonym dyfuzyjnie transportem masy w przeptywie laminarnym jest
szczegOlnie uwydatniony. Kompleksowe podejscie do tego zagadnienia wymaga potaczenia
metod modelowania numerycznego CFD w procesie projektowania nowych ukladow
dystrybucji z weryfikacja eksperymentalng pracy ogniw DFAFC w uktadach
demonstracyjnych. Analiza pracy ogniw DFAFC zostanie réwniez poglebiona o analizg
wrazliwosci charakterystyki pradowo-napigciowej na parametry procesowe, takie jak stgzenie
reagentow i temperatura pracy uktadu oraz materiatowe, takie jak rownowagowa gestos¢ pradu

I przewodno$¢ membrany.

Hipotezy badawcze

Droga do realizacji celu gtdéwnego pracy jest zweryfikowanie czterech nastepujacych
hipotez badawczych:

1. Lokalna turbulizacja przeptywu w uktadzie serpentynowym zwiegksza efektywnosc¢
transportu masy prowadzac do wzrostu maksimum gestosci mocy ogniwa DFAFC.

2. Sprawno$¢ pracy ogniwa zasilanego cieklym paliwem istotnie zalezy od
charakterystyki przeptywu dwufazowego i orientacji przestrzennej ogniwa.

3. Rownomiernos$¢ dystrybucji reagentow w uktadzie o zwiekszonej powierzchni
kontaktu ptynu z elektrodg znacznie poszerza operacyjny zakres gestosci pradow.

4. Rozdzielenie analizy procesow transportowych w symulacjach CFD od procesow
elektrochemicznych zmniejsza istotnie koszt obliczeniowy 1 przyspiesza wdrozenie
etapu projektowania nowych uktadow  dystrybucji przy zachowaniu
satysfakcjonujacej  zgodno$ci  modelu  teoretycznego ogniwa  DFAFC

Z do$wiadczeniami.

23



Zakres pracy
Zakres niniejszej dysertacji obejmuje:

e Aktualny opis rozwoju technologii ogniw paliwowych, jej podstaw elektrochemicznych
oraz dalszych strategii rozwoju ze szczegdlnym uwzglednieniem ogniw DFAFC

e Opis metodyki wykorzystanej w trakcie realizacji badan obejmujacy:

o Matematyczne podstawy modelowania CFD wykorzystywane do symulacji
procesow transportowych i reakcyjnych zachodzacych w ogniwie paliwowym,

o Analiz¢ rozktadu czasu przebywania (RTD) w uktadach dystrybucji ogniwa
DFAFC jako narzedzia do oceny warunkOw mieszania,

o Doswiadczalne badania charakterystyk pradowo-napigciowych ogniwa,

e Numeryczng i1 do$wiadczalng analiz¢ pracy ogniwa DFAFC z referencyjnym,
serpentynowym ukladem przeptywowym,

e Lokalng turbulizacj¢ przeptywu w referencyjnym uktadzie dystrybucji poprzez
wprowadzenie przegrod w kanatach w celu intensyfikacji transportu masy wraz z jej
analiza CFD i RTD oraz weryfikacja doswiadczalng,

e Badania doswiadczalne, obrazujace przeptyw dwufazowy w autorskim, przezroczystym
ogniwie DFAFC z serpentynowym uktadem dystrybucji (bez i z przegrodami) wraz
zZ analizg wptywu orientacji ogniwa na charakterystyke pradowo-napigciowq 1 przeptyw
dwufazowy HCOOH - CO>

e Opracowanie i analize numeryczng nowego uktadu dystrybucji mesh, sktadajacego si¢
z sieci wzajemnie przecinajacych si¢ kanatow,

e Optymalizacj¢ dystrybutora i kolektora dla uktadu mesh pod wzgledem rownomiernosci
dystrybucji strumieni paliwa,

e Analize numeryczng wpltywu geometrii przegrod w ukladzie mesh na efektywnosc
transportu masy do powierzchni reakcji wraz z weryfikacja doswiadczalna,

e Opracowanie modelu teoretycznego ogniwa DFAFC i jego kalibracje na podstawie
wynikow do$wiadczalnych

e Analiz¢ wrazliwosci charakterystyki pradowo-napigciowej ogniwa DFAFC na
parametry procesowe 1 materialowe

e Pordéwnanie wpltywu zastosowanych geometrii kanatow 1 ukladow dystrybucji

w interkonektorach ogniwa DFAFC na wydajnos$¢ pracy urzadzenia.
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Rozdzial 3

3. Rozwadj technologii ogniw paliwowych

O ogniwach paliwowych méwi si¢ coraz wigce] ze wzglgdu na istotng role jaka
odgrywaja w transformacji energetycznej, umozliwiajagc wysokosprawng konwersje energii
chemicznej do energii elektrycznej, redukcje emisji dwutlenku wegla do atmosfery oraz
implementacje w roéznych sektorach gospodarki m.in. energetycznym, przemystowym
i transportowym. Poczatki wynalezienia technologii ogniw paliwowych siggaja pierwszej
potowy XIX w. Na Rysunku 2 przedstawiono na 0si czasu najwazniejsze osiggnig¢cia zwigzane
Z jej rozwojem. Zanim technologia ta przyje¢ta dzisiaj nam znang nazwg ogniw paliwowych,
pierwsza koncepcja ogniwa zostala zaproponowana przez Humphry Davy’ego w 1801 r., za$
pierwsze eksperymentalne podejscie do jej weryfikacji zostato podjete przez Christiana
Friedricha Schonbeina w 1838 r., ktory zanurzyt dwa platynowe druty w kwasie siarkowym,
zapewniajgc doptyw wodoru i tlenu do wykorzystanych elektrod [34]. W wyniku niezaleznej
pracy rok poézniej w 1839 r. Sir William Grove, walijski prawnik, poézniejszy se¢dzia
brytyjskiego Sadu Najwyzszego (od 1880 r.) i fizyk z zamitowania, skonstruowat gazowsa
bateri¢ woltaiczng [35]. Ze wzgledu na wigkszy stopien zaawansowania projektu Grove’a,
sktadajagcego si¢ z pieciu szeregowo potaczonych ogniw, uznaje si¢ go za gtdownego wynalazce
ogniw paliwowych [34]. Skad natomiast pochodzi nazwa ,,ogniwo paliwowe”? Dokladnie
50 lat pdzniej w 1889 r. Ludwig Mond 1 jego asystent Car Langer skonstruowali ogniwo, ktore
zasilili gazem pochodzacym z procesu zgazowania wegla i w ten sposob otworzyli nowy
kierunek poszukiwania paliw alternatywnych do czystego wodoru, nazywajac skonstruowane
urzadzenie ogniwem paliwowym. Ponadto dokonali oni istotnego postepu w konstrukcji ogniw
poprzez  zastosowanie  perforowanych  elektrod o  zwigkszonej  powierzchni
reakcji [36]. Technologia ogniw paliwowych rozwijala si¢ ze zmienng dynamika, zalezng od
otoczenia technologicznego w konteks$cie sprawnosci procesow konwersji energii, dostepnosci
paliw kopalnych i kosztu komponentow ogniwa. Juz w 1894 roku przyszly laureat Nagrody
Nobla, Wilhelm Ostwald, wyrazit nadziej¢ na zastgpienie proceséw spalania technologiami

elektrochemicznymi oraz odejscie od nieefektywnych silnikow parowych. Niemiecki chemik
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wykazywat si¢ rOwniez niezwykle wczesng $wiadomoscig ekologiczng w konteksScie procesow

konwersji energii i podkreslat koniecznos¢ redukcji emisji spalin [37].

Koncepcja ogniwa X Poczatki l
paliwowego Humphry 1800's T e
Davy’ego

®— 1838 Friedrich Schonbein rozpoczyna prace nad
pierwowzorem ogniwa paliwowego

William Grove wynajduje ogniwo
paliwowe w postaci szeregu potaczonych
ogniw gazowych

Charles Langer i Ludwig Mond pierwsi
uzywajg nazwy ogniwo paliwowe
w konteks$cie eksperymentu z gazem

®— 1839

Sir William Grove

Francis Bacon i jego weglowym
pierwsze ogniwo ®
alkaliczne (AFC)
Wynalezienie PEMFC
przez Willarda Thomasa Grubba
pracujacego dla GE

NASA opracowuje stos ogniw
paliwowych dla zalogowych misji
kosmicznych

Opracowanie ogniwa PAFC jako
alternatywy w kryzysie naftowym

®1980’s | |Ogniwo paliwowe zostaje wykorzystane

w okretach podwodnych USA
o o DMFC zostaje wynalezione przez
11990’s | NASA
®— 1991 Pierwszy samochod wodorowy zostaje

Komercjalizacja wynaleziony przez Rogera Billingsa

Poczatek
komercjalizacji
ogniw paliwowych

Startuje pierwszy bezzalogowy samolot
na ogniwa paliwowe

Honda ogtasza pierwszy samochod
zasilany ogniwami paliwowymi:
FCX Clarity
Toyota wprowadza pierwszy seryjnie
~ produkowany samoch6d wodorowy: Mirai

HY4 - Pierwszy 4-miejscowy samolot
pasazerski odbywa pomyslnie
10 minutowy lot

Rysunek 2. Kamienie milowe w rozwoju technologii ogniw paliwowych - od odkrycia do

komercjalizacji, zaadaptowano z pracy Qasem i Abdulrahman [38] na licencji CC BY 4.0
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Z jednej strony trudnos$ci w dystrybucji energii elektrycznej na wigksze odleglosci
i niska sprawnos$¢ termodynamiczna tlokowych silnikow parowych (13-14%) oraz turbin
parowych tamtych czasow (ponizej 20%) byly silng motywacja dla rozwoju technologii ogniw
paliwowych [39]. Z drugiej strony konkurencyjnym wynalazkiem byt czterotaktowy
benzynowy silnik Nikolausa Otto, ktory odniost niezwyktly sukces technologiczny, znajdujac
szerokie zastosowanie w transporcie i przemysle [40]. Ponadto we wczesnych latach 90. XIX
wieku nastapit przetom w technologii transmisji energii za pomocg pradu zmiennego za sprawg
odkry¢ George’a Westinghouse’a i Nikola Tesli, co doprowadzito do powstania elektrowni
wodnej na wodospadzie Niagara w 1896 r. i umozliwilo przesyl energii na odlegtos$¢
26 mil [39]. Niniejszy postep technologiczny opdznit rozwoj ogniw paliwowych o kilkadziesiat
lat. W 1921 r. Emil Baur opracowat pierwsze ogniwo z elektrolitem ze stopionych weglanow
(MCFC z ang. molten carbonate fuel cell) [41]. Nastepniec Thomas Francis Bacon wynalazt
w 1933 r. nowy rodzaj ogniw paliwowych z elektrolitem alkalicznym (AFC z ang. alkaline fuel
cell). Od tego momentu mozemy odnotowaé znaczne przyspieszenie rozwoju technologii
ogniw paliwowych. Podczas II wojny $§wiatowej ogniwa AFC zostaly udoskonalone przez
Bacona pod katem zastosowan w Krolewskiej Marynarce Wojennej. W latach 50. XX w.
rozpoczat si¢ wyscig kosmiczny pomiedzy USA a ZSRR, ktory napedzat dalszy rozwdj ogniw
paliwowych pomimo wysokich kosztow produkcji ze wzglgdu na ich kompaktowos¢, lekkos¢
I wysoka sprawno$¢ energetyczng [39] oraz mozliwos¢ otrzymywania wody pitnej dla
astronautow NASA [42]. W 1946 r. na rynek zostal wprowadzony teflon
(politetrafluoroetylen) [43], co zainspirowato Thomasa Grubba, pracownika General Electrics
(GE) do wykorzystania membrany sulfonowanego polistyrenu jako elektrolitu w ogniwie
paliwowym [36]. W ten sposdb powstato pierwsze ogniwo z polimerowym elektrolitem,
PEMFC (z ang. polymer electrolyte membrane fuel cell), ktore zostato zastosowane od 1962 r.
w programach kosmicznych Gemini jako glowny system zasilania. Nastgpnie ogniwa AFC
zostaty wdrozone do wszystkich misji Apollo, Apollo/Soyuz i misji Skylab [42]. W latach 60.
powstaty rowniez pierwsze ogniwa z elektrolitem z kwasu fosforowego (V) (PAFC z ang.
phosphoric acid fuel cell), ogniwa z ceramicznym elektrolitem statotlenkowym [44] oraz
pionierskie ogniwa zasilane ciektym metanolem z elektrolitem z kwasu siarkowego (DMFC
z ang. direct methanol fuel cell), rozwijane przez firmy takie jak Shell i Exxon-Alsthom [45].
W tym samym czasie firma DuPont wynalazta elektrolit polimerowy, nafion (polimer kwasu
perfluorosulfonowego), zwigkszajac potencjal ogniw PEMFC [46]. W latach 70. $wiat

doswiadczyt ogromnego kryzysu naftowego, zapoczatkowanego przez cztonkéw Organizacji
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Arabskich Krajow Eksportujacych Rope Naftowa (OAPEC), ktérzy wprowadzili embargo na
dostawy ropy do krajow wspierajacych Izrael w wojnie, rozpoczetej w 1973 r. Ceny ropy
podskoczyly o ponad 500% w 7 miesigcy w czerwcu 1974 r. [47]. Historia ta pokazata jak
wazna, nie tylko pod wzgledem klimatycznym, ale rowniez ekonomicznym, jest niezaleznos$¢
od ograniczonych i rozproszonych zasobow paliw kopalnych. Wspomniany kryzys naftowy
przyczynit si¢ do intensyfikacji badan nad ogniwami paliwowymi jako alternatywnymi
zrodlami energii dla sektora energetycznego i transportowego [40]. W latach 80. rozpoczgto
prace nad wykorzystaniem ogniw paliwowych w wysokoenergetycznych systemach okretow
podwodnych [38,48]. Lata 90. przyniosty kolejne przelomowe osiggnigcia. Przy udziale kilku
instytucji: Laboratorium Napedu Odrzutowego (JPL z ang. Jet Propulsion Laboratory), NASA
(ang. National Aeronautics and Space Administration) i Uniwersytetu Poludniowego Kalifornii
opracowano znang dzisiaj technologi¢ ogniw DMFC z elektrolitem polimerowym [49].
W 1991 r. Billings i in. zaprezentowali pierwszy prototypowy samochdd napedzany energia
elektryczng z ogniw PEMFC zasilanych wodorem o nazwie LaserCell [50]. Pierwsza dekada
XXI w. przyniosta kolejne liczne osiaggnigcia w zastosowaniu ogniw paliwowych w transporcie
zarowno ladowym jak i lotniczym. Pokonano pierwsze bariery w lotach statkow
bezzatogowych, integrujac systemy ogniw paliwowych z kondensatorami i ogniwami
fotowoltaicznymi, jednoczesnie uznajagc technologie ogniw paliwowych za kluczowa
w zwigkszaniu dystansow przelotowych [51]. W 2002 r. Rice i in. opublikowali pierwszy
artykut o zastosowaniu kwasu mréwkowego do zasilania ogniw PEMFC [52]. W kolejnych
latach (2008, 2014) powstaly ulepszone generacje samochodow wodorowych, Hondy FX
Clarity i Toyoty Mirai [38]. W tym samym okresie opracowano stos ogniw DMFC, ktéry
pomyslnie przeszedl testy jako glowne zrodilo zasilania malego bezzatogowego statku
powietrznego [53]. W 2016 r. w Stuttgarcie odbyl si¢ pierwszy, trwajacy 10 minut, lot
czteromiejscowego samolotu pasazerskiego HY4, napedzanego uktadem hybrydowym
sktadajagcym si¢ ze stosu ogniw PEMFC o mocy 45 kW oraz systemu baterii o mocy
45 kW [54]. Zastosowanie takiego rozwigzania pokazato, ze integracja ogniw paliwowych
Z bateriami jest niezbedna do pokrycia szczytowego zapotrzebowania na energi¢ oraz
zwigkszenia zywotnosci hybrydowego systemu zasilania. [55]. Obecnie rozwoj ogniw
paliwowych jest coraz szybszy. Prowadzone sg liczne badania wdrozeniowe jak rowniez
podstawowe nad nowymi, stabilniejszymi 1 tanszymi katalizatorami. Rownolegle trwajg prace
nad bardziej trwatymi i IZzejszymi materiatami konstrukcyjnymi oraz efektywniejszymi

uktadami dystrybucji reagentow.
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Ogniwa paliwowe mozemy podzieli¢ ze wzgledu na temperatur¢ w jakiej pracuja,
rodzaj dostarczanego paliwa, jak rowniez rodzaj zastosowanego elektrolitu. Na Rysunku 3
zroznicowano Wwspomniane weczesniej typy ogniw paliwowych pod wzgledem tych
parametréw. Wysokotemperaturowe ogniwa, do ktérych mozemy zaliczy¢ MCFC 1 SOFC
pozwalaja na zastosowanie tanszych katalizatorow niklowych i1 zapewniaja wyzsze sprawnosci
w uktadach kogeneracyjnych, za§ ogniwa PEMFC, PAFC, AFC, DMFC i DFAFC
charakteryzuja si¢ $rednig (powyzej 100°C) 1 niska temperaturg dziatania, ktorej zaleta jest

szybszy rozruch i stabilizacja pracy pomigdzy zmianami obcigzenia elektrycznego.

| sprawnos¢é
elektryczna
HCOOH» < 6 ‘
DFAFC o, < s Ro 20-70°C 30-45%
PEMFC 4 f,:o 30100 °C 40-60%
DMFC = 30-130 °C 30-45%
—» H,0 ©
AFC « 0, 50-200°C ~60%
<« O
PAFC »H:O ~200°C ~40%
<« O .
MCFC 1, ~650°C  ~50%
SOFC =0, 500—1000 °C 45-50%

paliwo «— tlen

anoda - elektrolit - katoda
Rysunek 3. Podziat ogniw paliwowych ze wzgledu na rodzaj paliwa, elektrolitu i temperature
pracy, zaadaptowano z pracy Samsudina, Bodnera i Hackera [56] na licencji CC BY 4.0

i uzupetiono o dane sprawnosci elektrycznej [3,38,57,58]

Wedlug raportu Departamentu Energii Stanéw Zjednoczonych z 2023 roku [59],
technologia ogniw paliwowych osiaggne¢ta znaczace postepy w trzech kluczowych obszarach

zastosowan. W sektorze ci¢zkiego transportu ogniwa paliwowe wykazuja trwato$¢ dziatania
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przekraczajaca 10 000 godzin przy szczytowej sprawnosci 64%. W przypadku jednostek
rozproszonego zasilania stacjonarnego osiggnigto trwato$¢ na poziomie 40 000-80 000 godzin
przy sprawnosci operacyjnej 40-60%. Z kolei w odwracalnych ogniwach paliwowych, ktére
naprzemiennie pracujg w trybie generacji pradu oraz w trybie elektrolizy, uzyskano trwatos¢
pracy wynoszaca 10 000 godzin przy sprawnosci 37%. Dla lepszego zrozumienia tych wartosci
w zastosowaniach transportowych, warto zauwazy¢, ze 5 000 godzin pracy ogniwa odpowiada

przejechanemu dystansowi réwnemu okoto 150 000 mil (241 400 km) [60].

3.1. Ogniwa DFAFC na tle pozostalych technologii ogniw paliwowych

Sposrod omawianych ogniw paliwowych, DFAFC jest jednym z najmtodszych
rodzajow ogniw pod wzgledem stosowanego paliwa. Zostalo po raz pierwszy opracowane
w 2002 r. przez zespdt naukowcow z Uniwersytetu w Illinois, z udziatem dwoéch polskich
badaczy Piotra Waszczuka i Andrzeja Wieckowskiego [52]. Ze wzgledu na to, ze juz wtedy
intensywnie rozwijaty si¢ ogniwa PEMFC zasilane wodorem oraz ogniwa DMFC, réznica
w zaawansowaniu technologicznym ogniw DFAFC pozostaje wcigz znaczaca. W literaturze
naukowej pojawia si¢ coraz wigcej publikacji poswigconych zarowno ogniwom DFAFC, jak
i badaniom nad kataliza reakcji utleniania kwasu mrowkowego oraz poprawa stabilno$ci
katalizatorbw w obecnosci tlenku wegla. Do jednych z najwazniejszych osiggnie¢
wdrozeniowych naleza: opracowanie stosow ogniw DFAFC o mocy 30 W, zdolnych zasila¢
laptopa nieprzerwanie przez okres 240 godzin [61] lub z przerwami przez okres co najmnigj
3 miesigcy [62] oraz skonstruowanie 300-watowego stosu 35 ognhiw DFAFC z katalizatorem
bizmutowo-platynowym, zwigkszajagcym selektywno$¢ reakcji utleniania kwasu mrowkowego
w kierunku pozadanego mechanizmu dehydrogenacji [63]. Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze kwas
mrowkowy utlenia si¢ wedlug dwoch gtownych Sciezek reakcji: korzystnej dehydrogenacii
i niekorzystnej dehydratacji (Réwnania 3 i 4) [23]. W przypadku dehydratacji powstajacy
tlenek wegla adsorbuje si¢ na powierzchni katalizatora, co prowadzi do stopniowego

zmniejszania aktywnej elektrochemicznie powierzchni.

dehydrogenacja: HCOOH - CO, + 2H* + 2e~ (3)
dehydratacja: HCOOH - CO0,45 + H,0 4)
CO4qs + H,0 > CO, + 2HT + 2e~
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Rzetelne poréwnanie parametréw pracy poszczegolnych ogniw i stoséw ogniw DFAFC
wymaga analizy gestosci mocy wyrazonej w W/cm?, z uwzglednieniem stezenia metalu
w wykorzystanych katalizatorach oraz ich rodzaju. Wptyw ilosci i st¢zenia uzytego katalizatora
mozna oceni¢ poprzez porownanie grawimetrycznej gestosci mocy ogniwa, wyrazonej w W/mg
metalu aktywnego w kompozycie katalitycznym. W ogniwach paliwowych powszechnie
stosuje si¢ katalizatory kompozytowe, w ktorych nanoczastki metali szlachetnych osadzane sa
na dobrze przewodzacych materiatach weglowych o duzej powierzchni wlasciwej, co zapewnia
zwigkszenie powierzchni aktywnej elektrochemicznie [64]. Dostepne w literaturze parametry
pracy opracowanych stosow ogniw DFAFC zostaty przedstawione w Tabeli 1 [7]. Niezwykle
istotna dla sprawnosci pracy ogniwa i jego wynikowej gestosci mocy jest efektywnos¢
transportu masy reagentow do powierzchni reakcji. Z tego wzgledu w Tabeli 1 rozrézniono
sposob zasilania powietrzem badanego urzadzenia. Zasilanie pasywne polega na dyfuzyjnym
transporcie tlenu z powietrza atmosferycznego przez porowata elektrode, ktorej powierzchnia
jest wyeksponowana na dziatanie atmosfery. Natomiast w przypadku zasilania czynnego,
powietrze jest pompowane przez uktad przeplywowy w interkonektorze, przylegajacym do
elektrody. Mozna przewidywac, ze gestosci mocy przedstawione w Tabeli 1 dla stosow
zasilanych pasywnie osiggnelyby wyzsze wartosci przy zastosowaniu czynnego zasilania
powietrzem, ktére intensyfikuje transport masy po stronie katody. Wzrost gestosci mocy

zaobserwujemy réwniez przy wzroscie temperatury.

Tabela 1. Zestawienie parametrow pracy stosow DFAFC opisanych w literaturze

maksymalna
liczba Moc  gestosé temperatura  katalizator  Katalizator zasilanie srodio
ogniw [-] [W] mocy [°C] anodowy katodowy  katody
[mW/cm?]
Pt black,
15 30 60 60 PLRU/C, brak o\ inf. 0 czynne  [62]
inf. o stez. .
stez.
60% 0
10 30 130 20 PYC+6006Pd/ 0 MAS pieme 61
C Pt/C
35 300 191 60 40% Bi-Pt/C  40% Pt/C  bierne  [63]

Transport masy, zachodzacy gltownie mechanizmem dyfuzyjnym w laminarnym
przeplywie reagentow w interkonektorach ogniwa, jest znacznie bardziej ograniczony

w ogniwach DFAFC i DMFC niz w ogniwach PEMFC zasilanych wodorem. Wspotczynniki
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dyfuzji reagentow w fazie cieklej sg 0 4-5 rzedOw wielko$ci mniejsze niz w fazie gazowe;j.
Zatem kluczowa dla zwickszenia wydajnos$ci energetycznej ogniwa jest intensyfikacja
transportu masy poprzez opracowanie nowych, efektywnych uktadéw dystrybucji reagentow.
Niemniej jednak ogniwo DFAFC posiada szereg zalet wzgledem pozostatych ogniw
paliwowych. Oprocz zalet kwasu mréwkowego, ktore zostaly oméwione w rozdziale 1.
niniejszej rozprawy, nalezy zaznaczy¢, ze ogniwo DFAFC wykazuje najwyzsze teoretyczne,
rownowagowe napigcie ogniwa sposrod wszystkich rodzajow ogniw, ktore wynosi 1,48 V [7].
Ogniwa DMFC i PEMFC, w tych samych warunkach mogg teoretycznie, maksymalnie
osiggna¢ odpowiednio: 1,18 Vi 1,23 V [7]. Ponadto, kwas mrowkowy wykazuje o dwa rzedy
wielkosci mniejsze przenikanie przez nafionowg membrang (tzw. crossover paliwa), co istotnie
zmniejsza ponoszone straty napigcia [27] | efektywniej utlenia si¢ W pokojowej temperaturze
[65]. W praktyce, napigcia generowane przez wymienione ogniwa paliwowe sg czesto zblizone
i wynoszg okoto 0,9 V bez obcigzenia pradowego, w tzw. warunkach OCV (ang. open circuit
voltage). Wynika to glownie ze strat napigcia spowodowanych aktywacja reakcji
elektrochemicznej oraz przenikaniem paliwa przez membrang (fuel crossover). Jednakze
wysoka warto$¢ teoretycznego napigcia ogniwa DFAFC stanowi dobry punkt wyjscia do
dalszego doskonalenia jego parametrow pracy.

Obecnie ogniwa DFAFC znajduja zastosowanie gtownie jako przenosne zrdodta pradu
oraz jednostki awaryjnego zasilania. Dalszy rozwoj technologii DFAFC moze pozwoli¢ na
rozszerzenie ich zastosowan w obszarach, gdzie obecnie dominuja ogniwa DMFC,
wykorzystujac liczne zalety kwasu mréwkowego. Potencjalne zastosowania obejmujg
przydomowe generatory pradu, transport ladowy i morski [66], bezzatogowe statki powietrzne
oraz zasilanie serwerowni [67]. W poréwnaniu z ogniwami PEMFC zasilanymi wodorem,
ogniwa DFAFC stanowig mniej rozwinieta technologie, ktora wymaga udoskonalenia pod
wzgledem stabilno$ci dziatania. Z drugiej strony, dystrybucja kwasu mrowkowego w ramach
istniejgcej infrastruktury paliwowej bylaby znacznie tansza i tatwiejsza do wdrozenia niz
budowa nowej, zaawansowanej i wymagajacej infrastruktury wodorowej, ktéra musi
uwzglednia¢ zagrozenie wybuchem oraz przenikanie czasteczek wodoru przez $cianki
zbiornikow. Do konca 2023 roku na $wiecie powstato 1200 stacji wodorowych, z czego tacznie
800 znajduje si¢ w Chinach, Korei Potudniowej i1 Japonii. Tyle stacji przypada na
88 025 pojazdow zasilanych ogniwami paliwowymi, z czego 39% znajduje si¢ w Korei
Potudniowej, a 23% w Chinach [68]. Dane te wskazujg na istotne dzialania podejmowane

w celu rozwoju infrastruktury wodorowej, ajednoczesnie podkreslaja, jak dlugotrwatym
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procesem jest stworzenie infrastruktury dostepnej dla codziennych uzytkownikow, co zostato
zilustrowane na przykladzie pojazdow motoryzacyjnych. Przykilad ten miat na celu
uwypuklenie wspierajacej roli ogniw paliwowych zasilanych cieklymi paliwami, takich jak
ogniwa DFAFC, w transformacji energetycznej oraz w procesie ksztalttowania niezwykle

przysztoSciowej i strategicznej infrastruktury wodorowej.

3.2. Budowa i elektrochemiczne podstawy dzialania

Ogniwa paliwowe to urzadzenia elektrochemiczne, ktore przeksztalcaja energie
chemiczng paliwa bezposrednio w energi¢ elektryczng i ciepto na drodze reakcji utleniania
i redukcji. Dzigki przestrzennej separacji tych dwoch reakcji wydluzona zostaje droga
transportu elektron6w pomigdzy paliwem a utleniaczem, co wymusza przeplyw elektronéw
przez zewnetrzny obwdd — od anody do katody. Wytworzony w ten sposob prad elektryczny
moze zosta¢ wykorzystany do zasilania dowolnego urzadzenia elektrycznego, zanim dotrze do
katody. Funkcjonowanie ogniwa wymaga transportu jednego z reagentow w postaci jonowej
pomiedzy elektrodami. Proces ten jest mozliwy dzigki selektywnie jonoprzewodzacemu
elektrolitowi, ktory jednocze$nie zapobiega skracaniu drogi przeptywu elektronéw wewnatrz
ogniwa. Takim elektrolitem separujagcym obie elektrody w ogniwach paliwowych moze by¢
elektrolit staty w postaci polimerowej membrany (w ogniwach PEMFC), ceramicznego spieku
(w ogniwach SOFC), w postaci stopionych soli weglanowych metali alkalicznych (w ogniwach
MCEFC) lub w postaci ciektego elektrolitu zawieszonego w porowatej matrycy (w ogniwach
PAFC i AFC).

Kluczowe dla zrozumienia zasady dziatania ogniw paliwowych jest szczegdlowe
przeanalizowanie reakcji elektrochemicznych, zachodzacych na poszczegdlnych elektrodach.
Na katodzie zawsze zachodzi reakcja redukcji utleniacza (zazwyczaj tlenu), podczas gdy na
anodzie odbywa si¢ proces utleniania paliwa, ktoremu towarzyszy uwolnienie elektronow.
W wyniku reakcji redoks, w ogniwie zasilanym wodorem produktem koncowym jest wylacznie
woda, prad i ciepto. Lokalizacja powstawania wody — po stronie anody lub katody — zalezy od
rodzaju elektrolitu, a doktadnie od tego, jakie jony sa transportowane pomiedzy elektrodami.
Przyktadowo, w ogniwach PEMFC (z ang. polymer electrolyte membrane fuel cell lub proton
exchange membrane fuel cell) stosuje si¢ polimerowy elektrolit przewodzacy protony powstate
na anodzie (ROwnanie 5), ktore po stronie katody rekombinujg z elektronami oraz tlenem,
tworzac czasteczki wody (ROwnanie 6). Natomiast w ogniwach z elektrolitem statotlenkowym,
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takich jak SOFC, przewodzone sg aniony tlenowe powstale w reakcji redukcji na katodzie
(Rownanie 7). W tym przypadku aniony tlenowe, reagujac z wodorem na anodzie (Réwnanie
8), przeksztalcane s3 w wodg z jednoczesnym uwolnieniem elektronow. Niezaleznie jednak od
rodzaju ogniwa, podstawowe zasady dotyczace dziatania elektrod pozostajg niezmienne: anoda
pelni role elektrody ujemnej, na ktorej zachodzi proces utleniania i uwolnienia elektrondw,
natomiast katoda jest elektroda dodatnig, gdzie odbywa si¢ proces redukcji przy udziale

elektronéw.

H, - 2H* + 2e~ (5)
~0, + 2H* + 2e™ > Hy0 (6)
%02 +2e” > 0% (7)
H, + 0%~ - H,0 + 2e~ (8)

Przedmiotem dalszych rozwazan jest szczegdélowe omoéwienie budowy ogniw
paliwowych oraz mechanizmow reakcji elektrochemicznych charakterystycznych dla ogniw
DFAFC. Konstrukcja takiego ogniwa zostata szczegétowo przedstawiona na Rysunku 4.
Najbardziej zewn¢trznym komponentem tego urzadzenia sg stalowe, kwasoodporne ptyty
obudowy, tzw. plyty koncowe, oznaczone symbolem (1) na Rysunku 4, w ktérych znajduja sie
otwory na izolowane $ruby montazowe. W przedstawionym przyktadzie konstrukcji ogniwa
DFAFC, bedacego przedmiotem analizy niniejszej rozprawy doktorskiej, ptyty te petnia
rowniez funkcje kolektorOw pradu. W narozach ptyt znajduja sie¢ gwintowane otwory na $ruby,
do ktorych podtacza si¢ urzadzenie pozwalajace na dyssypacje okreslonej ilosci pradu
I umozliwiajace dalszg charakteryzacje¢ pragdowo-napigciowa ogniwa. Do tego celu w niniejszej
pracy wykorzystano programowalne, elektroniczne obcigzenie pradowe BK Precision 8510B.
W $rodkowej czesci ptyt koncowych znajduja si¢ gwintowane otwory do pozniejszego montazu

kro¢cow wlotowych i wylotowych.

W nastepnej kolejnosci w ztozeniu ogniwa znajduja sie interkonektory (2)
z wyfrezowanym ukladem dystrybucji reagentow (3). Interkonektory nazywane sa rowniez
kolektorami pradu ze wzgledu na odbieranie fadunku elektrycznego ze strefy reakcji. Plyty te
nazywane sg tez ptytami unipolarnymi (w pojedynczym ogniwie) lub bipolarnymi (w stosie).
Nazewnictwo zwigzane z polarnoscig ptyt wynika z warstwowego uloZzenia ogniw, ktére
sgsiadujgc ze sobg uwspolniajg interkonektory. Jesli ogniwa potgczone sg szeregowo W stosie

(zwickszane jest napigcie), to interkonektor z jednej strony ma wyfrezowany uktad dystrybucji
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paliwa (anoda (-)), za$ z drugiej strony — uktad dystrybucji utleniacza (katoda (+)). Z tego
wzgledu interkonektor natadowany jest roznoimiennie po obu stronach, stad nazwa — ptyta

bipolarna.

©-e

Rysunek 4. Schemat roztozonych komponentéw ogniwa paliwowego z polimerowa
membrang: (1) phyta konicowa (kolektor pradu), (2) interkonektor (plyta unipolarna), (3) uktad
dystrybucji reagentow, (4) uszczelka, (5) elektroda (anoda), (6) polimerowa membrana
przewodzaca (nafionowa), wraz z reakcjami elektrochemicznymi zachodzacymi w ogniwie
DFAFC.

Kolejng sktadowa ogniwa jest uszczelka, oznaczona na Rysunku 4 nr. (4), ktorej
grubo$¢ musi by¢ skompensowana przez umieszczenie jej we frezie, w ptycie interkonektora.

Nastepnym w kolejnosci komponentem jest elektroda (5), sktadajaca si¢ z warstwy
katalitycznej, na ktorej zachodzi reakcja elektrochemiczna, naniesionej na porowaty materiat
przewodzacy elektronowo. Najczesciej wybieranym materiatem bedacym podlozem dla
warstwy katalitycznej sg tkaniny lub papiery weglowe ze wzgledu na swoja wysoka porowatos¢
i przewodnos$¢ elektronowg [69]. W celu zapewnienia przewodnosci jonowej warstwy

katalitycznej, dodaje si¢ do niej jonomer.
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Ostatnim komponentem jest elektrolit, ktoéry w niniejszej pracy stanowi polimerowa
membrana protonoprzewodzaca (6). Jednymi z najczeiciej stosowanych polimerowych
elektrolitow sag membrany nafionowe [70].

Przechodzac do analizy energetycznej reakcji elektrochemicznych zachodzacych
w ogniwie DFAFC, nalezy rozwazy¢ dwie mozliwe $ciezki utleniania kwasu mrowkowego:
poprzez mechanizm bezposredni (dehydrogenacje, Rownanie 3) oraz posredni (dehydratacje,
Rownanie 4). W ogniwie DFAFC korzystniejszy jest mechanizm bezposredni, poniewaz
pozwala unikna¢ produkcji tlenku wegla, ktory adsorbujac si¢ na katalizatorze zmniejsza
powierzchnie aktywng elektrochemicznie, prowadzac do jego zatrucia. Spontanicznos$¢ tych
reakcji chemicznych mozna oceni¢ na podstawie warto$ci zmiany energii swobodnej Gibbsa
AGyxn, KtOrej warto$¢ ujemna wskazuje na samorzutno$¢ przemiany. W Tabeli 2 przedstawiono
dane termodynamiczne charakteryzujace wspomniane reakcje utleniania kwasu mrowkowego,
a takze reakcje sumaryczng zachodzaca w ogniwie DFAFC oraz dla poréwnania, reakcje
sumaryczng w ogniwie PEMFC zasilanym wodorem. Dane obejmuja zmiang entalpii, entropii

i energii swobodnej Gibbsa.

Tabela 2. Warto$ci zmian termodynamicznych funkcji stanu w reakcjach w ogniwach DFAFC
i H>-PEMFC w warunkach standardowych [71-73]

. ; . AR® A3° AgG°
Reakcje Rownania rxn rxn rxn

: [k]/mol] []/(mol-K)] [k]/mol]
reakcja sumaryczna 1
HZ'PEMFC HZ + EOZ g H20 '285,83 '163,23 '237,16
dehydrogenacja HCOOH - 2H* + 2e~ + CO, 32,00 224,72 -35,00
dehydratacja HCOOH - CO + H,0 29,14 147,71 -14,90
reakcja sumaryczna 1 ) ]
DEAFC HCOOH + 5 0, - C0,+ H,0 -270,30 50,98 285,50

Z Tabeli 2 wynika, ze utlenianie kwasu mrowkowego poprzez dehydrogenacje jest
mechanizmem preferowanym réwniez termodynamicznie ze wzglgdu na nizsza wartos¢ Ag .
Ze zmiany wartosci energii swobodnej Gibbsa mozna bezposrednio wyznaczy¢ standardowe
teoretyczne napiecie ogniwa E° wedtlug Rownania 9, z ktorego wynika, ze nizsza warto§é
bezwgledna Ag_  reakcji posredniej (dehydratacji) bedzie wigza¢ si¢ z nizszym napigciem
ogniwa. Obie $ciezki reakcji utleniania kwasu mroéwkowego sa endotermiczne, ze wzgledu na

dodatnie warto$ci zmiany entalpii Ah,,. Sumaryczna reakcja w ogniwie DFAFC jest
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egzotermiczna. Warto zauwazy¢, ze dodatnia warto$¢ zmiany entropii AS.,, implikuje wzrost
napigcia teoretycznego ogniwa DFAFC wraz ze wzrostem temperatury wedlug Rownania 10.
Dla wigkszo$ci reakcji zachodzacych w ogniwach paliwowych tendencja ta jest odwrotna
— Wraz ze wzrostem temperatury napiecie teoretyczne maleje, co obserwuje si¢ na przyktadzie

ogniwa PEMFC zasilanego wodorem.

EC = _% 9)
nkF
AgOTXTl
nF

Pojedyncze ogniwo paliwowe, niezaleznie od sSwego rodzaju, generuje energie
elektryczng o maksymalnym napigciu nieznacznie przekraczajacym 1 wolt. Przy wzro$cie
obcigzenia pradowego napigcie ogniwa maleje, dlatego tez dla zapewnienia wystarczajaco
wysokiej mocy uzytkowej, ogniwa laczy sie szeregowo lub roéwnolegle w stosy, aby
odpowiednio zwigkszy¢ napigcie lub natgzenie pradu. Spadek napigcia ogniwa paliwowego
wraz ze wzrostem generowanego pradu wynika z kosztow energetycznych zwigzanych
z aktywacja reakcji elektrochemicznych zachodzacych w ogniwie. Reakcje te odr6zniaja si¢ od
innych reakcji chemicznych tym, ze wigzg si¢ z uwalnianiem lub zuzywaniem elektronow [74].
Heterogeniczny charakter tych reakcji wymaga obecnosci powierzchni umozliwiajgcej kontakt
trzech faz bioracych udzial w procesie: ptynnego reagenta, jonéw w elektrolicie oraz
elektronow w przewodniku elektronowym. Ze wzgledu na to, ze elektrony sa uwalniane lub
zuzywane w reakcji zgodnie z jej stechiometrig to generowany prad elektryczny jest
bezposrednig miarg szybkosci zachodzacej reakcji. Podwyzszenie warto$ci generowanego
pradu wymaga zwigkszenia szybkosci reakcji elektrochemicznej, co wigze si¢ z wyzszymi
kosztami energetycznymi ponoszonymi przez uktad. Straty te manifestujg si¢ w ogniwie
W postaci spadku napigcia, okreslanego mianem nadnapigcia 7. Nadnapigcie to roznica miedzy
napigciem pracy a napieciem teoretycznym ogniwa. Na Rysunku 5 przedstawiono typowy
przebieg charakterystyki prgdowo-napi¢ciowej, na ktorym zaznaczono trzy obszary, w ktérych

dominuja kolejno:

1) Straty napiecia zwiazane z aktywacja reakcji redoks, rozpatrywane oddzielnie
dla katody i anody, opisywane za pomocg rownania Butlera — Volmera (B-V).
W tym obszarze dominuje nadpotencjat katodowy ze wzgledu na wolniejszg
rownowagowa szybko$¢ reakcji redukcji tlenu od pozostaltych reakcji
anodowych [75];
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2) Straty wynikajace z oporu transportu jonéw i elektronéw. Dominuje tutaj opor
omowy przewodnika jonowego 1 transportu tadunku przez powierzchnig
miedzyfazowa. Opor przewodnika elektronowego, tj. interkonektorow stalowych
lub grafitowych, jest znacznie mniejszy od oporu membrany. Liniowos$¢ krzywej
napi¢ciowej wynika z zalezno$ci od prawa Ohma, a reprezentacjg oporu jest
wiasciwa rezystancja powierzchniowa ogniwa ASR,pm = R - A [Q - cm?];

3) Straty napiecia zwigzane z ograniczonym transportem masy wynikaja z tego, ze
reakcje elektrochemiczne moga zachodzi¢ z maksymalng szybkoscig (tj. gestoscia
pradu), prowadzaca do catkowitego wykorzystania reagentdw przy powierzchni
reakcji. Gdy stezenie paliwa lub utleniacza spadnie do zera ze wzgledu na
niewystarczajacy transport masy, osiggana jest warto$¢ pradu granicznego (Z ang.

limiting current density), dla ktoérego napigcie gwattownie spadnie do zera.

Na Rysunku 5 przedstawiono skrétowo zaleznosci matematyczne opisujgce straty napiecia
dominujagce w danych obszarach. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze calkowity nadpotencjat
(odlegtos¢ krzywej napigciowej od napigcia teoretycznego E7) jest sumg wszystkich rodzajow
strat napigciowych dla danej gestosci pradu. Poszczegdlne rodzaje strat napiecia zobrazowano

za pomocg krzywych kropkowanych na Rysunku 5.
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napiecie ogniwa U [V]

obszar obszar obszar transportu
aktywacyjny Omowy masy

>
gestos¢ pradu j [mA/cm?]
Rysunek 5. Podzial strat napigcia w ogniwie paliwowym na typowym przebiegu

charakterystyki pradowo-napigciowe;j

Roznica pomigdzy teoretycznym napieciem Ep a rzeczywistym napigciem ogniwa bez
obcigzenia pradowego W tzw. warunkach otwartego ogniwa (OCV z ang. open circuit voltage)
wynika z wlasnosci katalizatora np. z utlenienia jego powierzchni aktywnej, crossoveru
I stezenia reagentow, ktore przy powierzchni reakcji w zaplanowanych warunkach
procesowych moga by¢ mniejsze niz zatozone w rownaniu Nernsta (Rownanie 11), z ktorego
korzystamy, aby wyznaczy¢ teoretyczne napigcie ogniwa dla st¢zen reagentdw innych niz

w stanie standardowym [75].

Vi
) RT l_[ aprodukt()w (11)
l_[ asubstratéw
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Rownanie 11 dla ogniwa DFAFC przyjmuje posta¢ ROwnania 12.

RT Arp.a
AHcoonQy,

Gdzie aktywno$¢ wody jako czystego sktadnika rowna si¢ 1, aktywno$¢ dwutlenku wegla, ktory
powstaje w czystej postaci na anodzie mozna przyblizy¢ 1, za$ aktywnos$¢ tlenu moze zostaé
przyblizona bezwymiarowym cisnieniem parcjalnym p;/p,, ze wzgledu na cisnienie bliskie
1 bar. Wykorzystanie powietrza atmosferycznego jako zrédia tlenu wymaga zastosowania

wartosci ap, = 0.21, odpowiadajgcej jego zawartosci w powietrzu.

Pozostanie (Rownanie 13):

1

RT
E=148-——In——— (13)

AHcooH,

Kinetyke reakcji chemicznych aA + bB — cC + dD opisuje si¢ roéwnaniem
Kinetycznym postaci: v = k[A]*[B]”, gdzie wykladniki x i y, czgsto przybierajg wartoSci
wspoOtczynnikéw stechiometrycznych. Wystepujaca w réwnaniu stata szybko$ci reakcji nie
zalezy od stgzenia reagentow, zalezy natomiast od temperatury. Korzystajac z roéwnania
Arrheniusa (Réwnanie 14) [76], ktore wigze stalg szybkoS$ci reakcji z energig aktywacji reakcji
E, i temperaturg, mozemy zapisa¢ RoOwnanie 15 w postaci analogicznej dla reakcji

elektrochemicznej, w ktdrej energia aktywacji ma posta¢ nadnapigcia 7.

Eq (14)
=A- S
= 4-ex(~57)
.. Ul 1
J:Jo'exp<—g) (15)
Gdzie stala b okres$lona jest Rownaniem 16.
_ anF (16)

" RT
Uwzgledniajac, ze wypadkowy prad jest r6znicg pradow sktadowych z reakcji odwracalnych
(Rownanie 17) i podstawiajac parametr b do rownania Arrheniusa otrzymamy Réwnanie 18,
opisujace uwiklang zaleznos¢ gestosci pradu od nadpotencjatu (bariery aktywacyjnej).

J=J1—J2 (17)
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Rdéwnanie 18 uwzglednia rowniez parametr asymetrycznosci bariery energetycznej dla reakcji
elektrodowych poprzez wspotczynnik przeniesienia tadunku a (z ang. charge transfer
coefficient), liczbe moli wymienianych w reakcji elektronbw n oraz stalg Faradaya,
pozwalajacg przeliczy¢ liczbe moli elektronéw na tadunek, ktory ze sobg niosg [74].
Wspoétczynnik a zostat po raz pierwszy wprowadzony przez Butlera [77] oraz Erdey-Gruza

i Volmera [78] w latach 20. XX w. Réwnanie 18 nazywamy rownaniem Butlera — VVolmera.

o anFn —(1 —a)nFn (18)
JZJOleXp< RT )_eXp< RT )l

Nalezy zwr6ci¢ uwage, ze stata szybkosci reakcji elektrochemicznej jest stata dla
odpowiadajacej jej gestosci pradu. Uwzgledniajac na danej elektrodzie znormalizowane
stezenie substratow wzgledem stezenia w glebi roztworu, w reakcji skierowanej w strong
powstawania produktow i znormalizowane stezenie produktow w reakcji skierowanej w strong
substratow otrzymamy Rownanie 19 — zmodyfikowane réwnanie Butlera-VVolmera. RGwnanie
to czgsciowo bierze pod uwage wplyw transportu masy na warto$ci nadpotencjalow.
Znormalizowane stezenia reagentow wykorzystane sg tutaj jednak do korelacji statej szybkosci
reakcji (gestosci pradu) z nadpotencjatem. Jesli bedziemy prowadzi¢ eksperyment przy statym
napigciu (zatem przy statym nadnapigciu z zatozeniem niezmiennos$ci stabilno$ci katalizatora
i pracy w obszarze strat aktywacyjnych), zmienia¢ si¢ bedzie gesto$¢ pradu uzyskiwana
z ogniwa paliwowego, zalezna od st¢zenia reagentow poprzez Réwnanie 19, co upodabnia je
czesciowo do rownania kinetycznego. Oryginalne rdwnanie Butlera-Volmera powstato jednak
dla zatozenia prostych jednoczgsteczkowych reakcji elektrochemicznych z udziatem jednego

elektronu w warunkach nielimitowanych transportem masy [79].

)
Cr

anFn) Gk exp <—(1 - a)nFn) il (19)

W obszarze omowym charakterystyki pradowo-napigciowej nadpotencjat wyrazony jest
rownaniem Ohma wedlug ROwnania 20:

A
Nonm[V] =J [Z%] - ASRopm [Q - cm?] (20)

Straty napigcia zwigzane z ograniczonym transportem masy na danej elektrodzie
wyznacza si¢ z rownania Nernsta (Rownanie 11), formutujac je dla st¢zenia wlotowego
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i stezenia przy powierzchni reakcji, a nast¢gpnie wyznaczajac roznice w przewidywanych

napi¢ciach (Rownanie 21).
RT (1 RT (1 RT  (c? (21)
,=E——In|=|-(E°——In(=))|=—In(=X
Tster nF <> < nF <)> nF ()

Majac na uwadze przedstawione zalezno$ci, zasadnym jest wprowadzenie pojecia
granicznej gestosci  pradu, stanowigcej kluczowy parametr w analizie wynikéw
eksperymentalnych. Definiuje si¢ ja jako maksymalng gestos¢ pradu mozliwa do
wygenerowania przez ogniwo paliwowe w okreslonych warunkach transportu masy, przy
zalozeniu catkowitego zuzycia jednego z reagentow przy membranie.

Ogniwa paliwowe, zaliczane do grupy mikroreaktorow, charakteryzuja si¢ $rednica
hydrauliczng kanaléw nieprzekraczajaca kilku milimetroéw. Wystepujace w nich warto$ci
liczby Reynoldsa mieszcza si¢ zwykle w przedziale 50-500 [80], co potwierdza wystgpowanie
przeptywu laminarnego (przy kryterium Re<2300 dla przeptywu w rurze [81]). W przeplywie
laminarnym dominuje dyfuzyjny transport masy, opisywany | prawem Ficka dla warunkow
ustalonej dyfuzji rownomolowej i przeciwkierunkowej [82] (Réwnanie 22).

Ji = —Dyj Z—; (22)

Po zatoZeniu warunkéw brzegowych dla stezeh reagenta R, ci - przy powierzchni reakcji i cp
w glebi kanalu oraz grubosci warstwy dyfuzyjnej &, otrzymuje si¢ RoOwnanie 23,
gdzie D¢/ = f-Dl-j okresla efektywny wspotczynnik dyfuzji, uwzgledniajacy wplyw

T

porowatosci i kretosci porow.

chp—cp (23)
é

Je = —D¢I

Na podstawie II prawa Faradaya mozna wyprowadzi¢ zalezno$¢ przedstawiong

w Roéwnaniu 24.

* 0
j =—nFD®” L (24)

Dalsze przeksztatcenie prowadzi do Réwnania 25.

j& =nFD¥7 (¢ —c}) (25)
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Na podstawie powyzszego mozna sformutowaé zaleznos¢ (Réwnanie 26), opisujgca st¢zenie

reagenta przy powierzchni reakcji cg:

) Jj6 (26)
¢k =k = Lppers

Przy zalozeniu catkowitego zuzycia reagenta R w warstwie katalitycznej, cg = 0, otrzymuje

si¢ definicje granicznej gestosci pradu j; wyrazong Réwnaniem 27.

jL=nFD®Tcd/8 (27)

Zatem stezenie reagenta R w glebi kanatu wyrazi¢ mozna za pomocg Réwnania 28.

ji6 (28)

) =—+
R nFDefrf

Podstawienie wyprowadzonych zaleznosci, opisujacych warunki brzegowe, do ROwnania 21
prowadzi do otrzymania RoOwnania 29 i wyznaczenia strat napigcia wynikajacych

z ograniczonego transportu dyfuzyjnego (Réwnanie 30).

C}g JL (29)

RT ( Ji ) (30)

Nstez = oy n
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3.3. Podsumowanie rozdzialu 3.

W niniejszym rozdziale opisano dotychczasowy rozwoj technologii ogniw paliwowych
oraz przedstawiono obecny stan tej technologii. Nastepnie scharakteryzowano poszczegolne
komponenty ogniwa paliwowego z polimerowa membrang przewodzaca na przyktadzie ogniwa
DFAFC oraz opisano wtasnos$ci reakcji elektrochemicznych zachodzacych w tym ogniwie na
podstawie zmian warto$ci termodynamicznych funkcji stanu Afy,, ASyxn | AGyem. Kolejno
omowiono poszczegdlne rodzaje strat napigcia wystepujacych w ogniwie, ich zrodia oraz
matematyczny opis. Zdefiniowano roOwniez graniczng gestos¢ pradu reprezentujaca
maksymalne zuzycie reagenta w warunkach transportowych przeptywu laminarnego.

Projektowanie nowych uktadéw dystrybucji reagentdéw w ogniwach paliwowych
odgrywa kluczowa rol¢ w intensyfikacji transportu masy reagentow do powierzchni reakcji
oraz w usuwaniu produktéw reakcji, takich jak woda (po stronie katody) czy dwutlenek wegla
(po stronie anody). Adhezja pecherzykdéw CO: oraz kropli wody do powierzchni elektrod
znaczaco utrudnia transport reagentow do warstwy katalitycznej. Celem badan numerycznych
i doswiadczalnych przedstawionych w rozdziatach 4 i 5 jest udoskonalenie standardowego
serpentynowego uktadu dystrybucji reagentow po identyfikacji czynnikow ograniczajacych
maksymalng gestos¢ mocy ogniwa DFAFC.

Intensyfikacja transportu masy pozwoli na zmniejszenie nadpotencjalow (strat napigcia)
w obszarze aktywacyjnym, zgodnie ze zmodyfikowanym réwnaniem Butlera-VVolmera
(Réwnanie 19), lepsze wykorzystanie potencjatu katalitycznego stosowanych katalizatoréw
oraz redukcje nadpotencjatow wynikajacych z ograniczen transportu dyfuzyjnego, zgodnie
z rownaniem Nernsta (Réwnanie 11 i 30). Efektem tych dziatan bedzie weryfikacja pierwszej
hipotezy badawczej, ktéra brzmi: Lokalna turbulizacja przeptywu w ukladzie serpentynowym

zwieksza efektywnos¢ transportu masy, prowadzqc do wzrostu maksymalnej gestosci mocy

ogniwa DFAFC.
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Rozdzial 4

4. Charakterystyka pracy ogniwa DFAFC ze standardowym

ukladem serpentynowym

W  niniejszym rozdziale przedstawiono szczegblowa analiz¢  warunkéw
hydrodynamicznych w standardowym kanale serpentynowym o przekroju prostokatnym,
petnigcym funkcje uktadu dystrybucji reagentéw. Zaprezentowano réwniez wyniki badan
eksperymentalnych, majacych na celu okreslenie charakterystyki pradowo-napigciowej ogniwa
DFAFC wykorzystujacego ten uktad. W celu uzasadnienia wyboru geometrii kanatu
serpentynowego jako uktadu referencyjnego (standardowego) poddano analizie dotychczasowe
badania naukowe dotyczace réznych konfiguracji geometrycznych stosowanych w systemach
dystrybucji reagentow.

Dobdr geometrii przekroju poprzecznego kanatu odgrywa kluczowsg role w procesie
projektowania kanatéw, poniewaz ma istotny wptyw na warunki transportu masy 1 sprawnos¢
dziatania ogniwa paliwowego. Najczesciej stosowane przekroje kanaldow maja geometrie
prostokatne, trojkatne, potokragte oraz trapezoidalne. Wplyw geometrii przekroju kanatu staje
si¢ szczeg6Olnie widoczny w zakresie duzych gestosci pradow, w Kktorym gtéwnym
ograniczeniem jest efektywnos$¢ transportu masy. Badania sugeruja, ze najlepsze parametry
pracy ogniwa paliwowego osiggane sa dla kanaldéw o przekroju trojkatnym, nastepnie
potokragtym i prostokatnym [83]. Mohammedi i in. przeprowadzili obszerng analize
numeryczng, obejmujaca 30 roznych przekrojow poprzecznych, w ktdrej oceniono ich wptyw
na gestos¢ mocy ogniwa, spadki ci$nienia oraz warunki transportu masy [84]. Wyniki tych
badan wykazaty, ze kanaly trojkatne charakteryzuja si¢ najwigkszym spadkiem cisnienia. Jako
przekroj rekomendowany wybrano przekrdj trapezowy lub odwrocony trapezowy. Kanaty
0 przekroju trapezowym oraz schodkowe okazaty sie skuteczniejsze w usuwaniu wody, co
pomogto ograniczy¢ zalewanie kanatow po stronie katody i sprzyjato transportowi gazowych
reagentow do warstwy katalitycznej, poprawiajac w ten sposob wydajnos¢ pracy ogniw
w dhuzszej perspektywie czasowej. Z kolei kanatly 0 przekroju prostokatnym zapewniaja
wyzszg gestos¢ mocy w krotkookresowym dzialaniu 1 pozostaja najpopularniejszym
rozwigzaniem projektowym [85,86]. Dalsze badania dotyczace kanaléw prostokatnych
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0 roznych wymiarach wykazaty, ze zmniejszenie szerokosci kanatu oraz zwigkszenie
szeroko$ci zeber serpentyny zwigksza konwekcje pod zebrami i poprawia wydajno$¢ pracy
ogniwa paliwowego [87,88].

Zmiana nie tylko przekroju kanatéw, ale rowniez ich wzajemnego potozenia wptywa
istotnie na charakterystyk¢ pragdowo-napieciowg ogniwa. Alternatywne uktady dystrybucji
takie jak uktady rownolegle, naprzemienne (z ang. interdigitated) oraz spiralne, zostaty
przeanalizowane przez Wilberforce’a oraz Olabiego [89]. Liu i in. rozszerzyli analize,
wlaczajac do niej konfiguracje z pinami oraz kanaly serpentynowe, aby oceni¢ wptyw tych
uktadow na dziatanie ogniw PEMFC [90]. Sposrdd licznych geometrii uktadow szczegolnie
wyroznia si¢ uklad serpentynowy, ktory jest powszechnie rekomendowany pod wzgledem
spadku cisnienia, efektywnego usuwania wody oraz stosunkowo réwnomiernej dystrybucji
reagentow wzdtuz $ciezki przeptywu [90,91]. We wspomnianych badaniach poréwnywano
uktady z pojedyncza serpentyng oraz ich wielokrotnymi wystapieniami [90,91]. Przeptyw
w konfiguracji z pojedyncza serpentyng charakteryzuje si¢ wickszym spadkiem ci$nienia oraz
wigkszymi strumieniami konwekcyjnymi w strefie porowatej pomiedzy sasiadujacymi
kanatami pod zebrami [91]. Sachin i in. przeprowadzili zaréwno symulacje numeryczne, jak
i badania eksperymentalne, porownujace uktad z pojedyncza serpentyng z uktadem w formie
plastra miodu w ogniwie DMFC [92]. Wyniki badan wykazaty, ze struktura plastra miodu jest
korzystniejszym rozwigzaniem. Yang oraz Zhao pokazali, ze uktad rownolegtych kanatow
blokowany jest przez pecherze CO: na anodzie ogniwa DMFC, czego nie zaobserwowano
dotychczas w przypadku zastosowania konfiguracji serpentynowej [93]. W ramach badan
numerycznych dotyczacych bezmembranowego ogniwa paliwowego na kwas mréwkowy
(z przeptywajacym elektrolitem zamiast membrany) za najbardziej korzystne rozwigzanie
uznano serpentynowy kanat o stopniowo poszerzajacym si¢ przekroju [94]. Ponadto wykazano,
ze kanaly serpentynowe skutecznie wspomagaja usuwanie pgcherzy gazu po stronie anody
ogniwa DMFC [95].

Powyzszy przeglad literatury ukazuje duzg réznorodnos¢ stosowanych konfiguracji
geometrycznych, poréwnywanych z ukladem serpentynowym, ktorego zalety sa czgsto
podkreslane i ktory nadal cieszy si¢ najwigksza popularnoscig. W zwigzku z tym zdecydowano
si¢ przyjac¢ uktad z pojedyncza serpentyng jako uktad referencyjny dla dalszych modyfikacji

geometrii.
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4.1. Modelowanie pracy ogniwa DFAFC z wykorzystaniem CFD

Obliczeniowa mechanika pltynow, w skrocie CFD (z ang. Computational Fluid
Dynamics) jako narzedzie w projektowaniu inzynierskim pozwala weryfikowa¢ nowe
koncepcje technologiczne oraz analizowa¢ je w sposéb niezwykle drobiazgowy
i sparametryzowany w wirtualnych eksperymentach. Wykorzystanie posiadanych zasobow
obliczeniowych do badan podstawowych czy optymalizacji procesdéw pozwala obnizy¢ koszty
eksperymentalnych poszukiwan efektywniejszych rozwigzan technologicznych.

Analiza CFD znalazta szczegdlne zastosowanie w badaniach ogniw paliwowych,
umozliwiajac symulacje procesOw transportu masy, wymiany ciepla oraz przeptywow
wielofazowych. Ze wzgledu na wieloskalowy charakter proceséw determinujacych prace
ogniw paliwowych, ich petna wirtualna analiza z uwzglednieniem przeptywow dwufazowych
wigze si¢ zwysokimi kosztami obliczeniowymi. W prezentowanej pracy wykorzystano
oprogramowanie ANSYS Fluent, ktére oferuje trzy wbudowane modele dedykowane do
symulacji procesow w ogniwach PEMFC, SOFC i elektrolizerach. Modele te charakteryzuja
si¢ zlozong implementacja dodatkowych réwnan wplywajacych na transport pasywnych
skalaréw (UDS z ang. user defined scalars), takich jak potencjat elektronowy i protonowy,
ci$nienie kapilarne czy zawarto$¢ wody w fazie gazowej i cieklej, oraz licznych funkcji
uzytkownika (UDF z ang. user defined functions) opisujacych zjawiska kondensacji, transportu
kapilarnego, przewodnosci membrany czy dostgpnosci powierzchni elektrody [96]. Istotng
wlasciwoscig skalarow pasywnych jest ich jednokierunkowe oddziatywanie z modelem
— parametry te wykorzystuja rozktad pola predkosci, temperatury i ci$nienia, nie modyfikujac
go bezposrednio. Modele te sg dedykowane ogniwom paliwowym zasilanym gazowymi
reagentami. Ze wzgledu na brak mozliwosci zmiany wodoru na inne paliwo W bibliotece
pemfc.h wykorzystanie tych modeli do ogniw zasilanych ciektymi paliwami jest obecnie
niemozliwe. Przyktad implementacji modelu PEMFC w oprogramowaniu ANSYS Fluent przy
wykorzystaniu UDS6w i UDFow ukazuje mozliwos$¢ separacji procesow elektrochemicznych
od transportowych. W publikacji Arifa, Cheunga i Andrewsa [97] przedstawiono
usystematyzowang procedure kalibracji wspotczynnikow w réwnaniach typu UDF
w niniejszym modelu PEMFC we Fluencie. Po poglebionej analizie tej pracy mozna zauwazy¢,
ze odpowiednie dopasowanie warto$ci parametréw teoretycznych w rownaniach (o ile nie
posiadano parametrow doswiadczalnych) wymagato przeprowadzenia co najmniej 9 symulacji

(odpowiadajacym 9 punktom na krzywej prgdowo-napi¢ciowej) dla kazdej testowanej wartosci
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ustalanego parametru. W kazdym z tych przypadkow pola ci$nienia, predkosci i temperatury
pozostawaly takie same. Ukazuje to problem czasochtonnoéci i istotnego kosztu
obliczeniowego. Niemniej jednak zastosowanie pewnych uproszczen i zogniskowanie analizy
na konkretnym procesie pozwala zmniejszy¢ ten koszt obliczeniowy.

W niniejszej rozprawie doktorskiej skoncentrowano si¢ na analizie wptywu geometrii
uktadu dystrybucji na transport masy kwasu mrowkowego do powierzchni reakcji po stronie
anody oraz na koszcie energetycznym zwigzanym ze spadkiem ci$nienia w kanale. W pierwszej
kolejnosci poddano analizie standardowy uktad serpentynowy, ktéry odzwierciedlal uktad
eksperymentalny. W celu oceny warunkow hydrodynamicznych przeptywu oraz rozktadu
stezenia kwasu mrowkowego W anodzie ogniwa DFAFC przeprowadzono tréjwymiarowe
symulacje CFD. Domen¢ obliczeniowa, przedstawiong na Rysunku 6, stanowia: kanat
przeptywowy, warstwa porowatej tkaniny weglowej oraz cienka warstwa katalizatora
przylegajaca do membrany. Szczegdétowe wymiary ukladu zostaly zaprezentowane w
Zalaczniku 1. Wiasciwosci fizyczne komponentéw oraz kwasu mrowkowego zestawiono w
Tabeli 3. Porowatos$¢ tkaniny weglowej przyjeto na podstawie danych z pracy Jayakumar i in.
[98], a catkowita grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej okreslono w oparciu o zmierzong grubo$é
warstwy katalizatora oraz dane techniczne czystej tkaniny weglowej [99]. Grubo$¢ warstwy

katalizatora okre$lono na podstawie pomiardw na obrazach SEM przekroju anody (Rysunek 7).

¥ porowata
membrana ,arstwa tkanina
weglowa

katalityczna

Rysunek 6. Geometria domeny obliczeniowej reprezentujgca objetos¢ ptynu w standardowym
kanale serpentynowym wraz z wymiarami [mm] [100]
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Rysunek 7. Obraz SEM przekroju anody.

Tabela 3. Wiasciwosci fizyczne porowatej anody i kwasu mrowkowego [100]

Porowato$¢ anody, € [—] 0,6
Przepuszczalno$é tkaniny weglowej, K [m?][101] 6,94 x 10711
Grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej § [m] 4,6 x 10™*
Grubo$¢ warstwy katalizatora [m] 9,6 x 107°
Dia o [m? - s~1] [102] 1,37 x 1079
P3oec [kg - m™3] [103] 1027

u [Pa - s] [103] 8,86 x 10~
Co [mol - dm~3] 3,0

4.1.1. Zalozenia i rownania konstytutywne w modelu CFD

Ruch ptynu w mechanice ptyndéw opisywany jest uktadem fundamentalnych réwnan

rozniczkowych czastkowych: rownaniem ciagltosci (Rownanie 31) oraz wektorowym

rownaniem Naviera-Stokesa (ROwnanie 32), opisujacym zasade zachowania pedu,

rozszerzonym o czton zrédtowy F, uwzgledniajgcy opor przeptywu przez osrodek porowaty

w badanym przypadku. Réwnanie 33, opisujace czton F, z lewej strony zawiera czton opisany

prawem Darcy’ego, a zZ prawej czlon inercyjny, reprezentujagcy wpltyw energii kinetycznej

wprowadzony przez Forchheimera [104]. Czton Forchheimera, w rozwazanych symulacjach

przeptywu w kanatach interkonektora ogniwa DFAFC, zostal pominiety ze wzgledu na

przeptyw prostopadty do o$rodka porowatego, charakteryzujacy si¢ wartoscig liczby Reynoldsa
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(Réwnanie 34) mniejszg od 10 [105]. W analizowanym przypadku dominuje laminarny
przeptyw w kanatach, rownolegly do porowatej elektrody, co potwierdza warto$¢ liczby
Reynoldsa wynoszaca 19 przy strumieniu wlotowym Q@ = 1 ml/min. Transport kwasu
mréwkowego opisuje dodatkowe réwnanie konwekcji-dyfuzji, uwzgledniajace jego utamek
masowy o i czton zrodlowy Sg, zwigzany z reakcja chemiczng (ROwnanie 35). Zuzywanie
kwasu mrowkowego w reakcji utleniania zostalo zaimplementowane za pomocg funkcji
wilasnej uzytkownika (UDF) w postaci Rownania 36. Zmiany st¢zenia kwasu mrowkowego
W plynie monitorowano poprzez implementacje utamka masowego jako skalara
zdefiniowanego przez uzytkownika (UDS), zakladajac, ze dla analizowanych warunkow

pradowych zuzycie kwasu nie wptynie istotnie na zmian¢ gestosci ptynu.

dp
il 3) = 31
5 T V() =0 (31)
a - - > = hd =2
a(pv) + V(piD) = -VP+ V(D) + pg + F (32)
= ‘u - 1 > >
F= —(Ev+62§p|v|v) (33)
v d -
e = v P (34)
U
dpw R
a0 + V(pvw — pDVw) = Sgy (39)
Spp=——M [kg ] 36

Rownania 31,32 i 35 majg postac¢ nieliniowych réwnan rézniczkowych czgstkowych,
ktorych rozwigzanie analityczne jest mozliwe jedynie dla uproszczonych przypadkow
geometrycznych i warunkéw brzegowych. W rzeczywistych zastosowaniach inzynierskich
konieczne jest wykorzystanie metod numerycznych. W obliczeniowej mechanice ptyndéw
(CFD) domeng obliczeniowa jest przestrzen wypetniona ptynem. W niniejszym przypadku jest
to objetos¢ kanatow przeptywowych w interkonektorze wraz z porowata elektroda. Objetos¢ ta
jest dyskretyzowana za pomoca siatki numerycznej na mniejsze objetosci kontrolne

zawierajace wezty obliczeniowe. Dzigki dyskretyzacji mozliwe jest przyblizenie pochodnych
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czastkowych roéznicami skonczonymi i przeksztatcenie ich w uktad roéwnan algebraicznych.
Dyskretyzacja przestrzeni moze by¢ realizowana rdéznymi metodami: metoda roznic
skonczonych (FDM), metoda objetosci skonczonych (FVM) oraz metoda elementow
skonczonych (FEM). W metodzie objeto$ci skonczonych, dominujacej w komercyjnych
kodach CFD (np. w ANSYS Fluent), rownania catkowane sg po objetosciach kontrolnych.
Warto$ci zmiennych (np. predkosci, ci$nienia) oraz ich strumienie wyznaczane sg na $cianach
objetosci poprzez interpolacje miedzy weztami siatki z wykorzystaniem schematéw
interpolacji. W niniejszej pracy zastosowano interpolacje: Least Squares Cell based dla
gradientu i second-order upwind dla pozostatych zmiennych. Otrzymany uktad réwnan
algebraicznych rozwigzywany jest metodami iteracyjnymi. W symulacjach niniejszej pracy
zastosowano segregowany algorytm SIMPLE (z ang. semi-implicit method for pressure-linked
equations), ktory stanowi iteracyjng procedur¢ sprzezenia ci$nienia i predkosci. W kazdej
iteracji algorytm oblicza poprawke ci$nienia na podstawie rOwnania cigglosci, a nastgpnie

koryguje pola predkosci i ci$nienia, wymuszajac ich zgodno$¢ z zasadg zachowania masy.

Ponizej podsumowano zatozenia przyjete w symulacjach obliczeniowych:

. Stan ustalony przeptywu

. Sita grawitacji dziatajgca wzdtuz dtugosci kanatu

. Warunki izotermiczne

o Przeptyw laminarny (Re = 19 dla Q = 1 ml/min)

. Izotropowy o$rodek porowaty

o Warstwa katalizatora stanowiagca czg$¢ tkaniny weglowej 0 takich samych
wlasciwosciach fizycznych

o Przeptyw jednofazowy

. Pominigcie transportu wody w membranie oraz przenikania paliwa, z koncentracja

glownie na warunkach hydrodynamicznych przeptywu po stronie anody

Zatozenie o przeptywie jednofazowym przyjeto w celu redukcji kosztu obliczeniowego
dla trojwymiarowego modelu catego uktadu serpentynowego, ktéry juz wymaga zapewnienia
siatki obliczeniowej 0 znacznej liczbie komorek, umozliwiajacej odwzorowanie

parabolicznego profilu predkosci w przeptywie laminarnym. Taka konstrukcja siatki pozwala
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na wiarygodng symulacje dyfuzji fizycznej przy jednoczesnym unikni¢ciu zaburzen wynikow
przez dyfuzje numeryczng.

Zalozenie o izotermiczno$ci uktadu wynika z kilku czynnikow. W uktadzie
eksperymentalnym, ktérego model ma by¢ odwzorowaniem, zastosowano duzy nadmiar
powietrza po stronie katody (1240 ml/min), ktéry odbiera ciepto powstajgce w egzotermicznej
reakcji katodowej, ograniczajac tym samym strumien cieplny w kierunku anody. Dodatkowo,
reakcja zachodzaca na anodzie ma charakter endotermiczny, a caty uklad podczas badan
eksperymentalnych jest utrzymywany w temperaturze 30°C.

Warunki brzegowe dla symulacji zostaly zaimplementowane w postaci zadania
predkosci wlotowej (velocity-inlet) dla okreslonego strumienia wlotowego Q i ci$nienia
atmosferycznego na wylocie (pressure-outlet). Zas osrodek porowaty zostat zdefiniowany
w Cell zone conditions z parametrem porowato$ci i oporu lepkosciowego, rownemu
odwrotno$ci przepuszczalnos$ci. Reakcja chemiczna zostala zaimplementowana w formie
UDFa jako czton zrodlowy (source-term) w objetosci warstwy katalitycznej z uwzglednieniem

warunku nieujemnych warto$ci stgzenia.

4.1.2. Siatka numeryczna i niezalezno$¢ wynikow od liczby komorek

obliczeniowych

W celu zapewnienia wysokiej doktadnos$ci obliczen, siatka numeryczna dla
analizowanej geometrii zostala odpowiednio zageszczona w rejonie warstwy katalizatora.
Wynikato to z konieczno$ci precyzyjnego odwzorowania znacznych gradientdw stezenia
reagenta w osrodku porowatym. Ze wzgledu na paraboliczny profil predkosci w przeptywie
laminarnym, siatka zostala réwnomiernie rozlozona na wysokosci i szerokosci kanahu.
W domenie obliczeniowej zastosowano siatke ortogonalng.

Analiz¢ niezalezno$ci wynikow od zastosowanej siatki przeprowadzono, poréwnujac
wyniki uzyskane dla trzech réznych wariantow siatki w przypadku przeplywu kwasu
wynoszacego 1,0 ml/min przy statym obciazeniu pradowym 0,2 A. Roznice procentowe
otrzymanych wynikow zestawiono w Tabeli 4. Zwigkszenie liczby komorek obliczeniowych
z 3222 000 do 3 708 000 (wzrost 0 15%) oraz do 11 283 000 (wzrost o 204%) nie wptyneto
znaczaco na uzyskiwane wyniki, a zaobserwowane roznice nie przekraczaty 1,15%. W zwiazku
z tym do dalszych symulacji wybrano siatke zawierajaca 3 708 000 komorek, ktora zapewniata
odpowiedni kompromis pomiedzy precyzja a efektywnos$cig obliczeniows. Szczegodtowe
parametry jako$ciowe wybranej siatki zostaty przedstawione w Tabeli 5.
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Tabela 4. Roznice procentowe wynikow uzyskanych dla réznych siatek w standardowym

kanale serpentynowym [100]

Standardowy uktad serpentynowy

procentowa roéznica w wynikach [%]

Liczba komorek AP v Yout Ymem
3222 000 - - - -
3708 000 0,02 0,43 0,07 0,80
11 283 000 0,92 1,14 0,00 0,04

Tabela 5. Parametry jakosci zastosowane;j siatki w standardowym kanale serpentynowym [100]

Parametry jako$ci siatki

Liczba Maksymalna Maksymalny wspotczynnik Minimalna jakos¢
komorek  skosnosc¢ [-] proporcjonalnosci (aspect ratio) [-] ortogonalna [-]
3708000 0,35 7,39 0,76

4.1.3. Wyniki symulacji CFD dla standardowego kanalu serpentynowego

Proces elektrochemicznego utleniania kwasu mréwkowego jest reakcja heterogeniczna,
ktora zachodzi w cienkiej warstwie katalitycznej znajdujace;j si¢ bezposrednio przy membranie.
Skuteczny transport masy do tej warstwy jest zatem kluczowym czynnikiem determinujacym
wydajnos¢ procesu. Rozktad st¢zenia kwasu mréwkowego przy membranie, przedstawiony na
Rysunku 8 ilustruje, ze transport masy w porowatej elektrodzie jest zdominowany przez proces
dyfuzji. W konsekwencji, w znacznej czeSci powierzchni membrany stezenie paliwa osigga
warto$¢ rowng polowie stezenia wlotowego. Poglebiona analiza Rysunku 8 pozwala
zidentyfikowa¢ dwie charakterystyczne strefy niedoboru paliwa, zlokalizowane na koncach
przekatnej taczacej lewy gorny rog geometrii z prawym dolnym. Jest to szczegolnie widoczne
miedzy pierwszym a drugim kanalem w goérnej czgsci ogniwa, co $wiadczy o tym, ze czas
potrzebny na transport masy droga dyfuzyjng znacznie przewyzsza czas przebywania
elementow ptynu w odcinkach serpentyny, w ktorych wystepuje niedobor paliwa. W dalszych
segmentach serpentyny odleglo$¢ migdzy sasiednimi kanatami jest mniejsza (0,80 mm), co
zapewnia doplyw swiezego paliwa 1 zwigksza gradient stgzenia pomiedzy elektrodg a kanatem.
W efekcie transport dyfuzyjny staje si¢ efektywniejszy.
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Rysunek 8. Rozktad stezenia kwasu mrowkowego [mol-dm3] przy membranie dla natezenia

przeptywu Q = 0,1 ml/min oraz pradu |1 = 0,2 A [100]

Mozna takze zaobserwowac lokalne maksima stezenia kwasu pomigedzy sasiednimi
kanatami, wynikajace z transportu konwekcyjnego, spowodowanego gradientem ci$nienia
pomigdzy kanatami oraz intensyfikacja przeptywu konwekcyjnego w obszarach zagigé
serpentyny. W tych miejscach ptyn zderza si¢ ze $ciankami kanalow, a nastepnie przeptywa
pod zebrem serpentyny przez porowatg tkaning weglowa, co zostalo zilustrowane na
Rysunku 9. Efekt ten jest szczegdlnie wyrazny w gornej czgsci ogniwa DFAFC, gdzie ciecz
przemieszcza si¢ najkrotsza droga do wylotu, kierujac si¢ zgodnie z najwyzszym gradientem
ci$nienia wystepujacym wzdhuz tej §ciezki. Wraz ze wzrostem dtugosci drogi przeptywu ptynu
lokalne maksymalne warto$ci st¢zenia kwasu stajg si¢ coraz mniej wyrazne W srodkowych
segmentach serpentyny (Rysunek 8). Ponadto lokalizacje tych maksimow przesuwaja sie
w kierunku gornej czesci DFAFC. W rezultacie powierzchnia przy membranie, znajdujaca sie
ponizej przekatnej laczacej wlot z wylotem, charakteryzuje si¢ nizszym stezeniem paliwa

w poréwnaniu z pozostatym obszarem.
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Rysunek 9. (a) Rozklad stgzenia kwasu mréwkowego w kanatach oraz w porowatej anodzie,
(b) wektory predkosci natozone na rozktad stezenia kwasu mréwkowego przy membranie dla

Q=0,21ml/minoraz 1 =0,2 A [100]

Rysunek 10a przedstawia molowe st¢zenie kwasu mrowkowego wzdtuz catej drogi przeptywu,
wzdhuz osi kanalow, na powierzchni miedzyfazowej kanat—elektroda dla réznych strumieni
wlotowych paliwa. Przerywane linie oddzielajg sgsiadujace ze sobg kanaty. Stezenie kwasu na
powierzchni migdzyfazowej wptywa na transport dyfuzyjny poprzez gradient stezenia miedzy
kanatem a o$rodkiem porowatym, zgodnie z | prawem Ficka (Roéwnanie 37). Zwickszenie
obj¢toSciowego strumienia paliwa prowadzi do wzrostu stezenia kwasu wzdhuz S$ciezki
przeptywu oraz do nasilenia strumienia dyfuzyjnego. Maksymalne stezenia paliwa
zlokalizowane s3 na koncach kazdego zalamania serpentyny dla przeplywu wynoszacego
Q = 1,0 ml/min. W przypadku Q = 0,35 ml/min zaobserwowano podobny trend, z wyjatkiem
obszaru taczacego drugi i trzeci kanat. Dla przeptywu 0,1 ml/min maksima st¢zen znajdujg si¢
powyzej przekatnej, ktora taczy wlot z wylotem, co zostalo wczesniej opisane podczas
omawiania Rysunku 8. Objetosciowy strumien wlotowy odgrywa kluczowa role w procesach
konwekcji-dyfuzji, poprzez oddziatywanie na predkos¢ w osrodku porowatym. W celu
oszacowania tego wplywu, gestos¢ strumienia konwekcyjnego obliczono zgodnie

z Réwnaniem 38 na powierzchni mi¢dzyfazowej kanal—elektroda wzdtuz drogi przeptywu
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W osi kanatu. Dodatnie wartos$ci gestosci strumienia konwekcyjnego oznaczaja, ze kierunek
strumienia skierowany jest w glab osrodka porowatego. Wyniki dla réznych strumieni
wlotowych kwasu przedstawiono na Rysunku 10b. Najwigksze wartosci bezwzgledne gestosci
strumienia konwekcyjnego zaobserwowano przy kazdym zatamaniu serpentyny. Wzdluz osi
kanatlu kierunek strumienia konwekcyjnego zmienia si¢ w przyblizeniu w polowie dlugosci
kanalu, w wyniku oddzialywania naplywajacego strumienia kwasu mrowkowego
z sgsiadujacego kanatu, jak pokazano na Rysunku 9b. Wzrost natgzenia objetosciowego
strumienia wlotowego paliwa zwigksza udziat transportu konwekcyjnego, co skutkuje poprawg

transportu masy.

dw
Qaiff = —PDran,0 o (37)
Geonv =P (V) - w (38)
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Rysunek 10. (a) Molowe stezenie kwasu mrowkowego wzdtuz drogi przeptywu w osi kanatu,
na powierzchni mig¢dzyfazowej kanal-anoda, dla réznych natgzen przeptywu kwasu
mrowkowego pod obcigzeniem | = 0,2 A; (b) Gg¢stos$¢ strumienia konwekcyjnego wzdtuz drogi
przeptywu W osi kanatlu, na powierzchni miedzyfazowej kanal—anoda, dla r6znych nat¢zen

przeptywu kwasu mrowkowego pod obcigzeniem | = 0,2 A [100]
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4.2. Eksperymentalna charakterystyka pracy ogniwa DFAFC

ze standardowym ukladem serpentynowym

4.2.1. Metodyka doswiadczalna

W celu przeprowadzenia badan doswiadczalnych nad ogniwem DFAFC z uktadem dystrybucji
o geometrii standardowego kanalu serpentynowego konieczne bylo wczesniejsze
przygotowanie elektrod, kondycjonowanie membran, montaz ogniwa 1 przygotowanie
stanowiska badawczego. W dalszej czesci tego rozdziatu zostanie rowniez opisana procedura
przeprowadzania do$wiadczen i wyznaczania charakterystyki pradowo-napigeciowej ogniwa

paliwowego.
4.2.1. Materialy

Elektrod¢ katodowa przygotowano z tkaniny weglowej Carbon Cloth CC4 Wet Proofed,
hydrofobizowanej teflonem (30% PTFE) (Fuel Cell Store, USA). Do przygotowania tuszu
katalitycznego wykorzystano komercyjny katalizator o stezeniu 40% wag. platyny na no$niku
weglowym Vulcan XC-72R (Premetek, USA). Elektroda anodowa zostata przygotowana
z tkaniny Carbon Cloth CC6 Plain (Fuel Cell Store, USA). Do przygotowania tuszu
anodowego wykorzystano komercyjny katalizator zawierajacy 20% wag. palladu na nosniku
weglowym Vulcan XC-72R (Premetek, USA). Do badan wykorzystano nafionowg membrang
przewodzaca protony Nafion 117 (lon Power, Niemcy). Uszczelnienie ogniwa DFAFC

zapewnialy uszczelki wykonane z Vitonu.
4.2.2. Odczynniki

Do wszystkich procedur uzywano ultra czystej wody (0,05 uS). Roztwory kwasu mrowkowego
przygotowano z 85% kwasu mrowkowego (Avantor, czystos¢ cz.d.a., Polska). Do
kondycjonowania membrany uzywano dwoch roztworow: 5% wodnego roztworu nadtlenku
wodoru (H202) oraz 0,5 M roztworu kwasu siarkowego (VI) (H2SO.4). Roztwory te
przygotowano z roztworow 30% H202 i 99,7% H2SOa, dostarczonych przez firme¢ Chempur
(cz.d.a., Polska). Jako faz¢ przewodzaca jony oraz lepiszcze do przygotowania tuszu
katalitycznego wykorzystano dyspersj¢ nafionowag 5% wag., D521CS (The Chemours
Company, dystrybuowang przez lon Power, Niemcy).
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4.2.3. Przygotowanie elektrod

Tusze katalityczne przygotowywano oddzielnie dla anody i katody, stosujac nastepujacy
protokot. W pierwszym etapie 25 mg katalizatora Pd/Vulcan oraz 70,2 mg katalizatora
Pt/Vulcan dyspergowano w wodzie oczyszczonej metoda odwroconej osmozy za pomoca
phuczki ultradzwigkowej przez 15 minut. Nastepnie do uzyskanych zawiesin dodano dyspersje
nafionowg (120 pL dla anody i 440 pL dla katody). Proces traktowania ultradzwigkami
kontynuowano przez kolejne 30 minut w celu uzyskania jednorodnych tuszy. Gotowe tusze
katalityczne nanoszono na tkaniny weglowe za pomocg matego pedzla, przy czym kazda
kolejng warstwe nanoszono po wysuszeniu poprzedniej nagrzewnicg. Po zakonczeniu aplikacji
tuszu elektrody poddano koncowemu procesowi suszenia w temperaturze 130 °C pod
cisnieniem 0,3 MPa na plycie grzejnej. Proces ten zapewnil trwato$¢ warstw katalitycznych
oraz odpowiednig struktur¢ materiatu elektrodowego. Koncowa zawarto$¢ nafionu
w warstwach katalitycznych anody i katody wynosita odpowiednio 18,3% oraz 22,6%. Masy
odwazonych katalizatoréw zostaly dobrane tak, aby na koniec uzyska¢ masowag gestosé
pokrycia metalem odpowiednio 0,5 mg/cm? dla anody (pallad) oraz 3 mg/cm? dla katody

latyna), uwzgledniajac maksymalnie 30% strat tuszu w procesie nanoszenia.
(platy gledniajg y p

4.2.4. Kondycjonowanie membran

Rownoczesnie z przygotowaniem elektrod, przeprowadzono kondycjonowanie membrany
nafionowej zgodnie z nastepujaca procedura. W pierwszym etapie membrang nawilzano
w wodzie w temperaturze 100 °C przez 15 minut. Nastepnie traktowano ja 5% roztworem
nadtlenku wodoru w temperaturze 100 °C przez 45 minut. Etap ten pozwolit na oczyszczenie
membrany z zanieczyszczen organicznych, co znalazto odzwierciedlenie w jej wygladzie
—membrana, wczesniej cechujgca si¢ brgzowym zabarwieniem, stala si¢ catkowicie
przezroczysta. Po etapie oczyszczania membrang przeptukiwano w wodzie w temperaturze 100
°C przez 30 minut, aby usuna¢ pozostatosci nadtlenku wodoru i ewentualnych zanieczyszczen.
W kolejnym kroku membrane wygrzewano w 0,5 M roztworze kwasu siarkowego (VI)
w temperaturze 100 °C przez 45 minut w celu poprawy przewodnictwa protonowego.
Ostatecznie membran¢ ponownie przeplukiwano w wodzie, tym razem w temperaturze 80 °C
przez 45 minut, w celu usunigcia resztek kwasu i przygotowania membrany do dalszego
wykorzystania w ogniwie paliwowym. Wszystkie etapy kondycjonowania przeprowadzono
w krystalizatorach o pojemnosci 250 cm?, pod przykryciem, na plycie grzejnej, umieszczonej
w dygestorium.
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4.2.5. Montaz ogniwa paliwowego

Ogniwo DFAFC zostato zmontowane z wykorzystaniem grafitowych interkonektorow
z wyfrezowanymi kanatami przeptywowymi o standardowym uktadzie serpentynowym,
przedstawionymi na Rysunku 11a. Na Rysunku 11b przedstawiono zdjecie komponentow
ogniwa podczas montazu. Jeden z interkonektorow zawieral otwor na elektrodg referencyjna,
ktora stosuje si¢ do oddzielnego pomiaru nadpotencjatu na wybranej elektrodzie ogniwa.
W eksperymentach postanowiono wykorzysta¢ taki uktad ze wzgledu na czgste stosowanie
elektrod referencyjnych w badaniach in-situ [106-108]. Nalezy zaznaczyé, ze otwor na
elektrode referencyjng znajduje si¢ w narozu najbardziej oddalonym od wylotu i zachodzi na
pierwszy kanat oddalony od pozostalej czgsci serpentyny, aby zminimalizowa¢ wptyw otworu
na prac¢ ogniwa. Niemniej jednak w dalszej czgéci badan zostanie rowniez przebadane ogniwo
DFAFC z grafitowymi interkonektorami o takim samym uktadzie dystrybucji, ale bez otworu
referencyjnego, aby zweryfikowac rzeczywisty wplyw otworu na prace ogniwa.

Aktywna powierzchnia elektrod ogniwa DFAFC, ograniczona przez powierzchnie
serpentynowego uktadu dystrybucji, wynosita 5,66 cm?. Ze wzgledu na fakt, ze sita docisku
ptyt grafitowych wptywa na rezystancje wewnetrzng ogniwa oraz jego wydajnos¢, wszystkie
sruby montazowe dokrecano wkretakiem dynamometrycznym z momentem sity wynoszacym
50 cN-m. Schemat stanowiska badawczego zostat przedstawiony na Rysunku 12. Podczas
eksperymentow kwas mrowkowy byt dostarczany do anody ogniwa DFAFC za pomoca pompy
strzykawkowej KD Scientific Legato 270, co zapewniato stabilny, pozbawiony pulsacji
przeptyw paliwa. Z Kkolei powietrze zasilajace katod¢ podawano przy uzyciu pompy
membranowej, utrzymujgc stale natezenie przeplywu wynoszace 1240 ml/min. Wartos¢ ta
pozostawata stata, podczas gdy natezenie przeptywu kwasu byto zmieniane dla poszczeg6lnych
eksperymentdw. Reagenty podawano do ogniwa przeciwpragdowo. Podczas eksperymentdéw
ogniwo DFAFC byto podgrzewane do temperatury 30 °C na plycie grzejnej. Temperatura
uktadu monitorowana byla za pomoca pirometru. Ze wzgledu na zblizong temperature
otoczenia do temperatury prowadzenia eksperymentu nie obserwowano znacznych strat ciepta
do otoczenia. Ogniwo DFAFC zostato podtgczone do programowalnego obcigzenia pradowego
oraz systemu akwizycji danych firmy Agilent 34970A, ktéry umozliwiat precyzyjny pomiar
napigcia ogniwa pod zadanym obcigzeniem pradowym. Charakterystyki pradowo-napigciowe
(C-V) uzyskiwano poprzez skanowanie odpowiedzi napi¢ciowej ogniwa DFAFC w zakresie

pradowym od 0 do 1 A lub do momentu, w ktérym napiecie gwaltownie spadato w wyniku
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niewystarczajacego transportu masy reagentow. Rejestracje charakterystyk C—V rozpoczynano
po stabilizacji napigcia w obwodzie otwartym (OCV) dla badanego nat¢zenia przeptywu kwasu.
Kazdy punkt na krzywej C—V odpowiadal usrednionej wartosci napi¢cia na podstawie pigciu

pomiaréw, wykonywanych w odst¢pach 2-sekundowych.

Rysunek 11. (a) Grafitowe interkonektory ze standardowym uktadem dystrybucji; wloty
i wyloty poprowadzone z tylu plyty, prostopadle do serpentyny, (b) zdjecie komponentow

ogniwa

Rysunek 12. Widok stanowiska badawczego: system akwizycji danych Agilent (1), rezystor

referencyjny (2), ogniwo DFAFC (3), programowalne obcigzenie pragdowe (4), pompa

membranowa (5), ptyta grzewcza (6) oraz pompa strzykawkowa (7)
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4.2.6. Wyniki badan doswiadczalnych na ogniwie DFAFC ze standardowym

ukladem serpentynowym

W celu oceny parametrow pracy ognhiwa DFAFC ze standardowym, serpentynowym
uktadem dystrybucji reagentbw wyznaczono do$wiadczalnie charakterystyki pradowo-
napigciowe w réznych warunkach procesowych. Zakres badan obejmowal analize wptywu
natezenia przeptywu kwasu mrowkowego o stezeniach 3,0 M oraz 9,0 M w przedziale
0,1-9,0 ml/min, co zaprezentowano na Rysunkach 13a i 13b. W celu zapewnienia
powtarzalnosci wynikow wszystkie pomiary przeprowadzono z zastosowaniem tej samej pary
elektrod, zachowujac niezmienne parametry fizykochemiczne warstw katalitycznych,
a wszystkie warto$ci gesto$ci pradu 1 mocy odniesiono do masy nalozonego palladu na
elektrode. Na wszystkich wykresach uwzgledniono stupki btedoéw dla usrednionych warto$ci
napig¢cia i mocy, jednak ich wysoko$¢ jest zblizona do rozmiarow znacznikdéw, co moze
ogranicza¢ ich widocznos¢. Metodyka doswiadczalna zaktadata rozpoczegcie pomiardw od
najnizszego stgzenia kwasu i od najmniejszego przeptywu w kierunku wzrostu tych
parametrow, zaczynajac od strumienia przeptywu. Zaobserwowano, ze dla 3-molowego
roztworu kwasu wzrost natgzenia przeptywu w zakresie 0,1-3,0 ml/min skutkowat poprawa
wydajnosci pracy ogniwa, natomiast dalsze zwigkszenie przeptywu do 9,0 ml/min prowadzito
do obnizenia maksimum gestoSci mocy ukladu. W przypadku zastosowania 9-molowego
roztworu kwasu odnotowano systematyczny spadek gestosci mocy wraz ze wzrostem natezenia
przeptywu, co mozna przypisac intensyfikacji zjawiska przenikania paliwa przez membrang
tzw. crossoveru. Na podstawie uzyskanych wynikdw stwierdzono, ze nat¢zenie przeptywu
kwasu Q=1,0 ml/min zapewnia stabilne parametry pracy ogniwa, zapewniajac druga najwyzsza
co do wartosci maksymalna gestos¢ mocy dla obu badanych stezen. Z tego wzgledu natezenie
Q=1,0 ml/min wybrano do dalszych badan, ktérych celem byto okreslenie wptywu ste¢zenia
kwasu mrowkowego w szerszym zakresie stezen od 0,3 do 9,0 M (Rysunek 13c). Analiza
wynikow wykazata, ze najwyzsza gestos¢ mocy ogniwa DFAFC uzyskano dla stezenia 3,0 M
przy ustalonym nate¢zeniu przeptywu Q=1,0 ml/min. Interesujaca obserwacja byto wystgpienie
zblizonych wartosci maksymalnych gestosci mocy dla skrajnych stezen kwasu, 0,3 M i 9,0 M,
przy czym roztwor o wyzszym stezeniu charakteryzowat si¢ szerszym zakresem osigganych
gestosci pradu. W przypadku najnizszego badanego stezenia (0,3 M FA) zaobserwowano
wczesne wystapienie zjawiska polaryzacji stezeniowe] (gwaltownych stezeniowych strat
napigcia), co mozna wytlumaczy¢é zbyt niskim stgzeniem reagenta oraz ograniczeniami
w transporcie masy do powierzchni reakcyjnej.
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Rysunek 13. Zestawienie charakterystyk pradowo-napieciowych oraz gestosci mocy ogniwa
DFAFC wyposazonego w standardowy serpentynowy uktad dystrybucji: (a) dla 3 M roztworu
kwasu mrowkowego (FA) przy zmiennym natezeniu przeptywu; (b) dla 9,0 M FA przy
zmiennym natezeniu przeptywu; (c) dla roztworow FA o réznych stezeniach i Q=1,0 ml/min
[100]
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4.3. Podsumowanie rozdzialu 4.

W niniejszym rozdziale przeprowadzono badania numeryczne i do§wiadczalne, ktorych
celem byta charakterystyka pracy ogniwa DFAFC ze standardowym serpentynowym uktadem
dystrybucji paliwa, bedagcym uktadem referencyjnym w wielu analizach poréwnawczych
w literaturze. Analiza CFD wykazata nieefektywno$¢ transportu masy w ogniwie, w tym strefy
niedoboru paliwa zlokalizowane w narozach geometrii oddalonych od wlotu i wylotu.
Zaobserwowano lokalne maksima st¢zenia kwasu mrowkowego, wynikajace z transportu
konwekcyjnego pod zebrami sgsiadujacych segmentdow serpentyny, zarbwno w ich srodkowych
czesciach, jak 1 w obszarach zagie¢. Wskazano, ze dla matych przeptywow, np. Q=0,1 ml/min,
transport masy jest silnie zdominowany przez dyfuzj¢, co moze prowadzi¢ do strat napigcia
wynikajacych z polaryzacji stezeniowej. Wyniki CFD uwypuklity potrzebe intensyfikacji
transportu masy w uktadzie serpentynowym.

Badania eksperymentalne potwierdzily ograniczong wydajno$¢ ogniwa DFAFC ze
standardowym serpentynowym uktadem dystrybucji. Maksymalna gesto$¢ mocy ogniwa nie
przekraczala 25 mW/mgpq.

Przeprowadzone badania potwierdzity, ze wydajnos¢ ogniwa DFAFC nie moze by¢
efektywnie usprawniona poprzez samo zwigkszanie stezenia i przeplywu paliwa, poniewaz ich
wplyw jest r6zny w zaleznosci od konfiguracji tych parametrow. Dla nizszych st¢zen wzrost
przeplywu poprawia transport masy, za$ dla wyzszych zwieksza negatywne efekty zwigzane
z crossoverem. Wyniki te wskazuja, ze zalezno$¢ miedzy stezeniem, przeptywem 1 wydajnoscia
ogniwa jest zlozona i niemonotoniczna, co potwierdza ograniczenia niniejszej strategii
w zwigkszaniu wydajnosci pracy ogniwa DFAFC. Podkre§la si¢ zatem konieczno$¢
poszukiwania alternatywnych metod jej poprawy, takich jak modyfikacja geometrii kanatu
w serpentynowym uktadzie dystrybucji reagentow w celu dalszej intensyfikacji transportu

masy.
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Rozdzial 5

5. Intensyfikacja transportu masy

5.1. Lokalna turbulizacja przeplywu w kanalach dystrybuujacych

reagenty

Wprowadzenie elementéw turbulizujacych w postaci przegrod do przestrzeni kanatow
interkonektorow ogniw paliwowych istotnie zwigksza udziat konwekcyjnego mechanizmu
w catkowitym transporcie masy przez porowate elektrody. Jest to szczeg6lnie wazne W rezimie
przeptywu laminarnego, gdzie transport dyfuzyjny okazuje si¢ niewystarczajacy. Rozwigzanie
to wymaga jedynie zmiany projektu geometrii, bez ponoszenia dodatkowych kosztow
inwestycyjnych przy frezowaniu interkonektorow

Obliczeniowa mechanika ptynéw (CFD) stanowi ekonomiczne i efektywne czasowo
narzedzie, umozliwiajace optymalizacje geometrii przegrod oraz ich rozmieszczenia w kanale
przeptywowym. Metody CFD pomagajg w selekcji rozwigzan do dalszego prototypowania
i badan eksperymentalnych.

Do tej pory analizowano kanaty z przegrodami o réznych geometriach przekrojow
poprzecznych: prostokgta [109,110], trapezu réwnoramiennego [111,112], trapezu
prostokatnego [113], trojkata [109] czy potkola [109]. Przeprowadzono réwniez badania nad
kanatami o falowanej strukturze w uktadzie serpentynowym [114]. Wykorzystywano przy tym
zarowno metody numeryczne, jak i eksperymentalne. Symulacje numeryczne, aby byly
wiarygodne, muszg zosta¢ zweryfikowane doswiadczalnie. Guo i in. [109,113] przeprowadzili
walidacje dwuwymiarowych symulacji CFD dla prostego kanatu, opierajagc si¢ na wynikach
uzyskanych z eksperymentow wykonanych na niezmodyfikowanym uktadzie serpentynowym.
Nastepnie, z wykorzystaniem CFD, wspomniani autorzy przeanalizowali rézne warianty
geometrii przegrod.

W innych badaniach symulacje 3D zostaly zweryfikowane na podstawie
eksperymentalnych charakterystyk pradowo-napigciowych, uzyskanych zarowno dla kanatow
niezmodyfikowanych [110], jak i kanatéw wyposazonych w przegrody [111]. Mimo tego, ze
wspomniane prace koncentrowaly si¢ na najkorzystniejszym rozmieszczeniu przegrod, nie

uwzgledniono wplywu przeplywu poprzecznego pomiedzy sagsiadujacymi kanatami
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serpentyny. Warto zauwazy¢, ze w takich uktadach wzdtuz Sciezki przeptywu stopniowo maleje
zarOWno stezenie reagentow, jak i ci$nienie, co wymaga uwzgl¢dnienia trojwymiarowego pola
przeplywu w objetosci kanalow interkonektora. Kompleksowe podejs$cie zastosowali Li i in.,
ktorzy przeprowadzili zaro6wno symulacje, jak 1 eksperymentalng walidacje petnego
trojwymiarowego uktadu serpentynowego z falowanymi kanatami [114].

Kontynuujac ten kierunek badan, w niniejszej rozprawie doktorskiej przeprowadzono
szczegotowa analiz¢ CFD warunkow hydrodynamicznych po anodowej stronie ogniwa DFAFC
z wprowadzonymi elementami turbulizujacymi. Modyfikacja geometrii kanatow w celu
intensyfikacji transportu masy byta dotychczas zagadnieniem badawczym analizowanym
gtownie w kontekscie ogniw zasilanych wodorem. W Tabeli 6 przedstawiono procentowe
maksymalne przyrosty mocy osiaggnigcte dotychczas w ogniwach PEMFC poprzez
wprowadzenie elementow turbulizujacych. Zauwazalna jest luka badawcza w zakresie
zastosowania tego typu modyfikacji w ogniwach zasilanych ciektymi paliwami takich jak
ogniwa DFAFC. Podje¢cie tego problemu badawczego jest szczegolnie istotne ze wzgledu na
to, ze wspdlczynniki dyfuzji paliw ciektych, takich jak kwas mrowkowy, sa o pi¢¢ rzedow
wielkosci mniejsze od dyfuzyjnosci paliw gazowych, w szczeg6lnosci wodoru. W zwigzku
Z powyzszym, intensyfikacja transportu masy w ogniwach DFAFC stanowi wazne
I wymagajace szczegdtowej analizy zagadnienie badawcze.

Przeglad literatury wskazuje, ze najwyzszy procentowy przyrost maksymalnej gestosci
mocy uzyskano dla przegrdd o przekroju trapezu prostokatnego i rGwnoramiennego (Tabela 6).

W zwigzku z tym te dwie geometrie przegrod wybrano do dalszej analizy CFD.

Tabela 6. Wplyw przegrod na maksymalng gestos¢ mocy w odniesieniu do uktadu
niezmodyfikowanego na podstawie charakterystyk mocy dostgpnych w literaturze [100]

Przekroj poprzeczny przegrody maksymalny przyrost gestosci mocy [%]
Trapezu prostokatnego [113] 27,4
Prostokatny [109] 20,1
Prostokatny (ptyta) [110] 9,5
Trojkatny [109] 15,9
Potokragly [109] 19,0
Falisty [114] 17,8
Trapezu rownoramiennego [111] 90,0
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5.2. Symulacje CFD transportu masy w ogniwie DFAFC z kanalem
serpentynowym zawierajacym przegrody

Geometrie uktadu serpentynowego z przegrodami o przekroju trapezu prostokatnego
i rbwnoramiennego przedstawiono odpowiednio na Rysunkach 14 i 15. Wymiary przegrody
zostaly dobrane na podstawie przegladu literaturowego oraz dotychczasowej wspotpracy
z przemystem. Przyjeto, ze wysoko$¢ przegrody bedzie stanowi¢ 2/3 dlugosci krotszej
podstawy, ktéra odpowiada glebokosci kanatu. Geometria uktadu z przegroda o przekroju

trapezu prostokatnego zostata objeta zgloszeniem patentowym nr. 440498.

Rysunek 14. Geometria domeny obliczeniowej dla uktadu serpentynowego z przegrodami

0 przekroju trapezu prostokatnego, wymiary w mm [100]

" wlot

Rysunek 15. Geometria domeny obliczeniowej dla uktadu serpentynowego z przegrodami
0 przekroju trapezu réwnoramiennego; wymiary ramion trapezu oraz jego krotszej podstawy sa
takie same jak przegrod przedstawionych na Rysunku 14.
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5.2.1. Test niezalezno$ci wynikéw od siatki obliczeniowej

W celu weryfikacji niezalezno$ci rozwigzania od gestosci siatki, dla ukladu
z przegrodami o przekroju trapezu prostokgtnego przeprowadzono analiz¢ parametrow
przeptywu i stezenia kwasu mrowkowego na wylocie i przy membranie dla trzech siatek
numerycznych o roznej liczbie elementow. Wyniki poréwnania przedstawiono w Tabeli 7.
Zageszczenie siatki z poczatkowych 2 454 980 do 4 220 710 elementow (wzrost o 72%),
a nastepnie do 11 689 610 elementéw (wzrost o 177%) nie spowodowato istotnych zmian
w otrzymanych wynikach - réznice nie przekraczaty 2%. Na podstawie tej analizy, do dalszych
obliczen wybrano siatke posrednia, zawierajaca 4 220 710 elementdéw, co dodatkowo pozwolito
zachowac¢ podobna liczbe elementow jak w przypadku domeny obliczeniowej standardowego
kanatu. Analogicznie zwymiarowano siatke dla uktadu z przegrodami o przekroju trapezu
rownoramiennego. Szczegdtowe parametry jakosciowe zastosowanych siatek obliczeniowych
przedstawiono w Tabeli 8. Kryterium zbieznosci ustalono na poziomie residuéw rzedu 10 dla
rownania ciaglosci, 10™° dla sktadowych predkosci oraz 10726 dla réwnan transportu UDS. Do

obliczen wykorzystano double precision solver.

Tabela 7. Procentowe réznice w wynikach dla roznych siatek obliczeniowych w uktadzie

serpentynowym z przegrodami o przekroju trapezu prostokatnego [100]

Uktad serpentynowy z przegrodami o przekroju trapezu prostokatnego

procentowa rdznica w wynikach [%]

Liczba komorek AP v Yout Ymem

2 454 980 - - - -
4220710 0,22 0,08 0,00 0,02
11 689 610 1,72 1,05 0,00 0,11
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Tabela 8. Parametry jakosciowe wybranych siatek obliczeniowych dla uktadow

serpentynowych z przegrodami

Parametry jakosci siatki

B ] Maksymalny
Przekroj Liczba Maksymalna Minimalna jako$¢
] wspotczynnik
przegrody komorek  skosno$é [-] ~ ortogonalna [-]
proporcji [-]
trapez
4220 710 0,84 20,1 0,29
prostokatny
trapez
5139 422 0,85 17,5 0,36

rownoramienny

5.2.2. Wyniki symulacji CFD

Rozktady stezenia kwasu mrowkowego przy powierzchni membrany dla przeptywu
0,1 ml/min dla nowych geometrii kanalu serpentynowego, zostaly przedstawione na
Rysunku 16. Wprowadzone przegrody znaczaco usprawnity transport masy do strefy reakcji,
co przetozyto si¢ na bardziej jednorodny rozklad st¢zenia paliwa. Zastosowane przegrody
skutecznie wymuszaja ruch konwekcyjny w strone porowatej anody, intensyfikujac wymiane
masy miedzy sasiednimi kanatami. Zestawiajac rozktady stezen dla konstrukcji standardowej
(Rysunek 8) i zmodyfikowanych (Rysunek 16), mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze przeptyw
konwekcyjny, wywotlany obecnoscia przegrod, efektywnie zapobiega powstawaniu
stref niedoboru paliwa, zwlaszcza w przestrzeni migdzy kanalem pierwszym i drugim.
Minimalne st¢zenia kwasu mrowkowego przy membranie wynosza odpowiednio: dla kanatu
standardowego 0 M oraz 0,64 M dla uktadu z przegrodami o przekroju trapezu prostokatnego

1 0,58 M dla uktadu z przegrodami o przekroju trapezu rownoramiennego.
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Rysunek 16. Rozklad st¢zenia kwasu mroéwkowego przy membranie dla przeptywu
Q=0,1 ml/min, dla obu zmodyfikowanych geometrii; stezenie wlotowe kwasu 3,0 M, prad

0,2A

Na Rysunku 17 przedstawiono wykres wektorowy predkosci w dolnym zakresie jej
wartosci 0,0-0,01 m/s, aby uwidoczni¢ przeplyw w os$rodku porowatym i zawirowanie
przeplywu za przegroda o przekroju trapezu prostokgtnego. W przypadku przegrody
0 przekroju trapezu rownoramiennego zaobserwowano lokalnie intensywniejszy przeplyw
w elektrodzie. Przewiduje si¢ jednak, ze zawirowanie za przegroda o przekroju trapezu
prostokatnego bedzie bardziej korzystne pod wzglgdem usuwania przylegajacych do
powierzchni elektrody pecherzykdéw dwutlenku wegla, ktore bedg porywane przez strumien
skierowany ku gorze za pionowa §ciang przegrody. Z tego wzgledu dalsza czg¢s¢ analizy CFD
poswigcono poréwnaniu ukladu standardowego z ukladem zawierajacym przegrody

0 przekroju trapezu prostokatnego.

70



0.010 0.088
Rome .

0.008 0.070

0.007 0.061
- 0.006 - 0.053
H 0.005 ‘-L 0.044 —>
0.004 0.035
- 0.003 - 0.026
0.002 0.018
l 0.001 0.009
0.000 0.000
[m/s] [m/s]

Wektory ~modut predkosciy,
predkosci(wykres konturowy)

T

Rysunek 17. Wektory predkosci dla zakresu 0,0 — 0,01 m/s na tle wykresu konturowego
modutu predkosci dla przeptywu Q= 0,1 ml/min

W Kkolejnej czesci niniejszej analizy CFD na Rysunku 18 przedstawiono wartosci
stezenia kwasu mrowkowego wzdhuz drogi przeptywu na granicy miedzyfazowej
kanat-elektroda w uktadzie z przegrodami o przekroju trapezu prostokatnego. Zmiany stezenia
kwasu mrowkowego wzdtuz $ciezki przeptywu dla Q=0,1 ml/min (Rysunek 18a) wykazuja
zblizone tendencje do uktadu referencyjnego, szczegdlnie w aspekcie umiejscowienia
minimum stgzenia ponizej przekatnej taczacej wlot z wylotem. Nalezy jednak podkresli¢, ze
w przypadku proponowanej geometrii kanatu zaobserwowano podwyzszone wartosci stezenia
paliwa na catej dtugosci sciezki przeptywu, przy czym charakterystyczne maksima stezenia sa
wyraznie widoczne w miejscach wystepowania przegrod. Porownanie profili stezenia kwasu
dla obu geometrii kanatu przy zwigkszonym natezeniu przeptywu Q=1,0 ml/min zilustrowano
na Rysunku 18b. Wynika z niego, ze zaproponowana konstrukcja kanatu wyrdznia si¢ wicksza
efektywnoscia w intensyfikacji transportu masy kwasu mrowkowego przy nizszych
warto$ciach natezenia przeptywu. Tego rodzaju rozwigzanie pozwala zmniejszy¢ koszty
energetyczne zwigzane z pompowaniem paliwa, wydluzy¢ czas przebywania reagenta
w uktadzie oraz zwigkszy¢ jego stopien wykorzystania, co ostatecznie prowadzi do poprawy

calkowitej sprawnosci uktadu.
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Rysunek 18. Profile stezenia kwasu wzdtuz osi kanatu na granicy migedzyfazowej kanat-elektroda dla
obu geometrii kanatu przy nat¢zeniu pradu I=0,2 A: (a) dla Q=0,1 ml/min; (b) dla Q=1,0 ml/min [100]
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Rysunek 19 przedstawia poréwnanie gestosci strumienia konwekcyjnego wzdtuz drogi
przeptywu dla standardowej i zmodyfikowanej geometrii kanatu dla natezenia przeptywu
Q=1,0 ml/min. Dodatnie wartoséci gestosci strumienia konwekcyjnego wskazuja, ze strumien
jest skierowany w stron¢ membrany, w glab elektrody. Zaobserwowano, ze w ukladzie
z przegrodami gestos¢ strumienia konwekcyjnego skierowanego w glab elektrody w potowie
dlugosci kanatu jest mniejsza niz gesto$¢ strumienia konwekcyjnego odprowadzanego
zmembrany w kierunku kanatu za przegrods. Zjawisko to wynika z obecno$ci wiru
znajdujacego si¢ za przegroda w strefie obnizonego ci$nienia i moze by¢ korzystne pod
wzgledem usuwania pgcherzykOw gazu przylegltych do elektrody w pracujacym ogniwie
DFAFC.
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Rysunek 19. Ggstos$¢ strumienia konwekcyjnego na granicy migdzyfazowej kanat-elektroda
dla natgzeniu przeptywu Q=1,0 ml/min, dla standardowej i nowej konstrukcji kanatu i nat¢zenia

pradu [=0,2 A [100]
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Chen 1 in. przeprowadzili analiz¢ CFD wptywu przegrod na efektywnos¢ transportu masy
w dwuwymiarowym modelu wyprostowanego kanalu serpentynowego, wykorzystujac
przegrody o przekroju trapezu prostokatnego, ale 0 odmiennych wymiarach [113]. Autorzy
wykazali, ze w ogniwie PEMFC zasilanym wodorem strumien dyfuzyjny znaczaco
przewyzszat strumien konwekcyjny. W przeprowadzonych symulacjach réwniez
zaobserwowali wystepowanie charakterystycznych maksimow strumienia konwekcyjnego
W poblizu przegrod, jednak nie wykazali pikow strumieni konwekcyjnych przy zagigciach
serpentyny. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzili, ze intensyfikacja transportu
reagenta powinna opiera¢ si¢ przede wszystkim na usprawnieniu procesu dyfuzji, co
bezposrednio przektada si¢ na zwigkszenie catkowitego transportu masy. Nalezy jednak
zaznaczy¢, ze wspolczynnik dyfuzji wodoru jest o pi¢¢ rzedow wielkosci wigkszy od
dyfuzyjnosci kwasu mrowkowego, co skutkuje znacznymi strumieniami dyfuzyjnymi dla
wodoru w poréwnaniu do strumieni konwekcyjnych. W pracy Chena i in. nie uwzgledniono
jednak zjawiska konwekcji pomigdzy sgsiadujacymi kanatami, co wynikalo z przyjetego
modelu dwuwymiarowego reprezentujacego wyprostowany kanal serpentynowy [113].
Przeprowadzone w ramach niniejszej pracy symulacje trojwymiarowe wskazuja natomiast, ze
konwekcja miedzy sgsiednimi kanatami stanowi istotny element catkowitego procesu
transportu masy ze wzgledu na znacznie mniejszg skale czasowa mechanizmu konwekcyjnego.
Analiza wptywu przegrod na wartos¢ skali czasowych dla transportu konwekcyjnego zostata

przeprowadzona w nastepnej sekcji.
5.2.3. Skale czasowe konwekcji i dyfuzji

Analizujac transport masy w uktadzie mozna wyprowadzi¢ skale czasowe konwekcji
i dyfuzji, ktore reprezentuja czas potrzebny na przemieszczenie si¢ reagenta na
odlegtos¢ L w okreslonym kierunku i w wyniku okreslonego mechanizmu transportu. Skala
czasowa konwekcji moze zosta¢ wyznaczona na podstawie rownania rdézniczkowego
(Rownanie 39) dla konwekcyjnego transportu masy w kierunku i, gdzie w jest utamkiem
masowym kwasu mrowkowego [115].
Jw Jw (39)

ot Viox,
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Przyjmujac skale czasowa konwekcji (t.); jako At, droge transportu L jako Ax; oraz

v, Jako v;, otrzymuje si¢ zalezno$¢ przedstawiong ponizej (Zaleznos¢ 40.)

L
(t) ~= (40)

Cc

Skale czasowg dyfuzji mozna wyprowadzi¢ z drugiego prawa dyfuzji Ficka (Rownanie 41).

ot = pDra, 1,0 Ix2 (41)

Zakladajac, ze (tp), ~ At oraz L ~Ax;, skala czasowa dyfuzji kwasu mrowkowego na dtugo$ci

L moze by¢ opisana ZaleznoS$cig 42.

12 (42)

Dra, 1,0

(tp)L ~

Skale czasowe konwekcji zostalty wyznaczone dla obu geometrii i czterech przekrojow
poprzecznych zaznaczonych na Rysunku 20, przedstawiajacym uktad z przegrodami
0 przekroju trapezu prostokatnego. Skale czasowe dyfuzji zostalty wyznaczone dla
nastepujacych konfiguracji: transportu masy pomiedzy pierwszym a drugim kanatem
(oznaczonego czerwonymi strzatkami na Rysunku 20), transportu masy mig¢dzy sasiadujgcymi
kanatami (0znaczonego biatymi strzatkami) oraz transportu masy w kierunku membrany przez
porowata anod¢ (0znaczonego pomaranczowymi strzatkami). Skale czasowe oraz

charakterystyczne dtugo$ci zastosowane w Zaleznosciach 40 i 42 przedstawiono ponize;.

Skala czasowa konwekcji pomiedzy sgsiadujagcymi kanatami zostata wyznaczona za pomoca

Réwnania 43.

_ L (43)

gdzie: L, = 0,80 mm to odleglos¢ miedzy sasiadujacymi kanatami, a v, to Srednia predkosé

kwasu mrowkowego w kierunku rownolegtym do danej dtugosci charakterystycznej L.

Skale czasowa dla konwekcji w glab elektrody okreslono ROwnaniem 44, a skalg czasowa

dyfuzji w glab elektrody wyznaczono za pomoca Réwnania 45.
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== Strumien dyfuzyjny pomiedzy 1.
a 2. kanatem

—— Strumien konwekcyjny/dyfuzyjny
pomigdzy sgsiednimi kanatami
Strumien konwekcyjny/dyfuzyjny
w glab elektrody, w kierunku
membrany

Rysunek 20. Przekroje poprzeczne wykorzystane do obliczen skali czasowych wraz

z uwzglednionymi kierunkami strumieni konwekcyjnych i dyfuzyjnych; wymiary w mm [100]

L 44
Teagn = — ( )
Ve
o, (45)
Pan Dpa, 0,0

gdzie: L,, = 0,46 mm odpowiada grubosci warstwy dyfuzyjnej (grubos¢ tkaniny weglowej
i warstwy katalitycznej).

Skala czasowa dyfuzji pomiedzy sasiadujgcymi kanatami zostala wyznaczona z Rownania 46.

L (@6)
T =
Den Dra, u,0
. 0.77+0.80 . L. . , .
gdzie: Lp = > = 0,785 mm odpowiada odlegtosci od osi kanatu do $rodka zebra
pomigdzy sasiadujacymi segmentami serpentyny.
Skala czasowa dyfuzji pomigdzy 1. a 2. kanatem zostata wyznaczona z Rownania 47.
Ly @7)
Dchi-2 DFA, H,0
. 4.21+0.77 ' . L. . .
gdzie: L,_, = = 2,49 mm odpowiada potowie odlegtosci pomigdzy osig 1. kanatu

a osig 2. kanatu
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Na podstawie wynikow przedstawionych w Tabeli 9 stwierdzono, ze skale czasowe
konwekcji dla przekrojow y1, y2 i y3 ulegly zmniejszeniu o 24,4-25,6% dzigki zastosowaniu
przegrod. Dla przeptywu konwekcyjnego skierowanego w stron¢ anody czas
charakterystyczny 7. skrocit si¢ 0 52-58,7%. Wartosci skal czasowych dla dyfuzji pozostaty
niezmienne w obu uktadach, co wynika z niezmienno$ci wspoétczynnika dyfuzji. Jak
zaprezentowano w Tabeli 10 dyfuzja jest najwolniejszym mechanizmem transportu masy
w ogniwie DFAFC. W zwigzku z tym strategia intensyfikacji transportu masy powinna by¢
ukierunkowana na zwig¢kszenie udziatu mechanizmu konwekcyjnego w catkowitym transporcie

masy, tak aby zapewnic¢ skuteczniejsze dostarczanie reagentow do powierzchni reakcji.

Tabela 9. Skale czasowe konwekcji w przekrojach zaznaczonych na Rysunku 20 dla
standardowego kanatlu serpentynowego (sd) i zmodyfikowanego obecnoscig przegrod (nd)
[100]

7. [s] at y; 7 [s]aty,
Q [ml-min™] sd nd sd nd
0,10 8,80 6,55 17,61 13,32
0,15 5,86 4,37 11,74 8,88
0,20 4,40 3,27 8,80 6,66
0,35 2,51 1,87 5,02 3,80
0,65 1,35 1,00 2,70 2,04
1,00 0,87 0,65 1,74 1,32

Tc [s]at y, Teqn [S]at yp
Q [ml-min™] sd nd sd nd
0,10 9,20 6,89 65,53 29,00
0,15 6,13 4,60 43,68 19,20
0,20 4,60 3,45 32,75 14,30
0,35 2,63 1,97 18,70 8,01
0,65 1,41 1,06 10,06 4,15
1,00 0,91 0,68 6,52 3,13
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Tabela 10. Skale czasowe transportu dyfuzyjnego pomiedzy sasiadujacymi kanatami

Tpep1-2+ Tn g OrAZ W glgb osrodka porowatego elektrody 7 ,,, [100]

Tpep1-2 [s] Tpcn [s] Tp an[s]

4525,62 449,80 154,45

5.2.4. Walidacja obliczen CFD

Przeprowadzone symulacje CFD zostaly zweryfikowane na podstawie poroéwnania
stezeh kwasu mrowkowego w probkach pobranych z ogniwa DFAFC w badaniach
eksperymentalnych ze stgzeniami wylotowymi uzyskanymi w symulacjach CFD dla
przeptywow: 0,10; 0,15; 0,20; 0,35; 0,65; 1,0 ml/min. Kazde do$§wiadczenie przeprowadzono
dla statego obciagzenia pradowego 1=0,2 A. Probki pobierano po odczekaniu 10-krotnos$ci
$redniego czasu przebywania, aby osiggna¢ warunki stacjonarne. Nast¢pnie pobierano z wylotu
uktadu dwie probki. St¢zenia kwasu mrowkowego zostaly wyznaczone za pomocg
wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC). Rysunek 21 przedstawia poréwnanie
wylotowych stezen kwasu mrowkowego uzyskanych z eksperymentow i symulacji CFD, dla
obu analizowanych uktadow: standardowego (sd) oraz z przegrodami o przekroju trapezu
prostokatnego (nd). Trend zmian stgzenia paliwa wraz ze wzrostem S$redniego czasu
przebywania w uktadnie (zgodnie ze zmniejszeniem natgzenia przeptywu paliwa) jest zblizony
dla symulacji CFD oraz danych eksperymentalnych. Stezenia kwasu mrowkowego wyznaczone
w symulacjach CFD byty wyzsze od tych uzyskanych w eksperymentach, co mozna przypisaé
réznicom pomiedzy zatlozonymi a rzeczywistymi warto§ciami porowatosci 1 przepuszczalnosci
elektrod, a takze pominigciu w metodzie numerycznej przeptywu dwufazowego po stronie
anody. Graficzne przedstawienie zaleznosSci st¢zenia kwasu na wylocie od $redniego czasu
przebywania (przy uwzglednieniu réznych objetosci ptynu w uktadach) nie za$ od strumienia
(Rysunek 21) pozwala uniezalezni¢ wyniki od wptywu objetosci przegrod. Dla mniejszych
przeptywow na wlocie, a co za tym idzie, dluzszego czasu przebywania (1), stezenia Kwasu na
wylocie z uktadu z przegrodami sa wyzsze niz w przypadku uktadu z kanatem serpentynowym.
W celu zbadania przyczyny takiej obserwacji przeprowadzono w dalszej czg¢éci pracy analize

rozktadu czasu przebywania w obu uktadach.
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Rysunek 21. Stezenia kwasu mréwkowego na wylocie z ogniwa DFAFC w zaleznosci od czasu
przebywania, uzyskane z symulacji CFD i pomiaréw HPLC dla obu analizowanych geometrii
przy stalym pradzie wynoszacym 0,2 A oraz poczatkowym stezeniu kwasu mrowkowego
3,0M; sd oznacza kanat standardowy, nd oznacza kanat z przegrodami o przekroju trapezu

prostokatnego [100]

5.2.5. Analiza rozkladu czasu przebywania

Analize rozktadu czasu przebywania przeprowadzono w celu zbadania przyczyny
wystepowania wyzszego wylotowego stezenia kwasu mrowkowego z ogniwa DFAFC
w uktadzie z przegrodami w stosunku do uktadu standardowego dla tego samego $redniego
czasu przebywania i obcigzenia pradowego.

Elementy plynu moga przeptywac przez uktad r6znymi drogami, spedzajac w nim r6zng
ilo$¢ czasu. Z tego wzgledu analiza rozktadu czasu przebywania (RTD z ang. residence time
distribution) w reaktorze dostarcza cennych informacji m.in. na temat warunkéw mieszania,
wystepowania obszarOw stagnacji ptynu czy bocznikowania strumienia [116]. Dystrybuanty
rozkladéw czasu przebywania F(t) wyznaczono za pomocg nieustalonych symulacji CFD
przeptywu trasera (UDS) przez uktad o ustalonym polu predkosci w tzw. ,,zamrozonym”

przeptywie plynu. Jak wspomniano wczesniej, UDS jest skalarem pasywnym dla pola
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przeptywu, zatem nie wplywa on na zmian¢ pola predkosci. Symulacje nieustalone
przeprowadzono dla takich strumieni wlotowych, ktore gwarantowaty uzyskanie takich samych
srednich czasOw przebywania t, w kazdej geometrii, co pozwolito poréwnaé oba te uktady
niezaleznie od ich objgtosci, ktora rozni si¢ ze wzgledu na obecnos¢ przegrod. W tym celu
obliczono natezenia przepltywu na wlocie, odpowiadajgce Sredniemu czasowi przebywania
0szacowanemu na podstawie Rownania 48, z wykorzystaniem makroskopowych parametrow

danego uktadu i przeptywu.

7y =t (48)

gdzie: Q = 0,1 ml/min,V,, = 2,82 -10~7 m®dla uktadu z przegrodami o przekroju trapezu
prostokatnego, za$ Q = 0,1047 ml-min’, V,, = 3,03 1077 m®dla uktadu standardowego,
V, = 2,61-10"7 m® dla obu ukladow

Wyniki z symulacji nieustalonych w postaci bezwymiarowego stezenia traseraf na
wylocie z uktadu w funkcji czasu bezposrednio odpowiadajg dystrybuancie rozktadu czasu
przebywania F(t) (Réwnanie 49) w przypadku skokowego wymuszenia — wzrostu stezenia f od
0 do 1 na wlocie w chwili t = 0 [117]. Warto$¢ F(t;) mozna interpretowac jako utamek
strumienia wyptywajacego z uktadu, ktorego ,,wiek” jest krotszy od t;, gdzie wiek odnosi si¢
do czasu spedzonego przez element ptynu w reaktorze. Doktadny S$redni czas przebywania
mozna wyznaczy¢ na podstawie analizy RTD oraz funkcji F(t), korzystajac z Réwnania 50.
Przyblizony S$redni czas przebywania 1y, zastosowany do okreslenia warunkéw brzegowych
w symulacjach CFD  (predkosci wlotowej), byt zgodny ze $rednim czasem
przebywania Tz, Wyznaczonym na podstawie analizy RTD dla obu analizowanych geometrii.

Potwierdza to prawidtowy dobor warunkéw brzegowych w przeprowadzonych symulacjach.

F(t) = f tE(t)dt (49)

1 50
TRrD = f tdf (50

W dalszej czgsci analizy wyznaczono wspotczynnik zatrzymania H (z ang. hold-back),

ktory okresla utamek wylotowego strumienia, ktory pozostawat w uktadzie dtuzej niz $redni

czas przebywania tgrp, zatem dopeinia informacje z analizy dystrybuanty F. Parametr
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zatrzymania H zdefiniowany jest za pomocg ROwnania 51 i zostal zaproponowany przez
Danckwertsa [118]. Wspoélczynnik zatrzymania stanowi istotng miar¢ charakterystyki
przeptywu, umozliwiajac ocene odchylenia od idealnego przeptywu ttokowego. Dla warunkow

idealnego wymieszania parametr zatrzymania przyjmuje wartos¢ 1/e = 0.37 [118].

H=_1. f T ®1)

TRTD

Analiza RTD wykazata, ze warunki mieszania w uktadzie z przegrodami zblizaja si¢ do
warunkéw idealnego wymieszania ze wzgledu na zwigkszenie parametru H od wartosci 0,111
w ukladzie standardowym do wartosci 0,123 (w strong wartosci 0,37) w ukladzie
zmodyfikowanym. Ponadto, wzrost wylotowego stezenia w uktadzie z przegrodami w stosunku
do uktadu standardowego dla tego samego $redniego czasu przebywania Tgprp 1 obcigzenia
pradowego zostal powigzany ze wzrostem parametru zatrzymania H. Wzrost st¢zenia kwasu
mréwkowego na wylocie z uktadu dla przeptywu Q = 0,1 ml/min wyniést 10,42% wedtug
wynikow z symulacji CFD oraz 7,74% wedtug wynikow eksperymentalnych, co koresponduje
ze wzrostem parametru zatrzymania o 10,81%. Gdy wspotczynnik zatrzymania (hold-back) jest
wyzszy, objetos¢ dostepna dla strumienia, ktory spedza w uktadzie krotszy czas niz Sredni czas
przebywania, jest mniejsza, co prowadzi do wczesniejszego pojawienia  si¢
nieprzereagowanego paliwa na wylocie. Zwigkszenie wspotczynnika zatrzymania jest zblizone
do wzrostu stgzenia kwasu mrowkowego na wylocie z ogniwa w eksperymentach i symulacjach
CFD dla najmniejszego natgzenia przeptywu 0,1 ml/min. Tym samym analiza numeryczna
warunkéw  hydrodynamicznych dla standardowego i zmodyfikowanego kanatu
w tréjwymiarowym uktadzie serpentynowym moze zosta¢ uznana za wiarygodna.

Przebieg dystrybuanty F w funkcji bezwymiarowego czasu przebywania © = t/7, dla
obu analizowanych ukladow zostal poréwnany z przebiegiem dystrybuanty dla warunkow

idealnego wymieszania i przedstawiony na Rysunku 22.
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Rysunek 22. Dystrybuanta rozktadu czasu przebywania dla uktadu standardowego i uktadu
Z przegrodami o przekroju trapezu prostokatnego w poréwnaniu z dystrybuantg dla warunkéw

idealnego wymieszania

Nastepnie obliczono parametr segregacji S, ktory jest miarg odchylenia warunkow
mieszania od warunkow idealnego wymieszania a jego graficzng reprezentacjg jest pole
zawarte pomiegdzy krzywa dystrybuanty F dla uktadu badanego i uktadu z idealnym
wymieszaniem do punktu przecigcia si¢ krzywych T [118] — oznaczone zottym obszarem na

Rysunku 22. Parametr segregacji mozna wyznaczy¢ przy uzyciu Roéwnania 52.

S= fT(1—e‘%) dt /Tarp —JTF( ‘ )dt/rm (52)
0 0

TRTD

Wprowadzenie przegréd o przekroju trapezu prostokatnego do kanalu serpentynowego
spowodowato zmniejszenie warto$ci parametru segregacji przeptywu z 0,217 (sd) do 0,205 (nd)

1 przyczynilo si¢ do poprawy warunkéw mieszania.
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5.3.  Analiza wplywu przegrod na prace ogniwa DFAFC

W niniejszym podrozdziale wptyw opracowanych geometrii kanalow serpentynowych
na prace ogniwa DFAFC zostanie zweryfikowany doswiadczalnie. W badaniach wzigto
rowniez pod uwage uktad z przegrodami o przekroju trapezu rownoramiennego, aby wykazac,
czy zostal on stusznie wstepnie odrzucony z poglebionej analizy CFD. Metodyka
doswiadczalna, materiaty i odczynniki pozostaty takie same jak opisano w podrozdziale 4.2.

W badaniach potencjometrycznych wyznaczono charakterystyki pradowo-napieciowe
dla trzech zmontowanych ukladow ogniw DFAFC rdéznigcych si¢ geometrig kanatu
serpentynowego i przedstawiono je na Rysunku 23 dla st¢zenia 3,0 M kwasu i przeptywu Q=0,1
ml/min. Przeptyw po stronie katody pozostawat niezmienny, rowny 1240 ml/min. Na podstawie
przedstawionych charakterystyk pradowo-napigciowych mozna stwierdzi¢, ze uktad
z przegrodami o przekroju trapezu réwnoramiennego wykazuje znacznie lepsze parametry
pracy w poroéwnaniu do uktadu ze standardowym kanatem serpentynowym. Jednakze, jego
wydajno$¢ pozostaje nizsza w pordwnaniu do uktadu z przegroda o przekroju trapezu
prostokatnego. Zatem mozna domniemywac, ze wystgpowanie zawirowania przeptywu za

pionowg $ciang przegrody usprawnia usuwanie pecherzykOw dwutlenku wegla z powierzchni

elektrody.
1.0 80
0 70
0‘.

0.8 -..... 60 =
—06 -°"‘.. 50 &
> . %
— T 03
- 0.4 . - 30 €

02 AT TeL 20 o

Toa [s° 10
0.0 » ’ 0
0 100 200 300
| [mA/mgrd]

@ ukt. standardowy p. trapez prostokatny p. trapez réwnoramienny

Rysunek 23. Przebieg charakterystyk pradowo-napieciowych dla ogniw DFAFC z trzema

geometriami kanatu serpentynowego dla przeptywu Q= 0,1 ml/min 3 M kwasu mréwkowego
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Na Rysunku 24a i 24b przedstawiono analiz¢ wpltywu warunkow procesowych na prace
ogniwa DFAFC z uktadem serpentynowym zawierajacym przegrody o przekroju trapezu
prostokatnego, za$ na Rysunku 23c poréwnano uktad referencyjny (sd) z uktadem

zawierajacym przegrody (nd).
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Rysunek 24. Charakterystyki prgdowo-napieciowe oraz gestosci mocy dla kanatu z przegrodami,
nd: (a) dla réznych stezen kwasu i Q=1,0 ml/min; (b) dla réznych strumieni 9,0 M kwasu;
(c) dla 9,0 M kwasu i Q=1,0 ml/min dla geometrii referencyjnej - sd i zmodyfikowanej — nd [100]
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Na podstawie analizy Rysunku 24a mozna stwierdzi€, ze najwyzsze gesto$ci mocy
ogniwa DFAFC przy przeptywie Q=1,0 ml/min uzyskiwane sa dla 9-molowego st¢zenia kwasu
mréwkowego. Wybrano zatem to stezenie do badan wplywu natezenia przeptywu paliwa na
przebieg charakterystyk pradowo-napi¢ciowych. Nastepnie okreslono, ze przeplyw
Q=1,0 ml/min jest najbardziej korzystny pod wzgledem gestosci mocy DFAFC oraz
najwigkszej wartosci pradu granicznego. Przy zwiegkszeniu predkosci przeptywu powyzej
1 ml/min wydajnos¢ DFAFC ulegata pogorszeniu. Wszystkie wartosci pradu i mocy
w przedstawionych charakterystykach zostaly przeliczone w odniesieniu do ilosci katalizatora
naniesionego na powierzchni¢ elektrody, aby wyniki byly niezalezne od réznic w ilosci
natozonego katalizatora we wszystkich eksperymentach. Uzyty katalizator pochodzit z tej
samej partii i nie r6znil si¢ aktywnoscig katalityczng. Zgodnie z wynikami eksperymentalnymi,
przedstawionymi w Tabeli 11, dla wyselekcjonowanych najlepszych warunkéw: 9,0 M kwasu
0 strumieniu 1 ml/min, maksymalna ggstos¢ mocy ogniwa DFAFC wzrosta o0 711,11%.
Uwzgledniajac zwickszone zapotrzebowanie na moc pompowania (Réwnanie 53) w kanale
z przegrodami, wynikajace z wyzszego spadku ci$nienia AP, obliczono stosunki wzrostu mocy
ogniwa do wzrostu mocy pompowania, ktére podsumowano w Tabeli 12. Wartosci spadkow
ci$nienia po stronie katody zostaty zmierzone eksperymentalnie bez obcigzenia pradowego, za$
po stronie anody zostaty obliczone na podstawie symulacji CFD. Wyniki wykazaty, ze wzrost
mocy ogniwa przewyzszal strat¢ mocy spowodowang wyzszym spadkiem cisnienia

wynikajacym z obecnos$ci przegrod.

Ppump = QAP (53)
Tabela 11. Maksymalne gestosci mocy uzyskane dla obu geometrii kanatow w réznych
warunkach procesowych; sd — kanat referencyjny, nd — kanat z przegrodami o przekroju

trapezu prostokatnego.

Q CO Pmax,nd Pmax,sd Pmax,nd - Pmax,sd [0/]
[ml-min~'] [mol-dm~®] [mW-mgp}] [mW - mgpl] Praxsd ’

0,1 3,0 71,82 21,05 241,23

1,0 3,0 90,89 23,36 289,15

3,0 3,0 91,86 22,87 301,67

9,0 3,0 87,73 21,75 303,37

0,1 9,0 140,78 21,94 541,72

1,0 9,0 144,95 17,87 711,11

3,0 9,0 130,38 16,02 713,72

9,0 9,0 112,71 12,67 789,29
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Tabela 12. Poréwnanie mocy ogniwa DFAFC z przegrodami, pod obcigzeniem 1=0,2A
zasilanym 3 M kwasem mréwkowym z mocg pompowania dla réznych nat¢zen przeptywu
paliwa [100]

Q moc ogniwa  moc pompovyania moc pompovyania APcell/ APpump
[ml/min ] Peen na anodzie na katodzie
[mW] [mW] [mW] i
0,1 72,20 1,97-107° 134,49 -
5 1,0 76,20 1,99- 1073 134,49 -
© 3,0 80,00 1,87-1072 134,49 -
9,0 67,40 1,91-1071 134,49 -
0,1 125,00 2,69-107°> 137,67 16,59
= 1,0 130,20 2,73-1073 137,67 16,96
= 3,0 128,80 2,58- 1072 137,67 15,30
9,0 128,00 2,65-1071 137,67 18,61

5.4. Podsumowanie rozdzialu 5.

W rozdziale 5. przedstawiono strategi¢ intensyfikacji transportu masy poprzez
implementacj¢ elementéw turbulizujacych w przestrzeni kanatow przeptywowych.
Podsumowano dotychczasowe prace badawcze w tym zakresie. Nastepnie zaproponowano
dwie geometrie przegrod: o przekroju trapezu prostokatnego i rownoramiennego.

Analiza CFD obejmowala wyznaczenie rozkladow stezen kwasu mrowkowego przy
membranie, profili stezen paliwa wzdhuz drogi przeptywu w serpentynie i gestosci strumieni
konwekcyjnych. W kolejnym etapie porownano skale czasowe dyfuzji i konwekcji w uktadzie
referencyjnym i z przegrodami o przekroju trapezu prostokatnego. Przeprowadzono walidacje
symulacji numerycznych w oparciu 0 badania chromatograficzne st¢zenia paliwa na wylocie
z ogniwa DFAFC dla szeregu strumieni przeptywu. Wyniki uniezalezniono od objetosci uktadu
przedstawiajac je w funkcji Sredniego czasu przebywania i1 porOwnano z wartosciami
wylotowego stezenia kwasu mrowkowego z symulacji CFD. Trendy zmian stezenia paliwa
w eksperymentach i symulacjach byly do siebie zblizone. Zauwazono jednak, Ze pomimo tego
samego obcigzenia pradowego [=0,2A dla najdluzszych $rednich czaséw przebywania
wylotowe st¢zenia kwasu mrowkowego sg wyzsze w uktadzie z przegrodami. W celu

znalezienia przyczyny dla tej obserwacji przeprowadzono analiz¢ rozktadu czasu przebywania
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(RTD) w obu analizowanych uktadach. Analiza RTD wykazata korelacje wzrostu st¢zenia ze
wzrostem parametru zatrzymania elementow ptynu w uktadzie. Parametr segregacji przeptywu
wskazat natomiast polepszenie warunkow mieszania w uktadzie z przegrodami.

Ostatnim etapem badan z tego zakresu byta eksperymentalna weryfikacja wptywu
przegrod trapezowych na prace ogniwa DFAFC, ktora wykazata, ze zawirowanie przeptywu za
przegroda o przekroju trapezu prostokatnego istotnie wptywa na poprawe wydajnosci pracy
ogniwa DFAFC i moze by¢ to zwigzane z usprawnieniem usuwania pecherzy dwutlenku wegla,
ktory powstaje jako produkt uboczny w reakcji anodowej. Dalsze badania eksperymentalne
wykazaly, ze wzrost maksymalnej gestosci mocy w ogniwie DFAFC z przegrodami jest
wigkszy niz wzrost mocy pompowania wynikajacy ze zwigkszonego spadku ci$nienia.

Podsumowujac, strategia intensyfikacji transportu masy poprzez implementacje
elementoéw turbulizujacych okazata si¢ bardzo efektywna, znaczaco poprawiajac wydajnosc
ogniwa DFAFC, dlatego tez zastosowana geometria przegrod zostata zgloszona do
postepowania patentowego nr. 440498. Ponadto, analiza CFD, uwzgledniajaca peing
trojwymiarowa geometri¢ uktadu dystrybucji w interkonektorze, wykazala istotng role
konwekcji pomiedzy sasiadujacymi kanatami, ktéra nie powinna by¢ pomijana w uktadach
zasilanych ciekltymi paliwami. Wyniki eksperymentalne i numeryczne pozwolily pozytywnie
zweryfikowac pierwszg hipoteze badawcza, potwierdzajac, ze lokalna turbulizacja przeptywu
w ukladzie serpentynowym zwigksza efektywno$¢ transportu masy, prowadzac do wzrostu

maksymalnej gegstosci mocy ogniwa DFAFC.
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Rozdzial 6

6. Wplyw orientacji przestrzennej ogniwa DFAFC na jego prace

Na wstepie do niniejszego rozdzialu pozwolmy sobie przytoczy¢ drugg hipoteze
badawczg sformutowang na poczatku pracy, ktora brzmi: Sprawnosé pracy ogniwa zasilanego
ciektym paliwem istotnie zalezy od charakterystyki przeptywu dwufazowego i orientacji
przestrzennej ogniwa. Badania przedstawione w tej czgsci rozprawy doktorskiej majg na celu
weryfikacje tej hipotezy. Analizowany problem badawczy dotyczy wpltywu geometrii uktadu
dystrybucji oraz dziatania sit grawitacyjnych na funkcjonowanie ogniwa DFAFC. Szczegolna
uwage nalezy zwréci¢ na przeptyw dwufazowy, zwlaszcza po stronie anody, gdzie objetosé
generowanych pecherzy dwutlenku wegla przewyzsza objetosé kropli wody powstajacych po
stronie katody. Ma to znaczacy wplyw na efektywno$¢ transportu masy z kanatéw
przeptywowych anody do warstwy katalitycznej, co w konsekwencji moze ograniczaé
wydajnos$¢ pracy ogniwa. Przeplyw dwufazowy dwutlenku wegla w ciektym paliwie moze
wystepowaé w roéznych rezimach, zaleznie od udzialu objetosciowego CO», rozktadu
rozmiarOw pecherzy, wartosci liczb bezwymiarowych, takich jak liczby Froude’a (ROwnanie
54) [119], Bonda (Réwnanie 55) czy Webera (Réwnanie 56) [120], okreslajacych stosunki sit
bezwltadnosci, cigzkosci i napigcia powierzchniowego, a takze od predkosci pozornej faz. Wiele
prac zawiera opracowane mapy rezimow przeplywu dwufazowego w mikrokanatach, ktore

reprezentuja uktady zblizone do tych stosowanych w ogniwach paliwowych [121-125].

v?  sity bezwtadnosci
Fr = = ST I (54)
[gL sity ciezkoSci
Apgl? sity ciezkoSci
0= = — — . : (55)
o sity napiecia powierzchniowego
V2L sity bezwtadnoSci
We=""" = OO (56)
o sity napiecia powierzchniowego
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W literaturze mozna odnalez¢ badania z wykorzystaniem transparentnych ogniw
paliwowych, ktore przeprowadzono w celu zbadania cech przeptywu dwufazowego
w ogniwach zasilanych ciekltymi paliwami DLFCs (z ang. direct liquid fuel cells). Pierwszym
przyktadem jest praca autorstwa Yang, Zhao i Ye [126], w ktdrej autorzy zaprojektowali
przezroczyste ogniwo 1 rejestrowali kamerg przeplyw dwufazowy po stronie anody
w zalezno$ci od orientacji ogniwa oraz warunkéw procesowych. Wyniki badan wykazaty, ze
pionowe ustawienie ogniwa DMFC z poziomo zorientowanymi kanatami serpentynowymi jest
korzystniejsze niz poziome usytuowanie ogniwa, zarowno w przypadku, gdy anoda znajduje
si¢ na gorze, jak 1 na dole. Badania oméwione w niniejszym rozdziale rozszerzaja analizowane
wcezesniej przypadki o orientacje pionowa z pionOW0 usytuowanym kanatem serpentynowym,
ktora dotychczas nie byta omoéwiona w literaturze. Przeptyw dwufazowy kropli wody
w strumieniu tlenu po stronie katody oraz przeptyw dwutlenku wegla w metanolu po stronie
anody zostal zwizualizowany w badaniach eksperymentalnych Yuana i in. przy uzyciu
przezroczystego ogniwa DMFC [95]. Eksperymenty te uwzglednialy rozne uktady dystrybucji,
takie jak kanaly serpentynowe, kanaty réwnolegte czy metalowa, nieuporzadkowang siatke
w roli dystrybutora. Istotne wyniki przedstawiono réwniez w pracy Su i in. [127], w ktorej
wykazano, ze falisty ksztalt serpentyny korzystnie wplywa na odrywanie pecherzykow
dwutlenku wegla, co jest wynikiem zawirowan przeptywu wymuszonych przez geometri¢
kanaléw. Dodatkowo zaobserwowano, ze prowadzi to do poprawy réwnomiernos$ci dystrybucji
paliwa. W kolejnych badaniach prowadzonych przez Yuan i in. w trzech réznych uktadach
serpentynowych, autorzy stwierdzili, ze przeplywajace wydtuzone objetosci dwutlenku wegla
w przeptywie typu slug powoduja mniejszy spadek ci$nienia od rozproszonych pecherzykow
[128]. W badaniach prowadzonych przez Liao iin. zaobserwowano za$, ze nukleacja
pecherzykow zachodzi w miejscach skrzyzowania wiokien tkaniny weglowej w pionowo
zorientowanym ogniwie DMFC z poziomo zorientowanymi segmentami serpentyny [129].
W innych badaniach Burgmann i in., wykorzystujac mikroskopowa laserowa anemometri¢
obrazowa (LPIV z ang. micro particle image velocimetry), zbadali profile predkosci w prostym
prostopadlosciennym mikrokanale ogniwa DMFC. Autorzy wykazali ich zwiazek
z fluktuacjami napiecia podczas przeptywu dwufazowego [130]. W literaturze mozna réwniez
znalez¢ informacje na temat obrazowania przeptywu dwufazowego w uktadach
nieprzezroczystych za pomoca  mikrotomografii ~ zsynchronizowanej z  szybka
I wysokorozdzielcza rejestracja obrazu. Po raz pierwszy w 2014 r. wykorzystano radiografie

rentgenowska o niskiej energii promieniowania do wizualizacji przeptywu dwufazowego

89



w ogniwach paliwowych zasilanych hydrazyng [131]. Za$ w 2020 r. wykorzystano tomografi¢
komputerowa do zobrazowania przeplywu wewnatrz porowatej struktury tkanin i papierow
weglowych wykorzystywanych w ogniwach DFAFC [132].

W dotychczasowej literaturze brakuje jednak analiz dotyczacych ewolucji przeptywu
dwufazowego podczas pracy ogniw DLFC w okreslonych warunkach procesowych. Wiekszo$¢
badan skupia si¢ natomiast na obrazowaniu wybranych momentéw czasowych. Badania
przedstawione w niniejszej rozprawie doktorskiej uzupetniaja t¢ luke badawcza 0 ilosciowa
analiz¢ przeptywu dwufazowego w czasie na podstawie objetosciowej gestosci rozktadu
rozmiaréw pecherzy. Co wiecej autorka rozprawy rozszerza niniejsze rozwazania o analize
wplywu orientacji przestrzennej ogniwa DFAFC oraz implementacji przegréd w uktadzie
serpentynowym na charakterystyke przeptywu dwufazowego.

Jak opisano we wczesdniejszej czgéci rozprawy, implementacja przegrod do uktadu
dystrybucji reagentow stanowi strategie intensyfikacji transportu masy podejmowang w wielu
pracach badawczych [109-111,113]. Istotnym zagadnieniem jest okreslenie wptywu obecnosci
przegréd na stopien zatrzymania dwutlenku wegla w uktadzie. Badanie charakterystyki
przeptywu dwufazowego w transparentnym ogniwie DFAFC pozwoli zidentyfikowaé
potencjalne problemy zwigzane z usuwaniem CO> w warunkach wyzszych gestosci pradu,
w zakresie, w ktorym obserwuje si¢ spadek gestosci mocy po osiggnieciu jej maksymalnej
wartosci. Badania te wskazg rowniez kierunek dzialan majacych na celu maksymalizacje
korzysci wynikajacych z intensyfikacji strumieni konwekcyjnych w kierunku anody oraz
dostarcza cennych informacji przydatnych w projektowaniu uktadéw do skutecznego usuwania
dwutlenku wegla z przestrzeni kanatow paliwowych. Obecnie mozna zaobserwowac rosnace
zainteresowanie naukowe konstrukcjg takich uktadow w ogniwach DMFC 1 DFAFC, ktorych
celem jest zmniejszenie negatywnego wptywu zjawiska blokowania kanalow przez CO: oraz
ograniczenie catkowitego spadku ci$nienia w uktadzie [133-140]. Wyniki niniejszej pracy
moga w istotny sposob przyczyni¢ si¢ do opracowania bardziej efektywnych systemow

usuwania gazu z kanatow paliwowych ogniw DLFC.
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6.1. Metodyka doswiadczalna

Ze wzgledu na zuzycie materiatow podczas badan doswiadczalnych konieczny byt
zakup kolejnych partii tkanin weglowych, katalizatorow, membran oraz kwasu mréwkowego.
Szczegotowa specyfikacja wykorzystanych materiatéw i odczynnikéw zostata przedstawiona

w kolejnych sekcjach.

Materialy

Do przygotowania elektrody katodowej wykorzystano hydrofobizowang tkaning weglowa
z zawarto$cig 30% PTFE (Fuel Cell Store, USA), katalizator platynowy o stezeniu 40% wag.
Pt osadzony na podtozu weglowym Vulcan XC-72R (Fuel Cell Store, USA). Elektrode anodowa
przygotowano z tkaniny weglowej niehydrofobizowanej AvCarb 1071 HCB (Fuel Cell Store,
USA) i pokryto katalizatorem palladowym o stezeniu 20% wag. Pd/Vulcan XC-72R (Fuel Cell
Store, USA). Jako membrang przewodzaca jony zastosowano membran¢ nafionowg N117 (lon
Power, Niemcy). Do uszczelnienia ogniwa paliwowego DFAFC wykorzystano te same
vitonowe uszczelki, co w poprzednich doswiadczeniach. W metodyce wykorzystano ten sam
rodzaj komercyjnych katalizatorow, tkanin weglowych i membran, co w doswiadczeniach
przedstawionych w rozdziatach 4 1 5. W niektdrych przypadkach zmienili si¢ dostawcy. Do
wydruku transparentnej obudowy ogniwa DFAFC wykorzystano zywice fotoutwardzalng
Clear V4 firmy Formlabs.

Odczynniki

Wszystkie eksperymenty przeprowadzono z uzyciem ultraczystej wody o przewodnosci
0,05 uS. W ogniwie DFAFC zastosowano roztwor kwasu mrowkowego o stezeniu 3 mol/dm3,
ktory sporzadzono przez rozcienczenie 85% kwasu mréwkowego (cz.d.a., Chempur, Polska).
Proces kondycjonowania membrany wymagatl przygotowania roztworu nadtlenku wodoru
0 stezeniu 5% wagowych z 30% roztworu H20: (cz.d.a., Chempur, Polska) oraz roztworu
kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 0,5 M, przygotowanego z 99,7% kwasu siarkowego (V1)
(cz.d.a., Chempur, Polska). Do przygotowania tuszu katalitycznego wykorzystano dyspersje
nafionowg D521CS o stgzeniu 5% wagowych polimeru (The Chemours Company, lon Power,

Niemcy).
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Metodyka przygotowania tuszy katalitycznych zostala udoskonalona poprzez
wprowadzenie etapu wytrzasania zawiesin katalizatora w wodzie i dyspersji nafionowej przed
procesem dyspergowania ultradzwigkowego. Dzigki temu uzyskano tusze o wigkszej
stabilno$ci i bardziej jednorodnej konsystencji, co dodatkowo pozwolito zredukowaé straty
katalizatora podczas nanoszenia tuszy na tkaniny weglowe do 15,5% na anodzie i 6,5% na
katodzie. Koncowa grawimetryczna gesto$¢ pokrycia metalem z kompozytu Kkatalitycznego
wyniosta odpowiednio 0,8 mgPd/cm? dla anody i 4,5 mgPt/cm? dla katody.

Metodyka kondycjonowania membran i przygotowania elektrod pozostata
niezmieniona wzgledem opisanej w rozdziale 4. Stanowisko do§wiadczalne unowocze$niono
0 nowe programowalne obcigzenie pradowe BK Precision 8510B do pomiarow napigcia
ogniwa paliwowego pracujgcego w szerszym zakresie pradow: 0-1,5A. W celu umozliwienia
porownania wynikow z danymi literaturowymi zdecydowano si¢ przeprowadzi¢ eksperymenty
z wykorzystaniem jednej pary elektrod oraz znormalizowa¢ wyniki wzgledem powierzchni
elektrody, wynoszacej 5,66 cm? Normalizacja wzgledem powierzchni jest bardziej
uniwersalna, gdyz w literaturze przedmiotu znacznie czesciej przedstawiane sg gestosci
powierzchniowe pradu i mocy w porownaniu do gestosci grawimetrycznych. W trakcie
kolejnych montazéw ogniwa modut MEA (z ang. membrane electrode assembly) anoda-
membrana-katoda byl przenoszony do nastgpnego uktadu bez odklejania elektrod od
membrany.

Charakterystyki pradowo-napigciowe rejestrowano w nastgpujacych warunkach.
3-molowy roztwor kwasu mrowkowego pompowano do anody ogniwa DFAFC z natgzeniem
1,0 ml/min, wykorzystujac pompeg strzykawkowa KD Scientific Legato 270. Katoda byta
zasilana powietrzem o nate¢zeniu przeptywu 1000 ml/min, dostarczanym z butli ze spr¢zonym
powietrzem z przeptywem regulowanym za pomocg rotametru. Kazda wartos¢ obcigzenia
pradowego byta utrzymywana przez 20 sekund, a nast¢pnie zwigkszana o 50 mA. Temperatura
ogniwa DFAFC oraz pojemnika z kwasem mréwkowym bylta utrzymywana na poziomie 30°C
za pomoca plyty grzejnej. Temperatur¢ kwasu mrowkowego monitorowano przy uzyciu

laboratoryjnego termometru cieczowego.
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6.2. Opracowanie przezroczystego ogniwa

W celu przeprowadzenia badan obrazowych przeptywu dwufazowego po stronie anody
ogniwa DFAFC opracowano nowe interkonektory wykonane ze stali AISI 304. W stalowych
ptytach wyfrezowano na wylot uktad serpentynowy w dwoéch konfiguracjach: z przegrodami
oraz bez przegrod (Rysunek 25). Grubo$¢ stalowej ptyty wynosita 1,2 mm, co odpowiadato
W przyblizeniu gtebokosci kanalu w plytach grafitowych (1,16 mm), pozwalajac zachowac
wymiary zblizone do stosowanych wczesniej w klasycznych grafitowych interkonektorach.
Szczegotowe wymiary uktadu serpentynowego oraz zastosowanych przegrod przedstawiono na
Rysunku 26.

Zewnetrzne plyty koncowe zostaty wydrukowane na drukarce 3D Formlabs Form 3B+
z wykorzystaniem zywicy Clear V4. Konstrukcja tych plyt uwzgledniala zintegrowane kanaty
wlotowe 1 wylotowe, co wyeliminowato konieczno$¢ stosowania dodatkowych kroécow
wkrecanych do uktadu. Srednice kanatéw doprowadzajacych i odprowadzajacych reagenty
Z ogniwa wynosity W najszerszym miejscu 3 mm i zwezaly si¢ do $rednicy 0,8 mm w miejscu
wlotu do kanatlu serpentynowego. Komponenty zostaly wydrukowane przy zastosowaniu
warstw 0 grubosci 25 um, nastepnie zostaly utwardzone i poddane dalszej obrdbce
mechanicznej.

W celu uzyskania gtadkiej i1 transparentnej powierzchni plyty koficowe zostaly
spolerowane za pomocg papierow Sciernych oraz past polerskich o gradacjach od P150 do
P5000. Obrobka byta przeprowadzana z obu stron plyt, co zapewnito odpowiednig
transparentno$¢ powierzchni do obserwacji przeptywu. Zmodyfikowana konstrukcja ogniwa
umozliwila bezposrednia obserwacj¢ przeptywu z zewnatrz oraz analiz¢ obrazowa wpltywu
orientacji ogniwa i zastosowania przegrod na charakterystyke przeptywu dwufazowego.
Poréwnanie klasycznego ogniwa DFAFC z przezroczystym ogniwem przedstawiono na
Rysunku 27.
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Rysunek 25. Stalowe, kwasoodporne interkonektory przeznaczone do przezroczystego ogniwa
DFAFC, wyposazone w wyfrezowane na wylot kanaty dystrybucji reagentow. Po lewej stronie

przedstawiono uktad standardowy, natomiast po prawej — uklad z przegrodami o przekroju

trapezu prostokatnego.
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Rysunek 26. Wymiary analizowanego ukladu serpentynowego oraz zaimplementowanych
przegrod trapezowych, podane w mm
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Rysunek 27. Poréwnanie klasycznego ogniwa DFAFC (z lewej) ze stalowymi ptytami
koncowymi i grafitowymi interkonektorami z przezroczystym ogniwem DFAFC (z prawej)
wyposazonym w stalowe interkonektory oraz obudowe wykonang metodg druku 3D

(stereolitografii)

Rozwazane orientacje przestrzenne ogniwa DFAFC zaprezentowano schematycznie na
Rysunku 28: pionowa z pionowo usytuowanym kanatem serpentynowym (Rysunek 28a),
pionowa z poziomo zorientowanym kanatem serpentynowym (Rysunek 28b) oraz pozioma

(Rysunek 28c). Stanowisko doswiadczalne przedstawiono na Rysunku 29.

a) pionowo-pionowa b) pionowo-pozioma
wylot
f wylot

Rysunek 28. Schemat analizowanych orientacji przestrzennych ogniwa DFAFC wraz
z serpentynowym uktadem dystrybucji: a) orientacja pionowo-pionowa, b) pionowo-pozioma,
C) pozioma
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Rysunek 29. Stanowisko eksperymentalne sktadajace si¢ z 1. laptopa, 2. programowalnego
elektronicznego obciazenia pradowego, 3. pompy strzykawkowe;j (ze strzykawkami dodatkowo
izolowanymi folig aluminiowa), 4. DFAFC, 5. pojemnika z kwasem mrowkowym, 6. ptyty

grzejnej

6.3. Weryfikacja wplywu Kkomponentéw ogniwa paliwowego na

charakterystyke pradowo-napi¢ciowa

Zgodnie z zapowiedzia w Rozdziale 4, postanowiono zweryfikowac, czy obecnos¢
otworu na elektrode referencyjna w uktadzie pomiarowym wplywa na przebieg charakterystyki
pradowo-napigciowej. W dostgpnej literaturze autorka nie znalazla poréwnan uktadow
Z elektrodg odniesienia 1 bez niej, ktore pozwalatyby oceni¢ wrazliwo$¢ ogniwa na
implementacje otworu w interkonektorze. Zakres analizy rozszerzono rowniez o walidacje
przezroczystego ogniwa DFAFC. Na Rysunku 30 przedstawiono zestawienie wynikéw dla
ogniwa DFAFC z grafitowymi interkonektorami i ogniwa transparentnego oraz poréwnano

uktad z i bez otworu na elektrode referencyjng, stosujgc nowy komplet interkonektoréw.
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Rysunek 30. a) Charakterystyka pragdowo-napi¢ciowa oraz b) charakterystyka gestosci mocy
dla klasycznego ogniwa DFAFC z otworem 1 bez otworu na elektrode referencyjna, a takze dla
przezroczystego ogniwa DFAFC ze standardowym kanatem serpentynowym dla orientacji

pionowo-pionowej i przeptywu 3 M kwasu mréwkowego 0 natgzeniu 1 ml/min

Analiza porownawcza parametrow pracy badanych uktadow (Rysunek 30) wykazala,
ze nawet niewielkie modyfikacje geometryczne wywieraja znaczacy wplyw na przebieg
charakterystyk pradowo-napigeciowych. Obecno$¢ otworu na elektrodg referencyjng o $rednicy
5 mm w obszarze pierwszego, odsunietego kanatlu spowodowata obnizenie maksymalnej
gestosci mocy o 43%. W zwigzku z tym korzysci wynikajace z zastosowania ukladu
zmodyfikowanego, omawianego w rozdziale 5, nalezy czgsciowo przypisac eliminacji otworu
na elektrodg referencyjng, jednak nie wynikaly one wylacznie z jego braku, biorgc pod uwage
skale poprawy wydajno$ci pracy ogniwa DFAFC. W konsekwencji we wszystkich kolejnych
eksperymentach wykorzystano zestawy interkonektoréw bez otworu na elektrode referencyjna.

Dalsza analiza danych przedstawionych na Rysunku 30 wykazata, ze wyfrezowanie
kanatow serpentynowych w calej grubosci interkonektora stalowego oraz zastosowanie
wydrukowanej, polimerowej obudowy (niezb¢dnej do umozliwienia zewn¢trznej obserwacji
przeptywu) réwniez znaczaco obnizyto maksymalng gesto§¢ mocy. Spadek ten moze by¢
czesciowo spowodowany nizszym przewodnictwem cieplnym obudowy wytworzonej

technologia druku 3D w poréwnaniu ze stalowymi odpowiednikami z uktadu klasycznego, co
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utrudniato utrzymanie tej samej temperatury wewnatrz ogniwa. Badania literaturowe wskazuja,
ze podwyzszenie temperatury pracy ogniwa DFAFC do 60°C prowadzi do zwigkszenia jego
wydajnosci [141]. Zatem mozna wnioskowac, ze gorsze przewodnictwo cieplne przy
znacznych strumieniach ciepta odbieranych przez przeptywajace przez katod¢ powietrze mogto
zniwelowac pozytywny efekt zwigzany z ogrzewaniem ogniwa.

Pomimo wprowadzonych modyfikacji, system zachowal odpowiednig szczelno$é¢
— podczas badan nie zaobserwowano zewnetrznych nieszczelnosci. Obnizenie maksymalnej
mocy przezroczystego ogniwa DFAFC moze rowniez wynika¢ z migracji kwasu miedzy
zebrami wyfrezowanej na wylot serpentyny w postaci cienkiego filmu cieczy. Warto
podkresli¢, ze w dotychczasowej literaturze nie przeprowadzono poréwnania charakterystyk
pradowo-napigciowych ogniw transparentnych z ogniwami klasycznymi. Mozna jednak
przypuszczaé, ze makroskopowe wzorce przeptywu dwufazowego pozostang analogiczne

w obu typach ogniw paliwowych w analizowanych orientacjach przestrzennych.

6.4. Charakterystyki pradowo-napieciowe ogniwa DFAFC w réznych

orientacjach przestrzennych

W niniejszym podrozdziale przeprowadzona zostanie analiza wptywu orientacji ogniwa
DFAFC na jego prace. Na Rysunkach 31 i 32 przedstawiono charakterystyki pradowo-
napieciowe klasycznych uktadow z grafitowymi interkonektorami w trzech orientacjach
przestrzennych (jak na Rysunku 28), odpowiednio dla uktadu bez przegrdd i z przegrodami. Na
przedstawionych wykresach zaznaczono stupki btedéw dla wartosci srednich, wyznaczonych
w 20-sekundowych przedziatach czasowych. Stupki te sg lepiej widoczne dla najwyzszych
gestosci pradu, co wynika z wigkszych oscylacji napigcia spowodowanych intensywna

produkcja dwutlenku wegla.
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Rysunek 31. a) Charakterystyka pragdowo-napi¢ciowa oraz b) charakterystyka gestosci mocy

ogniwa DFAFC z grafitowymi interkonektorami o standardowym uktadzie serpentynowym

(bez przegrod) dla réznych orientacji przestrzennych
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Rysunek 32. a) Charakterystyka pradowo-napi¢ciowa oraz b) charakterystyka gestosci mocy
ogniwa DFAFC z grafitowymi interkonektorami o zmodyfikowanym uktadzie serpentynowym

(z przegrodami) dla roznych orientacji przestrzennych
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Analiza przebiegu charakterystyk pradowo-napieciowych dla obu  konfiguracji
geometrycznych wykazata, ze orientacja pionowo-pozioma zapewnia najlepsze parametry
pracy ogniwa DFAFC, charakteryzujac si¢ najszerszym zakresem pradowym i najwyzszymi
warto$ciami maksymalnymi gesto$ci mocy. Korzystny wpltyw tej orientacji jest wyrazniejszy
w ukladzie bez przegrod. Ogniwo DFAFC z przegrodami w ukladzie serpentynowym
charakteryzowato si¢ wyzszg maksymalng ggsto§cig mocy, przy czym wzrost ten wynosit od
8% w orientacji pionowo-poziomej do 28% w orientacji poziomej. Uklad z przegrodami
wykazywal natomiast we¢zszy operacyjny zakres pradowy od konfiguracji bez przegrod. Efekt
ten moze wynika¢ ze zwigkszonego oporu przeptywu w obecno$ci przegrod w warunkach
intensywnego powstawania pecherzy dla gestosci pradow za maksimum gestosci mocy.
Jednakze do precyzyjnego okres§lenia przyczyny gwattownych strat transportowych za
maksimum gesto$ci mocy postuzy analiza obrazowa przeptywu dwufazowego po stronie anody

w transparentnym ogniwie DFAFC.

6.5. Analiza obrazowa przeplywu dwufazowego w transparentnym

ogniwie DFAFC

Przeptyw dwufazowy po stronie anody ogniwa DFAFC rejestrowano za pomoca
szybkiej, wysokorozdzielczej kamery CCD FlowSense 4M MkII firmy Dantec Dynamics.
W uktadzie optycznym zastosowano obiektyw makro 60 mm z pier§cieniami dystansowymi.
W celu zwigkszenia ostro$ci obrazu wykorzystano dodatkowe zrodto §wiatla LED. Schemat
uktadu eksperymentalnego przedstawiono na Rysunku 33. Rejestracje zdje¢ przeptywu
prowadzono z czestotliwoscig 14,8 Hz. Eksperymenty przeprowadzono pod obcigzeniem
pradowym wynoszacym 400 mA przy przeptywie 3 M kwasu mrowkowego 0 natezeniach
1,0 — 3,0 ml/min. Przeptyw powietrza na katodzie pozostawat staty i wynosit 1000 ml/min.

Zarejestrowane obrazy przeptywu dwufazowego na anodzie ogniwa DFAFC
przedstawiono na Rysunku 34, porownujgc trzy rozne orientacje oraz dwie geometrie
interkonektorow. W uktadzie z przegrodami zastosowano zwigkszone natezenie przeptywu
kwasu mréwkowego, wynoszace 3,0 ml/min, ktore zapewnito odpowiednig energie kinetyczng
do przemieszczania podtuznych formacji gazu wzdhuz kanatu serpentynowego o wigkszym
oporze przeptywu, a takze umozliwito szczegétowa analize wpltywu orientacji ogniwa na

charakterystyke przeptywu.
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Rysunek 33. Uktad eksperymentalny do analizy obrazowej przeptywu dwufazowego

z ogniwem DFAFC przymocowanym do pionowego regulowanego uchwytu

orientacja: bez przegrod, Q=1 mlU/min z przegrodami, Q =3 ml/min

a) pionowo-pionowa b) pionowo-pozioma c¢) pozioma d) pionowo-pionowa e) pionowo-pozioma f) pozioma

s

L ST

Rysunek 34. Zdjecia przepltywu dwufazowego w kanatach 2-6 w chwili t = 10 s na anodzie
ogniwa DFAFC w réznych orientacjach: pionowo-pionowej (a i d), pionowo-poziomej (b i e)
oraz poziomej (c i f). Warunki pracy: obcigzenie pradowe 400 mA, natezenie przeptywu kwasu

mréwkowego 1 ml/min dla uktadu bez przegrod oraz 3 ml/min dla uktadu z przegrodami
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Analiza zdje¢ wykazata znaczace rdznice w charakterystyce przeptywu dwufazowego
dla poszczegolnych orientacji w uktadzie serpentynowym bez przegrod. W orientacji pionowo-
pionowej (Rysunek 34a) zaobserwowano kilka dlugich pecherzy (ang. slugs) wypehiajacych
calg serpentyng. Ich granice sg rozmyte ze wzgledu na przyspieszenie przeptywu gazu w tych
segmentach serpentyny, w ktérych sita wyporu dziata zgodnie z kierunkiem przeptywu.
W identyfikacji wydtuzonych pecherzy kierowano si¢ obserwacja cienkiego filmu cieczy przy
$ciankach uktadu, ktéry wskazywat na obecnos¢ fazy gazowej w kanale. Granice faz stajg si¢
bardziej wyrazne w przypadku przepltywu pecherzykowego, charakterystycznego dla orientacji
pionowo-poziomej (Rysunek 34b) i poziomej (Rysunek 34c).

Szczegdlowa analiza zarejestrowanych obrazow wykazala, ze w pozycji poziomej
wystepuje wigksza liczba pecherzykdw o mniejszych rozmiarach w poréwnaniu z orientacjg
pionowo-poziomg. W orientacji poziomej zaobserwowano rowniez mniejsza liczbe
wydtuzonych pecherzy gazu (slugdéw) o mniejszej dtugosci (Rysunek 34c). Zaobserwowane
cechy przeptywu dwufazowego w badanym ogniwie DFAFC (z kanatem o szerokosci 0,8 mm)
w orientacji pionowo-poziomej wykazuja znaczng zbiezno$¢ z wynikami przedstawionymi
przez Yang, Zhao i Ye dla ogniwa DMFC [126] z szerszym kanatem serpentynowym (2 mm).
Zgodnos$¢ obserwacji, pomimo réznic w wymiarach kanatow, §wiadczy o podobienstwie
dynamiki przeptywu dwufazowego w ogniwach DFAFC i DMFC w orientacji pionowo-
poziomej. Przeprowadzone badania dostarczajg réwniez nowych informacji o przeptywie
dwufazowym w orientacji pionowo-pionowej, ktéra nie byla wczesniej analizowana
w literaturze.

Ze wzgledu na trudno$ci w interpretacji charakterystyki przeptywu dwufazowego
w orientacji pionowo-pionowej (Rysunek 34a) oraz w uktadzie z przegrodami, gdzie dominuje
przeptyw korkowy (typu slug) i pierscieniowy (Rysunki 34d-f), zaproponowano ilo$ciowg
metode charakterystyki przeptywu dwufazowego, oparta na analizie rozktadu rozmiarow
objetosci gazu. W przedstawionych badaniach zastosowano nowatorskie podejscie, w ktorym
skoncentrowano si¢ na dwoch aspektach: analizie ilosciowej rozmiarOw i objetosci formacji
gazowych oraz badaniu ewolucji przeptywu dwufazowego w czasie. W przeciwienstwie do
wczesniejszych badan, ktore skupialy si¢ glownie na wptywie gestosci pradu na przeptyw
dwufazowy, utrzymywano state obcigzenie pradowe wynoszace 400 mA (okoto 70 mA/cm? dla
powierzchni aktywnej 5,66 cm?). Warto$¢ ta zostalta dobrana w celu zminimalizowania
zaktocen zwigzanych ze zmianami stabilnosci Katalitycznej elektrod, ktore nasilaja si¢ przy

wyzszych warto$ciach pradu. Stabilno$¢ ogniwa byta kluczowym parametrem w konteks$cie
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dlugotrwatych eksperymentow. Ponadto, wybrana gestos¢ pradu pozwolita unikngé trudnosci
w rejestracji naktadajagcych si¢ etapow koalescencji pecherzykOw i procesu usuwania
wydluzonych pecherzy gazu. Czestotliwo$¢ tych etapow bytaby znacznie wigksza przy
wyzszych warto$ciach pradu.

6.6. Analiza ilosciowa zmian ulamka objetoSciowego CO: i objetosciowej

gestosci rozkladu rozmiaréw formacji gazu na anodzie ogniwa DFAFC

IloSciowa analiza zarejestrowanych obrazoéw zostala przeprowadzona przy pomocy
oprogramowania ImageJ. Wszystkie pegcherzyki i wydluzone pgcherze (ang. slugs) zostaty
zmierzone na zdjeciach odpowiadajacych kazdej sekundzie 30-sekundowego okresu trwania
eksperymentu. Cho¢ caly eksperyment trwal dluzej, analiza zostata zawezona do pierwszych
30 sekund w celu ograniczenia liczby danych. Metoda pomiaru oraz procedura obliczania
objetosci formacji gazu zostala szczegdtowo przedstawiona na Rysunku 35 oraz opisana
Réwnaniami 57 i 58.

Rysunek 35. Metoda pomiaru rozmiaru pecherzykow i wydluzonych pecherzy gazu,

L — zmierzony rozmiar

Dla pecherzykow, dla ktérych L; < 0,8 mm:
Veo, = L3m/6 (57)
Dla wydtuzonych pecherzy gazu (slugdw) o rozmiarze L; > 0,8 mm:
Veo, = (Li = 0,8) - h-w + 0,831/6 (58)
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gdzie: wydtuzony pecherz gazu traktowany jest jako prostopadtoscian z dwoma potkulami na
obu koncach, h jest glebokoscig kanatu rowng 1,16 mm, a w jest szerokoscig kanatu rowna

0,8 mm.

Analiza wymiarow wszystkich pecherzy CO> w serpentynie dla kazdej sekundy analizowanego
30-sekundowego okresu umozliwita precyzyjne okreslenie rozktadu objetosci gazu w funkcji
rozmiaréw formacji CO». Funkcje gestosci objetosciowego rozktadu rozmiardéw, 0znaczong

jako gy [m~1] mozna matematycznie przedstawi¢ za pomocg Réwnania 59.

_ W (59)
I fo(LydL

v

Funkcja rozktadu objetosci fi, (L) w calej populacji pecherzy jest wyrazona Roéwnaniem 60,

ktore uwzglednia liczbowy rozktad rozmiardw pecherzy f; (L).

fr(L) = kVL3fL (L) (60)

Przeptyw dwufazowy w kanale serpentynowym zawiera dwa rodzaje objetosci gazu
(pecherzyki i wydluizone pecherze — slugi), z ktorych kazdy wymaga oddzielnego
sformutowania wzoru na objetos¢ v;, zatem mozemy wyrazi¢ ogolng zalezno$¢ za pomoca

Réwnania 61.

fr(L) = vif (L) (61)

Liczba objgtosci gazu, oznaczona jako n;, zawierajaca formacje CO2 w przedziale rozmiarow

[L;, L; + AL], wyrazona jest ROwnaniem 62.
n; = f (L)AL (62)
Zatem objetosciowy rozktad rozmiaréw fy, (L) mozna opisa¢ ROwnaniem 63.

fv (L) = vin; /AL (63)

Podstawiajagc Rownanie 63 do Rownania 59 oraz zaktadajac skonczong szeroko$¢ przedziatu

klasowego AL, wykorzystang do klasyfikacji pecherzy do m klas otrzymuje si¢ Rownanie 64.

Vil (64)

gv = movinAL
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Rdéwnanie 64 opisuje gestos¢ rozktadu objetosciowego, znormalizowang szerokos$cia klasy AL
i catkowita objetoscia CO. w kanale serpentynowym. Dla wszystkich pomiarow
eksperymentalnych, w réznych orientacjach ogniwa DFAFC i przedziatach czasowych, AL

wynosito 0,08 mm, co odpowiada 1/10 szeroko$ci kanatu.

Utamek objetosciowy dwutlenku wegla Ve, w kanale serpentynowym (nad osrodkiem
porowatym) obliczono poprzez zsumowanie wszystkich objetosci pecherzy gazu dla kazdej
sekundy eksperymentu (zgodnie z Rownaniami 57-58), a nast¢pnie podzielenie jej przez
objetos¢ kanatu serpentynowego Vignan- Objetos¢ kanalu serpentynowego uwzglednia
rzeczywista jego objetos¢, pomniejszong o objetos¢ przegrod w przypadku uktadu

zmodyfikowanego. Zalezno$¢ ta wyrazona jest ROwnaniem 65.

m

Ver = z Vi /Vehannel (65)
i=1

Rozpoczynajac analize zmian utamka obj¢tosciowego dwutlenku wegla w czasie, warto
podkreslic odmienny charakter przeptywu dwufazowego w orientacji pionowo-pionowej
W kanale standardowym w poréwnaniu z pozostalymi przypadkami (Rysunek 36). Pierwsze
réznice wida¢ juz w stanie poczatkowym uktadu. Na wstepie nalezy zaznaczy¢, ze przed
rozpoczeciem kazdego eksperymentu we wszystkich przypadkach stwierdzono obecno$¢
dwutlenku wegla, powstalego w wyniku reakcji rownowagowej w warunkach napiecia obwodu
otwartego (OCV) oraz pozostatosci gazu po poprzednich eksperymentach. W celu zapewnienia
powtarzalnych i zgodnych warunkow poczatkowych we wszystkich eksperymentach,
zastosowano standardowa, trzyminutowa procedure przeptukiwania ogniwa DFAFC kwasem
mréwkowym w warunkach OCV. Procedura ta pozwalata skutecznie usuna¢ pozostatosci gazu
w orientacji pionowo-poziomej i poziomej. Okazata si¢ jednak mniej efektywna w konfiguracji
pionowo-pionowej, gdzie zaobserwowano utrzymujacy si¢ poczatkowy utamek objetosciowy
CO2 na poziomie wartosci 0,75 (Rysunek 36). Zjawisko to sugeruje obecnos¢ obszaréw
stagnacji ptynu, w ktorych dochodzi do zatrzymywania dwutlenku wegla w uktadzie, w tej

orientacji.
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Rysunek 36. Utamek obj¢tosciowy CO2 w funkcji czasu dla przezroczystego ogniwa DFAFC
bez przegrod pod obcigzeniem 400 mA: a) wplyw orientacji ogniwa na ut. obj. CO2 przy
przeptywie Q=1 ml/min, b) wpltyw natezenia przeptywu paliwa na ut. obj. CO2 w orientacji
poziomej; rownania aproksymacji liniowej przedstawiono pod wykresami, dla akumulacji gazu

(po lewej) i usuwania gazu (po prawej)

W trakcie procedury ptukania zaobserwowano, iz wydluzone pecherze gazu pozostawaty
nieruchome w serpentynie. Zaczynaty si¢ przesuwa¢ wzdtuz kanatu dopiero po przytozeniu
obcigzenia pradowego i zwigkszeniu szybkosci reakcji elektrochemicznej. Nowopowstajace
pecherzyki CO: intensyfikowaly mieszanie oraz usprawniaty transport zatrzymanego gazu.
Obserwacja ta ma istotne znaczenie z punktu widzenia projektowania uktadow dystrybucji
W ogniwach zasilanych ciektymi paliwami, poniewaz objetosci CO2 wykazuja zrdznicowane
dziatanie: Z jednej strony utrudniajg dostarczanie paliwa do warstwy katalizatora, z drugiej za$
intensyfikuja mieszanie oraz transport zatrzymanego gazu w uktadzie. Moze mie¢ to kluczowe
znaczenie przy projektowaniu efektywnych systeméw odprowadzania gazu.

Na podstawie analizy Rysunku 36 zaobserwowano wyrazne liniowe trendy

W przedziatach wzrostu i spadku wartosci utamka objetosciowego, ktore zostaty
aproksymowane rownaniami zamieszczonymi ponizej wykresdéw. Réwnania te opisujg

wypadkowe szybkos$ci akumulacji 1 usuwania gazu. Na Rysunku 36 widoczna jest cyklicznos¢
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wystepowania tych etapow. Jak wykazano na Rysunku 36, w orientacji pionowo-pionowej
utamek objetosciowy CO2 wzrasta do szostej sekundy, po czym, w nastgpstwie opuszczania
uktadu przez gaz, powraca do wartosci bliskiej poczatkowej. Zaobserwowano réwniez drugi
cykl usuwania gazu w przedziale 15-16 sekundy, skutkujacy powrotem utamka obj¢tosciowego
CO2 do warto$ci zblizonej do wartosci poczatkowej. Dostrzegalne jest zatem cykliczne
powracanie warto$ci utamka objgtosciowego CO: do wartosci charakterystycznej dla
zatrzymania gazu w tej orientacji. Obserwacja ta wskazuje, ze minimalna warto$¢ utamka na
poziomie 0,75 jest determinowana przez obecno$¢ obszaréw stagnacji ptynu. Nalezy réwniez
zauwazy¢, iz przewiduje si¢ wystapienie trzeciego cyklu usuwania gazu w orientacji pionowo-
pionowej, w przedziale czasowym 24-25 sekundy. Jednakze, ze wzgledu na szybki proces
usuwania wydtuzonego pecherza gazu, nie zdotano zarejestrowac doktadnej klatki obrazujace;j
ten etap. W przypadku orientacji pionowo-poziomej stwierdzono, ze proces usuwania gazu
rozpoczyna si¢ w czasie zblizonym do drugiego cyklu usuwania gazu obserwowanego
W pozycji pionowo-pionowe;j (okoto 14. sekundy), przy czym retencja gazu w tej konfiguracji
jest znacznie mniejsza. Zgodnie z danymi przedstawionymi na Rysunku 36a, poczatek kazdej
z faz usuwania gazu nastgpuje w zblizonych momentach czasowych, przy zachowaniu
identycznych warunkdéw natezenia przeptywu. Szczegdétowa analiza nachylen w obszarach
liniowych na Rysunku 36a wskazuje, ze orientacja pionowo-pozioma charakteryzuje si¢
najwyzsza szybkoscig akumulacji gazu, co znajduje odzwierciedlenie w najwyzszej wartosci
wspoélczynnika kierunkowego (0,135) aproksymacji liniowej dla fazy akumulacji. Z drugiej
strony, poréwnanie krotkich cykli akumulacji gazu w pozycji pionowo-pionowej (7-8s lub 16-
17s) z liniowa fazg akumulacji w pozycji pionowo-poziomej wykazuje znaczne podobienstwo
nachylen. Zbiezno$¢ ta wynika z zastosowania jednakowego obcigzenia pradowego we
wszystkich eksperymentach, co determinuje takg samg szybko$¢ powstawania CO2. Obliczona
szybkos$¢ usuwania gazu, wyrazona wspolczynnikiem kierunkowym aproksymacji liniowej dla
orientacji pionowo-poziomej (|-0,093|), jest mniejsza niz dla orientacji pionowo-pionowej
(-0,203|). Nalezy jednak zaznaczy¢, ze rdéznica w warto$ciach wspotczynnikow nachylenia
moze wynika¢ zograniczen rozdzielczosci czasowej ukladu do rejestrowania obrazu.
Kluczowym parametrem réznicujagcym nie jest zatem sama szybko$¢ usuwania gazu, lecz
wydluzony czas trwania tej fazy w pozycji pionowo-poziomej. Wydluzenie tego okresu
skutkuje znaczng redukcja utamka objetosciowego gazu obserwowang w 21. sekundzie, co
wskazuje na nizszg calkowitg retencje gazu w tej orientacji. Zjawisko to mozna przypisac

zmniejszonej liczbie obszaréw stagnacji ptynu.
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W orientacji poziomej zaobserwowano najwigksza dysproporcje miedzy wypadkowymi
szybkos$ciami akumulacji i usuwania CO2, z dominujgcg akumulacjag CO., co uzasadnia
obserwowang nizsza sprawno$¢ pracy ogniwa DFAFC. Nalezy podkresli¢, iz wydajnosé
DFAFC jest w wigkszym stopniu determinowana réwnowaga migdzy wypadkowymi
szybkosciami akumulacji 1 odprowadzania gazu niz bezwzgledng warto$cig utamka
objetosciowego CO2 w kanale. Najwyzsza efektywnos¢ pracy ogniwa DFAFC uzyskano
w pozycji pionowo-poziomej, w ktorej wypadkowe szybkos$ci charakteryzujg si¢ zblizonymi
wartosciami bezwzglednymi, co potwierdzajg wspotczynniki odpowiednich rownan liniowych,
przy jednoczesnym wystepowaniu nizszej retencji gazu.

Zalezno$¢ migdzy objetoscia CO2 w kanale ogniwa DLFC a jego napigciem zostala
szczegdtowo zbadana przez Numaguchiego i in. w ogniwie DMFC o zblizonych wymiarach
przekroju kanalu (1 mm x 1 mm w poréwnaniu do wymiardéw zastosowanych w niniejszej
pracy, wynoszacych 1,2 mm x 0,8 mm) [142]. W przytoczonych badaniach jednoznacznie
wykazano wystepowanie fluktuacji napigcia skorelowanych z cyklami akumulacji i usuwania
CO2 dla gestosci pradu 120 mA/cm?, dostarczajgc bezposrednich dowodow na wptyw dynamiki
przeptywu dwufazowego na charakterystyke pracy ogniwa paliwowego. Dzigki jednoczesnym
pomiarom ci$nienia i1 obserwacji wizualnej autorzy zidentyfikowali okresy akumulacji
i odprowadzania CO2 na przebiegach fluktuacji napigcia, co zostalo potwierdzone
odpowiednimi zdjgciami ilustrujgcymi procesy akumulacji 1 usuwania gazu.

Przeprowadzona analiza danych przedstawionych na Rys. 36b wskazuje, ze zwigkszenie
przeptywu kwasu mréwkowego w orientacji poziomej z 1ml/min do 2ml/min prowadzi do
znaczacego wzrostu wypadkowej szybkosci usuwania gazu, co znajduje odzwierciedlenie
w redukcji warto$ci wspotczynnika kierunkowego aproksymacji liniowej. Warto zauwazy¢, ze
cykliczny charakter zmian warto$ci ulamka objetosciowego CO2 utrzymuje si¢ réwniez
w zmodyfikowanych warunkach przeptywu.

Obserwowane zmiany w populacji pecherzykow i wydtuzonych pecherzy gazowych,
przedstawione na Rysunku 37, wykazuja bezposrednig korelacje zarowno z obserwacjami
wizualnymi przedstawionymi na Rysunku 34, jak i z ewolucja utamka objetosciowego CO2
zaprezentowang na Rysunku 36. W orientacji poziomej (Rysunek 34c) stwierdzono wigksza
liczb¢ mniejszych pecherzykdéw przy jednoczesnym zmniejszeniu liczby i dtugo$ci pecherzy
typu slug. Ta obserwacja znajduje odzwierciedlenie w obnizonej wysokosci odpowiadajgcych
im pikow w gestosci rozktadu objetosciowego (Rysunek 37c, piki oznaczone kolorem zielonym

dla t =10 s, rozmiar > 10 mm) w poréwnaniu z orientacja pionowo-pozioma (Rysunek 37b).
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W przypadku orientacji pionowo-pionowej zaobserwowano wytacznie przeptyw typu
slug, przy calkowitym braku populacji pgcherzykow, co wyeliminowato konieczno$é
zastosowania skali logarytmicznej na osi odcigtych. Wysoka warto§¢ poczatkowej gestosci
obj¢tosciowej rozktadu (t=0 s, Rysunek 37a) jest konsekwencjg zatrzymania CO, w obszarach
stagnacji w postaci wydtuzonych pecherzy gazu, pomimo zastosowania procedury plukania
poprzedzajacej eksperyment. Nalezy podkresli¢, iz zjawisko to jest charakterystyczne
wylacznie dla tej orientacji w uktadzie standardowym.

Zaobserwowano systematyczny wzrost dtugosci pecherzy CO2 w okresach wzrostu
utamka objetosciowego CO2 (przedziaty czasowe 0-4 s, 7-10 s oraz 16-30 s, Rysunek 37a).
Z kolei w przedziatach czasowych 4-7 s oraz 10—16 s odnotowano redukcj¢ dtugosci pecherzy
typu slug, wynikajaca z ich usuwania z serpentyny. W konfiguracjach pionowo-poziomej oraz
poziomej zidentyfikowano wystepowanie populacji matych pecherzykow (o wymiarach
charakterystycznych < 0,8 mm) w poczatkowym okresie 5 sekund, po ktorym nastepowata ich
koalescencja i przeksztatcenie w wydtuzone pecherze. Nastepnie obserwowano dalszy wzrost
wymiarow wydluzonych pecherzy az do osiggnigcia wartosci zblizonych do catkowitej

dlugosci serpentyny, wynoszacej 336 mm.
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Orientacje:

a) pionowo-pionowa, Q=1 ml/min

b) pionowo-pozioma, Q=1 ml/min
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Rysunek 37. Objetosciowa gestos¢ rozktadu rozmiarow pecherzykow i wydluzonych

przestrzeni gazu (slugow) (pecherzyki < 0,8 mm, wydtuzone pecherze (slugi) > 0,8 mm) dla

przezroczystego DFAFC bez przegrod pod obcigzeniem 400 mA przy natezeniu przeptywu

1 ml/min 3 M kwasu: a) orientacja pionowo-pionowa, b) orientacja pionowo-pozioma,

C) orientacja pozioma oraz d) orientacja pozioma przy natezeniu przeptywu kwasu 2 ml/min
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Na podstawie szczegdtowe] analizy zarejestrowanych zdje¢ stwierdzono, ze
koalescencja pecherzykOw nie zachodzi w przeptywie, lecz wytacznie w warunkach adhezji do
powierzchni elektrody. W trakcie tego procesu obserwuje si¢ stopniowy wzrost pojedynczych
pecherzykOw oraz ich sukcesywnag koalescencje z pecherzykami  znajdujgcymi  si¢
W bezposrednim sgsiedztwie. W badanej geometrii serpentyny wykazano, ze pecherzyki
pozostaja nieruchome do momentu utworzenia wydtuzonej struktury typu slug. Obserwacja ta
sugeruje, ze sita adhezji pecherzykOw do powierzchni tkaniny weglowej jest istotnym
czynnikiem hamujgcym proces ich odrywania. W konsekwencji prowadzi to do wydtuzenia
czasu akumulacji gazu, co skutkuje ograniczeniem dost¢pnosci paliwa przy powierzchni
elektrody.

Analiza zmian wartosci ulamka objetosciowego CO> w czasie, w ukladzie
z przegrodami (Rysunek 38) wskazuje na poczatkowe zatrzymanie gazu w serpentynie,
analogiczne do obserwowanego w orientacji pionowo-pionowej w kanale bez przegrdd.
Poczatkowe wartosci utamka objetosciowego CO2 wynikaja z powstawania gazu w warunkach
OCV oraz jego pozostatosci z poprzednich eksperymentow. Zmienno$¢ warunkdéw
poczatkowych w rdznych orientacjach jest natomiast spowodowana réznicami w efektywnosci
procedury ptukania przeprowadzanej przed kazdym eksperymentem. Na zrdznicowanie to
wplywa orientacja uktadu, obecno$¢ przegrod oraz wystepowanie regiondw stagnacji ptynu.
Czas trwania procedury plukania ogniwa pozostawal staly we wszystkich eksperymentach
i wynosit 3 minuty w warunkach OCV.

Zblizone nachylenia obserwowane w okresach akumulacji gazu dla rdznych orientacji
potwierdzaja takie same szybkosci powstawania CO (zwigzane z zadanym jednakowym
obcigzeniem pradowym). Niewielkie odchylenia mozna przypisaé¢ réznicom w efektywnosci
usuwania gazu z uktadu. W miare uptywu czasu poczatkowe réznice w warto$ciach utamka
objetosciowego CO2 stopniowo si¢ zmniejszajg. Ostatecznie wartosci utamka objetosciowego
CO2 zbiegaja do jednosci, niezaleznie od warto$ci poczatkowych, co jest widoczne na
Rysunku 38. Po zapehieniu kanatu dwutlenkiem wegla nie obserwuje sie cyklicznego
usuwania gazu, w przeciwienstwie do tego, co obserwowano w klasycznym kanale
serpentynowym bez przegrod. Zamiast tego wystepuje ciagly przeplyw pier§cieniowy nad
elektroda, ktéry wymusza przeptyw kwasu mrowkowego przez o$rodek porowaty (elektrode)
pod zebrami serpentyny. Przeptyw ten jest efektem wiekszego oporu przeptywu przez kanat
Z przegrodami, wypetniony gazem, co prowadzi do wymuszenia przeplywu przez elektrode

oraz do wzrostu spadku ci$nienia.
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Utamek objetosciowy CO, [-]
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Rysunek 38. Utamek obj¢tosciowy CO2 w funkcji czasu dla przezroczystego ogniwa DFAFC
Z serpentyng z przegrodami pod obcigzeniem 0,4 A: a) wplyw orientacji ogniwa paliwowego
przy natezeniu przeptywu 3 ml/min 3 M kwasu mréwkowego, b) wptyw nat¢zenia przeptywu
kwasu 1i 3 ml/min w orientacji pionowo-poziomej. Rdéwnania aproksymacji liniowej

akumulacji gazu zamieszczono pod wykresami.

W trakcie eksperymentow w sposob ciagly dostarczano kwas mrowkowy do uktadu,
a maksymalny utamek obj¢tosciowy CO2 rowny 1 osiggano w wyniku sukcesywnej akumulacji
gazu, gdzie jego produkcja znaczaco przewyzszata szybkos¢ jego odprowadzania. Nalezy
podkresli¢, ze utamek objetosciowy CO2 odnosi si¢ wyltgcznie do objetosci kanatu
Z wylaczeniem elektrody porowatej. Przy maksymalnym utamku objetosciowym COq,
rownym 1, kwas mrowkowy nadal przeptywa przez uktad, przez elektrode porowats, podczas
gdy kanat nad elektroda jest calkowicie wypeliony gazem. W calym okresie trwania
eksperymentu obserwowano cigglty wyptyw kwasu mrowkowego przez wylot uktadu.
Zwigkszenie natezenia przeplywu kwasu mrowkowego z 1 do 3 ml/min poskutkowato
poczatkowym spadkiem wartosci utamka objetosciowego CO», po ktérym nastepuje jego
stopniowa akumulacja nad elektrodg, az do osiggniecia wartosci réwnej 1. Praca ogniwa

DFAFC przy utamkach objetosciowych CO> zblizajacych sie do jednosci moze prowadzi¢ do
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znaczacego wzrostu spadku cisnienia i polaryzacji stezeniowej, o wskazuje na koniecznos¢
zapewnienia efektywnego odprowadzania nadmiaru gazu z serpentyny.

Rysunek 39d ilustruje zasadnos$¢ zwigkszenia natezenia przeptywu kwasu mréwkowego
z 1 do 3 ml/min w uktadzie z przegrodami. Przy natezeniu przeptywu Q=1 ml/min wydtuzone
pecherze gazu w krotkim czasie osiggaja dtugosci poréwnywalne z dtugosciag serpentyny,
a dalsze zmiany charakterystyki przeptywu dwufazowego sg nieznaczne. Natomiast przy
natezeniu przeptywu Q=3 ml/min obserwuje si¢ bardziej dynamiczne zmiany dtugosci
pecherzy charakterystycznych dla przeptywu typu slug, co wynika ze zwigkszonej energii
przeptywu, umozliwiajacej oddziatywanie na objetos¢ zatrzymanego gazu nad elektroda
(Rysunek 39b).

W orientacji poziomej zaobserwowano wczesniejsze formowanie si¢ wydtuzonych
pecherzy gazu o dtugosci zblizonej do diugosci serpentyny w poréwnaniu z orientacjami:
pionowo-pionowg i pionowo-pozioma, co przedstawiono na Rysunku 39c. Analiza tego
zjawiska, w polaczeniu z charakterystykami pradowo-napigciowymi dla réznych orientacji
(Rysunek 32), sugeruje, ze zréznicowany rozktad rozmiarébw wydtuzonych pecherzy CO»
wplywa korzystnie na wydajno$¢ ogniwa DFAFC. Prowadzi to do redukcji catkowitego oporu
przeplywu, skutkujac wyzsza graniczng wartoscig gestoSci pradu dzigki zmniejszeniu

polaryzacji st¢zeniowe;.
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Orientacje:

a) pionowo-pionowa, Q=3 ml/min b) pionowo-pozioma, Q=3 ml/min
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Rysunek 39. Rozktad gestosci objetosciowego rozktadu rozmiaréw formacji CO2 (pecherzyki
< 0,8 mm, wydluzone pecherze gazu>0,8 mm) dla przezroczystego ogniwa DFAFC
z serpentyng z przegrodami pod obcigzeniem 400 mA dla natezenia przeptywu 3 ml/min
3 M kwasu mréwkowego w orientacjach: a) pionowo-pionowej, b) pionowo-poziomej,

c) poziomej i d) poziomej dla przeptywu kwasu Q=1 ml/min
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6.7. Podsumowanie rozdzialu 6.

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan do$§wiadczalnych dotyczacych
wptywu orientacji ogniwa DFAFC na jego prace. W badaniach wykorzystano uktad klasyczny
z grafitowymi interkonektorami wyposazonymi w wyfrezowany kanat serpentynowy,
testowany w dwaéch konfiguracjach: bez przegrod oraz z przegrodami. Przed kontynuacjg badan
przygotowano dodatkowy komplet interkonektorow grafitowych bez otworu na elektrode
referencyjng. W toku eksperymentoéw wykazano, ze obecnos¢ otworu na elektrode referencyjng
znaczaco wptywa na obnizenie maksymalnej gestosci mocy - nawet 0 43%. Otrzymane wyniKi
majg istotne znaczenie praktyczne, szczegolnie w kontek§cie dwoch aspektow konstrukcyjnych
ogniw paliwowych. Z jednej strony, otwor na elektrod¢ referencyjng jest czgsto stosowanym
rozwigzaniem w badaniach laboratoryjnych, umozliwiajacym pomiary in situ nadpotencjatow
elektrodowych. Z drugiej strony, lokalizacja otworu w strefie pozornie najmniej krytycznej
- narozu najbardziej oddalonym od wlotu i wylotu, gdzie przeptyw konwekcyjny jest
ograniczony (co potwierdzono obliczeniami numerycznymi przedstawionymi w rozdziatach 4
i 5) - nie zapobiegla jego znaczacemu wptywowi na wydajno$é ogniwa. Swiadczy to o wysokiej
czulosci ogniwa na wszelkie modyfikacje konstrukcyjne.

Dalsze badania, prowadzone na interkonektorach pozbawionych otworu na elektrode
referencyjna, wykazaly, ze zastosowanie przegrod w kanale serpentynowym nadal skutkuje
wzrostem maksymalnej gestosci mocy ogniwa DFAFC. W zaleznoS$ci od orientacji ogniwa,
zaobserwowano poprawe wydajnosci w zakresie od 8% do 28%. Poréwnanie charakterystyk
pradowo-napigciowych wykazato, Ze najkorzystniejsze parametry pracy tj. najwyzsza
maksymalna gesto$¢ mocy i prad graniczny osiggane sa w orientacji pionowo-poziomej,
Z nieznacznie nizszymi warto$ciami dla pozycji pionowo-pionowe;j.

W uktadzie z przegrodami zaobserwowano niekorzystne zjawisko naglego spadku
napiecia za maksimum gestosci mocy. Jak wykazaly pdzniejsze badania obrazowe, zjawisko to
wigze si¢ z dominujacym przeplywem gazu w kanale nad elektroda. Powstajace wydluzone
pecherze CO: zwigkszaja opor przeptywu kwasu mrowkowego w kanale, co prowadzi do
czgsciowego przekierowania przeptywu paliwa przez osrodek porowaty pod zebrami
serpentyny. Efekt ten jest niejednoznaczny dla pracy ogniwa: cho¢ prowadzi do lepszego
wykorzystania powierzchni elektrody pod Zebrami, to jednocze$nie znaczaco redukuje
powierzchni¢ wymiany masy pomig¢dzy kanalem a elektroda ze wzgledu na jego blokadg przez

wydtuzone pecherze gazowe.
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Uktad z przegrodami charakteryzuje si¢ wyzszym spadkiem cisnienia w poréwnaniu
z uktadem standardowym, co moze niwelowaé korzysci wynikajace z wyzszych wartosci
maksymalnej mocy obserwowanych w charakterystyce pradowo-napigciowej. Pelne
wykorzystanie korzysSci zwigzanych z intensyfikacjg transportu masy poprzez zastosowanie
przegrod wymaga zatem efektywnego usuwania gazu z kanatow paliwowych. Zagadnienie to
stanowi obecnie jeden z najnowszych kierunkéw badan nad ogniwami DLFC, koncentrujacy
si¢ na projektowaniu uktadéw odgazowujacych kanaty anody, co szczegdtowo przedstawiono
w przegladzie literatury na poczatku tego rozdziatu.

W niniejszym rozdziale zaproponowano nowe iloSciowe podejscie do analizy
przeplywu dwufazowego w transparentnym ogniwie DFAFC, ktdre umozliwia bardziej
wnikliwg analiz¢. W tym celu przeprowadzono pomiary rozmiarow wszystkich formacji
gazowych: zaréwno pojedynczych pecherzykow, jak i wigkszych wydluzonych pecherzy
gazowych (z ang. slugs). Zmiany utamka objetosciowego CO2 rejestrowano
w jednosekundowych odstgpach czasu podczas 30-sekundowych okreséw pomiarowych.
Obserwacje wizualne wykazaty, ze pecherze CO2 poczatkowo pozostajg nieruchome,
przyczepione do powierzchni tkaniny weglowej, nastgpnie rosng i ulegaja koalescencji
z sgsiadujacymi pecherzykami. Powstate struktury gazowe sa nadal utrzymywane na
powierzchni elektrody przez sity adhezji, az do momentu ich transformacji w wydluzone
pecherze gazowe, ktore ulegaja nastepnie transportowi wzdtuz kanatu serpentynowego.

Przeprowadzona analiza ujawnita wyrazng cyklicznos¢ okresow akumulacji i usuwania
gazu z uktadu w standardowym ukladzie serpentynowym. Uzyskane wyniki sugeruja, ze
wydajnos¢ ogniwa DFAFC determinowana jest przede wszystkim rownowaga pomiedzy
wypadkowymi szybkosciami akumulacji 1 usuwania gazu, nie za$ wartoScig ulamka
objetosciowego CO». Uzasadnieniem tego stwierdzenia sa zblizone efektywnosci pracy ogniwa
DFAFC w orientacjach pionowo-pionowej i pionowo-poziomej, dla ktorych obserwowane sa
zblizone wypadkowe szybkosci akumulacji i usuwania gazu, mimo istotnej rdéznicy
w wartosciach utamka objetosciowego CO,. Przewaga orientacji pionowo-poziomej jest
mniegjsze zatrzymanie gazu w uktadzie. W orientacji pionowo-pionowej zaobserwowano za$
zatrzymanie gazu na poziomie 0,75 wartosci utamka objgtosciowego CO2, co wskazuje na
obecno$¢ stref stagnacji, w ktorych gaz pozostaje w ukladzie. W ogniwie DFAFC
wyposazonym w przegrody zaobserwowano, ze utamek objetosciowy CO> zbiega w czasie do
wartos$ci 1, co odpowiada catkowitemu wypelnieniu kanatu dwutlenkiem wegla. Obserwacja ta

wskazuje na konieczno$¢ implementacji systemu efektywnego odprowadzania gazu.
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Analize ilosciowg poglebiono rowniez o analize gestosci objetosciowego rozktadu
rozmiarow formacji gazu, ktora sugeruje, ze zréznicowany rozktad rozmiarow wydtuzonych
pecherzy CO2 wplywa korzystnie na wydajno$é ogniwa DFAFC z przegrodami. Prowadzi to
do redukcji catkowitego oporu przeptywu, skutkujac wyzszg graniczng wartoscig gestosci
pradu dzigki zmniejszeniu polaryzacji stezeniowe;.

Zastosowana metodyka badawcza wykazuje rowniez pewne ograniczenia. Analiza
obrazu staje si¢ problematyczna w przypadku niewystarczajacej rozdzielczosci lub odbi¢
Swiatla od metalicznych interkonektorow (co zaobserwowano w uktadzie z przegrodami), co
moze wymaga¢ implementacji ztozonych algorytmow identyfikacji i pomiaru rozmiarow
formacji gazu. Istotnym wyzwaniem technicznym w konstrukcji ogniw transparentnych
pozostaje zapewnienie odpowiedniego uszczelnienia w przypadku interkonektorow
wyfrezowanych na wylot oraz niska przewodno$¢ cieplna przezroczystej obudowy
polimerowej. Przeprowadzone badania porownawcze charakterystyk pradowo-napigciowych
klasycznego 1 transparentnego ogniwa DFAFC wykazaly, ze czynniki te negatywnie wplywaja
na parametry pracy uktadu. Nalezy zaznaczy¢, ze w dotychczasowej literaturze przedmiotu
brak jest systematycznych poréwnan charakterystyk pradowo-napigciowych miedzy ogniwami
transparentnymi a klasycznymi. Mozna jednak zatozy¢, ze makroskopowe wzorce przeptywu
dwufazowego zachowujg podobny charakter w obu typach ogniw dla analizowanych orientacji
przestrzennych.

Kierunki przysztych badan powinny obejmowaé¢ modyfikacje materiatéw
elektrodowych w celu uzyskania gladszych powierzchni hydrofilowych, co pozwoli
zredukowa¢ adhezje pecherzy CO: przy jednoczesnym zwigkszeniu wilasciwosci
aerofobowych. Podstawe tej rekomendacji stanowig zaleznosci migdzy powinowactwem wody
i powietrza do podloza statego, ktore zostaly szczegdtowo przedstawione w pracy Yu i in.
[143]. Opracowana w ramach niniejszej pracy metodyka konstrukcji transparentnego ogniwa
paliwowego stwarza nowe mozliwosci badawcze, szczegdlnie w zakresie analizy ztozonych
geometrii interkonektorow. Uzyskane wyniki 1 dos§wiadczenia mogg stanowi¢ istotny wktad

w rozwoj konstrukcji uktadéw dystrybucji reagentow w ogniwach paliwowych.
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Rozdzial 7

7.  Optymalizacja dystrybucji reagentow w interkonektorze

ogniwa paliwowego

Dystrybucja reagentéw w kanatach interkonektorow ogniw paliwowych jest najczesciej
realizowana w uktadach serpentynowych. W aktualnej literaturze mozna jednak zaobserwowacé
nowy trend ukierunkowany na zwigkszenie rownomierno$ci dystrybucji przy jednoczesnym
zmniejszeniu spadku cisnienia, ktory bezposrednio wplywa na warto$¢ energii pompowania.
Uklad serpentynowy dotychczas zapewniat kompromis migdzy dystrybucja, usuwaniem fazy
rozproszone] oraz spadkiem ci$nienia, jednak pojawiaja si¢ nowe prace naukowe
wprowadzajace uktady dystrybucji inspirowane strukturami fraktalnymi i biologicznymi.
Charakteryzuja si¢ one nizszymi spadkami ci$nienia (~30%) [144] w poréwnaniu z uktadem
serpentynowym oraz wigkszg powierzchnig bezposredniego kontaktu ptynu z porowatym
osrodkiem elektrody, co zapewnia lepsze wykorzystanie warstwy katalitycznej, bardziej
rownomierny rozktad stezen i temperatury [145]. Proponowane sg struktury przypominajace
drzewa oskrzelowe [146], uktady naczyn krwiono$nych czy wigzek przewodzacych w lisciach
[147,148]. Geometrie te sg czeSciej proponowane dla ogniw DMFC [144,148,149], co wskazuje
na istotne znaczenie problemu redukcji spadku ci$nienia w uktadach zasilanych ciektymi
paliwami.

Alternatywnym podej$ciem do ujednolicenia stgzenia w uktadzie przeptywowym jest
zastosowanie mieszalnikow statycznych w  przestrzeni kanatéw lub bezposrednio
zaimplementowanych w prostopadto$ciennej wnece wyfrezowanej w interkonektorze na catej
powierzchni kontaktu z elektroda. Wedlug wiedzy autorki tego typu rozwigzania znalazly
dotychczas zastosowanie w bateriach przeptywowych (z ang. redox flow batteries) [150-152].
Inny rodzaj mieszalnikow statycznych o strukturze sieci wzajemnie potaczonych kanatow
i komoérek zostal zaproponowany i opatentowany przez Laranjeira i in. pod nazwa
NETmix® [153]. Autorzy przeprowadzili szczegotowa analize¢ rozkladu czasu przebywania
oraz wptywu umiejscowienia wlotow do uktadu na rozklady st¢zenia reagentow i produktow.

Uktad ten byl dotychczas stosowany w ukladach do precypitacji krysztalow
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nanohydroksyapatytu [154], w reaktorach fotokatalitycznych [155] oraz w procesach
emulsyfikacji [156]. Uniwersalno$¢ tego uktadu reakcyjnego znalazta réwniez zastosowanie
W przeplywowym reaktorze elektrochemicznym e-NETmix, przeznaczonym do elektrosyntezy
i oczyszczania wody [157].

Kolejnym wariantem uktadoéw dystrybucji, zapewniajacym lepsza réwnomiernos¢
przeplywu i nizszy spadek ci$nienia, sg uktady sieci wzajemnie przecinajacych si¢ kanatéw bez
komor mieszajacych. Moga to by¢ np. tréjwymiarowe siatki metaliczne, jak w interkonektorach
zastosowanych w ogniwach paliwowych Toyoty Mirai [158,159]. W literaturze spotykane s3
rowniez uktady w postaci siatek metalicznych implementowanych we wnece interkonektora
[160] lub uktady kanatow frezowane w ich strukturze [161]. W geometrii zaproponowanej we
wspomnianej pracy [161] kanalem doprowadzajacym (dystrybutorem) reagenty do sieci
kanatow 1 odprowadzajacym (kolektorem) byt prosty prostopadioscienny kanal taczacy
odpowiednio wszystkie wloty i wyloty.

W tej czesci rozprawy doktorskiej przedstawiono optymalizacje dystrybucji strumieni
w ukladzie sieci kanatow (zwanym dalej uktadem mesh) poprzez opracowanie geometrii
dystrybutora i kolektora strumieni, zapewniajacych jednakowe warunki ci$nienia na wszystkich
wlotach 1 wylotach sieci kanatow. W dalszej czgséci rozdziatu zaprojektowano autorski uktad
typu mesh z udoskonalong geometrig przegrod przy wykorzystaniu modelowania CFD.
Po wyfrezowaniu dwoch uktadow w grafitowych interkonektorach przeprowadzono serie
badan eksperymentalnych majacych na celu weryfikacj¢ trzeciej hipotezy badawczej:
rownomiernos¢ dystrybucji reagentow w uktadzie o zwiekszonej powierzchni kontaktu ptynu

Z elektrodq znacznie poszerza operacyjny zakres gestosci prgdow.

7.1. Zjawisko regeneracji ciSnienia

Uktady umozliwiajace podzial strumieni pomiedzy wiele wylotdéw nazywane sa
dystrybutorami, natomiast struktury odbierajgce strumienie do jednego wylotu - kolektorami.
Dystrybutory 1 kolektory strumieni stanowig nieodigczny komponent wielu aparatow
przemystowych, takich jak wymienniki ciepta czy reaktory, w tym réwniez elektrochemiczne,
jak ogniwa paliwowe. W ogniwach paliwowych dystrybucja reagentow odbywa si¢ na dwoch
poziomach: w skali stosu, gdzie manifoldy rozprowadzaja reagenty do poszczeg6dlnych ogniw
oraz w obrebie pojedynczego ogniwa, gdzie nastepuje ich rozdziat do kanatow przeptywowych.
Uwzglednienie zjawiska regeneracji ci$nienia Statycznego oraz jego strat wzdtuz dystrybutora
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stanowi podstawe do opracowania skutecznych modyfikacji geometrii dystrybutorow
i kolektoréw dla réwnomiernej dystrybucji ptynow, co znajduje potwierdzenie w literaturze
naukowej.

W uktadzie dystrybucji ptynu wystepuje dynamiczna rownowaga pomigdzy dwoma
konkurencyjnymi zjawiskami hydraulicznymi. Pierwszym jest progresywny spadek cis$nienia
statycznego wzdhuz kanalu gldéwnego, spowodowany stratami energetycznymi na skutek tarcia
wewnetrznego plynu, lokalnych oporéw przeptywu oraz chropowato$ci powierzchni przewodu.
Drugim zjawiskiem jest czesciowa regeneracja cisnienia statycznego zachodzaca w wyniku
wyplywu czeSci strumienia przez kanaly boczne [162], co prowadzi do redukcji $redniej
predkosci przeptywu w przekroju poprzecznym dystrybutora [163,164]. Mechanizm
regeneracyjny wynika bezposrednio z zasady zachowania energii opisanej réwnaniem
Bernoulliego (Rownanie 66). Spadek predkosci przeptywu w kanale gléwnym skutkuje
transformacja ci$nienia dynamicznego w cis$nienie Statyczne. Podczas odgaltezienia czgsci
przeptywu do kanatu bocznego, w gtéwnym kanale pozostaje ptyn o wyzszej energii, pltynacy
w osi kanatu, co prowadzi do zwigkszenia jego $redniej energii wlasciwej. Do kanatu bocznego
wptywa natomiast ptyn o nizszej predkosci, co jest spowodowane jego przeptywem w obszarze
przysciennym przewodu. Efektem ubocznym tego procesu jest retencja ptynu o wyzszej energii
w kanale glownym, skutkujgca nierdwnomiernym rozktadem parametrow przepltywu wzdhuz
osi dystrybutora. W celu zniwelowania tej dysproporcji proponuje si¢ adaptacyjng modyfikacje
geometrii dystrybutora poprzez zmiang jego Srednicy lub $rednic wylotow. Wybor miedzy
zwigkszeniem a zmniejszeniem Srednicy dystrybutora zalezy od stosunku strat ci$nienia do jego
regeneracji, wynikajacej ze specyfiki analizowanego ukladu. Zmiany ci$nienia statycznego

wzdhuz osi dystrybutora przedstawiono na Rysunku 40

., 1, (66)
Pstar1 +5PVi + pghi = Dstar2 + SPVz + pghy + Apstrar
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Rysunek 40. Zjawisko regeneracji ci$nienia statycznego [162]
7.2. Optymalizacja dystrybutora dla ukladu typu mesh

Na wstepie opracowano dwuwymiarowy uklad typu mesh o wymiarach
charakterystycznych przedstawionych na Rysunku 41. Kolejnym etapem badan byto okreslenie
rozmieszczenia i liczby dystrybutorow potrzebnych do zapewnienia réwnomiernego
rozprowadzenia medium pomiedzy 12 wlotow do uktadu. Analiza wynikow wstepnych
eksperymentow numerycznych doprowadzita do wyboru konfiguracji z jednym dystrybutorem
1 kolektorem strumieni, co zapewni latwiejszg integracje z uktadem manifoldow pod katem
potencjalnego wykorzystania w stosach ogniw paliwowych.

Kolejnym etapem byla optymalizacja wymiaréow dystrybutora, tak aby zapewni¢ te
same warunki ci$nienia na kazdym wlocie do uktadu. W procesie optymalizacji geometrii
dystrybutora przyjeto nastgpujace zalozenia:

o Zachowanie lokalizacji wlotu do dystrybutora w miejscu dotychczasowego wilotu
uktadu serpentynowego, co pozwoli na wykorzystanie istniejagcych komponentow
ogniwa, tj. zewngtrznych ptyt koncowych ze stali kwasoodpornej z gwintowanymi
otworami na kro¢ce wlotowe i wylotowe,

o Utrzymanie szerokosci kanatu wlotowego wynoszacej 0,77 mm, co odpowiada $rednicy
otworu wlotowego w obecnie stosowanych interkonektorach grafitowych,

e Zaprojektowanie geometrii dystrybutora charakteryzujacej si¢ niskimi stratami
miejscowymi ci$nienia, co wymaga zastosowania zaokraglen zamiast katow prostych
lub ostrych,

e Przyjecie poczatkowej i koncowej szerokosci dystrybutora jako parametrOwW
zmiennych.
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Rysunek 41. Wymiary charakterystyczne uktadu typu mesh w mm

Optymalizacja przewidywata minimalizacje funkcji celu w postaci odchylenia
standardowego (Rdéwnanie 67) od s$redniej wartoSci znormalizowanego strumienia
przypadajacego na jeden wlot (Réwnanie 68), przy zatozeniu réwnego podzialu strumienia
gtownego. Minimum odchylenia standardowego poszukiwano dla roéznych wymiarow

poczatkowej i koncowej szerokosci dystrybutora. Przeanalizowane konfiguracje przedstawiono
w Tabeli 13.

_ 2

_ Iivzl(mni - mn) (67)
N

gdzie: m,,, = m;/m,

m; [kg/s] — strumien masowy na i-tym wlocie

my

B YL my, (68)
- N
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Do optymalizacji wymiardw wykorzystano analiz¢ parametryczng w oprogramowaniu
Ansys Fluent, ktéra pozwala na efektywne czasowo przewidywanie zmienno$ci
poszczegolnych parametréw, takich jak cis$nienie i nat¢zenie przeptywu, na zdefiniowanych
powierzchniach geometrycznych (w tym przypadku na wlotach do uktadu mesh), w zaleznosci
od przyjetych wymiaréw geometrii. W niniejszej analizie wymiarem sparametryzowanym byla
poczatkowa 1 koncowa szeroko$¢ dystrybutora, odpowiednio L, i Lj, przedstawione na
Rysunku 42.

Rysunek 42. Sparametryzowane wymiary dystrybutora

Zoptymalizowane wymiary dystrybutora odpowiadaja konfiguracji 7. i wynosza:
Ly =2,161 L, = 4 [mm]. Kolektor strumieni zostat zaprojektowany jako lustrzane odbicie
dystrybutora, co pozwolito na regeneracje¢ cisnienia w kierunku przeciwnym do wylotu. Dzigki
temu rozwigzaniu zwigkszono przeplyw kwasu mrowkowego w stron¢ naroza geometrii
najbardziej oddalonego od wylotu, poprawiajac dystrybucje ptynu w uktadzie. ROwnomiernosé
dystrybucji strumieni w uktadzie z dystrybutorem i kolektorem zweryfikowano w kolejnej
symulacji i przedstawiono na Rysunku 43. WartoSci poszczegélnych strumieni wraz

z odchyleniami standardowymi przedstawiono w Tabeli 14.
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Tabela 13. Obliczone odchylenia standardowe od $redniego znormalizowanego strumienia

dla rozwazanych konfiguracji

Konfiguracja Lo [mm] Lj, [mm] o [-]
1 0,70 0,50 1,396
2 0,70 4,00 0,527
3 0,70 5,00 0,395
4 0,70 6,00 0,303
5 2,16 0,35 0,541
6 2,16 2,16 0,223
7 2,16 4,00 0,200
8 2,16 5,00 0,203
9 2,16 6,00 0,207
10 2,16 7,00 0,211
11 2,16 10,20 0,221

predkosc¢
5.00e-03
4.50e-03
4.00e-03
. 3.50e-03
3.00e-03
2.50e-03
2.00e-03
1.50e-03
1.00e-03

5.00e-04

0.00e+00
(m/s)

\/

Rysunek 43. Dystrybucja strumieni w uktadzie mesh zobrazowana polem predkosci, wartoSci
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maksymalne predko$ci zostaty odcigte z zakresu dla lepszej widoczno$ci dystrybucji
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Tabela 14. Warto$ci strumieni masowych na poszczegdlnych wlotach i wylotach wraz
Z odchyleniem standardowym od znormalizowanych wartosci strumieni, numeracja wlotow

i wylotdw od dotu w gore geometrii

wloty m; - 1073 [kgls]  my, [] wyloty  m; -1073 [kg/s]  my, []

1 1,04 0,69 1 1,42 0,88

2 1,70 1,13 2 1,49 0,92

3 1,64 1,09 3 1,52 0,94

4 1,60 1,06 4 1,54 0,95

5 1,59 1,05 5 1,57 0,97

6 1,59 1,05 6 1,60 0,99

7 1,60 1,06 7 1,63 1,01

8 1,62 1,07 8 1,67 1,03

9 1,63 1,08 9 1,71 1,06

10 1,65 1,10 10 1,77 1,09

11 1,67 1,11 11 1,87 1,16
12 0,742 0,49 - - -
dom 18,1 : : 17,8 -

[ - 0.20 - - 0.08

7.3. Opracowanie trojwymiarowego modelu CFD ukladu dystrybucji
typu mesh

Kolejnym etapem badan, po optymalizacji dystrybucji w dwuwymiarowym uktadzie
typu mesh, byto przeniesienie analizy do przestrzeni trojwymiarowej w celu uwzglednienia
konwekcyjnych strumieni pomiedzy kanatami oraz wewnatrz osrodka porowatego, co
pozwolilo na szczegdtowa analize efektywnosci transportu masy. Przygotowana geometri¢
zdyskretyzowano za pomocg konformalnej siatki numerycznej, opracowanej z wykorzystaniem
nowej technologii Mosaic dostgpnej w Ansys Fluent Meshing. Technologia ta umozliwia
tworzenie wysokiej jakosci siatek w krotszym czasie, co znaczgco usprawnia proces

przygotowania symulacji. W ramach badan przygotowano cztery siatki numeryczne w celu
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przeprowadzenia testow niezaleznosci wynikow symulacji od liczby elementéw w domenie
obliczeniowej. Zastosowano siatki typu poly-hexcore, ktore tacza elementy wieloscienne na
powierzchniach, zapewniajace lepsze odwzorowanie zlozonych geometrii, z elementami
heksahedralnymi (sze$cioSciennymi) w rdzeniu objetosci, charakteryzujacymi si¢ wysoka
regularno$cia, sprzyjajacymi szybszym obliczeniom numerycznym. W Tabeli 15
przedstawiono wyniki testow niezaleznosci wynikow od siatki obliczeniowej. Procentowe
réznice w warto$ciach wybranych parametrow procesowych obliczane sg wzgledem siatki

0 mniejszej liczbie komorek.

Tabela 15. Wyniki testow niezalezno$ci wynikow od siatki obliczeniowe;j

uktad mesh

procentowe réznice W wynikach [%]
liczba komdrek AP v Yout Ymem
361 370 - - - -
1349 278 2,10 0,95 0,17 5,47
3116 445 1,40 2,32 0,35 8,73
6 865 937 1,89 0,47 0,02 1,48

Ze wzgledu na niewielkie procentowe zmiany wartosci parametrow procesowych pomiedzy
siatkami 6,8 mIn i 3,1 miIn do dalszych obliczen zastosowano siatk¢ o liczbie 3,1 min
elementdw. Jako$¢ ortogonalna siatki osiggneta warto$¢ minimalng 0,41, skosno$¢ maksymalng
0,58, a wspotczynnik proporcjonalnosci komorek wartosé maksymalng 21,34. Metodyka nie
zmienita si¢ wzgledem poprzednich symulacji, przeprowadzonych dla ukltadow
serpentynowych. Rozklad stezenia kwasu mrowkowego przy membranie dla strumienia
wlotowego Q=1 ml/min i obcigzenia prgdowego 0,2A przedstawiono na Rysunku 44. Ze
wzgledu na obecnos¢ dwunastu wlotow w uktadzie typu mesh w porownaniu do jednego wlotu
w uktadzie serpentynowym, wyniki przedstawiono dla przeptywu Q=1 ml/min, aby zachowac
porownywalng predkos¢ przeptywu w pojedynczym kanale 1 umozliwi¢ poréwnanie rozktadow
stezen kwasu mrowkowego pomigdzy uktadami. Z Rysunku 44. wynika, ze rozklad stezenia
kwasu mrowkowego przy membranie (przy powierzchni reakcji) jest znacznie bardziej
rownomierny niz w przypadku ukladu z kanatem serpentynowym (Rysunek 16). Strefy
niedoboru paliwa na Rysunku 44, wynikajag z kontaktu os$rodka porowatego ze $ciang
interkonektora i obejmuja obszary wykraczajgce poza obwod uktadu typu mesh. Stezenia
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w zakresie 1,5-1,8 M sg zauwazalne pod przegrodami. Jest to istotna réznica w porownaniu do
uktadu serpentynowego, w ktérym maksima stezenia wystepowatly pod zebrami oraz
W sasiedztwie przegrod. Roznica ta wynika z duzo mniejszych oporéw przeptywu w ukladzie
typu mesh, gdzie kwas preferencyjnie przeptywa kanalami, zamiast pod przegrodami

0 przekroju rombu.

3.00
270
2.40
210
1.80
1.50
1.20
0.90
0.60
0.30

0.00
Stezenie
kwasu [M]

Rysunek 44. Rozktad stgzenia kwasu mrowkowego przy membranie ogniwa DFAFC
w uktadzie mesh z przegrodami o przekroju rombu dla przeptywu 3 M kwasu mréwkowego

0 nat¢zeniu 1 ml/min pod obcigzeniem 0,2 A
7.4. Analiza poréwnawcza rozkladu czasu przebywania

Dla zachowania spdjnosci w metodyce analizy warunkéw hydrodynamicznych
i efektywno$ci mieszania, przeprowadzono analize rozkladu czasu przebywania dla uktadu
typu mesh. Poréwnanie przebiegow dystrybuanty RTD dla wszystkich analizowanych uktadow
dystrybucji przedstawiono na Rysunku 45. Ze wzgledu na zlozony charakter wykresu,
wynikajacy z duzej liczby przebiegow dystrybuant, zdecydowano si¢ zaznaczy¢ na nim
charakterystyczne obszary rdznigce analizowane uktady. Pole na Rysunku 45 stanowi graficzna
reprezentacje segregacji — obszaru pomigdzy dystrybuanta dla warunkoéw idealnego
wymieszania a krzywa z modelu CFD, az do punktu ich przeciecia dla danego uktadu. Zotte
pole na wykresie to czg$¢ wspdlna segregacji dla uktadu serpentynowego bez przegrod i uktadu

mesh. Warto$¢ segregacji, ktora jest miarg jakosci mieszania (im mniejsza, tym lepsze warunki
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mieszania ptynu), jest nizsza dla uktadu typu mesh. Swiadczy o tym nieznacznie mniejszy
ciemnozielony obszar (mesh) na Rysunku 45 w poréwnaniu do jasnozielonego obszaru (sd).
Dystrybuanty dla warunkéw idealnego wymieszania r6znig si¢ ze wzgledu na rdézne objgtosci
badanych uktadow. W Tabeli 16 podsumowano wartosci parametréw analizy RTD: $redniego
czasu przebywania tzyp, Segregacji S oraz parametru zatrzymania H. Catkowita objetosé
kanatow uktadu mesh jest wigksza o 76,7% od uktadu standardowego, co skutkuje prawie
dwukrotnym wydluzeniem $redniego czasu przebywania. Dluzszy czas przebywania
w uktadzie jest korzystny ze wzgledu na wigksze wykorzystanie paliwa w reakcji, co przektada
si¢ na wyzszg sprawno$¢ ogniwa. Ponadto parametry zatrzymania i segregacji zmienity swoje
warto$ci, zblizajac si¢ do warto$ci charakterystycznych dla stanu idealnego wymieszania, co
wskazuje na korzystng zmiang warunkéw hydrodynamicznych w uktadzie mesh. Dla stanu

idealnego wymieszania wartos$ci te wynoszg odpowiednio H = 1/e = 0,37 oraz S = 0.

czesé wspolna

1 1 1 1 1 1 1 J

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
theta [-]

Rysunek 45. Dystrybuanta rozktadu czasu przebywania dla trzech uktadow: serpentynowego
bez przegrod (sd), serpentynowego z przegrodami (nd) oraz sieci kanatow (mesh). Natezenie
przeptywu we wszystkich uktadach wynosito Q = 0,1 ml/min

128



Tabela 16. Parametry analizy RTD oraz obj¢tosci kanatow V,,, dla trzech rozwazanych

uktadow
uktad Vian[ml] Trrp [S] HI[-] S[]
sd 0,30 227,08 0,111 0,217
nd 0,28 226,93 0,123 0,205
mesh 0,53 408,5 0,188 0,180

7.5. Wplyw geometrii przegrod na efektywnos¢ transportu masy

Celem zintensyfikowania transportu konwekcyjnego w glab osrodka porowatego
podjeto decyzje o modyfikacji geometrii przegrod. Rysunek 46 przedstawia uklad mesh
z zaproponowanymi przegrodami o geometrii $cigtego graniastostupa prostego. Przegrody te
posiadaja dwie podstawy: mniejsza o geometrii trapezu o wysoko$ci b, przylegajaca do
elektrody ogniwa oraz wigksza o geometrii trdjkata o wysokosci 3b 1 podstawie a. Wymiar a
odpowiada glebokosci kanatu, wynoszacej 1,16 mm, ktora zostata zastosowana we wszystkich
projektowanych uktadach dystrybucji. Uktad ten jest przedmiotem postgpowania patentowego

w ramach zgloszenia, nr. 446919.
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Rysunek 46. Wymiary uktadu mesh ze zmodyfikowanymi przegrodami, bedace przedmiotem

opublikowanego zgtoszenia patentowego nr. P.446919
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Pochylona $ciana przegrody, na ktora naptywa ptyn, ma na celu skierowanie strumienia
w kierunku elektrody. W celu dalszej analizy numerycznej 1 zmniejszenia kosztu

obliczeniowego zdecydowano si¢ zredukowad analizowang domeng¢ obliczeniowa do
Ya objetosci. Na Rysunku 47 zaprezentowano rozklad stgzen kwasu mroéwkowego przy
membranie dla dwdch geometrii przegrod. Analiza tego rozktadu wykazata, ze modyfikacja
geometrii przegrody wplyngta na eliminacje lokalnych miniméw st¢zenia pod przegrodami,
anawet przyczynila si¢ do powstania pod nimi lokalnych maksiméw stezenia na skutek
zintensyfikowanego transportu konwekcyjnego w glab elektrody. Na Rysunku 48
przedstawiono widok pogladowy geometrii 3D analizowanych uktadow.

b)
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Rysunek 47. Rozktad stezenia molowego kwasu mrowkowego przy powierzchni membrany
dla przeptywu Q=1 ml/min 3 M kwasu, warunki pracy pod obcigzeniem 0,2 A, a) uktad mesh

z przegrodami o przekroju rombu, b) uktad mesh z przegrodami $cigtymi

b)

a)
‘ ’

Rysunek 48. Pogladowy widok 3D analizowanych geometrii uktadow mesh: a) z przegrodami

0 przekroju rombu, b) z przegrodami $cigtymi
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W Tabeli 17 przedstawiono $rednie stgzenie kwasu mroéwkowego przy membranie Cpem
oraz $redni spadek cisnienia calkowitego AP;,;, wazone powierzchnia komorek
obliczeniowych (area-weighted average). Przedstawione dane porownano rowniez
z warto$ciami uzyskanymi dla uktadoéw serpentynowych bez i z przegrodami, dla umozliwienia
bezposredniej analizy porownawczej. Z podsumowanych danych wynika, ze uktad typu mesh
zapewnia ponad dwukrotnie nizszy spadek ci$nienia, zapewniajac przy tym najwyzsze stezenia
przy membranie dla uktadu ze zmodyfikowanymi, $cietymi przegrodami. Do ponizszego
zestawienia wzig¢to pod uwage cala powierzchni¢ elektrody przy membranie, réwniez pod

dystrybutorem i kolektorem.

Tabela 17. Porownanie usrednionych parametréw procesowych dla rozwazanych w niniejszej
rozprawie doktorskiej pelnowymiarowych uktadéw: standardowego serpentynowego (sd),

serpentynowego z przegrodami o przekroju trapezu prostokatnego (nd), sieci kanatow (mesh)

Typ uktadu dystrybucji Cmem [M] APyt [Pa] Q [ml/min]
mesh — przegroda rombowa 1,89 5,50 1,0
mesh — przegroda $cigta 2,31 5,77 1,0
sd 1,78 11,84 0,1
nd 2,21 16,13 0,1

Rozktad stezenia kwasu mrowkowego na catej powierzchni anody przy membranie dla
uktadu mesh ze zmodyfikowanymi przegrodami przedstawiono na Rysunku 49. Analiza
niniejszego wykresu konturowego wskazuje na rownomierny i efektywny transport kwasu
mrowkowego w glab elektrody. Warto zaznaczy¢, ze powierzchnia kontaktu ptynu z elektroda
w obszarze regularnym analizowanego uktadu (bez dystrybutora i kolektora) wynosi 85% 1 jest
znacznie wigksza niz w obszarze regularnym standardowego ukladu serpentynowego, gdzie
wynosi 51%. Zwigkszona powierzchnia kontaktu umozliwia lepsze wykorzystanie powierzchni

katalitycznej oraz zwigksza powierzchni¢ wymiany masy.

131



3.00
2.70
2.40
2.10
1.80
1.50
1.20
0.90
0.60
0.30

0.00

Stezenie kwasu
mréwkowego
M]

Rysunek 49. Rozktad st¢zenia molowego kwasu mrowkowego przy membranie w warunkach
przeptywu 3 M kwasu z natgzeniem Q=1 ml/min pod obcigzeniem 0,2 A w uktadzie mesh ze

$cietymi przegrodami
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7.6.

Charakterystyka pradowo-napieciowa opracowanych ukladow

Ostatnim etapem badan nad ukladem mesh byto doswiadczalne poréwnanie pracy

ogniw DFAFC wykorzystujacych dwa rodzaje przegréd: o przekroju rombu oraz o geometrii

$cietych graniastostupow prostych. Metodyka badan doswiadczalnych pozostata niezmieniona

w stosunku do eksperymentow przeprowadzonych dla ogniwa transparentnego, ktore opisano

w podrozdziale 6.1. Charakterystyki pradowo-napi¢ciowe dla uktadéw mesh oraz uktadu

serpentynowego z przegrodami przedstawiono na Rysunku 50.
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Rysunek 50. Porownanie charakterystyk pradowo napieciowych dla uktadow mesh:

(1) — przegrody Sciete, (2) — przegrody o przekroju rombu i uktadu

serpentynowego

Z przegrodami o przekroju trapezu prostokatnego (nd) w warunkach przeptywu kwasu

mrowkowego 3 ml/min o stgzeniu 3 M i przeptywu powietrza 1000 ml/min
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Wysokie wartos$ci niepewnosci pomiarowych dla ostatnich dwoch punktow uktadu
serpentynowego wynikaja z gwattownego spadku napigcia podczas 20-sekundowego okresu
pomiarowego, przypadajacego na kazdy usredniony punkt krzywej. Analiza danych
przedstawionych na Rysunku 50 wskazuje, ze ogniwo DFAFC z uktadem mesh charakteryzuje
si¢ znacznie wigkszg stabilnoscig pracy od ogniwa DFAFC z uktadem serpentynowym, CO
potwierdzaja niewielkie wysokos$ci stupkow btedow. Uktad serpentynowy z przegrodami
niezmiennie wykazuje najwyzsza maksymalna gesto$s¢ mocy, jednak doswiadcza problemow
zwigzanych z akumulacjg gazu w kanatach, co prowadzi do gwattownego spadku napigcia za
maksimum mocy. Uktad mesh ze $cigtymi przegrodami wykazal najkorzystniejsze parametry
pracy, osiagajac o 16% wyzsza maksymalng gestos¢ mocy oraz o 15% wigkszy prad graniczny
w poréownaniu z uktadem mesh z przegrodami rombowymi. Ze wzgledu na nizsze opory
przeptywu 1 wigkszg powierzchnie kontaktu kanatéw z elektroda, usuwanie wydluzonych
pecherzy dwutlenku wegla (slugdw) w uktadzie mesh moze przebiegaé efektywniej niz
w uktadzie serpentynowym. Zjawisko to moze stanowi¢ przedmiot dalszych badan w ogniwie

transparentnym.

7.7. Podsumowanie rozdzialu 7.

W rozdziale si6dmym niniejszej rozprawy doktorskiej przedstawiono kierunek
projektowania nowych uktadow dystrybucji reagentéw w ogniwach paliwowych,
charakteryzujacych si¢ nizszymi spadkami ci$nienia niz popularne uktady serpentynowe, przy
jednoczesnym zachowaniu réwnomiernej dystrybucji reagentdw. Na podstawie przegladu
literatury zdecydowano si¢ skoncentrowa¢ na optymalizacji dystrybucji w ukladzie
sktadajacym sig¢ z sieci wzajemnie przecinajacych si¢ kanatow, ktory nazwano uktadem mesh.
Za pomocg symulacji CFD w geometrii dwuwymiarowej zaprojektowano i zoptymalizowano
wymiary dystrybutora, dazac do minimalizacji odchylenia standardowego od Sredniego
znormalizowanego strumienia na kazdym wylocie z dystrybutora. Uzyskano minimalne
warto$ci odchylenia standardowego na poziomie 0,20 i 0,08, odpowiednio dla dystrybutora
I kolektora strumieni w uktadzie mesh. Wymiary dobrane w analizie parametrycznej
w oprogramowaniu Fluent umozliwily opracowanie ukladu o réwnomiernej dystrybucji
reagentoOw. Analiz¢ dwuwymiarowg nastepnie przeniesiono do przestrzeni tréjwymiarowej,

aby uwzgledni¢ strumienie konwekcyjne pod przegrodami o przekrojach rombu w pierwotnie
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zaproponowanym uktadzie. Interpretacj¢ symulacji poprzedzono testem niezalezno$ci
wynikow od siatki numerycznej. Nastepnie wykazano, ze rozktad st¢zenia kwasu mrowkowego
po stronie anody ogniwa DFAFC jest znacznie bardziej réwnomierny niz w ukladzie
serpentynowym.

W niniejszej rozprawie wprowadzono analize rozkladu czasu przebywania (RTD) jako
praktyczne narzgdzie do oceny warunkéw mieszania w ukladach dystrybucji ogniw
paliwowych. Dotychczasowa analiz¢ RTD uzupelniono zatem o funkcje dystrybuanty dla
uktadu mesh. Wyznaczono $redni czas przebywania oraz parametry segregacji i zatrzymania,
wykazujagc zmian¢ ich wartosci w kierunku odpowiadajacym warunkom idealnego
wymieszania. Zmiany te, cho¢ niewielkie, wskazujg na korzy$ci i shusznos$¢ przyjetego
podejscia do poprawy warunkéw mieszania i dystrybucji w uktadzie.

W celu dalszej intensyfikacji transportu masy zaproponowano modyfikacje przegrod
rombowych. W podstawowym uktadzie mesh, ze wzgledu na nizsze opory przeptywu obok
przegrdd, transport masy byt zdominowany przez dyfuzje, a poprawiona dystrybucja reagentow
wynikala ze znacznie zwigkszonej powierzchni kontaktu ptynu z elektroda, przektadajacej si¢
na wigkszg powierzchni¢ wymiany masy. Wprowadzenie przegrod o geometrii $cigtych
graniastostupow prostych o podstawie trojkata umozliwito ukierunkowanie przeptywu cieczy
w glab elektrody poprzez zderzenie strumienia z pochylong $ciang przegrody, zamykajaca
miejscowo pole przeptywu. Lokalne zamknigcie pola przeptywu jest rowniez konieczne dla
zachowania kontaktu elektrycznego z elektroda i1 odprowadzania uwolnionego tadunku
elektrycznego przez grafitowy interkonektor do zewnetrznej obudowy petniacej role kolektora
pradu. Uklad ten jest przedmiotem postgpowania patentowego w  ramach
zgloszenia nr. 446919.

Przeprowadzenie symulacji CFD w domenie 3D dla dwdch wariantéw przegréd
w uktadzie mesh pozwolito przewidzie¢, ze uktad ze $cigtymi przegrodami powinien zapewnié
lepsze parametry pracy ogniwa DFAFC, dzigki eliminacji lokalnych minimow stezenia kwasu
mrowkowego pod przegrodami. Miejsca te przeksztalcity si¢ w lokalne maksima stezenia
dzigki zintensyfikowanemu transportowi masy poprzez konwekcj¢ pod przegrodami.

Ostatnim etapem badan zaprezentowanych w tym rozdziale byla weryfikacja
doswiadczalna parametrow pracy ogniw DFAFC z zastosowaniem rozwazanych uktadow mesh
oraz ukladu serpentynowego z przegrodami o przekroju trapezu prostokatnego. Analiza
wynikéw doswiadczalnych wykazata, ze uktad mesh zapewnia stabilng prace ogniwa DFAFC.
Charakterystyka pradowo-napigciowa ogniwa DFAFC z ukladem mesh o zmodyfikowanych
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przegrodach wykazata nieznacznie nizszg maksymalng gesto$¢ mocy niz uktad serpentynowy,
zapewniajac jednak znacznie szerszy zakres pradow. Wniosek ten pozytywnie weryfikuje
trzecig hipoteze postawiong na poczatku pracy: rownomiernos¢ dystrybucji reagentow
W uktadzie o zwigkszonej powierzchni kontaktu ptynu z elektrodq znacznie poszerza operacyjny
zakres gestosci prqdow. Nalezy podkresli¢, ze powierzchnia kontaktu plynu z elektroda
w regularnej czeSci geometrii ukladu mesh wynosi 85%, podczas gdy w ukladzie
serpentynowym - 51%. Zwigkszenie tej powierzchni okazato si¢ korzystnym kierunkiem
w projektowaniu uktaddéw dystrybucji w ogniwie DFAFC, pozwalajacym dodatkowo

zmniejszy¢ catkowity spadek ci$nienia w uktadzie.
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Rozdzial 8

8.  Opracowanie modelu teoretycznego ogniwa DFAFC

Ostatnia z hipotez badawczych, jakie postawiono na poczatku niniejszej rozprawy
doktorskiej, brzmi: rozdzielenie analizy proceséw transportowych w symulacjach CFD od
procesow elektrochemicznych zmniejsza istotnie koszt obliczeniowy i przyspiesza wdrozZenie
etapu projektowania nowych uktadow dystrybucji przy zachowaniu satysfakcjonujgcej
zgodnosci modelu teoretycznego ogniwa DFAFC z doswiadczeniami.

Rozdziat 8 bedzie poswigcony przedstawieniu teoretycznego modelu ogniwa DFAFC,
skalibrowanego pod katem katalizator6w i komponentéw zastosowanych w niniejszej pracy.
Model ten taczy dotychczas stosowane podej$cia z réznych zrédel naukowych, nadajac mu
charakter integrujacy dostepng wiedzg. Celem opracowanego modelu jest stworzenie
praktycznego narzedzia do oceny wrazliwosci pracy ogniwa DFAFC, a tym samym analizy
przebiegu jego charakterystyki pradowo-napigciowej w zalezno$ci od zmiany parametrow
procesowych i materiatowych.

Autorka stawia sobie pytanie, czy mozliwe jest uzyskanie satysfakcjonujacego
odwzorowania charakterystyk pradowo-napigciowych uzyskanych do§wiadczalnie za pomoca
opracowanego modelu, bez dostepnosci szczegdtowych rozktadow stezenia z symulacji CFD.
Modelowanie CFD bylo bowiem ukierunkowane na intensyfikacje transportu masy w uktadach
dystrybucji i miato stanowic¢ efektywne czasowo narzg¢dzie do projektowania nowych geometrii
interkonektorow, a rozdzielenie modelu teoretycznego od modelu CFD miato usprawni¢ ten

proces.
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8.1. Termodynamika ogniwa paliwowego

Termodynamika to dziedzina nauki, w ramach ktorej definiowane sg teoretyczne
granice fizyczne zachodzenia przemian i reakcji. To termodynamika pozwala okresli¢
spontaniczno$¢ reakcji i teoretyczne przemiany energii zachodzace w ich wyniku. W ogniwie
paliwowym zagadnienia termodynamiczne dotyczg spontaniczno$ci reakcji oraz oceny czy
dana para utleniacza i reduktora moze zosta¢ wykorzystana w ogniwie paliwowym.
W rozdziale 3 wprowadzono podstawy tych zagadnien. W niniejszej czeSci rozprawy
opracowanie modelu teoretycznego ogniwa DFAFC wymaga poglebienia wczesniej
przedstawionych zalezno$ci. Na wstepie zdefiniuymy ogdélny wzor na napigcie ogniwa
paliwowego, uwzgledniajacy wszystkie omowione dotychczas rodzaje strat napigé (tzw.
nadnapie¢) rozszerzone o czton zwigzany z przenikaniem paliwa przez membrang 7cyoss,

okreslony Réwnaniem 69.

U = Er = Nakten ~ Maktiq: ~ Mohm ~ Mstez ~ Neross (69)
Teoretyczne napiecie ogniwa Er wyznacza si¢ uwzgledniajac trzy zalezno$ci: wptyw entalpii
swobodnej Gibbsa (Réwnanie 9), wplyw temperatury ukltadu (Ré6wnanie 10) oraz wptyw
aktywnosci substratow i produktow opisany rownaniem Nernsta (Rownanie 12). Polaczenie
tych zalezno$ci termodynamicznych pozwala opisa¢ napigcie teoretyczne za pomoca

Rownania 70 dla ogniwa DFAFC, w ktdrym zachodzi sumaryczna reakcja postaci:

1
HCOOH + 305 = €0, + H,0

AG° AS2 RT  acgp,a 70
ET - _ Irxn + rxn (T _ To) ——In CO, HZSZ ( )
nF nF nkF Ancoondy,

Po podstawieniu danych z Tabeli 2, gdzie AG2,,, = —285,50 kJ /mol oraz przyjetych wartosci
stalej Faradaya F = 96485 C/mol oraz liczby moli elektronéw n = 2, bioracych udziat
w reakcji  utleniania 1 mola kwasu mréwkowego: HCOOH — CO, + 2H* + 2e~
I uproszczeniu aktywnosci czystych sktadnikow powstajacych w fazie rozproszonej do jednosci
(CO, — w przyblizeniu gaz doskonaty w warunkach 1 atm oraz H,0 — sktadnik czysty w fazie

ciektej) otrzymano uproszczone Rownanie 71.

A

STXTL

nF

1 (71)

1/2
AHcooH g,

E; =148 +

(T-T,) RT]
0 ‘nFrl

Réwnaniem 71 mozna okresli¢ teoretyczne napiecie ogniwa DFAFC w okreslonych warunkach

procesowych.
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Wyznaczenie aktywnosci

Aktywnos$¢ ci$nieniowg tlenu W powietrzu mozna przyblizy¢ bezwymiarowym
ci$nieniem parcjalnym p;/p°® = 0,21 dla warunkéw ci$nienia odpowiadajagcym stanowi
standardowemu (1 bar) i potraktowac¢ gaz jako doskonaty.

Aktywnos¢ kwasu mrowkowego 0 znacznych stezeniach mozna wyznaczy¢ na
podstawie danych dla uktadu réwnowagi ciecz-para z wykorzystaniem réwnania UNIQUAC
(UNIversal QUAsi-Chemical), ktére umozliwia uwzgl¢dnienie udziatu poszczegdlnych grup
funkcyjnych w obliczeniach wspotczynnika aktywnosci [165]. Na potrzeby obliczen
aktywnos$ci kwasu mrowkowego postanowiono skorzystac z rozwigzania rownania UNIQUAC
dla szerokiego zakresu utamkow molowych kwasu mrowkowego z artykutu Lue i in. [166] dla

zakresu temperatur 30-80°C, ktore przedstawiono na Rysunku 51.
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Rysunek 51. Wykres zalezno$ci logarytmu naturalnego aktywnosci kwasu mrowkowego od

logarytmu utamka molowego rozpatrywanego roztworu w zakresie temperatur 30-80°C [166]

Z Rysunku 51 wynika, ze wplyw temperatury na warto$¢ aktywnos$ci W warunkach

operacyjnych ogniwa DFAFC jest nieznaczny. Definiujgc termodynamiczny wspotczynnik

poprawkowy a Réwnaniem 72 [167]:

(

dlnag,

dlnaxp,
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Aktywnos¢ kwasu mrowkowego mozna wyznaczy¢ na podstawie danych podanych w pracy

Lue i in. [166] za pomocg Rownania 73.

ara = €xp (a - Inxgy) (73)

8.2. Kinetyka reakcji elektrochemicznych

Kinetyke reakcji elektrochemicznych opisuje si¢ rownaniem Butlera-Volmera (B-V)
(Réwnanie 18), rozszerzajac jego zastosowanie do reakcji wigcej niz jednoelektronowych
zgodnie z praktyka stosowang w literaturze [79]. Wada praktyczng rownania B-V jest uwiktanie
nadnapigcia w potedze funkcji ekspotencjalnej, co komplikuje obliczenia. Jednak mozliwe jest

uproszczenie rownania B-V dla dwoch nastepujacych zatozen:

e Matlych wartosci gestosci pradu j < j,, dla ktorych 4 jest mniejsze od ~156mV [74] lub
j/jo < 1 jak podano w pracy Norena i Hoffmana [168]

Dla wygody rozwazan przytoczmy jeszcze raz Rownanie 18:

Reakcja w prawo Reakcja w lewo

f—lﬁ r 1
oo (E2Et) _ —(1 = @nF i
J=Jo p RT p RT

Wiedzac, ze funkcje exp (x) mozna przyblizy¢ szeregiem Taylora wedlug Réwnania 74

k

exp(x) = ZZO% (74)

Naste¢pnie rozpatrujac warunki gestosci pradu, dla ktorych 74, jest na tyle mate, ze mozna
zatozy¢, ze iloczyn anFng.:/RT, reprezentujacy x W szeregu Taylora jest duzo mniejszy od 1,

mozna zaniedba¢ wyrazy szeregu dla k > 1 i przyblizy¢ roOwnanie B-V Roéwnaniem 75.

. anFnqge —(1 — a)nFngpe
=jol1+—=%_(1 7
J=Jo l + 7 + BT (75)
Gdzie po skréceniu wyrazow podobnych, otrzymuje si¢ Roéwnanie 76.
nFnakt
o 76
J=Jo—%r (76)
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e Rozwazmy kolejny przypadek, gdy wartosci gestosci pradu j > j,, a w praktyce
j >50-100mV [74] lub j/j, > 4 wedlug [168], wtedy rownowaga reakcji elektrochemicznej
przesuwa si¢ znacznie w prawo i drugi czton w réwnaniu B-V (odpowiadajacy reakcji
W lewo) mozna zaniedba¢, poniewaz wyktadnik funkcji eksponencjalnej zbiega w kierunku

coraz mniejszych warto$ci, mniejszych od 0. Otrzymuje si¢ wtedy Réwnanie 77.

.. ankF Uakt)
= —_— 77
J=Joexp ( T (77)
Logarytmujac obustronnie otrzymuje si¢ Rownanie 78.
anFnqke
i =Inj, + ———— 78
Inj = Inj, + RT (78)

Rozwigzujac Rownanie 76 wzgledem 14, otrzymuje si¢ rownanie Tafela (Réwnanie 79).
L (j ) 79

Z Rownania 79 nalezy wyznaczy¢ straty zarowno dla katody jak i anody. Wspotczynniki
przeniesienia tadunku dla reakcji anodowe;j 1 katodowej zaczerpnigto z literatury: a,, = 0,4

[169], ayqr = 0,175 [170]

Roéwnowagowa gestos¢ pradu j, wykazuje zalezno$¢ od temperatury wedlug Réwnania 80

wywodzacego si¢ ze stosunku jo/j . Wyznaczonych z rownan Arrheniusa (Réwnanie 81).

L (-E) 11 0

Jo = Jrer |XP\ T \T 77 (80)
gdzie: energie aktywacji reakcji wynosza odpowiednio dla anody i katody:
Eq,, = 24900 ] /mol [171], E,, , = 73200 J/mol [170], za$ rtownowagowe gestosci pradu

wwarunkach  referencyjnych ~ wynosza  odpowiednio:  jr.r, = 14 A/m*  [169],
Jrefiqs = 0,04222 A/m? [170], temperatura referencyjna odpowiednio dla anody i katody
wedtug danych literaturowych: Ty, = 293,15 K [169], Trefyn = 353,15 K [170].

E
Jo exp (— R—%) E, E, E,(1 1
rer B, “P\TRT TRT;) TP\ TR\T T (81)
]ref exp (_ a > ref ref

RTyer




8.3. Rezystancyjne straty napiecia

Omowe straty napigcia wynikajag z oporu transferu jondow przez membrang Oraz
elektronow przez obwod zewngtrzny i Komponenty ogniwa, przy czym transport jonow przez
membrang jest zjawiskiem limitujagcym i czesto przybliza si¢ opoOr zastepczy ogniwa oporem

membrany wedtug Rownania 82.

IL (82)

Nonm = 1 * Ropm = I(Relek + Rmem) ~ I Rpem = a

gdzie: L — grubo$¢ membrany [M] , o — przewodno$¢ membrany [S/m]

Opor jest tym wiekszy im wigksza jest powierzchnia aktywna elektrod i membrany, dlatego
W celu normalizacji oporu wprowadzono zalezno$¢ na powierzchniowy wlasciwy opdér ogniwa

ASR okre$lony Rownaniem 83.

ASR = Acety - Ropm = L/o (83)

Straty omowe w ogniwie DFAFC mogg by¢ zatem okre§lone Rownaniem 84.

Nonm = J * ASR (84)

8.4. Polaryzacja stezeniowa

Polaryzacja stezeniowg okreslany jest spadek napigcia zwigzany z ograniczonym
transportem reagentéw do powierzchni reakcji i wynika z réwnania Nernsta (Rownania 21
i 30). Korzystajac z definicji granicznej gestosci pradu (Rownanie 27) i przeksztalcajac
Réwnanie 30 do wygodniejszej formy strat napigecia zwigzanych z polaryzacjg stezeniowg

otrzymuje si¢ Rownanie 85.

RT / j RT j 85
= (L) = BT (1)) @)

JL—J JL

Do obliczenia wartosci granicznych gestosci pradu uwzgledniono porowatos¢ osrodka

£€=0,6 (W D.rr) oraz wspotczynniki dyfuzji dla kwasu mrowkowego w wodzie i tlenu

w powietrzu odpowiednio: Dp4_p,o = 1,37 - 107° m?/s, Dy, = 0,22 - 107* m?/s.
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8.5. Pozostale straty napiecia

W kategorii pozostalych rodzajow strat napigcia uwzgledniono straty napiecia
wynikajace z przenikania paliwa przez membrang i reakcji niepozadanych. Po stronie anody
uwzgledniono nadpotencjal okre§lony Rownaniem 86 przez Li, Robertsa i Holmesa [172] jako

straty zwigzane z niewykorzystanym strumieniem paliwa, ktore jest przyczyng crossoveru.

RT 86
Nerossgn = C(Tl_Fln 1+w (86)
gdzie Rownaniem 87 okreslono bezwymiarowy parametr p, wigzacy przepuszczalnosé
B membrany nafionowej N117 o grubosci L wzgledem kwasu mrowkowego, efektywny

wspolczynnik dyfuzji kwasu mrowkowego Dgsr,. a0 W TOZtWOIZE wodnym oraz grubo$¢

warstwy dyfuzyjnej — grubos¢ elektrody 6.

B 6 (87)

H=T'D

effra-H,0

Nadpotencjal katodowy zwigzany z przenikaniem paliwa przez membran¢ moze zostac
okreslony analogicznie do wptywu potencjalnych innych nieszczelnosci [172], ktore powoduja
przesunigcie catej charakterystyki pradowo-napigciowej w lewa strong o warto$¢ j.q, wedtug
Roéwnania 88 i Rysunku 52. Gesto$¢ pradu j..i jest tracona w ogniwie w reakcjach pobocznych

lub nielektrochemicznych [173] rowniez wywotanych crossoverem.

___ﬂln(l_m> (88)
nStQZ nF jL

: Napiecie teoretyczne
=, r\ brak przeciekéw
()
(i | ~ /
R 1 S Krzywa C-V
Q1 TS zuwzglednieniem
g ! TS nieszczelnosci
S I ~ ~
o ! N
g ! \
z |

1 ] |

il Jieak I

L. L]

0,0

Mierzona gestosé prgdu [mA/cm?]
Rysunek 52. Wplyw nieszczelnosci i przenikania paliwa przez membrang na przebieg
charakterystyki pradowo-napieciowej (C-V) ogniwa paliwowego [173].
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Zatem roéwnanie Nernsta do obliczenia strat zwigzanych z polaryzacja st¢zeniowg powinno

zosta¢ rozszerzone do postaci ROwnania 89.

RT j Jieak(eross) )
Nstez = —n—Fln(l—,—_M)

JL Ji
Li, Roberts i Holmes zaproponowali wyznaczenie traconej gestosci pradu katodowego na

crossoverze paliwa za pomocg Rownania 90 [172].

. . 7 J (90)
Jieak(cross) = JLgy m 1 _jL_

gdzie: ji,, — oznacza graniczng ge¢stos¢ pradu anodowego

Dodatkowo ogniwo moze doswiadcza¢ strat napigcia wynikajacych z wewngtrznych
nieszczelnos$ci uktadu 1 innych reakcji niepozadanych, wtedy nalezy uwzgledni¢ przesunigcie
charakterystyki pradowo-napieciowej o zalozong wartos$¢ jj.q, W rOwnaniach na nadpotencjaty

aktywacyjne. Typowa warto$cia jj.q dla ogniw wodorowych jest ~10 mA/cm? [173].

8.6. Parametryczna analiza wrazliwosci modelu

W niniejszym podrozdziale zostanie przeanalizowana wrazliwo$¢ charakterystyki
pradowo-napigciowej na zmiany parametrow procesowych i materialowych, wykorzystujac
rownania przedstawione w rozdziale 8 do obliczenia poszczegdlnych nadpotencjatéw oraz ich
odjecia od teoretycznie przewidywanego napiecia ogniwa DFAFC. Opracowany kod

obliczeniowy w Matlabie zamieszczono w Zataczniku 2.
Analiza wrazliwos$ci na zmiane parametrow procesowych

Na Rysunkach 53,54 i 55 przedstawiono analiz¢ wrazliwosci modelu teoretycznego
ogniw DFAFC na parametry procesowe takie jak temperatura, stgzenie kwasu mroéwkowego

I aktywnos¢ ci$nieniowa tlenu.
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Rysunek 53. Wptyw zmiany temperatury na napi¢cie ogniwa DFAFC zasilanego powietrzem

(a0x=0,21) i 3 M kwasem mroéwkowym

Do analizy wptywu temperatury wykorzystano dwie zalezno$ci opisujace zmiang
wspotczynnikow dyfuzji w funkcji temperatury, wyrazone rownaniami 91 i 92, odpowiednio
dla gazow i cieczy [82]. Dla fazy ciektej uwzgledniono zmiang lepkosci dynamicznej wraz

Z temperaturg w oparciu o dane stabelaryzowane dla wody [174].
3

To\2
Dr; =Dry - (T_Z) (91)
1
_ DrToury
T2 = T
Tyur; (92)

Analiza Rysunku 53 wskazuje, ze wzrost temperatury w ogniwie DFAFC prowadzi do
obnizenia strat aktywacyjnych napigcia oraz zwigkszenia wartosci OCV. Zjawisko to jest
termodynamicznie uzasadnione ze wzgledu na dodatnig zmiang entropii w reakcji sumarycznej,
co stanowi rzadko spotykang ceche wsrod réznych typow ogniw paliwowych.

Do okreslenia wplywu stezenia kwasu mrowkowego wykorzystano dane 0 aktywnosci
kwasu mrowkowego w roztworach wodnych z pracy Lue i in. [166] dla st¢zen z zakresu 1-5 M.
Uwzgledniono rowniez jak zmienia si¢ przepuszczalno$¢ membrany wzgledem kwasu

mrowkowego dla stezen z tego zakresu.
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Rysunek 54. Wplyw zmiany stezenia kwasu mrowkowego na przebieg charakterystyki
pradowo-napigciowej ogniwa DFAFC
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Rysunek 55. Wptyw zmiany aktywnosci tlenu na prace ogniwa DFAFC
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W analizie wplywu stezenia tlenu w mieszaninie gazu zasilajgcego katode ogniwa
DFAFC uwzgledniono aktywno$ci odpowiadajace bezwymiarowym ci§nieniom parcjalnym
dla warunkow 1 atm. Minimalne stezenie tlenu odpowiada zawartosci tlenu w powietrzu (0,21),
a stezenie maksymalne (1) odnosi si¢ do zasilania czystym tlenem pod ci$nieniem
atmosferycznym. Z poréwnania Rysunkow 54 i 55 mozna odczytaé, ze ze wzgledu na znacznie
wyzszy wspotczynnik dyfuzji tlenu i zaleznos$¢ a,, W potedze 0,5 w réwnaniu Nernsta wzrost
stezenia tego gazu nie wptywa tak znacznie na przebieg krzywej pradowo-napi¢ciowej jak ma
to miejsce w przypadku zmiany stezenia kwasu mréwkowego. W obu przypadkach zatozono
statos¢ referencyjnej rtOwnowagowej gestosci pradu w zakresie rozwazanych stezen ze wzgledu
na ograniczone dane literaturowe. Niemniej jednak zalezno$¢ pracy ogniwa od stezenia tlenu
moze by¢ silniejsza, jak w doswiadczeniach Sgndergaarda i in. [175] ze wzgledu na wplyw

stezenia tlenu na kinetyke redukcji, a zatem i na rownowagows gesto$¢ pradu jg_.

Analiza wrazliwos$ci na zmiane¢ parametréw materialowych

Na Rysunkach 56 i 57 przedstawiono zalezno$¢ charakterystyki prgdowo-napigciowej ogniwa
DFAFC od warto$ci rownowagowych gestosci pradu, ktore =zaleza od rodzaju
wykorzystywanych katalizatorow i stezenia fazy metalicznej. Uwzgledniono taka samg
szeroko$¢ zakresu analizowanego parametru dla reakcji anodowej i katodowej, celem
okres$lenia czy wplynie on w réznym stopniu na przebieg charakterystyki, gdyz reakcja
anodowa i katodowa r6znig si¢ migdzy sobg energig aktywacji. Energia ta jest znacznie wyzsza
dla reakcji katodowej, co zwykle znajduje odzwierciedlenie w nizszych warto$ciach
rownowagowych gestosci pradu. Analizowany zakres wartosci rtOwnowagowych gestosci pradu
ma charakter hipotetyczny, aby uwydatni¢ kierunek i czulo$¢ napigcia na zmiany tego

parametru. Gdy zmienial si¢ parametr jo , drugi j, pozostawat staly o wartosci fizycznej,
obliczonej na podstawie danych referencyjnych podanych w literaturze: j..r = 14 A/m?

[169] Iub j,of,., = 0,04222 A/m? [170].
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Rysunek 56. Wpltyw zmian réwnowagowej gestosci pradu dla reakcji redukcji tlenu na

przebieg charakterystyki pradowo-napigciowej ogniwa DFAFC
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Rysunek 57. Wplyw zmian réwnowagowej gestosci pradu dla reakcji utleniania kwasu

mroéwkowego na przebieg charakterystyki pradowo-napieciowej ogniwa DFAFC
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Analiza poréwnawcza Rysunkow 56 i 57 wykazata bardzo zblizony wpltyw warto$ci
rownowagowych gestosci pradu na przebieg charakterystyki pomimo réznych warto$ci energii
aktywacji. Widoczne réznice w uzyskanych napigciach wynikaja z przyjetej fizycznej wartosci
drugiej rownowagowej gestosci pradu. Zatem zmieniajac parametr dla anody, rownowagowa
gestos¢ pradu na katodzie pozostawala nizsza jak wskazywaly dane literaturowe, co
przyczynito si¢ do nizszych wypadkowych napig¢ ogniwa DFAFC.

Na Rysunkach 58 i 59 przedstawiono wrazliwo$¢ pracy ogniwa DFAFC na zmiany
przewodnos$ci membrany, ktora zalezy w znacznym stopniu od temperatury, stopnia nawilzenia

oraz jej grubos$ci. Wszystkie te parametry wptywaja na warto$¢ ASR ogniwa.
08¢
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Rysunek 58. Wptyw zmiany przewodno$ci membrany na prace ogniwa DFAFC

Analiza wplywu przewodnosci membrany na napig¢cie ogniwa podkresla kluczowe
znaczenie nawilzenia membrany. Z Rysunku 58 wynika, ze wraz z sukcesywnym wzrostem
przewodnosci zysk energetyczny jest coraz mniejszy. Najwazniejsze staje si¢ zatem utrzymanie
odpowiedniej przewodno$ci minimalnej, silnie zaleznej od stopnia nawilZenia membrany.

Poréwnanie Rysunkow 58 1 59 wskazuje, ze przewodno$¢ membrany, zalezna od jej
nawilzenia, odgrywa znacznie wigkszg role niz jej grubos¢. Nalezy jednak pamigtac, ze grubos$¢
membrany jest $cisle powigzana z jej zdolnoscig do utrzymania odpowiedniego poziomu
nawilzenia. Ciensze membrany sg bardziej podatne na odwodnienie oraz zjawisko crossoveru

paliwa.
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Rysunek 59. Wplyw zmiany grubosci membrany na napigcie pracy ogniwa DFAFC.

Ostatnim analizowanym parametrem materiatowym jest grubo§¢ warstwy dyfuzyjnej,
odpowiadajacej grubosci elektrody. Wrazliwo$¢ napigcia na ten parametr zostata zilustrowana
na Rysunku 60, na ktorym wida¢ wyrazne zmniejszenie granicznej gesto$ci pragdu wraz ze
wzrostem grubosci elektrod, wynikajace z ograniczajacego wplywu tego parametru na

efektywno$¢ transportu masy po obu stronach ogniwa DFAFC. Wptyw tego parametru ma
charakter liniowy.
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Rysunek 60. Wplyw grubosci warstwy dyfuzyjnej na napiecie ogniwa DFAFC.
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8.7. Kalibracja modelu teoretycznego

Kolejnym etapem badan bylo dobranie odpowiednich parametrow kinetycznych
I materiatowych dla ukladu ogniwa DFAFC badanego w ramach niniejszej rozprawy.
W procesie kalibracji modelu zatozono, ze parametry charakteryzujace kinetyke reakcji takie
jak rownowagowe gestosci pradu powinny by¢ state niezaleznie od uktadu geometrycznego.
Czynnikiem zmiennym moze by¢ natomiast graniczna gestos¢ pradu j;, ktOra silnie zalezy od
efektywnosci transportu masy w uktadzie i objetosci zakumulowanego CO.. Ponadto
utrzymano staty wlasciwy powierzchniowy opor ogniwa ASR ze wzgledu na wykorzystanie
tych samych materiatow (elektrod, membrany i grafitowych interkonektoréw) w obu uktadach
DFAFC. Na Rysunkach 61 i 62 zestawiono modelowe i doswiadczalne krzywe pradowo-

napieciowe, odpowiednio dla uktadu serpentynowego bez przegrdd i z przegrodami.

Model 1
A ©  Eksp. 1
0.8% Model 2
Eksp. 2
Model 3
S 06!l ® Eksp.3
[0)
0
iy
Q
2 04¢
0.2F
0 L I 1 1 - I

0 50 100 150 200 250 300
Gestos¢ pradu [mA/cmz]

Rysunek 61. Charakterystyki pradowo-napi¢ciowe uzyskane doswiadczalnie (punkty) i za
pomoca modelu teoretycznego (linia ciggla) dla ogniwa DFAFC ze standardowym uktadem
serpentynowym dla warunkéw przeptywu 1 ml/min 3 M kwasu mrowkowego oraz

1000 ml/min przeptywu powietrza w temperaturze 30°C i orientacji pionowo-poziomej

Dopasowanie  modelu teoretycznego do wynikow  doswiadczalnych  jest

satysfakcjonujace. Roznice na koncu zakresu omowego i w 0bszarze polaryzacji stezeniowej
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najpewniej wynikajg z obecnosci réznej zawartosci gazu w kanatach, co wptyneto zarowno na
zwigkszony opor omowy jak i opor transportu masy. Niemniej jednak model ten charakteryzuje
si¢ duza zgodnosciag z doswiadczeniami w obszarze strat aktywacyjnych i w wigkszosci
przedziatu strat omowych. Ze wzgledu na zmiany zawartosci dwutlenku wegla w kanatach
paliwowych w czasie trudno jest okreslic bezposrednig zalezno$¢ oporu ogniwa od utamka
objetosciowego COsz.

Przebieg krzywej napigciowej dla ukladu serpentynowego z przegrodami zostal
odpowiednio odwzorowany w obszarze aktywacyjnym i omowym, za§ w obszarze zwigzanym
z efektywno$cig transportu masy rowniez Wykazuje niedoszacowanie strat napiecia
(Rysunek 62). Wskazuje to na konieczno$¢ uwzglgdnienia w rozwazaniach teoretycznych
wpltywu objetosci gazu W obszarze polaryzacji stgzeniowej i moze to stanowi¢ poczatek

kolejnej pracy badawczej.
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Rysunek 62. Charakterystyki pradowo-napieciowe uzyskane doswiadczalnie (punkty) iza
pomoca modelu teoretycznego (linia ciggta) dla ogniwa DFAFC z uktadem serpentynowym
z przegrodami dla warunkéw przeptywu 1 ml/min 3 M kwasu mrowkowego oraz 1000 ml/min

przepltywu powietrza w temperaturze 30°C i orientacji pionowo-poziome;j

W Tabeli 18 podsumowano skalibrowane wspotczynniki kinetyczne, parametry materiatowe

oraz opor zastgpczy ogniwa R dla obu analizowanych uktadow.
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Tabela 18. Wartosci skalibrowanych parametrow modelu teoretycznego ogniwa DFAFC

parametr sd nd
Joa [A/m?] 90 90
Joc [A/m?] 0,1 0,1
jra [A/m?] 2,55-10° | 1,65-10° | 2,60-10%|1,42-10% | 1,85-10% | 1,88-10°
Jie [A/m?] 1,5-10° 1,6-10°
RIQ] 0,28 0,28
Jieax [mA/cm?] 8 8

Dopasowane wartosci rownowagowych gestosci pradu zostaly porownane z wartosciami dla
ogniwa zasilanego cieklym metanolem z pracy Z.H Wanga i C.Y. Wanga [170], aby
zweryfikowa¢ zasadno$¢ rzedu wielkosci dobranych wartosci. Dla przyktadu jo,

w przytoczonej publikacji wynosi 94 A/m? dla ogniwa DMFC.
8.8. Podsumowanie rozdzialu 8

W rozdziale 8 zweryfikowano ostatnig, czwartg hipoteze badawczg: Rozdzielenie
analizy proceséw transportowych w symulacjach CFD od proceséw elektrochemicznych
zmniejsza istotnie koszt obliczeniowy i przyspiesza wdrozenie etapu projektowania nowych
uktadow dystrybucji przy zachowaniu satysfakcjonujqgcej zgodnosci modelu teoretycznego

ogniwa DFAFC z doswiadczeniami.

Opracowany model teoretyczny wykazal satysfakcjonujacag zgodnos$é z danymi
eksperymentalnymi dla skalibrowanych statych parametrow kinetycznych i rezystancyjnych.
Odchylenia od przewidywan modelu obserwuje si¢ W koncowym zakresie gesto$ci pradu
w obszarze zwigzanym z efektywnos$cig transportu masy. Nachylenie krzywej napigciowe;j
w tym obszarze rosnie, co najprawdopodobniej spowodowane jest akumulacjg gazu w kanatach
paliwowych co sprzyja zwigkszeniu oporu omowego 1 ogranicza powierzchni¢ wymiany masy
pomiedzy kanatem a elektroda. Postawiong hipoteze mozna zweryfikowaé pozytywnie i uznaé
opracowany model teoretyczny za odpowiedni w szczegolnosci do predykcji napigcia
w obszarze aktywacyjnym i omowym w zakresie obejmujagcym maksimum mocy ogniwa
DFAFC, ktore przypada w poblizu 125 mA/cm? W kontekscie przyspieszenia projektowania

uktadow dystrybucji z wykorzystaniem CFD, rozdzielenie modelu elektrochemicznego od
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modelu CFD okazalo si¢ zasadne. Model teoretyczny odtwarza dane eksperymentalne
z zadowalajaca doktadnoscia nawet bez uwzgledniania danych ci$nieniowo-st¢zeniowych
z CFD, umozliwiajac analiz¢ wptywu parametrow materialowych np. grubosci membrany lub
elektrod oraz warunkdw procesowych takich jak temperatura i stezenie reagentow. Integracja
modelu teoretycznego z CFD jest jak najbardziej mozliwa, lecz zwigksza koszt obliczeniowy
I czasochtonno$¢ wdrazania nowych rozwigzan geometrycznych. Ponadto, modelowanie CFD
stanowitoby bardzo nieefektywne narzedzie do analizy wrazliwos$ci pracy ogniwa DFAFC na
parametry procesowe i materialowe W szerokim zakresie wartosci. W symulacjach CFD
wyznaczenie jednego punktu na krzywej pradowo-napigciowej wymaga przeprowadzenia
jednej symulacji. Rozdzielenie modelu CFD od modelu teoretycznego pozwolito na
natychmiastowa weryfikacje wpltywu poszczegdlnych parametrow na przebieg krzywej

napieciowej 1 umozliwito jego efektywna kalibracje.
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Rozdzial 9

9. WhniosKi

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byla intensyfikacja transportu reagentow
w ogniwach paliwowych zasilanych cieklym kwasem mrowkowym (DFAFC) oraz
opracowanie modelu teoretycznego ogniwa DFAFC, ktory umozliwi poglebiong analize
wrazliwo$ci pracy ogniwa na warunki procesowe i1 parametry materiatowe. Realizacja celu
glownego wymagata zintegrowanego podejscia — projektowania nowych uktadow dystrybucji
wspomaganego modelowaniem CFD i p6zniejszej weryfikacji doswiadczalnej w jakim stopniu
wyselekcjonowane uktady dystrybucji przyczyniajg si¢ do poprawy wydajnosci ogniw DFAFC,
a w perspektywie dalszych zastosowan — stosow DFAFC.

Pierwszym etapem pracy byla szczegdétowa analiza warunkéw hydrodynamicznych
i rozktadu st¢zen kwasu mrowkowego przy membranie w strefie zuzywania si¢ paliwa
(utleniania kwasu mrowkowego) w standardowym serpentynowym uktadzie dystrybucji, ktory
czgsto traktowany jest w literaturze jako uklad referencyjny, do ktérego odnosza sie¢
proponowane modyfikacje. Analiza CFD procesoéw transportowych w niniejszym ukladzie
wykazata wystgpowanie dwdch stref niedoboru paliwa w najbardziej oddalonych od wilotu
I wylotu narozach serpentyny. Transport masy charakteryzowatl si¢ dominujgcym udziatem
dyfuzji z przeptywem konwekcyjnym pod zebrami serpentyny w obszarach zagig¢ kanatu.
Warunki te wymagaly intensyfikacji transportu masy, poniewaz na wigkszosci powierzchni
przy membranie stezenie paliwa spadlo o potowe w stosunku do wartosci wlotowej. Badania
doswiadczalne wykazaly natomiast, ze zwigkszenie stg¢zenia i strumienia przeplywu paliwa
w ogniwie DFAFC nie jest skuteczng strategia zwickszenia jego mocy, poniewaz wplyw tych
parametrow na wydajno$¢ pracy ogniwa DFAFC jest ztozony i niemonotoniczny oraz zwigksza
straty energii na skutek zwigkszonych spadkdw cisnienia. Zwigkszenie st¢zenia paliwa jak
i jego przeptywu moze prowadzi¢ do zintensyfikowania crossoveru paliwa i w rezultacie do
pogorszenia pracy ogniwa pomimo zwigkszenia strumieni dyfuzyjnych z kanaléw do strefy
reakcji w katalitycznej warstwie elektrody.

W kolejnym rozdziale przedstawiono strategi¢ intensyfikacji transportu masy poprzez

implementacje¢ elementow turbulizujacych przeptyw w postaci przegrod w kanale
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serpentynowym. Zaproponowano dwie geometrie przegrod, o przekroju trapezu prostokatnego
i rownoramiennego. Oba uktady poddano szczegétowej analizie CFD pola predkosci i rozktadu
stezen, w wyniku ktorej wyselekcjonowano uklad z przegrodami o przekroju trapezu
prostokatnego jako rekomendowany do dalszego zastosowania ze wzgledu na zawirowanie
przeptywu za przegroda. Zawirowanie to moze pomaga¢ w odrywaniu pecherzykow dwutlenku
wegla od elektrody 1 wspomaga¢ wymiang masy pomig¢dzy elektrodg a kanatem. W nastgpnym
kroku poréwnano skale czasowe konwekcji i dyfuzji oraz wykazano, ze wprowadzenie
przegrod skrocito skale czasowe konwekcji o 24,4-58,7%, zaleznie od analizowanego
przekroju i kierunku przeptywu. Skala czasowa dyfuzji pozostata niezmienna, gdyz zalezy
jedynie od wspodtczynnika i1 drogi dyfuzji. Obliczenia CFD zostaly zweryfikowane
eksperymentalnie poprzez poréwnanie wylotowych stezen z ogniwa pracujacego pod
obcigzeniem 0,2A dla roéznych strumieni wlotowych kwasu mréwkowego. Wartosci
zmierzonych stezen kwasu byly zblizone do uzyskanych w symulacjach CFD, wykazujac trend
spadkowy wraz z wydtuzeniem si¢ §redniego czasu przebywania paliwa w ogniwie. Zardéwno
w doswiadczeniach jak i symulacjach CFD zaobserwowano wyzsze wylotowe st¢zenia kwasu
mrowkowego dla najdluzszych czasow przebywania w ukladzie z przegrodami. W celu
identyfikacji przyczyny tej obserwacji przeprowadzono analiz¢ rozktadu czasu przebywania
(RTD), w ramach ktorej wyznaczono parametr segregacji (okreslajacy efektywno$¢ mieszania)
oraz parametr zatrzymania, ktérego wzrost 0 10,81% korelowat ze wzrostem stezenia
wylotowego w uktadzie doswiadczalnym z przegrodami o 7,74% w stosunku do uktadu bez
przegrod. W ramach analizy RTD wykazano réwniez, ze warunki mieszania w uktadzie
zmodyfikowanym ulegly poprawie, o czym $wiadczyt spadek wartosci parametru segregacii.
W dalszej cze$ci pracy porownano doswiadczalnie trzy serpentynowe uktady
dystrybucji: bez przegréd oraz z dwoma rodzajami przegrdd trapezowych. Wyznaczone
doswiadczalnie charakterystyki pradowo-napigciowe potwierdzily najkorzystniejszy efekt
intensyfikacji transportu reagentéw w ukladzie z przegrodami o przekroju trapezu
prostokatnego. Zwigkszenie maksymalnej gestosci mocy przewyzszatlo znacznie wzrost kosztu
pompowania wynikajacy ze wzrostu spadku ci$nienia na przegrodach. W po6zniejszych
eksperymentach wykazano réwniez, ze zastosowanie interkonektorow z ukladem
standardowym, zawierajacych otwor na elektrodg referencyjna, ktory jest czesto stosowany
w badaniach in-situ, zanizalo maksymalng gesto$¢ mocy ogniwa nawet o 43%. Porownano
rowniez wydajnos¢ pracy ogniwa DFAFC z ukladem z przegrodami i1 bez z nich stosujac

komplety interkonektorow nie zawierajace otworu na elektrodg¢ referencyjna, w wyniku ktérego

156



dowiedziono, ze efekt wprowadzenia przegrdd jest nadal korzystny, lecz prowadzi do wzrostu
mocy 0 8-28%, zaleznie od orientacji ogniwa. Opis niniejszego uktadu zostat opublikowany w
zgloszeniu patentowym nr. 440498.

Analiza wplywu orientacji ogniwa i obecnos$ci przegrdd na charakterystyke przeptywu
dwufazowego w przezroczystym ogniwie DFAFC, przygotowanym z wykorzystaniem druku
3D i frezowania CNC, wykazata, ze najlepsze parametry pracy ogniwo osigga w orientacji
pionowo-poziomej. Zaobserwowano rowniez istotne réznice w cechach przeptywu
dwufazowego zaleznie od orientacji ogniwa. Porownano charakterystyke pradowo-napigciowa
ogniwa transparentnego z ogniwem klasycznym i stwierdzono, ze ogniwo DFAFC jest bardzo
czute na drobne zmiany w geometrii np. wyfrezowanie otworu na wylot i obudowg 0 gorszym
przewodnictwie cieplnym. Niemniej jednak uznano, ze makroskopowe cechy przeptywu
dwufazowego w rdéznych orientacjach powinny pozosta¢ analogiczne jak w ukladzie
klasycznym. W uktadzie zorientowanym poziomo powstawato bardzo duzo pecherzykow COa,
ktére pozniej ulegaly koalescencji w przemieszczajace si¢ wydluzone pecherze gazu,
charakterystyczne dla przeptywu typu slug, podobnie jak w orientacji pionowo-poziomej.
W celu umozliwienia poréwnania cech przeptywu dwufazowego w uktadzie pionowo-
pionowym oraz w uktadzie z przegrodami zaproponowano iloSciowa analiz¢ formacji gazu
powstalych w trakcie pracy ogniwa DFAFC pod obcigzeniem 0,4 A na podstawie
zarejestrowanych zdje¢ przeptywu. Analiza ewolucji ulamka objetosciowego CO2 w kanale
serpentynowym wykazata cykliczno$¢ faz akumulacji 1 usuwania gazu. Analiza niniejszych
wynikow w potaczeniu z charakterystykami pradowo-napigciowymi pozwolila stwierdzi¢, ze
ogniwo DFAFC pracowato lepiej w orientacjach, w ktorych szybkosci akumulacji i usuwania
gazu byly zblizone (orientacja pionowo-pionowa i pionowo-pozioma), z przewagg uktadu
0 mniejszym zatrzymaniu gazu (uktad pionowo-poziomy). Analiza ggstosci objetosciowego
rozkladu rozmiardw formacji gazu wykazata korzystny wplyw zroznicowania populacji
pecherzykow i wydtuzonych pecherzy gazowych na prace ogniwa. Z obserwacji wizualnych
przepltywu dwufazowego wywnioskowano, ze czynnikiem zwigkszajacym akumulacje gazu
jest adhezja pecherzykow CO2 do powierzchni elektrody i pozostawanie ich nieruchomych do
momentu uksztatltowania wydtuzonego pecherza gazu. Celem dalszego usprawnienia pracy
ogniwa rekomenduje si¢ stosowanie elektrod hydrofilowych (aerofobowych), ktore zmniejsza
adhezje pecherzykOw i przyspiesza ich usuwanie z powierzchni elektrody.

W dalszej czesci rozprawy zaproponowano zastosowanie uktadu dystrybucji

sktadajacego si¢ z sieci wzajemnie przecinajacych si¢ kanalow. Uktad ten charakteryzowat si¢
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rOwnomierng dystrybucja strumieni dzigki zoptymalizowanym wymiarom dystrybutora
I kolektora, zapewniajagcym odchylenie standardowe od $redniego strumienia (dla idealnej
rownomiernej dystrybucji) odpowiednio na poziomie 20% i 8%. Przy czym skrajne wartosci
strumieni wystepowatly jedynie w pierwszym i ostatnim kanale. Nastgpnie przeprowadzono
analiz¢ CFD w domenie trojwymiarowej i poréwnano dwa rodzaje przegrod w uktadzie mesh:
o przekroju rombu i o geometrii §cigtego graniastostupa prostego o podstawie trojkata. Rozktad
stezenia kwasu mrowkowego przy membranie w obu przypadkach byt znacznie bardziej
rOwnomierny niz w ukladzie serpentynowym, a zastosowanie przegrod Scietych
zintensyfikowato przeplyw konwekcyjny pod przegrodami. Analiz¢ RTD uzupetniono o
wyniki dla pierwszego uktadu mesh z przegrodami rombowymi, ktéra wykazata korzystng
zmian¢ parametrOw segregacji i zatrzymania w kierunku wartosci charakterystycznych dla
idealnego wymieszania. Badania do§wiadczalne efektywnos$ci uktadow dystrybucji mesh w
ogniwie DFAFC pozwolity stwierdzi¢, ze uktady te zapewniajg stabilniejsza prac¢ ogniwa z
niewiele mniejsza moca maksymalng i znacznie szerszy operacyjny zakres pradowy, co
swiadczy o skutecznosci zwigkszenia powierzchni kontaktu ptynu z elektroda z 51% dla uktadu
serpentynowego do 85% dla ukladu mesh. Uktad mesh ze S$cigtymi przegrodami jest
przedmiotem postgpowania patentowego w ramach zgtoszenia nr. 446919, opublikowanym na
stronie Urzedu Patentowego RP.

W rozdziale 8 przedstawiono podstawy opracowanego modelu teoretycznego ogniwa
DFAFC, ktéry umozliwit analize wrazliwosci charakterystyki pradowo-napigciowej nha
parametry materialowe i warunki procesowe. Wykazano, ze najwickszy wpltyw na prace
ogniwa ma stezenie kwasu mrowkowego, rownowagowa gestos¢ pradu dla reakcji redoks
I przewodno$¢ membrany. Nastgpnie opracowany model skalibrowano w oparciu o wyniki
doswiadczalne dla uktadow serpentynowych bez i z przegrodami. Przy zachowaniu statych
parametréw Kinetycznych i materiatowych wykazano satysfakcjonujacg zgodnos¢ modelu
teoretycznego z wynikami do$wiadczalnymi w obszarze aktywacyjnym 1 omowym,
zawierajacym maksimum gestosci mocy ogniwa. W obszarze polaryzacji stgzeniowej model
zanizat straty napigcia, co bylo najprawdopodobniej spowodowane zmiang oporu uktadu ze
wzgledu na zakumulowany gaz w kanatach paliwowych i jego limitujacy wplyw na wymiane
masy pomiedzy kanatem a elektroda. Opracowanie modelu teoretycznego odseparowanego od
modelu CFD pozwolito na efektywng czasowo analize wrazliwosci 1 kalibracj¢ modelu.

Implementacja niniejszego modelu w oprogramowaniu CFD jest mozliwa, jednak wyznaczenie
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jednego punktu na krzywej napigciowej wymaga przeprowadzenia jednej symulacji, o ile model
posiada odpowiednio zweryfikowane lub skalibrowane parametry fizykochemiczne.
Podsumowujac w wyniku badan przeprowadzonych w ramach niniejszej rozprawy
doktorskiej zweryfikowano pozytywnie cztery hipotezy postawione na poczatku badan.
Stwierdzono korzystny wplyw implementacji przegrod na pracg ogniwa poprzez podwyzszenie
jego mocy, jednak zidentyfikowano problemy takiego uktadu z akumulacjg CO.. Rekomenduje
si¢ zatem opracowanie dedykowanego uktadu do usuwania gazu z kanaléw paliwowych.
W toku badan wykazano rowniez istotny wptyw orientacji przestrzennej na charakterystyke
przeptywu dwufazowego 1 pracg ogniwa. Nastgpnie potwierdzono poszerzenie pragdowego
zakresu pracy ogniwa, dzigki zastosowaniu uktadu mesh o zwigkszonej powierzchni kontaktu
ptynu z elektroda (z 51% do 85%). Na koniec wykazano efektywnos$¢ czasowg rozdzielenia
modelu elektrochemicznego od modelu CFD, zachowujac zgodno$¢ predykcji charakterystyki

pradowo-napigciowej z do§wiadczeniami.
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Zalacznik 2. Kod programu do analizy wrazliwosci pracy ogniwa DFAFC na parametry

procesowe i materiatlowe

% analiza_param_proc.m

% Giowny skrypt do analizy wpiywu roéznych parametrow na napiecie V

%% STALE I DANE PODSTAWOWE

R = 8.3145; % J/K/mol

F = 96485.33; % C/mol

EQ = 1.48; % V

T1 = 303.15; % K (temperatura odniesienia)
j@a_base = 14; % A/m~2 - wartos¢ bazowa jOa
joc_base = 0.042; % A/m~2 - wartos$¢ bazowa jOc
Ea = 24900; % J/mol

Ec = 73200; % J/mol

Lba_base = 300e-6; % m - wartos¢ bazowa Lba
Lbc_base = 300e-6; % m - wartos¢ bazowa Lbc

Lmem_base = 0.18e-3; % m - wartos¢ bazowa Lmem

sigma_ref_base = 0.05e2; % S/m - wartos¢ bazowa sigma_ref

% Dane temperatury i lepkos$ci (woda)

Tu = ([e,5,10,15,20,25,30,35,40,45,50,60,70,80,90,100] + 273); % K

u_data =
[1.787,1.519,1.307,1.138,1.002,0.89,0.798,0.719,0.653,0.596,0.547,0.467,0.404,0.35
5,0.315,0.282] * le-3; % Pa-s

ul = 0.798e-3; % dla 30°C

% Wektor gestosci pradu
jc = linspace(9.00*1led4, 0.260*1e4, 1000); % A/m" 2

xj = jc / 10; % przeliczanie na mA/cm”"2

% Dane do interpolacji

CFA_points = [1, 2, 3, 5];

[0.0001648, 0.0007821, 0©.0019831, 0.0066351]; % dla 30°C
aFa80 = [0.00056, 0.0021, 0.00458, 0©.01257]; % dla 80°C
Beta_data = [7.771e-6, 8.15e-6, 8.52e-6, 1.25e-5];

aFa30

% Ustawienia statych warunkéw analizy

T _fixed = 303; % stata temperatura
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CFA@_fixed = 3;
px_fixed = 0.21;

% Inicjalizacja struktury parametréw (wersja bazowa)

% stata wartos¢ CFAQ

% stata wartosc¢ px

params.R = R;

params.F = F;

params.T1l = T1;

params.EQ = EO;

params.Lba = Lba_base;
params.Lbc = Lbc_base;
params.Lmem = Lmem_base;
params.sigma_ref = sigma_ref_base;
params.ul = ul;

params.Tu = Tu;

params.u_data = u_data;
params.CFA_points = CFA_points;
params.aFa30 = aFa30;
params.aFa80 = aFa80;
params.Beta_data = Beta_data;
params.j@a = jO@a_base;
params.j@c = jOc_base;
params.Ea = Ea;

params.Ec = Ec;

%% WYKRESY z analizy procesowe]j

% Wykres 1: V = f(xj) dla réznych temperatur przy CFA® = 3, px

T _vec = linspace(303,353,6);

figure;
hold on;
for i = 1:1length(T_vec)
V = compute_V(T_vec(i), 3, 0.21, jc, params);

plot(xj(~isnan(V)), V(~isnan(V)),
'DisplayName’, sprintf('T = %d K', round(T_vec(i))));

end

xlabel('Gestosc¢ pradu (mA/cm”2)");
ylabel('Napiecie (V)');

t = title('V = f(xj) dla rdéznych temperatur (CFAQ = 3, px

t.Units = 'normalized';

t.Position(2) = 1.15;
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1lgd = legend('show', 'Location', 'north");
lgd.NumColumns = 2;
grid on;

exportgraphics(gcf, 'wykresl.tif', 'Resolution',330);

% Wykres 2: V = f(xj) dla réznych wartosci CFA@ przy T = 303, px = 0.21
CFA@ vec = [1, 2, 3, 4, 5, 7, 9];
figure;
hold on;
for i = 1:1length(CFA@_vec)
V = compute_V(303, CFA@ vec(i), ©.21, jc, params);
plot(xj(~isnan(V)), V(~isnan(V)), 'LineWidth', 2,
'DisplayName’, sprintf('C_{FA} © = %d', CFA@_vec(i)));
end
xlabel('Gestos¢ pradu (mA/cm”2)");
ylabel('Napiecie (V)');
t = title('V = f(xj) dla rdéznych CFAG (T = 303K, px = 0.21)");
t.Units = 'normalized’;
t.Position(2) = 1.15;
lgd = legend('show', 'Location', 'north");
1gd.NumColumns = 2;
grid on;

exportgraphics(gcf, 'wykres2.tif', 'Resolution’,330);

% Wykres 3: V = f(xj) dla réznych wartosci a_Ox (wczesniej px)
%przy T = 303, CFAQ = 3

px_vec = linspace(0.21,1,5);

figure;

hold on;

for i = 1:length(px_vec)

Vv

compute_V(303, 3, px_vec(i), jc, params);

plot(xj(~isnan(V)), V(~isnan(V)), 'LineWidth', 2,
'DisplayName’, sprintf('a_{Ox} = %.2f"', px_vec(i)));

end

xlabel('Gestosc¢ pradu (mA/cm”2)");

ylabel('Napiecie (V)');

t = title('V = f(xj) dla rdéznych a_{0x} (T = 303K, CFA@ = 3)');

t.Units = 'normalized';

t.Position(2) = 1.15;
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1lgd = legend('show', 'Location', 'north");
lgd.NumColumns = 2;
grid on;

exportgraphics(gcf, 'wykres3.tif', 'Resolution',330);

%% ANALIZY PARAMETROW MATERIAtOWYCH (T = 303K, CFA® = 3, px = 0.21)

%% 1. Wptyw grubo$ci membrany Lmem (od ©.1 mm do 0.3 mm)
Lmem_vec = [0.1le-3, ©.15e-3, 0.2e-3, 0.25e-3, 0.3e-3]; % m
figure;
hold on;
for i = 1:1length(Lmem_vec)
params_mod = params;
params_mod.Lmem = Lmem_vec(i);
V = compute_V(T_fixed, CFA@_fixed, px_fixed, jc, params_mod);
plot(xj(~isnan(V)), V(~isnan(V)), 'LineWidth', 2,

'DisplayName’, sprintf('L_{mem} = %.2f mm', Lmem_vec(i)*1le3));

end

xlabel('Gestos¢ pradu (mA/cm”2)");

ylabel('Napiecie (V)');

t = title('Wpiyw L_{mem} na V (T = 303K, CFA@ = 3, px = 0.21)");
t.Units = 'normalized';

t.Position(2) = 1.15;

lgd = legend('show', 'Location', 'north");

1gd.NumColumns = 2;

grid on;

exportgraphics(gcf, 'analiza Lmem.tif', 'Resolution’',330);

%% 2. Wptyw o_{mem} (sigma_ref) *200% wartosci bazowej
sigma_factors = [0.2, 0.6, 1, 2, 3];
sigma_nom = sigma_ref_base;
figure;
hold on;
for i = 1:length(sigma_factors)
params_mod = params;
params_mod.sigma_ref = sigma_nom * sigma_factors(i);
V = compute_V(T_fixed, CFA@_fixed, px_fixed, jc, params_mod);
plot(xj(~isnan(V)), V(~isnan(V)), 'LineWidth', 2,
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'DisplayName’, sprintf('\\sigma_{mem} = %.2f S/m",
params_mod.sigma_ref));
end
xlabel('Gestos¢ pradu (mA/cm”*2)");
ylabel('Napiecie (V)');
t = title('Wptyw \\sigma_{mem} na V (T = 303K, CFA@ = 3, px = 0.21)");
t.Units = 'normalized’;
t.Position(2) = 1.15;
lgd = legend('show', "'Location', 'north");
1gd.NumColumns = 2;
grid on;
exportgraphics(gcf, 'analiza sigma.tif', 'Resolution’',330);
%% 3. Wptyw j {@a}
% Uzywamy tego samego zakresu danych co dla j_{ec}: [0.001, ©0.01, 0.1, 1]
j@a_vec = [0.001, 0.01, 0.1, 1];
figure;
hold on;
for i = 1:length(j@a_vec)
params_mod = params;
params_mod.j@a = j@a_vec(i);
V = compute_ V(T _fixed, CFA@ fixed, px_fixed, jc, params_mod);
plot(xj(~isnan(V)), V(~isnan(V)), 'LineWidth', 2,
'DisplayName', sprintf('j_{ea} = %.3g A/m"2', params_mod.joa));
end
xlabel('Gestos¢ pradu (mA/cm”2)");
ylabel('Napiecie (V)');
t = title('Wptyw j {@a} na V (T = 303K, CFA® = 3, px = 0.21)"');
t.Units = 'normalized';
t.Position(2) = 1.15;
lgd = legend('show', 'Location', 'north");
1gd.NumColumns = 2;
grid on;

exportgraphics(gcf, 'analiza jea.tif', 'Resolution’',330);

%% 4. Wptyw j_{oc} (od 0.001 do 1, zmiana co dekade)
joc_vec = [0.001, 0.01, 0.1, 1];

figure;

hold on;

for i = 1:length(jec_vec)
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params_mod = params;
params_mod.jOc = jOc_vec(i);
V = compute_V(T_fixed, CFA@_fixed, px_fixed, jc, params_mod);
plot(xj(~isnan(V)), V(~isnan(V)), 'LineWidth', 2,
'DisplayName’, sprintf('j_{ec} = %.3g A/m"2', params_mod.joc));
end
xlabel('Gestos¢ pradu (mA/cm”2)");
ylabel('Napiecie (V)');
t = title('Wptyw j_{0c} na V (T = 303K, CFA@ = 3, px = 0.21)");
t.Units = 'normalized';
t.Position(2) = 1.15;
lgd = legend('show', 'Location’', 'north");
1gd.NumColumns = 2;
grid on;

exportgraphics(gcf, ‘'analiza_joOc.tif', 'Resolution',330);

%% 5. Wptyw Lba = Lbc (od 200 pum do 500 pm)
L_vec = [200e-6, 300e-6, 400e-6, 500e-6];
figure;
hold on;
for i = 1:1length(L_vec)
params_mod = params;
params_mod.Lba = L_vec(i);
params_mod.Lbc = L_vec(i);
V = compute_V(T_fixed, CFA@_fixed, px_fixed, jc, params_mod);
plot(xj(~isnan(V)), V(~isnan(V)), 'LineWidth', 2,
'DisplayName’, sprintf('L_{ba}=L_{bc} = %.0f \\mum', L_vec(i)*1le6));
end
xlabel('Gestosc¢ pradu (mA/cm”2)");
ylabel('Napiecie (V)');
t = title('Wptyw L_{ba} = L_{bc} na V (T = 303K, CFA@ = 3, px = 0.21)");
t.Units = 'normalized';
t.Position(2) = 1.15;
lgd = legend('show', 'Location’', 'north");
1gd.NumColumns = 2;
grid on;

exportgraphics(gcf, 'analiza Lba.tif', 'Resolution',330);
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% FUNKCJE WYKONAWCZE

00%%%%0000v0 '0/0/0/0. OVO%%%%VO '0/0. OVOOOOOOO%%OO

function aFa = interpolate_aFa(T_val, CFA@ _val, CFA_points, aFa30, aFa89)
% Interpolacja liniowa warto$ci aFa dla zadanej temperatury T_val (K)

% oraz dla wartosci CFA® (w jednostkach naturalnych)

a30 = interpl(CFA_points, aFa30, CFA@ val);
a80 = interpl(CFA_points, aFa80, CFA@_val);
aFa = a30 + (a80 - a30) * (T_val - 303) / (353 - 303);

end

function Beta = interpolate_Beta(CFA®_val, CFA_points, Beta_data)
% Interpolacja liniowa wartosci Beta dla danej wartosci CFA®@
Beta = interpl(CFA_points, Beta_data, CFA@_val);

end

function V = compute_V(T, CFA®@, px, jc, params)
% Oblicza napiecie V jako funkcje gestosci pradu jc dla zadanych parametréw: T
(K), CFA@, px
aFa = interpolate_aFa(T, CFA@, params.CFA_points, params.aFa30, params.aFa80);
u2 = interpl(params.Tu, params.u_data, T);
Dfa = 1.42e-9 * T * params.ul / u2 / params.T1;
Dox = ©.22e-4 * (T / params.T1)7(3/2);
Cox@ = px * 101325 / (params.R * T);
ba
bc

params.R * T / (0.8 * params.F);

params.R * T / (0.7 * params.F);

sigma = params.sigma_ref * exp(1268 * (1 / params.T1 - 1 / T));
T_ref_a = 293.15;

T ref_c = T_ref_a;

jea = params.j@a * exp(params.Ea / params.R * (1 / T ref.a -1/ T));
jec = params.joc * exp(params.Ec / params.R * (1 / T ref c -1/ T));
jla = 2 * params.F * Dfa * CFA@ * 1e3 / params.Lba;

jlc = 4 * params.F * Dox * Cox@ / params.Lbc;

jleak = 100; % A/m~2

Beta_val = interpolate_Beta(CFA®, params.CFA_points, params.Beta_data);
mu = Beta_val / params.Lmem * params.Lba / Dfa;

valid = (jc + jleak) < jla;
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Rc = (jla / jlc) * (mu / (1 + mu)) * (1 - (jc + jleak) ./ jla);
valid = valid & ((1 - (jc + jleak) ./ (jlc + jleak) - Rc) > 90);
V = nan(size(jc));
if any(valid)
eta_a_act = ba * log((jc(valid) + jleak) ./ jea);
eta_a_mass = ba * log(jla ./ (jla - (jc(valid) + jleak)));
eta_a_cross = ba * log(1 + mu);
eta_c_act = bc * log((jc(valid) + jleak) ./ jec);
Rc_valid = (jla / jlc) * (mu / (1 + mu)) .* (1 - (jc(valid) + jleak) ./ jla);
eta_ohm = jc(valid) * params.Lmem / sigma;
eta_c = eta_c_act - bc * log(1l - (jc(valid) + jleak) ./ (jlc + jleak) -
Rc_valid);
eta_a = eta_a_act + eta_a_mass + eta_a_cross;
E = params.E@ - params.R * T / (2 * params.F) * log(l / aFa / sqrt(px));
V(valid) = E - eta_a - eta_ohm - eta_c;
end

end
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