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Streszczenie

Gtéwnym przedmiotem rozprawy jest ocena aktywnosci katalitycznej katody
w rzeczywistych warunkach pracy ogniwa paliwowego typu PEM zasilanego metanolem.
Jak zostato wspomniane we wczesniejszych rozdziatach, proces redukcji tlenu na katodzie
jest procesem limitujgcym wydajnosc¢ ogniwa paliwowego. Niezbednym jest zatem blizsze
poznanie zachowania katody, co pozwoli na dobor odpowiednich parametrow pracy ogniwa
PEM. Wykorzystanie metody DEIS moze da¢ wiele nowych i interesujgcych informacji, ktére
pozwolg na zrozumienie kinetyki i dynamiki zachodzgcych w ogniwie proceséw.

Zaproponowano w tym celu metode eliminacji obwodéw zastepczych
wykorzystywanych do opisu zmian katody pracujgcego ogniwa paliwowego,
na podstawie dynamicznych zmian parametrow tych obwodoéw. Przy pomocy
danych uzyskanych klasycznymi metodami elektrochemicznymi nie jest to mozliwe.
Techniczny obwdd zastepczy uwzgledniajgcy wptyw warstwy nosnej na proces
elektroredukcji tlenu w pracujgcym ogniwie do tej pory nie zostat zaproponowany.

Poprzez ocene poszczegolnych parametrow obwodu zastepczego mozliwym jest
okreslenie optymalnego obcigzenia, oraz temperatury, w ktérej katoda ogniwa DMFC
posiada najlepsze witasciwosci. Oprocz tego przeprowadzono badania nad oceng wptywu
kwasu mrowkowego na wydajnos¢ ogniwa paliwowego DMFC. Podczas zmiany stezenia
tej substancji w dostarczanym paliwie do strefy anodowej, mozliwym byto wyznaczenie
charakterystyk zmian parametréw obwodu zastepczego katody oraz wptywu kwasu na moc

ogniwa paliwowego.
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Abstract

The main subject of the Ph. D. thesis is to evaluate the catalytic activity of the cathode
under real operating conditions of the Direct Methanol Fuel Cell. Oxygen reduction process
on the cathode is the process which determine the fuel cell efficiency. Study of cathode
behavior will allow to select appropriate working parameters of PEM fuel cell. DEIS
technique can provide to many new and interesting information to understand the kinetics
and dynamics of the processes.

A method of equivalent electrical circuits elimination, based on dynamic changes
of its parameters was proposed. Technical equivalent circuit which includes the effect
of the carrier layer on the oxygen reduction reaction in working fuel cell has not been
proposed yet.

Determining of the optimal current load and temperature at which the DMFC
has the best characteristic is possible by evaluating individual parameters of equivalent
circuit.  In addition, studies about the effect of formic acid on fuel cell efficiency
was evaluated. Characteristics of the equivalent electrical circuits changes of the cathode,
and the power changes of the DMFC during formic acid concentration changes

was determined.
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1. WPROWADZENIE

Ogniwa paliwowe sg urzgdzeniami elektrochemicznymi wytwarzajgcymi energie
elektryczna/cieplng w wyniku reakcji zachodzgcych na anodzie i katodzie. Do jednych
Z najbardziej popularnych rodzajow ogniw nalezg ogniwa paliwowe ze stalg membrang
protonowymienng (ang. PEM- Proton Exchange Membrane). Rodzaj dostarczanego
paliwa do strefy anodowej opisuje typ ogniwa PEM. Paliwami najczesciej
wykorzystywanymi w tego typu ogniwach sg: wodor, metanol, etanol, kwas mréwkowy
oraz amoniak. Gtowne zrodfa produkcji tych substancji nadal stanowig gaz ziemny
oraz paliwa kopalne, jednakze istnieje réwniez mozliwos¢ ich wytwarzania
z odnawialnych biopaliw [1,2]. W przeciwienstwie do gazowego wodoru,
przechowywanie i transport ciektych paliw jak metanol, czy etanol jest stosunkowo proste
i bezpieczne. Dzieki wykorzystaniu metanolu, jako bezposredniego zrodta zasilania
w ogniwach metanolowych (ang. DMFC- Direct Methanol Fuel Cell), czy tez kwasu
mréwkowego (ang. DFAFC- Direct Formic Acid Fuel Cell) otworzyty sie nowe mozliwosci
rozwoju w dziedzinie zasilania mobilnych urzgdzen, jako konkurencja dla popularnych

akumulatorkow, ktére charakteryzujg sie m.in. dtugim czasem tadowania [3,4].

Do tej pory jednak trwajg poszukiwania nad tanszymi i bardziej wydajnymi
materiatami, dzieki ktorym wydajnos¢ ogniw paliwowych wzrosnie, a co za tym idzie
przyczyni sie do szybszej komercjalizacji tego typu urzadzen. Oprocz tego poszczegodline
procesy zachodzgce w ogniwach paliwowych podczas ich rzeczywistej pracy do tej pory
nie sg w petni wyjasnione. Poszukuje sie nowych rozwigzan i metod pomiarowych,
ktore w sposob jednoznaczny bedg w stanie oceni¢ stan pracujgcych elementow,

ich wydajno$¢ oraz przewidzg ich zywotnosc.
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2. BUDOWA OGNIWA DMFC

Ogniwo paliwowe jest zbudowane z dwéch elektrod: anody i katody, na ktorych
zachodzg oddzielne reakcje elektrochemiczne utleniania oraz redukcji. Ogniwo
bezposrednio zasilane metanolem (DMFC) nalezy do ogniw z elektrolitem statym,
ktéry stanowi membrana polimerowa, transportujgca protony od anody do katody.
Metanol do strefy anodowej jest podawany w postaci cieczy, bgdz gazu, w zaleznosci
od warunkow pracy ogniwa. Do strefy katodowej najczesciej podawanym paliwem
jest powietrze lub czysty tlen. Produktami w wyniku reakcji elektrodowych sg woda
oraz dwutlenek wegla. Ogdlne reakcje chemiczne, dzigki ktérym uzyskiwana jest energia

elektryczna przedstawiajg sie nastepujgco:

Anoda: CH3OH + H,O - CO,+6 H " +6 € Q)
Katoda: 150, +6H"+6e — 3H0 2
Ogétem: CH3OH + 1.5 0, — CO, + 2 H.0 A3)
MEA
Warstwa Membrana Warstwa Warstwa
gazodyfuzyjna katalityczna gazodyfuzyjna

\ P!ytka Uszczelka
bipolarna

| Kolektor -4
Metanol pradowy Powietrze

Rys. 1. Przyktadowy schemat budowy ogniwa DMFC.

Podstawowe elementy budowy ogniwa paliwowego zasilanego metanolem
przedstawiono na Rys. 1. Niezbednymi elementami ogniwa sg przede wszystkim
elektrody (anoda i katoda) oraz elektrolit, ktére czesto stanowig jedno$¢ w postaci
systemu elektrod membranowych (ang. Membrane Electrode Assembly- MEA).
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Gtownym zadaniem elektrolitu jest transport protonow ze strefy anodowej do katodowej
i uniemozliwienie przeptywu elektronédw przez membrane. Oprocz tego stanowi on
mechaniczng bariere separujgcg poszczegolne substraty dostarczane do strefy
anodowej i strefy katodowej. Na elektrodach dochodzi do witasciwych reakcji
elektrochemicznych, dzieki ktérym nastepuje przeptyw elektrondw i uzyskanie energii
elektrycznej. Wazny element stanowi réwniez warstwa gazodyfuzyjna pozwalajgca
na wiasciwe doprowadzenie substratow do powierzchni elektrod jak i odprowadzenie
produktdow z jej powierzchni. Ponadto na budowe ogniwa paliwowego sktadajg sie

réwniez plytki bipolarne oraz uszczelki .

Gtownym zadaniem ptytek bipolarnych jest przekazanie elektronéw powstatych
w wyniku reakcji elektrodowych. Stanowig one bezposrednie potgczenie elektryczne
pomiedzy elektrodami, a odbiornikiem prgdowym. Ponadto odpowiadajg
za doprowadzenie paliwa, odprowadzenie produktow reakcji z ogniwa oraz za wydajny
przeptyw ciepta w ogniwie. Dodatkowo muszg by¢ odporne korozyjnie i wytrzymywac
diugotrwate dziatanie w przedziale temperatur 50-80°C. W tym celu najczesciej
wykorzystuje sie materiaty metaliczne pokryte niemetaliczng warstwg przewodzaca,
takg jak grafit czy przewodzace polimery, badz tez warstwe z metali szlachetnych.
Mogg by¢é tez one wykonane w catosci z materiatdw termoplastycznych,
takich jak polipropylen czy polietylen. Uszczelki natomiast majg za zadanie mechaniczne
uszczelnienie ptytek bipolarnych z warstwami dyfuzyjnymi, oraz zminimalizowanie

przeciekow dostarczanego paliwa do ogniwa [5,6].

Membrany wykorzystywane w ogniwach typu PEM muszg cechowaé sie wysoka
przewodnoscig protondw i stanowi¢ bariere dla poszczegdinych paliw dostarczanych
do strefy anodowej i katodowej. Oprocz tego muszg zachowac¢ chemiczng stabilno$é
w calym zakresie zachodzgcych zmian podczas pracy ogniwa paliwowego.
Standardowe membrany jonowymienne wykorzystywane w ogniwach z elektrolitem
statym to materiaty oparte na kwasie perfluorosulfonowym (ang. PFSA). Zasadniczo
produkt ten jest kopolimerem tetrafluoroetylenu z kilkoma monomerami sulfonowanego
perfluoru. Najbardziej popularng komercyjng membrane stanowi Nafion® stworzony
przez firme Dupont, ktéra zbudowana jest z kopolimeru tetrafluoroetylenu
I sulfonowanego eteru winylowego (PSEPVE). Podobne materiaty sg produkowane
przez firmy Asahi Glass (Flemion®), Asahi Chemical (Aciplex®) oraz Chlorine Engineers
(C Membrane®) [7]. Waznym elementem oprdcz przewodnosci protondw jest mozliwos¢
transportu wody przez membrane, przepuszczalno$¢ gazu, trwato$¢ mechaniczna

i stabilnos¢ chemiczna. Wszystkie te parametry silnie zalezg od zawartosci wody
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w membranie. llos¢ wody w membranie jest najczesciej okreslana na podstawie wagi
suchej oraz mokrej membrany, badz tez przez ilo§¢ grup sulfonowych zawartych
w membranie. Maksymalna iloS§¢ wody w membranie jest silnie zalezna
od wczesniejszego sposobu jej przygotowania [8]. Jej wptyw na wydajnos$¢ ogniw zostat

przedstawiony w pézniejszych rozdziatach.

Elektrody w ogniwach paliwowych ze statym elektrolitem polimerowym
sg to warstwy Kkatalityczne natozone na przewodzgce podioze, ograniczone
przez membrane protonowymienng. Stopien rozwiniecia powierzchni, rozdrobnienia
katalizatora, jego rozproszenia i rodzaju nosnika katalizatora moze znaczaco wptywac
na efektywnos¢ catego ogniwa. Najczesciej wykorzystywanym katalizatorem
w ogniwach PEM jest platyna i w zaleznos$ci od rodzaju ogniwa jej ilo§¢ moze by¢é mocno

zréznicowana [9-12].

Potgczenie membrany z elektrodami znane jest, jako system elektrod
membranowych (ang. MEA). Mozna wymieni¢ dwie podstawowe réznice w budowie
takich systemow. W pierwszym przypadku, katalizator naktada sie na porowatg warstwe
gazodyfuzyjng, ktérg najczesciej stanowi wtdokno weglowe. Nastepnie tak przygotowane
elektrody umieszcza sie po dwoch stronach membrany i pod wptywem temperatury oraz
ci$nienia ulegajg scaleniu. W drugim przypadku katalizator zostaje umieszczony

bezposrednio na membranie, po czym zostaje dodana warstwa porowata.

Mozna wymieni¢ cztery podstawowe witasciwosci katalizatora, ktére powinien spetni¢

by méc by¢ wykorzystanym w ogniwach paliwowych typu PEM:

o aktywnosé- aby mdc adsorbowaé reagenty wystarczajgco silnie, by ufatwic

reakcje, jednak nie na tyle by katalizator ulegt zablokowaniu przez reagenty

badz produkty reakciji,

e selektywnosc- aby zmaksymalizowac ilos¢ wytwarzanego, pozgdanego produktu
i zminimalizowaé produkcje niepozadanych potproduktow i produktow
ubocznych,

e stabilnos¢- aby cechowat sie wysokg wytrzymatos¢ na sSrodowisko pracy
w ogniwie paliwowym, w tym obecnos¢ silnych utleniaczy, aktywnych rodnikéw,
srodowisko kwasne oraz wysokie i gwattowne zmiany temperatury i obcigzenia,

e odpornos$¢ na zatrucia- aby katalizator byt odporny na wystepujgce w ogniwie

zanieczyszczenia, bgdz w paliwie zasilajgcym ogniwo.

Aktywnos¢ katalizatora heterogenicznego ma istotne znaczenie w procesie rozrywania

wigzan dostarczanych substancji do przestrzeni anodowej/katodowej. Jednoczesnie sita
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adsorpcji musi by¢ na tyle mata, by produkty reakcji byty w stanie swobodnie opusci¢
powierzchnie katalizatora. Jezeli oddziatywania bedg za stabe, substrat biorgcy udziat
w reakcji nie zaadsorbuje sie na powierzchni, przez co reakcja nie zajdzie, bgdz tez
bedzie zachodzi¢ bardzo wolno. Jezeli oddziatywania bedg zbyt silne, powierzchnia
katalizatora szybko ulegnie zablokowaniu przez substraty, pétprodukty bgdz produkty
reakcjii, a w konsekwencji reakcja ulegnie zastopowaniu. W celu wybrania
odpowiedniego katalizatora spetniajgcego te wymagania mozna postuzyé sie

diagramami Balandina [13].

Selektywnos¢ katalizatora jest rowniez bardzo istotna. Kierunek reakcji na powierzchni
katalizatora musi prowadzi¢ do zmaksymalizowania ilosci uzyskanego produktu,
jednoczesnie minimalizujgc wytwarzanie produktéw posrednich i produktéw ubocznych.
Ze wzgledu na niekorzystne warunki moggce panowa¢ wewnatrz ogniwa istotnym jest,
by byt on stabilny podczas zmian pracy ogniwa paliwowego. Obecnos¢ silnych
utleniaczy, szybkich zmian potencjatu, temperatury czy tez zmian obcigzenia moze
negatywnie wptywac¢ na kondycje katalizatora. Gtéwnym problemem wiekszosci metali
wykorzystywanych jako katalizatory jest ich niska odpornos¢ przy niskim pH, oraz przy
wysokich  potencjatach  elektrod, gtownie katody ogniwa  paliwowego.
Te, ktore sg stabilne majg tendencje do pokrywania sie warstwg tlenkowa, ktéra hamuje
degradacje, jednoczesnie spowalniajgc proces redukgcji tlenu. Brak stabilnoéci cechuje
sie spadkiem aktywnosci kinetycznej, przez co poszukiwane sg materiaty o dtugotrwatej
odpornoéci na panujgce w srodowisku zmiany. Odporno$¢ na zanieczyszczenia tgczy
sie ze stabilnoscig katalizatora. Obecnos¢ zanieczyszczen w dostarczanym paliwie,
badz tez obecne przy procesie wytwarzania ogniwa moze negatywnie wptyngc
na wydajnosc¢ katalizatora. Najwiekszym problemem katalizatoréw opartych na platynie
jest zatrucie tlenkiem wegla i zwigzkami siarki. By zminimalizowac ten problem stosuje

sie stopy platyny z innymi materiatami [14].

Gtéwnym zadaniem warstw gazodyfuzyjnych (ang. Gas Diffusion Layer- GDL)
jest doprowadzenie i rozproszenie reagentow z kanatow ptytek bipolarnych do MEA.

Materiaty uzyte jako warstwy gazodyfuzyjne muszg spetnia¢ szereg wymagan jak:

e odpowiednia porowatos¢ materiatu, dzieki ktorej GDL dostarcza reagenty
do warstwy katalitycznej, jak rowniez odprowadza produkty w przeciwnym
kierunku, przy czym pory te nie mogg byC zbyt duze z racji rozproszenia
katalizatora,

¢ wysoka przewodnos¢ elektryczna i cieplna,
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e odpowiednie wtasciwosci mechaniczne i chemiczne, dzieki ktérym podczas

zmian warunkéw pracy ogniwa GDL nie ulegng degradacji.

Najczesciej wykorzystywanymi materiatami, jako warstwy gazodyfuzyjne sg materiaty
oparte na widknie weglowym. Materiaty te najczesciej sg hydrofobowe, by unikngc
zalaniu elektrod i wtasciwie odprowadzi¢ wode z elektrod. By to osiggng¢, wtokna te

czesto pokrywane sg warstwg politetrafluoroetylenu (PTFE) [15].
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3. KLASYCZNE ELEKTROCHEMICZNE METODY DIAGNOSTYKI OGNIW
TYPU PEM

Zrédto zasilania typu PEM jest ztozonym systemem, ktéry oprécz elementéw
budowy, ktére mogg z czasem ulega¢ degradacji lub uszkodzeniu, stanowig réwniez
urzadzenia pomocnicze odpowiedzialne za utrzymanie odpowiednich warunkéw
roboczych zapewniajgcych wlasciwg moc w ciggu eksploatacji, takie jak pompy,
kontrolery przeptywu masy, zbiorniki reagentow, nawilzacze, oczyszczacze reagentow,
systemy kontroli temperatury itd. Badanie uktaddéw rzeczywistych stanowi zatem duze
wyzwanie, by uwzgledni¢ jak najwiecej zmiennych. Jednakze najwazniejszym
jest dogtebne poznanie elektrochemicznych przemian zachodzacych w ogniwie przy
konkretnych, zadanych warunkach pracy. Wsréd najbardziej popularnych technik
elektrochemicznych wykorzystywanych do badan nad wiasciwosciami i parametrami
ogniw typu PEM mozna wymienic¢ krzywe polaryzacyjne prgdowo- napieciowe, technike
skokéw prgdowych do pomiaru spadkéw omowych oraz elektrochemiczng spektroskopie
impedancyjng. Ponadto istniejg préby implementacji technik analizy szumow

oraz znieksztatcen harmonicznych do badan wtasciwosci ogniw paliwowych.

3.1. Krzywe polaryzacyjne

Wyznaczenie zaleznosci zmiany napiecia ogniwa od gestosci pradu przy statych
warunkach pracy nadal stanowi podstawowg technike elektrochemiczng
wykorzystywang do oceny wiasciwosci ogniw paliwowych typu PEM [16-20].
Dzieki tej technice mozna uzyska¢ informacje na temat strat wydajnosci pojedynczego
ogniwa, bgdz stosu, w okreslonych warunkach pracy ogniwa. Krzywg polaryzacyjng
(ang. polarization curve) mozna uzyskac¢ rejestrujgc zmiane prgdu wraz ze zmiang
napiecia ogniwa, badz tez odwrotnie, poprzez rejestracje zmian napiecia w funkcji
gestosci prgdu w  zaleznosci od trybu pracy-  potencjostatycznego
badz galwanostycznego. Poprzez pomiar krzywych polaryzacyjnych
mozna scharakteryzowac i poréwnac wptyw takich parametrow jak budowa ogniwa,
szybkoéci przeptywu, temperatura, wilgotnos¢ wzgledna na wydajnos¢ ogniwa
paliwowego [16,21-23]. Szczegdtowy opis krzywej polaryzacyjnej zostat przedstawiony

w rozdziale 4.

Krzywe polaryzacyjne dostarczajg ogoélnych informacji na temat wydajnosci
pojedynczego ogniwa, bgdz stosu ogniw w okreslonych warunkach pracy. Za jej pomoca
mozna okresli¢ straty aktywacyjne, omowe i dyfuzyjne pod wptywem zmian parametrow

pracy. Jednakze nie jest mozliwe wyznaczenie charakterystyki pracy poszczegoélnych
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elementow sktadajgcych sie na budowe ogniwa. Poprzez wyznaczenie zalezno$ci mocy
od gestosci pradu mozliwe jest wyznaczenie wartosci obcigzenia, przy ktérych moc
ogniwa jest najwyzsza. W zwigzku z tym mozna pozna¢ najbardziej optymalne warunki
pracy. W celu zapoznania sie z charakterystykg prgdowo- potencjatowg katody bgdz
anody niezbedne jest jednak wprowadzenie do ukfadu elektrody pseudoreferencyjnej.
Ze wzgledu na swojg budowe stanowi to jednak szereg utrudnien, tym bardziej
w przypadku stoséw ogniw. Jednakze, nadal dzieki technice polaryzacji liniowej
nie mozna uzyskac¢ szczegotowych informacji na temat mechanizméw pracy ogniwa
paliwowego, badz tez procesdéw, ktére wplywaja na ich wydajnosc.
W zwigzku z powyzszym technike te uzupetnia sie o inne techniki elektrochemiczne,

jak np. elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna.

3.2. Pomiar spadkéw omowych

Technika skokowej zmiany pradu stuzy do okreslenia strat omowych w ogniwie
paliwowym. Wyznaczenie rezystancji wewnetrznej ogniwa polega na pomiarze wzrostu
napiecia po wylgczeniu obcigzenia ogniwa, przy ktorym bylo ono wczesnigj
kondycjonowane. Technika ta opiera sie na zasadzie szybszego zanikania strat
omowych w poréwnaniu do pozostatych nadpotencjatow wystepujacych w ogniwie
(aktywacyjne, dyfuzyjne). Straty omowe zanikajg niemal natychmiast po wytgczeniu
obcigzenia, natomiast zanik strat aktywacyjnych jest procesem o wiele wolniejszym,
przez co obserwowany jest powolny wzrost napiecia ogniwa do wartosci napiecia ogniwa
obwodu otwartego. Dzieki tej technice istnieje zatem mozliwos¢ rozdzielenia strat

omowych od aktywacyjnych wystepujacych w ogniwach paliwowych [24-27].

Rys. 2 przedstawia ogodlng zaleznos¢ zmiany napiecia od czasu, uzyskang

przy pomocy tej techniki.

Analiza uzyskanych danych w poréwnaniu z innymi metodami
elektrochemicznymi, takimi jak spektroskopia impedancyjna, jest stosunkowo prosta.
Niestety w przypadku tej techniki nie jest mozliwe uzyskanie informacji na temat strat
dyfuzyjnych, jakie mogg wystepowaé w ogniwie i w gtébwnej mierze odpowiadac
za ograniczenia w wydajnosci pracy ogniwa. Nie jest rowniez mozliwe poznanie kinetyki

procesow utleniania- redukcji na poszczegodlnych elektrodach.
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Mapiecie obwodu otwartego

Powolny wzrost do
napiecia ohwodu
otwartego (straty
aktywacyjne)

Mapigcie ogniwa
~ Spadek iR —

‘Mapiecie podczas obcigienia ogniwa

to t1
Czas pomiaru

Rys. 2. Ogdlna zaleznos¢ zmiany napiecia ogniwa od czasu podczas pomiaru spadkow

omowych.

3.3. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

W poréwnaniu do technik liniowej i skokowej zmiany pradowej, gdzie system
jest zaktécany w szerokim zakresie od punktu réwnowagi, technika elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej (ang. Electrochemical Impedance Spectroscopy- EIS)
stosuje niskie wartosci pobudzenia zmiennego napiecia lub obcigzenia o znanej
amplitudzie i czestotliwosci. W wyniku pobudzenia mierzony jest sygnat odpowiedzi
o danej amplitudzie i przesunieciu fazowym w funkcji czestotliwosci. Dzieki technice EIS
mozliwe jest uzyskanie szerokiego spektrum informacji na temat strat polaryzacyjnych
w krotkim okresie czasu. Wyniki impedancyjne najczesciej sg przedstawiane w formie
zaleznosci Bodego oraz Nyquista. Wykresy Bodego przedstawiajg zalezno$¢ zmiany
modutu impedancji, oraz fazy w funkcji czestotliwosci. Natomiast wykres Nyquista
przedstawia wartosci czesci rzeczywistej oraz urojonej impedancji dla kazde;j

z czestotliwosci pobudzenia.

W badaniach nad ogniwami paliwowymi, technika ta najczesciej
jest wykorzystywana do okreslenia strat dyfuzyjnych, strat omowych, wiasciwosci
elektrod (jak rezystancja przeniesienia tadunku i pojemno$¢ podwdjnej warstwy
elektrycznej) oraz oceny systemu elektrod membranowych MEA. Badania ex situ
wykorzystywane sg gtownie do oceny materiatéw i elementéw ogniwa paliwowego

jak katalizator, membrana oraz okfadki bipolarne. Badania ex situ sg przydatnym
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narzedziem przy poszukiwaniu, projektowaniu i rozwijaniu nowych materiatow
I komponentéw wykorzystywanych w ogniwach paliwowych typu PEM [28-35].
Badania in situ natomiast sg wykorzystywane najczesciej do oceny ogniwa/stosu
podczas okreslonych warunkow pracy. Uzyskane w ten sposéb informacje pozwalajg
na ocene zaprojektowanych rozwigzan, jak rowniez stuzg do optymalizacji pracy ogniw
paliwowych [28,36—-38].

Mimo, ze bezwzglednym  warunkiem przeprowadzenia  pomiaru
jest stacjonarnos¢ uktadu, technika ta jest réwniez szeroko wykorzystywana
w pracujgcych ogniwach typu PEM. W celu uzyskania wynikédw impedancyjnych
niezbedne jest dtugotrwate kondycjonowanie takiego ogniwa w konkretnych warunkach
pomiarowych przed wykorzystaniem techniki elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej. W zwigzku z powyzszym, technika ta nie nadaje sie do oceny
parametrow pracy ogniwa w przypadku, gdy badany ukfad ulega dynamicznym
zmianom, a niewatpliwie takie procesy zachodzg w pracujgcym ogniwie. Jest to bardzo
istotne ograniczenie wzgledem rzeczywistego wykorzystania ogniw paliwowych
(np. w uktadach zasilajgcych pojazdy elektryczne), gdzie informacje na temat kondycji

ogniwa sg wymagane na biezgco.

3.4. Cykliczna woltamperometria

Cykliczna  woltamperometria  (ang.  Cyclic  Voltamperometry-  CV)
jest powszechnie stosowang technikg elektrochemiczng, ktéra moze zostaé
wykorzystana do wuzyskania jakosciowej oraz iloSciowej informacji na temat
zachodzgcych reakcji elektrochemicznych, w tym kinetyki elektrochemicznej,
odwracalnosci reakcji, mechanizméw reakcji, proceséw elektrokatalicznych i innych.
Pomiar ten wykonywany jest najczesciej w konfiguracji trojelektrodowe;.
Podczas badania potencjat elektrody roboczej, mierzony wzgledem elektrody
odniesienia, jest zmieniany cyklicznie tam i z powrotem miedzy okreslonymi granicami
potencjatu. W tym samym czasie mierzony jest prgd ptynacy pomiedzy elektrodg
roboczg i przeciwelektrodg. Potencjat ulega zmianie w sposob liniowy ze statg
szybkoscig skanowania. Uzyskane wartosci prgdu sg silnie zalezne od szybkosci zmiany
potencjatu, rodzaju elektrody badanej oraz elektrolitu. Wykres zaleznosci zmiany pradu
od potencjatu (Rys. 3) nazwany jest cyklicznym woltamperogramem. Przedstawiony
wykres przedstawia odwracalng reakcje utleniania i redukcji. Gorny pik (Epc) odpowiada
redukcji aktywnych skfadnikow uktadu, natomiast dolny (Eps) - utlenianiu.

Techniki cyklicznej woltamperometrii i krzywej polaryzacyjnej sg bardzo zblizone
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do siebie. Gtowna réznica polega na dwukierunkowej zmianie potencjatu w technice CV

do jednokierunkowej w polaryzaciji liniowej.

Rys. 3. Przyktadowy przebieg cyklicznej woltamperometrii dla procesu odwracalnego.

W badaniach nad ogniwami paliwowymi typu PEM technika ta ma na celu gtéwnie
ocene wtasciwosci i aktywnosci katalizatora, zatem jest ona najczesciej wykorzystywana
do badan ex situ [19,39-41]. Technika ta ma szerokie zastosowanie w przypadku
badania procesow utleniania-redukcji na katalizatorach, ktore mogag w przysztosci zostac
wykorzystane w ogniwach paliwowych. Gtéwnym problemem tej techniki jest
ograniczona mozliwo$¢ oceny wtasciwosci poszczegolnych elementow ogniwa, takich
jak katoda czy anoda. Niezbedne jest zastosowanie elektrody odniesienia umieszczonej
w  ogniwie. Ponadto, cykliczna  woltamperometria moze  doprowadzi¢
do przepolaryzowania ogniwa, a co za tym idzie do szybszego jego zuzycia poprzez
zatrucie katalizatora, bgdz tez uszkodzenie membrany. Jest to tym bardziej
niebezpieczne w przypadku ogniw (jak np. w ogniwach zasilanych metanolem),
kiedy to mamy do czynienia z r6znymi katalizatorami, bgdz tez rézng iloscig katalizatora

w strefie anodowej i katodowej, co skutkuje rézng ich aktywnoscia.

3.5. Pomiar znieksztatcen harmonicznych

Pomiar znieksztatcern harmonicznych w przeciwienstwie do techniki EIS stuzy
do uzyskania informacji na temat uktadéw nieliniowych. W przypadku ogniw paliwowych
nieliniowe zmiany zachodzg w przypadku strat aktywacyjnych oraz strat dyfuzyjnych.
Sprowadza sie to zatem do uzycia na tyle duzej amplitudy sinusoidalnego sygnatu
pobudzenia o okreslonej czestotliwosci, by krzywa polaryzacyjna znajdowata sie

w zakresie nieliniowym. Napieciowy/prgdowy sygnat odpowiedzi mozna przedstawic
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w dziedzinie czasowej lub czestotliwosciowej. W uktadach nieliniowych, odpowiedz
w domenie czestotliwosciowej oprocz odpowiedzi sygnatu na czestotliwosé
podstawowg, moze zawieraC udziat napieciowych/prgdowych  odpowiedzi
harmonicznych. Odpowiedzi wyzszych harmonicznych mogg stuzy¢ do oceny
nieliniowosci ukfadu oraz identyfikacji kinetyki reakcji dla ztozonych uktadow
elektrochemicznych [42,43]. Technika ta postuzyta rowniez do oceny stanu stosow
paliwowych [44]. Dzieki tej technice mozliwe jest wyeliminowanie wadliwego ogniwa
Zz systemu, jedynie przy pomocy obserwacji zmian napiecia i obcigzenia stosu

przy granicznych warunkach, jak niedobor reagentow dostarczanych do stosu [45].

Technika ta ma jednak zastosowanie jedynie w przypadku granicznych
warunkéw kondycjonowania badanego ogniwa, takie jak niedobér dostarczanego paliwa
do strefy anodowej bgdz katodowej. W zwigzku z powyzszym technika ta posiada
gtbwne zastosowanie w przypadku spadku napiecia ogniwa wywotanego stratami
dyfuzyjnymi. Jednakze amplituda pobudzenia musi by¢é na tyle duza, by przekroczyé
zakres liniowy charakterystyki, przez co szansa implementacji tej techniki

do komercyjnego zastosowania ogniw paliwowych jest stosunkowo mata.

3.6. Szum elektrochemiczny

Szum elektrochemiczny (ang. Electrochemical noise) jest najczesciej
definiowany, jako spontaniczne fluktuacje potencjatu/prgdu generowanego
przez procesy elektrochemiczne. Istotng zaletg tej techniki jest brak pobudzenia uktadu
elektrochemicznego przez zewnetrzne sygnaty pobudzenia. Technika ta w ostatniej
dekadzie zostata zaimplementowana do badan nad uktadami elektrochemicznymi
takich jak korozja, wydzielanie gazu, baterie i inne [46,47]. Badania szumu
elektrochemicznego sg szczegdlnie przydatne do wykrywania stochastycznych
chemicznych, elektrochemicznych zmian jak wahania stezenia i efektéw kinetycznych

jak i systemow dwufazowych [48].

Pomimo tak szerokich mozliwosci zastosowan, technika ta jest rzadko
wykorzystywana do badan nad ogniwami paliwowymi. Wahania elektryczne
obserwowane podczas pracy ogniwa paliwowego mozna podzielic na dwie grupy.
Pierwszg z nich stanowi szum elektryczny, termiczny, natomiast drugi spowodowany
losowg zmiang parametréw elektrycznych komponentow ogniwa paliwowego.
Podczas pracy ogniwa obserwuje sie stochastyczne wahania parametrow
fizykochemicznych elementéw ogniwa. Zmiana rezystancji membrany, szybkosci reakcji

elektrochemicznych, wspodtczynnikow dyfuzji, czy grubosci podwdjnej warstwy
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elektrycznej spowodowana jest niestacjonarnoscia w nawilzeniu systemu elektrod

membranowych MEA, temperatury, ciSnienia i szybkosci przeptywu reagentow [49].

W przedstawionych pracach diagnostyka opierata sie jedynie na zmianie
wilgotnosci wzglednej strumieni reagentow. Jednakze w przypadku komercyjnego
uzycia ogniw paliwowych wystepuje o wiele wiecej czynnikdw wptywajgcych
na wydajnos¢ ogniwa paliwowego. Koshekov i inni [50] zaproponowali 5 réznych
metodologii do analizy szumoéw elektrochemicznych. Jednakze zaproponowane metody
nie odnosity sie do rzeczywistych danych z ogniwa paliwowego, zatem ich skutecznosc¢
jest nieznana. W oparciu o technike szumow uzyskano wyniki akustyczne dotyczgce

deformacji materiatu podczas dehydratacji membrany [48].

Powyzsze przyktady posiadajg jednak jeden podstawowy mankament,
mianowicie szum jest wywotywany przy uzyciu sygnalu pobudzenia, co wykracza
poza podstawowy warunek tej techniki. Szum elektrochemiczny jest rowniez trudny
do interpretacji przy tak wielu czynnikach, kiére mogg wystepowac réwnolegle.

W zwigzku z powyzszym metoda ma znaczenie marginalne.
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4. CHARAKTERYSTYKA OGNIWA PALIWOWEGO

Sita elektromotoryczna pojedynczego ogniwa przedstawia maksymalne napiecie,
jakie dane ogniwo jest w stanie osiggna¢. Zaktadajgc, ze proces zachodzgcy w ogniwie
paliwowym jest procesem odwracalnym napiecie ogniwa mozna bezposrednio

skorelowa¢ ze standardowg energig swobodng Gibbsa ogniwa:
AG® = —nFEY,, (4)

Gdzie: E%e — napiecie obwodu otwartego ogniwa, n- liczba wymienialnych

elektronéw, F- stata Faradaya

Zmiana entalpii swobodnej ogniwa wywofana jest rowniez rdznicg miedzy

entalpig swobodng produktow (AGprd ) i substratow (AGsusst ) zachodzgcej reakdji:
AG = AGproq - AGsypstr (5)

Dla reakcji anodowej (1) utleniania metanolu w warunkach standardowych

powyzsze rownanie moze przybraé¢ postac:
—AG = AGly, - AGLy o — AGh , = 9.263k]/mol  (6)

Natomiast potencjat reakcji wzgledem standardowej elektrody wodorowej (SHE)
wyniesie:
a0 _ 4G
AEQ =——2 = 0.016V 7)
Dla reakcji katodowej (2) redukciji tlenu entalpia swobodna reakcji wyniesie:

—AGY = 3AG] 5 -7 AGS = 711.480 kJ /mol (8)

a potencjat katody (wzgl. SHE):

AEY =25 — 1229y 9)
k 6F .

Napiecie catego ogniwa wyniesie zatem:
E%, = AEQ — AEQ = 1213V (10)

Zmiana entalpii swobodnej Gibbsa moze byé réwniez opisana przy pomocy

zaleznos$ci Gibbsa- Helmholtz’a:
AG = AH - TAS (11)

gdzie: AS- zmiana entropii, T- temperatura (K), AH- zmiana entalpii.

18


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rownanie Nernsta opisuje zaleznos¢ pomiedzy sitg elektromotoryczng ogniwa,
a substancjami biorgcymi udziat w reakcji. Zmiana entalpii swobodnej zalezna jest
od aktywnos$ci poszczegdlnych reagentéow oraz produktéow reakciji. Ogdlne réwnanie

zmiany entalpii swobodnej moze zostac opisana jako:
AG = AG® -RTIn(Z%) (12)
red
gdzie awd, dox - aktywnosci formy zredukowanej oraz formy utlenionej biorgcej udziat
w reakcji, R- stata gazowa.

Dzielac powyzsze réwnanie przez czynnik —nF oraz wykorzystujgc rownanie (4)
otrzymano zalezno$¢ sity elektromotorycznej ogniwa od aktywnosci substancji

wystepujgcych w rownaniu reakcji:

B i (Lex) (13)

nr Ared

_ 0
Ecet = Ecen -

‘Mapigcie teorertyczne —\

‘/Jif;inn strat aktywacyjnych

=
(<]
|

Region strat dyfuzyjnych

Region strat omowych

MNapigcie ogniwa

o
wn
|

Rzeczywisty przebieg napiegcia

Gestoié pradu

Rys. 4. Przyktadowa charakterystyka zmian napiecia ogniwa od gestosci pradu

obcigzenia z wymienionymi regionami strat aktywacyjnych, omowych oraz dyfuzyjnych.

Rzeczywiste napiecie ogniwa paliwowego jest mniejsze od napiecia idealnego
ogniwa. Jest to spowodowane przez nieodwracalne straty zachodzace podczas jego
pracy. Straty te sg czesto okreslane, jako nadpotencjal/ nadnapiecie. Jednakze jedynie
straty omowe faktycznie mogag by¢ przypisane rezystancji uktadu. Wiele zachodzacych
jednoczesnie zjawisk przyczynia sie do nieodwracalnych strat zachodzgcych

W rzeczywistym, pracujgcym ogniwie paliwowym. Przyktadowg charakterystyke zmian
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napiecia od gestosci pragdu przedstawiono na Rys. 4. Zaznaczono rowniez obszary
wystepowania poszczegolnych strat wystepujgcych podczas polaryzacji ogniwa

paliwowego.

Straty aktywacyjne wynikajg z energii aktywacji reakcji elektrochemicznych
zachodzgcych na poszczegolnych elektrodach. Straty te zalezg od rodzaju reakgji
zachodzgcej, od materiatu elektrokatalitycznego, jego mikrostruktury, aktywno$ci
danego reagenta oraz w niewielkim stopniu od gestosci prgdu. Nadpotencijat
aktywacyjny uwidacznia sie przy niskich gestosciach prgdu i odzwierciedla fakt,
ze ogniwo potrzebuje pewnej ilosci energii, by rozpoczac¢ reakcje chemiczne zachodzace
na elektrodach prowadzgc do wymiany elektrondéw i by przekroczyé energie wigzan
substratéw biorgcych udziat w reakcjach elektrodowych. Powoduje to znaczny spadek
napiecia przy niskich gestosciach prgdu. Dynamika strat aktywacyjnych opiera sie
gtéwnie na stratach katodowych, gdzie proces redukcji tlenu zachodzi o wiele wolniej.
Zaleznos¢ pomiedzy stratami aktywacyjnymi, a gestoscia prgdu mozna opisac

przy pomocy réwnania Tafela:
Ng = A lnii (14)
0

Gestos¢ prgdu wymiany i jest tym wieksza, im reakcja zachodzi szybciej,
natomiast i jest gestoscig pradu ptyngcego w uktadzie. Typowy zakres gestosci pradu
wymiany zawiera sie pomiedzy 102- 10® A. Réwnanie Tafela jest spetione jedynie
w sytuacji, gdy i >ip. Stata A jest tym wieksza, im proces elektrochemiczny zachodzi
wolniej i mozna opisac jg rownaniem:

A= (15)

anF

Statfa a jest to wspotczynnik przeniesienia tadunku, okreslajgcy ilos¢ energii elektrycznej
potrzebnej do zmiany szybkosci reakcji elektrochemicznej i zalezy od przebiegajgcej
reakcji oraz materiatu elektrody. Nieliniowy spadek napiecia wigze sie z szybkoscig
przenoszenia tadunku przez granice faz elektroda/elektrolit. Straty aktywacyjne sag

wprost proporcjonalne do zmiany temperatury pracy ogniwa.

Straty omowe mogg by¢ spowodowane przez opor jonowy elektrolitu
oraz elektrod, opér elektryczny elektrod, kolektorow pradu statego oraz przylgczy
elektrycznych. Straty omowe sg odwrotnie proporcjonalne do gestosci pradu,
zalezg réwniez od wybranych materiatbw do produkcji ogniwa, jego geometrii,

oraz temperatury pracy. W ogniwach paliwowych wystepujg w szerokim zakresie
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gestosci pradow i odpowiadajg za liniowy spadek potencjatu wraz ze wzrostem gestosci.

Mozna opisac je rownaniem:

Nohm = Ronm (16)

Wartos¢ Ronm Opisuje rezystancje ogniwa, silnie zalezy od wilgotnosci i temperatury
panujgcej w ogniwie. Zalezy réwniez od przewodnosci (om) i grubosci membrany (tm)

wedtug réwnania [51,52]:

Ropm = Zm (17)

Om

Dla warunkéw standardowych, réwnanie opisujgce nadpotencjat omowy jest czesto
przedstawiane jako [52]:

Nonm = L(Ro — R1dw) (18)

gdzie An- zawarto$¢ wody w membranie okreslona, jako ilo$¢ czgsteczek wody na grupe

sulfonowg w jonomerze, Ro i R1 sg wartosciami wyznaczonymi eksperymentalnie.

Straty dyfuzyjne zwigzane ze skonczonym transportem masy i sg limitowane
przez szybkosc¢ transportu reagentéw oraz w duzym stopniu zalezg od gestosci pradu,
aktywnosci reagentow oraz struktury elektrod. Efekt ten odpowiada za spadek potencjatu

przy wysokich gestosciach prgdu w ogniwie. Mozna go opisa¢ rownaniem:

_RT pl\ _  RT i
ndyf—ﬁln(p—z)——ﬁln(l—, ) (19)

lmax

Napiecie ogniwa paliwowego uwzgledniajgce wszystkie nieodwracalne straty

w ogniwie mozna opisa¢ réwnaniem:

RT i . RT i
Ecen = Egell —Na — Nonm — Nayfr = Egell - ﬁlna — IRopm + nF In(1 - L ) (20)

4.1. Charakterystyka anody ogniwa paliwowego zasilanego metanolem
Ogolne réwnanie reakcji ogniwa DMFC przedstawia sie nastepujgco:
CH3zOH + 1.5 0, — CO; + 2 H,0 (21)

Zmiana energii Gibbsa dla tej reakcji wynosi -698.2 kJ-mol-1. Z kazdg czgsteczka
metanolu uwalniane jest 6 elektrondw, =zatem odwracalne napiecie ogniwa
bez uwzglednienia strat wynosi 1.21 V. Jednakze, rzeczywiste napiecie obwodu
otwartego jest znacznie mniejsze. Najwiekszym problemem ogniw metanolowych
jest mniejsza szybkos¢ reakcji anodowych wzgledem reakcji czystego wodoru.
Reakcja utleniania wodoru jest rowniez znacznie mniej skomplikowana wzgledem reakcji

utleniania metanolu. To powoduje znaczne ograniczenie w ilosci mocy uzyskane;j
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dla ogniwa o okreslonych wymiarach. Kolejnym z probleméw, jaki wystepuje w ogniwach
DMFC jest przenikanie roztworu metanolu przez membrane (tzw. crossover).
Powoduje to, ze wydajnos¢ ogniw DMFC jest wyraznie mniejsza nizeli ogniw

wodorowych.

Gtéwne badania nad ogniwami DMFC opierajg na uzyciu jako elektrolitu
membrany typu PEM. W zwigzku z powyzszym ogodlne rownanie reakcji utleniania

metanolu na anodzie przedstawia sie nastepujgco:

CH3OH + H20 — CO, + 6 H* + 6 & (22)

CH4,0H ———— CH,OH ———= CHOH COH

CH,0 —— CHO — CO

L L

HCOOH ——— COOH

L

CO;

Rys. 5. Mozliwe sciezki reakcji utleniania metanolu z uwzglednieniem produktow

posrednich.

Jony wodorowe przenikajg przez pétprzepuszczalng membrane, natomiast elektrony

poprzez zamkniety obwdd, gdzie w wyniku reakcji redukgji tlenu powstaje woda:
150, +6H"+6e — 3H.0 (23)

Jednakze proces utleniania metanolu nie zachodzi jednoetapowo. Na proces utleniania
metanolu sktada sie szereg mozliwych reakcji utleniania produktéw posrednich [53].

Mozliwe Sciezki zostaty przedstawione na Rys. 5.

Zwigzki organiczne takie jak metanol czy kwas mréwkowy posiadajg najprostszg
strukture ze wszystkich dostepnych paliw organicznych, dzieki czemu reakcje
elektrodowe ulegajg wedtug najprostszych mechanizmoéw reakcji. Niestety niskie
wartosci gestosci uzyskiwanego prgdu w poréwnaniu do czystego wodoru wymagajg
zastosowania elektrod wykonanych z metali szlachetnych takich jak platyna, co wptywa
na koszt produkcji takiego ogniwa. Podjeto prébe okreslenia mechanizmu reakcji
utleniania prostych czgsteczek organicznych na platynie. Odkryto, ze oprécz dwutlenku
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wegla powstajg tez inne produkty utleniania, takie jak formaldehyd czy mrowczan metylu
[54,55]. Opierajgc sie na tych wynikach przyjeto, iz mechanizm utleniania metanolu
na platynie zachodzi dwoma $ciezkami i mogg one zachodzi¢ jednoczesnie,
przynajmniej dla niektorych potencjatow [53,56,57]. Na platynie wyznaczono mozliwe

Sciezki reakcji elektrodowych:

CH3OH + Pt — Pt-CH,OH + H + & (24)
Pt-CH,OH + Pts)— Pt,-CHOH + H* + &’ (25)
Pt,CHOH + Pt — Pts—COH + H* + & (26)
PtsCOH — Pt-CO + 2Pt + H' + & 27)
Pt + H20 — Pt-OH + H* + (28)
PtOH + Pt-CO — Pt-COOH (29)
albo Pt-CO + H20 — Pt-COOH + H* + & (30)
Pt-COOH — Pt + COH" + € (31)

Dodatkowe reakcje, ktore mogg mie¢ miejsce przy przebiegu reakcji elektrodowych:

Pt-CH,OH — Pt + HCHO + H* + &’ (32)
Pt,CHOH + Pt-OH — 3Pts) + HCOOH + H* + € (33)
albo: Pt,CHOH + H,O — 2Pt + HCOOH + 2H" + € (34)
Pt3C-OH + Pt-OH — 3Pt + Pt-COOH + H" + & (35)
albo: PtsC-OH + H,0 — 2Pt + Pt-COOH + 2H* + 2¢’ (36)

Pierwsze cztery reakcje (24-27) odpowiadajg za proces sorpcji metanolu na powierzchni
elektrody, natomiast nastepne (28-36) zwigzane sg z transportem tlenu lub utlenianiem

potproduktdéw na powierzchni elektrody.

Niezbednym elementem do przeprowadzenia reakcji utleniania metanolu
na anodzie ogniwa DMFC jest obecnos¢ wody. W zwigzku z powyzszym do strefy
anodowej dostarczane sag roztwory wodne metanolu. Oprécz tego, reakcja utleniania
metanolu nie przebiega w tak prosty sposob jak reakcja utleniania wodoru,
przez co na anodzie wystepujg znaczne nadnapiecia. By przyspieszy¢ proces utleniania,
a przez to zmniejszy¢ nadnapiecie zaczeto poszukiwaC nowych katalizatorow ogniw
DMFC. Do tej pory jednak, najczesciej wykorzystywanym katalizatorem jest potaczenie
bimetaliczne platyny z rutenem w stosunku 50: 50 zaproponowane przez Hammneta

I Kennedy’ego [58]. By katalizator mogt zosta¢ wykorzystany przy procesie utleniania
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metanolu musi spetni¢ szereg wymagan. Po pierwsze musi posiadac zdolno$¢ adsorpcji
dysocjacyjnej metanolu, po drugie powinien dostarcza¢ aktywne donory tlenu. Niestety
w tym przypadku sam Kkatalizator platynowy nie wystarczy. Ruten, bedgcy czesto
wykorzystywanym katalizatorem wspomagajgcym proces utleniania na anodzie [59],

stuzy do tworzenia zaadsorbowanych aktywnych centrow donoréw tlenu:
RU-H20 — OHags + H* + €7 (37)

Dodatkowo jest on niereaktywny z metanolem, dzieki czemu skutecznie dostarcza
donorow tlenu niezbednych do procesu utleniania tlenku wegla bedgcego procesem

najwolniejszym:
Pt‘COads + Pt(RU)‘OHads — COZ ‘l'H+ +e (38)

Najbardziej popularng technikg pomiarowg wykorzystywang do badania
utleniania metanolu, badz tez kwasu mrowkowego jest technika cyklicznej woltametrii
[60-62]. Dzieki uzyskanym woltamperogramom jest mozliwe okreslenie zachodzacych
reakcji na elektrodzie podczas pracy uktadu. Wiekszos¢ z prac nad badaniem
mechanizmu reakcji wykorzystuje w tym celu ciekte elektrolity [63—65], co nie przektada
sie bezposrednio na rzeczywiste warunki pracy ogniwa, gdzie elektrolitem
jest membrana stata. Poréwnaniem wydajnosci reakcji elektroutleniania metanolu
i kwasu mrowkowego na katalizatorze Pt/C podjeli sie Wang i inni [66], wykorzystujgc
przy tym cykliczng woltametrie oraz elektrochemiczng spektroskopie impedancyjng
(EIS) w roztworze kwasu siarkowego. Wykazali oni, iz szybkos¢ reakcji odwodornienia
metanolu jest znacznie mniejsza, niz odwodornienia kwasu mrowkowego, jednakze
procesem majgcym najwiekszy wptyw na szybkos¢ utleniania kwasu jest etap
jego odwadniania. Réwnoczesnie naukowcy zauwazyli, iz aktywnos¢ utleniania kwasu
mrowkowego na katalizatorze Pt/C jest znacznie wyzsza, niz w przypadku metanolu,

Cc0 moze znaczgco wptywac na wydajnosc takiego ogniwa.

Badaniem mechanizmu reakgcji utleniania metanolu wykorzystujgc elektrolit staty
podjeli sie natomiast m.in. Jiang and Kucernak [67], ktéry za pomocg cyklicznej
woltametrii badali zmiany gestosci pragdu w uktadzie z membrang typu Nafion® 117.
Udowodnili, iz utlenianie metanolu przy elektrolicie statym wykazuje wiele podobienstw
do procesow zachodzgcych, gdy elektrolitem jest wodny roztwor kwasu siarkowego (V).
Jednakze w porownaniu do tego samego procesu zachodzgcego w kwasie siarkowym,
proces roztadowania metanolu jest przesuniety do bardziej elektroujemnych potencjatow

w przypadku Nafionu.
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Technika EIS jest metodg chetnie wykorzystywang w badaniach nad ogniwami
paliwowymi. Korzystali z niej m.in. Nakagawa [68], Amphlett [69] Diard [70],
w celu okreslenia zmian impedancji pod wptywem zmiany warunkow pracy ogniwa.
Badaniem zaréwno ogniwa metanolowego jak i zasilanego kwasem mrowkowym
za pomocyg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej zajeli sie Uhm i inni [71].
W swoich badaniach wykorzystali odwracalng elektrode wodorowg umieszczong
w ogniwie, dzieki czemu mogli réowniez zaobserwowaé¢ zmiane impedanciji katody
podczas pomiaru. Zauwazyli oni, iz w przypadku ogniw DFAFC wystepujg znacznie
wieksze ograniczenia transportu masy w zaleznosci od wasciwosci medium
i jego stezenia, nizeli w ogniwach DMFC. Ponadto, wysokoczestotliwosciowa
rezystancja katody ogniwa z kwasem mréwkowym wzrasta, wraz ze wzrostem stezenia
kwasu w efekcie odwodnienia, ktdre jest spowodowane higroskopijnym charakterem

tej substancji.

4.2. Charakterystyka katody ogniwa paliwowego

Reakcja katodowa oghiwa DMFC zachodzi poprzez reakcje redukcji tlenu

w obecnosci jonéw wodorowych:
150,+6H"+6e — 3H0 (39)

Elektrokatalityczna reakcja redukcji tlenu (ang. Oxygen Reduction Reaction- ORR)
jest jednym z etapdw limitujgcych kinetyke i wydajnos¢ ogniw paliwowych.
W tym przypadku, by zwiekszy¢ aktywnos¢ procesu czesto wykorzystuje sie gtownie
drogie katalizatory oparte na platynie. Ponadto dyfundujgcy ze strefy anodowej metanol
moze prowadzi¢ do powstania potencjatu mieszanego na katodzie, zmniejszajgc

jej wydajnosé [72].

ky Scietka 1
Sciezka 2
k‘l rFl";
. Hy05 245 —————
k-
B ku‘]:‘ 1|« kdu:w
H,0,

Rys. 6. Uproszczony schemat mozliwych sciezek reakcji redukcji tlenu na katodzie
ogniwa paliwowego.
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Proces redukcji tlenu na katalizatorze platynowym jest jednym z najczesciej
badanych mechanizméw reakcji. Reakcja ORR jest procesem multielektronowym
z kilkoma podstawowymi etapami uwzgledniajgcymi rozne produkty posrednie reakciji.

Uproszczona wersja zostata przedstawiona na Rys. 6 [14,73].

Wymienia sie dwie gtowne sciezki redukcji tlenu na platynie w srodowisku kwasnym.
Pierwsza z nich z wykorzystaniem mechanizmu dysocjacyjnego zachodzi
poprzez 4-elektronowg reakcje z utworzeniem wody ze statg szybkosci reakcji ki.
Najpierw czasteczka O adsorbuje sie na powierzchni katalizatora. Nastepnie
na powierzchni platyny dochodzi do zerwania wigzania O=0 i utworzenia

zaadsorbowanego atomu tlenu:
0.5 Oz + Pty — O-Pt (40)

Pojedyncze atomy tlenu ulegajg nastepnie protonowaniu przez przechodzacy
przez membrane jonowymienng strumien H' i zredukowaniu do zaadsorbowanej grupy

hydroksylowej:

O-Pt + H* + & — OH-Pt (41)
Zwigzane powierzchniowo grupy hydroksylowe ulegajg nastepnie zredukowaniu
i protonowaniu do czgsteczki wody, ktéra desorbuje z powierzchni katalizatora:

OH-Pt + H" + e — H20 + Pt (42)

W tym mechanizmie nie zachodzi proces utworzenia nadtlenku diwodoru.
Z racji, ze na powierzchni nie zaadsorbowata sie czgsteczka O;, czgsteczka H.0:

nie moze zosta¢ utworzona.

Alternatywna Sciezka jest mechanizmem asocjacyjnym, w ktérym to wigzanie
O=0 nie ulega rozerwaniu podczas adsorpcji czgsteczki tlenu na powierzchni

katalizatora, ktora nastepnie ulega protonowaniu:

02 + Pt — Op-Pt (43)
02-Pt + H* + e — HO,-Pt (44)
HO,-Pt + H" + e — H,0 + O-Pt (45)
O-Pt + H' + & — OH-Pt (46)
OH-Pt + H* + & — H,0 + Pt(s) (47)

W przypadku tego 2-elektronowego mechanizmu zaobserwowano tworzenie sie
czgsteczki H.O,, jednakze szczegdtowy mechanizm jego powstawania
jest nadal niejasny. Reakcja jednak moze zachodzi¢ w sposéb nastepujgcy:
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HO2-Pt + H" + & — H202-Pt (48)
Czasteczka ta moze nastepnie ulec reakcji tworzgc wode, badz tez ulec desorpcji

H202-Pt — H20 + H* + Pt(s) (49)

H20,-Pt — H20, + Pt(s) (50)

Tworzenie nadtlenku diwodoru jest wysoce niepozgdane z racji jej silnie utleniajgcych

wiasciwosci, ktére mogg w znaczgcy sposob wptywac na degradacje membrany [74].

Potencjat termodynamiczny reakcji redukcji tlenu (1.23 V wzgl. standardowej
elektrody wodorowej (SHE) jest na tyle wysoki, ze wiekszo$¢ dostepnych materiatow
elektrodowych ulega reakgcji utlenianiu, ktéra zmienia ich wtasciwosci powierzchniowe.

Przy wysokich potencjatach zachodzi nastepujgca reakcja na platynie:
Pt+050,— PtO E°=0.88V (51)

Z tego wynika, ze w obecnosci tlenu, powierzchnia Pt jest mieszaning Pt oraz PtO.
Jest to jedna z podstawowych przyczyn, dlaczego napiecie obwodu otwartego ogniwa
jest o wiele nizsze. Potencjat elektrody moze mieé znaczacg role przy zmianie struktury
powierzchni Pt w obecnosci O, z powodu wystepujgcego potencjalu mieszanego.
Przy wyzszych potencjatach (powyzej 0.8 V) powierzchnia elektrody jest mieszaning

Pt i PtO, natomiast przy nizszych jedynie Pt.

Poszukuje sie nowych katalizatorow bedacych tahszymi odpowiednikami,
ponadto cechujgcymi sie wiekszg aktywnoscig reakcji ORR i wiekszg selektywnoscig,
nizeli klasyczny Pt/C. Ze wzgledu na mniejszg podatnos¢ na zatrucie metanolem
uwzglednia sig katalizatory opierajgce sie na palladzie. Ponadto, aktywnosc¢ i stabilnosé
katalizatora zalezy od strukturalnych i morfologicznych wiasciwosci nosnika

tego katalizatora [75].

Najczesciej wykorzystywanym paliwem do zasilania strefy katodowej ogniwa
paliwowego jest powietrze. Jednakze, uzycie tlenu znacznie poprawia wydajnos¢ ogniwa
paliwowego typu PEM. Z tej tez przyczyny jest ono wykorzystywane do zasilania ogniw
paliwowych w todziach podwodnych, czy tez w przestrzeni kosmicznej.
Dzieki dostarczaniu tlenu wzrasta napiecie obwodu otwartego ze wzgledu na wzrost
cisnienia czgstkowego tlenu zgodnie z réwnaniem Nernsta. Ponadto maleje
nadpotencjat aktywacyjny ze wzgledu na lepsze wykorzystanie powierzchni katalizatora
w poroéwnaniu z powietrzem. Zwigksza sie rowniez prad graniczny poprzez zmniejszenie
strat stezeniowych czy tez strat zwigzanych z transportem masy. Przyczyng tych zmian

jest brak obecnosci azotu w strumieniu gazu, ktéry jest gtdwnym czynnikiem
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przyczyniajgcym sie do tego typu strat przy duzych gestosciach pradu [76].
Wyniki przedstawione przez Pratera sugerujg, ze zamiana powietrza na tlen zwieksza
wydajnos$¢ ogniwa niemal o 30%. Jednakze jest to zalezne od budowy danego ogniwa,

warstwy katalitycznej oraz sposobu rozprowadzenia paliwa do warstw gazodyfuzyjnych.

W przypadku ogniw paliwowych gtownym elementem powodujgcym spadek
wydajnosci jest katoda. Badania impedancyjne nad zachowaniem procesu redukcji tlenu
(ORR) na katodzie sg do tej pory czesto wykorzystywane. Najbardziej szczegoétowy opis
zachowania elektrody z warstwg dyfuzyjng przedstawia model aglomeracyjny cienkiej
warstwy (ang. thin-film flooded aglomerate model) zaproponowany przez Raistricka
i innych [77,78]. W modelu tym, warstwe katalizatora naniesiong na powierzchnie
elektrochemicznie obojetnego podtoza, uwaza sie za grupe aglomeratéw wypetniong
elektrolitem i przykrytg od zewnetrznej strony cienkg warstwg czystego elektrolitu.
Aglomeraty sg witrgcone w otwarte hydrofobowe kanaty, poprzez ktére utleniacz dociera
do powierzchni katalizatora najpierw pokonujgc cienkg warstwe elektrolitu
na powierzchni, a nastepnie dyfundujgc do wnetrza hydrofobowych poréw. W efekcie

powstaje gradient stezen wzdtuz poru.

Niezbyt czesto wykorzystuje sie technike EIS w celu okreslenia prawidtowosci
modelu aglomeracyjnego, jednakze technike impedancyjng wykorzystata Ciureanu
i inni [79]. Dowiodta ona, iz uzyskanie trzech pd&tokregdw odpowiedzialnych
za: tadowanie podwojnej warstwy elektrycznej, dynamike procesu, oraz dyfuzje tlenu
przez cienki film, w warunkach rzeczywistych nie jest mozliwe, jak w przypadku badan
stacjonarnych [80]. Jest niewiele publikacji, ktére dostarczajg dowody na istnienie dwdch
petli przy wysokim nadpotencjale. Niskoczestotliwosciowa petla wydaje sie
by¢ najbardziej interesujgca, gdyz moze ona przedstawia¢ informacje na temat procesu
dyfuzyjnego, w duzej mierze odpowiedzialnego za catkowitg rezystancje proceséw
katodowych. Jednakze pochodzenie tej petli jest kontrowersyjne, gdyz petla
jest przypisana do powolnej dyfuzji tlenu przez warstwe podtoza, do dyfuzji wody

poprzez membrane albo do dyfuzji wody w warstwie katalizatora [81-83].

Oprécz modelu aglomeracyjnego, czesto rozwazanym modelem zachowania
katody jest model cienkowarstwowy zaproponowany przez M.S. Wilson, S. Gottesfeld
[84].W modelu tym czgsteczki katalizatora sg osadzone w cienkiej warstwie polimerowe;j
membrany. Natomiast w modelu macro-homogenicznym [85] warstwa katalizatora jest
traktowana jak homogeniczna matryca elektrolitu polimerowego, w ktérym osadzony
zostat katalizator np. platyna. Model ten uwzglednia istnienie wolnych przestrzeni

w elektrolicie polimerowym.
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Rys. 7. Wybrane elektryczne obwody zastepcze reprezentujgce katode ogniwa

paliwowego

Jednym z etapéw analizy widm impedancyjnych jest selekcja elektrycznego
schematu zastepczego modelujgcego badany proces. W dalszej czesci elektryczny
schemat zastepczy korelowany jest z eksperymentalnymi widmami impedancyjnymi.
W ten sposob otrzymuje sie wartosci liczbowe charakteryzujgce w sposob elektryczny
badany proces fizykochemiczny. Nie trzeba dodawac, ze wybor elektrycznego schematu
zastepczego odgrywa fundamentalng role w tego typu analizie. W literaturze
przedstawione sg rozne elektryczne schematy zastepcze reprezentujgce procesy
zachodzgce na katodzie. Jedng grupe stanowig modele numeryczne [80,86,87].
Inng grupg sa klasyczne elektryczne schematy zastepcze. R6znorodnosc elektrycznych
schematéow zastepczych wskazuje, ze wybdr jednego wiasciwego schematu
zastepczego, opisujgcego w sposdb kompletny i uniwersalny prace katody w dalszym

ciggu stanowi duze wyzwanie.

Najczesciej wykorzystywanym, podstawowym obwodem, jaki jest stosowany
w ocenie wtasciwosci katody jest elektryczny schemat zastepczy Randlesa. Schemat ten
przedstawiony zostat na Rys. 7a. i opisywany jest z wykorzystaniem elementu
pojemnosciowego Cp. odpowiadajgcego za fadowanie roztadowanie/tadowanie
podwadjnej warstwy elektrycznej [70,88], jak rowniez poprzez element statofazowy CPE
(opisywany réwniez jako element Q) [89-93]. Zastosowanie elementu statofazowego
jest uzasadniane porowatg strukturg katody oraz jej niejednorodnoscig energetyczna.

Obwod ten zawiera réwniez elementy odpowiadajgce za rezystancje membrany

29


http://mostwiedzy.pl

I elektrolitu R. oraz rezystancje przeniesienia tadunku Rcr. W elektrycznym schemacie
zastepczym Randlesa transport reagentow reprezentowany jest przez potnieskoiczong
impedancje Warburga. W niektorych przypadkach stosowana jest takze impedancja

Warburga uwzgledniajgca skohczony obszar dyfuzyjny.

Hosseini i Zardari [94] do opisu zjawisk zachodzgcych na katodzie zastosowali
bardziej ztozony elektryczny schemat zastepczy, ktéry przedstawiony jest na Rys. 7b.
W obwodzie tym poza juz wczes$niej zdefiniowanymi parametrami elektrycznymi
wystepuje rezystancja adsorpcji Ra i pojemnos¢ adsorpcji Ca/CPEA. W ten sposéb
Hosseini i Zadari uwzglednili etapowos$¢ reakcji redukcji tlenu oraz wytworzenie
zaadsorbowanego intermediatu. Elektryczny schemat zastepczy zaproponowany
przez Hosseiniego i Zadariego stosowany byt do oceny procesu redukcji tlenu

w srodowisku alkalicznym przez Niya i innych [95] oraz Mamlouka i Scotta [96].

Schemat zastepczy zaproponowany przez Piela i inni [97] przedstawiony na Rys.
7c uwzglednia dwa procesy zachodzgce na katodzie ogniwa paliwowego. Pierwszym z
nich jest redukcja tlenu, natomiast drugim utlenianie metanolu przenikajgcego przez
membrane. Pojemnosci Cp. odpowiada zatem sumie pojemnosci podwojnej warstwy
procesu redukcji tlenu oraz utleniania metanolu. Na rezystancje przeniesienia tadunku
Rcr réwniez sktadajg sie te dwa procesy. Natomiast Ro oraz L odpowiadajg za proces

utleniania metanolu pochodzgcego z crossoveru.

Oproécz wyzej wymienionych, w literaturze mozna znalezé szereg innych
elektrycznych schematoéw zastepczych reprezentujgcych katode ogniwa paliowego [98—
102].

4.3. Crossover

Materiaty wykorzystywane, jako membrany jonowymienne bedgce statymi
elektrolitami  w ogniwach paliwowych czesto sg wybierane ze wzgledu
na ich przewodnictwo jonowe. Jednym z problemow napotykanych podczas pracy
z ogniwami paliwowymi zasilanymi bezposrednio metanolem jest wystepujgcy
tzw. crossover. Zjawisko to ma miejsce, gdy czgsteczki metanolu dyfundujg poprzez
membrane i sg utleniane bezposrednio przez tlen ze strefy katodowej. W zwigzku
z powyzszym, bezposrednio na katalizatorze mogg powstawaC adsorbujgce sie
na powierzchni, trudne do usuniecia produkty posrednie utleniania metanolu,
a co za tym idzie zmniejszy¢ powierzchnie aktywng katalizatora potrzebnego do redukcji
dostarczanego tlenu. Jest to bardzo powazny problem, ktéry znacznie obniza napigcie,

gestos¢ pradu i wykorzystanie paliwa, a tym samym wydajnos¢ catego ogniwa [103].
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Wymienia sie cztery podstawowe zasady majgce na celu zmniejszenie zjawiska
crossoveru w ogniwach DMFC. Pierwsza z nich traktuje o wykorzystaniu mozliwie
jak najbardziej aktywnego katalizatora na anodzie (w granicach rozsgdnych kosztéw)
w celu catkowitego przereagowania metanolu dostarczanego do strefy anodowej.
Druga zasada moéwi o statym kontrolowaniu ilosci dostarczanego metanolu,
dzieki ktérej do strefy anodowej bedzie podawana jedynie wymagana ilos¢ reagenta.
Zmniejszenie ilosci wolnych czgsteczek metanolu, niebiorgcych udzialu w reakcji
elektrodowej, doprowadzi do zmniejszenia metanolu w elektrolicie, a co za tym idzie
do zmniejszenia niekorzystnego wptywu utleniania metanolu na katodzie.
Wplyw stezenia metanolu na wydajnos¢ ogniw paliwowych zostaty obszernie zbadane
przez Scott’a i Dohle’a [104,105]. Trzecia propozycja obejmuje grubo$¢ membrany.
Jednakze w tym wypadku musi zosta¢ zachowany kompromis pomiedzy zjawiskiem
crossover, a rezystancjg membrany. Grubos¢ membran najczesciej wykorzystywanych
w ogniwach DMFC zawiera sie w przedziale od 0.15 do 0.2 mm [106]. Ostatnig zasadag
jest stworzenie membrany, ktéra swojg budowg bedzie ograniczac ilos¢ dyfundujgcego
medium. Warto nadmienié, ze crossover zmniejsza sie wraz ze wzrostem obcigzenia,
co jest spowodowane wzrastajgcym zapotrzebowaniem na metanol w strefie anodowej,

wraz ze zwigkszaniem gestosci pradu [107].

Du i inni [108] w celu okres$lenia kinetyki problemu crossoveru postuzyli sie
technikg EIS i zaproponowali obwod zastepczy do interpretacji uzyskanych wynikéw.
Wykazali oni, ze obecnos$¢ metanolu na katodzie moze prowadzi¢ do zatrucia reakcji
katodowej poprzez znaczne pokrycie powierzchni elektrody przez powstajgcy
w ten sposéb tlenek wegla. Mniejszy crossover, w zaleznosci od réznych czynnikéw,
zauwazyt Jeong [109] w przypadku ogniw zasilanych kwasem mrowkowym.
Zaobserwowat on, iz przy tych samych warunkach pracy dla kwasu mréwkowego
jest on 6 razy mniejszy niz w przypadku ogniw zasilanych metanolem. Tsujiguchi
I inni [110] w swojej pracy przystapili do oceny transportu wody zawartej w roztworze
kwasu mrowkowego poprzez membrane podczas pracy ogniwa DFAFC. Uzyskane
wyniki poréwnali z zachowaniem sie ogniwa metanolowego i zasilanego wodorem.
W swoich rozwazaniach doszli do wniosku, iz strumien transportu wody jest odwrotnie
proporcjonalny do stezenia roztworu kwasu mrowkowego. W przypadku DMFC stezenie
metanolu nie miato wptywu na ilo$¢ przenoszonej wody. Stwierdzono réwniez, ze wraz
ze wzrostem gestosci prgdu nastepuje wzrost transportu wody przez membrane,

podobnie jak w przypadku ogniwa DMFC i niezaleznie od grubosci membrany.
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Rys. 8. Schemat obiegu wody w ogniwie paliwowym

Zawartos¢ wody w membranie jonowymiennej ogniw typu PEM jest wprost
proporcjonalna do przewodnosci protonéw przez membrane. Jednakze, zbyt duza ilo$¢
wody w ogniwie moze doprowadzi¢ do zablokowania poréw elektrody lub warstwy
gazodyfuzyjnej strefy katodowej. Niezbedne jest zatem utrzymanie réwnowagi.
Powietrze/tlen dostarczany do strefy katodowej ma na celu nie tylko doprowadzenie
do reakcji redukcji na katodzie, lecz stuzy rowniez do osuszania katody, by ilo§¢ wody
w strefie katodowej znajdowata sie¢ w stanie rownowagi. Jednakze istnieje szereg
komplikacji, ktére mogg doprowadzi¢ do niepozgdanego efektu zalania. Pierwszym
z nich jest przenoszenie wody wraz z przemieszczajacymi sie protonami H*
i nazywane jest zjawiskiem elektro-osmotycznym (ang. electro-osmotic drag).
Zazwyczaj pojedynczy proton jest w stanie przenies¢ od jednej do pieciu czasteczek

wody [111,112]. Kolejnym problemem, ktéry moze wystgpi¢ w strefie katodowej
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jest wysuszenie katody zwigzane 2z wysokg temperaturg pracy ogniwa.
Jednym z rozwigzan tego problemu jest nawilzanie dostarczanego paliwa. Obieg wody
w ognhiwie paliwowym typu PEM zostat przedstawiony schematycznie na Rys. 8.
W wiekszosci przypadkéw, ogniwa zasilane sg powietrzem z szybkoscig przeptywu
przekraczajgcg zapotrzebowanie tlenu w procesie redukcji. Jednakze, w przypadku,
gdy paliwo bedzie dostarczane w stosunku stechiometrycznym nalezy liczy¢ sie
z duzymi stratami stezeniowymi. Spowodowane jest to opuszczeniem strefy katodowej
przez mieszanine zawierajgcg jedynie sladowe ilosci tlenu. Przyczyna tego problemu
lezy w nieliniowej zaleznosci osuszajgcego katode powietrza od temperatury.
Wilgotnos¢ powietrza w ogniwach PEMFC powinna by¢ kontrolowana. Powietrze
musi by¢ wystarczajgco suche by odprowadzi¢ tworzacg sie wode, jednak nie moze ono
réwniez by¢ zbyt suche.
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5. CELE BADAWCZE

Wyzej wspomniane prace nad ogniwami paliwowymi oparte na technice EIS
zaktadajg stacjonarno$¢ uktadu podczas czasu trwania catego pomiaru. W tym celu
potrzebne jest dtugotrwate kondycjonowanie badanego ogniwa, przez co pomijane sg
dynamiczne zmiany uktadu zwigzane np. ze zmiang szybkosci przeptywu,
zmiang temperatury, badz tez chwilowg zmiang obcigzenia. Pomiar klasyczng
elektrochemiczng spektroskopig impedancyjng jedynie przybliza realne zachowanie
ogniwa. Podczas trwania pomiaru zaktadano, iz badane ogniwo nie zmienia swojej
charakterystyki. Niestety, jest to warunek trudny do spetnienia, szczegodlnie,
jezeli wiekszos¢ interesujgcych proceséw ma charakter dynamiczny. W takim wypadku,
by zatozyC, ze ukiad jest stacjonarny, przed kazdym kolejnym pomiarem impedancyjnym
musiat on by¢ dlugotrwale kondycjonowany. Pocigga to za sobg wydluzenie czasu
pomiaru w celu detekcji niskich czestotliwosci. Metode dynamicznego pomiaru
zmian impedancji w czasie rzeczywistych warunkow pracy ogniwa zaproponowat
Darowicki i inni [113,114]. Zastosowanie zaawansowanej techniki pomiarowej-
Dynamicznej Elektrochemicznej Spektroskopii Impedancyjnej (DEIS) do oceny ogniw
paliwowych likwiduje problem stacjonarnoéci uktadu, gdyz jest to technika,
ktéora moze by¢ wykorzystana przy dynamicznie zmieniajgcych sie warunkach pracy,

takich jak zmiana rodzaju paliwa, szybkos¢ przeptywu, obcigzenia, temperatury itp.

Gtéwnym przedmiotem rozprawy jest ocena aktywnosci katalitycznej katody
w rzeczywistych warunkach pracy ogniwa paliwowego typu PEM zasilanego metanolem.
Jak zostato wspomniane we wczesniejszych rozdziatach, proces redukcji tlenu
na katodzie jest procesem limitujgcym wydajnos¢ ogniwa paliwowego.
Niezbednym jest zatem blizsze poznanie zachowania katody, co pozwoli na dobér
odpowiednich parametréw pracy ogniwa PEM. Wykorzystanie metody DEIS
moze dac¢ wiele nowych i interesujgcych informacji, ktére pozwolg na zrozumienie

kinetyki i dynamiki zachodzgcych w ogniwie procesow.

Zaproponowano w tym celu metode doboru elektrycznych obwoddéw zastepczych
wykorzystywanych ~do  opisu  katody pracujgcego ogniwa  paliwowego,
na podstawie dynamicznych zmian parametrow tych obwoddéw. Przy pomocy
danych uzyskanych klasycznymi metodami elektrochemicznymi nie jest to mozliwe.
Techniczny obwdd zastepczy uwzgledniajgcy wplyw warstwy nosnej na proces

elektroredukcji tlenu w pracujgcym ogniwie do tej pory nie zostat zaproponowany.

Poprzez ocene poszczegdlnych parametrow obwodu zastepczego mozliwym jest

okreslenie optymalnego obcigzenia, oraz temperatury, w ktérej katoda ogniwa DMFC
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posiada najlepsze wtasciwosci. W ramach pracy przeprowadzono réwniez badania
nad oceng wptywu kwasu mrowkowego na wydajnos¢ ogniwa paliwowego DMFC.
Podczas zmiany stezenia tej substancji w dostarczanym paliwie do strefy anodowej,
mozliwym bylo wyznaczenie charakterystyk zmian parametrow obwodu zastepczego

katody oraz wptywu kwasu na moc ogniwa paliwowego.
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6. METODYKA BADAWCZA

Obiekt badan stanowito ogniwo paliwowe typu PEM firmy Quintech zasilane
cieklymi nosnikami wodoru do strefy anodowej, oraz tlenem do strefy katodowej.
Do kazdego z cykli pomiarowych wykorzystano nowy systemy elektrod membranowych
MEA, ktére stanowit Nafion 117 o grubosci 183 z powierzchnig aktywng wynoszaca
1 cm? z natozonym katalizatorem 4 mg/cm? Pt w czes$ci katodowej, oraz 4 mg/cm? Pt/Ru
w czesci anodowej. Predkosc¢ przeptywu tlenu byta regulowana poprzez regulator Brooks
MFC 5850E, natomiast ciekte nosniki wodoru byly dostarczane do strefy anodowej
przy pomocy pompy Masterflex L/S Digital Drive. Temperatura pracy ogniwa

byta sterowana przy pomocy cyfrowego regulatora temperatury.

W celu przeprowadzania badan wilasciwosci katody niezbednym byto
umieszczenie elektrody referencyjnej w ukfadzie. Elektroda pseudoreferencyjna
stanowigca drut Ag/AgCl o $rednicy 0.25 um zostata umieszczona w strefie anodowej
i oddzielona od wptywu reagentu przy pomocy uszczelki teflonowe;j.
Dzieki temu elektroda posiadata kontakt z katodg jedynie za posrednictwem membrany
protonowymiennej. Gtéwng zaletg zastosowania elektrody pseudoreferencyjnej
jest prostota w jej budowie, dzieki czemu w fatwy sposéb mogta zosta¢ wprowadzona
do badanego uktadu. Oprécz tego wpltyw zanieczyszczenia pochodzgcego
z takiej elektrody jest znikomy w poréwnaniu do klasycznych rozwigzan. Poniewaz
ma ona bezposredni kontakt z elektrolitem rezystancja (impedancja) omowa takiej
elektrody jest bardzo mata, co jest waznym parametrem podczas wykorzystania technik
impedancyjnych. Niestety posiada ona pewne niedogodnosci. Nie jest mozliwe
wyznaczenie jej potencjalu rownowagowego oraz nie jest elektrodg idealnie
niepolaryzowalng. Jednakze jej zmiany sg przewidywalne wraz ze zmiang warunkéw
pracy. Najwazniejszg zaletg wykorzystania elektrody pseudoreferencyjnej jest jej szeroki
zakres dziatania w szerokim zakresie warunkéw pracy. Przed przystgpieniem
do pomiarow system elektrod membranowych MEA byt aktywowany. Kazdy system
zostat poddany 10 cyklom obcigzenia (do wartosci 100mV) przy temperaturze 328 K,
szybkosci przeptywu tlenu 10 ml/min oraz szybkosci przeptywu 1M roztworu metanolu 1

ml/min.

Do pomiaréw zostata wykorzystana technika Dynamicznej Elektrochemicznej
Spektroskopii Impedancyjnej sprzezona z woltamperometrig. Technika ta ma szerokie
zastosowanie w badaniach uktadéw o dynamicznym charakterze zmian [115-118].
W galwanostatycznych badaniach impedancyjnych wykorzystano pobudzenie

multisinusoidalne z zakresu czestotliwosci 6.3 kHz do 1.1 Hz, badz w zakresie 6.3 kHz
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do 500 mHz generowane przez karte PXI-4461 firmy National Instruments.
Amplituda i przesuniecia fazowe komponentéw zostaty tak dobrane, by napieciowa
amplituda odpowiedzi sygnatu zmiennego nie przekraczata w trakcie pomiaru wartosci
5 mVpp (ang. peak to peak). Sygnat zmienny byt wprowadzany do AUTOLAB 302N
gdzie sumowany byt ze statoprgdowym sygnatem, a nastepnie podawany na badane
ogniwo. Za pomocg dodatkowej karty PXI-4462 rejestrowane byly sygnaty napieciowe
i prgdowe pomiedzy dwiema oktadkami. Oprocz tego, rejestrowany byt sygnat pradowy
catego ogniwa, w celu stwierdzenia statosci generowanego sygnatu prgdowego.
Poprzez kolejny kanat na karcie PXI| byt odbierany sygnat rejestrujgcy zmiane potencjatu
elektrody badanej wzgledem wprowadzonej do przestrzeni anodowej elektrody
referencyjnej. Ogoélny schemat zostat przedstawiony na Rys. 9. Dzieki wykorzystaniu
krotkoczasowej transformacji Fouriera mozliwe bylo uzyskanie widm podczas

dynamicznych zmian parametréw ogniwa paliwowego.

Sygnat zmienny pobudzenia

-
PXI- 4461 ) o
Sygnat zmienny odpowiedzi Autolab 302 N
omiedzy okiadkami
PXI- 4462 ot Lo o
[
Sygnat Sygnat zmienny Sygnat
odpowiedzi + odpoyviedzi
pomiedzy sygnat staly pomiedzy
elektroda pobudzenia oktadkami
badang
i elektroda
referencyjna

K| A

Ogniwo
paliwowe

Rys. 9. Ogdlny schemat potgczen elektrycznych ogniwa paliwowego z uktadem

pomiarowym.

W celu przedstawienia metodyki doboru wtasciwego obwodu zastepczego
opisujgcego prace katody wykorzystano temperature 338 K. Do strefy anodowej
byt dostarczany 0.5 M roztwér metanolu z szybkoscig przeptywu 0.5 cm?®/min. Do strefy

katodowej w ilosci nadmiarowej byt dostarczany tlen z szybkoscig przeptywu 10 cm®/min.
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Szybkos¢ zmiany obcigzenia ogniwa wynosita 50 pA/s. Pomiar prowadzono

do osiggniecia wartosci napiecia badanego ogniwa réwnego 50 mV.

W kolejnym cyklu badan nad wptywem temperatury na wydajno$¢ katody
pracujgcego ogniwa paliwowego wykorzystano trzy zakresy temperatur: 325, 338,
oraz 351 K. Do strefy anodowej byt dostarczony 0.5 M roztwor metanolu z predkoscia
przeptywu 1 cm®min, natomiast do katody tlen w ilosci nadmiarowej z predkoscig
10 cm?®/min. Szybkos$¢ zmiany obcigzenia ogniwa wynosita 50 pyA/s. Pomiar prowadzono

do osiggniecia wartosci napiecia badanego ogniwa réwnej 50 mV.

Przeprowadzono réwniez badania wplywu kwasu mréwkowego na moc ogniwa
i zachowanie katody. Utleniaczem dostarczanym do powierzchni katody byt tlen
0 szybkosci przeptywu 10 cm®min. Do zasilenia przestrzeni anodowej sporzadzono
mieszaniny o tgcznej objetosci 300cm®. Byly one przygotowane w okreslonych
stosunkach objetosciowych z 0.5M wodnego roztworu metanolu oraz 0.5M wodnego
roztworu kwasu mrowkowego. Do pomiaru zostato wykorzystanych pie¢ mieszanin
w stosunkach objetosciowych (HCOOH:MeOH): 1:0, 0:1, 1:1, 1:2, oraz 2:1. Szybkosc¢
przeptywu reagentéw wynosita 1 cm?®min. Temperatura pracy ogniwa paliwowego
zawierata sie w zakresie optymalnych prac ogniw zasilanych metanolem i wynosita
351 K. Szybkos¢ zmiany obcigzenia ogniwa wynosita 50 pA/s. Pomiar prowadzono

do osiggniecia wartosci napiecia badanego ogniwa réwnej 50 mV.
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7. CZESC EKSPERYMENTALNA

W  ponizszym rozdziale zaproponowano metode oceny i dobodr obwodu
zastepczego do wynikow impedancyjnych katody pracujgcego ogniwa paliwowego.
Nastepnie przedstawiono wyniki badan, przedstawionych w celu okreslenia wplywu
stezenia kwasu mrowkowego na wydajnos¢ ogniwa w mieszaninie z metanolem,
oraz wptywu HCOOH na charakterystyke katody. Kohcowy rozdziat eksperymentalny
stanowi ocene wptywu temperatury na wydajnosé katody w warunkach zmiennego

obcigzenia.

7.1. Metodyka doboru obwodu zastepczego dla panujacych warunkow

pracy ogniwa

Z przedstawionego przegladu literaturowego wynika, ze do tej pory poszukuje sie
o0gdlnego, uniwersalnego elektrycznego schematu zastepczego reprezentujgcego prace
katody pracujgcego ogniwa paliwowego. Kazda z modyfikacji elektrycznego schematu
zastepczego Randlesa uwzglednia inne zjawiska takie jak: udziat w transporcie jonowym
innych jondéw niz hydroniowe, skonczony obszar dyfuzji, porowaty charakter powierzchni
katody, adsorpcja produktéw posrednich i tym podobne. W celu rozwigzania problemu
wyboru wifasciwego elektrycznego schematu zastepczego czesto selekcje
przeprowadza sie¢ na drodze minimalizacji parametru korelacyjnego x> [119].
Parametr ten jest miarg dopasowania elektrycznego schematu zastepczego do widma
eksperymentalnego. Innymi stowy jest to liczbowa miara wiarygodnosci
zaproponowanego modelu elektrycznego. Niestety parametr ten nie jest jednoznaczny.
Warto$¢ parametru x? zalezy od zakresu czestotliwosci pomiarowych, oraz od liczby
elementéw elektrycznych budujgcych elektryczny schemat zastepczy. Zalezy rowniez
od zlozonosci elektrycznych elementéw, dla przykltadu element statofazowy
CPE=Y,(w)" jest elementem wykiadniczym, dlatego zawsze bedzie lepiej
minimalizowat parametr x? niz kazdy inny element elektryczny liniowy.
Warto$¢ parametru korelacyjnego x* zalezy takze, od jakosci pomiaréw
eksperymentalnych. W wielu przypadkach, w szczegdlnosci w przypadku pomiaréow
potencjostatycznych trudno jest utrzymaé warunek stacjonarnosci badanego procesu.
Wymienione wzgledy wskazujg, ze parametr x* jest niejednoznacznym parametrem
reprezentujgcym poprawnos¢ selekcji elektrycznego schematu zastepczego.
Z tego wzgledu, zaproponowano inng oryginalng metode wyboru elektrycznego
schematu elektrycznego opierajgc sie na analizie przebiegu zmian poszczegolnych
parametrow podczas zmiany warunkow pracy, by moc uwzglednic wptyw dynamiki
procesow [120].
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W celu zademonstrowania zbieznosci eksperymentalnej z danymi modelowymi
w pierwszym kroku postuzono sie klasyczng technikg EIS. Pomiar zostat wykonany
przy obcigzeniu 50 mA cm™. Zakres czestotliwosci wynosit od 6.3 kHz do 1.1 Hz.
Szybkos¢ zmiany obcigzenia ogniwa wynosita 50 pA/s. Pomiar prowadzono
w warunkach liniowych zmian pradu, od obcigzenia j= 40 mA cm? do obcigzenia

j= 120 mA cm2. Temperatura pracy wynosita 338 K.

Na Rys. 10 przedstawiono widmo impedancyjne wyznaczone dla katody
w warunkach galwanostatycznych. Gestosci prgdu statego byta réwna j= 60 mA cm=.
Pomiary wykonano w zakresie czestotliwosci od fi= 6.3 kHz do f,= 1.1 Hz.
Liczba czestotliwosci pomiarowych wynosita n=20. Widmo eksperymentalne
wyznaczone metodg FRA posiada  ksztatt  sptaszczonego  pétokregu.
Widmo to analizowano przy pomocy elekirycznych schematéw zastepczych

przedstawionych na Rys. 7.
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Rys. 10. Pojedyncze widmo impedancyjne katody ogniwa DMFC. Powierzchnia
elektrody A= 1 cm?, predkosc¢ przeptywu dostarczane tlenu 10 ml min, predkos$¢

przeptywu metanolu 0.5 ml min, obcigzenie 0.05 A cm™, temperatura 338 K.

Wyniki analizy korelacyjnej w postaci warto$ci poszczegdlnych elementéw
elektrycznych i wartosci parametru dopasowania zestawiono w Tabela 1. W zestawieniu
uwzgledniono jedynie elementy elektryczne wspdlne dla wszystkich analizowanych
elektrycznych schematéw zastepczych. W rozpatrywanych schematach zastepczych
wystepuje R.- rezystancja elektrolitu, Rcr- rezystancja przeniesienia tadunku
i Cp- pojemnos$é podwojnej warstwy elektrycznej lub Yo(jw)" niefaradajowska

admitancja statofazowa.
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Tabela 1. Wartosci parametrow wybranych obwodéw zastepczych dla pojedynczego

widma impedancyjnego wraz ze wzglednym btedem standardowym (%)

Equivalent Circuit )a R-/Q Rct/Q Co/mF YolS-s" n
1a | Re(CoL(RerW)) 258102 ?éi“lg) (gf% (igg)
o |riomewy | sere | 48 | 208 |
2a | R=(CoL(Rcr(CaRA)) 1.66:10°2 35?537% ((1)'27.82) (127'?245)
2b | R=(Q(Rer(CaRw)) 1.87:10% ?2.10235) (1é.27786; ?3;.1:22) ?1'.4;1(;
3a | R=(CoLRer(Rol)) 8.00-10°2 ?é.szol(; ((1)'72?22) 7('2127.;%3
oy | s | 8 | g0 0w | o

Zwyczajowo parametrem decydujgcym o wyborze elektrycznego schematu
zastepczego jest parametr jakosci dopasowania x?. Zauwazmy, ze wprowadzenie
elementu statofazowego CPE(Y,,n) zamiast Cp. zawsze prowadzi do obnizenia wartosci
X°. Z drugiej strony wartosci wyktadnika n we wszystkich przypadkach sg nizsze od 0.5.
Budzi to uzasadnione watpliwosci. Obwody z dwiema statymi czasowymi 2a i 2b
zapewniajg nizsze warto$ci x? niz obwdd Randlesa 1a i 1b. Zastepcze obwody
elektryczne 3a i 3b wykazujg najlepsze wartosci parametrow x°. Kierujgc sie zasadg
minimalnej warto$ci x? nalezatoby wybraé do opisu impedancyjnego katody elektryczny
schemat zastepczy 3b. Jednakze warto$¢ wyktadnika elementu statofazowego

jest mniejsza od 0.5.

Elektryczne schematy zastepcze zawierajgce element statofazowy wykazujg
poziom dopasowania na poziomie x*~(104-10°). Obwody zawierajgce pojemnosé
podwdjnej warstwy elektrycznej C, charakteryzujg sie o wiele nizszym stopniem
dopasowania x*~102. Wiele procesow przybliza sie elementem statofazowym.
Uzyskuje sie w ten sposéb zwiekszenie jakosci dopasowania proponowanego modelu
do wynikow eksperymentalnych. Wynika to z cech matematycznych elementu
statofazowego. Nie zawsze uzycie elementu statofazowego jest uzasadnione.
Element CPE ma wplyw na wartosci pozostatych parametrow elektrycznych tworzgcych
elektryczny schemat zastepczy. Dla przyktadu wartosci rezystancji R
znacznie zmieniajg sie w zaleznoséci od tego czy zastosujemy element CPE czy tez C.
Dodatkowo wyznaczone wartosci parametru n wszystkich obwodoéw zawierajg sie

w granicach 0.4-0.5. Tak niskie warto$ci n trudno uzasadnic teoretycznie.

Na podstawie przeprowadzonej, krotkiej analizy nie jesteSmy w stanie
jednoznacznie oceni¢, ktéry z proponowanych schematow jest tym wiasciwym,
ktory w rzetelny sposdb opisuje procesy zachodzace na katodzie.
Kazdy z zaproponowanych elektrycznych schematéw zastepczych prowadzi do réznych
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wartos$ci rezystancji elektrolitu, rezystancji przeniesienia tadunku i pojemnosci podwdjne;j

warstwy elektryczne;.

Aby rozwigza¢ te kwestie nalezy przeprowadzi¢ pogtebiong analize
impedancyjng. W tym celu wykorzystano technike Dynamicznej Elektrochemicznej
Spektroskopii Impedancyjnej (DEIS). Metoda ta pozwala wyznaczy¢ zmiany impedancji
w funkcji wybranej zmiennej niezaleznej. W tym celu wykonano pomiary zmian
impedancji w funkcji prgdu statego. Do pogitebionej analizy wytypowano elektryczne
schematy zastepcze zawierajgce impedancje statofazowg ze  wzgledu
na ich teoretycznie lepsze dopasowanie wzgledem obwodéw 2z elementem
pojemnosciowym. Stopien dopasowania tych obwodéw byt dwa rzedy wielkosci lepszy

niz stopien dopasowania obwoddéw zawierajgcych kondensator.

Z (Im)/Q

Rys. 11. Impedancjogram katody pracujgcego ogniwa paliwowego w temperaturze 338
K przy zmianie obcigzenia 50 pA s, predkos$¢ przeptywu tlenu 10ml min, predko$é

przeptywu metanolu 0.5 ml min%, powierzchnia katody 1 cm?.

Stosujgc technike DEIS wyznaczono impedancjogram katody w rzeczywistych
warunkach pracy przy zmiennym obcigzeniu. Impedancjogram ten przedstawiono

na Rys. 11. Gestosci prgdu zmieniano liniowo w zakresie od 40 mA cm? do 110 mA cm™.
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Kazde z elementarnych widm ma postac sptaszczonego potokregu. Wraz ze wzrostem
obcigzenia impedancja katody zmienia sie nieznacznie. Jedynie dla granicznie niskich

czestotliwosci obserwuje sie obnizenia wartosci impedancji wraz ze wzrostem gestosci

pradu.
107 3
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Rys. 12. Zmiana parametru jakosci dopasowania x* wraz ze wzrostem obcigzenia.

Uzyskany impedancjogram poddano analizie. Poszczegdlne widma
spektrogramu analizowano przy pomocy wczesniej wytypowanych obwodow
zastepczych. W ten sposéb dla kazdego elekirycznego schematu zastepczego
wyznaczono zaleznosci jego elementdw elektrycznych od gestosci pradu.
Jednoczesnie dla kazdego elektrycznego schematu zastepczego wyznaczono zmiany x?

w funkcji gestosci pradu przedstawione na Rys. 12.

Najlepsze dopasowanie uzyskano dla  obwodu R«(QRcT(Rol)),
dla ktérego srednia wartosé x°~10°. Dodatkowo dla tego obwodu parametr x? stabo
zalezy od zmian gestosci prgdu. Zatem w catym zakresie zmian gestosci pradu, jakosc
dopasowania tego obwodu zastepczego do widm impedancyjnych jest praktycznie stafa.
Podobne zmiany x? zaobserwowano dla dwdch pozostatych zastepczych obwoddéw
elektrycznych. Jednakze dla tych obwoddw poziom dopasowania ksztattowat sie
na poziomach duzo gorszych. WydawacC sie¢ moze, ze problem selekcji najbardziej
odpowiedniego schematu zastepczego zostat juz rozstrzygniety. Nic bardziej mylnego.
Poza jakoscig dopasowania, dla kazdego obwodu elektrycznego istotne sg takze zmiany
poszczegblnych parametréw elektrycznych w funkcji gestosci prgdu. Wytypowane

elektryczne schematy zastepcze posiadajg trzy wspdlne parametry: R« Rcr i CPE(Y,,n).
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Zatem w celu wytypowania obwodu najlepiej reprezentujgcego wyniki eksperymentalne

wyznaczono zalezno$ci tych parametrow w funkcji gestosci pragdu statego.

Wykresy zmian rezystancji membrany i elektrolitu R. w funkcji zmian gestosci
pradu przedstawiono na Rys. 13. Przebiegi zmian rezystancji R- dla obwodow
elektrycznych R«(Q(Rct(CaRA))) i R«(QRcT(RoL)) sa praktycznie identyczne. Dla obwodu
Randlesa R«(Q(RctW)), R~ zmniejsza sie liniowo, ale w niewielkim stopniu

wraz ze wzrostem gestosci pradu.

0.18
¢ ¢ ORAQ(R,W))

O O OR{QR¢(R,L))

O 0oaQg Rgo(Q(RCT(cARA)))
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000000000004,
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Rys. 13. Zmiana rezystancji membrany i elektrolitu R.. ze wzrostem obcigzenia.
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Rys. 14. Zmiana rezystancji przeniesienia tadunku Rcrze wzrostem obcigzenia.
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W przypadku rezystancji przeniesienia fadunku obserwuje sie znaczgce réznice
w wyznaczonych wartosciach. Najwyzsze wartosci Rcr w catym zakresie gestosci
prgdéw odpowiadajg elektrycznemu schematowi zastepczemu R-(QRcr(Rol))
natomiast dwukrotnie nizsze wartosci Rcr odpowiadajg schematowi R«(Q(Rct(CaR4)))
(Rys. 14).

Inng kwestig jest zmiana zaleznoSci rezystancji przeniesienia tadunku
od gestosci prgdu. We wszystkich trzech przypadkach rezystancja przeniesienia tadunku
wykazuje bardzo stabg zalezno$¢ od gestosci prgdu. Takie zachowanie jest sprzeczne
z oczekiwaniami. Teoretycznie powinno sie obserwowaé silng zaleznosci Recr

od gestosci pradu.

Admitancja niefaradajowska reprezentowana jest przez element statofazowy
Yne(jw)= Yo(jw)" zdefiniowany przez wyktadnik n i modut Y,. Na Rys. 15 przedstawiono
zmiany tych parametrow w funkcji gestosci prgdu. Moduty elementéw statofazowych
zmieniajg sie praktycznie identycznie. Najnizsze wartosci osigga modut wyznaczony
Zz obwodu zastepczego R-(QRct(Rol)). Natomiast najwyzsze wartosci odpowiadajg
schematom zastepczym R-(Q(RctW)) i R«(Q(Rct(CaRa))). Wyznaczone wartosci
wyktadnikbw n sg state, niezaleznie od gestoéci pradu. Takie zachowanie
jest w petni uzasadnione. Struktura elektrody, jej porowatos¢, nie zmienia sie
wraz ze zmiang gestosci pradu. Jednakze watpliwosci budzg wartosci wyktadnika.
Zgodnie z teoria przedstawiong przez De Levie [121] graniczna warto$¢ wspétczynnika
n nie moze by¢ mniejsza niz 0.5. We wszystkich przypadkach wyznaczone wartosci

wspétczynnikow sg nizsze od 0.5 w calym zakresie gestosci pradu.
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0.28 © 0 ORQR(RL) [
0.26 — 0 O ORAQRe(CRIM[
i - 0.50
5,0-22'_§::ngggnnn :
[ C BN ] o e
90204 *° **°*°*  Losws
> 0.18 - -
N 383888 - 0.30
e o ¢ & ® 8 8 -
0.144° ¢ 6000
4y o00000000% T T —0.20
0.12 i
0.10 — T T 0.10
0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

jl/Acm=2

Rys. 15. Zmiana modutu Y, (niezapetnione symbole) oraz parametru n (petne symbole)

wraz ze zmiang obcigzenia ogniwa.
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Przedstawiona pogtebiona analiza impedancyjna wykazuje, ze kazdy
z analizowanych elektrycznych schematéw zastepczych jedynie w ograniczony sposob
opisuje procesy zachodzgce na katodzie. Zaden z analizowanych elektrycznych
schematéw nie odzwierciedla proceséw katodowych bez zastrzezeh. Jednakze,
warto zwroci¢ uwage na fakt, ze elektryczny schemat zastepczy Randlesa R«(Q(RctW))
skfada sie z najmniejszej liczby elementéw elektrycznych. W sktad tego schematu
wchodzi impedancja Warburga modelujgca proces dyfuzji. Pozostate dwa schematy
elektryczne nie uwzgledniajg procesu transportu. Z tego wzgledu postanowiono
zmodyfikowac elektryczny schemat zastepczy Randlesa tak, aby najlepiej odzwierciedlat
procesy zachodzgce na katodzie. Modyfikacja musi spowodowac¢ eliminacje wczesniej
przedstawionych niekonsekwencji fizykochemicznych. Dodatkowo modyfikacja
musi odpowiada¢ fizykochemicznym procesom zachodzgcym na katodzie.

a) Aglomeraty c)

Membrana polimerowa Pory w warstwie Meitbiang  Ketoda

Nosnik
weglowy

cDL C

CoL = Corc + Corpt

|_

= (o HOn -

aktywne

CDL Pt

. Elektrolit polimerowy
Miejsca aktywne (Pt) Nosnik weglowy

Rys. 16 Elektryczny schemat zastepczy katody pracujgcego ogniwa paliwowego

Elektroda w strefie przeptywu tlenu zbudowana jest z nosnika weglowego
z warstwg hydrofobowg (PTFE) stanowigcego warstwe dyfuzyjng, W porowatej warstwie
materiatu weglowego rozproszone sg nanoczgsteczki katalizatora — platyny. Pory majag
zapewni¢ rownomierne rozprowadzenie tlenu do powierzchni katalizatora oraz tatwe
odprowadzenie produktow reakcji. Nosnik weglowy nie jest catkowicie obojetnym
materiatem w procesie redukcji tlenu [102]. Réwniez na powierzchni nosika weglowego
moze zachodzi¢ proces redukcji tlenu. Sytuacja zobrazowana zostata na Rys. 16a.
Proces redukcji tlenu zachodzi zatem w catej objetosci, na powierzchni materiatu
weglowego i na powierzchni katalizatora platynowego. Transport tlenu odbywa sie
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w elektrolicie w kierunku do powierzchni reakcyjnych. Katoda jest wiec elektrodg
trojwymiarowg. Jednakze zgodnie z przedstawionym modelem powierzchnie reakcji
mozna podzieli¢ na dwie czesci. Jedna czes¢ odpowiada powierzchni katalizatora
natomiast druga cze$¢ odpowiada powierzchni materiatu weglowego. Reagenty ulegajg
transportowi w obszarze ograniczonym. Tlen dociera do powierzchni reaktywnych
na drodze dyfuzji przez skonczong warstwe o zastepczej grubosci §. Opisana sytuacja
zobrazowana jest na Rys. 16b. Trojwymiarowa katoda zostata sprowadzona do modelu
dwuwymiarowego. Zaréwno na powierzchni nosnika weglowego jak i na powierzchni
katalizatora zachodzg procesy roztadowania i tadowania podwojnej warstwy
elektrycznej, proces przeniesienia tadunku, oraz proces dyfuzji tlenu poprzez porowatg
warstwe o skohczonej dtugosci. Taki model przebiegu procesu redukcji tlenu
na porowatej elektrodzie weglowej z osadzonymi aglomeratami platyny prowadzi
do elektrycznego schematu zastepczego przedstawionego na Rys. 16¢c. Schemat ten
jest prostym ztozeniem dwédch elektrycznych schematéw zastepczych Randlesa.
W zwigzku z tym jedna gatgz reprezentuje proces redukcji tlenu na platynie, droga gatgz
reprezentuje proces redukcji tlenu na nosniku weglowym. Proces niefaradajowski
reprezentowany jest przez sume dwdch kondensatorow. Jeden kondensator
reprezentuje pojemnos¢ podwojnej warstwy elektrycznej na nosniku weglowym Cp c.
Drugi kondensator reprezentuje pojemnos¢ podwadjnej warstwy elektrycznej na platynie
CoL rt. Rezystancja Rc oraz Re: odpowiada rezystancji przeniesienia tadunku na nosniku
weglowym oraz na platynie. Proces przeniesienia tadunku na warstwie weglowe;j
w reakcji redukcji tlenu zachodzi wolniej niz na katalizatorze platynowym, zatem wartosci
rezystancji przeniesienia tadunku na nosniku Rc tego procesu powinny by¢ stosunkowo
wyzsze w poréwnaniu do wartosci rezystancji przeniesienia tadunku na platynie Rp:.
Powierzchnia warstwy nosnej weglowej A® zgodnie z modelem aglomeracyjnym
jest wieksza od powierzchni katalizatora A™. Co za tym idzie proces dyfuzji do warstwy
katalizatora jest bardziej utrudniony, niz w przypadku warstwy weglowej.
W zwigzku z powyzszym procesy zachodzgcym podczas redukcji tlenu na nosniku
weglowym jak i katalizatorze mozna opisa¢ prostymi obwodami Randlesa (Rys. 16Db).
Rozdzielono procesy dyfuzji w warstwie. Transport do powierzchni weglowej

przez warstwe o skohczonej grubosci &c reprezentowany jest przez impedancije [78]:

ZP(jw) = Wetgh(Beyfjw) (52)

Transport do powierzchni platyny przez warstwe Opt reprezentowany

jest przez impedancije [77]:

Zp(jw) = WPttgh(BPt\/j—w) (53)
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gdzie parametr Bp: (Bc) jest zwigzany ze skonczong gruboscig warstwy
I wspotczynnikiem dyfuzji D:

_ 5
B=2 (54)

W oparciu o tak skonstruowany elektrycznych schemat zastepczy przeprowadzono

analize spektrogramu. Wyniki analizy przedstawiono na Rys. 17-22.
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Rys. 17. Zmiana parametru jakosci dopasowania x? wraz ze wzrostem obcigzenia.

Wyznaczone warto$ci wspoétczynnika korelacji (dopasowania) x> w catym
zakresie pradéw sg praktycznie state (Rys. 17). Srednia warto$¢ tego wspodtczynnika
wynosi x?= 4-10°. Swiadczy to o bardzo dobrym stopniu dopasowaniu obwodu
do danych eksperymentalnych, mimo Zze nie zostat uzyty tutaj element statofazowy,
ktory zazwyczaj upraszcza i zwieksza jakos¢ dopasowania. Rezystancja elektrolitu
I membrany R. w nieznacznym stopniu zmniejsza sie wraz ze wzrostem gestosci pradu
(Rys. 18). Proces przeniesienia tadunku na warstwie weglowej zachodzi wolniej,
niz na katalizatorze platynowym. Zgodnie z oczekiwaniami, rezystancja przeniesienia
tadunku Rc na materiale weglowym (Rys. 19) jest wyzsza, w poroéwnaniu do wartosci

rezystancji przeniesienia fadunku na platynie Ret (Rys. 20).
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Rys. 18. Zmiana rezystancji membrany i elektrolitu R. wraz ze wzrostem obcigzenia.
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Rys. 19. Zmiana rezystancji przeniesienia fadunku na nosniku weglowym Rc

wraz ze wzrostem obcigzenia.

Rezystancja przeniesienia tadunku na materiale weglowym silnie zalezy
od wielkosci gestosci pradu. Wraz ze wzrostem pragdu rezystancja Rc gwattownie maleje.
Podobnie zachowuje sie rezystancja przeniesienia tadunku na platynie.
Poréwnujgc wartosci rezystancji Rc i Rer mozna zaobserwowac, ze rezystancja
przeniesienia tadunku na centrach aktywnych jest niemal o 2-rzedy wielkosci mniejsza
od rezystancji warstwy weglowej, co potwierdza wczesSniejsze zatozenia.
Jest to zwigzane z szybkoscig zachodzgcego procesu redukcji tlenu, ktérego szybkos¢

na nanoczgsteczkach platyny jest znacznie wyzsza, nizeli na nosniku weglowym.
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Rys. 20. Zmiana rezystancji przeniesienia tadunku na katalizatorze platynowym Rp:

wraz ze wzrostem obcigzenia.

Wspédtczynnik Warburga We: zwigzany z dyfuzjg do powierzchni platyny
zmniejsza sie liniowo wraz ze wzrostem pradu (Rys. 21). Parametr Bp; zwigzany
Z gruboscig warstwy dyfuzyjnej Jp; nie zalezy od gestosci pradu.
Warto$ci wspodtczynnika Warburga We i wartosci parametru Bc nie udato sie wyznaczyc¢
w badanym zakresie czestotliwosci, gdyz proces elektroredukcji moze zachodzic¢
na stosunkowo duzej powierzchni wzgledem aglomeratow platynowych.
W zwigzku z powyzszym dla badanego zakresu mozna postuzy¢ sie obwodem
zastepczym R«(CpLRc(RpiOr)).
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Rys. 21. Zmiana wspétczynnika Warburga oraz parametru B zwigzanego z grubo$cia

warstwy dyfuzyjnej wraz ze wzrostem obcigzenia ogniwa.

Zmiane pojemnosci podwojnej warstwy przedstawiono na Rys. 22.
Do osiggniecia pewnej wartosci prgdowej nastepuje roztadowanie warstwy podwdjne;j,
po czym po osiggnieciu minimum nastepuje wzrost pojemnosci. Moze to by¢ wywotane
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zmiang reakcji determinujgcej proces redukcji tlenu, po ktérym nastepuje ponowny
wzrost pojemnosci na elektrodzie i zwiekszenie sie ilosci zaadsorbowanych czgsteczek
na powierzchni elektrody. Mozliwy jest réwniez bezposredni wplyw crossoveru

na powyzsze zmiany.
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Rys. 22. Zmiana pojemnosci podwéjnej warstwy elektrycznej Cp. wraz ze wzrostem

obcigzenia ogniwa.

Najbardziej popularng metodg analizy widm impedancyjnych jest wykorzystanie
elektrycznego schematu zastepczego. Jego selekcja jest wiec kluczowym problemem.
Najczesciej w wytypowaniu odpowiedniego elektrycznego schematu zastepczego
kierujemy sie wartoscig wspotczynnika korelacji x°. Nie jest to jednak kryterium
wystarczajgce. Przeprowadzenie pomiaréw impedancyjnych w zaleznosci od zmiennej
niezaleznej takiej jak: temperatura, zmiana potencjatu lub pradu pozwala bardziej
uwiarygodni¢ elektryczny schemat zastepczy. Konsekwencjg takiego podejscia do
kwestii badan impedancyjnych jest mozliwosci analizy zmian x* w funkcji zmiennej
niezaleznej. W catym zakresie zmian zmiennej niezaleznej wartos¢ x* powinny by¢ state.
Dodatkowo elementy elektryczne tworzgce schemat zastepczy muszg posiadac
jednoznaczny sens fizykochemiczny. W przypadku redukcji tlenu na elektrodzie
weglowej modyfikowanej aglomeratami platyny, elektryczny schemat zastepczy
reprezentowany jest przez trzy gatezie. Impedancja pierwszej gatezi reprezentuje proces
niefaradajowski charakteryzowany przez pojemnos¢ podwodjnej warstwy elektryczne;.
Impedancja drugiej gatezi reprezentuje impedancje reakcji redukcji tlenu na weglu.
Impedancja trzeciej gafezi reprezentuje proces redukcji tlenu na platynie. Proces
transportu reprezentowany jest przez impedancje Warburga w przestrzeni ograniczone;.
Zaproponowany elektryczny schemat zastepczy jest wiec modyfikacjg elektrycznego

schematu Randlesa. Warto zwrécié uwage, ze odpowiedni niski poziom x*>w catym
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zakresie badanych pradow zostat osiggniety bez potrzeby stosowania elementu
statofazowego. Dodatkowo zmiany wszystkich elementoéw elektrycznych tworzacych
zaproponowany schemat elektryczny sg zgodne z przewidywaniami teoretycznymi.
Zastosowanie pomiaréw impedancyjnych w wariancie dynamicznym stwarza dodatkowe
mozliwosci analizy, dzieki czemu wyselekcjonowanie odpowiedniego elektrycznego

schematu zastepczego jest przeprowadzane na duzo wyzszym poziomie wiarygodnosci.

Dobér wiasciwego elektrycznego schematu zastepczego do tej pory stanowi
najtrudniejszy element analizy impedancyjnej. Na podstawie pojedynczej analizy
nie jestesmy w stanie w sposob jednoznaczny ocenic, ktéry z obwodow jest prawidiowy.
Wykorzystany element stalofazowy CPE wplywa pozytywnie na warto$¢ jakosci
dopasowania modelu do wynikow eksperymentalnych. Nie zawsze jednak uzycie
elementu statofazowego jest uzasadnione. Jak dowiedziono, element CPE ma wptyw
na wartosci pozostatych parametrow elektrycznych tworzacych elektryczny schemat
zastepczy. Wartosci rezystancji R oraz Rcr znacznie zmieniajg sie w zaleznosci od tego
czy zastosujemy element CPE czy tez C. Kazdy z przedstawionych schematéw prowadzi
do réznych wartosci poszczegodinych parametréw. Do tej pory opierano sie gtownie
na doborze obwodu zastepczego powotujgc sie gtéwnie na wspotczynniku korelacji x°.

Jednakze opieranie sie jedynie na parametrze x> nie jest prawidtowym rozwigzaniem.

7.2. Wplyw zmian temperatury pracy ogniwa na zachowanie katody

W celu uzyskania bardziej szczegdétowych informacji na temat zachowania
katody w badanych temperaturach przeprowadzono pomiary technikg
Dynamicznej Elektrochemicznej Spektroskopii Impedancyjnej podczas zmieniajgcego
sie obcigzenia. Do pomiaréw wybrano temperatury z zakresu 325-351. Jak dowiedziono
w pracy E. Janickiej [122] najbardziej optymalne warunki ogniwo uzyskuje w zakresie
temperatur 338-351 K. Jednakze otrzymane charakterystyki dotyczyly jedynie zmian
przy statym obcigzeniu. Co za tym idzie nie uzyskano informacji na temat najbardziej
optymalnego zakresu obcigzenia, przy ktorym moc ogniwa osigga najwyzsze wartosci.
Na Rys. 23 przedstawiono zmiane potencjatu katody ogniwa paliwowego zasilanego
metanolem wraz ze zmiang obcigzenia przy réznych temperaturach pracy ogniwa.
Wraz ze wzrostem temperatury wydajnos¢ katody wzrasta i najlepszg charakterystyke

przyjmuje dla temperatury 351 K.
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Rys. 23. Zmiana potencjatu katody wraz ze wzrostem obcigzenia ogniwa dla ré6znych
temperatur: 325, 338 oraz 351 K.

Na Rys. 24-26 przedstawiono zmiane impedancji katody wraz ze wzrostem
obcigzenia w trzech temperaturach 325, 338, oraz 351 K. Impedancja dla wszystkich
badanych temperatur maleje wraz ze wzrostem obcigzenia. Widma przyjmujg ksztatt
sptaszczonych pétokregdw z zakresem prostoliniowym przy wysokich czestotliwosciach
(Rys. 24b, Rys. 25b, Rys. 26b).

a) b)
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Rys. 24. Impedancjogram katody w temperaturze 325 K a) przy zmianie obcigzenia

b) dla wybranych obcigzen.
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Wraz ze  wzrostem obcigzenia nie ulega zmianie zakres
wysokoczestotliwosciowy widma, jednakze w przypadku nizszych czestotliwosci
impedancja maleje wraz ze wzrostem obcigzenia. Przy niewielkich gestosciach pradu
uwidacznia sie druga stata czasowa w zakresie niskich czestotliwosci. Mozna réwniez
zaobserwowacé stopniowy spadek impedancji wraz ze wzrostem temperatury,

co swiadczy o wplywie temperatury na wydajno$¢ procesu katodowego.

Wyzsza temperatura wptywa korzystnie na szybkos¢ przeniesienia tadunku procesu
redukciji tlenu, w zwigzku z powyzszym wptywa tez pozytywnie na zwiekszenie szybkosci
reakcji. Wigze sie to bezposrednio ze spadkiem impedancji uktadu. Temperatura
ma rowniez bezposredni wptyw na stopien nawilzenia, dzieki czemu przy wyzszych
jej wartosciach szybkos¢ odprowadzania wody =z elektrody zwieksza sie.
Jednakze wysokie temperatury majg rowniez niekorzystny wptyw na kondycje ogniwa.
Zwigzane jest to z szybszg degradacjg membrany, oraz mozliwoscig wysuszenia
elektrody przy zbyt wysokich temperaturach. Diuzsze utrzymywanie ogniwa

w temperaturze zblizonej do 353 K moze prowadzi¢ do szybszego zuzycia MEA.

a) b)
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Rys. 25. Impedancjogram katody w temperaturze 338 K a) przy zmianie obcigzenia

b) dla wybranych obcigzen.

Z racji, iz proces katodowy jest procesem limitujgcym prace catego ogniwa
paliwowego, postanowiono wykonaé szczegdtowg analize impedancyjng katody
w celu okreslenia elementéw katody determinujgcych wydajnosé procesu redukcji tlenu.
W celu dalszej analizy postuzono sie obwodem zastepczym wyznaczonym

w poprzednim rozdziale (Rys. 16c).
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Rys. 26. Impedancjogram katody w temperaturze 351 K a) przy zmianie obcigzenia

Na Rys.

b) dla wybranych obcigzen.

27 zostata przedstawiona zaleznosc¢

rozktadu dopasowania

zaproponowanego obwodu zastepczego x? od gestosci pradu j dla réznych temperatur.

Zakres wartos$ci dopasowania miesci sie w przedziale pomiedzy 10, a 10° co sugeruje

bardzo dobre dopasowanie, tym bardziej przy wyzszych wartosciach obcigzenia.

Stopieh dopasowania dla poszczegélnych temperatur posiada podobng zaleznosé,

zatem nie zalezy on od temperatury.

3
10 + 4+ +325K

A A A338K
O O 9©351K

10°

1 IIIlIII

Ab<°o<>0<>o<>°

10° +++++°°o°°<><>

VA
++4‘A'|;+

A AA
ALAAAAAAAAAL

1 lllllll

10’5 1 I 1 I | | 1 | T I T l I l T l
0 20 40 60 80 100 120 140 160
j / mAcm-2

Rys. 27. Zmiana stopnia dopasowania wraz ze wzrostem obcigzenia

dla poszczegolnych temperatur
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Pojemnosé podwdjnej warstwy elektrycznej C (Rys. 28) bedacej sumag
pojemnosci na nosniku weglowym oraz centrach aktywnych wykazuje podobng
charakterystyke dla wszystkich temperatur. Do osiggniecia pewnej wartosci prgdowej
nastepuje spadek wartosci pojemnosci podwadjnej warstwy, po czym dalszy wzrost
obcigzenia nie doprowadza do wzrostu pojemnosci. Warto$¢ minimalna dla temperatur
325 338 K zostata osiggnieta mniej wiecej przy tej samej wartosci gestosci pragdu- okoto
70 mA/cm?. W przypadku temperatury 351 K zaobserwowano najwiekszy spadek
pojemnosci (ok. 0.4 mF), jak réwniez przesuniecie wartosci minimalnej, ktéra zostata
osiggnieta przy okoto 90 mA/cm?. Temperatura ma bezposredni wplyw na stopien
nawilzenia, dzieki czemu przy wyzszych jej warto$ciach szybkos¢ odprowadzania wody
z elektrody zwieksza sie, Réwniez wraz ze wzrostem obcigzenia ilos¢ wody, ktéra

dociera do strefy katodowej zmniejsza sie.
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Rys. 28. Zmiana sumy pojemnosci podwojnej warstwy elektrycznej nosnika weglowego

oraz centrow aktywnych w zaleznosci od obcigzenia

W przypadku rezystancji R~ (Rys. 29) odpowiadajgcej w dobranym modelu
rezystancji membrany polimerowej oraz elektrolitu wodnego (wody oraz metanolu
przenikajgcego do strefy katodowej), zaobserwowano liniowy spadek do pewnej
wartosci obcigzenia, po czym dalsze zwigkszenie prgdu nie ma wiekszego wptywu
na zmiane rezystancji (dla temperatur 325 i 338 K). Do obcigzenia o wartosci
ok. 50 mA/cm? (dla nizszych temperatur) oraz do ok. 80 mA/cm? nachylenie zmian
rezystancji jest znacznie wigksze, niz w przypadku dalszego zwigkszania obcigzenia.
Maksymalng zmiane rezystancji wraz ze wzrostem obcigzenia zaobserwowano przy

temperaturze 351 K i wynosi ona okoto 0.1 Q. Charakterystyki dla poszczegdlnych
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temperatur  przyjmujg zblizony przebieg. Wartosci rezystancji membrany
sg na zadowalajgcym poziomie. Spadek rezystancji membrany wraz ze wzrostem
elektrolitu mozna skorelowaé ze zwigkszeniem ruchliwosci jonéw. Temperatura wptywa
rowniez na wielkos¢ poréw polimerowej membrany, ktore rozszerzajg sie

wraz z jej wzrostem.
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Rys. 29. Zmiana rezystancji membrany R~ wraz ze wzrostem obcigzenia
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Rys. 30. Zalezno$¢ zmiany rezystancji nosnika weglowego Rc wraz ze wzrostem
obcigzenia.

Wraz ze wzrostem temperatury zaobserwowano spadek wartosci rezystancji

przeniesienia tadunku na nosniku weglowym Rc (Rys. 30). Obnizenie wartosci
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rezystancji moze by¢ zwigzane z obnizeniem energii aktywacji procesu redukgcji tlenu
na nosniku. Kazdg z zaleznosSci zmiany rezystancji od przylozonego natezenia
mozna podzieli¢ na dwa obszary prostoliniowe. W zakresie niskich pragdéw
(do ok. 50 mA) zaobserwowano najwiekszy spadek rezystancji, wynoszgcy okoto 1 Q.
Po przekroczeniu tej wartosci nastepuje czesciowa stabilizacja ukfadu i réznica zmian
wartosci rezystancji osigga maksymalnie 0.5 Q. Przyczyng moze by¢ szybkos$¢ procesu
redukcji zachodzgcego na nosniku weglowym, ktéra przy niskich wartosciach prgdowych

jest kontrolowana aktywacyijnie.

Rezystancja przeniesienia tadunku na centrach aktywnych Rp: (Rys. 31)
przy niskich wartosciach prgdowych wykazuje bardziej gwattowny spadek rezystancji,
nizeli miato to miejsce na nosniku. Ponadto po osiggnieciu danej wartosci prgdowej
dalsza polaryzacja nie wptywa znaczgco na szybkos¢ procesu przeniesienia fadunku.
Zwickszenie temperatury nieznacznie wptywa na przesuniecie wartosci prgdowej,
przy ktérej nastepuje. Z powyzszych zaleznosci wynika réwniez, ze rezystancja

na katalizatorze w niewielkim stopniu zalezy od temperatury pracy ogniwa.

Poréwnujgc wartosci rezystancji Rc i Re: (Rys. 30-31) mozna zaobserwowac,
ze rezystancja przeniesienia tadunku na centrach aktywnych jest niemal o 2-rzedy
wielkosci mniejsza od rezystancji na nosniku. Jest to zwigzane z szybkoscig
zachodzgcego procesu redukcji tlenu, ktérego szybkosé na nanoczgsteczkach platyny

jest znacznie wyzsza, nizeli na weglu aktywnym.
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Rys. 31. Zalezno$¢ zmiany rezystancji na centrach aktywnych Rp: Wraz ze wzrostem

obcigzenia.
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Z racji tak niskich wartosci rezystancji Rp: stusznym byto zatozenie, iz w modelu
opisujgcym centra aktywne nalezy uwzgledni¢ dodatkowy parametr odpowiadajgcy
za skonczong dyfuzje w procesie elektrochemicznej redukcji tlenu na elektrodzie Pt (Ogr)
w kontakcie z elektrolitem polimerowym. Zaleznos¢ zmiany impedancji Warburga od
obcigzenia przedstawia Rys. 32. Wraz ze wzrostem temperatury warto$ci parametru
rosng. Poszczegdlne wykresy mozna podzieli¢ na dwa obszary prostoliniowe. Pierwszy
z nich cechuje sie niewielkim wzrostem wartosci do osiggniecia pewnego pradu
granicznego, po pokonaniu ktérego nastepuje spadek wartosci. Wraz ze wzrostem
temperatury wzrasta gestos¢ pradu, przy ktérej nastepuje spadek wartosci admitancji.
Poczatkowy wzrost moze by¢ zwigzany 2z obecnoscig tlenku wegla (ll)
oraz zachodzeniem procesow kontrolowanych przez straty aktywacyjne na powierzchni

katalizatora, co moze przyczyniaé sie do wzrostu impedancji Warburga.

Ostatnim z omawianych parametréow jest parametr B (Rys. 33) majgcy
bezposrednig korelacje ze wspotczynnikiem dyfuzji oraz gruboscig warstwy dyfuzyjnej.
Zmiana temperatury oraz wzrost obcigzenia nie wplywa znaczgco na zmiane
parametru B. Przyjmujac, ze dla wszystkich temperatur grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej jest
jednakowa mozna wywnioskowac, ze wspofczynnik dyfuzji nie jest zalezny od
temperatury oraz przytlozonego pradu. Czestotliwosci pobudzenia, oraz stosunek
powierzchni no$nika weglowego do katalizatora, byty na tyle duze, iz nie jest mozliwe
poprawne wyznaczenie warto$ci impedancji Warburga dla nosnika. W zwigzku z
powyzszym do opisu charakterystyki zmian w tym zakresie czestotliwo$ci mozna

postuzy¢ sie obwodem R.(CpLRc(RpiOry)).
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Rys. 32. Zalezno$¢ zmiany impedanciji Warburga od zmiany obcigzenia
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Rys. 33. Zaleznos¢ zmiany parametru B od zmiany obcigzenia

Przedstawione wyniki swiadczg o duzym wptywie temperatury na wydajnosé
katody pracujacego ogniwa paliwowego. Wraz ze wzrostem temperatury zmienia sie
energia aktywacji procesu redukcji tlenu, a co za tym idzie wydajno$¢ katody wzrasta.
Wartosci rezystancji przeniesienia tadunku na nosniku weglowym oraz na platynie
znacznie sie roéznig, co jest spowodowane roznicg szybkosci procesu redukcji na tych
materiatach. Z racji, iz wartosci rezystancji na katalizatorze sg o wiele nizsze, to ten
proces w znacznym stopniu ogranicza mozliwosci ogniwa. Niezbedne jest zatem
wprowadzenie modyfikacji katalizatora w celu usuniecia strat aktywacyjnych oraz
sposobu rozmieszczenie nanoczastek katalizatora na nosniku, by impedancja katody

ulegta zmniejszeniu.

7.3. Wptyw zmiany stezenia kwasu mréwkowego na wydajnos$é ogniwa

paliwowego

Cykl eksperymentéw obejmowat badania nad wptywem roznych stosunkéw
objetosciowych kwasu mréwkowego na wydajnos¢ ogniwa paliwowego w T= 338 K.
Byly one przygotowane w okreslonych stosunkach objetosciowych z 0.5 M wodnego
roztworu metanolu oraz 0.5 M wodnego roztworu kwasu mrowkowego Do pomiaru
zostato wykorzystanych pie¢ mieszanin w stosunkach objetosciowych (HCOOH:MeOH):
1:0, 0:1, 1:1, 1:2, 2:1. Szybkos$¢ przeptywu roztworéw wynosita 1 cm®/min. Do strefy

katodowej byt dostarczany tlen o szybkosci przeptywu 10 cm®/min.
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Rys. 34. Zmiana napiecia ogniwa, potencjatu katody oraz mocy ogniwa pod wptywem

zmiany obcigzenia dla réoznych roztworéw o okreslonym stosunku objeto$ciowym.

Na Rys. 34a/b przedstawiono zmiany napiecia ogniwa oraz potencjatu katody
pod wptywem zmieniajgcego sie obcigzenia. Wptyw kwasu mrowkowego na spadek
napiecia ogniwa jest niewielki. Po przekroczeniu wartosci okoto 60 mA/cm? wydajnos$é
ogniwa zasilanego kwasem mrowkowym znacznie spada. Jedynie w przypadku roztworu
czystego kwasu mozna zaobserwowac¢ wiekszy spadek napiecia, a co za tym idzie,
mniejszg wartos¢ granicznej gestosci pradu (dla napiecia 0.05V). W przypadku katody
zaobserwowano znaczny spadek potencjatu katody wraz ze wzrostem ilosci metanolu
w roztworze dla gestosci prgdu od 0 do 80 mA/cm?. Przy wyzszych gestosciach pradu
roznica ta maleje. Wraz ze wzrostem ilosci metanolu w roztworze wydajno$¢ ogniwa
wzrasta (Rys. 34c). W przypadku roztworu o wigkszej zawartosci metanolu (1:2), kwas
mrowkowy niemal w ogole nie wptywa na moc ogniwa paliwowego, gdyz krzywa posiada
niemal identyczny przebieg jak podczas zasilania strefy anodowej roztworem CHz;OH.
Wraz ze zwiekszeniem ilosci HCOOH w roztworze wydajnos¢ maleje, co za tym idzie

gestos¢ pradu, przy ktéorym uzyskana moc ma maksymalng wartos¢ przesuwa sie
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w kierunku nizszych wartosci (od 120 do 70 mA/cm?). Rdznica warto$ci mocy
maksymalnej pomiedzy roztworem kwasu mréwkowego, a roztworem metanolu wynosi
ok. 10%.

Rys. 35 Zmiany impedancji catego ogniwa pod wptywem obcigzenia dla roztwordw
0 okreslonym stosunku objeto$ciowym (0.5 M HCOOH : 0.5 M CH;OH): a) 1:0 b) 2:1
c)1:1d) 1:2e) 0:1.
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Wyniki zmian impedancji catego ogniwa (pomiedzy katodg, a anoda)
dla poszczegdlnych mieszanin ze wzrostem gestosci pradu przedstawiono na Rys. 35.
Charakterystyki przebiegu zmian dla poszczegdélnych roztwordw sg bardzo zblizone
i zgodnie z przewidywaniami, wraz ze wzrostem obcigzenia impedancja ogniwa maleje
dla wszystkich roztworéw. Jednakze, wraz ze wzrostem =zawartosci metanolu
W mieszaninie, wartosci impedancji nieznacznie malejg. Widma przybierajg postac
sptaszczonych potokregoéw, ktére to wraz ze wzrostem zawartosci metanolu
w podawanym paliwie ulegajg zmniejszeniu. Szczegodlnie widoczne jest to w przypadku

wiekszych obcigzen.

Najwieksze widoczne zmiany wystepujg w przypadku pomiaru samej anody
technikg DEIS przy pomocy pseudoreferencyjnej elektrody odniesienia (Rys. 36).
Widma impedancyjne przyjmujg ksztatt sptaszczonych pétokregow przy wysokich
czestotliwosciach oraz przedziatem prostoliniowym przechodzgcym odpowiednio w tuk
pod wptywem obcigzenia przy niskich czestotliwosciach. Analiza impedancjogramow
wykazuje, iz w przypadku ogniwa zasilanego czystym kwasem mrowkowym,
badz tez roztworem ze znacznym jego dodatkiem (Rys. 36a-c), jego dodatek wptywa
na zmniejszenie impedancji anody w zakresie niskich obcigzeh pradowych.
Po przekroczeniu wartosci ok. 60 mA/cm? nastepuje wzrost impedancji,
ktory moze swiadczy¢ o zmniejszeniu wydajno$ci reakcji utleniania zwigzanej z niskg
(badz zerowg) zawartoscig metanolu w roztworze. Dla roztworéw czystego metanolu
oraz mieszaniny HCOOH 1:2 CH3;OH (Rys. 36d-e) impedancja anody w niewielkim
stopniu zalezy od wzrostu obcigzenia. Potwierdza to wczesniejsze wnioski, iz taka ilosé
kwasu mréwkowego niemal nie wptywa na wydajno$¢ ogniwa paliwowego.
Wyzsze wartosci impedancji przy niskich obcigzeniach w stosunku do roztworéw
0 wiekszej zawartosci kwasu mogg by¢ zwigzane ze stratami aktywacyjnymi w zwigzku

z reakcjg utleniania metanolu do produktéw posrednich.

Dzieki zastosowaniu techniki, ktéra pozwolita na jednoczesny pomiar catego
ogniwa, jak i anody mozliwe byto réwniez wyznaczenie impedancji pozostatych
elementow ogniwa, na ktore w gtdbwnej mierze sktadajg sie katoda oraz membrana.
Wyniki przedstawiono na Rys. 37. Ksztalty i przebiegi widm impedancyjnych
sg bardzo zblizone do charakterystyk uzyskanych dla ukfadu globalnego.
Mimo wszystko, porownujgc z wynikami uzyskanymi dla anody, impedancja katody wraz
z membrang jest niemal dwukrotnie wieksza. W zwigzku z powyzszym, to ona w gtéwne;j

mierze moze przyczynia¢ sie do spadku wydajnosci ogniwa [122].
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Rys. 36. Zmiany impedancji anody pod wptywem obcigzenia dla roztworéw o
okreslonym stosunku objetosciowym (0.5 M HCOOH : 0.5 M CHsOH): a) 1:0 b) 2:1 ¢)
1:1d) 1:2 e) O:1.
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Rys. 37. Zmiany impedancji katody oraz membrany pod wptywem obcigzenia dla
roztworéw o okreslonym stosunku objetosciowym (0.5 M HCOOH : 0.5 M CH3OH):
a)1:0b)2:1c)1:1d)1:2e)0:1.
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Wyniki impedancyjne katody wraz z elektrolitem zanalizowano przy pomocy
zaproponowanego w poprzednim rozdziale obwodu zastepczego i wyniki zmian
tych parametréw, w zalezno$ci od obcigzenia dla roznych roztwordw zasilajgcych anode,

przedstawiono na Rys. 38-44.
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Rys. 38. Zmiana parametru jakosci dopasowania x2 wraz ze wzrostem obcigzenia

dla réznych roztworéw o okreslonym stosunku objetosciowym.

Niskie wartosci parametru dopasowania x2 (Rys. 38) $wiadczg o wilasciwym
doborze zastosowanego obwodu zastepczego. Zawierajg sie one w zakresie 104,
przy czym nizsze wartosci uzyskano dla wyzszych obcigzen. Jednakze,
w celu potwierdzenia nalezy szczegotowo przyjrze¢ sie pozostatym zmianom

parametrow.

Zmiana rezystancji membrany (Rys. 39) i dyfundujgcego elektrolitu ze strefy
anodowej charakteryzuje niewielka zmiana wraz ze wzrostem obcigzenia.
Rdznica rezystancji pomiedzy roztworami moze wynika¢ z higroskopowych wtasciwosci
kwasu mrowkowego, ktéry zmniejsza zjawisko crossover przez membrane,

a co za tym idzie moze przyczyniac sie do wzrostu rezystancji membrany.
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Rys. 39. Zmiana rezystancji membrany i elektrolitu R. ze wzrostem obcigzenia

dla roznych roztworéw o okreslonym stosunku objetosciowym.
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Rys. 40. Zmiana pojemnosci podwdjnej warstwy elektrycznej Cp. wraz ze wzrostem

obcigzenia ogniwa dla réznych roztworéw o okreslonym stosunku objeto$ciowym

Sktad mieszaniny dostarczanej do strefy anodowej ma roéwniez wptyw
na pojemnos¢ katody (Rys. 40) pracujgcego ogniwa paliwowego zasilanego tlenem.
Wraz ze wzrostem ilosci kwasu mrowkowego pojemnos$¢ podwojnej warstwy

elektrycznej jest mniejsza w zakresie nizszych obcigzeh.
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Rys. 41. Zmiana rezystancji przeniesienia fadunku na nosniku weglowym Rc
wraz ze wzrostem obcigzenia dla réznych roztwordéw o okreslonym stosunku

objetosciowym.

Wartosci rezystancji przeniesienia tadunku na nosniku weglowym Rc
dla wszystkich roztworéw dostarczanych do strefy anodowej wraz ze wzrostem
obcigzenia gwattownie maleja, po czym ulega stabilizacji (Rys. 41). Gwattowny spadek
nastepuje do obcigzenia ok. 80 mA/cm?. Moze by¢ on zwigzany z procesem aktywacji
reakcji redukgji tlenu. Wraz ze wzrostem ilosci metanolu warto$ci rezystancji przy niskich
obcigzeniach malejg. Moze mie¢ to zwigzek z pokryciem powierzchniowym
przez produkty posrednie utleniania metanolu, ktére ulegty adsorpcji na katodzie.
Z przeprowadzonych badan wynika, ze w przypadku kwasu mrowkowego aktywnos$é
na katodzie jest znacznie nizsza, co moze swiadczy¢ o wiekszym pokryciu powierzchni
przez tlenek wegla (1) w poréwnaniu do katody, gdzie ogniwo zasilane byto roztworem

alkoholu.

Zmiany rezystancji przeniesienia tadunku na katalizatorze Pt znajdujg sie
w przedziale 0.01-0.03 Q (Rys. 42). Wptyw kwasu mrowkowego na wydajnosc
katalizatora jest tutaj rowniez widoczny. Dla roztworu czystego metanolu
charakterystyka zmian wraz ze wzrostem obcigzenia przyjmuje charakter liniowy
i jest nizsza o ok 0.01 Q przy niskich potencjatach od roztworéw z dodatkiem kwasu
mrowkowego. Podobnie jak w przypadku rezystancji przeniesienia fadunku na nosniku,
wraz ze wzrostem obcigzenia charakterystyki przyjmujg zblizong zalezno$é. Swiadczy

to o wiekszym zatruciu powierzchni katalizatora produktami posrednimi pochodzgcymi
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ze strefy anodowej w przypadku zasilania roztworami z dodatkiem

COo ogranicza jego aktywno$¢ i szybkos¢ procesu redukcji tlenu.
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Rys. 42. Zmiana rezystancji przeniesienia tadunku na katalizatorze platynowym Rp:

wraz ze wzrostem obcigzenia dla réznych roztwordéw o okreslonym stosunku

objetosciowym.

Poréwnujac wartosci rezystancji Rc i Ret mozna zaobserwowac, ze rezystancja

przeniesienia fadunku na centrach aktywnych jest niemal o 2-rzedy wielkosci mniejsza

od rezystancji na nosniku, co potwierdza poprawnos¢ zastosowanego obwodu

zastepczego. Jest to zwigzane z szybkoscig zachodzgcego procesu redukcji tlenu,

ktorego szybkos¢ na nanoczgsteczkach platyny jest znacznie wyzsza, nizeli na weglu

aktywnym.
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Rys. 43. Zmiana wspétczynnika Warburga wraz ze wzrostem obcigzenia ogniwa

dla réznych roztworéw o okreslonym stosunku objetosciowym.
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Charakterystyka zmian parametru Warburga (Rys. 43) dla poszczegolnych
roztworow zasilajgcych ogniwo jest zblizona i maleje wraz ze wzrostem obcigzenia.
Natomiast parametr B odpowiadajgcy za grubosc¢ warstwy dyfuzyjnej (Rys. 44) w catym
zakresie obcigzenia nie ulega znaczagcym zmianom i jest w przyblizeniu staty, a réznice
pomiedzy roztworami sg niewielkie. Ponownie jak w  poprzednim  przypadku,
z racji zastosowanych minimalnych wartosci czestotliwosci pobudzenia (500 mHz)
nie bytlo mozliwe wiasciwe wyznaczenie parametru Warburga na nosniku weglowym,

gdyz nie ulegta ona detekcji w tym zakresie.
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Rys. 44. Zmiana parametru B zwigzanego z gruboscig warstwy dyfuzyjnej

wraz ze wzrostem obcigzenia ogniwa

W  powyzszym cyklu badan jednoznacznie stwierdzono, iz procesem
determinujgcym wydajno$¢ catego ogniwa jest katoda. Nawet w przypadku
zastosowania mieszaniny, gdzie kwas teoretycznie powinien zmniejszaé wystepujacy
crossover, dominujgcymi procesami majgcymi gtéwny wptyw na wydajnos¢ ogniwa
sg procesy zachodzace na pozostatych elementach ogniwa, gtéwnie procesy zwigzane
z redukcjg tlenu na katodzie oraz transportem przez membrane. Rodzaj paliwa
dostarczanego do strefy anodowej ma najwieksze znaczenie w przypadku zakresu
niskich gestosci pradu, ktéry odpowiada za procesy aktywacyjne zachodzgce w ogniwie.
Wyznaczenie charakterystyki katody przy zmiennych parametrach pracy ogniwa
jest zatem niezbednym elementem, by dobra¢ warunki optymalne dla pracy ogniwa.
Mimo, iz widma impedancyjne przyjmujg zblizong charakterystyke, uzyskane wyniki
zmian parametrow obwodu dla réznych zawartosci kwasu mréwkowego w roztworze,
swiadczg o jego jednoznacznym, negatywnym wplywie na wydajnos¢ katody.

Niezbednym jest zatem wytworzenie takich materiatow elektrodowych, by w przyszitosci
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ograniczy¢ mozliwg sciezke powstawania produktu posredniego utleniania metanolu,
jakim jest kwas mréwkowy. W spos6b znaczacy zwigeksza on energie aktywacii,

a co za tym idzie ma bezposredni wptyw na wydajnos¢ uzyskiwang przez ogniwo.
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Jedng z metod analizy widm impedancyjnych jest wykorzystanie elektrycznego
schematu zastepczego. Jego selekcja jest kluczowym problemem. Najczesciej
w wytypowaniu odpowiedniego elektrycznego schematu zastepczego kierujemy sie
wartoscig wspotczynnika korelacji x2. Nie jest to jednak kryterium wystarczajgce.
Przeprowadzenie pomiarow impedancyjnych w zaleznosci od zmiennej niezaleznej
takiej jak: temperatura zmiana potencjatu lub pragdu pozwala bardziej uwiarygodnié
elektryczny schemat zastepczy. Konsekwencjg takiego podejscia do kwestii badan
impedancyjnych jest mozliwo$¢ analizy zmian x> w funkcji zmiennej niezaleznej.
W calym zakresie zmian zmiennej niezaleznej warto$¢ x* powinna byé stata.
Dodatkowo elementy elektryczne tworzgce schemat zastepczy muszg posiadaé

jednoznaczny sens fizykochemiczny.

Technika Dynamicznej Elektrochemicznej Spektroskopii Impedancyjnej (DEIS)
sprzezona z technikg staloprgdowg oraz umiejscowienie dodatkowej elektrody
pseudoreferencyjnej pozwolito na szczegdtowg analize zachowania katody ogniwa
paliwowego w rzeczywistych warunkach pracy. W przypadku klasycznych metod, takich
jak EIS nie byto to mozliwe. Dowiedziono, ze obwody zaproponowane w literaturze
jedynie w ograniczony sposob opisujg procesy zachodzgce na katodzie. Nie
odzwierciedlajg one réwniez w sposéb kompletny i bez zastrzeZzen proceséw
katodowych. Na podstawie pojedynczej analizy nie jestesmy w stanie w sposdb
jednoznaczny oceni¢, ktory z obwoddéw jest prawidtowy. Wykorzystany element
statofazowy CPE wplywa pozytywnie na wartos¢ jakosci dopasowania modelu do
wynikow eksperymentalnych. Nie zawsze jednak uzycie elementu statofazowego jest
uzasadnione. Jak dowiedziono w niniejszej pracy element CPE ma wplyw na wartosci
pozostatych parametrow elektrycznych tworzgcych elektryczny schemat zastepczy.
Wartosci rezystancji R- znacznie zmieniajg sie w zaleznosci od tego czy zastosujemy
element CPE czy tez C. Kazdy z przedstawionych schematow prowadzi do réznych
wartosci poszczegolnych parametrow. Do tej pory opierano sie gtéwnie na doborze
obwodu zastepczego powotujgc sie gtownie na wspotczynniku korelacji  x?. Jednakze

opieranie sie jedynie na parametrze x? nie jest prawidtowym rozwigzaniem.

W zwigzku z powyzszym zaproponowano wiasny obwod zastepczy.
Uwzgledniono w nim procesy zachodzace na katalizatorze platynowym, jak i mozliwe
procesy zachodzgce na nosniku weglowym. Opisane za pomocg prostych obwoddw

Randlesa obszary w sposéb szczegétowy pozwalajg na interpretacje zmian
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poszczegolnych parametréw. Sens fizykochemiczny tych zmian zostat zachowany.
Mozliwym byto rowniez uzyskanie wysokiego stopnia dopasowania mimo zastosowania
elementu pojemnosciowego, ktéry mozna przypisa¢ konkretnemu procesowi. WartoSci
rezystancji przeniesienia fadunku na katalizatorze i na warstwie weglowej sugeruja,
iz procesem determinujgcym jest proces zachodzgcy na warstwie katalityczne;.

Mozliwy jest réwniez bezposredni wptyw crossoveru na powyzsze zmiany.

Dynamiczne zmiany obcigzenia dla réznych temperatur wykazaty silny wptyw
temperatury na efektywnos¢ katody. Najwieksze zmiany zaobserwowano dla procesu
przeniesienia tadunku na nosniku weglowym oraz na zmianie pojemnosci podwdjnej
warstwy elektrycznej. Zmiany te moga by¢ wywotane réznym stopniem pokrycia
powierzchni katody tlenkiem wegla (Il) pochodzgcym z procesu utleniania metanolu
dyfundujgcego przez membrane w procesie crossover. Jednakze, na wydajnos¢ katody
najwiekszy wptyw ma proces przeniesienia fadunku na katalizatorze, ktéry determinuje
wydajnos¢ tej elektrody. Niezbedny jest zatem dobdr odpowiedniego materiatu
zwiekszajacy szybkosc¢ procesu redukcji tlenu, posiadajgcy mniejsze powinowactwo
do produktow posrednich utleniania metanolu oraz posiadajgcy lepsze rozproszenie

nanoczgsteczek na nosniku.

Wyniki uzyskane za pomocg woltamperometrii dla badan nad wptywem kwasu
mréwkowego dostarczanego do strefy anodowej ogniwa DMFC sg bezposrednio
sprzezone z wynikami uzyskanymi na impedancjogramach. Najbardziej stabilng
charakterystyke przyjmuje anoda zasilana roztworem alkoholu, oraz zasilana roztworem
o dwukrotnie wigkszej jego ilosci w stosunku do kwasu. Dowiedziono jednak, ze dodanie
kwasu mrowkowego, ktory teoretycznie powinien zmniejsza¢ wystepujacy crossover,
znaczgco wpltywa na pozostate procesy zachodzace na pozostatych elementach ogniwa,
gtébwnie procesy zwigzane z redukcjg tlenu na katodzie oraz transportem
przez membrane. Jednoznacznie stwierdzono, ze procesem determinujgcym wydajnosc
ogniwa nadal pozostaje proces redukcji tlenu na katodzie. Rodzaj paliwa dostarczanego
do strefy anodowej ma najwiekszy wptyw na charakterystyke katody w przypadku niskich
gestosci pradu. Jest to zwigzane z zatruciem powierzchni katody przez produkty
posrednie utleniania nosnika wodoru dostarczanego do anody. Niezbednym jest zatem
wykonanie elektrod z takich materiatdw, by w przysztosci ograniczy¢ mozliwg sciezke

powstawania produktu posredniego utleniania metanolu, jakim jest kwas mrowkowy.

Mimo zastosowania do kazdego cyklu badan systemu elektrod membranowych
(MEA) pochodzacego od tego samego dostawcy komercyjnego mozna zaobserwowaé

znaczne roznice w charakterystyce zmian oraz wydajnosci poszczegdlnych elektrod.
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Rdéznice mogg wynikac z roznego sposobu wytwarzania, niewielkich réznic w sposobie
naktadania katalizatora itp. Swiadczy to o niezbednej kontroli wszystkich elementéw

ogniwa przed jego wykorzystaniem do celéw komercyjnych.
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