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1. WPROWADZENIE

Spalanie paliw prowadzace do zamiany ich energii chemicznej na ciepto,
energic mechaniczng lub energi¢ elektryczng jest wyjatkowa umiejetnoscia
odrézniajaca cztowieka od $wiata zwierzat. Od samego poczatku sterowanie
procesem spalania wymagato odpowiedniego dozowania paliwa (dorzucanie
drewna do ogniska, fadowanie wegla do paleniska, wtryskiwanie benzyny
do cylindra) oraz odpowiedniego dostarczania tlenu zawartego w powietrzu.
Sterowanie powietrzem obok sterowania paliwem jest jednym z najwazniejszych
czynnosci warunkujacych jakos¢ procesu spalania [69, 70]. W ostatnich latach
proces spalania paliw kopalnych jest krytykowany ze wzgledu na emisj¢ gazow
cieplarnianych, zwlaszcza dwutlenku wegla [56]. Energetyka poszukuje
alternatywnych, proekologicznych zrodet energii [15, 42]. Spalanie wodoru
w silnikach cieplnych nie generuje szkodliwej emisji tlenkdw wegla
i weglowodoréw (poza nieuniknionym spalaniem czgsci oleju smarujacego),
ale wcigz powoduje emisje tlenkdéw azotu wskutek wysokiej temperatury
spalania. Jednym z rozwigzan problemu emisji tlenkéw azotu jest zastosowanie
ogniw paliwowych zdolnych do zamiany energii chemicznej wodoru na energi¢
elektryczng bez spalania w komorze roboczej [56]. Do wilasciwej kontroli
procesu roboczego ogniwa paliwowego niezbedne jest prawidtowe sterowanie
nie tylko dozowaniem paliwa (wodoru), ale réwniez dozowaniem tlenu
(powietrza).

Obecnie najbardziej obiecujgcym i najintensywniej rozwijanym typem
ogniwa paliwowego jest ogniwo PEM (od ang. Proton Exchange Membrane),
ktoére dostarcza gestos¢ mocy o rzad wielkosci wieksza niz inne ogniwa
paliwowe z wytaczeniem bardzo zaawansowanych, stosowanych w technice
kosmicznej, ogniw alkalicznych AFC (od ang. Alkaline Fuel Cells) [1, 16, 31].
Ogniwa PEM moga by¢ =zasilane czystym wodorem Ilub paliwem
weglowodorowym poddanym reformingowi [51]. Zdolnosé¢ do pracy w niskich
temperaturach umozliwia szybkie rozpoczecie pracy. Niewielka grubosé
ztozenia membrana — elektrody pozwala na kompaktowa budowe tego typu
ogniw. Kolejnag zaleta jest brak agresywnych chemicznie ptynéw mogacych
powodowac Kkorozje oraz to, ze oghiwo moze pracowa¢ W kazdej orientacji



geometrycznej. Zalety te potwierdzaja mozliwosé uzycia ogniw paliwowych
typu PEM zaréwno do samochodowych, jak i przenosnych zastosowan. Duze
zaangazowanie zespotow badawczych spowodowato zmniejszenie kosztow
natyle, ze ogniwa PEM sa obecnie najtansze ze wszystkich typow ogniw.

Polimerowe ogniwa paliwowe PEMFC zostaty opracowane przez firme
General Electric w latach szesédziesigtych ubiegtego stulecia dla pierwszego
zatogowego statku kosmicznego NASA [16]. Role elektrolitu petnit w nich
przewodzacy polimer. Jest on spiekany z obydwu stron z porowatymi
elektrodami, na ktére zostat naniesiony Kkatalizator. Grubos¢ ztozenia anoda —
elektrolit — katoda wynosi zwykle mnigj niz 200 um [11]. Te ztozenia elektrody
— elektrolit (Membrane Elecrode Assemblies — MEAS) sg nastepnie tgczone
Szeregowo zazwyczaj przy uzyciu ptyt bipolarnych (rysunek 1.1).

Rys. 1.1. Budowa ogniwa PEM w ukfadzie komdrkowym [16]

Woczesna wersja ogniwa PEM, zastosowana przez NASA w misji Gemini,
miata dlugo$¢ zycia szacowana na okolo 500 godzin, ale byla to wartosé
zadowalajagca dla misji wczesnego podboju kosmosu. Program rozwoju tego
typu ogniw zostat kontynuowany we wspotpracy z nowym typem polimerowej
membrany nazwanej w roku 1967 jako Nafion i zarejestrowanej pod znakiem
handlowym firmy Dupont [11]. Ten rodzaj membrany stat si¢ standardem
dla ogniw typu PEM i jest nim do dnia dzisiejszego.

Problem zwilzania woda membrany, majacy zwiazek z niezawodnoscig pracy
ogniwa, spowodowat, ze NASA do misji Apollo wybrata konkurencyjne
alkaiczne ogniwo paliwowe. General Electric zaprzestat wowczas dalszego
rozwoju tych ogniw prawdopodobnie ze wzgledu na wyzsze koszty
w poréwnaniu z innymi rodzajami ogniw, miedzy innymi z ogniwami
o elektrolicie w postaci kwasu fosforowego (Phosforic Acid Fuel Cell). W tym
czasie zuzycie platynowego katalizatora wynosito 28 mg/cm? elektrody,
co mozna poréwna¢ do 0,2 mg w czasach wspdtczesnych.



Ogniwa paliwowe PEM rozwijaty sie w réznym tempie na przetomie lat
siedemdziesiatych i poczatku lat osiemdziesiatych ubiegtego wieku. W p6znych
latach osiemdziesiatych i na poczatku lat dziewiecdziesiatych nastgpit regres
W rozwoju tego typu ogniwa. Jednak znaczne fundusze rzadowe, ktére zostaty
skierowane do kanadyjskiej firmy Ballard i do Los Alamos Laboratory
w Stanach Zjednoczonych, zmienity t¢ sytuacje. Rozwoj technologiczny
prowadzony w ciagu nastepnych Kkilku lat przynidst owoce w postaci wzrostu
gestosci pradu generowanego przez ogniwo o przeszto 1 Alem? i réwnoczesnie
ponad 100-krotna redukcjg zuzycia platyny. Owe osiagniecia przyczynity si¢ do
ogromnej redukcji kosztow produkcji ogniwa w przeliczeniu na kilowat
generowanej mocy.

W zwiagzku z tym ogniwa PEM rozwijaja si¢ aktywnie jako zrodto energii
elektrycznej do pojazdow samochodowych [8, 22, 7] jako generatory mocy
i ciepta oraz w szerokim zakresie do rdznego rodzaju zastosowan przenosnych
[46] (rysunek 1.2). Moga stanowi¢ zrodto o mocy od kilku watéw w celu
zasilania telefonébw komorkowych oraz innych urzadzen takich jak laptopy,
poprzez kilka kilowatow jako zrodto awaryjnego zasilania dla sprzetu AGD
RTV i dla jachtow [57], do kilkudziesieciu kilowatéw dla potrzeb motoryzacji
i az do kilkuset kilowatéw w celu zasilania autobuséw oraz generatoréw mocy
i ciepta [58, 18].

Samochody, Autobusy,
Typowe Elekironiczny fodzie, generatory mocy
zastosowanie sprzet przydomowe i ciepta w celach
przenosny generatory mocy dystrybucji
i ciepta
Moc [W] 1 10 100 1k 10k 100k ™ 10M

Wieksza gestosé

Giowne zalety energii niz baterii

Zerowa emisja
Wieksza sprawno$c
niz silnikow

Zerowa emisja
Duza sprawno$é

Szybsze tadowanie spaliwowych Ciche
Obszar ~ <__DWFC__ > < TAFCT)> < mcre >

zastosowan

poszczegdblnych < SOFC >
typow ogniw PEMFC >
paliwowych

Rys. 1.2. Typowe zastosowania roznych rodzajéw ogniw paliwowych [31]
Koncern Ballard stosuje metode szacowania rocznych postepow

w najwazniejszych kierunkach rozwoju samochodowych ogniw paliwowych
[78]. Zaktadane szacunki sa po roku poréwnywane z raportem o osiggnietych
postepach [77]. Prognozowanie takie przypomina znane prawo Gordona
Moore’a (dotyczace podwajania co dwa lata liczby tranzystorow w strukturze
procesora), ktore bardzo dobrze opisuje rozwoj elektroniki od lat 70-tych
ubiegtego stulecia. Podobnie realizacja celéw postawionych przez firme Ballard



pozwoli w przysztosci na wprowadzenie do masowej produkcji pojazdéw
zasilanych ogniwami paliwowymi. Bedzie to mozliwe dzigki:

e zwigkszeniu trwatosci i wydtuzeniu czasu zycia ogniwa,

e zwigkszeniu zdolnosci zwigzanych z zimnym startem ogniwa,

e zwigkszeniu gestosci mocy stosu ogniw,

e obnizeniu kosztow produkgji,

e obnizeniu kosztow eksploatacji.

Dla przysztych klientéw pojazdow zasilanych ogniwami paliwowymi
trwatos¢ oznacza oczekiwanie tego samego poziomu wiasciwosci jezdnych
i niezawodnosci, ktory w chwili obecnej oferujg pojazdy z silnikiem
spalinowym. W 2005 roku Ballard zaprezentowat, przy uzyciu rzeczywistego
testu drogowego, ogniwa o trwatosci przekraczajgcej 2000 godzin [78].
Odpowiada to przebiegowi ponad 150 000 kilometréw. Rysunek 1.3 przedstawia
trendy w rozwoju samochodowych ogniw PEM. Umiejetne sterowanie
strumieniem wody produkowanej w ogniwie paliwowym pozwala na rozruch
ognhiwa w temperaturze —20 °C. W ciaggu 100 s uzyskuje juz 50% mocy
znamionowej. Umozliwi to komercjalizacj¢ samochodowych ogniw paliwowych
nawet w tych regionach swiata, w ktorych wystepuja bardzo niskie temperatury.

Rys. 1.3. Trendy w rozwoju samochodowych ogniw PEM [78]

Koszt samochodowych ogniw paliwowych powinien by¢ poréwnywalny
z ceng wspdbiczesnych silnikdw spalinowych, aby technologia ta mogta
w krotkim czasie wej$¢ na rynek. Wedtug zatozen cena ogniwa paliwowego
moze zosta¢ zredukowana w 2010 roku do 30 $/kW. Bedzie to mozliwe dzigki
zastosowaniu innowacyjnych technologii w budowie stosu [19], rozwojowi
nowych materiatow [25, 6, 13] i optymalizacji pracy systemu [26, 43].
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2. IDEA UTLENIANIA WODORU
W OGNIWACH PALIWOWYCH TYPU PEM

2.1. TEORIA OGNIW PALIWOWYCH TYPU PEM

Wodorowe ogniwa paliwowe sa urzadzeniami elektrochemicznymi,
w ktorych nastepuje taczenie wodoru (pochodzacego z paliwa) z tlenem
(pochodzacym z powietrza). Produktami reakcji sa: energia elektryczna
oraz ciepto iwoda [16]. Wszystkie rodzaje ogniw paliwowych dziataja na
podobnej zasadzie, pokazanej na rysunku 2.1. Zasada dziatania oparta jest na
procesie elektrochemicznym, ktéry odpowiada odwrotnej elektrolizie wody
i pozwala na kontrolowana reakcje¢ taczenia wodoru i tlenu. Gazy reakcyjne
(wodor i powietrze) sg dostarczane do odpowiedniej strony elektrody poprzez
system kanatéw wykonanych w ptycie ogniwa.

Wylot pal’iwa T 7 Wylot tlenu
i produktow gazowych 1| | produktéw gazowych

e B —
H, —p
SOFC O |4 o,
HO < | *
PAFC n, —b| 4 [
PEFC —> [ HO
H2 — - — o)
- 2
MCFC co, | €% co
HO < | < [ 2
Paliwo Tlen
R — B —
L

Anoda Elektrolit Katoda

Rys. 2.1. Zasada dziatania r6znych typéw ogniw paliwowych [16]
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W literaturze przedmiotowej [31, 16] przyjat sie podziat ogniw paliwowych
ze wzgledu na rodzaj uzywanego elektrolitu [16]. Czgsto spotykane akronimy
wywodza sie od nazw typdéw ogniw paliwowych pochodzacych z jezyka
angielskiego. Rozréznia sie cztery podstawowe typy ogniw paliwowych:

« ogniwo fosforowe PAFC (od ang. Phosphoric Acid Fuel Cell),

e ogniwo weglanowe MCFC (od ang. Molten Carbonate Fuel Cell),

e ogniwo tlenkowe SOFC (od ang. Solid Oxide Fuel Cell),

e ogniwo polimerowe PEMFC (od ang. Polymer Electrolyte Membrane
Fuel Cell, Proton Exchange Membrane Fuel Cell), PEFC (od ang.
Polymer Electrolyte Fuel Cell), SPEMFC (od ang. Solid Polymer
Electrolyte Membrane Fuel Cell).

Poza tym podziatem wyr6znia si¢ jeszcze ogniwa alkaliczne AFC
(od ang. Alkaline Fuel Cell) oraz ogniwa metanolowe z bezposrednim
zasilaniem DMFC (od ang. Direct Methanol Fuel Cell), stanowiace podgrupe
oghiw PEMFC.

W ogniwie typu PEM wodoér dostarczany jest do anody, gdzie w obecnosci
katalizatora platynowego nastepuje jego rozszczepienie na protony i elektrony.
Wolne elektrony przechodzg do zewnetrznego obwodu elektrycznego, protony
za$ migruja poprzez membrang na strong katodowa. Tam w wyniku taczenia si¢
protondw, elektronéw z obwodu zewngtrznego i tlenu z powietrza powstaje
czysta woda i wydziela sie ciepto.

Reakcja sumaryczna ma postac:

2H,+0, = 2H,0 (2.1)

W celu dokfadnego poznania procesdw zachodzacych w ogniwie nalezy
przeanalizowaé reakcje zachodzace na poszczegblnych elektrodach (rysunek
2.2).

Wodbér ze zbiornika

." Obcigzenie
>/ zewnetrzne

Katoda O, + 4 + 4H" —» 2H,0

Tlen z powietrza

Rys. 2.2. Reakcje elektrodowe i kierunek przeptywu tadunkéw elektrycznych
w ogniwie typu PEM
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Czasteczka wodoru jest adsorbowana dysocjacyjnie w poblizu pokrytej
katalizatorem anody do postaci atoméw wodoru — réwnanie 2.2. Wowczas
nastepuje rozszczepienie atomu wodoru na proton i elektron — réwnanie 2.3,
ktore podazajg do katody réznymi drogami.

H, = 2H (2.2)
H e H +e (2.3)

Protony przeptywaja przez elektrolit. Elektrony za$ tworza odrebny obieg
pradu, ktory moze by¢ wykorzystany przed dojsciem do katody,
gdzie z protondw i tlenu powstaja czasteczki wody.

H*+%Oz+e‘ - H,0 (24)
Napiecie otwartego obwodu jest opisane rownaniem:

E:Rﬂﬁﬂ¥miww*”} (2.5)
2F Po, (katoda)

gdzie: Ry jest stata gazowa, T jest temperatura pracy ogniwa, F jest stata
Faraday’a, Pro@noday j€St Ci$nieniem czastkowym wodoru w poblizu anody,
a Poz(katoda) J€SE CisNieniem czastkowym tlenu w poblizu katody.
Jesli reakcja wyrazona rownaniem 2.1 jest w poblizu katody
w rownowadze, E jest okreslone przez:

E- E°+ R,T n [pH (anoda),/ p,, (katoda) ] (2.6)

Py, (katoda)

gdzie: po2 i Puz2oSa cisnieniami czastkowymi tlenu i wody, natomiast E° jest
okreslona za pomocg normalnej energii wymiany Gibbs’a w odniesieniu
do réwnania 2.1 4G° jako:

o _ACG° (2.7)
2F

Réwnanie 2.7 pokazuje, ze 4G° moze by¢ zamieniona na energie elektryczna.
Reakcja sumaryczna opisana rownaniem 2.1 rébwnowazna jest reakcji spalenia
wodoru, ktorej towarzyszy wydzielanie si¢ ciepta reakcji Q. W przypadku
reakcji chemicznej ciepto reakcji Q jest rowne ujemnej wartosci zmiany entalpii
normalnej 4H°. Relacje pomigdzy 4G° i 4H° opisuje rownanie:

AH® = AG° +TAS® (2.8)
gdzie: 4S° jest zmiana entropii normalnej. Drugi czton réwnania implikuje
emisje ciepta do otoczenia.

Rownanie 2.5 i jego warianty zamieszczone ponizej, ktore przedstawiaja site
elektromotoryczna produktu i aktywnos¢ substratdw, nazywamy réwnaniami
Nernsta. Obliczona z réwnania wartos¢ sity elektromotorycznej nosi nazwe
~napigcia Nernsta” ijest odwracalnym napieciem komorki, ktére moze by¢
generowane przy zadanej temperaturze i cisnieniu. W prawie wszystkich
przypadkach cisnienie w rownaniu 2.6 jest cisnieniem czastkowym, co 0znacza,
ze gaz jest zawsze czgscig mieszaniny. Wodor na przyktad moze by¢ czgscia
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mieszaniny H, i CO,, pochodzacych z reformera tacznie z produktem w postaci
pary wodnej, a tlen prawie zawsze jest czesciag powietrza. Czestym przypadkiem
jest réwniez sytuacja, gdy cisnienia po stronie katody i anody sa w przyblizeniu
takie same ze wzgledu na uproszczenie konstrukcji. Jesli cisnienie w systemie
WYynosi p, mozna zapisac¢, ze:

Py, =alp
Puo =0 Lh

gdzie: a, S, 6 sa statymi zaleznymi od mas molowych i koncentracji H,, O,
i H,0.
Rownanie 2.6 bedzie mia’ro postac:

2 1 RT 2
E=E’+ aDS’ 2 =0+ g B LR ) (210)
2 ! 2F 5 Tk

Te dwa roéwnania 2.6 i 2.10 sg formami réwnania Nernsta. Przedstawiajg
podstawy teoretyczne i wskazowki ilosciowe dla duzej liczby zmiennych
w czasie projektowania dziatania ogniwa paliwowego [16].

Napiecie ogniwa opisuje réwnanie:

v = E -~ IR~|p(anody) |- |7(katody) | (2.11)

gdzie: | jest pradem przeptywajacym przez ogniwo, R jest rezystancja
elektryczna ogniwa, natomiast # jest nadpotencjatem, ktéry powoduje straty
napiecia.
Rzeczywista sprawnos¢ jest wynikiem strat napiecia ogniwa,
ktérych obszary wystepowania pokazano na rysunku 2.3.

teoretyczny otwarty wskaznik potencjaiu 1,23V

1.2 nadpotencjaly
104 aktywacja katody
-ll—//
=
.g 6.8 aktywacja
2 _‘:/ anody
o ] —=
s 08 anoda+katoda
a L . \ opor
o napigcie ogniwa
Z 04
anodatkatoda
0.2 \ koncentrcja
T T T
0 500 1000 1500 J
2
Gestosé pradu [mAfem ] membrana

Rys. 2.3. Teoretyczne napiecie ogniwa i rejony strat napiecia [16]
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2.2. PRAKTYKA OGNIW PALIWOWYCH TYPU PEM

2.2.1. Zasada dziatania elektrolitu polimerowego

Rézne firmy produkujagce membrany polimerowe dla potrzeb ogniw
paliwowych maja na to wiasne, bardzo scisle strzezone sposoby. Jednak ich
wspdblng cecha jest uzycie podstawowego surowca w postaci nasyconego fluoro-
polimeru, zazwyczaj fluoroetylenu [31]. Najbardziej znanym przyktadem jest
materiat 0 nazwie Nafion firmy Dupont, ktdry jest opracowywany nadal w kilku
odmianach od lat 60-tych ubiegtego stulecia. Materiat ten jest elektrolitem,
w odniesieniu do ktdrego sa poréwnywane wszystkie pozostate, i zostat uznany
za swego rodzaju standard przemystowy. Pozostate typy elektrolitdw dziataja na
podobnej zasadzie.

Punktem wyjsciowym do produkcji membran polimerowych jest
powszechnie znany i stosowany polietylen. Jego struktura jest nastepnie
modyfikowana poprzez zastapienie czasteczek wodoru czasteczkami fluoru.
Ten proces jest stosowany przy produkcji wielu innych zwigzkéw i jest
nazywany fluorowaniem. Powstalty w ten sposdb mer okreslany jest mianem
tetrafluoroetylenu, natomiast powstaty z niego polimer politetrafluoroetylenem
lub PTFE (rysunek 2.4). Jest on znany takze pod nazwa handlowa Teflon, ktora
jest zarezerwowanym znakiem handlowym firmy ICl. Materiat ten odegrat
szczegdlng role w rozwoju ogniw  paliwowych PEM. ROznice
we wiasciwosciach chemicznych fluoru i wegla powoduja, ze powstaje materiat
twardszy i bardziej odporny chemicznie, tworzac stabilny chemicznie szkielet
fluoroweglowy. Jego kolejng zaleta sg silne wiasciwosci hydrofobowe dzieki
czemu jest uzywany do transportu wody na zewnatrz elektrod co zapobiega
ich zatapianiu.

H HHHUHUHUHUHU HUHUHUHHHH
H H T T T T S T N S BN B
c=C -c-c-c-c—-c-c—-Cc—-C—C—-C—C—-C—-C—C—C—
H " T T e (O A T B
H HHHHUHUHUHUMHUHUHHHHH
Etylen Polietylen
F F F F F F F F F F F F F F F
F F T T T T T SO A BN S B
c=cC -c-c—-c—-c—c—-c—-Cc—Cc—C—-C—C—-C—-C—C—C—
F/ \F O O (T T
F F F F F F F F F F F F F F F
Tetrafluoroetylen Politetrafluoroetylen

Rys. 2.4. Struktura polietylenu (géra) i PTFE (d6t)

Nastepnie polimer PTFE musi zosta¢ poddany procesowi nasiarczania tzn.
zostaje dodany boczny tancuch zakonczony grupa kwasu siarkowego HSOs.
Proces ten jest szeroko rozpowszechniony w produkcji detergentdw i nie
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stanowi trudnosci technologicznej. Jedna z potencjalnych mozliwosci dotaczenia
fancucha bocznego zostata przedstawiona na rysunku2.5 i  jest
charakterystyczna dla jednego gatunku materiatu Nafion. Metoda wytworzenia
i dodania tancucha bocznego jest charakterystyczna dla kazdej firmy zajmujacej
si¢ produkcja tego typu materiatdw. Czasteczka kwasu siarkowego HSO;
potozona na koncu tancucha bocznego przyjmuje posta¢ dysocjowanego jonu
SOj3 (hydrofilowa grupa sulfonowa). Z tego powodu koncowy rezultat procesu
wytwarzania membran jest nazywany jonomerem.

F F F F F F F F FFFFFFF
SC-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C—C-
PR R R EFRFOFFEE R F
FféfF
ngfF
0
I
F—C—F
F*é*F
o:g:o
o w

Rys. 2.5. Przyktadowa struktura nasiarczonego fluoroetylenu

Istnienie w nim dodatnich jonéw H"* i ujemnych SO;” powoduje wytworzenie
wielu sit wzajemnego przyciggania, w wyniku ktérych fancuchy boczne maja
tendencj¢ do tworzenia skupisk w strukturze materiatu. W efekcie materiat staje
si¢ silnie hydrofilowy. (Wtfasnie dlatego technologi¢ te wykorzystuje si¢
do produkcji detergentow; sprawia to, ze jeden koniec molekuty chetnie miesza
sie z woda, podczas gdy drugi koniec atakuje brud).

Skupiska (klastry) wytworzone przez fancuchy boczne moga absorbowaé
ogromne ilosci wody, i dlatego masa polimeru suchego po nawilzeniu moze
wzrosngé o 50%. W tej sytuacji jony SOz staja sie mniej atrakcyjne chemicznie
dla jondw H*, dzieki czemu moga swobodnie wedrowa¢ w obrebie polimeru.
Tworzy si¢ w ten sposob rodzaj rozcienczonego kwasu. Produkt koncowy
posiada zatem dwie fazy: silng faze hydrofilowg i faze rozcienczonego kwasu.
Regiony nawilzone sg jednak w pewien sposéb oddzielone od siebie. W tym
przypadku ruch jondw H* moze sie odbywaé poprzez strukture polimeru,
ale ze wzgleddéw praktycznych regiony gromadzace wode powinny by¢ jak
najwieksze (rysunek 2.6). W dobrze nawilzonym elektrolicie przypada okoto 20
czasteczek wody na jedng molekute SOz . Daje to przewodnosé¢ okoto 0,1 S/cm.
Wraz ze spadkiem nawilzenia spada rowniez przewodnos¢ membrany wedtug
zblizonej do liniowej zaleznosci.
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Rys. 2.6. Widok membrany polimerowej w réznych powiekszeniach [16]

Z punktu widzenia uzycia w ogniwach paliwowych materiatow, takich jak
Nafion i jemu podobne jonomery wazne jest, ze:

e sgbardzo odporne chemicznie,

e sg wytrzymate mechanicznie, dzigki czemu mozna z nich formowa¢ folie
0 grubosci okoto 50 um (rysunek 2.7),

e sg kwasotworcze,

e moga absorbowa¢ duze ilosci wody,

e sg dobrymi przewodnikami protonow.

Rys. 2.7. Widok membrany polimerowej [16]

2.2.2. Elektrody i struktura elektrod

Najlepszym katalizatorem obydwu elektrod ogniw PEM jest platyna.
W poczatkowej fazie rozwoju wykorzystywano okoto 28 mg/cm? tego kruszcu.
To duze zapotrzebowanie doprowadzito do powstania mitu, ze platyna stanowi
gtowny koszt produkcji ogniw PEM. W ostatnich latach zuzycie platyny zmalato
ponizej 0,2 mg/cm?, z jednoczesnym wzrostem mocy generowanej z jednostki
powierzchni. W zwiazku z tym koszt platyny w przeliczeniu na 1 kW mocy
wynosi okoto 10 $ i stanowi jedynie niewielki utamek catkowitego kosztu
produkcii.
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Elektrody produkowane przez firme Ballard zawieraja 0,6 mg/cm? platyny —
katoda oraz 0,25 mg/cm?® platyny i 0,12 mg/cm? rutenu — anoda. Ruten zostat
wprowadzony w celu zwigkszenia odpornosci anody na zatrucie CO i CO,,
co umozliwia prace ogniw PEM nie tylko na czystym wodorze, ale takze na
paliwach  pochodzacych z  reformingu  (zawierajacych tego typu
zanieczyszczenia).

Gtéwna struktura elektrod w réznych ogniw paliwowych PEM jest bardzo
podobna i rozni si¢ jedynie drobnymi szczeg6tami. Anoda i katoda w wiekszosci
przypadkow sa identyczne.

Katalizator platynowy jest formowany w postaci malutkich kuleczek
nanoszonych na powierzchnie o wiele wiekszego proszku grafitowego, z ktérego
wykonane sa elektrody — rysunek 2.8. Proszek ten o nazwie XC72 (®Cabot)
jest obecnie powszechnie uzywany.

Rys. 2.8. Struktura katalizatora [16]

Nastepna operacja w procesie technologicznym wytwarzania zlozenia
elektrody — membrana moze mie¢ dwie drogi. Pierwsza zwana metodg separacji
elektrod polega na tym, ze proszek grafitowy z naniesionym katalizatorem jest
naktadany na obydwie strony papieru weglowego, Ktory stanowi mechaniczny
szkielet elektrody. Ze wzgledu na swoje wihasciwosci  zwigzane
z przepuszczaniem gazOw papier ten jest nazywany warstwg przepuszczajgcg
gazy (ang. gas diffusion layer). Dodawany jest takze PTFE w celu poprawy
whasnosci  elektrod zwigzanych z odprowadzaniem wytworzonej wody.
Nastepnie pomigdzy elektrody wkiadana jest membrana polimerowa i cafe
ztozenie jest prasowane pod duzym cisnieniem w temperaturze 140 °C przez
3 minuty.

Alternatywna metoda nazywana jest budowaniem elektrod bezposrednio
na elektrolicie. Polega ona na bezposrednim nanoszeniu proszku grafitowego
na materiat membrany polimerowej. Czesto (ale nie zawsze) dodaje sie do niego
rowniez niewielkie ilosci PTFE. Nastgpnie mieszanke te nanosi sie
na powierzchni¢ membrany metoda rolowania, metoda natrysku lub za pomoca

18



procesu drukowania. W tym przypadku konieczne jest rowniez zastosowanie
papieru weglowego o grubosci 0,2 — 0,5 mm, takiego samego, jakiego uzywa sie
do produkcji oddzielnych elektrod. Papier ten jednak petni nie tylko role strefy
przepuszczajacej gazy, ale przede wszystkim mechanicznego szkieletu,
na ktorym zbierany jest prad. Papier weglowy nie zawsze musi stanowic¢
integralna catos¢ ze ztozeniem elektrody — membrana.

Na rysunku 2.9 przedstawiona zostata struktura papieru weglowego
produkowanego przez firme¢ Ballard, ktory jest wytwarzany w postaci jumboroli
0 szerokosci 0,8 m i dbugosci dochodzacej do 500 m. W tabeli 2.1 zostaty
zamieszczone podstawowe wiasnosci tego produktu.

Rys. 2.9. Struktura i sposéb dystrybucji papieru weglowego [79]

Tabela 2.1. Typowe whasciwosci papieru weglowego AvCarb™ firmy Ballard

Typowe whasciwosci P50T P75T
Zawartos¢ PTFE 14-16% | 14-16%
Ciezar jednostkowy 60 mg/cm® | 84 mg/cm’
Grubos¢ 0,175 mm 0,240 mm
Scisliwosé 10 % 9%
Wytrzymatosé na zginanie 2200 N/m 2500 N/m
Rezystywnos¢ w kierunku poprzecznym 11 meem® |12 mQ @m?

To ztozenie elektrody — elektrolit (MEA) stanowi serce ogniwa paliwowego.
Bez wzgledu na to, jaka metoda zostato wykonane i przez jaka firme, dziata
natej samej zasadzie i w stosunku do wszystkich stosuje si¢ te same zasady
bezpiecznego uzytkowania.

Reakcje elektrodowe wystepujace w ogniwach paliwowych opisuje sie
wprowadzajac tréjfazowy obszar TFO. TFO jest definiowany jako obszar,
w ktorym zdysocjowane atomy wodoru uwalniaja elektron przechodzacy przez
elektrode i jednoczesnie rozpuszczaja sie w elektrolicie (w przypadku anody)
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lub obszar, w ktérym zjonizowany wodor reaguje z tlenem pochodzacym z fazy
gazowej i elektronem z elektrody (w przypadku katody). Rysunek 2.10
przedstawia obszar trojfazowy dla anody.

Elektroda

Rys. 2.10. Schemat tréjfazowego obszaru [16]

Jedno z kluczowych rozwigzan technologicznych do produkcji udanych
ogniw paliwowych zaktada obecnos¢ wielu tréjfazowych obszardw.

2.2.3. Plyty bipolarne i taczenie komorek w stos

Sita elektromotoryczna pojedynczego ogniwa wynosi okoto 1 wolta
lub mniej, a natezenie pradu elektrycznego w obwodzie zalezy od czynnej
powierzchni elektrod. Napiecie mozna zwigksza¢ taczac ze sobg szeregowo
wiele takich ogniw — rysunek 2.11. Takie szeregowe potaczenie wielu komorek
jest nazywane stosem ogniw paliwowych i moze zawiera¢ dziesiatki, a nawet
setki pojedynczych ogniw. Najczesciej spotykanym sposobem #aczenia ogniw
w stos jest wykorzystanie tzw. ptyt bipolarnych.

Gtéownym  zadaniem plyt  bipolarnych w  ogniwie paliwowym
jest rownomierne rozprowadzenie paliwa i utleniacza po calej powierzchni
kazdej z elektrod. Ponadto tacza elektrycznie elektrody pojedynczych komorek
oraz sg elementami konstrukcyjnymi stosu ogniw paliwowych.

Piyty bipolarne

Ptyta
koncowa
z kolektorami

Stos ogniw
paliwowych

Pojedyncze
ogniwo paliwowe

Rys. 2.11. Pojedyncze ogniwo oraz stos ogniw paliwowych
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Materiaty, z ktorych sg wykonywane plyty bipolarne, musza
charakteryzowa¢ sie przede wszystkim dobrym przewodnictwem ciepta i pradu.
Ruge iBuchi [31] dokonali doktadnego podsumowania wiasciwosci jakimi
powinien charakteryzowaé¢ sie materiat wykorzystywany na bipolarne plyty.
Naleza do nich:

e przewodnos¢ elektryczna wieksza niz 10 S/cm,

e przewodnos¢ cieplna musi przekracza¢ 20 W/m-K w przypadku istnienia
wewngtrznych kanatdw chtodzacych i 100 W/m-K w przypadku
oddawania ciepta tylko przez powierzchnie boczne piyty,

 przepuszczalnosé gazow musi mniejsza niz 10”7 mbar-I/s-cm?,

= odpowiednia sztywnos¢; wytrzymatosé na zginanie wigksza niz 25MPa,

e najnizszy mozliwy koszt materiatu.

Oprocz tego taki materiat powinien poddawaé sie przetwarzaniu
z uwzglednieniem ponizszych wymagan. Ptyta bipolarna powinna:

* by¢ mozliwie jak najciensza w celu minimalizacji objetosci stosu ogniw,

* by¢ mozliwie jak najlzejsza w celu minimalizacji ciezaru stosu,

e mie¢ jak najkrotszy proces wytwarzania.

W zwiazku z powyzszymi wymaganiami phyty bipolarne sg obecnie
wykonywane z grafitu, stali nierdzewnych lub kompozytow polimerowo
weglowych.

2.3. OSIAGI PRZYKELADOWEGO SYSTEMU OGNIW
PALIWOWYCH TYPU PEM

Najwazniejszg charakterystyka opisujacg wihasciwosci ogniwa paliwowego
jest tzw. krzywa polaryzacji. Przedstawia ona zaleznos¢ napiecia wytwarzanego
przez ogniwo w zalezno$ci od pradu obcigzajacego. Badania krzywej polaryzacji
zostaty wykonane na systemie Nexa wyposazonym w oryginalny sterownik.
Szczegbtowy opis systemu Nexa zostat zamieszczony w Zatagczniku 1.
W Zataczniku 2 opisano zas stanowisko badawcze systemu ogniw paliwowych.
Za pomocg rezystancyjnego ukladu obcigzeniowego dokonywano zmian
obciazen pradowych. Przebieg takiego testu przedstawiono na rysunku 2.12.
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Rys. 2.12. Przyktadowe wyniki badan obcigzania stosu ogniw paliwowych

Ksztatt krzywej polaryzacji (rysunek 2.13) zalezy od wielkosci strat
w poszczegolnych regionach (przedstawionych na rysunku 2.3).
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Natezenie pradu [A]
Rys. 2.13. Krzywa polaryzacji systemu Nexa
Z poréwnania uzyskanych wynikéw z danymi fabrycznymi [44] wynika,
ze badany egzemplarz systemu ogniw paliwowych znajdowat si¢ w poczatkowej

fazie eksploatacji icharakteryzowat si¢ bardzo dobrymi wiasciwosciami
pragdowo-napieciowymi.
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3. UKLADY ZASILANIA POWIETRZNEGO
| WODOROWEGO

3.1. UKLAD ZASILANIA POWIETRZNEGO

Zasilanie powietrzem strony katodowej ogniwa paliwowego PEM jest jedng
z podstawowych funkcji efektywnego sterowania systemem ogniw paliwowych.
Wynika to z wielu zadan, jakie petni powietrze w uktadach tego typu [28, 36].
Podczas dziatania ogniwa konieczne jest, aby system zasilania w powietrze
szybko uzupetniat zuzyty tlen. W przeciwnym razie katoda ogniwa ulegnie
uszkodzeniu z powodu nadmiernego zubozenia w tlen, a w konsekwencji nastapi
zmniejszenie mocy elektrycznej wytwarzanej przez ogniwo [59]. Wraz
z powietrzem zostaje odprowadzona zogniwa do otoczenia cze$¢ ciepla
wydzielanego w egzotermicznych reakcjach w nim zachodzacych. Utrzymanie
odpowiedniej wilgotnosci membrany jest réwniez bardzo wazne ze wzgledu na
osiagi i1 bezpieczna prace ogniwa typu PEM. Rozwigzaniem problemu
nieustannego wysuszania membrany jest ciggle nawilzanie powietrza, wodoru
lub obu tych sktadnikéw przed wprowadzeniem ich do ogniwa paliwowego.
Powyzsze wymagania $wiadcza o ogromnej roli, jaka petni ukfad zasilania
powietrzem w ogniwach paliwowych. Odpowiednio sterujac przeptywem
powietrza mozna poprawié¢ osiggi ogniwa (zwigkszy¢ moc, przedtuzy¢ trwatose)
[71].

Zrozumienie idei sterowania przeptywem powietrza w Systemie ogniw
paliwowych typu PEM ulatwia odniesienie si¢ do dziedziny silnikéw
spalinowych. W pojezdzie wyposazonym w silnik ZI (o zaptonie iskrowym)
kierowca zmieniajac stopien otwarcia przepustnicy, zmienia strumien $wiezego
powietrza zasilajgcego silnik (rysunek 3.1). Jest to tzw. ilosciowa regulacja
generowanej mocy silnika. Dla statego strumienia masy zasysanego powietrza
Woow=const jednostka sterujaca wtryskiem benzyny oblicza strumien paliwa
potrzebny do uzyskania zaktadanego sktadu mieszaniny paliwowo—powietrznej
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\. Strategia sterowania skladem mieszanki dla wiekszosci warunkow pracy
silnika oznacza sktad stechiometryczny (A=1) za wyjatkiem warunkéw bardzo
duzego obcigzenia (A<1). Generowana przez silnik moc uzyteczna P, pokrywa
zapotrzebowanie na obcigzenie pojazdu oporami P, podczas jazdy z zadang
predkoscig V (rysunek 3.2).

> A hopt TOX
o
1"
\%
POJAZD
SPALINOWY
silnika
A
Wpal }\«opt Pe xopt ge
Rys. 3.1. Idea sterowania przeptywem powietrza Rys. 3.2. Charakterystyki
w pojezdzie napedzanym silnikiem ZI regulacyjne silnika ZI

W pojezdzie zasilanym ogniwem paliwowym FCV kierowca reguluje
predkos¢ V, zmieniajac prad obciazenia silnika elektrycznego, ktory
w zaleznosci od aktualnej predkosci jazdy generuje moc, i tym samym
obcigzajac elektrycznie ogniwo paliwowe. W statych warunkach jazdy
powoduje to zamian¢ statego strumienia wodoru na energi¢ elektryczna
(Wpa=const) — rysunek 3.3. Zadaniem sterownika ogniwa paliwowego
jest zapewnienie takiego strumienia powietrza Wye, aby ogniwo pracowato
w optymalnym punkcie charakteryzujacym si¢ minimalnym zuzyciem paliwa
(rysunek 3.4). Nalezy podkresli¢, ze w przypadku ogniw zasilanych wodorem
nie wystepuja ograniczenia zwigzane z toksycznoscig spalin. Zatem idea
sterowania przeptywem powietrza w ogniwie paliwowym nie ma natury
regulacyjnej jak w silniku ZI, ale ma zadanie optymalizacji punktu pracy.
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Rys. 3.3. Idea sterowania przeptywem powietrza Rys. 3.4. Charakterystyki
w pojezdzie napedzanym ogniwem paliwowym regulacyjne ogniwa paliwowego
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3.1.1. Teoretyczne zapotrzebowanie powietrza

Z rdéwnania 2.1 i rysunku 2.2 wynika, ze w ogniwie paliwowym generowane
sg 4 elektrony na kazdy mol tlenu. Zatem generowany fadunek elektryczny
WYnosi:

tadunek = 4 [F [liczba moli O, (3.2)

Woprowadzajac funkcje czasu i uwzgledniajac liczbe ogniw paliwowych w

stosie otrzymujemy:

n [l mol

WOZ,reakcji = ZP[FSI [T] (32)

Po przejsciu z moli na kg, masowy strumien przeptywu powietrza

teoretycznie potrzebnego do reakcji obliczany jest z natezenia pradu stosu Iy
za pomocg elektrochemicznego réwnania:

M No g kg

Wpow,reakcji :i% [? (33)

gdzie nyp, jest liczba ogniw paliwowych w stosie, F jest liczba Faraday’a

(96485 C), Mpow jest masg molowa powierza, zas o jest objgtosciowym

udziatem tlenu w powietrzu.
Po uwzglednieniu zaleznosci na moc stosu ogniw:

P = Ngy Wy, O (3.4
mozemy zapisac:
M ow P
Wpow reakcji == B;t [kﬁ] (35)
' do, Vop 4 [F S

Dla modutu Nexa wzdr 3.5 przyjmuje posta¢:

N kg
W sow reaki Nexa = 16810 "0y [?]
3.6
lub (3.6)
_ -5 4 _ dm?®
Wpow,reakcji,NEXA - 1168 (10 [511 aoc*a st 0786 a st [m]

3.1.2. Konstrukcja strony katodowej ogniw paliwowych

Zasilanie powietrzem strony katodowej ma ogromny wptyw na wiasciwosci
i eksploatacje calego systemu ogniw paliwowych [36]. Za odpowiednie
doprowadzenie powietrza do trojfazowego obszaru strony katodowej
oraz odprowadzenie powstajacej wody odpowiadajg kanaty wykonane w ptycie
bipolarnej. W poczatkowej fazie rozwoju ogniw PEM kanaty doprowadzajace
gazy reakcyjne miaty ksztatt rownolegtych rowkéw wyfrezowanych w metalu —
rysunek 3.5.
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Rys. 3.5. Model 3D pojedynczego ogniwa PEM znajdujacego sie na Wydziale Energetyki
Uniwersytetu w Triescie (1999) [praca autora]

Dazenie do uzyskiwania coraz wigkszych gestosci pradu wymusito
konieczno$¢ opracowywania bardziej skomplikowanych ksztattow kanatéw [19,
65, 74, 63, 2] w celu optymalizacji przeptywu gazdéw reakcyjnych [76, 30, 23,
20] w poblizu powierzchni elektrod (rysunek 3.6). Wynikiem takich prac jest
bardziej réwnomierne obcigzenie termiczne catej powierzchni elektrody,
co przektada sie na brak lokalnych przegrzan i wydtuzenie czasu poprawnego
funkcjonowania [24].

Rys. 3.6. Rozktad cisnienia i predkosci powietrza w kanatach ptyty bipolarnej
ogniwa paliwowego wykonany w programie FEMlab [80]
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Rysunek 3.7 przedstawia ksztalt ptyt bipolarnych produkowanych
przez firme Ballard, w ktérych zastosowano wewnetrzne kolektory zasilajace.
Maja one ksztatt kanatow biegngcych przez cata diugos¢ stosu z odgatezieniami
do poszczeg6lnych komorek.

Rys. 3.7. Ksztatty ptyt bipolarnych firmy Ballard (2005) w uktadzie serpentynowo-réwnolegtym
(po lewej) i serpentynowym (po prawej) [79]

3.1.3. Uklady zasilania powietrzem systemdw ogniw paliwowych

Uktady zasilania powietrzem systeméw ogniw paliwowych dzieli si¢ na
ukfady niskocisnieniowe i wysokocisnieniowe. W uktadach niskocisnieniowych
powietrze jest dostarczane do obszaréw reakcji pod cisnieniem bliskim cisnieniu
atmosferycznemu. Umowna granica wystepujaca w literaturze [16, 31]
jest wartos¢ 1,5 bara. W uktadach wysokocisnieniowych powietrze jest sprezane
do wyzszych cisnien (od 1,6 do 8 bar) wcelu uzyskiwania duzych gestosci
generowanego pradu. ldeg systeméw wysokocisnieniowych jest zwiekszenie
dostepnosci tlenu w rejonach reakcji w wyniku zwigkszenia gestosci powietrza.
W przypadku systemow niskocisnieniowych podobny efekt otrzymuje si¢
zwiekszajgc strumien przeptywu powietrza w rejonie reakcji (wystepuje wtedy
zwigkszona wymiana powietrza w przestrzeni katodowej). Jako obiekt badan
autor wybrat niskocisnieniowe ogniwo paliwowe typu PEM, Kkierujac si¢
brakiem informacji w literaturze swiatowej poswieconej badaniom wiasciwosci
takich ogniw.

Zarowno wysokocisnieniowe, jak i niskocisnieniowe ogniwa paliwowe
posiadajg swoje wady i zalety, ktére determinujg ich konkretne zastosowania.
Niektdre konstrukcyjne i eksploatacyjne parametry takich systemow zostaty
zebrane w tabeli 3.1.
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Tabela 3.1. Wybrane parametry przyktadowych systeméw ogniw paliwowych

Producent | Paul Scherrer | General Heliocentris Ballard —
Institute and Motors Energy System | Nexa [44]
ETH [52] AUTOnomy | (Germany)
Parametr [49] [12]
Moc netto 6 kW 52 kW 300 W 1,2 kW
Liczba ogniw 100 381 20 47
Powierzchnia| 54, 2 280 cm’ 49 cm? 100 cm?
ogniwa
Nafion 112, Du . GORE .
Membrana Pont Nanbogolnlj’ PRIMEA 5510 NanbogolnltZ
MEA 25um
ELAT, E-Tek, 2
Elektrody 0,5 mg Pticm? 0,3 mg Pt/cm
I . Dwie sprezarki
Za5|_lan|e Spr’e;zarka membr%r?owe: Dmuchawa
pq\fw_etr_zem dwusrubowa (1 +4 bar) | KNF Neuberger | typu Roots
(cisnienie Opcon OA1040 N 838 KNDC | (1< 1.1 bar)
pracy) (1,6 + 2,2 bar) (1 + 1,35 bar) ’
Rodzaj . . . .
chtodzenia ciecz ciecz ciecz powietrze
. Wtrysk
Rodzaj Wirysk wody Wodg// do S Nawilzacz
nawilzacza do kolektora kolektora Samonawilzanie membrano
powietrza zasilajacego zasilajacego Wy
Strategia
sterowania | wydatek=Ff(A,lq) | A=const A=f(ls) wydatek=Ff(l,)
powietrzem

W przypadku ogniw paliwowych PEM wytwarzajgcych moc wieksza niz 5

kKW stosuje si¢ zazwyczaj sprezarki, ktore wytwarzaja sprez (czyli stosunek
cisnienia wyjsciowego do wejsciowego) o maksymalnej wartosci réwnej 8,
co znacznie zwieksza szybkos¢ reakcji zachodzacych w ogniwie paliwowym,
a tym samym zwieksza sprawnosé i gestos¢ generowanego pradu przez ogniwo.
Biorac pod uwagg fakt, ze do napgdu sprezarek konieczne jest dostarczenie dosé
duzej mocy, ktdra jest oczywiscie stratg biernag dla systemu, sprezarka powinna
pracowa¢ w zakresie swojej maksymalnej sprawnosci. W trakcie sprezania
powietrza wzrasta jego temperatura, dlatego powietrze musi by¢ schtodzone,
a nastepnie nawilzone. W ukfadach wysokocisnieniowych najczesciej stosuje si¢
4 typy sprezarek: Rootsa, srubowa, promieniowg lub osiowa (turbosprezarka).
W literaturze mozna zdnalez¢ wiele artykutéw naukowych poswigconych
tematyce wysokocisnieniowych ukfadéw zasilania powietrzem ogniw
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paliwowych [61, 10]. Jednak niewielu badaczy w spos6b kompleksowy okreslito
wptyw parametrow konstrukcyjnych (moc stosu, geometria kanatow w ptytach
bipolarnych) i eksploatacyjnych  (temperatura, wilgotnos¢, cisnienie
i wspdtczynnik nadmiaru powietrza) na wtasciwosci pradowe badanego systemu
ogniw.

Przyktadem jest praca [52], w ktérej autor zajmuje sie wysokocisnieniowym
ogniwem matej mocy (patrz tabela 3.1). Badania modelowe zostaty poparte
badaniami eksperymentalnymi, a wyniki weryfikacji doswiadczalnej wptywu
cisnienia i wspotczynnika nadmiaru powietrza A na parametry ogniwa pozwolity
uzyska¢ bardzo duzy wspotczynnik korelacji.

3.1.4. Wplyw cisnienia

Rysunek 3.8 przedstawia wptyw cisnienia powietrza na parametry pracy
ogniwa paliwowego [52]. Cisnienie wodoru jest we wszystkich przypadkach
0 0,2 bar wieksze niz ci$nienie powietrza. Krzywa polaryzacji ogniwa okazata
si¢ wrazliwa na zmiany cisnienia powietrza w catym zakresie pradowym,
zaczynajac od napiccia otwartego obwodu (brak obciagzenia). W warunkach
petnego obciazenia napiecie jednej komorki zwieksza sie o okoto 50 mV przy
zwiekszeniu cisnienia z 1,6 do 2,2 bar.

f ; o Pu=2,2 bar

— : - o e pP.=2,0 bar
. 09} e T ?O C: : 4 pr=1,8 bar
= \ ; ¢ P=1,6 bar
= L —
O .
€ 08
o
X
()
‘G 07
oy
53
=Z 06

0.5

o 005 01 015 02 025 03 035
Gestosé pradu [A/cm?]

Rys. 3.8. Zmierzone (symbole) i obliczone (linie) krzywe polaryzacji
dla réznych wartosci cisnienia powietrza [52]

Wyzsze cisnienie powietrza w ukladzie prowadzi do wyzszego cisnienia
czastkowego gazow reakcyjnych. Zostajag w ten sposéb zredukowane straty
aktywacji i zostaje podwyzszone napiccie obwodu otwartego. Wartos¢ cisnienia
wptywa takze na bilans wody w ogniwie paliwowym. Wrazliwos¢ ogniwa
na cisnienie powietrza jest mniejsza od wrazliwosci na temperature powietrza
[52]. Mozna dojs¢ do wniosku, ze wptyw wynikajacy z usuwania wody
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i wysuszania membrany petni drugorzedna role w formowaniu wptywu cisnienia
na wihasciwosci ogniwa paliwowego.

Podobne kompleksowe badania eksperymentalne oraz modelowe zostaty
przeprowadzone przez zesp6t naukowy pod kierownictwem prof. Anny
Stefanopoulou z Uniwersytetu w Michigan i opisane w pracach [50, 49, 47, 48].
Badania zostaty przeprowadzone na systemie ogniw paliwowych o mocy ponad
50 kW stuzacym do napedu prototypowego pojazdu. W poréwnaniu z systemem
przedstawionym w [52], system ten pracuje w wigkszym zakresie cisnien
wynoszacym do 4 bar, a takze jest w stanie generowaé kilkakrotnie wigksze
gestosci pradu wynoszace do 1,7 Alcm’. Parametry te potwierdzaja wicksze
zaawansowanie technologiczne tego systemu. Rysunek 3.9 przedstawia wptyw
cisnienia na wiasciwosci pradowe ogniwa.

1.2 , .
T=80°C
< i i
% pPra=1; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4 bar
E 0.8k-
o **HIEEE!IE*
z_, 0.6 h::‘?:"‘:b__‘a Pka=4 bar
g S
T 04 NSRS
pd 'Q:\\
0.2 \ \\
Pra=1 par\\ \
0 . I A
0 02 04 06 08 1 12 14 168 18

Gestos¢ pradu [Alcm?]

Rys. 3.9. Zmierzone (symbole) i obliczone (linie) krzywe polaryzacji
dla r6znych wartosci cisnienia [49]

Ogniwa paliwowe PEM o0 mocy mniejszej niz 5 kW sa wyposazone
zazwyczaj w niskocisnieniowy uktad zasilania powietrzem [31]. W uktadach
takich do ttoczenia powietrza wykorzystuje si¢ dmuchawy i wentylatory, ktore
maja za zadanie jedynie dostarczy¢ czynnik do katody przy cisnieniu bliskim
cisnieniu otoczenia. Przeklada sie to oczywiscie na wielkos¢ generowanej mocy
i 0g6lng sprawnos¢ systemu, ktore sg mniejsze dla nizszego cisnienia zasilania.
Do zalet ogniw niskocisnieniowych mozna zaliczy¢ cichg prace wentylatoréw
oraz ich matg mase, co ma duze znaczenie w przypadku uzycia uktadu
do napgdu pojazdéw. Dmuchawy i wentylatory charakteryzuja si¢ mata
bezwtadnoscia, a co za tym idzie, zuzywaja stosunkowo mato energii w stanach
nieustalonych.
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3.1.5. Wplyw nadmiaru powietrza

Podczas poboru pradu elektrycznego z ogniwa paliwowego zuzywany jest
tlen znajdujacy sie w powietrzu. Mozliwe jest zatem wprowadzenie pojecia
chwilowego wspétczynnika nadmiaru powietrza 4, ktory jest definiowany jako:

A= Woou 3.7)

Wpow,reakcji

Strumien powietrza na wlocie do katody W,,, moze by¢ mierzony za pomoca
przeptywomierza powietrza. Strumien powietrza teoretycznie potrzebnego do
reakcji Wpowreakeji J€St Obliczany z natgzenia pradu stosu I rownaniami
elektrochemicznymi.

Na rysunku 3.10 przedstawiono zmierzone i symulowane wartosci krzywych
polaryzacji dla réznych wspétczynnikobw nadmiaru powietrza . Krzywe sa
potozone blisko siebie. Z jednej strony wraz ze wzrostem wspotczynnika
nadmiaru powietrza rosnie cisnienie czastkowe powietrza i w ten sposob zostaja
zredukowane straty aktywacji. Z drugiej strony duza wartos¢ wspotczynnika
nadmiaru powietrza ufatwia usuwanie wody, co wplywa na wysuszanie
membrany i powoduje wzrost strat omowych (rezystancyjnych). W tym
zestawieniu obydwa te efekty wydaja sie réwnowazy¢ w rozpatrywanym
przedziale gestosci pradu.
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Rys. 3.10. Zmierzone (symbole) i obliczone (linie) krzywe polaryzacji
dla réznych wartosci wspétczynnika nadmiaru powietrza [52]

W niektérych systemach ogniw paliwowych masowy przeptyw powietrza
nie moze by¢ zredukowany ponizej okreslonego progu. Jezeli przeptyw jest
mniejszy od wartosci granicznej, kilka komoérek nie jest prawidtowo zasilanych
w tlen. Moze to prowadzi¢ do przerwania reakcji zachodzacych w ogniwie.
Takie zjawisko jest zwiagzane z blokowaniem przez krople wody kanatu
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przeptywowego w plycie. Wymagana jest minimalna predkos¢ powietrza,
aby usuna¢ wspomniane krople z kanatu.

W zwiazku z wymogiem minimalnego przeptywu powietrza nie jest mozliwa
praca ogniwa paliwowego z matymi pradami z zachowaniem zatozonego
wspotczynnika nadmiaru powietrza. Wartos¢ wspétczynnika A bedzie
zwickszata si¢ wraz ze zmniejszaniem pradu, osiagajac nieskonczono$¢ dla
pradu zerowego. Ciemny obszar na rysunku 3.11 przedstawia warunki pracy
ogniwa bez regulacji wydatku powietrza. Z wykresu wynika, ze wspétczynnik
nadmiaru powietrza wynoszacy 2 moze by¢ osiagnigty dopiero dla pradu 14 A.
Zatem wspOtczynnik nadmiaru powietrza nie moze by¢ regulowany ponizej
wartosci mniejszej niz A =2 dla obcigzenia ogniwa mniejszego od 14 A.

3

wydatek powietrza
zalezny od warunkow
pracy ogniwa

25|

AL

1A]

Rys. 3.11. Obszary regulacji wydatku powietrza [52]

Jesli zubozenie nie jest zbyt duze i jest jeszcze wystarczajaco tlenu
do utrzymania pradu stosu, napigcie ogniwa jest dodatnie [59]. Jesli strumien
powietrza nie jest wystarczajacy do uzyskania pradu stosu, moze powsta¢ tam
prad elektrolityczny, ktdry sprawia, ze napigcie w zubozonych komérkach spada
do wartosci ujemnych i z tego powodu czesto nazywane sa ,.komorkami
odwréconymi”. W tym przypadku protony przenoszone z anody beda utleniane
na katodzie do postaci wodoru i komorka zaczyna wtedy dziata¢ jak pompa
wodoru [72].

3.1.6. Pordwnanie osiggow systemu nisko- i wysokocisnieniowego

Wybo6r wartosci konstrukcyjnej cisnienia powietrza jest krytyczng decyzja,
ktéra okresla wiele parametrow pracy systemu opartego na ogniwach
paliwowych [17]. Duza gesto$¢ mocy jest gtdbwnym powodem duzej sprzedazy
systemOw wysokocisnieniowych. W przeciwienstwie do nich, systemy
niskocisnieniowe posiadajg zalete w postaci matych strat biernych na naped
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urzadzenia zasilajacego w powietrze i mniejsze problemy z uszczelnieniem
i peckaniem membran. Z jednej strony wysokie cisnienie pracy poprawia 0siagi
systemu ogniw paliwowych, poniewaz wiecej komérek z kompaktowymi
kanatami przeptywu gazu moze by¢ potgczonych ze soba i zasilanych
przez jedno urzadzenie. Z drugiej strony urzadzenia zasilajace 0 duzym
cisnieniu, jak na przyktad sprezarki, zuzywaja wigcej mocy niz niskocisnieniowe
dmuchawy, co prowadzi do wiekszych strat biernych w systemie.

Przedstawione w literaturze [17] analityczne wyniki zweryfikowaty
negatywnie tyle popularna, co biedna koncepcje, ze niskocisnieniowe (LP)
systemy ogniw paliwowych sa wolniejsze niz systemy wysokocisnieniowe (HP)
w reakcji na gwattowng zmiane warunkéw pracy. Pokazano w szczegélnosci,
ze systemy niskocisnieniowe majag potencjat do zapewnienia szybszej
odpowiedzi dynamicznej niz uktady wysokocisnieniowe.

System sterowania przeptywem powietrza w ukladzie wysokocisnieniowym
zakfada wzrost cisnienia tlenu wraz ze wzrostem obciazenia, czego wynikiem
jest trajektoria sterowania pomig¢dzy réznymi krzywymi polaryzacji (rysunek
3.12). Zmiany cisnienia w systemie niskocisnieniowym sa jednak bardzo mate
i dlatego podczas pracy jest wykorzystywana jedna krzywa polaryzacji
(najnizsza na rysunku 3.12).
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Rys. 3.12. Przebiegi reakcji systemu na cykl obcigzen skokowych [17]

Sprezarka potrzebuje zwykle stosunkowo duzo mocy: od 10 do 14 kW. Moc
ta jest pobierana z mocy produkowanej przez stos ogniw i w ten sposéb
zmniejsza moc netto aktualnie dostepna do napgdzania odbiornika. Fakt,
ze sprezarka jest urzadzeniem drogim i pracuje w zakresie bardzo duzych
predkosci (okoto 100 000 obr/min) i matej niezawodnosci, powoduje pojawienie
sie pytania, czy nie zastosowaé tanszego i wolniejszego urzadzenia jak
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dmuchawa do zasilania powietrzem ogniwa. Pomimo tego, ze sprawno$¢
systemu jest wtedy nizsza, to jednak do napedu dmuchawy potrzeba mniej
mocy. Prosta dmuchawa pracuje w warunkach matej predkosci obrotowej (kilka
tysiecy obr/min) i bardzo matego nadcisnienia, a dostarcza réwnowazng wartosé
masowego wydatku powietrza.

Na rysunku 3.13 zostaty przedstawione wyniki symulacji skokowej zmiany
zadanej mocy. Od obu systemdéw (wysoko- i niskocisnieniowego) zazadano
wytworzenia takiego samego skoku mocy netto (mocy generowanej przez stos
pomniejszonej 0 moc pobierang przez sprezarkg/dmuchawg). Wspdtczynnik
nadmiaru powietrza byt utrzymywany na poziomie A=2. Skok obcigzenia
wynosit od 29 kW do 38 kW (od 40 do 50 KM).
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Rys. 3.13. Odpowiedz na skok mocy netto
systemu nisko (LP) i wysokocisnieniowego (HP) [17]

Analiza rysunku 3.13 dowodzi, ze system niskocisnieniowy reaguje nieco
szybciej niz system wysokocisnieniowy. Mozna takze zauwazyé¢, ze do
otrzymania takiej samej mocy netto z systemu wysokocisnieniowego konieczna
jest produkcja duzo wiekszej mocy przez stos ogniw. System niskocisnieniowy
potrzebuje mniej mocy do napedu dmuchawy w pordéwnaniu z systemem
wysokocisnieniowym do napedu sprezarki. A zatem system niskocisnieniowy
ma wigksza sprawnos¢ niz system wysokocisnieniowy.

Do podobnych wnioskow doszli takze inni badacze [9]. W tabeli 3.2
przedstawiono parametry ogniw paliwowych zasilanych przez dwa rézne
systemy. Moc netto wytwarzana przez uktad zasilany dmuchawa jest wigksza
od mocy uktadu wykorzystujacego sprezarke. Aby uktad niskocisnieniowy magt
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osiggna¢ porownywalng moc (86 kW), nalezy jednak zastosowac¢ 0 16 % wiecej
ogniw. Warto rowniez zauwazy¢, ze wartos¢ mocy netto wystepuje dla réznych
wartosci gestosci pradu dla obu uktadow.

Tabela 3.2. Wybrane osiagi systeméw ogniw paliwowych

Wielkos¢ Sprezarka Dmuchawa
Moc netto [kW] 85,7 (18,0) 86,6 (18,4)
llos¢ ogniw 430 500
Moc napedu [KW] 14,2 (0,8) 2,9 (0,4
Moc stosu Pgesy [KW] 100,8 90,4
Sprawnos¢ stosu [%0] 45,7 (62,3) 42,9 (62,4)
Sprawnos$é netto [%] 38,9 (59,6) 41,1 (61,0)
Gestosé pradu [mA/cm?] 850 700
Natgzenie pradu [A] 417 343
Wartosci w nawiasach okragtych sag wyznaczone dla czesciowego obcigzenia,
ktore wynosi ok. 21% maksymalnej mocy netto

Na rysunku 3.14 pokazano krzywe polaryzacji pojedynczej komorki
dla dwoch rozpatrywanych systeméw. Zaréwno w przypadku systemu nisko-,
jak iwysokocisnieniowego urzadzenia zasilajace utrzymywaty taka sama
wartos¢ wspétczynnika nadmiaru powietrza. Mozna zauwazy¢, ze system
niskocisnieniowy nie jest w stanie osiaggna¢ wartosci napigcia systemu
wysokocisnieniowego. Zatem w zakresie wykorzystania maksymalnej mocy
oghiwa paliwowego, system niskocisnieniowy ma mniejszg sprawno$é
od wysokocisnieniowego. Niskocisnieniowy ,,silnik” oparty na ogniwach
paliwowych moze rozwina¢ mniejsza moc niz wysokocisnieniowy (40 zamiast
75 kW). Z drugiej strony system niskocisnieniowy jest lzejszy, bardziej
dynamiczny i moze by¢ bardziej niezawodny.
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Rys. 3.14. Krzywa polaryzacji systemu nisko- (LP) i wysokocisnieniowego (HP) [17]
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Na podstawie powyzszej analizy mozna podsumowa¢é cechy ogniw nisko-
i wysokocisnieniowych. Zalety zasilania ogniwa niskocisnieniowego:
e cicha praca uktadu,
e dluzsza zywotnos¢ membrany, a tym samym catego stosu,
e niskie koszty dmuchaw,
e szybka reakcja na zmiane obcigzenia,
e duza sprawnos¢ netto uktadu.
Wady zasilania ogniwa niskocisnieniowego:
e mala gestos¢ wytwarzanego pradu.
Zalety zasilania ogniwa wysokocisnieniowego:
e wysoka gestos¢ produkowanego pradu.
Wady zasilania ogniwa wysokocisnieniowego:
e duzy koszt sprezarki,
= gtosniejsza praca,
= koniecznos¢ dodatkowych komponentéw w postaci intercoolera,
mniejsza trwatos¢ systemu.

3.1.7. Uklad zasilania powietrznego na przyktadzie systemu Nexa

Uklad zasilania powietrzem systemu Nexa wykorzystuje dmuchawe typu
Roots. Objetosciowy wydatek tego typu urzadzenia mozna opisa¢ wzorem:

3
W, =, W, &0 [0 ] (3.8)
min

gdzie: 5, jest sprawnoscia wolumetryczna, ¢ jest iloscia komor, ktora jest
dwukrotnoscig liczby wirnikéw, n jest predkosciag wyrazong w [obr/min] Vc za$
jest objetoscia catkowita komory sprezania wyrazona w [dm?].

Objetos¢ catkowita komory sprezania jest obliczana ze wzoru:

vczltﬁ”mz—sjm L ame) (3.9)

2 4 1000000

gdziee D [mm] jest srednica wewnetrzna obudowy, S [mm?]
jest powierzchnia czotowa zajmowana przez wirnik, natomiast | [mm]
jest gruboscia wirnika (rysunek 3.15).
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POCZATEK KONIEC
SPREZANIA SPREZANIA

Wylot
sprezonego
powietrza

Rys. 3.15. Zasada dziatania i parametry konstrukcyjne dmuchawy typu Roots

W celu wyznaczenia wydatku dmuchawy (w oparciu o réwnania 3.8 i 3.9)
dokonano pomiaréw (rysunek 3.15), ktérych wyniki przedstawiono w tabeli 3.3.

Tabela 3.3. Tabela parametréow dmuchawy typu Roots

D |40mm

S |667 mm’ - funkcja obliczania pola powierzchni AutoCad
[ 21 mm

nv | 0,85 — przyjeto z literatury [31]

& |4 —co jest dwukrotnoscig liczby wirnikéw

Zatem objetos¢ catkowitej komory sprezania wynosi:
2
v =1 ™ slg 1 g 00618[dm’] (3.10)
2 4 1000000

Zaletg sprezarek typu Roots jest liniowa zaleznos¢ wydatku powietrza
od predkosci obrotowej. Objetosciowy wydatek dmuchawy mozna wiec opisaé
wzorem:

3

W, =7, [V, 2 [0 =0,0210 [—] (3.11)

dm
min

Rysunek 3.16 przedstawia odpowiedz dmuchawy na skokowe zwigkszenie,
a nastepnie zmniejszenie obcigzenia. Dmuchawa po otrzymaniu sygnatu o skoku
obcigzenia zwigksza predkos¢ obrotowa, powodujac  wzrost strumienia
powietrza doptywajacego do katody. Zwioka czasowa wynosi mniej niz 0,5 s.
Uzyskane spostrzezenia sg przydatne w syntezie uktadu sterowania przeptywem
powietrza.
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Rys. 3.16. Przebieg objetosciowego strumienia przeptywu powietrza
w reakcji na zmiany pradu obciazajacego ogniwo

Wraz ze wzrostem pradu obserwujemy wzrost wydatku powierza
generowanego przez sprezarke, ktdry wzrasta bardzo szybko dopasowujac sie
do aktualnego nowego obcigzenia. Strumien rzeczywisty powietrza wytwarzany
przez sprezarke jest wiekszy od strumienia teoretycznego wyliczonego
ze wzordw stechiometrycznych. Taka sytuacja pozwala na swobodniejszy dostep
tlenu z powietrza do rejonéw trdjfazowych ogniwa, w ktérych zachodza reakcje
chemiczne. Na rysunkach 3.17 i 3.18 mozna odnalez¢ punkty pracy ogniwa
na biegu jatowym. Prad pobierany z ogniwa w tych warunkach jest niewielKki
i wykorzystuje si¢ go do zasilania urzadzen pokfadowych. Jednak pracy ogniwa
z obcigzeniem biegu jatowego towarzyszy bardzo wysoki wspotczynnik
nadmiaru powietrza, wynoszacy ponad 20 — rysunek 3.18. Jest to zwigzane
zdwoma czynnikami. Pierwszym z nich jest minimalna predkos¢ obrotowa
sprezarki, ktorej odpowiada oczywiscie pewien wydatek powietrza. Z wigkszej
predkosci obrotowej biegu jatowego sprezarka szybciej przejdzie na wiekszy
poziom predkosci obrotowych, co jest zwigzane z jej bezwiadnoscia. Jezeli
praca na biegu jatowych charakteryzuje sie¢ duzym wspdtczynnikiem nadmiaru
powietrza oznacza to, ze system posiada duzy zapas tlenu na wypadek wzrostu
obcigzenia do poziomu obcigzenia maksymalnego. W ten sposéb ukiad
jest zabezpieczony przed zbytnim zubozeniem w tlen powietrza zasilajacego
katode. Jest to zjawisko niepozadane, gdyz moze doprowadzi¢ do trwatego
uszkodzenia elektrod. W systemach ogniw paliwowych nigdy nie dopuszcza sie
do sytuacji, aby tlenu byto mniej, niz to wynika ze wzoréw stechiometrycznych,
czyli aby wartos¢ A spadta ponizej 1.
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Kolejnym czynnikiem jest brak wystarczajacego nawilzenia powietrza
podczas pracy na biegu jatowym. Jak to zostalo przedstawione wczesniej,
do catkowitego nawilzenia powietrza (uzyskania 100% wilgotnosci wzglednej)
przy niskich temperaturach potrzeba duzo mniej wody niz powietrza 0 wyzszej
temperaturze. Praca z matym obciazeniem powoduje generowanie niewielkich
ilosci ciepta i niemozliwe jest osiggniecie przez uktad optymalnej temperatury
pracy wynoszacej 65 °C. Oprocz tego ilos¢ wody produkowanej przez uktad
zalezy od pobieranego pradu. Wynika z tego wniosek, ze podczas pracy na biegu
jatowym prawie cata para wodna potrzebna do nawilzenia membrany pochodzi
z powietrza. Dlatego strumien powietrza na biegu jatowym powinien by¢
odpowiednio wysoki. Taki stan implikuje wysoka wartos¢ wspétczynnika
lambda.

Strumien powietrza jest nawilzany przed wejsciem do ogniwa paliwowego
w celu zapewnienia odpowiedniego (nie mniejszego niz 80 % wilgotnosci
wzglednej) nasycenia wodg membrany PEM. Nawilzacz powietrza doprowadza
obydwa produkty reakcji w ogniwie, czyli wode i ciepto z wylotu katody
do strumienia doptywajacego suchego powietrza.

Pomiar cisnien w uktadzie zasilania powietrzem strony katodowej ogniwa
(rysunek 3.19) pokazat, ze po stronie katodowej panuje niewielkie nadcisnienie
wynoszace 1,08 bar przy maksymalnym wydatku dmuchawy.

3.2. UKLAD ZASILANIA WODOROWEGO

Zadaniem uktadu zasilania wodorowego jest doprowadzenie odpowiednigj
ilosci wodoru do stron anodowych poszczeg6lnych ogniw paliwowych w stosie.
Przy zasilaniu czystym wodorem stosuje si¢ zamkniete strony anodowe.
Wystepuje wowczas catkowite wykorzystanie wodoru. W przypadku zasilania
innymi paliwami, jak metan, LPG czy gazami z pochodzacymi z reformingu
stosuje sie otwarte strony anodowe posiadajace kolektor wylotowy. Po stronie
anodowej zazwyczaj panuje wyzsze cisnienie niz po stronie katodowej.
Zapobiega to szybkiej migracji wody ze strony katodowej do anodowej.

3.2.1. Teoretyczne zapotrzebowanie wodoru

Zuzycie wodoru wykorzystywanego w reakcjach elektrochemicznych
w ogniwie obliczane jest w podobny spos6b jak zuzycie powietrza
(patrz réwnania 3.1 i 3.2).

Ny [y k
Hz.reakcji: H, szFt [?g]

W (3.12)

dm?®

min

WHz.reakcji.NEXA = 01327 a st [ ]
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Zaleznos¢ ta moze by¢ przetransformowana na zuzycie objetosciowe,
wykorzystujac gestos¢ wodoru w danych warunkach temperatury i cisnienia.
W zwigzku z tym, ze na stanowisku badawczym znajdowat sie przeptywomierz
wodoru, mozliwe bylo zweryfikowanie powyzszej teoretycznej zaleznosci.
Dla réznych pozioméw obciagzen pradowych ogniwa zmierzono w stanach
ustalonych zuzycie wodoru i poréwnano z zaleznoscia teoretyczng. Wyniki
identyfikacji przedstawiono na rysunku 3.20.
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Rys. 3.20. Objetosciowe zuzycie wodoru w funkcji pradu ogniwa

Identyfikacja modelu zuzycia wodoru potwierdza powszechne stosowanie
wzoréw teoretycznych 3.3 i 3.12 nawet do bardzo precyzyjnych obliczen
zuzycia powietrza i wodoru w ogniwach paliwowych. Dla systemu Nexa
mozliwe jest wykorzystanie liniowych zaleznosci — rysunek 3.21.
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Rys. 3.21. Teoretyczne zuzycie wodoru i powietrza dla systemu Nexa
w funkcji pradu ogniwa dla warunkéw stechiometrycznych
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3.2.2. Oczyszczanie strony anodowej

Jak wiadomo, ogniwo zasilane jest powietrzem, ktérego duza czes¢ zajmuje
azot. Azot wraz z wodg stopniowo migruje przez membrane i gromadzi sie
w strumieniu wodoru po stronie anodowej. Utrudnia to dostep wodoru
do aktywnej powierzchni elektrody, a takze zmniejsza cisnienie czastkowe
wodoru. Sytuacja ta w bardzo duzym stopniu pogarsza parametry pracy ogniwa,
ktére sg nazywane OCO - ,,Osiggami Czystego Ogniwa”. W rzeczywistosci
sygnat OCO jest sumg napie¢ na dwoch komorkach stosu, ktére sg najbardziej
narazone na proces zanieczyszczania. W odpowiedzi na napiecie OCO okresowo
jest otwierany zawoOr oczyszczajacy, ktéry umozliwia chwilowe potgczenie
zbiornika anodowego z otoczeniem. Roéznica cisnien powoduje wyptukanie
zanieczyszczen i przywrécenie prawidlowego napigcia pracy komorki.
Nastepuje to w momencie, gdy stosunek napiecia OCO do napiecia stosu spada
ponizej wartosci 0,039.

Czestotliwos¢ otwierania zaworu zalezy od wartosci pradu pobieranego
ze stosu ogniw paliwowych (rysunek 3.22 i 3.23). Jest to spowodowane
intensyfikacja zachodzacych w ogniwie reakcji. Przy wiekszych obcigzeniach
przez ogniwo przeptywa wiekszy strumien powietrza, co powoduje wzrost
cisnienia po stronie katodowej. Od obcigzenia ogniwa zalezy réwniez ilos¢
wody produkowanej w reakcjach. Obie te sytuacje sprzyjajg migracji azotu
i wody przez membrane.

Proces zanieczyszczania strony anodowej zostat opisany za pomoca
szybkosci opadania napiecia na dwoch komdrkach, ktore sg najbardziej narazone
na zanieczyszczanie.

W zwiazku z powyzszym napiecie stosu ogniw z uwzglgdnieniem
zanieczyszczenia mozna obliczy¢ ze wzoru:

Vst = I/op [ﬂn - nzan)+ (Vop _AVzan)mzan (313)

gdzie: n,,, jest iloscia komodrek zanieczyszczonych, zas Av,,, spadkiem

napiecia jednej komorki zanieczyszczonej. Jego wartos¢ w poszczegélnej chwili
czasowej mozemy obliczy¢ ze wzoru:
da Vv
Av, =(ad+b)0— [~ 3.14
w =(@0+0)0 T (3.14)
gdzie a i b sg wspdtczynnikami prostej przedstawionej na rysunku 3.23.
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Rys. 3.22. Zaleznos¢ napiecia OCO i napigcia stosu od pradu obciazajacego
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4. UKELADY CHELODZENIA | NAWILZANIA

4.1. UKLADY CHLODZENIA OGNIW PALIWOWYCH

4.1.1. Generowanie ciepta w ogniwie paliwowym

Pracy ogniw paliwowych zawsze towarzyszy generowanie pewnej ilosci
ciepta. Wczesniej zaznaczono, ze gdy cata entalpia reakcji wodoru zostanie
przeksztatcona w energi¢ elektryczna, wowczas napigcie wyjsciowe bedzie
réwne [31]:

e 1,48V, jesli woda bedzie produkowana w formie ciekiej,

e 1,25V, jesli woda bedzie produkowana w formie parowe;j.

To jednoznacznie wskazuje, ze roznica pomiedzy aktualnym napieciem
komorki ogniwa paliwowego i tym napieciem przedstawia energig, ktora nie
zostata przeksztatcona w elektrycznos¢ — jest to zatem energia przeksztatcona
w ciepto.

Istnieje tylko kilka przypadkéw, gdy woda generowana jest w fazie ciekiej,
i dlatego nie beda one rozpatrywane. W przypadku generowania wody w fazie
parowej uwzgledniony jest efekt chtodzacy procesu parowania wody. Oznacza
to, ze energia opuszcza ogniwo paliwowe trzema drogami: jako elektrycznose,
jako ,,wyczuwalne” ciepto i jako utajone ciepto pary wodnej. Generowane
w stosie ogniw paliwowych ciepto mozna wyrazi¢ wzorem:

Pch = nop Dst (1'25_Vop) [VV] (41)
lub

P = P2 =) W] 4.2)

op
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4.1.2. Rodzaje uktadéw chtodzenia ogniw paliwowych

Dla ogniw o mocy do 100 W mozliwe jest wykorzystanie do celéw
chtodzenia stosu strumienia zasilajacego powietrza [31]. Przy wyzszych mocach
konieczne jest rozdzielenie tych dwdch funkcji i uzycie odrebnego wentylatora
chtodzacego.

Chtodzi¢ powietrzem czy ciecza? — w przypadku ogniw paliwowych pytanie
to brzmi podobnie jak w przypadku innych silnikéw, na przykfad silnikow
o spalaniu wewnetrznym. Chiodzenie powietrzem jest prostsze, ale wraz ze
wzrostem mocy systemu, pojawia si¢ problem z utrzymaniem statej temperatury
pracy. Kanaty do chtodzenia powietrznego przyczyniajg si¢ do powigkszenia
wymiaréw samego stosu. Kanaty wodne sa zazwyczaj mniejsze ze wzgledu
na wigkszy efekt chtodzenia cieczowego.

Ogniwa paliwowe PEM o mocy powyzej 5 kW sg zwyklej chtodzone woda,
te ponizej zas 2 KW powietrzem. Zakres posredni mocy moze wykorzystywaé
obydwa typy chtodzenia. Wybdr konkretnego typu jest uzalezniony
od odpowiedzi na pytanie: ,,co zrobi¢ z cieptem?”. Jezeli ma by¢ rozproszone
w atmosferze, to odpowiedniejsze jest chtodzenie powietrzne. W przypadku
odzyskiwania ciepta bardziej praktyczne jest chtodzenie wods.

4.2. UKELADY NAWILZANIA OGNIW PALIWOWYCH

4.2.1. Produkcja wody w ogniwach paliwowych

llos¢ generowanej wody w reakcjach elektrochemicznych w ogniwie
obliczana jest w podobny sposéb jak zuzycie powietrza i wodoru
(patrz réwnania 3.2 i 3.12). W ogniwie zasilanym czystym wodorem woda
jest produkowana w ilosci 1 mola na kazde dwa elektrony [31].
nop[lst [k79] (4'3)
2[F S

w

:MHZO

H,0,gen

Dla modutu Nexa wzdr 4.3 przyjmuje posta¢:

- k
WHZO,gen,NEXA =4,3900°0 o [?g]
lub (4.9)
- -2 dm?
Wpow,reakcji,NEXA = 4,39 a0~ 360001 « = 1,58 no=2n . [7]

h
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Z powyzszych zaleznosci wynika, ze modut Nexa pracujac z maksymalnym
obcigzeniem 50 A (1200 W), produkuje okoto 0,8 dm® wody w ciagu godziny
pracy.

Do badania wilgotnosci i temperatury w réznych punktach
charakterystycznych zostat uzyty cyfrowy czujnik SHT 75. Strumien powietrza
zasilajacego przed wejsciem do stosu ogniw jest nawilzany w celu zapewnienia
odpowiedniego nasycenia woda membrany, powodujagc w ten sposéb poprawe
jej zdolnosci do przewodzenia protondéw. Na rysunku 4.1 pokazano, jak zmienia
si¢ wilgotnos¢ i temperatura powietrza w zaleznosci od obcigzenia ogniwa.
W miare zwiekszania obcigzenia widzimy wzrost temperatury, ktory jest
wynikiem wydzielania sie w reakcjach duzych ilosci ciepta. Podczas pracy
ogniwo produkuje pewng ilos¢ wody, w wyniku czego strumien wychodzacy
z katody ma wyzszg wilgotno$é¢ wzgledna niz po wyjsciu z nawilzacza,
€0 mozemy zaobserwowaé na ponizszym rysunku.

— — wyjscie nawilzacza (czujnik 1)
————— wyjscie katody (czujnik 2)
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Rys. 4.1. Przebieg pradu oraz wilgotnosci i temperatury powietrza [27]
Woda zawarta w strumieniu opuszczajagcym  zbiornik  katodowy
jest przechwytywana przez specjalne membrany w nawilzaczu i dodawana

do strumienia powietrza wchodzacego do zbiornika katodowego. Pomimo
zwiekszonej produkcji wody, juz przy obciazeniu 20A, mozemy jednak
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zaobserwowa¢ gwaktowny spadek wilgotnosci wzglednej powietrza zar6wno
na wyjsciu z nawilzacza, jak i z katody. Jest to spowodowane tym, ze do
uzyskania odpowiedniej wilgotnosci wzglednej przy wyzszych temperaturach,
musimy doprowadzi¢ znacznie wieksze ilosci wody (rysunek 4.2). Sytuacja ta
obrazuje fakt, ze w module Nexa zastosowano zbyt maty nawilzacz powietrza.
Dobor odpowiedniej wielkosci nawilzacza moze zapobiec degradacji napigcia
stosu spowodowanej zmniejszonym nawilzeniem membrany. Nalezy jednak
tutaj wspomnie¢, ze takie urzadzenia sa bardzo drogie. Ich koszt przekracza 500
dolaréw za nawilzacz do ogniwa o mocy 1kW.
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Rys. 4.2. llo¢ potrzebnej wody do uzyskania 100% wilgotnosci wzglgdnej
dla r6znych wartosci temperatur i cisnien [3]

4.2.2. Sposoby nawilzania zasilajacego powietrza

Metody uzywane do nawilzania gazow reakcyjnych sa jedynymi obszarami
projektowania ogniw paliwowych PEM, w ktoérych nie osiagnieto jeszcze
odpowiedniego poziomu jakosci i rézni projektanci eksperymentujg z r6znymi
metodami nawilzania. Ogniwa paliwowe nie sa jedynymi urzadzeniami,
w ktorych gazy muszag by¢ nawilzane, wiec technologia moze zostaé
zaadaptowana z innego ukladu. Jedng z takich dziedzin jest technologia
klimatyzacyjna.

Mozna wyr6zni¢ nastgpujace metody nawilzania powietrza wchodzacego
do ogniwa paliwowego:
nawilzanie przepuszczaniem powietrza przez zbiornik z woda,
nawilzanie poprzez wtrysk wody i odparowanie,
nawilzanie poprzez wtrysk wody w postaci pary wodnej,
nawilzanie wewnetrzne membrany,
samonawilzanie [62],
nawilzanie  z  wykorzystaniem  nawilzaczy = membranowych.

ogkrwnE
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5. OGNIWO PALIWOWE W SYSTEMIE
ODBIORNIKA

5.1. MOC NETTO W SYSTEMIE OGNIW

Jezeli ogniwa paliwowe potaczy si¢ w stos liczacy ny, ogniw, to:

Vg =Ny, Wy (5-1)
wowczas moc takiego stosu mozna wyrazi¢ wzorem:
Re=Ve [y (5.2)

Cze¢s$¢ mocy stosu ogniw jest przeznaczona do napedu silnika elektrycznego
sprezarki/pompy powietrza, dlatego moc netto wytwarzang przez stos nalezy
zapisac jako:

Pnetto = Pst - Ps (53)

W systemie ogniw paliwowych bezposrednia stratg bierna jest moc potrzebna
do napedu sprezarki, a zyskiem energetycznym jest przyrost mocy elektrycznej
generowanej przez system ogniw paliwowych.

Roéwnanie Nernsta w formie réwnania 2.10 wskazuje, ze sita
elektromotoryczna ogniwa paliwowego wzrasta wraz z cisnhieniem pracy
zgodnie ze skfadnikiem [31]:

RT
RN (5.4)
2= 1n(p)
Zmiana napigcia jest opisana wzorem:
Av = R, [nn[pZJ (5.5)
4F P,

Jezeli nastgpi wzrost cisnienia z p; do p, wolwczas wzrost napiecia
dla pojedynczej komorki wyniesie:

M, =C Eln[pzj (5.6)

P:
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gdzie C jest stata, ktorej wartos¢ zalezy od wielu czynnikéw, miedzy innymi
od wartosci pobieranego pradu oraz stopnia wilgotnosci powietrza. Stata C
zwykle przyjmuje wartosci z zakresu 0,03 + 0,06 V, cho¢ istnieja badania
eksperymentalne wykazujace wartosé¢ 0,1 V [31].

Dla catego stosu ogniw przyrost mocy wyrazi si¢ nastgpujaco:

AP, =C [In pZJ 0, O, (5.7)
1
Moc potrzebna do napedu sprezarki moze by¢ obliczona z réwnania, ktére
uwzglednia zaréwno sprawnos¢ samej sprezarki, jak i sprawnos¢ napedowego
silnika elektrycznego:

k-1

Ps :Cp Tatm (pZJ X _l vaow (58)
,7(: E7m pl

gdzie x=1,4 jest stosunkiem ciepta wiasciwego powietrza przy statym
cisnieniu do ciepta wlasciwego przy statej objetosci, ¢, = 1004J/kg[K
jest cieptem wiasciwym powietrza przy statym cisnieniu.

Masowy strumien przeptywu powietrza zapewniajacy odpowiedni
wspotczynnik nadmiaru powietrza jest opisany réwnaniem:

W =ade (5.9)
pow Vop

Uwzgledniajac zaleznos¢ na moc elektryczng stosu ogniw:

P, =n,, 0,0, (5.10)
otrzymuije sie:
k-1
p=c, Tan [pzj oo, m, (5.11)
,712 m7m pl

Zatem jednostkowe zwigkszenie strat napiecia spowodowane zwigkszonym
zapotrzebowaniem mocy sprezarki przypadajacy na jedng komérke stosu moze
byc¢ zapisany réwnaniem:

K-1
Av,=c Tam

Taw (pJ <
/A Sy
W celu okreslenia wptywu wzrostu cisnienia na napiecie netto pojedynczej
komorki, nalezy skorzysta¢ z rwnania:
AV, = AV, — Ay, (5.13)
Dysponujac powyzszymi zaleznosciami mozna uzalezni¢ napigcie netto
pojedynczej komorki od stopnia cisnienia dolotowego. Wczesniej konieczne jest
ustalenie wartosci zmiennych, wystgpujacych w powyzszych réwnaniach.
Wartosci  te dobrane  zostang w dwdch wariantach:  optymistycznym
i realistycznym, co przedstawiono ponizej [31]:

" (5.12)
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e wspdtczynnik wzrostu napiecia C moze przyjmowaé warto$é
realistyczng Cop=0,06 V i optymistyczng Crex=0,1V,
e temperatura gazu wynosi T,,=288 K dla obydwu przypadkéw,
= sprawnos¢ silnika elektrycznego sprezarki #7mrea=0,9, Za$ #mop=0,95,
* sprawnosc¢ sprezarki #crea=0,7, Za$ 7cop=0,75,
e najmniejsza rozsadng wartoscia wspotczynnika nadmiaru powietrza
jest A,=1,75. Bardziej realistyczna wartoscia jest jednak Area=2,0.
Wykonano symulacje zaleznosci przyrostu napiecia w funkcji cisnienia
po stronie katodowej (rysunek 5.1) i zmian napiecia sprezarki w celu uzyskania
wymaganego cisnienia (rysunek 5.2) dla dwoch zatozonych wariantow.

0.25 T T T 0.25 T ! ! /
0.2k — optymistyczny ook — optymistyczny 7
: = realistyczny | —— i — realistyczny ‘/’ /
S o015 // 0.15 A et
: - -
5 / ) /
> w
g 0.1 P ,"—'- > / /
. o= Q 041 i
= /
/ // /
0.05 - 0.05 /
% 2 3 4 5 6 7 o 2 3 4 5 6 7
Cisnienie [bar] Cisnienie [bar]
Rys. 5.1. Przyrost napigcia komorki Rys. 5.2. Zmiana napiecia sprezarki
w funkcji zwigkszenia cisnienia w funkcji zwigkszenia cisnienia

W wyniku odejmowania opisanego w réwnaniu 5.13 powstaty wykresy
(rysunek 5.3 i rysunek 5.4) przedstawiajace zaleznos¢ zmiany napiecia netto
komarki ogniwa w funkcji cisnienia po stronie katodowej.

0,25

- T 0,25
e strat sprezarki (real.) ]
== komorki brutto(real) | _ _ _ |
== komorki netto (real.)
[} [}

e strat sprezarki (opt.) i i
= komorki brutto (opt.) ] ]

0,20 =1

== komorki netto (opt.) | |

F—=—F———F-——F-——t———t———{

0,15
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E 0,05 E
i 3
0
005 =TT | 1 1
| | | [
Q=== f——— - S f—=ot -
N S N R
0.15 2 3 4 5 6 7
Cisnienie [bar] Cisnienie [bar]
Rys. 5.3. Zmiana napiecia komorki i strat Rys. 5.4. Zmiana napiecia komorki i strat
sprezarki w funkcji cisnienia dla wariantu sprezarki w funkcji cisnienia dla wariantu
realistycznego optymistycznego
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Dla wariantu realistycznego (rysunek 5.3) optimum nie istnieje, co 0znacza,
ze naped sprezarki pozostaje caty czas strata bierng dla systemu. Strata ta jest
wprost proporcjonalna do uzyskiwanego cisnienia. Z wykresu (rysunek 5.4)
wynika mozliwos¢ wystgpienia optimum mocy netto w systemie ogniw
wysokocisnieniowych. Nalezy podkresli¢, ze uzyskanie optimum mocy netto
wymagato zastosowania optymistycznego wariantu wartosci parametrow ukfadu
zasilania powietrznego. Oznacza to dobor zaréwno samej sprezarki,
jak i napedzajacego ja silnika elektrycznego, charakteryzujacych si¢ duza
sprawnoscig. Zdaniem autora, w miare uptywu czasu coraz wigcej systemow
bedzie mogto pracowa¢ z optimum mocy netto ze wzgledu na ciagly rozwdj
technologii sprezarek i systemoéw sterowania silnikami elektrycznymi.

Jednym z cel6éw niniejszej pracy jest sprawdzenie obecnosci optimum mocy
netto dla niskocisnieniowego systemu ogniw paliwowych. Na podstawie analizy
literatury stwierdzono brak jakichkolwiek badan dotyczacych wplywu
wspotczynnika nadmiaru powietrza na osiagi ogniw niskocisnieniowych,
na podstawie ktérych mozliwe bytoby okreslenie dla nich odpowiednika
réwnania 5.5. Analiza literatury sktania do stwierdzenia, ze punkt optymalnej
mocy netto w ogéle nie istnieje (As=co narysunku 5.5) ze wzgledu na brak
wrazliwosci napiecia ogniw niskocisnieniowych nazmiane wspdtczynnika
nadmiaru powietrza. Ciagly rozwdj technologii silnikéw bezszczotkowych
charakteryzujacych sie coraz wiekszymi sprawnosciami przemawia za tym,
ze straty na naped sprezarki mozna zmniejszy¢ do nieosiagalnego jeszcze kilka
lat temu poziomu. Jednak mimo tego osiagnigcia moze okazac sie, ze optymalny
punkt mocy bedzie znajdowat si¢ poza zakresem pracy sprezarki (A, na rysunku
5.5).

A Zakres
wydatku ],3= <o
sprezarki

Moc netto

-

M A A

Rys. 5.5. Potencjalne potozenie optimum mocy netto
wzgledem obszaru pracy sprezarki
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Nawet jezeli punkt optymalnej mocy netto isthieje (A; na rysunku 5.5),
nie mozna stwierdzi¢, ze mozna go wykorzysta¢ do sterowania. Synteza
sterowania przeptywem powietrza w systemie ogniw paliwowych uwzgledniaé
bowiem musi ograniczenia nieréwnosciowe ze wzgledu na dozwolony zakres
poprawnej pracy ogniw paliwowych (rysunki 5.6 i 5.7).

A Zakres A Zakres
poprawnej poprawnej
pracy pracy
-8 8 ogniwa
g g |/
< 13 | |
9 9 .
|
|
17
|
| |
| ! i >
A A A3 A
Rys. 5.6. Potencjalne potozenie optimum mocy Rys. 5.7. Potencjalne potozenie optimum mocy
netto poza zakresem poprawnej pracy ogniwa netto w zakresie poprawnej pracy ogniwa
5.2. WPLYW WSPOLCZYNNIKA NADMIARU

POWIETRZA

W tej czesci rozprawy dokonano identyfikacji najwazniejszych podmodeli
systemu ogniw paliwowych, majacych bezposredni wptyw na realizacje celu
rozprawy. Autor nie ingerowat w oryginalny uktad nawilzania zasilajacego
powietrza i chtodzenia stosu ogniw paliwowych.

Model zbudowano, aby znalez¢ odpowiedz na pytania:

e Jak zwigksza si¢ moc stosu (brutto) ogniw paliwowych wskutek

zwigkszenia strumienia przeptywu powietrza?
e Jak zwieksza si¢ moc potrzebna do napedu dmuchawy wskutek
zwigkszenia strumienia przeptywu powietrza?

Na podstawie takich odpowiedzi mozliwe bedzie uzyskanie charakterystyki
zaleznosci mocy netto niskocisnieniowego ogniwa paliwowego typu PEM
od wspdtczynnika nadmiaru powietrza dla réznych obciagzen pradowych
(rysunek 5.8).
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Rys. 5.8. Schemat blokowy modelu ogniwa paliwowego

5.2.1. Wptyw warunkoéw pracy

Nieznany jest wpltyw strumienia powietrza na wartos¢ generowanego
napiecia. Zaohserwowano, ze uzycie modelu generowania napiecia prof. Anny
Stefanopoulou [50, 47,] daje niewielki wzrost generowanego napiecia
w przypadku odwzorowania cisnien panujacych w rzeczywistym uktadzie
systemu Nexa. Badania eksperymentalne wykazaty kilkakrotnie wyzsze wartosci
przyrostow napiecia. Zdaniem autora jest to wynikiem nieobecnosci w modelu
sktadnika uzalezniajacego wartos¢ napigcia od strumienia przeptywajacego
powietrza. Zarébwno wzoOr Nernsta jak i dostepne w literaturze bardziej lub mniej
zaawansowane modele catkowicie pomijajg jego znaczenie. Istniejg analogiczne
dziedziny nauki, w ktdrych ten wptyw uwzgledniono. Analogiag moze by¢ proces
wymiany ciepta gazu roboczego ze sciankami cylindra w silnikach spalinowych.
Globalny wsp6tczynnik wymiany ciepta jest obliczany na podstawie jednej
z licznych korelacji empirycznych lub po6tempirycznych, uwzglgdniajacych
zarbwno wptyw cisnienia jak i wartosci przeptywu czynnika zaleznej
od predkosci tloka. Wzor ten byt pdzniej wielokrotnie modyfikowany
i przystosowywany do konkretnych silnikéw, np.: wolno i szybkoobrotowych,
z zaptonem iskrowym i samoczynnym oraz dla réznych rodzajow komor
spalania [54].

Badania doswiadczalne zrealizowano metoda badan kompletnych, ktéra jest
skuteczng metoda identyfikacji funkcji obiektu badan dla jednej lub dwoch
zmiennych  wejsciowych.  Graficzna interpretacja  tej metody  zostata
przedstawiona narysunku 5.9. Autor zrezygnowat z metody badan
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monoselekcyjnych, gdyz ograniczenie liczby punktéw pomiarowych zmniejsza
mozliwos¢ doktadnego wyznaczenia funkcji obiektu badan. Przedstawiony plan
spetnia kryterium informatywnosci z racji odpowiedniego doboru liczby
ukfadéw planu i liczby pozioméw kazdej wielkosci wejsciowej ze wzgledu
na zatozony stopien wielomianu aproksymujacego. Podczas badan odrzucono
plany niemozliwe do realizacji. Przyktadem jest pominigcie wptywu strumienia
powietrza o wartosci 20 dm*/min ze uwagi na mozliwos¢ uszkodzenia komérek
ogniw paliwowych w wyniku zbytniego zubozenia w tlen — kryterium
realizowalnosci. Dla wyznaczenia wartosci parametrow zmiennej losowej
wartosci wyjsciowej przeprowadzono dodatkowe powtdrzenia pomiaréw w celu
uzyskania préby z populacji generalne;j.

Na podstawie badan eksperymentalnych wykonano charakterystyke
wrazliwosci generowanego przez ogniwo paliwowe napiecia od wartosci
strumienia przeptywajacego powietrza — rysunek 5.10.

Wyniki regresji opisano rownaniem:

AVop :b0+b1|:|sl+b2 wVs-'-bSDszl-'-bzlusl wVs-‘-bs Iﬂvszni-bfiujl-‘-b7[Iszlwvs-'-bsusl wvsz-'-bQ wVs3

i (5.14)
gdzie:

by [7,792- 10"

b, |-2,962.107?

b, |8,849.10°

b; [2,096- 10"

b, |6,028 10"

bs [-2,029-10*
be |—1,546-10°

b, |8,814.10°
bs |-6,242-10°
by |1,416- 10°

Dla powyzszego modelu wspdtczynnik korelacji wynosi 0,9978, a $redni
btad aproksymacji 1,041 %.

W zalaczniku 3 przedstawiono rozwéj modelowania ogniw paliwowych typu
PEM oraz przyktadowy model generowania napigcia w ogniwie paliwowym.
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Rys. 5.9. Graficzny schemat planu badan

10 15

20
Natezenie pradu [A] 25 30 30

90

60

35

0,80 -0,85
0,75-0,80
0,70 -0,75
0,65-0,70
0,60 - 0,65
0,55 -0,60
0,50 - 0,55
0,45-0,50
0,40 -0,45
0,35-0,40

Strumien powietrza

[dm®/min]

Rys. 5.10. Zalezno$¢ napigcia komorki od wartosci strumienia przeptywajacego

powietrza i obcigzenia ogniwa
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5.2.2. Wptyw strat napedu dmuchawy

Nieznany réwniez pozostaje model strat na naped dmuchawy (silnika
elektrycznego jak i samej dmuchawy), zwlaszcza w kontekscie metod zasilania
takiego silnika. Wykonanie sterownika badawczego wspotpracujacego
zregulatorem predkosci obrotowej silnika bezszczotkowego dmuchawy
powietrza umozliwito wykonanie charakterystyki poboru mocy przez ten silnik
w zaleznosci od wydatku (rysunek 5.11).

70 \ \ \ \ \ \
o0 ] Ps = 13,97 - 0,286 Wpqyy + 0,0086 Wpow? //
S 50 Ps = 5,49 - 0,180 Wy + 0,0056 Wp g, )/
g 40
é - \z regulatorem oryginalnym \ ® ‘/I/
30
©
Q -1 /
o
= 20 /
- | o /./F/'
10 * _—._—_’/,./l | regulatorem badawczym||
T
0 T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Wydatek powietrza [dm3/min]

Rys. 5.11. Zaleznos¢ mocy pobieranej przez silnik pompy powietrza
od objetosciowego wydatku powietrza

Przedstawione na rysunku 5.11 wyniki poréwnania poboru mocy przez silnik
bezszczotkowy pracujacy z dwoma roznymi regulatorami uswiadamiajg rezerwy
tkwigce w efektywnym sterowaniu roznymi urzadzeniami. Pobdér mocy
uwzglgdnia réwniez zasilanie regulatora. Regulator Jeti jest powszechnie
uzywany w modelarstwie i zostat zoptymalizowany pod katem osiaganej mocy
i zuzycia energii. W tym celu zastosowano w nim technikg PWM (zmiennego
wypetnienia cyklu) w sterowaniu sekwencjami silnika bezszczotkowego.
Regulator oryginalny systemu Nexa nie wykorzystuje takiej techniki.

Badania eksperymentalne potwierdzity, ze zwiekszenie strumienia
zasilajagcego ogniwo powietrza, a co za tym idzie wigksza wartosc
wspotczynnika A, zwieksza moc stosu ogniw Pg i moc netto Ppewo. Jednak
po przekroczeniu optymalnej wartosci nastepuje zmniejszenie mocy Prego,
spowodowane zwigkszonym zapotrzebowaniem mocy na naped sprezarki
(rysunek 5.12).
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Dla poszczeg6lnych pozioméw obcigzenia pradowego stosu ogniw istnieje
optymalna warto$¢ strumienia powietrza, ktorej odpowiada maksimum mocy
netto (rysunki 5.12 i 5.13). Z rysunku 5.13 wynika, ze do reakcji zachodzacych
w ogniwie paliwowym konieczne jest dostarczenie Kkilkakrotnie wiecej
powietrza, niz wynika to z teoretycznego zapotrzebowania (analizowanego
w podrozdziale 3.1.1).
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S e 7= - A (J3
S 500 ,
= _ /
/ .
400 / @ @® romiar30A
_ .’F/L+ — @ @® Pomiar25 A
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200 L e e — — ° @ @ romiar5A [
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Strumien powietrza [dm3/min]

Rys. 5.12. Zaleznos¢ mocy netto systemu ogniw paliwowych
od wartosci strumienia zasilajacego powietrza dla réznych obciazen
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Rys. 5.13. Zaleznos¢ mocy netto systemu ogniw paliwowych
od wspotczynnika nadmiaru powietrza A dla réznych obcigzen

Uzyskana korelacja mocy netto zmierzonej i modelowanej wynoszaca 0,9993
potwierdza mozliwos¢ uzycia modelu do celéw naukowych (rysunek 5.14).
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Rys. 5.14. Korelacja mocy netto zmierzonej i modelowanej
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5.2.3. Dozwolone i zabronione obszary pracy ogniw paliwowych

Sprawdzenie ograniczen nieréwnosciowych sterowania ekstremalnego ma na
celu sprawdzenie, czy sterowanie optymalne znajduje sie w zbiorze rozwigzan
dopuszczalnych.

Komorki ogniw paliwowych sa delikatne i praca w niewfasciwych
warunkach moze doprowadzi¢ do bardzo szybkiego ich uszkodzenia. Oznacza
to, ze zar6wno temperatura, cisnienie, jak i wilgotnos¢ zasilajacego strone
katodowg powietrza powinny przyjmowaé wartosci w $cisle okreslonych
granicach. Dlugotrwata praca systemu poza obszarem bezpiecznej pracy moze
doprowadzi¢ do zniszczenia lub trwatego uszkodzenia jednej lub wielu
komérek. Z opisu obiektu sterowania wynika, ze sterownik oryginalny modutu
Nexa posiada rozbudowany system bezpieczenstwa. Zapewnia on bezpieczng
prace dla personelu pracujacego w tym samym pomieszczeniu, a takze
zabezpieczenie przed uszkodzeniem lub samodestrukcja na wypadek
nieprawidtowego dziatania ktoregos z komponentéw. Jest to system analogiczny
do systemu diagnostyki pokladowej OBD w pojazdach samochodowych.
W sytuacjach awaryjnych generowane jest ostrzezenie widoczne na panelu
sterowania, w sytuacjach niebezpiecznych za$ nastepuje samoczynne wytaczenie
systemu. W pamigci sterownika oryginalnego zostaje takze zapisany kod btedu,
ktory mozna odczyta¢ z poziomu panelu sterowania. Podczas badan
eksperymentalnych zadanie ochrony systemu przed zniszczeniem pozostawione
zostato sterownikowi oryginalnemu. Obszary niebezpiecznej i zabronionej pracy
systemu postuzyty do okreslenia ograniczen nierownosciowych, ktore stanowia
wazng czes¢ analizy wihasciwosci obiektu sterowania. W celu okre$lenia tych
obszar6w wykonano eksperyment.

Punktem wyjscia byt punkt pracy odpowiadajacy nominalnemu wydatkowi
powietrza dla danego poziomu obcigzenia pragdowego. Nastepnie zmniejszano
stopniowo wydatek powietrza. Przejsciu w obszar pracy niebezpiecznej
towarzyszyto pojawienie si¢ ostrzezenia na panelu sterowania. Przejscie
w obszar pracy zabronionej objawiato sie natychmiastowym wylaczeniem
systemu. Analogiczna sytuacja miata miejsce podczas zwiekszania wydatku
powietrza. Badania przeprowadzono dla rdznych obciazen pradowych systemu.
Na podstawie badan zdefiniowano pig¢ obszaréw pracy systemu.

Obszar dozwolony oznacza prace w takich warunkach obciazenia, cisnienia,
temperatury i wilgotnosci, ktére gwarantuja (gwarancja producenta) bezpieczna
i dlugotrwata prace systemu. Strumien powietrza zasilajacego jest na tyle duzy,
ze zapewnia dostep $wiezego tlenu do rejonéw reakcji na elektrodach,
oraz odpowiednie nawilzenie membrany i jest w stanie unies¢ catg wode
(zaréwno w stanie gazowym, jak i ciektym) powstata w wyniku reakcji.

Praca systemu w obszarze niebezpiecznym 1 jest niewskazana ze wzgledu
na niedostateczng warto$¢ strumienia powietrza. Moze ona prowadzi¢
do przerwania reakcji zachodzacych w ogniwie. Zjawisko to jest zwiazane
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z blokowaniem przez krople wody kanatu przeptywowego w ptycie. Modut
Nexa wymaga pewnej minimalnej predkosci powietrza, aby usuna¢ wspomniane
krople z kanatlu. W obszarze tym tylko nieliczne kanaty (wynika
to z uwarunkowan konstrukcyjnych) zostaja chwilowo wypetnione woda.
Napigcie na wszystkich komorkach stosu pozostaje nadal dodatnie. Jednak, jesli
strumien powietrza nie jest wystarczajacy do otrzymania pradu stosu, moze
wystgpi¢ tam prad elektrolityczny, ktéry sprawia, ze napiecie w zubozonych
komorkach spada do wartosci ujemnych. Oznacza to prace w obszarze
zabronionym 1. Stan ten jest natychmiast wykrywany przez system monitoringu
napiecia na poszczegdlnych komérkach stosu i prowadzi do wylgczenia
systemu.

W obszarze niebezpiecznym 2 wraz ze wzrostem wspdtczynnika nadmiaru
powietrza rosnie cisnienie czastkowe powietrza i w ten sposéb zostajg
zredukowane straty aktywacji. Z drugiej strony duza wartos¢ wspoétczynnika
nadmiaru powietrza ufatwia usuwanie wody, co wplywa na wysuszanie
membrany i powoduje wzrost strat omowych (rezystancyjnych).

Diugotrwata praca w obszarze zabronionym 2 spowoduje wysuszenie
membrany i utrate wiasciwosci zwigzanych z przewodzeniem protonéw.

Zbhadane weczesniej charakterystyki zuzycia mocy przez dmuchawe
umozliwity wykonanie badan symulacyjnych potozenia punktéw optymalnej
mocy netto dla réznych pozioméw obcigzen. Badania wykonano dla dwdch
rodzajow zasilania silnika elektrycznego dmuchawy skutkujacych réznym
poborem mocy elektrycznej (patrz rysunek 5.11). Jak mozna zauwazy¢
narysunku 5.15, zasilanie oryginalne modutu Nexa (oznaczone kolorem
czerwonym) powodowalo wigksze straty mocy niz sterowanie autorskie
(oznaczone kolorem czarnym). Punkty mocy optymalnej dla sterowania
oryginalnego sa dlatego przesunigte w Kierunku mniejszych wartosci
wspotczynnika  nadmiaru  powietrza (mniejszych  wydatkéw  powietrza
dla poszczeg6lnych obcigzen). Efektywne sterowanie autorskie umozliwito
przesuniecie punktéw optymalnych mocy netto w Kierunku wiekszych
wspotczynnikéw nadmiaru powietrza, co umozliwito takze zwiekszenie samej
wartosci maksymalnej mocy netto dla wszystkich pozioméw obciazen.
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Rys. 5.15. Potozenie punktdw optymalnych mocy netto na tle obszaréw pracy ogniwa

5.3. POSZUKIWANIE OPTYMALNEJ MOCY OGNIWA
PEM

Celem sterowania byto odnalezienie i utrzymanie optymalnej wartosci mocy
netto produkowanej przez stos ogniw paliwowych w réznych warunkach pracy.
Do spetnienia celu sterowania wykorzystano sterowanie ekstremalne. Termin ten
oznacza zastosowanie odpowiedniego algorytmu szukania ekstremum
(minimum lub maksimum) wskaznika jakosci, ktéry charakteryzuje prace
systemu [5, 34]. W opisywanym przypadku jako wskaznik jakosci zostata
obrana moc netto generowana przez system ogniw paliwowych. Zadaniem
algorytmu sterowania byto odnalezienie i utrzymanie pracy systemu z mozliwg
do uzyskania lokalng maksymalng mocg netto bez wzgledu na zmieniajace sie
whasciwosci obiektu sterowania i jego otoczenia.
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Rézne opisywane i zrealizowane idee adaptacji sprowadzajg sie najczesciej
do jednej z dwdch podstawowych koncepcji [5]:

= adaptacja poprzez strojenie (przyktad algorytmu gradientowego),

e adaptacja poprzez identyfikacje.

Najprostszym przyktadem sterowania ekstremalnego jest algorytm
gradientowy. Wykorzystuje on technike nazywang ,wspinaczka na szczyt”
(ang. hill-climbing), by wyruszy¢ z pozycji wyjsciowej i krok po kroku dojs¢
do punktu optymalnego (rysunek 5.16). Tego typu algorytmy sa odpowiednie
do wprowadzenia do samodostrajajacego sie sterowania ekstremalnego [66].
Ten bardzo prosty algorytm nie uzywa informacji o ksztalcie krzywej
regulacyjnej. W niniejszym rozdziale zmienna zalezna y oznacza moc netto,
natomiast zmienna niezalezna x wydatek powietrza. Z pozycji wyjsciowej X;
jest wykonywany ruch prébny do x;+h. Nastepnie sg poréwnywane wartosci y;
i Yo. Jezeli y, jest wieksza niz y;, wlwczas X,=x;+h jest przyjmowany jako
wartos¢ x(t), w przeciwnym razie wykonywany jest ruch X,=x;-h. Proces
wykonywania krokdw prdébnych jest kontynuowany. Jego szybkos$¢ zalezy
od wartosci h, awartos¢ x(t) jest regulowana w ten sposob, ze algorytm
wykonuje kroki do przodu i do tylu wotoczeniu punktu optymalnego.
Najwazniejszg zaleta algorytmu gradientowego jestjego niezawodnosé
w sytuacji braku kilku lokalnych ekstremum. Algorytm gradientowy posiada
kilka wad:

1. Osiagniecie optimum moze by¢ zbyt powolne w przypadku, gdy dtugos¢

skoku h jest mata.

2. Z drugiej strony, jezeli h jest duze, spowoduje to znaczne wahania

wokot wartosci punktu optymalnego.

3. Algorytm moze wykonywaé kroki w zkym kierunku, jesli wskaznik

jakosci nie jest dobrze odfiltrowany z szumu e(t).

Moc A
netto, y

Y4
VE

Y,
Y

>

Strumien powietrza, x

Rys. 5.16. Schemat zaleznoséci mocy netto
od strumienia powietrza oraz algorytm poszukiwan
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Idea wykorzystania algorytmu gradientowego do sterowania przeptywem
powietrza w ogniwie paliwowym zostata przedstawiona na rysunku 5.17 i moze
zosta¢ opisana wzorem:

x(i) = x(i - 1) + Ax [sign[Ay(i)] (5.15)
Zakfocenia
Ay (i) x(i) y(i)
Regulator |—— >

Stos ogniw paliwowych

y(i-1)

Ty (i)

Rys. 5.17. Schemat sterowania przeptywem powietrza w ogniwie
z wykorzystaniem algorytmu gradientowego

Na rysunku 5.18 przedstawiono odpowiedz uktadu na wymuszenie w postaci
wzrostu obciazenia z 10 A do 15 A i z 10 A do 30 A. Algorytm, wykonujac
kroki probne (zwigkszajac lub zmniejszajagc wydatek dmuchawy), poszukuje
punktéw pracy z lokalng maksymalng moca netto.
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E 800 — g 800 —
= = 2 =
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Rys. 5.18. Odpowiedz uktadu na wymuszenie w postaci wzrostu obcigzenia
z10Ado15Aiz10Ado30A

Ze wzgledu na wystepujace w uktadzie zaktdcenia, algorytm niejednokrotnie
wadliwie obiera kierunek zmian strumienia powietrza. Nalezy jednak podkreslic,
ze algorytm zawsze odnajduje bliskie otoczenie wiasciwego wspotczynnika
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nadmiaru powietrza odpowiadajacego maksymalnej mocy netto. Jest to bardzo
wyraznie widoczne na wykresie 3D po wprowadzeniu osi czasu (rysunek 5.19).

Rys. 5.19. Odpowiedz ukfadu na wymuszenie
w postaci skokowego wzrostu obcigzenia z 10 A do 30 A
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6. ZASTOSOWANIE OGNIW PALIWOWYCH
TYPU PEM

6.1. AWARYJINE ZRODLA ZASILANIA W ENERGIE

Ogniwa PEM dzigki niskiej temperaturze pracy, duzej trwatosci
i elastycznosci w przystosowaniu sie do zmiennego obciazenia i cichej pracy,
sg bardzo obiecujace z punktu widzenia zastosowan w gospodarstwach
domowych jako zastepcze zrodta pradu. Niektére odbiorniki jednak
charakteryzujg sie cyklami pracy, ktére moga mie¢ negatywny wplyw
na trwatos¢ systemu ogniw paliwowych.

Opr6cz samego systemu ogniw paliwowych w sklad takiego agregatu
pradotworczego powinien wchodzi¢ réwniez przetwornik pradu statego na prad
zmienny (DC/AC). Po wyjsciu z takiego urzadzenia napiecie i czestotliwo$é
pradu zmiennego powinny odpowiada¢ wymogom odbiornika — rysunek 6.1.

Rys. 6.1. Zasilanie ekspresu do kawy z modutu ogniw paliwowych NEXA

Na rysunku 6.2 zostat przedstawiony przebieg obciazenia stosu ogniw
w wyniku podtaczenia do niego ekspresu do kawy. Nagte zmiany poboru pradu
sg spowodowane wigczaniem grzatki, Ktore jest sterowane przez termostat
w celu utrzymywania stalej temperatury wody. Od ogniwa paliwowego
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wymagana jest wodwczas praca w stanach dynamicznych, aby pokry¢
zapotrzebowanie na moc odbiornika.
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Rys. 6.2. Przebieg obciazenia stosu ogniw paliwowych
przez odbiornik w postaci ekspresu do kawy

Przebieg pradu obciazajacego stos ogniw paliwowych charakteryzuje sie
duzag niepowtarzalnoscig. Wyniki analizy statystycznej pikéw pradowych
przedstawiono w tabeli 6.1.

Tabela 6.1.Wyniki analizy statystycznej pradu obcigzajacego

llos¢ cykli 46

Warto$¢ minimalna 29,44 A
Wartos¢ maksymalna 3517 A
Wartos¢ srednia 32,514 A
Odchylenie standardowe 1,5525 A

Zasilanie w tlen katody ogniwa paliwowego jest jednym z kluczy do sukcesu
w sterowaniu ogniwem paliwowym. Kiedy prad jest pobierany z ogniwa,
konieczne jest, aby system zasilania w powietrze szybko uzupetniat zuzyty tlen.
W przeciwnym razie katoda ogniwa moze ucierpie¢ w wyniku nadmiernego
zubozenia w tlen, ktdre moze przyczynic¢ si¢ do jej uszkodzenia i w ten sposéb
do ograniczenia mocy wytwarzanej przez ogniwo.
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Rys. 6.3. Odpowiedz sprezarki na skokowe zmiany pradu obcigzajacego

W praktyce nigdy nie dopuszcza si¢ do pracy systemu ze wspotczynnikiem A
nizszym niz 1. Oznacza to, ze po stronie katodowej ogniwa nie moze by¢ mniej
tlenu, niz to wynika z chwilowego zapotrzebowania zaleznego od zewngtrznego
obciazenia. Podczas eksperymentu z ekspresem do kawy wystepowaty
momenty, kiedy wspotczynnik A spadat do wartosci bliskiej 1 (rysunek 6.3).
Algorytm sterowania sprezarka powietrza stara sie przeciwdziata¢ takim
sytuacjom, zwigkszajac natychmiast wydatek powietrza (punkt b na rysunku
6.3). Bardzo szybki przyrost pradu i jego niepowtarzalnos¢ utrudniajg jednak
to zadanie. Na wykresie mozna zauwazy¢ cykle pracy (punkt a na rysunku 6.3),
podczas ktorych sprezarka nie zdazyla zareagowac poprawnie na zmiane
obciazenia, co skutkowato dtuzsza praca systemu z niskim wspotczynnikiem A.
Praca taka zas wptywa negatywnie na trwatos$¢ stosu ogniw.

Whikliwa analiza wspOtpracy ogniw paliwowych z r6znego rodzaju
odbiornikami pozwoli wybra¢ odpowiednie strategie sterowania w celu
zwiekszenia 0siggOw, niezawodnosci i przedtuzenia czasu poprawnego
dziatania. Bardzo obiecujace wydaje sie zastosowanie sterowania adaptacyjnego
umozliwiajacego  indywidualne  podejscie do kazdego egzemplarza
z uwzglednieniem jego niepowtarzalnosci [37, 38, 39, 67]. Przyktadem moze
by¢ adaptacyjne sterowanie strumieniem powietrza zasilajacego stos ogniw
paliwowych w celu zwigkszenia szybkosci reakcji systemu w stanach
dynamicznych [75, 76, 68].
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6.2. UKLADY NAPEDOWE POJAZDOW

W ostatnich dziesiecioleciach poszukuje si¢ bardziej przyjaznych srodowisku
rozwiazan niz silnik spalinowy. Ostre regulacje prawne dotyczace czystosci
spalin bez watpienia przyspieszaja wdrozenie ogniw paliwowych do napedu
samochodéw osobowych i autobuséw. Przemyst samochodowy jest z pewnoscig
najaktywniejszym inwestorem w obszarze ogniw paliwowych i kazdego roku
inwestuje miliardy dolarow w ich badania i rozw6j. Niemal wszystkie firmy
samochodowe sg zaangazowane w badania nad ogniwami paliwowymi
i posiadaja prototyp zasilanego wodorem pojazdu.

Aby moéwic¢ o trwatosci i niezawodnosci ogniwa paliwowego jako jednostki
napgdowej pojazdu, nalezy stworzy¢ odpowiedni projekt takiego ukfadu.
W historii motoryzacji miaty miejsce préby zastosowania wielu rodzajéw ogniw
paliwowych do napedu samochodu. Nie wszystkie z nich okazaty sie jednak
odpowiednie do tego. Wspotczesne wymagania stawiane tym zrodtom energii sa
konkretne i zrozumiate. Powinny by¢:

- ekologiczne,

- bezpieczne,

- proste w budowie,

- tanie w produkciji,

- charakteryzujace si¢ duzg sprawnoscia,

- niezawodne,

- jak najmniejszych rozmiaréw i lekkie,

- generowac prad o duzym natezeniu,

- reagowac elastycznie na zmieniajace si¢ warunki poboru mocy,

- fatwo przystosowalne do zasilania r6znymi rodzajami paliwa.

Typem ogniwa paliwowego, ktére w najwiekszym stopniu spetnia
postawione powyzej postulaty jest ogniwo PEM [40]. Przypuszczenia
te potwierdza tendencja u liderébw w tej dziedzinie. Ogniwa PEM postuzyty
do zbudowania wielu jezdzacych prototypéw samochoddéw przysztosci.
Praktycznym przyktadem uktadu zasilania opartego na tym ogniwie jest naped
nowego Mercedesa klasy B F — Cell o mocy 100 kW - rysunek 6.4. Fakt
umieszczenia catego zespotu napedowego w phycie podtogowej matego
samochodu wskazuje, ze mamy do czynienia z nowoczesnymi kompaktowymi
urzadzeniami.
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Rys. 6.4. Ukfad napedowy oparty na ogniwach paliwowych PEM firmy Ballard
umieszczony w ptycie podtogowej Mercedesa B klasy

Podczas normalnej eksploatacji pojazdu w warunkach drogowych
charakterystyczna jest ciagta zmiana obciazenia uktadu napedowego. Jazda
samochodem sktada sie z szeregu etapOw przyspieszania, jazdy ze stalg
predkoscig, op6zniania czy hamowania. Jezeli pojazd jest zasilany uktadem
opartym na ogniwie paliwowym, oznacza to, ze ogniwo musi generowaé
zmienng w czasie moc, zalezng od chwilowego zapotrzebowania. Z punktu
widzenia uktadu sterowania wymaga to ciggtego dopasowywania parametrow
pracy stosu ogniw paliwowych do zmieniajacych si¢ warunkdw. Jednoczesnie
konieczna jest ciagla rejestracja wielu sygnatébw pomiarowych i wskaznikéw
pracy catego uktadu w celu wyznaczenia odpowiednich parametréw sterujacych.
Doktadne poznanie wiasciwosci ogniw paliwowych oraz ich charakterystyk
statycznych i dynamicznych pozwoli wybra¢ optymalng metode sterowania tym,
jeszcze w niewielkim stopniu, zbadanym obiektem. Prdba taka zostata podjeta
przez autora w publikacji [75].
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7. PODSUMOWANIE

System wytwarzania mocy oparty na ogniwie paliwowym typu PEM,
nie uwzgledniajac juz samego ogniwa, wymaga taczenia w catos¢ wielu
komponentéw w celu uzyskania efektywnej pracy w réznych warunkach. Ow
system ten musi by¢ zbudowany w otoczeniu ogniwa paliwowego w celu
zasilania go w paliwo i utleniacz, w celu usuwania zuzytych substratow i ciepta,
ktore jest generowane w reakcjach zachodzacych w ogniwie, a takze w celu
konwersji wytwarzanej mocy pradu statego w regulowany prad staty lub prad
zmienny w zaleznosci od rodzaju odbiornika. W celu utrzymania duzej
sprawnosci i unikniecia spadku napiecia generowanego przez ogniwo, system
sterowania musi utrzymywaé wilasciwg temperature pracy, wilgotnosé
membrany i cisnienie gazéw reakcyjnych po obu stronach membrany.
Projektowanie i optymalizacja pomocniczych zrédet pradu jest rowniez waznym
zadaniem badawczym.

Nadmiar tlenu po stronie katodowej oghiwa moze powodowa¢é straty mocy,
doprowadzajac do zmniejszenia mocy netto systemu. Z drugiej strony ogniwa
paliwowe zasilane zbyt matym strumieniem tlenu reaguja pogorszeniem pracy
systemu.

Uwzgledniajac nieliniowe i zmienne w czasie charakterystyki ogniw
paliwowych PEM, trudnym zadaniem jest utrzymanie wspotczynnika nadmiaru
powietrza w odpowiednim zakresie, szczegblnie w stanach dynamicznych.

System zasilania powietrzem, oparty na zespole silnik elektryczny/sprezarka,
wnosi duze obcigzenie do sprawnosci catego systemu ogniw paliwowych.
Obecnie stosowane zespoty tego typu zuzywaja az do 25% energii wytwarzanej
na wyjsciu z systemu ogniw paliwowych. Taki uktad stanowi az do 80% zuzycia
energii przez wszystkie uktady dodatkowe. A zatem, optymalizacja zuzycia
paliwa w takim systemie ogniw paliwowych wymaga przebadania
i zamodelowania podsystemu zasilania powietrzem.

Sterowaniem przeptywem powietrza w niskocisnieniowych systemach ogniw
paliwowych typu PEM warto zajmowa¢ sie takze z tego wzgledu, ze stanowig
one wiekszg czes¢ rynku w zakresie przydomowych generatoréw energii
elektrycznej o mocy do 5 kW. Przyktadem jest modut ogniw paliwowych Nexa

70



kanadyjskiej firmy Ballard. Analiza literatury wykazata réwniez zalety takich
ogniw w zastosowaniach samochodowych.

W przeciwienstwie do bibliografii systeméw wysokocishieniowych,
w literaturze brakuje teoretycznych i empirycznych zaleznosci napiecia
czy mocy netto systemu niskocisnieniowego od wspotczynnika nadmiaru
powietrza po stronie katodowej. Pomimo $wiadomosci dotyczacej zmiennosci
charakterystyk systeméw ogniw paliwowych, w dalszym ciagu bardzo rzadko
wykorzystuje si¢ algorytmy i techniki adaptacyjne w celu optymalizacji ich
pracy. Doswiadczenia zwigzane z rozwojem systemOw wysokocisnieniowych
podpowiadaja, ze badania modelowe moga okaza¢ sie niezwykle waznym
etapem nie tylko do zrozumienia zachowania sie uktadu, ale takze projektowania
bazujacej na modelu metodologii sterowania przeptywem powietrza. Przeglad
literatury wyraznie wskazuje, ze matematyczny model ogniwa paliwowego
wystepuje jako istotny element procesu projektowania sterownika.

W powyzszych rozwazaniach rozwiniety zostat model gtéwnych elementow
ogniwa paliwowego i zostaty zaprezentowane problemy zwiazane
ze sterowaniem strumieniem powietrza zasilajgcym stos ogniw paliwowych.
Badania symulacyjne i eksperymentalne wykazaty, ze dla poszczegdlnych
obcigzen pradowych stosu ogniw istnieje optymalna wartos¢ wspétczynnika
nadmiaru powietrza A, ktérej odpowiada maksimum mocy netto. Ze wzgledu na
duzg niepowtarzalnos¢ pracy ogniw paliwowych wartos¢ optymalna
wspotczynnika nadmiaru powietrza 2 moze sie jednak zmienia¢ w czasie. Jezeli
do systemu sterowania wprowadzi si¢ wskaznik jakosci  oparty
na maksymalizacji mocy netto produkowanej przez ogniwo a nastepnie dzigki
zastosowaniu algorytmow adaptacyjnych utrzyma si¢ prace ogniwa w punkcie
optymalnym, mozna zmniejszy¢ uchyb statyczny i dynamiczny procesu
sterowania oraz zwiekszy¢ sprawnosé¢ ogdlna catego sytemu.

Tak rozwiniety model moze stuzy¢ jako narzedzie do testowania algorytmow
sterujacych rzeczywistym ogniwem paliwowym. Pozwoli to zaréwno
zmniejszy¢ czas potrzebny na ich kalibracje, jak i zmniejszy¢ koszty zwigzane
z praca rzeczywistego stanowiska badawczego. Model stanowi takze przydatne
narzgdzie dydaktyczne, gdyz mozliwe sg zmiany ustawien pracy systemu, tatwe
dodawanie i wykgczanie poszczeg6lnych modutéw oraz $ledzenie on-line
parametrow pracy systemu ogniw paliwowych. Wszystko to ma ufatwié
zrozumienie fenomenu zjawisk fizycznych, zachodzacych podczas pracy takiego
systemu.
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9. ZALACZNIK 1. SYSTEM OGNIW
PALIWOWYCH NEXA

Obiektem badan byt modut ogniw paliwowych o nazwie handlowej Nexa
wyprodukowany przez kanadyjska firme Ballard (rysunek 9.1). Jest to pierwszy
komercyjny modut generowania mocy bazujacy na ogniwach paliwowych typu
PEM, niewielki (dtugos¢ x szerokos¢ x wysokos¢ — 56 x 25 x 33 cm, masa 13
kg), tatwy w eksploatacji i w petni zautomatyzowany. Zostat zaprojektowany
do wspdtpracy z urzadzeniami stacjonarnymi jako zasilanie awaryjne. System
moze by¢ potaczony z odbiornikami gospodarstwa domowego. System Nexa
nie jest przeznaczony do zastosowan medycznych i do pracy w warunkach
ekstremalnych. Po zastosowaniu zewnetrznego uktadu zasilania w paliwo, praca
ukfadu jest ciagta i ograniczona jedynie pojemnoscia butli z wodorem. Uzywajac
wodoru jako paliwa, system Nexa jest cichy (< 72 dB) i nie emituje szkodliwych
zwigzkdw do atmosfery, co pozwala na zastosowania wewnatrz pomieszczen
zamknietych. Cieszy si¢ szczeg6lnym powodzeniem wsréd —zespotow
naukowych, rozpoczynajacych badania nad ogniwami paliwowymi.

Rys. 9.1. Modut Nexa firmy Ballard [44]
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Modut Nexa zawiera podstawowe uklady zasilania (wodoru, powietrza
zasilajgcego i powietrza chlodzacego) potrzebne do prawidlowego dziatania
systemu. Wykorzystujac sygnaty pomiarowe z czujnikow poktadowych,
sterownik monitoruje parametry pracy systemu. Modutl Nexa zawiera takze
system zapewniajacy bezpieczng prace wewnatrz pomieszczen zamknietych.

Dane techniczne:

- rok produkcji pazdziernik 2001
- model 310-0027-02

- maksymalna moc netto 1200 W

- natgzenie pradu 0-46 A

- wytwarzane napigcie 46-26V

- typ ogniw paliwowych PEM

- liczba ogniw paliwowych w stosie 47

- powierzchnia czynna ogniwa 100 cm’

- temperatura pracy 65 °C

Na rysunku 9.2 przedstawiono schemat modutu Nexa.
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9.1. UKLAD ZASILANIA POWIETRZNEGO

Dmuchawa typu Roots dostarcza powietrze do stosu ogniw paliwowych
w celu podtrzymania zachodzacych w nim reakcji. Filtr zasysanego powietrza
chroni dmuchawe i pozostate elementy uktadu powietrznego przed czastkami
statymi  znajdujacymi sie w powietrzu. Predkos¢ obrotowa dmuchawy
jest regulowana w taki sposéb, aby zapewni¢ odpowiedniag wartos¢ strumienia
powietrza zaleznie od aktualnego obcigzenia. Wigksze obcigzenie pradowe
wymaga dostarczenia wigkszego strumienia powietrza. Znajdujacy si¢ przed
dmuchawga przeptywomierz mierzy strumien przeptywajacego powietrza.

9.2. UKLAD ZASILANIA WODOROWEGO

Uktad zasilania w paliwo wodorowe, pokazany na rysunku 9.2, reguluje
i monitoruje ilos¢ dostarczanego wodoru do komorek stosu ogniwa paliwowego.
Podsystem zasilania w wodor sktada si¢ z nastepujacych komponentow:

 butli ze sprezonym wodorem (objetos¢ 14 dm®, cisnienie maksymalne
20 MPa),

e reduktora cisnienia, Ktory utrzymuje cisnienie wodoru na wejsciu
do regulatora w zakresie 200 — 1500 kPa,

e regulatora cisnienia, ktory utrzymuje state cisnienie wodoru 160 kPa
podczas dziatania systemu,

e zaworu nadmiarowego cisnienia, Ktory zabezpiecza wlot do systemu
ogniw przed nadmiernym cisnieniem (ci$nienie otwarcia 2400 kPa),

e zaworu elektromagnetycznego odcinajacego doptyw paliwa podczas
wylgczania systemu,

e detektora wycieku wodoru, ktéry umieszczony w ukladzie zasilania
ostrzega i wylacza system Nexa, jezeli koncentracja wodoru zbliza sie
do 25 % dolnej granicy palnosci.

Regulator cisnienia nieustannie uzupetnia wodor, ktéry jest zuzywany
podczas reakcji w komdrkach ogniwa. Azot i woda zawarte w strumieniu
powietrza powoli migruja przez membrang komdrki ogniwa i stopniowo
gromadzi sie w strumieniu wodoru. Akumulacja azotu i wody na anodzie
pogarsza parametry pracy ogniwa. System zostatl wyposazony zatem w zawor
oczyszczajacy, ktéry umozliwia wyptukanie nagromadzonych zanieczyszczen,
aprzez to przywrécenie petnych osiagbw ogniwa. Podczas przeptukiwania
anody wystepuje niepozadany wyciek czystego wodoru. Czysty wodor, Ktory
jest wowczas tracony, stanowi jednak mniej niz 1 % catkowitego zuzycia tego
sktadnika. Skiadniki zanieczyszczenia objetosci anody wraz z wodorem
sg odprowadzane do strumienia chtodzacego ogniwo paliwowe. Wodér
dyfunduje w strumieniu powietrza i rozciencza si¢ do poziomu ponizej granicy
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palnosci. Trdjelektrodowy czujnik wycieku wodoru (o zakresie dziatania 0 — 4
% i czulosci 1 — 2,5 nA/ppm), umieszczony przy wylocie powietrza
chtodzacego, uzywany jest do sprawdzenia, czy granica palnosci nie zostata
przekroczona. Jest to jedna z cech zapewniajacych bezpieczng prace modutu
Nexa w pomieszczeniach zamknigtych.

9.3. UKLAD CHLODZENIA

System ogniw paliwowych Nexa jest chtodzony powietrzem. Wentylator
chtodzacy jest umieszczony w obudowie jednostki i wytwarza strumien
powietrza, ktory chtodzi ogniwo przeptywajagc przez system pionowych
kanatow. Temperatura pracy ogniwa paliwowego jest utrzymywana na poziomie
65 °C przez zmiang predkosci obrotowej wentylatora chtodzacego. Temperatura
stosu ogniw paliwowych jest mierzona na wylocie z katody — jak to jest
pokazane na rysunku 3.4. Gorace powietrze z uktadu chtodzenia moze by¢
wykorzystane w systemie. Praktycznym przyktadem moze by¢ uzycie goracego
powietrza do uwalniania wodoru zgromadzonego w wodorkach metali.
Powietrze to moze by¢ takze uzyte do podgrzewania innych elementéw uktadu.
Uklad  chlodzenia  jest uzywany  dorozproszenia  zanieczyszczen
nagromadzonych na anodzie. Zanieczyszczenia (wtym niewielkie ilosci
wodoru) sa odprowadzane do chiodzacego powietrza przez zawér
elektromagnetyczny (patrz rysunek 9.2).

9.4. ELEKTRONICZNY SYSTEM STEROWANIA

Praca systemu ogniw paliwowych Nexa jest zautomatyzowana dzigki
elektronicznemu systemowi sterujagcemu. Komputer sterujacy otrzymuje sygnaty
wejsciowe od czujnikéw poktadowych. Ciggtym pomiarem objeto:

1. temperature stosu ogniw paliwowych,

2. napigecie stosu ogniw paliwowych,

3. prad brutto stosu ogniw paliwowych (zawierajacy straty bierne zwigzane

z napedem urzadzen pomocniczych w module),

4. cisnienie paliwa wchodzacego do modutu (na wlocie do regulatora

cisnienia),

5. procentowa warto$¢ alarmowej ilosci wycieku wodoru (gdzie 100%
wynosi 10000 ppm lub 25% dolnej granicy palnosci DGP),
zuzycie paliwa (wzgledne, od chwili rozpoczgcia pracy),

7. stezenie tlenu w otaczajacym ogniwo powietrzu (mierzone w okolicy
sterownika),
8. temperaturg powietrza otoczenia (mierzona w okolicy sterownika),

3
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9. napiecie pracy dmuchawy powietrza,

10. status pracy dmuchawy powietrza,

11. status pracy wentylatora chtodzacego,

12. wspdtczynnik nadmiaru powietrza (obliczany z przeptywu powietrza
i pobieranego pradu).

Status wejscia do panelu sterujacego ma takze system sprawdzania napigcia
poszczegolnych cel ogniwa (CVC). Sygnat kontrolny z tego systemu warunkuje
dalsza prace ogniwa.

Czujnik tlenu znajdujacego si¢ w powietrzu otaczajgcym system
jest umieszczony w panelu sterowania. Sygnat z tego czujnika jest przesyfany
do sterownika, zeby zapewni¢ bezpieczng prace osobie obstugujacej system.
Jezeli stezenie tlenu spadnie ponizej granicy, przy ktorej moze nastgpié
omdlenie, praca systemu zostanie zakonczona.

Analogowe i cyfrowe wyjscia sygnatdw sterujacych sg wysytane z panelu
sterujacego w celu regulacji pracy systemu. Polecenia sterujace sa wysyfane
aby zamkna¢ lub otworzy¢ zawdr elektromagnetyczny regulujacy doptyw
wodoru i zaworu elektromagnetycznego upustowego dla zanieczyszczen
zgromadzonych w anodzie. Predkos¢ obrotowa dmuchawy jest regulowana na
podstawie pradu obcigzajagcego ogniwo. Predkos¢ obrotowa wentylatora
chtodzacego jest rdwniez sterowana w celu regulacji temperatury stosu ogniw.
Zewnetrzny przekaznik przecigzeniowy jest otwierany lub zamykany przez
sterownik w celu kontroli poboru pradu ze stosu. Uklad sterujacy takze wysyta
sygnat do otwarcia lub zamknigcia zewngtrznego zaworu elektromagnetycznego
w celu izolacji systemu magazynowania wodoru w zbiornikach, kiedy uktad
nie pracuje.

Komunikacja z czujnikami i urzadzeniami wykonawczymi modutu przebiega
zawsze przez panel sterowania. Sygnaty wigczajace i wytaczajace sa wysylane
do panelu sterujgcego w czasie startu i zatrzymania pracy modutu. Sterownik
komunikuje sie z zewnetrznymi urzadzeniami uzywajac tacza RS-485. Dane
transmitowane z panelu sterowania zawierajg status i informacje wykonawcze.
Sterownik w sposéb ciaglty transmituje dane z czestotliwoscig okoto 5 Hz.
Transmitowane dane zawieraja kody statusu, kody ostrzegawcze i kody
alarmowe. Dodatkowo parametry pracy systemu ogniw paliwowych
sg przekazywane do celéw monitoringu i wyswietlania.
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10. ZALACZNIK 2. STANOWISKO BADAWCZE

SYSTEMU OGNIW PALIWOWYCH

W niniejszym zalagczniku przedstawiono opis stanowiska badawczego
systemu ogniw paliwowych (rysunek 10.1) oraz opracowany pod Kierunkiem
autorow elektroniczny sterownik i oprogramowanie badawcze.

W skfad stanowiska badawczego wchodza nastgpujace uktady:

rezystancyjny uktad obcigzeniowy,

modut ogniw paliwowych Nexa,

dodatkowe opomiarowanie badawcze,

dodatkowy sterownik badawczy zarzadzajacy zasilaniem stosu ogniw
paliwowych w powietrze,

komputer rejestrujaco — sterujacy.

komputer modut ogniw rezystancyjny uktad
sterujacy paliwowych NEXA obcigzeniowy

Z!

zasilacze pradu statego akumulator
24vi12v samochodowy 12V

Rys. 10.1. Widok stanowiska do badan ogniw paliwowych znajdujacego si¢
na Wydziale Mechanicznym Uniwersytetu w Triescie (Witochy)
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10.1. REZYSTANCYJNY UKELAD OBCIAZENIOWY

Do obcigzania ogniwa wykorzystano rezystancyjny uklad obcigzeniowy
(rysunek 10.2). W zaleznosci od wymaganego obcigzenia dotaczano
lub odtaczano poszczegdlne rezystory tak, aby uzyskac¢ zaktadang wartos¢ pradu.

O eBaE

VEziss

dSA{Z?SA{IBSA ng aeA{

Napigcie 110V

Rys. 10.2. Zespdt rezystoréw obcigzajacych stos ogniw paliwowych
(zamieszczono schemat elektryczny)

Kombinacja wiaczania poszczeg6lnych dzwigni pozwolita na uzyskanie
szesciu stopni obcigzenia rezystancyjnego ogniwa, ktore zostaty zamieszczone
w tabeli 10.1. Rezystory w szafie sg potaczone ze soba rownolegle, zatem
rezystancje uktadu przy wiaczeniu poszczegdlnych dzwigni mozna obliczy¢
ze wzoru:

n
LR L EE o (10.1)
R R, R, Rn o R
Na rezystancje catkowita ukladu obcigzeniowego sklada sie réwniez
rezystancja wewnetrzna stosu ogniw paliwowych a takze rezystancja
przewodow taczacych go z ukladem obciazeniowym, ktorych suma wynosi

okoto 45 Q, i zmienia si¢ w niewielkim zakresie wraz z temperatura.
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Tabela 10.1. Wartosci pradu obcigzajacego ogniwo paliwowe

.. | Rezystancja Opor Zmierzona
dé&%?]lin;ca{% szafy wewnetrzny rezystancja P[X!]d
[Q] ogniwa [Q] ukiadu [Q]
4+5 8 ~ 45 6,6 5,8
3+4 4 3,5 10,5
2+4+5 2,6 2,3 15,2
2+3+4+5 1,8 1,6 20,5
1+3+4+45 1,4 1,3 25,2
1+2+3+4+5 1 0,9 32,5

10.2. BADAWCZE SYSTEMY POMIAROWE

Opr6cz  standardowego wyposazenia pomiarowego system  ogniw
paliwowych Nexa zostat wyposazony w dwa cyfrowe czujniki zintegrowanego
pomiaru wilgotnosci wzglednej itemperatury, dwa czujniki cisnienia
oraz przeptywomierz wodoru. Czujniki wilgotnosci, temperatury i cisnienia
zostaly umieszczone w strategicznych miejscach ukfadu w celu kontroli
parametrow powietrza zasilajacego system ogniw (rysunek 10.3). Membrany
polimerowe ogniw paliwowych sg bardzo wrazliwe na przegrzanie oraz zbytnie
wysuszanie. Obie sytuacje moga doprowadzi¢ do przyspieszonej utraty
whasciwosci, a tym samym do skrdcenia czasu zycia ogniwa. Ponadto zbyt
wysokie cisnienie moze doprowadzi¢ do przerwania membran. Ciagly
monitoring, zwikaszcza podczas stanéw dynamicznych, pozwolit na doktadne
poznanie systemu i unikanie sytuacji niebezpiecznych.
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Rys. 10.3. Miejsca umieszczenia czujnikéw pomiarowych i schemat przeptywu informacji

Zakres pomiarowy i doktadnos¢ uzytych czujnikéw zostat dobrany odpowiednio
do wymog6w badan. Niektére parametry elementéw systemu pomiarowego
zebrano w tabeli 10.2.

Tabela 10.2. Wybrane parametry czujnikéw pomiarowych

. Sygnat
Ro_d;aj Producent | Typ qures Doktadnos¢ na
czujnika pomiarowy .
wyjsciu
Zintegr. L A0-124 © 0
temp. i Sensirion SHT75 40-124°C | 1% Cyfrowy
wilgotnosci 0-100 RH 3%
S MPX4 1,5 % dla
Cisnienia Freescale 250A 20-250 kPa 0-85 °C 0,2-49V
;rizeiglywo- Baggi Word | 0-50 I/min | 0,001 I/min | Cyfrowy

Sygnaty wyjsciowe z czujnikéw zostaty nastepnie przetworzone za pomoca
i przestane via Ethernet do komputera PC.
Zainstalowane na nim oprogramowanie LabVIEW 8 umozliwiato wyswietlanie
w czasie rzeczywistym przebiegu mierzonych sygnatdéw i ich archiwizacje na
twardym dysku.

kontrolera NI

cRI10-9014
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10.3. STEROWNIK BADAWCZY

Pod kierunkiem autora zostat opracowany i wykonany sterownik badawczy
(rysunek 10.4), ktory, wspotpracujac z regulatorem predkosci obrotowej silnika
bezszczotkowego, zmieniat wydatek powietrza [35]. W tym samym czasie
do wyjscia sterujacego sterownika oryginalnego podtaczono inny silnik
bezszczotkowy. Takie podejscie umozliwito testowanie wszelkiego rodzaju
metod sterowania wydatkiem powietrza bez wzgledu na procedury zapisane
na state w pamigci sterownika oryginalnego (rysunek 10.5).

Rys. 10.4. Wyglad sterownika badawczego

STEROWNIK ORYGINALNY KOMPUTER PC
/ | - uruchamianie systemu, - Sledzenie sygnatow,
Pomiar i sterowanie Dane pomiarowe

- funkcje bezpieczenstwa, | Dane pomiarows - archiwizacja danych,
\I—\/ - sterowanie wentylatorem, - obliczenia parametrow
- zamykanie systemu.

sterujgcych.
'm = Dane pomiarowe
gl - — : STEROWNIK BADAWCZY
S Pomiar i sterowanie . X
N /| - sterowanie sprezarkg
% Parametry sterujgce

Rys. 10.5. Schemat przeptywu informacji w uktadzie badawczym

Uklad badawczy zbudowany zostat w konfiguracji umozliwiajacej
zastosowanie algorytmOw sterowania na komputerze PC. Zasada pracy uktadu
opierata sie zatem na ciagtej wymianie informacji miedzy sterownikiem
a komputerem PC. Komunikacja odbywata si¢ z czestotliwoscia 5 Hz.
Konfiguracja uktadu sterownik badawczy — komputer PC zostata opracowana
w taki sposob, ze algorytm sterowania podzielono na modut przetwarzajacy
sygnaty pomiarowe i realizujacy sygnaly sterujace (modul umieszczony
w programie sterownika) oraz modut analizujacy sygnaty pomiarowe
i dokonujagcy  obliczen  sygnatdbw  sterujagcych  (modut  znajdujacy
sie w komputerze PC).
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11. ZAL ACZNIK 3. MODEL OGNIW
PALIWOWYCH TYPU PEM

11.1. ROZWOJ MODELOWANIA OGNIW
PALIWOWYCH PEM

Pierwsze lata XXI wieku charakteryzuje wzrost zainteresowania badaniami
modelowymi ogniw paliwowych [75, 4, 64, 73, 53, 41]. Wynikato to z faktu,
ze ogniwa byly jeszcze bardzo drogie i jedynie nieliczne osrodki badawcze
dysponowaty systemami o mocy kilkudziesieciu kilowatéw, ktére mogty zostaé
uzyte do napedu prototypowych pojazdéw wodorowych. Zazwyczaj badaniom
poddawane byty stosy ogniw PEM sktadajace sie z kilku komérek w celu
wyznaczenia charakterystyk statycznych i dynamicznych. Nastepnie tworzono
modele zachowania sie poszczeg6lnych komponentéw takich systemow.
Ze wzgledu na mnogos¢ i roznorodnosé powstatych w tym czasie modeli ogniw
paliwowych, zostang wymienione i opisane tylko te, ktére miaty kluczowe
znaczenie w wyjasnianiu zjawisk zachodzacych w poszczegdlinych elementach
systemu i rozwoju technik sterowania ogniwem paliwowym.

Model opisany w pracy [29] jest przyktadem modelu statycznego, ktéry
moze by¢ wykorzystany podczas projektowania systemu generowania mocy
opartego na ogniwach paliwowych. Zostat sporzadzony dla samochodowego
ogniwa PEM o mocy 60 kW. Dane modelowe moga by¢ uzyte, aby odpowiednio
dobra¢ rodzaj i wielkos¢ sprezarki, nawilzacza czy chtodnicy. Model zostat
napisany w catosci za pomoca réwnan, opisujacych procesy, ktore zachodzac
w poszczegolnych  komponentach systemu ogniw paliwowych. Mozna
stwierdzi¢, ze niniejsza praca jest podsumowaniem badan nad samochodowym
oghiwem paliwowym przeprowadzonych w latach 1998 - 2000 [21, 32].
W pracy [29] autor poréwnat parametry pracy i osiggi systemu dla dwdch
rodzajow sprezarek zasilajacych w powietrze ogniwo paliwowe typu PEM.
Pierwsza z nich byla turbosprezarka pracujaca ze stosem ogniw paliwowych
w uktadzie hybrydowym, w ktérym mozliwe jest odzyskiwanie energii gazow
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wylotowych ze strony katodowej. Druga byta sprezarka dwu-srubowa firmy
Opcon, ktora jest czegsto stosowana w systemach ogniw paliwowych.
Obie sprezarki zapewniajg zasilanie strony katodowej ogniwa pod cisnieniem
do 3 bar.

Wspomniana juz wczesniej grupa badawcza z Uniwersytetu w Michigan
pod kierownictwem prof. Anny Stefanopoulou stworzyta pierwszy dynamiczny
model samochodowego ognhiwa paliwowego typu PEM. Autorzy zerwali
z podejsciem, na jakim byly oparte modele statyczne, ktére miaty typowe
zastosowanie do okreslonej grupy komponentéw. Modele te reprezentowaty
kazdy element taki jak sprezarka, wymiennik ciepta, nawilzacz czy wentylator
chtodzacy, w postaci zaleznosci statycznych lub map sprawnosci. Nowe modele
dynamiczne opisane w publikacjach [50, 49, 47, 48, 60] byly juz modelami
ukierunkowanymi na sterowanie (od ang. control — oriented models),
ktore pomogty zrozumie¢ zachowanie sie uktadu w stanach nieustalonych.
Dzigki takim cechom mozliwy byt rozwoj, bazujacej na modelu, metodologii
sterowania ogniwem paliwowym. Autorzy przebadali na rzeczywistym
stanowisku badawczym oraz na stanowisku symulacyjnym wiele zaréwno
klasycznych, jak i nowatorskich technik sterowania. Celem sterowania byto
utrzymanie statej wartosci wspotczynnika nadmiaru tlenu po stronie katodowej
[50]. Jest to odpowiednie podejscie w przypadku wysokocisnieniowych ogniw
typu PEM. Aby zrealizowa¢ ten cel, autorzy wykorzystali statyczne sterowanie
ze sprzgzeniem zwrotnym i dynamiczne sterowanie predykcyjne [49],
sterowanie predykcyjne z wykorzystaniem statycznych map [47] oraz potaczenie
wszystkich wczesniej wymienionych technik [48]. We wspomnianych
artykutach  badano  wysokocisnieniowy  system  ogniw  paliwowych
nie zawierajacy pomocniczych baterii i kondensatorow.

W artykule [68] przedstawiono ciekawe podejscie do dynamicznego
modelowania systemOw ogniw paliwowych. Zamiast przedstawiania pewnych
zaleznosci wystepujacych w takich ukfadach za pomocg map i potrzebujacych
duzej mocy obliczeniowej aproksymatoréw, autorzy wykorzystali do tego sieci
neuronowe [14]. Okazaty sie one bardzo przydatne do modelowania
charakterystyki sprezarki, wymagajacego zastosowania sieci o dwoch wejsciach
i jednym wyjsciu. Dzigki modutowej budowie modelu istnieje réwniez
mozliwos¢ szybkiego dodawania i odtaczania poszczeg6lnych modutow,
ktére zazwyczaj odpowiadaja jednemu elementowi systemu. Model ten
charakteryzuje si¢ ponadto mozliwoscig tatwego dopasowywania do mocy
badanego uktadu. Autorzy zastosowali klasyczne sterowanie PID
i jednoparametryczne sterowanie adaptacyjne do zapewnienia statej wartosci
wspotczynnika nadmiaru tlenu po stronie katodoweyj.

Aby zapobiec nadmiernemu zubozeniu w tlen i mozliwosci jednoczesnego
szybkiego dopasowywania sie do dowolnego poziomu obciagzenia,
zaproponowano uzycie pomocniczego zrodta matej mocy, ktére mogtoby szybko
reagowac na nagte zmiany pradu obcigzajacego ogniwo. Takimi zrodtami mocy
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sg akumulator lub ultrakondensator. Moga by¢ one uzyte w ukladzie
rownoleglym z ogniwem paliwowym w sytuacji duzego zapotrzebowania
na prad, w warunkach malego obcigzenia zas moga by¢ tadowane poprzez
ogniwo. W artykule [59] zostato opisane uzycie sterowania predykcyjnego
opartego na modelu MPC w celu zarzadzania przeptywem powietrza w uktadzie
hybrydowym, skitadajacym si¢ z ogniwa paliwowego i ultra-kondensatora.
Model MPC znajduje punkt réwnowagi pomiedzy uzyciem energii z oghiwa
i z kondensatora w czasie trwania stanéw dynamicznych, i ufatwia znalezienie
sytuacji, kiedy kondensator powinien by¢ dotadowywany. W przeciwienstwie
do metodologii takiej jak dynamiczne programowanie, MPC nie potrzebuje
informacji o cyklu obcigzenia. Predykcyjna natura MPC [45] zapewnia
wygtadzenie przejscia pomigdzy kondensatorem i ogniwem paliwowym,
pomimo nieznajomosci cyklu obcigzenia.

11.2. MODEL NAPIECIA STOSU OGNIW PALIWOWYCH

Model napiecia stosu ogniw paliwowych zawiera réwnania, na podstawie
ktérych mozemy obliczy¢ napigcie stosu ogniw, z uwzglednieniem wielu
zmiennych charakteryzujacych jego prace. Sa to migdzy innymi cisnienie,
temperatura,  cisnienia  czastkowe  substratbw reakcji  chemicznych
oraz wilgotnos¢ membrany. Model zostat catkowicie zaczerpniety z literatury
[50, 49, 47, 48, 60], a jego przepisanie w znanym jezyku programowania
wraz z pozniejsza analiza powinny stanowi¢ wstep do kazdej powaznej analizy
zjawisk zachodzacych w ogniwach paliwowych.

Gestos¢ pradu ogniwa paliwowego i jest definiowana jako ilos¢ pradu
wytwarzana z jednostki powierzchni czynnej ogniwa.

i=ta (11.1)
A
Jezeli ogniwa paliwowe potaczy sie w stos, wowczas mozna zapisac:
Ve =NV, (11.2)
Pe=Vq [y (11.3)

Czes¢ mocy stosu ogniw jest przeznaczona do napedu silnika elektrycznego
dmuchawy powietrza, dlatego moc netto wytwarzang przez stos nalezy zapisaé
jako:

P =Py — Py (11.4)

Krzywa polaryzacji ogniwa paliwowego jest funkcja cisnienia na katodzie,
cisnien czastkowych substratow, temperatury ogniwa i wilgotnosci membrany.
Napiecie ogniwa paliwowego obliczano z uzyciem wielu zaleznosci fizycznych
i empirycznych. Napiecie ogniwa paliwowego wyznaczono odejmujac wszelkie
straty od napiecia obwodu otwartego:
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vop =E- Vakt - vohm - vkonc [V] (115)
Napigcie obwodu otwartego E jest napieciem chemicznym ogniwa i mozna
go obliczy¢ ze wzoru:

E =118-0,8510°(T,, - 298,15)+ 4,3085 ELO'STD{m(sz )+ % In(po, )} (11.6)

gdzie: Top jest temperatura stosu ogniw wyrazona w [K], natomiast py, i Po>
sg cisnieniami czastkowymi wodoru i tlenu wyrazonymi w [bar].
Cisnienie czastkowe tlenu p, jest obliczane z nastgpujacego wzoru:

poz = (pka - cha Epnas,ka) E(D!Z:L (117)
gdzie: @y, - wilgotnos¢ wzgledna panujaca w zbiorniku katodowym zas Praska
jest cisnieniem nasycenia.

W modelu zalozono, ze powietrze po przejsciu przez nawilzacz
ma odpowiednig wilgotnos¢ wzgledng &, ktéra jest wymagana na wejsciu
do stosu ogniw paliwowych. Z kolei cisnienie pary nasyconej w zbiorniku
katodowym pyaska DYH0 Obliczane z nastgpujacego wzoru:

pnas,ka :102,95m0 (Top —273)-9,1810 (T,, ~273)? +1,4407" (T, -273)%-2,18 (11.8)

Nadnapiecie aktywacji vqq, nadnapiecie strat Ohma (rezystancyjnych) Vonm
i nadnapigcie koncentracji Vi Wystepuja w roznych regionach krzywej
polaryzacji, co zostato przedstawione na rysunku 11.1.

= Straty aktywacji
KT NS ; A 7
Q : ' ' E ;
£ 08l Straty rezystancyjne ... L
X . . 1 1
p : — : .
B 07 oo - = \\* Straty koncentracji |
QL -~ ! . .
o H H
© ! —
N e e LR EP LS L e PR LR R ~ -

7 s s el

04 i i i i i

0 0.1 02 03 0.4 05

Gestosé pradu [A/cm?]
Rys. 11.1. Krzywa polaryzacji modelu ogniwa paliwowego Nexa
dla temperatury 65 °C i cisnienia na katodzie 1 bar

Nadnapiecie aktywacji vg; jest skutkiem przeptywu elektrondw,
ktére podczas przeptywu przez anode i katode powoduja rozbijanie istniejacych
i formowanie nowych wigzan chemicznych. Zwigzek pomiedzy nadnapigciem
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aktywacji i gestoscia pradu jest opisany réwnaniem Tafela, ktore dla matych
napigc¢ zostato aproksymowane nastepujacym wzorem:
Ve = Vo +V,\L- e‘°1') (11.9)

Nadnapiecie aktywacji jest silnie zalezne od temperatury i cisnienia
czastkowego tlenu zasilajagcego katode. Wielkosci vy, v, i €1 wystepujace
W powyzszym wzorze sg danymi eksperymentalnymi.

Nadnapigcie strat Ohma v, jest zalezne od rezystancji polimeru, z jakiego
zostata wykonana membrana i rezystancji elektrod oraz potaczen przewodow
elektrycznych odprowadzajacych energie elektryczng ze stosu ogniw. Spadek
napiecia powodowany stratami rezystancyjnymi jest proporcjonalny do gestosci
pradu, jak wynika to z rownania:

Vo =1 Ry, (11.10)

Jak wykazujg niektdre zrodta, opér Ronn jest silnie zalezny od wilgotnosci
membrany, i jest funkcja przewodnosci membrany oy (Am,T):

R =tn (11.11)

ohm
g,

m

gdzie t,, jest gruboscia membrany.

Wartos¢ wspdtczynnika A, charakteryzujacego odpornos¢ membrany
na przepuszczanie wody zawiera sie w granicy od 0 do 14 w zaleznosci
od wilgotnosci wzglednej powietrza od 0 do 100 %. Réwnanie na przewodnosé
membrany o, ktéra jest funkcja wilgotnosci membrany, a temperatury ogniwa
paliwowego T,, ma postac:

1 1
o, =b,A, b, exp(b2 [303 - TopD (11.12)

gdzie: by; i by, sa zmiennymi silnie zaleznymi od wilgotnosci membrany.
Wspotczynniki w  wyrazeniach 11.11 i 11.12 sa funkcjami zaleznymi
od temperatury, cisnienia oraz czastkowego cisnienia tlenu. Ich wyniki zostaty
zmierzone przy pracy ogniwa w stanie ustalonym, o,=2 i 100 % wilgotnosci
wzglednej gazu omywajacego katode. Wartosci cisnien sg zatem przeliczane
na cisnienie czastkowe po, i cisnienie nasycenia pary pnss ktore jest funkcja
temperatury ogniwa T,

Nadnapiecie koncentracji Vionc jest wynikiem zmniejszenia koncentracji
stezenia substratéw reakcji w poblizu elektrod. W miare postepowania reakcji
chemicznej nastepuje naturalnie zuzywanie substratow. Spadek napigcia
powodowany tym zjawiskiem mozna opisa¢ wzorem:

Vigne = i [ECZ Ij (1113)
Ima)(

gdzie c,, C3 Oraz ina Sa Statymi okreslonymi na podstawie badan.
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Odpowiednie wartosci krzywej polaryzacji zostaty przedstawione na rysunku
11.2. Wyniki regresji sa nastepujace:

v, =0,279-85007(T, ~298.15)+430810°T, | In| P~ Puas | 1, 012(Pys = Prss)
101325 ) 2 101325

(10.14)

v, =(-162007°T,, +1,620102)p? +(181207T,, -017)p, +(-58107T, +057)

(11.15)
¢, = (7161077, -0,62)p, +(-14500°T, +1,68) (11.16)

gdzie: p :[ Po, , p j i Top Jest wyrazona w [K] za$ pya I Pnas Sa WYrazone
X 0 12 nas

w [bar].

=
w

=
]

07

Napiecie komérki [V]

=
om

0.5

0 01 02 03 04 05
Gestosé pradu [A/lcm?]

Rys. 11.2. Przebieg krzywej polaryzacji ogniwa paliwowego
dla réznych wartosci cisnien i temperatury 65 °C
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