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The constructional reasons for the non-repeatability of the voltage
generation in PEM fuel cells

Abstract: The paper presents the constructional reasons for the non-repeatability of fuel cells operation,
which result from the nature of the phenomena occurring in fuel cells, used materials and the accuracy of the
assembling of individual system components. This paper describes in detail also the issue of water migration
through the PEM membrane, creating its mathematical model and a way of its solving. Using recurrence plot
analysis and statistical analysis of individual time series shows significant differences in the dynamics of fuel
cell operation with different levels of current load were presented. The potential impact of the non-repeatability
of fuel cell operation on controlling this already unexplored type of fuel cell is demonstrated.
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Konstrukcyjne przyczyny niepowtarzalnosci pracy systeméw opartych na ogniwach
paliwowych typu PEM

Streszczenie: W artykule przedstawiono konstrukcyjne przyczyny niepowtarzalnosci pracy ogniw
paliwowych, ktore sq wynikiem natury zjawisk zachodzgcych w ogniwach paliwowych, zastosowanych
materiatow oraz doktadnosci wykonania poszczegolnych elementow systemu. Szczegolowo opisano problem
migracji wody przez membrane PEM, tworzgc jego matematyczny model oraz sposob radzenia sobie z nim.
Stosujqc analize diagramow rekurencyjnych oraz analize statystyczng poszczegolnych serii czasowych pokazano
znaczqce roznice w dynamice pracy ogniwa paliwowego z roznymi poziomami obcigzen prgdowych. Wykazano
takze potencjalny wplyw niepowtarzalnosci pracy ogniw na sterowanie tym, jeszcze nie do konca poznanym
obiektem.

Stowa kluczowe: ogniwa paliwowe, PEM, wykresy rekurencyjne

1. Wprowadzenie 2. Stanowisko badawcze

Ogniwo paliwowe jest obiektem zmieniajacym The W ramach projektu Lider finansowanego ze
w czasie swoje wlasciwosci. Szereg zjawisk fizycz- srodkow Narodowego Centrum Badan i Rozwoju
nych i chemicznych w nim zachodzacych wiaze zostalo opracowane nowoczesne stanowisko do
wiele sprzezen zwrotnych i zapetlen. Jego parame- badania zaréwno ogniw paliwowych jak i elektroli-
try pracy zaleza rowniez od warunkow otoczenia. zerow PEM oraz HTPEM. Wyglad stanowiska
Takze kazde ogniwo paliwowe posiada inne wita- przedstawiono na rysunku 1. Zostalo umieszczone
sciwoséci tuz po wyjsciu z tasmy produkcyjne;j. w budynku Lubelskiego Parku Naukowo — Techno-
Rozrzut napigcia na krzywej polaryzacji dla po- logicznego, gdzie znajduja si¢ doskonate warunki
szczegolnych egzemplarzy moze wynosi¢ nawet do prowadzenia badah naukowych tego typu jak
9% dla punktu pracy z obcigzeniem 30 A [1]. i komercjalizacji uzyskanych wynikow.

Do zjawisk majacych najwickszy wplyw na Jak juz wspomniano stanowisko badawcze jest
niepowtarzalnos$¢ pracy ogniwa paliwowego mozna typu uniwersalnego przystosowane do badania
zaliczy¢: membranowych ogniw paliwowych i elektrolizeréw
e naturalne starzenie si¢ materialow z ktorych niskotemperaturowych (LTPEM) oraz wysokotem-

zostato wykonane ogniwo, peraturowych (HTPEM). Jest to mozliwe dzigki
e chwilowe ,zatrucie” elektrod powodowane uniwersalnej badawczej jednostce sterujacej zbudo-

zanieczyszczeniami substratow reakcji, wanej na bazie modutu CompactRIO firmy National
e zjawisko zatapiania anody powodowane mi- Instruments. Uzupelnieniem stanowiska sa nowocze-
gracja wody przez membrane, sne zasilacze oraz programowalne obcigzenie pra-
e roznice w wymiarach kolektoréw zasilajacych dowe. W przypadku ogniw/elektrolizeréw _HTPEM
powodowane rozrzutem wymiaréw w zakresie s3 one umieszczane w obudowie termicznej pozwa-
tolerancji, a majace wptyw na dynamike prze- lajgcej na prac¢ w temperaturach do 200 °C. Oczy-
plywu substratow. wiscie stanowisko zawiera calg niezbedng infrastruk-

ture dostarczania wodoru jak isystem wykrywania
nieszczelnoscei i detekeji wodoru.
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Badania przeprowadzono na module Nexa firmy
Ballard, ktory jest pierwszym komercyjnym ogni-
wem paliwowym [1].

Detektor wodoru
3 drogen detector
Ty

Zasilacze i obcigzenia pradowe
Power supply and electronic loads

Electronic control unit
Rys. 1. Stanowisko badawcze ogniw paliwowych
Fig. 1. Fuel cells test bench

3. Problem migracji wody przez mem-
braneg polimerowg

Ponizej zostal opisany szerzej problem, ktory
wystepuje we wszystkich ogniwach typu PEM po-
siadajacych zamknigtg stron¢ anodowa oraz sposob
jego rozwigzania.

Stos ogniw paliwowych podczas pracy jest zasi-
lany wodorem. Regulator ci$nienia wodoru w sposob
ciggly uzupelnia zuzywany w reakcjach chemicz-
nych wodor. Azot oraz wyprodukowana w reakcjach
woda znajdujace si¢ w strumieniu katodowym mi-
gruja przez membrane polimerowa i stopniowo gro-
madza si¢ w strumieniu wodoru. Akumulacja azotu
i wody po stronie anodowej ogniwa powoduja spa-
dek wilasciwosci ogniwa, ktére sa nazywane napig-
ciem komorek zanieczyszczonych. W odpowiedzi na
napiecie komorek zanieczyszczonych okresowo jest
otwierany zawOr oczyszczajacy, ktory umozliwia
chwilowe potaczenie zbiornika anodowego z otocze-
niem. Roznica cisnien powoduje wyptukanie zanie-
czyszczen 1przywrocenie prawidlowego napigcia
pracy komoérki. Zuzywana do tego jest tylko niewiel-
ka ilo$¢ wodoru, mniej niz 1 % jego catkowitego
zuzycia [1].

Dodatkowo, system sprawdzania napigcia komo-
rek (CVC — cell voltage checker) monitoruje wiasci-
wosci poszczegdlnych par komorek w celu wykry-
wania spadkow osiggéw. Obecnos¢ komorek zanie-
czyszczonych skutkowat bedzie zamknigciem syste-
mu ogniw paliwowych Nexa [1]. Efekt strategii
przeptukiwania na wlasciwosci modutu ogniw pali-
wowych szczegdtowo opisano w [7].

Proces zanieczyszczania strony anodowej moze
zosta¢ opisany poprzez szybkos¢ opadania napigcia
na dwoch komorkach, ktore sa najbardziej narazone
na zanieczyszczanie (rysunek 2 i 3).
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Rys. 1. Zalezno$¢ napigcia komorek zanieczysz-
czonych i napigcia stosu od pradu obcigzajacego

Fig. 1. Purge cell voltage and stack voltage for
different current loads
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Rys. 2. Szybko$¢ opadania napigcia komorek za-
nieczyszczonych w funkcji pradu

Fig. 2. Purge cell voltage decrease velocity versus
stack current

W zwigzku z powyzszym napiccie stosu ogniw
z uwzglednieniem zanieczyszczenia mozna obliczy¢
Ze wzoru:

Vi =V, -(n—np)+(vc —Avp)-nD

gdzie: vc jest napigciem pojedynczego ogniwa,
N jest iloscig ogniw w stosie, np jest ilo§cig komorek
zanieczyszczonych, zas Avp spadkiem napigcia na
jednej komorce zanieczyszczonej. Jego wartosé
W poszczegodlnej chwili czasowej mozemy obliczy¢
ze wzoru:

dt [V

Av, =(a-I+b) 1000 15

gdzie: a i b sa wspotczynnikami prostej przed-
stawionej na rysunku 3.

Ten bardzo prosty model procesu zatapiania stro-
ny anodowej ogniwa moze zosta¢ z powodzeniem
wykorzystany w symulacjach pracy ogniwa paliwo-
wego.
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4. Analiza rekurencyjna

Dla systemu ogniw paliwowych pracujacego
Z obcigzeniem pradowym 2.5 i 26 A zostala wyko-
nana analiza rekurencyjna w celu zademonstrowania
réznicy w generowaniu napigcia przy réznych obcia-
zeniach pradowych.

W analizach wykorzystano algorytm wykreséw
rekurencyjnych. W tym celu zanurzono kazda seri¢
czasowa generowanego napigcia stosu w wiclowy-
miarowe] przestrzeni uzywajac wspolrzednych
op6znienia. Mozna to zapisac:

1) = [I (i), 1(i —ti), I(i — 2ti),..., 1(i — (m = L)ti)],

gdzie m jest wymiarem zanurzenia, a ti opéznie-
niem czasowym.

Wykorzystujac standardowe metody analizy nie-
liniowej [3], dla kazdego znormalizowanego szeregu
czasowego IMEP otrzymano:

ti — obliczajgc  average mutual information
(AMI)

m — obliczajac false nearest neighbor fraction
(FNNF)

Kolejnym krokiem byto wyznaczenie Reccuren-
ce Plots (RP) dla wartosci m i ti uzyskanych w wcze-
$niejszych obliczeniach.

Wykres rekurencyjny jest zbudowany z macierzy
Rm,e o elementach Rm,eij danych wzorem [Blad!
Nie mozna odnalez¢ zZrodia odwolania.]:

Rm,eij=0(e - ||l (i) - 1 G)II) i,j=123...N

Elementy 0 i 1 s3 transformowane do macierzy w
kolejnosci jako puste pola i kolorowe kropki, nato-
miast e jest warto$cig progowsa dobierang w taki
sposob do kazdego szeregu czasowego by uzyskaé
dobry kontrast na wykresie.

Obliczenia przeprowadzono uzywajac kodu Ko-
nonova [4]. Kolory na nizej zamieszczonych wykre-
sach wyznaczaja odleglo$¢ pomigdzy liniami, tzw.
recurrence treshold (e). Informacje o dynamice po-
szczegodlnych serii czasowych moga by¢ pozyskane
ze struktury linii i ggstosci punktéw na wykresie RP.
Na przyktad jednorodny wykres RP bez struktury
jest typowy dla stacjonarnych i niezaleznych proce-
séw takich jak biaty szum. Wykresy RP ukladow
drgajacych maja ukos$ne lub powtarzajace si¢ struk-
tury okresowe (tj, linie skosne lub wzory szachowni-
cy). Poziome lub pionowe linie w RP wyrazaja
obecno$¢ laminarnoscei lub nieciaglosci serii czaso-
wych. Raptowne zmiany w dynamice uktadu oraz
skrajne zdarzenia sa charakteryzowane biatymi ob-
szarami lub pasmami. RP umozliwia tylko jakoscio-
wy opis dynamiki serii czasowych [2].

Wykres rekurencyjny przedstawiony na rysunku
4 zostal wykonany dla obcigzenia biegu jalowego
wynoszacego 2,5 A. Obecnos¢ poziomych i pion0-
wych linii wyraza obecno$¢ laminarnosci lub niecig-
gloscei serii czasowych. Rysunek 5 przedstawia wy-
kres rekurencyjny dla duzego obciagzenia pradowego
wynoszacego 26 A. Zauwazalne s3 tu zachowania

chaotyczne §wiadczace o duzo wigkszej niestabilno-
$ci generowania napigcia przez ogniwo wzgledem
warunkow obcigzenia biegu jalowego.
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Rys. 3. Wykres rekurencyjny dla obcigzenia 2,5 A,
m=1, t=9
Fig. 3. Recurrence Plot for IMEP time series for
load 2,5 A, m=1, t=9
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Rys. 4. Wykres rekurencyjny dla obcigzenia 26 A,
m=1, t=9
Fig. 4. Recurrence Plot for IMEP time series for
load 26 A, m=1, t=9

Wykresy rekurencyjne wykazaty roznice w sta-
bilnosci generowanego napigcia przy matych (rysu-
nek 4) i duzych (rysunek 5) obcigzeniach pradowych
ogniwa. Takie zachowanie moze by¢ wynikiem
znacznie czgstszego otwierania si¢ zaworu 0czysz-
czania strony anodowej ogniwa przy duzych obcia-
zeniach. Zatem zjawisko to musi by¢ uwzglednione
w projektowaniu ukladow sterowania systemem
ogniw paliwowych, zwlaszcza tych dzialajacych w
petli zamknietej, gdyz moze to wplywaé na ich sta-
bilnosc¢.

Ponadto, godne jest podkreslenie faktu, ze pre-
zentowana analiza wykresow rekurencyjnych w
jakosciowy sposOb ujmuje proces generowania na-
piecia uzywajac miary ztozonosci i trwatosci. Takie
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informacje moga by¢ uzyteczne przy rozwoju efek-
tywniejszej strategii sterowania ogniwem udoskona-
lajac zdolnosci systemu sterowania w realnym, bie-
zacym cyklu. Moga rowniez usprawni¢ diagnostyke
uszkodzen samego ogniwa paliwowego. Propono-
wana metoda moze okaza¢ si¢ przydatna w kontek-
$cie monitorowania uktadu zasilania powietrzem [8]
a takze sposobu obcigzania systemu ogniw paliwo-

wych.
5. Podsumowanie

W artykule przedstawiono konstrukcyjne przy-
czyny niepowtarzalnosci pracy ogniw paliwowych,
ktore sa wynikiem natury zjawisk zachodzacych w
ogniwach paliwowych, zastosowanych materialow
oraz doktadno$ci wykonania poszczegdlnych ele-
mentéw systemu. Analiza takich zjawisk jest nie-
odzowna w celu poznania wlasnosci systemu za-
rowno w stanach statycznych jak i dynamicznych,

ktére pozwalaja wnioskowaé o mozliwosci jego
uzycia do konkretnego zastosowania. Podczas mo-
delowania systemu ogniw paliwowych typu PEM
musimy uwzglednia¢ zjawisko niepowtarzalnosci
pracy spowodowane migracja wody przez membra-
neg. Szczegodlnie dotyczy to modeli zorientowanych
na sterowanie, z tego wzgledu, ze cykle otwierania
zaworu czyszczacego powoduja chwilowy wzrost
napigcia stosu ogniw. Te wzrosty moga powodo-
waé zakltocenia i utrate stabilnoSci poprzez system
sterowania. Stosujac analiz¢ diagramoéw rekuren-
cyjnych oraz analize statystyczna poszczegdlnych
serii czasowych pokazano znaczace roéznice w dy-
namice pracy ogniwa paliwowego z réznymi po-
ziomami obcigzen pradowych. Wykazano takze
potencjalny wplyw niepowtarzalnosci pracy ogniw
na sterowanie tym, jeszcze nie do konca poznanym
obiektem.

Nomenclature/Skroty i oznaczenia

LTPEM FC Low Temperature Proton
Exchange Membrane Fuel Cells
/niskotemperaturowe ogniwa paliwowe typu
PEM

HTPEM FC High Temperature Proton
Exchange Membrane Fuel Cells
Iwysokotemperaturowe ogniwa paliwowe
typu PEM
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