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WSPOMAGANIE DOPLYWU TLENU DO KATODY
NISKOCISNIENIOWEGO OGNIWA PALIWOWEGO
TYPU PEM

W artykule opisano metode zwigkszania intensywnosci przeptywu tlenu przez katode
ogniwa paliwowego typu PEM. W tym celu umieszczono migdzy ogniwem a zbiorni-
kiem tlenu pompke elektryczna, sterowana za pomoca mikrokontrolera. Napisano pro-
gram komputerowy, ktory powoduje wiaczenie pompki za pomocg tranzystora przy
okreslonym napigciu ogniwa paliwowego i przeplyw gazu w obiegu zamkni¢tym. Pro-
ces ten powoduje wzrost napigcia i pragdu ogniwa. Badania i pomiary wykonano dla
elementarnych ogniw paliwowych pracujacych indywidualnie i grupowo. Zarejestrowa-
no przebiegi napigcia i pradu ogniwa przy roznych obcigzeniach. Poréwnano zmiennos¢
napigcia ogniwa w czasie pracy z otwartym zaworem wylotowym tlenu i z przeptywem
tego gazu w obiegu zamknigtym.

SEOWA KLUCZOWE: ogniwo paliwowe, mikrokontroler, sterowanie
1. WPROWADZENIE

Praca ogniw paliwowych obejmuje wiele aspektéw technicznych majgcych
zwiazek ze zjawiskami elektrycznymi, chemicznymi i mechanicznymi. Znacza-
ca rolg w ich rozwoju i1 zwickszaniu sprawno$ci odgrywa réwniez inzynieria
materialowa. Procesy elektryczne i chemiczne zachodza wewngtrz ogniwa,
natomiast urzadzenia mechaniczne sg stosowane w celu dostarczenia, odprowa-
dzenia i wywolania przeptywu gazowych i cieklych reagentow. Substratami
reakcji chemicznych sg paliwo wodorowe i tlen, a gtéwnym produktem jest
woda. Wodér wprowadzany do ogniwa moze by¢ uzyskany i zmagazynowany
wczesniej lub wytwarzany ze zwiazkow chemicznych poprzez urzadzenia za-
montowane na wej$ciu ogniwa. Tlen dostarczany jest w czystej postaci lub uzy-
skiwany z powietrza tloczonego do ogniwa.

* Politechnika Lubelska.
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W wyniku rozdzielonych na dwie elektrody reakcji utleniania wodoru i re-
dukcji tlenu uzyskiwana jest woda, ktéra moze rozcienczaé roztwor elektrolitu
lub tylko utrudnia¢ dostep reagentow do elektrod [7, 8, 12, 13]. Pierwszy przy-
padek zachodzi, gdy elektrolit wystgpuje w roztworze wodnym, a drugi ma
miejsce gdy elektrolitem jest ciato stale w postaci polimerowej membrany pro-
tonowymiennej PEM (Proton Exchange Membrane). To tylko jeden z kryteriow
podziatu ogniw paliwowych i wyodrebnienia ich roznych typow. Ponadto prze-
tworniki te klasyfikuje si¢ wedlug rodzaju paliwa, mocy, ciSnienia, temperatury
pracy. W zaleznosci od rodzaju ogniwa stosuje si¢ tez rozne substancje katalizu-
jace reakcje chemiczne, dodawane w postaci rozdrobnionej do materiatu elek-
trod lub membrany polimerowej. Gtownym katalizatorem reakcji utleniania
wodoru jest platyna i wiele badan naukowych dotyczy sposobow zmniejszania
jej zawartosci w porowatej strukturze elektrody. Podobnie jak inne chemiczne
zrodla energii (baterie, akumulatory), elementarne ogniwo paliwowe wytwarza
niewielkie napigcie elektryczne, wynoszace w stanie jatlowym 0,9—-1 V, a przy
obcigzeniu znamionowym 0,6—0,7 V. Dlatego w praktyce ogniwa posiadaja
budowe¢ modutowa, jednostki elementarne lgczone sg w sposob szeregowy
i rownolegly w celu uzyskania odpowiednich wartosci napigcia i pradu. Ogniwa
elementarne mogg stanowi¢ odrgbne jednostki lub znajdowac si¢ w jednej obu-
dowie i by¢ potaczone w sposob trwaty. Taka konfiguracja nazywa si¢ stosem
ogniw paliwowych, a ich poszczegolne elementarne jednostki maja zréznico-
wane charakterystyki i wiasciwosci. Roéznice w przebiegach charakterystyk
napigciowo-pradowych poszczegélnych ogniw pracujacych grupowo moga
mie¢ charakter trwaty lub powstawa¢ chwilowo w wyniku zjawisk dynamicz-
nych, majacych zwiazek z dostarczaniem reagentow do elektrod poszczegol-
nych ogniw 1 odprowadzaniem produktow reakcji chemicznych [1].

Problemy konstrukcyjne i eksploatacyjne oraz prowadzone w tym kierunku
badania naukowe dotycza zagadnien materialowych, sposobu potgczenia ele-
mentow ogniwa, struktury elektrod, metod dostarczania i odprowadzania re-
agentéw oraz sterowania pracg pojedynczych modutdéw i systemow [8, 9]. Od-
rebne znaczenie ma tez badanie wptywu temperatury, ci$nienia, rodzaju elektro-
litu 1 utleniacza oraz duzej zmiennosci obcigzen elektrycznych i mechanicznych
na pracg ogniwa paliwowego [3, 13]. W wielu tych zagadnieniach wystepuje
problem dodatkowej straty energii elektrycznej potrzebnej do zasilania r6znych
urzadzen wspomagajacych prace ogniwa (pompy, dmuchawy, sprezarki, wenty-
latory, elektroniczne urzadzenia sterujace) i1 potrzeba optymalizacji pracy oraz
minimalizowania dodatkowych strat [5]. Badania sa prowadzone na rzeczywi-
stych obiektach oraz z wykorzystaniem modeli matematycznych ogniwa i pro-
graméw symulacyjnych [2, 6, 10, 12].

Sposob rozwigzywania poszczegolnych zagadnien i problemow eksploata-
cyjnych rézni si¢ w zaleznosci od mocy, temperatury i ci$nienia pracy tych
przetwornikow energii. Jednym z kluczowych aspektow pracy ogniwa jest do-
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starczenie odpowiedniej iloéci tlenu do katody w celu uzyskania wymaganej
warto$ci ci$nienia parcjalnego, umozliwienia reakcji redukcji w wielu obsza-
rach i1 uzyskania wymaganego natezenia pradu [10, 11, 14]. Ponizszy zapis
przedstawia rownania reakcji utleniania i redukcji zachodzacych na elektrodach:

2H, >4H" +4e” (1)

O, +4e” +4H" - 2H,0 )
Gaz moze by¢ dostarczany ze zbiornika pod ci$nieniem lub w strumieniu
przeptywajacego powietrza, ktorego ruch jest wymuszany za pomocg dmucha-
wy lub sprezarki. Drugi sposob charakteryzuje si¢ zwykle wigkszym ci$nieniem
i powoduje poprawe¢ charakterystyki napigciowo—pragdowej. Jednak nalezy
wzig¢ pod uwage wickszg strate mocy w systemie z powodu zasilania spr¢zarki
oraz mozliwos$¢ szybszego zuzycia lub nawet pekania membrany protonowy-
miennej [5]. Teoretyczne zapotrzebowanie wodoru 1 tlenu jest proporcjonalne
do pradu obcigzenia ogniwa i opisane zalezno$ciami [5]:

n. -1

Wi, = My, == (3)
n.. -1

Wo, =My, —“’; F“ (4)

gdzie: Wy — zapotrzebowanie wodoru [kg/s], W, — zapotrzebowanie tlenu
[kg/s], My — masa molowa wodoru [kg/mol], M, — masa molowa tlenu
[kg/mol], n,, — liczba ogniw paliwowych w stosie, /,, — natezenie pradu stosu

ogniw paliwowych [A], F — stata Faradaya [96485 A-s/mol].

Powietrze musi dociera¢ do katody z pewng nadwyzka, poniewaz przy gwat-
townym zwigkszeniu obcigzenia moze chwilowo brakowac tlenu do reakcji
redukcji. Ponadto niedobor tlenu na katodzie moze skutkowaé trwatym uszko-
dzeniem materiatu elektrody. W uktadach zaawansowanego sterowania urzg-
dzenie dostarczajgce powietrze pracuje ze zmienng moca, zalezng od obcigzenia
ogniwa paliwowego [5].

Dostarczanie powietrza do katody powoduje przedostawanie si¢ azotu na
strong anodowg 1 utrudnienia w doptywie wodoru. W zwiagzku z tym w niekto-
rych rozwigzaniach stosuje si¢ okresowe chwilowe otwarcie zaworu wylotowe-
go wodoru, dajace efekt oczyszczenia anody [4]. Z przeptywem powietrza przez
katode zwigzane jest takze nawilzanie i osuszanie membrany protonowymien-
nej, co ma zwigzek z jej przewodnictwem elektrycznym. Przy duzym natezeniu
strumienia powietrza trzeba go dodatkowo nawilza¢, aby membrana uzyskata
wymagang wilgotno$¢ 1 wigksza przewodnos¢ elektryczng [9]. Przy matych
obcigzeniach i niewielkiej intensywnosci przeptywu powietrza wystepuje pro-
blem niedostatecznego usuwania wody z elektrody, ktéra utrudnia dostgp tlenu



98 Marek Adamiec, Mieczystaw Dziubinski, Artur Drozd, Ewa Siemionek

do migjsc reakcji chemicznych [7, 11, 12]. Badania, ktore opisano w artykule,
dotycza aspektow poprawy napigcia ogniwa, ktore jest zasilane tlenem dopro-
wadzonym do katody pod ci$nieniem, ale dodatkowo z okresowym wymusza-
niem jego przeptywu w obiegu zamknigtym.

2. OPIS STANOWISKA BADAWCZEGO

Badania przeprowadzono z wykorzystaniem elementarnych ogniw paliwo-
wych niskoci$nieniowych typu PEM, zasilanych wodorem i tlenem uzyskiwa-
nym w procesie elektrolizy wody. Gtowne elementy ogniwa to obudowa wypo-
sazona w kroéce wlotowe 1 wylotowe, elektrody zbudowane z warstwy wiasci-
wej 1 metalowej cze$ci przewodzacej zakonczonej zewngtrznymi wyprowadze-
niami pofgczonymi z zaciskami elektrycznymi, membrana protonowymienna,
oraz elementy dociskajace i uszczelniajace. Obudoweg stanowia dwa odrebne
elementy, odpowiednio uksztaltowane i wyposazone w otwor wlotowy gorny
i wylotowy dolny. Cze$¢ glowna elektrody to warstwa porowata o duzej po-
wierzchni czynnej dla reakcji chemicznych, potaczona z gladkim elementem
metalowym przewodzacym prad elektronowy. Pomigdzy elektrodami znajduje
si¢ membrana w postaci cienkiej folii, ktdra stanowi polimerowy elektrolit ma-
jacy zdolnos¢ przewodzenia jonéw dodatnich i blokowania przeptywu elektro-
néw. Membrana zawiera rozdrobniong platyne stanowigca katalizator reakcji
utleniania wodoru. Elektrody i membrana podczas montazu powinny by¢ rowno
ztozone 1 docisnigte do siebie z okreslong silg. Istotne jest takze wiasciwe za-
montowanie warstwy uszczelniajacej pomigdzy obudows 1 elektrodg oraz unie-
ruchomienie catosci za pomocg Srub Sciggajacych. Elektrolizer wytwarzajacy
wodor i tlen dziata w oparciu o reakcje chemiczne przeciwne do tych zachodza-
cych w ogniwie, jest wyposazony w membrang protonowymienng i rozklada
bezposrednio na pierwiastki czysta wodg. Przetwornik ten jest polgczony hy-
draulicznie z dwoma zbiornikami wody, ktoére rownocze$nie sa zasobnikami
gazow, a woda wypompowywana przez wytwarzane gazy do goérnej czesci na-
czynia, wywiera na nie ci$nienie. Zbiorniki wyposazone sag w zawory 1 krocce,
do ktorych przymocowane sg przewody elastyczne potaczone z ogniwem pali-
wowym. Podczas pracy grupowej stosowane sg dodatkowo, migdzy zbiorni-
kiem a ogniwem, zespoly wyposazone w zawory i rozdzielajace gazy do po-
szczegblnych jednostek.

W ramach realizacji tematu badan zastosowano elektryczng pompke pneu-
matyczng i zamontowano jg pomi¢dzy wylotem z katody ogniwa paliwowego
i zbiornikiem tlenu, a przewod elastyczny zanurzono w wodzie znajdujacej si¢
ponizej przestrzeni gazowej, w poblizu miejsca polaczenia zbiornika gazu
z elektrolizerem. Pompka ttoczaca tlen zostata potgczona z zasilaczem laborato-
ryjnym poprzez tranzystor unipolarny, zalaczany napieciem sterujacym gene-
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rowanym przez mikrokontroler (rys. 1). Wyjscia i wejécia analogowe oraz cy-
frowe mikrokontrolera charakteryzujg si¢ dopuszczalnym napigciem o wartos$ci
5 V. Przy wigkszych mocach ogniwa nalezy wykonaé uklad przetwarzajacy
napiecie do wartosci bezpiecznej dla mikrokontrolera.

W celu zapisu i obserwacji sygnatow elektrycznych zastosowano czteroka-
natowy rejestrator napigé, wspoélpracujacy z komputerem, umozliwiajgcy ob-
serwacj¢ oraz zapis w postaci graficznej i tekstowej napie¢ poszczegdlnych
ogniw elementarnych. W komputerze rownocze$nie uruchomione sg dwie apli-
kacje — program wspotpracujacy z rejestratorem i srodowisko (aplikacja) pro-
gramowania mikrokontrolera. W napisanym programie mozna wyrozni¢ cztery
najwazniejsze bloki umozliwiajace:

— wprowadzenie zmiennych z uwzglgdnieniem ich rodzaju,

— odczytanie napiecia wejsciowego z przeliczeniem warto$ci analogowe;,

— wygenerowanie napigcia wyjsciowego 5V na wyjsciu analogowym i dodat-
kowo cyfrowym, przy okreslonym napigciu wejsciowym,

— odmierzenie czasu pracy elektrycznej pompki tlenu.

VL

Rys. 1. Stanowisko do badania ogniw paliwowych typu PEM
3.METODYKA I WYNIKI BADAN

Ogniwo paliwowe jest przetwornikiem energii, ktory moze pracowa¢ w du-
zym zakresie obcigzen. Napigcie ogniwa obcigzonego odbiornikiem nie zawsze
jest wielkoscig statg, moze ulega¢ sukcesywnemu zmniejszaniu. Spadek napigcia
w funkcji czasu jest wigkszy, gdy rezystancja obcigzenia jest mniejsza, a przy jej
statej warto$ci zmniejszeniu ulega takze prad ogniwa, a intensywno$¢ jego zmian
zalezy od tego, na ktorej czesci nieliniowej charakterystyki napigciowo-pradowe;
pracuje ogniwo. Zmniejszanie napigcia 1 pradu w przypadku badanego ogniwa
niskocisnieniowego zwigzane jest z niedostatecznym doptywem tlenu do katody.
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Wodoér na anodzie ulega utlenianiu dzigki substancji katalizujgcej, natomiast klu-
czowe znaczenie dla catosci procesu ma redukcja tlenu na katodzie. Po chwilo-
wym otwarciu zaworu wylotowego ogniwa nastgpuje gwaltowny przeptyw gazu
przez jego elektrode. W czasie badan, po obnizeniu si¢ napigcia do ustalonej war-
tosci, najpierw otwierano zawor wodoru, ale napigcie ulegalo zwigkszeniu tylko
w niewielu przypadkach i w bardzo nieznacznym stopniu. Oznacza to, ze ci$nie-
nie wodoru jest wystarczajace, nie trzeba go zwickszac 1 powodowac¢ dodatkowe-
go przeptywu gazu. Natomiast po otwarciu wylotu tlenu napigcie i prad gwattow-
nie wzrastajg i niejednokrotnie uzyskuja wartosci wigksze, niz na poczatku pracy
ogniwa. Dlatego pompke elektryczng zamontowano tylko na wylocie z katody
i uzyskano mozliwos¢ przeptywu tlenu w obiegu zamknigtym migdzy ogniwem
a zbiornikiem, bez jego straty. Doswiadczalnie sprawdzono czy dziatanie pompki
spowoduje ten sam efekt, co otwarcie zaworu. Prawie w kazdym przypadku oka-
zalo sie, ze uzyskano nawet lepszy rezultat, napigcie obnizato si¢ wolniej i "odbu-
dowywato" si¢ do wigkszej wartosci (rys. 2). Przy obciazeniu ogniwa pradem 1 A
napigcie obnizylto si¢ po 360 s od wartosci 0,63 V do 0,44 V. Wtedy otwarty zo-
stal chwilowo zawor wylotowy tlenu i napigcie gwattownie wzrosto do wartosci
0,68 V. Nastepnie w programie napisanym dla mikrokontrolera wstawiono war-
tos¢ 0,44 V jako napigcie, przy ktérym ma zosta¢ podany impuls na bramke tran-
zystora w celu uruchomienia pompki tlenu. Praca ogniwa z tym samym obcigze-
niem rozpoczeta si¢ znow od napiecia 0,63 V, ktore obnizylo si¢ do wartosci
0,44 V po 480 s. Wtedy nastapito uruchomienie pompki i napigcie ogniwa gwat-
townie wzrosto do 0,7 V.

W tym samym czasie zarejestrowano takze przebieg pradu, ktory w pierw-
szym przypadku maleje od 1A do 0,7 A, a po otwarciu zaworu tlenu wzrasta do
wartosci 1,07 A. W drugim przypadku prad maleje wolniej, a po uruchomieniu
pompki tlenu wzrasta gwattownie do wartosci 1,09 A (rys. 3).
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Rys. 2. Przebiegi napigcia elementarnego ogniwa i efekt wspomagania doptywu tlenu
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Rys. 3. Przebiegi pradu elementarnego ogniwa i efekt wspomagania doptywu tlenu

W nastgpnej kolejnosci wykonano podobne doswiadczenie dla czterech
ogniw elementarnych pracujacych grupowo w potaczeniu szeregowym. Napig-
cie poszczegdlnych ogniw podczas obcigzenia obniza si¢ w podobnym stopniu
jak przy pracy indywidualnej, a wigc w catkowite] jego wartosci nalezy
uwzgledni¢ spadki wystepujace w kazdym elemencie (rys. 4). W tym przypadku
decydujace znaczenie ma prawidlowe doprowadzenie gazoéw do poszczeg6l-
nych jednostek 1 mozliwo$¢ ich sprawnego wylotu oraz prawidlowe polgczenie
elektryczne miedzy ogniwami.

W konfiguracji grupowej ogniw elementarnych wykonano probe dziatania z
ograniczeniem spadku napigcia do ustalonej wartosci. Praca rozpoczeta sie przy
roznicy potencjatow okoto 2,12 V, a napiecie wigczajace tranzystor i pompke
ustalono na poziomie 1,9 V (rys. 5). Po kazdym przeptywie tlenu napiecie ogni-
wa wzrasta, ale po kilku cyklach regulacji zauwazono zmniejszanie si¢ jego am-
plitudy i okresu. W celu przeciwdzialania temu zjawisku po 280s pracy zwick-
szono napigcie zasilajace pompke elektryczng, a tym samym intensywno$¢ prze-
ptywu tlenu 1 w ten sposob uzyskano wigkszg amplitude roznicy potencjalow
miedzy elektrodami ogniwa (rys. 5).

\—obieg tlenu otwarty — obieg tlenu zamkniety\
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Rys. 4. Przebiegi napigcia grupy ogniw i efekt wspomagania doptywu tlenu
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Rys. 5. Przebieg napigcia grupy ogniw z ograniczeniem jego spadku
4. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano nastepujace wnioski:

1. Powodem zmniejszania si¢ napiecia ogniwa przy stalym obcigzeniu moze
by¢ niedostatecznie duze cisnienie tlenu, ale tez problem z jego doptywem do
miejsc reakcji z powodu wytwarzania i gromadzenia si¢ wody.

2. Wspomaganie doptywu tlenu do katody ogniwa paliwowego poprzez jego
chwilowy przeptyw powoduje gwattowny wzrost napi¢cia i pradu.

3. Po zamontowaniu pompki ttoczacej tlen za wylotem z katody ogniwa pali-
wowego, wielokrotnie uzyskiwano korzystniejsza charakterystyke napigcio-
Wo0-czasowa niz przy zamknictym zaworze wylotowym ogniwa (napiecie
zmnigjszato si¢ wolniej). Rowniez wzrost napigcia po zadziataniu pompki byt
wigkszy niz przy otwarciu zaworu wylotowego. Spowodowane jest to tym, ze
gaz doprowadzony pod ci$nieniem wypelnia wigkszg przestrzen poza otwo-
rem wylotowym ogniwa oraz, ze pracujaca pompka powoduje chwilowy
wzrost ciSnienia gazu.

4. Okresowy przeptyw gazu przez katodg ogniwa, oprocz odzyskania napigcia,
umozliwia usunigcie nadmiaru wody powstajacej na tej elektrodzie.

5. Praca pompki wspomagajacej doptyw tlenu do katody ogniwa powinna by¢
jak najkrétsza, a jej moc wykorzystywana tylko w stopniu zapewniajagcym
odzyskanie maksymalnego napigcia. W doswiadczeniu wykonanym z udzia-
tem jednego ogniwa pompka o napieciu znamionowym 12 V pracowata pra-
widlowo juz przy wartosci 3,5 V, a jeden cykl pracy nie trwatl dtuzej niz 1 s.

6. Podczas pracy grupowej ogniw paliwowych uzyskano podobne efekty odzy-
sku napigcia zwigzane z wymuszaniem przeptywu tlenu. W procesie auto-
matycznego utrzymywania napigcia na okres§lonym poziomie konieczne byto
zwigkszenie mocy pompki poprzez wzrost jej napigcia zasilajagcego do war-
tosci 6 V.
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SUPPORT OF OXYGEN INFLUX FOR THE CATHODE OF
LOW-PRESSURIZED PEM FUEL CELL

The paper describes method of boosting intensity oxygen flow trough the cathode of
PEM fuel cell. To that end electric pump controlled with a microcontroller was installed
between cell and oxygen tank. Computer software was written which produces turn on of
electric pump with a transistor at definite voltage of fuel cell and gas flow in closed
cycle. This process produces increase of cell's voltage and current. Research and
measurements were made for elementary fuel cells operating individually and in group.
Voltage and current courses for different load were recorded. Change of fuel cell voltage
in time operation with open oxygen exhaust valve and this gas flow in closed cycle was
compared.
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