Annales Universitatis Paedagogicae Cracoviensis

Studia Technica 10 (2017)
ISSN 2081-5468

DOI 10.24917/20815468.10.5

Marcin Jasinski, Krzysztof Ziewiec, Mirostawa Wojciechowska

Pomiary termowizyjne statotlenkowego ogniwa paliwowego

Wprowadzenie

Rozwojowi cywilizacyjnemu cztowieka nieodigcznie towarzyszy rosnace zapotrze-
bowanie na uzyteczne formy energii takie jak energia elektryczna, mechaniczna
oraz ciepto. Przewiduje sie, ze do 2030 roku §wiatowe zapotrzebowanie na energie
zwiekszy sie o ok. 35% (BP Energy Outlook 2013: 1). Cze$¢ tego zapotrzebowania
musi by¢ pokryta z tzw. odnawialnych zrédet energii. Innym sposobem zaradczym
jest wdrozenie metod znacznie bardziej efektywnych od tradycyjnych wytwarza-
jacych energie elektryczna z dostepnych paliw. Do takich metod zaliczy¢ mozna
przede wszystkim produkcje energii elektrycznej przy uzyciu ogniw paliwowych.
Tlenkowe ogniwa paliwowe (SOFC) s3a obiecujgcymi urzadzeniami do produkcji
energii elektrycznej i ciepta w uktadach skojarzonych (CHP - cogenerate heat and
power) (Alanne 2006: 2, Atkinson 2004: 3, Calise 2006: 4). Ogniwa paliwowe cechu-
ja sie wieloma zaletami w poréwnaniu z konwencjonalnymi metodami wytwarza-
nia energii elektrycznej i cieplnej (stacjonarne elektrownie, elektrocieptownie oraz
silniki spalinowe zasilane pierwotnymi paliwami zawierajacymi wegiel), takimi jak
duzo wyzsza sprawnosc elektryczna, bardzo niska emisja gazow cieplarnianych. Po-
nadto, praca ogniw zachodzi bez jakiegokolwiek hatasu.

Jednym z powazniejszych problemdw stosowania ogniw paliwowych jest uzy-
cie do ich budowy materiatéw, zachowujacych swe wtasciwosci chemiczne, struk-
turalne, elektryczne i termomechaniczne przez dtuzszy czas w warunkach pod-
wyzszonej temperatury i ci$nienia. Kompleksowe podejscie do tych probleméw
mozliwe jest przy zastosowaniu elektrochemicznych metod badawczych takich
jak spektroskopia impedancyjna lub woltamperometria (Bebelis 2002: 5, Bieberle
2001: 6). Jednakze, metody te nie sg w stanie zidentyfikowac lokalnych, chemicz-
nych proceséw przebiegajacych in situ na ogniwie. Dla odpowiedniej kontroli pracy
ogniwa mozliwe jest umieszczenie w jego poblizu urzadzenia mierzacego tempera-
ture (termopara). Umozliwia to wykonanie mapy temperatur pojedynczego ogniwa
lub zestawu takich ogniw (stosu ogniw paliwowych) (Kim 2006: 7). Umieszczenie
termopary blisko powierzchni ogniwa moze prowadzi¢ jednak do jego penetracji,
deterioracji, a wreszcie do jego zniszczenia. Adzic (Adzic 1997: 8) wspdlnie z inny-
mi autorami zastosowat ptaska termopare do pomiaréw temperatury w ogniwach
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typu SOFC i umiescit ja w odlegtosci ok. 5pum nad powierzchnig ogniwa. Jednakze
zmierzone temperatury réznity sie znacznie od temperatury powierzchni elektro-
dy. Termografia $redniej podczerwieni jest metoda, ktéra umozliwia obserwacje
powierzchni elektrody ogniwa i wykonanie jej temperaturowej charakterystyki,
dostarczajac duzo bardziej szczeg6étowych informacji dotyczacych proceséw prze-
biegajacych na powierzchni pracujgcego ogniwa niz wykorzystanie punktowego
pomiaru temperatury za pomoca termopary. Metoda badan wykorzystujaca pro-
mieniowanie podczerwone zostata uzyta w ogniwach typu PEM (polymer electroly-
te membrane) do pomiaréw gestosci pradu, wptywu nasycenia paliwa parg wodng
czy rodzajem paliwa (Hakenjos 2004: 9; Wang 2006: 10). Takze ostatnie badania
ogniw typu SOFC potwierdzaja potencjat metody termowizyjnej do badan niewiel-
kich (kilkana$cie milimetréw $rednicy) ogniw (Pomfret 2010: 11; Pomfret 2013:
12). Jednocze$nie Brett (Brett 2007: 13) wraz z wspétautorami wskazuje potrzebe
badania ogniw paliwowych SOFC wiekszych niz dotychczasowe, ze wzgledu na mata
rozdzielczo$¢ zmian temperatury podczas pracy ogniwa paliwowego.

W prezentowanej pracy zawarto oryginalne wyniki badan pelnowymiarowego
ogniwa paliwowego typu SOFC. Badania przeprowadzono przy uzyciu metody ter-
mowizyjnej. Wykonano profil i rozktad temperatury powierzchni anodowej ogniwa
nieobcigzonego oraz podczas pracy. Wykonano charakterystyke pradowo-napiecio-
wa badanego ogniwa.

Zasada dziatania ogniwa paliwowego typu SOFC

Ogniwami paliwowymi nazywamy elektrochemiczne uktady pradotworcze,
ktdre zasilane sg w sposéb ciagly substratami reakcji elektrodowych, przy rowno-
czesnym ciggtym odprowadzaniu produktéw tych reakcji. Substratami reakcji sa
przede wszystkim gazy, a w niektdérych przypadkach takze ciecze. W ogniwach tych
zachodza ztoZone procesy elektrochemiczne spowodowane katalitycznym utlenia-
niem paliwa (wodoru lub weglowodoréw) na anodzie i redukcja tlenu na katodzie.
Produktami proceséw elektrochemicznych sa: energia elektryczna, ciepto i woda,
a w przypadku uzycia weglowodoréw takze dwutlenek wegla (rys. 1). W ogniwach
paliwowych zachodzi wiec spalanie paliwa i zamiana energii chemicznej na energie
elektryczna. Obie elektrody (katoda i anoda) i elektrolit s3 wykonane z materiatow
ceramicznych, poniewaz wysoka temperatura robocza uniemozliwia stosowanie
tanszych metali. Anoda zawiera nikiel dla lepszego przewodzenia elektrondw i ka-
talizowania utleniania paliwa.

Sprawnos$¢ ogniwa oraz przebieg procesow elektrodowych zalezy przede
wszystkim od materiatéw, z jakich wykonane s3 elektrody, a takze od rodzaju uzy-
tego elektrolitu. Sprawnos¢ ogniw paliwowych okreslona jest trzema czynnikami:
¢ szybkoscig procesoéw elektrodowych,

e oporem wewnetrznym ogniwa,
e szybkoscig transportu reagentéw i produktéw zaréwno w elektrolicie, jak i fazie
gazowej.
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Rys. 1. Schemat ogniwa typu SOFC (Doitpoms: 14)

Pomiary termowizyjne

Termografia w podczerwieni polega na rejestrowaniu elektronicznymi przy-
rzadami optycznymi temperatur powierzchni mierzonego obiektu, przez pomiary
jego promieniowania. Intensywnos¢ rejestrowanego przez kamere termograficzng
promieniowania zalezy gtéwnie od promieniowania emitowanego przez obiekt,
ale poprawne przeprowadzenie pomiaru termowizyjnego wymaga rowniez okre-
$lenia miedzy innymi emisyjno$ci obserwowanego obiektu i temperatury odbite;j.
Najistotniejszym zagadnieniem zwigzanym z pomiarami termowizyjnymi jest jed-
noznaczne powigzanie emitowanej przez obiekt energii z jego temperaturg (emi-
sja energii jest funkcja emisyjnosci danego obiektu). Obok emisyjnosci, konieczne
jest okres$lenie takze innych parametréw takich jak odlegtos¢ kamery od badanego
obiektu, warunki sSrodowiska np. wilgotno$¢ wzgledna i temperatura otoczenia.

Metodyka badan

Do badan termowizyjnych uzyto komercyjnych ogniw paliwowych typu SOFC
(fi 100 mm) o sktadzie badanej warstwy anodowej NiO/YSZ 50 proc. wag. Ogniwo
zostato wklejone w rure ceramiczng i umieszczone w piecu rurowym, tak aby znaj-
dowato sie w centralnej cze$ci pieca w strefie stabilizowanej temperatury. Ogniwo
SOFC byto zwrdcone strong anodowa w kierunku obiektywu kamery termowizyj-
nej FLIR. Na powierzchnie ogniwa naniesiono metalowe elektrody pradowe: siatka
platynowa po stronie katodowej oraz siatka niklowa po stronie anodowej. Pomiaru
emisyjno$ci dokonano w atmosferze Ar o przeptywie 1000 sccm w temperaturach
od 280 do 800°C. Ogniwo zostato odizolowane od kamery za pomocg okna ze szkta
kwarcowego (zakres przepuszczalno$ci promieniowania: 0,15-3,3 pm, transmisyj-
nos¢: 0,97). W takim uktadzie wykonano pomiary emisyjno$ci metodg kaloryme-
tryczng. Do pomiaréw uzyto termopary typu K w ptaszczu stalowym umieszczo-
nej centralnie w $rodku ogniwa paliwowego w wywierconym otworze. Termopara
byta w kontakcie z ogniwem, a odczytu temperatury dokonywano recznie, zapisujac
wielkosci temperatury ze wskazan multimetru.
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Obliczen emisyjno$ci dokonano, poréwnujac temperature wskazang przez ka-
mere termowizyjng z temperaturg termopary, zaktadajac, ze ogniwo SOFC ma taka
sama temperature jak termopara. Dlatego pomimo wyraznej réznicy emisyjnosci
termopary i ogniwa, dopasowano emisyjno$¢ ogniwa do temperatury termopary.
Po ustaleniu wielko$ci emisyjnosci dla temp. 700°C przeprowadzono obserwacje
pracujacego ogniwa za pomocg promieniowania podczerwonego. W zastosowanym
uktadzie, ktéry byt taki sam jak w przypadku okreslania emisyjnos$ci, zmienita sie
atmosfera gazowa. Pomiaréw dokonano przy przeptywie 1000 sccm (cm?/min)
5%H,/Ar po stronie anodowej oraz powietrza syntetycznego po stronie katodowe;j.
Pomiary pradowo-napieciowe zostaty wykonane przy uzyciu regulowanego obcig-
Zenia pradowego-napieciowego do testowania ogniw.

Wyniki i dyskusja

W procesie wyznaczania emisyjnosci wykazano, Ze emisyjno$¢ powierzchni
anodowej ogniwa maleje wraz ze wzrostem temperatury, co jest charakterystyczne
dla materiatéw ceramicznych. W temperaturze pracy ogniwa tj. 600-800°C emisyj-
no$¢ zmienia sie w zakresie 0,66-0,481. W nizszych temperaturach nie byto mozliwe
dopasowanie emisyjnosci do temperatury ze wzgledu na stan nieustalony, w wyniku
zbyt duzych gradientéw temperatury w rozgrzewajgcym sie piecu. Rozgrzewajace sie
ogniwo pochtaniato duze ilosci ciepta, dlatego emisyjnos$¢ wyniosta 1, co jest warto-
$cig emisyjnosci ciata doskonale czarnego. Ogniwo paliwowe ma wysoka pojemnos¢
cieplng, ktdra zalezy gtéwnie od ciepta wtasciwego i gestosci materiatu. Pojemnos¢
cieplna ro$nie wraz ze wzrostem temperatury (dla Zr0,). Jednakze w niskich tem-
peraturach nawet stosunkowo niska pojemnos¢ cieplna mogta spowodowac niewy-
starczajaca emisje ciepta z ogniwa. Dalsze badania przeprowadzono w temperaturze
700°C, dla ktérej emisyjnos¢ wynosita 0,6. Metoda kalorymetryczna okreslenia emi-
syjnos$ci wydaje sie duzo bardziej wiarygodna metoda, niz ta, ktéra zaproponowali
inni autorzy (Montanini 2016: 15), poniewaz pozwala na doktadniejsze wyznaczenie
emisyjnosci w réznych temperaturach, w stabilnych warunkach temperatury, oraz
eliminujg wptyw atmosfery zewnetrznej na pomiar.

Na rysunku 3 przedstawiono profile rozktadu temperatury w temp. 700°C.
Profile zostaly naniesione wzdtuz linii pokazanych na rysunku 2. Widoczny jest nie-
réwnomierny rozktad temperatur zaréwno w osi %, jak i y. Dla horyzontalnego roz-
ktadu temperatury, profil temperatury jest symetryczny, a réznica pomiedzy $rod-
kiem, a skrajnymi powierzchniami ogniwa wynosi ok. 40°C. Tak znaczna réznica
w temperaturze powierzchni ogniwa jest zwigzana z duza Srednicg ogniwa i rury,
w ktorej znajduje sie ogniwo. Temperaturowy profil pionowy jest niesymetrycz-
ny. Powierzchnie ogniwa potozone wyzej maja wyzsze temperatury niz te ponizej.
Réznica temperatury miedzy skrajnymi powierzchniami wynosi ok. 30°C. Jest to
wynik procesu konwekcji ciepta w komorze ogniwa.

Obecne wyniki rozktadu temperatury sa podobne do tych, ktére przedstawit
Pomfret (Pomfret 2013: 12) w swojej pracy. Wyniki rozktadu temperatur wzdtuz
profili poziomych u Pomfreta maja podobny charakter, a mniejsze réznice w gra-
diencie temperatur wynikaja z matych rozmiaréw jego ogniwa (fi 25 mm).
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Rys. 2. Termogram SOFC w temp.700°C. Na rysunku zaznaczono linie poziomg i pionowg oznaczajace
profile pomiaru temperatury.
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Rys. 3. Profile (poziomy i pionowy) wzdtuz ktérych byta zapisywana temperatura

Rys. 4. Termogram SOFC w temp. 700°C. Na rysunku zaznaczono linie przerywanga oznaczajacg pole
pomiaru temperatury
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Rys. 5. Wykres przedstawia zmiane temperatury powierzchni ogniwa w czasie pod wptywem
polaryzacji
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Rys. 6. Charakterystyka pradowo-napigeciowa ogniwa SOFC w temp. 700°C przy przeptywie 5% H, w Ar

Wptyw obcigzenia ogniwa na temperature jego powierzchni zostat przedsta-
wiony na rysunku 5. Na rysunku 6 przedstawiono wykres zmiana napiecia od 0,97 V
do 0 Vi towarzyszacy temu wzrost natezenia zostat skorelowany ze zmianami tem-
peratury pola pomiarowego zaznaczonego linig przerywang na rysunku 4. Krzywa
zostata zarejestrowana podczas obcigzania ogniwa SOFC podczas pracy w temp.
700°C. Wraz ze wzrostem natezenia pradu ro$nie temperatura powierzchni ogniwa
i zmienia sie o ok. 0,4°C w zakresie od 629,5 do 629,9°C. Jak powszechnie wiadomo,
napiecie uktadu otwartego ogniwa (E°, lub OCV) jest najwyzszym napieciem jakie
moze by¢ osiagniete przez ogniwo paliwowe w okreslonych warunkach. Jednakze
rzeczywista wielko$¢ tego napiecia jest nizsza. Czynniki wptywajace nieodwracal-
nie na zmniejszenie napiecia nazywane sa polaryzacja (lub tez nadpotencjatem,
nadnapieciem). Mozna wyrdézni¢ polaryzacje:



Pomiary termowizyjne statotlenkowego ogniwa paliwowego [51]

 aktywacyjnan_, (anody i katody),
e omowan,_,
* stezeniowgn_ (anody i katody).

Uwzgledniajac te czynniki, rzeczywiste napiecie ogniwa paliwowego przyjmuje po-
sta¢ (Tomczyk 2007: 16):

E=E°’- nakt,a_ nakt‘k_ nom - nst,a - nSt,k

Polaryzacja aktywacyjna wywiera znaczny wptyw gtéwnie na ogniwa o matej szyb-
ko$ci wymiany tadunku. Zmniejszenie strat spowodowanych polaryzacjgq aktywa-
cyjna moze by¢ dokonane poprzez modyfikacje materiatu lub tez warunkéw proce-
su, zwiekszajgcych prad wymiany.

Polaryzacja omowa n__ = iR powigzana jest z rezystancjq materiatu, z jakiego
wykonane s3 zaré6wno elektrody, jak i elektrolit. Zalezy tez od temperatury oraz
geometrii stosu ogniw. Straty te mozna przykladowo zredukowa¢, zwiekszajac
przewodnictwo jonowe elektrolitu.

Polaryzacja stezeniowa wystepuje przy wysokich obcigzeniach ogniwa. Jej
przyczyng moga by¢ straty reagentéw i/lub substratéw spowodowane np. ich roz-
puszczaniem sie, dyfuzja lub reakcjami chemicznymi w elektrolicie czy tez na elek-
trodach (Tomczyk 2007: 16).

Podczas gdy prad ptynie z ogniwa, napiecie ogniwa spada w wyniku takich
procesdw, jak wewnetrzna rezystancja ogniwa, czy straty zwiazane z potencjatem.
Spadki te sg powszechne dla wszystkich rodzajéw ogniw i nie moga zosta¢ wyeli-
minowane, jednakze temperatura, ci$nienie i przeptyw gazu oraz charakterystyka
materiatu maja na nie wptyw.

Wzrost temperatury podczas polaryzacji ogniwa zostal spowodowany przez
efekt samonagrzewania ogniwa (self-heating effect) wywotany przez reakcje elek-
trochemiczne i przeptyw pradu (Esquirol 2004: 17; Brett 2003: 13). Temperatura
odgrywa tutaj znaczaca role, powodujac zmniejszenie efektéw polaryzacji wraz z jej
wzrostem. Jak wiadomo, podczas pracy ogniwo wytwarza takze ciepto, ktérego ilos¢
moze by¢ wyrazona wzorem:

Q = (-AH)electr * Relect - PSOFC’

gdzie P, .. (W*m™?) jest gestoScig mocy odniesiong do jednostki powierzchni, (AH)
e J MOI™) to zmiana entalpii zachodzacej reakcji, R, (mol m™ s) to tempo re-
akcji. Jest to réznica pomiedzy entalpia egzotermicznej elektrochemicznej reakcji,
a gestoscia ptynacego z ogniwa pradu.

Podsumowanie

SOFC s3 najbardziej wydajnymi urzadzeniami, jakie zostaty dotad wynalezione,
a ktére moga przeksztalci¢ energie chemiczng w energie elektryczng. Metoda ter-
mowizyjna umozliwia analize powierzchni ogniwa paliwowego typu SOFC i proce-
s6w na niej zachodzacych. Gradient temperatur wzdtuz elektrody lub jej komponen-
tow moze wskazywac na zmiane jej wtasciwosci lub zmiany sktadu chemicznego.
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Zmiany temperatur mogg réwniez wskazywac niepoprawne dziatanie anody - co
predestynuje metode termograficzng jako potencjalne narzedzie diagnostyczne do
badania ogniw paliwowych. Trzeba pamieta¢, Ze termografia w podczerwieni umoz-
liwia pomiar powierzchni ogniwa. Ta technika badawcza nie dostarcza informacji
na temat rozktadu temperatury wewnatrz ogniwa, ze wzgledu na stosunkowo duza
(1000 pm) grubos¢ anody.

Podziekowanie

Niniejsza praca byta finansowana ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki
przyznanych na podstawie decyzji numer DEC-2013/11/N/ST8/00834.
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Thermovision measurements of a solid oxide fuel cell

Abstract

Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs) are promising devices for the production of electricity and
heat in combined systems (CHP - cogeneration heat and power), both mobile and stationary.
These cells require high operating temperatures (> 600°C) so that the thermally activated
diffusion of oxygen ions and the transport of electric charge take place. One of the most serious
problems with the use of fuel cells is the selection of materials that retain their chemical,
structural, electrical and thermo-mechanical properties for a long time under conditions
of high temperature and pressure. In order to meet these requirements, fuel combustion
processes should be investigated and analyzed under various operating conditions of the cell.
A comprehensive understanding of these processes is possible using electrochemical research
methods such as impedance spectroscopy, voltammetry, and temperature measurement
using a thermocouple. However, these methods are not able to identify local processes in
situ at the cell. Mid-infrared thermography is a method that allows observation of the surface
of electrodes and its temperature characteristics providing much more detailed information
about the processes running on the working cell. In the presented article, the high-resolution
thermal imaging camera was used to analyze the surface of the SOFC anode - a commercial
cermet composed of ZrO, - Y,0, - Ni (YSZ-Ni) by observing temperature changes at the
surface of anode.
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