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1. CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z zasada dziatania membrany do wymiany protonéw, ktéra
moze stuzy¢ jako elektrolizer lub ogniwo paliwowe. Pomiary wykonane w ¢wiczeniu pozwalajg tak-
Ze na oszacowanie sprawnosci zaréwno procesu elektrolizy, jak i ponownej przemiany energii zgro-
madzonej w paliwie wodorowym na elektrycznos$¢.

2. UKLAD DOSWIADCZALNY

Zestaw doswiadczalny stanowig:

= regulowany zasilacz niskonapieciowy (rys. la),

= elektrolizer z membrang do wymiany protonéw (rys. 1b),

= wodorowe ogniwo paliwowe z membrang do wymiany protondw (rys. 1c),

= dwie szczelnie zamknigte kolby laboratoryjne z zamocowanymi cylindrami miarowymi (rys. 1d),
stuzace do magazynowania i pomiaru ilosci wodoru i tlenu,

= zestaw woltomierzy oraz amperomierzy do pomiaru energii dostarczanej do elektrolizera
i energii uzyskiwanej z ogniwa paliwowego (rys. le),

= zestaw opornikéw z podstawka stuzacy do obcigzania wyjscia ogniwa paliwowego (rys. 1f),

= zestaw rurek taczacych elementy uktadu i zaciskéw zamykajacych przeptyw gazéw lub wody.

Rys. 1. Zestaw pomiarowy
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Rys. 2. Schemat dziatania membrany do wymiany protonéw jako:
a) elektrolizera, b) ogniwa paliwowego

3. WSTEP TEORETYCZNY

Membrana do wymiany protonéw (ang. proton exchange membrane, w skrocie PEM) ma postaé
ptytki i jest ztozona z kilku warstw.

Najbardziej wewngtrzna warstwa zrobiona jest elektrolitu, czyli substancji, ktéra przewodzi ta-
dunki elektryczne w postaci jonéw dodatnich (tzw. kationdw) lub ujemnych (tzw. aniondw). W oma-
wianym przypadku chodzi w szczeg6lnosci o dodatnie jony wodoru, czyli protony. Jednoczes$nie ma-
teriat ten nie powinien przewodzi¢ elektronéw, albowiem dla nich przewidziana jest inna droga prze-
ptywu. Nie powinien tez pozwala¢ na swobodny przeplyw i mieszanie si¢ gazéw znajdujacych si¢ po
obu jego stronach. W membranach PEM czesto elektrolitem sg tanie w produkcji polimery, ktére sa
stosunkowo lekkie i mozna z nich ksztattowac cienkie elastyczne warstwy (o grubosci od kilkudzie-
sieciu do kilkuset um), a dodatkowo nie groza wyciekiem (w przeciwienstwie do elektrolitow ptyn-
nych). Aby jednak elektrolit ten mégt pracowac, niezbedna jest niewielka ilos¢ wody, ktéra tworzy
wewnatrz polimeru kanalty przewodzace protony. Wynika stad, Ze membrany polimerowe nie moga
pracowa¢ w temperaturach, w ktérych woda wrze. Czgsto pracuja juz w temperaturze pokojowej,
cho¢ swoja najlepsza wydajnos$¢ osiagaja w temperaturach nieco wyzszych.

Na elektrolit po obu stronach naniesione sg niewielkie warstwy katalizatora reakcji rozktadania
wody na wodor i tlen oraz sktadania jej z powrotem. Katalizatorem najczesciej jest platyna, ktorej
do$¢ duzy koszt ogranicza powszechne stosowanie ogniw paliwowych na bazie PEM. Warstwa kata-
lizatora musi by¢ oczywiscie na tyle cienka, by przepuszczata jony wodoru. Jednocze$nie jednak po-
winna zawiera¢ odpowiednio duzo materiatu, by skutecznie katalizowa¢ reakcje chemiczne. Jej gru-
bos¢ jest zatem kompromisem pomigdzy przepuszczalnoscia a zdolnoscia do katalizowania 1 wynosi
zwykle od 5 do 15 pm.

Za kazda warstwa katalityczng znajduje si¢ warstwa gazodyfuzyjna o grubosci od ok. 200 do ok.
300 um, ktéra ma za zadanie réwnomiernie doprowadza¢ wodor i tlen do naprzeciwlegtych stron
membrany. Jednoczesnie warstwa taka musi zapewni¢ wydajny odbiér wody, ktéra skrapla si¢ po
stronie tlenu jako produkt reakcji z wodorem. Nadmierne gromadzenie si¢ wody moze zablokowac
dostep gazéw do elektrod ogniwa, co uniemozliwi jego dziatania. Ponadto warstwa gazodyfuzyjna
musi dobrze przewodzi¢ elektrony, bowiem to ona stanowi zasadnicza elektrod¢ ogniwa PEM. Sama
warstwa katalizatora (na ktorej faktycznie elektrony sa oddzielane lub przytaczane do jonéw wodoru)
jest zbyt cienka, by efektywnie przewodzi¢ prad. Dobrym materiatem na warstwy gazodyfuzyjne jest
widknina weglowa lub papier weglowy impregnowane preparatami hydrofobowymi, tj. takimi, ktére
zapobiegaja wsigkaniu wody. Innym rozwiazaniem jest drobna metalowa siateczka, np. ze stali nie-
rdzewnej. Kazdy z materialéw ma swoje zalety i wady, niemniej w kazdym przypadku do$¢ kosz-
towne jest uzyskanie odpowiedniej struktury przestrzenne;.
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Warstwy gazodyfuzyjne wraz z warstwami katalizatora tworza tzw. elektrody gazodyfuzyjne, do
ktérych doprowadza si¢ gazy i podtacza obwdd pradowy. W celu uzyskania dobrego styku wszystkie
wczesniej wymienione warstwy sprasowuje si¢ w podwyzszonej temperaturze.

Doprowadzanie gazéw do obu stron urzadzenia zapewniaja zwykle odpowiednie ptytki z syste-
mem kanalikéw, cho¢ w przypadku PEM uzywanej w ¢wiczeniu dostep gazéw jest swobodny.

Teoretycznie membrana do wymiany protonéw moze pracowa¢ zaréwno jako ogniwo elektroli-
tyczne (elektrolizer), ktére pod wptywem przylozonego pradu elektrycznego rozktada wod¢ na wo-
dor i tlen, jak i jako ogniwo paliwowe, ktére ze zmagazynowanego wodoru i tlenu produkuje wodg
oraz energi¢ elektryczng. W praktycznym zastosowaniu wygodniej jednak zoptymalizowac te kon-
strukcje w kierunku jednego z wymienionych zastosowan, a wprowadzone zmiany cz¢sto uniemozli-
wiaja odmienne uzycie pod grozba uszkodzenia urzadzenia.

Dziatanie elektrolizera opisujg w skrocie nastepujace reakcje chemiczne:

2H20 — AH" + 4e + 02
2H" +2¢ — H,

przy czym jony wodoru przechodzg przez elektrolit ogniwa, za$ elektrony poruszaja si¢ w zewngtrz-
nym obwodzie elektrycznym pod wptywem przytozonego napiecia. Pierwsza z reakcji zachodzi na
anodzie, za§ druga na katodzie elektrolizera. W rezultacie przy anodzie pozostaje tlen, za$ na kato-
dzie wydziela si¢ wodor, ktére mozna tatwo zebra¢ w oddzielnych pojemnikach.

Aby opisa¢ dziatanie ogniwa paliwowego nalezy zapisa¢ przeciwne reakcje:

H, - 2H" + 2¢
4H* + 4e + O, —» 2H,0

z ktérych pierwsza odbywa si¢ na anodzie, a druga na katodzie. Ponownie protony przechodza przez
elektrolit, za$ elektrony poruszaja si¢ w zewngetrznym obwodzie elektrycznym, tym razem wykonu-
jac pracg uzyteczng.

Oczywiscie zaden z tych proceséw nie ma sprawnosci 100%, stad energia elektryczna uzyskana
z paliwa wodorowego jest mniejsza niz energia chemiczna zgromadzona w tym paliwie, a ta — mniej-
sza niz energia wtozona w produkcje wodoru.

Energia pradu elektrycznego dostarczonego badz uzyskanego z urzadzenia wyposazonego w PEM
moze by¢ zmierzona przy pomocy woltomierza, amperomierza i zegara. Wyraza si¢ ona wzorem:

E=U-I-t (D

gdzie U to napigcie zmierzone na zaciskach ogniwa, I to natezenie pradu przez nie ptyngcego, za$ t
to czas, w jakim ogniwo jest wiaczone w obwdd elektryczny. W przypadku, gdy napigcie lub nateze-
nie zmienia si¢ podczas pomiaru, lepiej jest notowaé wartosci w odpowiednich przedziatach czasu,
a przyrost energii oblicza¢ oddzielnie dla kazdego przedziatu i na koniec zsumowa¢ — uzyskuje si¢
wtedy nieco dokladniejsza (cho¢ nadal przyblizona) warto$¢ energii po n-tym pomiarze (En). Do
obliczenia chwilowego przyrostu energii AE; powinno si¢ w takim przypadku uzy¢ wartosci Sredniej
napigcia i natgzenia pomi¢dzy pomiarami:

AEi — Ui +2Ui+1 . Ii +2Ii+1 'Ati
n-1 (2)
E, =) AE,

Ui i I; oznaczaja tu odpowiednio wartos$ci napigcia i nat¢zenia pradu zmierzone w chwili t;, zas
At; = ti+g — tiijest to czas pomi¢dzy dwoma kolejnymi pomiarami.

Energi¢ zmagazynowana w wodorze mozna obliczy¢ na podstawie znajomosci tzw. ciepta spala-
nia (ang. upper calorific value), ktére w przypadku wodoru wynosi H, = 286 kJ/mol. Jest to warto$¢
odmienna od tzw. wartosci opatowej (ang. lower calorific value), ktéra dla wodoru wynosi
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H, = 242 kJ/mol. Réznica miedzy nimi wynika z tego, ze podczas zachodzenia reakcji utleniania
czg$¢ wyzwolonej energii zostaje zuzyta na odparowanie wody bedacej produktem tej reakcji. Jesli
para skropli si¢ z powrotem jeszcze w obrebie urzadzenia, to dodatkowo ogrzewa je, wiec mozna t¢
energi¢ odzyskac¢. Sytuacji tej odpowiada warto$¢ ciepta spalania, natomiast jesli para wodna ulatuje
z urzadzenia zabierajac bezpowrotnie cze$¢ energii, wtedy mamy do czynienia z energig réwna war-
tosci opatowej. W przypadku ogniwa z membrang PEM, ktére pracuje w niskich temperaturach, para
ulega skropleniu, stad do obliczen uzywamy zawsze wartosci Ho.

Ciepto spalania i1 wartosci opalowa wyrazone sa w kJ/mol, czyli odnoszg si¢ do liczno$ci materii
w gazie, natomiast w uktadzie wykorzystanym w tym ¢wiczeniu mozliwy jest pomiar objetosci ga-
z6w (zaré6wno wodoru, jak i tlenu). Zalezno$¢ pomiedzy liczno$cia a objgtoscig opisuje réwnanie
stanu gazu doskonatego (zwane tez réwnaniem Clapeyrona):

pV=n-RT 3)

gdzie n to wspomniana liczno$¢ materii, V to objgtos¢ gazu, p — jego cisnienie, T — jego temperatura,
za$ R to uniwersalna stata gazowa wynoszaca 8,314 J/(mol-K). Przeksztalcajac i uzupetniajac ten
wzor o cieplo spalania mozna uzyska¢ réwnanie na energi¢ zmagazynowana w wodorze:

Ewodoru:Ho ‘n= HO pV (4)
R.T
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Rys. 3. Schemat potgczen aparatury w ¢wiczeniu
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4. PRZEBIEG DOSWIADCZENIA

A) Przed uruchomieniem urzadzen sprawdzi¢ poprawno$¢ potaczen elektrycznych wedle schematu
zalaczonego na rys. 3 oraz czy wszystkie zaciski zamykajace przeptyw gazéw w rurkach sg zakreco-
ne. W razie watpliwosci lub nieprawidtowosci skonsultowac si¢ z obstuga laboratorium.

B) Upewnic sig, ze oba pokretta zasilacza sg ustawione na zero (tj. skrgcone maksymalnie w lewo),
po czym wiaczy¢ zasilacz przyciskiem z tylu obudowy. Uruchomié takze woltomierze ustawiajac je
na zakres 2000 mV oraz amperomierze ustawiajac je na zakres 20 A.

C) Otworzy¢ zaciski odprowadzajace gaz z rurek na zewnatrz, po czym nastawic¢ na zasilaczu elek-
trolizera napigcie réwne ok. () V oraz prad réwny ok. ([ J A. UWAGA: nie przekracza¢ napiecia
2 V i natezenia 2 A! Na membranie elektrolizera powinna by¢ widoczna produkcja wodoru i tlenu.
Odczekac¢ kilka minut, az wyprodukowane gazy wypelnia rurki. Wyciekajacy z rurek nadmiar wody
wyciera¢ szmatka. Po wypelnieniu rurek gazami wyzerowa¢ na zasilaczu napie¢cie i nat¢zenie pradu
oraz zakreci¢ zaciski zamykajace wyptyw gazu z rurek. UWAGA: w wypadku, gdy woda zalewa
znaczacg cze$¢ membrany ogniwa paliwowego, poprosi¢ o pomoc obshuge laboratorium.

D) Otworzy¢ zaciski na rurkach prowadzacych od ogniwa paliwowego do dwdch kolb stuzacych do
magazynowania wodoru.

E) Ze znajdujacych si¢ w sali laboratoryjnej termometru i barometru odczyta¢ temperature i ciSnienie
panujace w sali.

F) Na zbiorniku wody ponad kolba zbierajaca wodor przyczepi¢ (delikatnie!) skale objetosci tak, by
zero na skali pokrywato si¢ z poczatkowym poziomem wody.

G) Upewnic¢ si¢, ze w obwodzie ogniwa paliwowego nie jest wpigty zaden opornik, po czym nasta-
wic na zasilaczu napigcie Uwe réwne ok. () V oraz prad Ie rowny ok. [ J A.

H) W odpowiednio dobranych odstepach czasu (np. co minut¢) notowaé w tabeli 2 warto$ci napigcia
Uvwe 1 nat¢zenia Ie pradu z zasilacza, poziomy wody w obu zbiornikach nad kolbami, a takze warto-
$ci napiecia Uwy na ogniwie paliwowym i natezenia Iy pradu przez to ogniwo ptyngcego. Wykonaé
w ten sposob przynajmniej 6 pomiarow.

I) Podtaczy¢ do obwodu ogniwa paliwowego opornik o wartosci [ J Q i wykona¢ nastgpne 6 lub
wigcej pomiaréw tak jak w poprzednim punkcie.

J) Wylaczy¢ zasilanie elektrolizera skrecajac oba pokretla w lewo do oporu i wykonaé przynajmniej
jeszcze 8 pomiar6w takich jak w poprzednich punktach. UWAGA: gdyby w kolbach zabraklo kto-
regos$ z gazé6w i w rurkach pojawila si¢ woda, nalezy od razu zakreci¢ zaciski oddzielajace ogni-
wo paliwowe od kolb!

K) Po zakonczonym pomiarze usung¢ opornik z obwodu ogniwa paliwowego i zakreci¢ zaciski na
rurkach.

L) Opracowa¢ wyniki pomiaru uzupelniajgc tabele 2 o wartosci energii wlozonej w elektrolizer Eye,
energii zgromadzonego w wodorze Ewodoru Oraz energii uzyskanej na ogniwie paliwowym Ey, obli-
czone zgodnie ze wzorami 1, 21 4.

M) Wykona¢ wspdlny wykres wartosci tych trzech energii w zaleznos$ci od czasu.

N) Na wykonanym wykresie wytyczy¢ linie proste odpowiadajace poszczegdlnym punktom ¢wicze-

nia. UWAGA: jesli w obrebie danego przedzialu na wykresie widoczne sa wyrazne odchyltki od
linii prostej, nalezy ograniczy¢ sie do tych punktéw wykresu, ktore wykazuja liniowos¢.
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0) Dla kazdej z wytyczonych prostych obliczy¢ wspdtczynniki nachylenia, ktére odpowiadajg $red-
niej mocy danej czesci uktadu w wybranych przedziatach czasu. Obliczone wspétczynniki zanotowaé
w tabeli 1 jako Pwe (dla linii prostych na wykresie Ewe), Pwodoru (dla prostych na wykresie Ewodoru)
i Puy (dla prostych na wykresie Ewy).

P) Uzupetni¢ tabele 1 o wartosci sprawnosci réznych proceséw. Dla pomiaréw wykonanych
w punkcie H ¢wiczenia odpowiedni jest wzor:

P wodoru (H)

P

we(H)

Ny =

ktory opisuje sprawno$¢ procesu elektrolizy.
Dla pomiaréw wykonanych w punkcie I odpowiedni jest wzor:

— Pwy(l)
T =p -P
wodoru (H) wodoru (I)

ktéry opisuje sprawno$¢ ogniwa paliwowego (réznica w mianowniku odpowiada tej ilosci wodoru,
ktora zostata wyprodukowana w elektrolizerze, ale nie zostata zmagazynowana w kolbach, bo zostata
wchloni¢ta przez ogniwo paliwowe).

Dla pomiaréw wykonanych w punkcie J ¢wiczenia odpowiedni jest wzor:

P

_ wy (J)
Ny = p

wodoru (J)

ktéry opisuje sprawno$¢ ogniwa paliwowego pracujacego tylko podczas zasilania wodorem i tlenem
zmagazynowanym wczesniej w kolbach.
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2 1 Membrana do wymiany protonéw
jako elektrolizer i ogniwo paliwowe

ciepto spalania wodoru: H, = 286 kJ/mol
uniwersalna stata gazowa: R = 8,314 J/(mol-K)

energia zmagazynowana w wodorze o objetosci V, temperaturze T i ci$nieniu p:
E _H -pV
wodoru R.T

energia (praca) pradu pltynacego w obwodzie elektrycznym w czasie t:
AE =U -I-t

przyblizona energia (praca) pradu w obwodzie w czasie od t; do ti+s przy napigciu zmieniajacym si¢
od Ui do Ui+ 1 natezeniu zmieniajacym si¢ od I; do Ii+s:
_U;+U,, I,+1

AE. i+,

i+, t. . —t.
i 2 2 (1+1 1)

catkowita energia (praca) pradu w obwodzie w czasie od poczatku pomiaru do tx:

n—1
E,=Y AE,=AE,+..+AE +...+AE,

i=1

TABELA 1
JPUKC L PueIWI | Puodora IW] | Puy [W] n
H - R/
| + + + +
7 B R

_ Pwodoru (H)
Tan =—p

we(H)

p

wy (1)

N =

Pwodoru (H) — Pwodoru (1)

_ Pwy(J)
N =

Pwodoru J)
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TABELA2  ciénienie atmosferyczne p = ......... +..... hPa  temperatura otoczenia T'=......... + ... °C
i,n t [s] Lye [A] Uwe [mV] | Viodors [ml] | Loy [A] Uwy [mV] | AEye [J] Ewe[J] | Ewodoru [J]| AEwy [J] Ewy [J]
1 + + + + + + + + + + +
2 + + + + + + + + + + +
3 + + + + + + + + + + +
4 + + + + + + + + + + +
5 + + + + + + + + + + +
6 + + + + + + + + + + +
7 + + + + + + + + + + +
8 + + + + + + + + + + +
9 + + + + + + + + + + +
10 + + + + + + + + + + +
11 + + + + + + + + + + +
12 + + + + + + + + + + +
13 + + + + + + + + + + +
14 + + + + + + + + + + +
15 + + + + + + + + + + +
16 + + + + + + + + + + +
17 + + + + + + + + + + +
18 + + + + + + + + + + +
19 + + + + + + + + + + +
20 + + + + + + + + + + +




