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Palivové články s PEM jsou jednoduchá zǎŕızeńı
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Obrázek: Schéma Palivového článku
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Nafion

Polyumerńı
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Transport vody v Nafionur je stále p̌redmětem výzkumu

Transport vody zásadńı pro funkci článku

Prvńı model již v roce 1991 (Springer et al.)

Experimentálńı, teoretický výzkum
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Obrázek: Schéma sestaveńı typického experimentu
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Gravimetrické mě̌reńı sorpce

Statická sorpce (Princeton)
Dynamická sorpce
Studovaná veličina:

P(t) :=
M(t)−M(0)

M∞ −M(0)
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Obrázek: Mě̌reńı Satterfielda a kol. (Princeton) pro Nafionr N115, 30◦C
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Experimentálńı výsledky z Princetonu
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Obrázek: Shrnut́ı mě̌reńı Satterfielda a kol. pro 30◦C
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Experimentálńı výsledky z CENTEM trṕı řadou problémů

Sorpce pomoćı DVS (Dynamic Vapour sorption)

Problémy s mě̌reńım

Sorpce daleko pomaleǰśı oproti Experimentu Satterfielda a kol.
Desoprce nezač́ıná okamžitě p̌ri změně okrajových podḿınek
Závislost rychlosti sorpce na velikosti vzork̊u
Hysterezńı chováńı - po desoprci z̊ustává v membráně v́ıce
vody než na začátku

Použit́ı mě̌reńı

Pouze kvalitativńı
Chováńı na velkém a malém intervalu RH
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Experimentálńı výsledky CENTEM, interval 70-80% RH
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Mě̌reńı profilu vody v membráně DLR Stuttgart

Mě̌reńı profilu pomoćı Ramanovské spektroskopie

Možnost jak studovat transport pomoćı velmi odlǐsného
mě̌reńı

Zat́ım malé rozlǐseńı, ob́ıžná interpretace dat
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Prvńı studovaný model (PM)

Fickova difuze s dirichletovými o.p nestač́ı

Kolaps pro t/L2

Symetrické chováńı absorpce a desoprce

Zobecněńı modelu Satterfielda et al.

Hlavńı rovnice:
∂c

∂t
= D

∂2c

∂x2

Okrajové a počátečńı podḿınky:

J(1) = −D ∂c(x , t)

∂x

∣∣∣∣
x=−L/2

= kLint

(
c∞(φL)− c (−L/2, t)

)
J(2) = −D ∂c(x , t)

∂x

∣∣∣∣
x=L/2

= −kRint
(
c∞(φR)− c (L/2, t)

)
c |t=0 = c0.
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Řešeńı a analýza PM

V detailu jsem vy̌rešil pomoćı Laplaceovy transformace

Analýza řešeńı

Model neuḿı vysvětlit:

Neexponencialńı chováńı absorpce
Rychlosti absorpce a desoprce na r̊uzných intervalech RH
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Druhý studovaný model (DM)

Zobecněńı PM pomoćı nerovnovážně termodynamiky

∂c(aw (x , t))

∂t
= −D0

∞ ·
∂

∂x

(
c(aw (x , t))aw (x , t)

∂aw (x , t)

∂x

)
J(1) = k̂Lint

(
φL − aw (−L/2, t)

)

Závislost Dw (aw ) z literatury (Zhao et al. 2011)

Závislost c(aw ) podle literatury a podle vlastńıho fitu
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Mě̌reńı isotermy Nafionu

Znalost izotermy Nafionu (c(aw )) zásadńı pro náš model

Rozporuplná experimentálńı mě̌reńı

Schröder̊uv paradox
Chováńı membrány ovlivněno tzv. ”pretreatmentem”
Neńı jasná ani celková kapacita membrány, ḿısto koncentrace
se použ́ıvá λ:

λ :=
#molekul H2O

#molekul SO3

Vlastńı fit pomoćı NDMS (novel dual mode sorption)

λ(aw ) =
77aw

(1− 0.9aw )(39aw + 1)
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Fit experimentálńıch dat závislosti λ(aw)
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Experimentálńı závislost c(aw)
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Analýza DM - obedcný model

Num analýza dává souhlas s experimentem pro jediný fitovaný
parametr k̂int

kolaps pro t/L, rychlost absorpce vs desorpce, tvar ǩrivky
absorpce a desorpce

Zmena závislosti D(aw ) neměńı chováńı modelu

Silná závislost modelu na izotermě (λ(aw ))
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Porovnáńı DM a experimentu

500 1000 1500 2000 2500

-3.0

-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

DM absorpce

DM desorpce

experiment absorpce

experiment desorpce

t[s]

ln(1− P)
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Analýza DM - zjednodušńı

Model se zanedbanou difúźı

d

dt
λ(aw (t)) =

2kwEW

ρdryL
(φ− aw (t))

d

dt
P(t) =

α

∆λ

(
φ− λ−1

(
∆λP(t) + λ(0)

))
Ř́ızen jen chováńım na hranici
Neměńı chováńı oproti obecnému modelu

Kritéria pro rychlost sorpce a desoprce:

Pokud

h(1− s) + h(s) > 1 ∀s ∈ (0, 1),

pak je desorpce rychleǰśı. Opačné vrzeńı je rovněž platné. h je
normalizovaná isotherma.
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Závěr

PM nevyhovuje

DM odpov́ıdá experiment̊um s minimem fitovaných parametr̊u

Aplikovatelnost na

Plány do budoucna

Experimenty v CENTEM
Aplikovat model v daľśıch experimentech, rozvést jeho
p̌redpověd́ı s využit́ım rychlostńıho kritéria
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Definice

h(s) =

λ−1

(
s · (λ(φ1)− λ(φ0)) + λ(φ0)

)
− φ0

φ1 − φ0

α =
2kwEW

ρdryL

∆λ = λ(+∞)− λ(0)
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