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INTRODUZIONE
Nella realizzazione di stack di celle a combustibile ad elettrolita polimerico (PEFC) è determinante l’applicazione finale. Negli ultimi anni c’è stato un grande sviluppo di stack di piccola taglia (< 1 kW) per applicazioni con finalità differenti: come generatori di energia elettrica per servire piccole utenze isolate, per strumentazioni militari, ecc. In questo progetto si vuole valutare la possibilità di realizzare una piccola unità di potenza per alimentare un sistema refrigerante a compressione. In particolare la potenza richiesta allo stack durante il funzionamento a regime è di 350 W.
ATTIVITÀ SPERIMENTALE
L’attività svolta presso il CIDETEQ ha riguardato principalmente:

1) La realizzazione e l’assemblaggio del prototipo di stack; 

2) Progettazione della stazione di prova per la caratterizzazione elettrochimica dello stack

3) La definizione di un protocollo di test in base all’applicazione finale; 

4) La caratterizzazione dello stack. 

1) Realizzazione ed assemblaggio del prototipo di stack; 

Una prima fase di attività è stata effettuata congiuntamente con il CIDETEQ di Querétaro; in questa il CNR-ITAE ha provveduto ad ottimizzare i MEA (membrane/electrodes assembly) da poter utilizzare nello stack ed il CIDETEQ ha progettato il disegno di cella a geometria rettangolare.

I MEA del tipo “5 layers”: strato diffusivo/strato catalitico/membrana/strato catalitico/strato diffusivo, sono stati preparati con hot pressing dei GDE (Gas Diffusion Electrodes) su membrane Nafion115. I GDE, del tipo multi-layers, sono stati realizzati con una tecnica spray, utilizzando carbon cloth (Textron..) come supporto sul quale è stato spruzzato uno strato (Microporous Layer, MPL) di circa 2.5 mg/cm2 di carbone SAB miscelato con 50% di PTFE. Dopo le fasi di asciugatura e sinterizzazione, è stato spruzzato, sul MPL, uno strato (Catalyst Layer, CL) di catalizzatore 30%Pt/Vulcan miscelato con le opportune quantità di Nafion (dispersione al 5 % wt/wt, Aldrich), in modo da avere un contenuto di Pt sull’elettrodo di 0,3 mg/cm2. Anodo e catodo uguali sono stati utilizzati per la preparazione del MEA. 
L’area dell’elettrodo ha una superficie attiva di 32 cm2, con un flow field del tipo multilinea lato catodo e del tipo serpentina lato anodo (Fig.1). I piatti (monopolari e bipolari) dello stack sono stati realizzati per fresatura utilizzando una grafite SGL Carbon Group con uno spessore di 0,4 cm.
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Fig. 1 - Flow field lato anodico (in alto) e catodico (in basso)
Sono stati preparati 2 piatti monopolari e 20 piatti bipolari. I piatti terminali sono stati realizzati in alluminio anticorodal 8080 e quelli per la raccolta corrente in rame elettrolitico ad elevata purezza. 
Per la realizzazione delle guarnizioni da utilizzare per effettuare la tenuta gas tra i piatti bipolari, sono stati presi in considerazione due diversi materiali: il Goretex e il PTFE non espanso. 
Una volta realizzate le guarnizioni si è proceduto alla realizzazione dei 20 tiranti necessari per il serraggio dello stack. Sono state opportunamente tagliate delle barre filettate da 6mm e isolate con guaina termo restringente.

Lo stack è stato assemblato con 4 celle utilizzando i MEA preparati presso il CNR-ITAE.
2) Progettazione della stazione di prova per la caratterizzazione elettrochimica dello stack

E’ stata progettata la stazione di prova per il test dello stack. Uno schema descrittivo dell'impianto è mostrato in Fig. 2.
La stazione di prova comprende il carico elettronico, a cui è stato associato un multiplexer per l'acquisizione delle tensioni delle singole celle e delle temperature di alcuni piatti bipolari. I dati sperimentali vengono acquisiti tramite computer, utilizzando degli appositi programmi in Labview. Inoltre, la stazione è formata da tre sezioni differenti:

Fig. 2 – Schema di stazione di prova
· una sezione elettrica che controlla sia il pre-riscaldamento (per la fase di avviamento) dello stack, basato su candelette scaldanti inserite nei piatti metallici di compressione, che la temperatura degli umidificatori e dei condotti dei gas umidificati;

· una sezione idraulica per la regolazione delle pressioni e flussi dei gas: N2, H2, aria, O2;

· un sistema di umidificazione a gorgogliamento per entrambi i gas.

Al fine di poter testare lo stack, nel periodo di soggiorno presso il CIDETEQ, è stata predisposta una stazione di prova consistente in un carico elettronico mod. Agilent serie 6060 collegato allo stack, ed un misuratore di portata gas per idrogeno e ossigeno. Il sistema allestito ha potuto permettere di effettuare dei test a temperatura ambiente e con gas anidri.
3) definizione del protocollo di test in base all’applicazione finale; 

Il protocollo di test è stato concordato con il personale del CIDETEQ ed è stato così elaborato:

1) test di verifica assemblaggio, in cui vengono verificate l’assenza di cross-over e trafilamenti gas;

2) condizionamento dello stack per stabilizzare l’umidificazione del MEA, alla temperatura di lavoro.
3) la caratterizzazione completa per conoscere la risposta dello stack in funzione delle condizioni operative. 
La caratterizzazione comprende la curva di polarizzazione e i cicli di carica e scarica. Le curve di polarizzazione sono una forma rapida per stabilire il comportamento globale della cella a combustibile, questa curva può essere separata in regioni differenti e si possono determinare cambiamenti nella zona di resistenza ohmica e nella zona di attivazione della cella, inoltre è possibile conoscere se l’elettrodo è inondato o se le condizioni di (o per l’operazione) operazione sono stabili. Le curve (I-V) vanno dal potenziale a circuito aperto fino al raggiungimento di una densità di corrente limite attraverso l’utilizzo di un carico elettronico. Nel range tra 0.0- 0.2 V si stabiliscono passi di potenziale di 5mV, invece tra 0.2-0.8 V, 30mV. Il programma che controlla il carico richiede un tempo di stabilizzazione affinché la differenza di due punti con lo stesso potenziale per una durata di 3 secondi sia minore di 1 mV. Prima di realizzare questa prova è necessario condizionare lo stack, ovvero operare sulla cella a condizioni di caratterizzazione per 30 minuti a 0.6V. La degradazione accelerata serve come  strumento di caratterizzazione del tempo di vita della cella. Mediante curve di decadimento si possono pronosticare risultati futuri in base ai cicli di carica. Una forma rapida per conoscere la degradazione della cella per cicli è accelerare il tempo dei cicli stessi. Verranno simulati cicli di funzionamento di un refrigeratore a compressione comprendenti tre diversi step di potenza: il primo pari all’8% della potenza max. (50W) utilizzabile per la carica degli ausiliari in uso nel refrigeratore (es. illuminazione), il secondo step pari alla potenza max. richiesta dal compressore (600W) e il terzo step di potenza pari al 63% della potenza max. (350W) durante il funzionamento a regime. I cicli avranno durate di pochi secondi e saranno effettuati diversi cicli per verificare la degradazione dei componenti ed il decadimento dello stack. L’energia elettrica richiesta per il refrigeratore nell’arco di un  giorno è influenzata da parametri differenti: cambiamenti di temperatura ambiente, condizioni d’uso, carico termico, frequenza d’uso, efficienza di compressione, ecc.. In figura 3 sono mostrati i cicli da applicare alla cella. 

[image: image2.emf]
Fig. 3 - Cicli di carica e scarica previsti 

4) le misure di stabilità, degradazione o decadimento in differenti condizioni operative in funzione del tempo, per esempio: stabilità a differenti pressioni, flussi, temperature, degradazione por cicli de carica e scarica, misure a voltaggio a circuito aperto, a potenza massima, ecc.

4) Caratterizzazione dello stack. 

Terminata la fase di assemblaggio lo stack è stato posto sul banco di lavoro per i test di verifica. Per prima cosa è stato verificato il trafilamento verso l’esterno. In particolare sono stati fatti fluire i gas separatamente (prima idrogeno e poi ossigeno) e lo stack è stato cosparso esternamente di acqua e sapone. Non è’ stata rilevata alcuna  perdita verso l’esterno. Si è passati quindi a verificare il cross over. E’ stato mandato prima in pressione il circuito idrogeno e si è controllata l’uscita gas lato ossigeno; successivamente si è mandato in pressione il circuito ossigeno ed è stata verificata l’uscita gas lato idrogeno. In entrambi i casi non si è evidenziata alcuna presenza di cross over.
Si è passato quindi alla caratterizzazione elettrochimica dello stack. 

Lo stack ha operato a temperatura ambiente con flussi di idrogeno e ossigeno rispettivamente pari a 1,5 e 2,0 volte lo stechiometrico a 500 mA/cm2 e senza umidificazione. Sono state eseguite curve di polarizzazione durante le quali le singole celle hanno mostrato comportamenti pressoché simili.
[image: image3.emf]Curve di polarizzazione e potenza stack 4 celle 
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Fig. 4 - Andamento della curva I-V e della densità di potenza 
I dati ottenuti in termini di curve di polarizzazione sono stati confrontati con le curve di polarizzazione del medesimo stack, ma con 5 celle utilizzando MEA commerciali.
[image: image4.emf]Curve di polarizzazione e di potenza stack 5 celle
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Fig. 5 - Curva di polarizzazione e di potenza per lo stack 5 celle
[image: image5.emf]Confronto curve di polarizzazione e di potenza fra stack 4 e 5 celle (Tensioni medie)
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Fig.6 - Confronto tra le prestazioni degli stack
Come si può vedere dal confronto la densità di potenza è aumentata considerevolmente e tenuto conto che le curve sono state ottenute a temperatura ambiente, pressione atmosferica e gas anidri si ritiene che si potranno raggiungere i target prefissati. 
                                                                                       Il Fruitore


    Ing. Francesco Urbani
                                                                                   Il Proponente


    Ing. Salvatore Freni
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