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Santrauka

Sio darbo tyrimy objektas buvo vienos kameros kietojo oksido kuro elementas su skirtinga darbine
dujy sudétimi ir konstrukcija: a) 2 katodai ir 1 anodas sudéti lygiagreciai pakaitomis, b) 5 katodai ir
4 anodai sudeéti, kaip $achmatai. Sio tyrimo aktualumas yra atlikti modeliavima su elementu, kuris
turi tik daugiau nei vieng anoda ir katodg ant vienos elektrolito pusés. Gauti rezultatai, kei¢iant dujy
sudétj, a) variantui rodo, kad didziausias difuzijos greitis gaunamas, kuomet dujy misinj sudaro
dujos H,0:0,:CH, dalimis 1:1:10, gaudami didZiausia verte 6,4-10° mol/(s.v.%-s). Kito bandymo
metu buvo didinamas katody plotas, kuris parodé, kad did¢jant plotui, kartu did¢ja ir didZiausias
deguonies jony difuzijos greitis, kuris kinta nuo 1,6 iki 3,7 mol/(s.v.®-s), kai vieno katodo plotas
kinta nuo 2-107 iki 5-107 s.v.. Tatiau pasiekus pusiausvyra, matomas neZymus pusiausvyros
difuzijos grei¢io mazéjimas, kintant katodo plotui. Rezultatai gauti, kei¢iant anodo plota, parodeé,
kad didéjant plotui, did¢ja ir didziausias deguonies jony difuzijos greitis, kuris kinta nuo 1,6 iki
7,4 mol/(s.v.2-s), kai plotas kinta nuo 2-107 iki 10° s.v., kartu didéja ir pusiausviras difuzijos
greitis, kurio verté kyla nuo 2,87 -10% iki 14,4-10° mol/(s.v.®-s). Taip pat parodé, kad a)
konstrukcijoje maziausios koncentracijos sritis traukiasi ar€iau anodo, ir laikui einant maziausia
koncentracija didéja nuo 0,1674 - 10° iki 0,3981 mol/(s.v.%). Tagiau b) konstrukcijoje jony
pasiskirstymas elektrolite iSlieka beveik nepakites, kol néra pasiekta biisena artima pusiausvyrai, po
to §i sritis susitraukia arti anody, jos verté kinta nuo 6,41-10 iki 0,31539 mol/(s.v.%). Taip pat sritis
prie centrinio katodo turi maziausig koncentracija, lyginant su sritimis prie likusiy katody.
Paskutiniu bandymu, buvo kei¢iamas atstumas tarp elektrody a) ir b) variantais. Rezultatai parodé,
kad mazéjant atstumui tarp elektrody, didéja didziausias deguonies jony difuzijos greitis. Pasiekus
pusiausvyra, matoma, kad kartu mazéjant atstumui tarp elektrody mazéja ir pusiausviras difuzijos
greitis. Lyginant a) ir b) konstrukcijos pusiausvirus difuzijos grei¢ius, to paties dydzio anodui,
gauta, kad konstrukcija jtakos greic¢iui nedaro. Taip pat pastebéta, kad didziausias difuzijos greitis
matomas prie katody ir $is greitis maz¢ja tolstant nuo elektrody. Taciau laikui einant, $i sritis jgauna
maziausig greitj. Difuzijos greitis laikui einant, mazéja ir rySkaus skirtumo nesimato tarp sluoksniy
difuzijos greicio, tolstant nuo elektrody.



Andritinas, Paulius. Modeling Influence of Gas Mixture Composition on Oxygen Ion Diffusion in
Electrolyte of One-Chamber Solid Oxide Hydrogen Fuel Cells. Master's Final Degree Project
supervisor Prof. habil. dr. Arvaidas Galdikas; Faculty of Mathematics and Science, Kaunas
University of Technology.

Study field and area (study field group): Technological Sciences, Materials Technology (F03).
Keywords: gas composition, oxygen ion diffusion, modeling, SC — SOFC, structure.
Kaunas, 2020. 46 pages.

Summary

The object of research in this work was a single-chamber solid oxide fuel cell with different
working gas composition and construction: a) 2 cathodes and 1 anode were placed in parallel
alternately, b) 5 cathodes and 4 anodes were placed as chess. The relevance of this study is to
perform modeling with an element that has more than one anode and cathode on one side of the
electrolyte. The results obtained by changing the gas composition for variant a) show that the
maximum diffusion rate is obtained when the gas mixture consists of gases H,0:0,:CH, in the
proportions 1:1:10, obtaining the highest value 6.4-10° mol/(a.u.® s). In another experiment, the
cathode area was increased, which showed that as the area increases, so does the maximum rate of
oxygen ion diffusion, which ranged from 1.6 to 3.7 mol/(a.u.® s) when the area of one cathode
varies from 2-107 to 5-107 a.u.. However, when equilibrium is reached, a slight decrease in the
equilibrium diffusion rate is seen as the cathode area changes. The results obtained by changing the
area of the anode showed that as the area increases, the maximum rate of oxygen ion diffusion
increases, which varies from 1.6 to 7.4 mol/(a.u.® s) when the area varies from 2-107 to
10 a.u., at the same time the equilibrium diffusion rate increases, the value of which increases
from 2.87-10° to 14.4 10° mol/(a.u.® s). It was also shown that in structure a) the region of
minimum concentration shrinks closer to the anode, and over time the minimum concentration
increases from 0.1674-107 to 0.3981 mol/(a.u.®). However, in structure b) the distribution of ions in
the electrolyte remains almost unchanged until a state close to equilibrium is reached, after which
this area shrinks close to the anodes, its value varies from 6,41-10 iki 0,31539 mol/(a.u.%). Also,
the areas at the central cathode have the lowest concentration compared to the areas at the
remaining cathodes. In the last test, the distance between the electrodes in variants a) and b) was
changed. The results showed that as the distance between the electrodes decreased, the maximum
rate of oxygen ion diffusion increased. When equilibrium is reached, it can be seen that as the
distance between the electrodes decreases, so does the equilibrium diffusion rate. Comparing the
equilibrium diffusion rates of structures a) and b) for an anode of the same size, it was found that
the structure does not affect the diffusion rate. It has also been observed that the maximum diffusion
rate is visible at the cathodes and this rate decreases with distance from the electrodes. However,
over time, this area gains the lowest speed. The diffusion rate decreases over time and no significant
difference is seen between the diffusion rates of the layers as they move away from the electrodes.
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Ivadas

Problema. Kylantis energijos poreikis reikalauja geresniy ir $varesniy energijos gavimo budy.
Vienos kameros kictojo oksido kuro elementas yra placiai nagriné¢jama technologija, kuri padés
efektyviau ir $variau iSgauti energija. Si technologija pasizymi tuo, kad joje tiekiamos dujos
elektrochemiskai saveikauja ir kuria jtampg ir srove tarp elektrody. Taciau Sie elementai turi
trakumy, kurie susieja su deguonies ir kuro tiekimu j vieng kamera prie visy elektrody, tai mazina
elemento efektyvumg ir galig. Mokslininkai norédami iSspresti Sig problemg iesko geresniy
elektrody, elektrolity, geresnes elemento konstrukcijos ir darbo salygy. Taip pat daug tyrimy
modeliavimuose naudoja elementa, kuris turi tik vieng anoda ir katoda prieSingose elektrolito
pusése. Todél formuluojama problema — kokia tiekiama dujy sudétis ir elemento konstrukcija duoda
geriausius rezultatus.

Tyrimy aktualumas, naujumas. Sio darbo naujumas yra sukurti pradzia modeliui, kuris galéty
sumodeliuoti elemento elektrines savybes, kuris turi didelj skai¢iy elektrody vienoje elektrolito
puséje.

Tikslas — istirti dujy miSinio sudéties, atstumo tarp elektrody su skirtingomis konstrukcijomis ir
anody, katody ploty jtaka deguonies jony pernasai vienos kameros kieto oksido vandenilio kuro
elementuose.

Uzdaviniai:

1. sukurti 3D matematinj modelj, apraSant; masés pernasos ir katalizés procesy kinetika;
2. pagal pasiraSytag matematinj modelj, sukurti algoritmg maseés pernasos ir katalizés procesams;
3. modeliuoti dujy miSinio sudéties, ir konstrukcijos jtaka, deguonies jony difuzijos kinetikai.
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1. Literatuiros apZvalga
1.1. Kietojo oksido kuro elementas

Kietojo oksido kuro elementas (KOKE), tai prietaisas, kuris dél elektrocheminiy reakcijy kuria
elektros srove tarp savo elektrody, Cia elektronai keliauja iSorine grandine, taip leidziant panaudoti
sugeneruotg energijg darbui. Prie katodo vyksta deguonies redukcija, o prie anodo — vandenilio
oksidacija. Susidar¢ deguonies jonai prie katodo keliauja elektrolitu link anodo, taip uzbaigdami
grandine. Siy elementy elektrolitas turi praleisti tik deguonies jonus, kad tinkamai veikty [1, 2, 3].

Y [Galia 1
Kuras — ™ Elektrolitas Oras
&
& o |
] =
Kuras ir ‘i b Panaundotas

vanduo oras

1 pav. Kietojo oksido kuro elemento schema [3]

KOKE lyginant su Sarminiais kuro elementais, fosforo riigsties kuro elementais ir protony mainy
membranos kuro elementais yra pigesnis, nes nereikalauja brangaus paladzio elektrodo—
katalizatoriaus ar papildomos jrangos, norint i§ kuro iSgauti vandenilj, dél aukStos darbo
temperatiros taip pat papildomai Silumai surinkti ir 1§ jos gaminti elektros energija [1,3]. Taciau Siy
elementy veikimas turi ir trilkumy, tokiy kaip dirbant aukStoje temperatiiroje, reikia tinkamai
suderinti elemento detales deél skirtingy jy plétimosi koeficienty, elektrody sukepinimo, léto
paleidimo laiko [3], greitos medZiagy degradacijos, dirbant aukStoje temperatiiroje [4, 5, 6].
Elemento sandarinimas yra viena i§ problemy, kuris gali sukelti elemento sugedimg ar dujy nuotekj
[3, 5].

1.1.1. Vienos kameros kietojo oksido kuro elementas

Vienos kameros kietojo oksido kuro elementas (VK — KOKE), tai prietaisas, kuris veikimu
nesiskiria nuo KOKE, tac¢iau jos struktiira yra kitokia. VK — KOKE yra sudarytas tik i§ vienos dujy
kameros, kurioje tiek anodas, tiek katodas yra veikiami vienodo degaly ir oksiduojanciy dujy
miSinio. VK — KOKE, lyginant su minétu dvejy kamery KOKE, yra pranasesnis dé¢l nereikalingo
sandarinimo ir atsiradg jtrukimai nenutraukia elemento veikimo [2, 5].

VK — KOKE turi tris galimas konfigiiracijas: a) elektrodai yra ant prieSingy elektrolito pusiy ir dujy
miSinys suteikiamas katodui, kur deguonis yra redukuojamas, po to anodui, kur kuras yra
oksiduojamas; b) elektrodai yra ant prieSingy elektrolito pusiy ir dujy misinys suteikiamas abiem
elektrodams kartu; c) elektrodai yra nusodinti ant tos pacios elektrolito pusés [2]. VK — KOKE
veikimas priklauso nuo elektrodo katalizinio aktyvumo ir selektyvumo dujy misiniui [5, 7, 8, 9].
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2 Katodas Anodas
SONNReS® 02 ()

Elektrolitas —=* 02 (+— H*)

2 pav. Trijy tipy konfigtiracijos VK — KOKE [2]

VK — KOKE privalumai: kaip paprasta konstrukcija ir pigios medziagos dél auksStos darbo
temperatiiros. Visa tai traukia mokslininkus tyrinéti jj kaip gera pasirinkima, norint sukurti atsparius
ir pigius energijos gaminimo prietaisus.

1.2. Kietojo oksido kuro elemento elektrolitas

KOKE elektrolitas, tai kietas oksidas, kur susidar¢ deguonies jonai keliauja per jo kristaling gardelg.
Susidariusiy jony judéjimas elektrolite, atsiranda dél Silumos judéjimo i§ vienos kristalinés gardelés
vietos j kita. Jony judéjimas elektrolitu yra vadinamas joniniu laidumu, kuris labai priklauso nuo
elektrolito temperatiiros, pakélus temperatiira pakankamai aukstai, laidumas gali siekti artimg
skysto elektrolito laiduma — apie 1 Scm™ (3 pav.) [10, 11, 12].
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3 pav. Perspektyviy kietojo oksido laidininky jony laidumas kaip atvirkstinés temperattros funkcija [10]

Norint suprasti kietojo oksido laidininky jony laidumg, reikia paminéti kelis pasteb&jimus.
Pirmiausia, kristaliné gardelé turi turéti neuzimty viety, panasiy ] tas, kurias jau turi deguonies
jonai. Antra, energija, reikalinga perkelti deguonies jong i§ vienos vietos ] kitg, turi biti kuo
mazesn¢, kad biity sukuriamas kuo mazesnis perdavimas deguonies jony judé¢jimui elektrolitu.
Zinoma, kad deguonies jonas aplink save kuria didesnj efektyvy spindulj, dél to galima tikétis, kad
mazesni metaly jonai turéty judéti gardele. TaCiau dé¢l nejprastos jony laidininko struktiiros,
deguonies jonai gali juo keliauti [10]. Svarbu nepamirsti, kad tai yra sudétinga medZziaga, kur
savybéms jtakos turi daugybé veiksniy, iskaitant priemaiSy rasis ir griiddo ribine struktiirg. Poveikis,
kaip griidy ribos varza, tampa vis svarbesnis, esant zemai darbinei temperattrai [13 — 16].

Elektrolito joninio laidumo priklausomumo nuo gamybos proceso, jame esanéiy priemaiSy ir jo
struktiiros tyrimy buvo atlikta nemaZai. Stai viena mokslo grupé sukiré naujg auksto joninio
laidumo elektrolitg. Jie sujungé p—tipo puslaidininkj Lag g5Sro3Ce0.05CrosFe0s03-5 (CLSCrF) su jony
laidininku CegSmo 2025 (SDC), kad bty pagamintas auksto joninio laidumo elektrolitas, kuris
biity naudojamas kietojo oksido kuro elementui, veikian¢iam Zemoje temperatiiroje. Pagamintas
naujas elektrolitas pasizyméjo 0,15 S'cm ™ joniniu laidumu, esant 550 °C temperatirai ir KOKE su
maksimaliu galios tankiu 837 mWi/cm?. Eksperimento rezultatai parodé, kad puslaidininkio
jtraukimas ] joning membrang gali pagerinti jos joninj laidumg, sumazinti elemento atsparumag
poliarizacijai ir pagreitinti elektrodo reakcijg katodo zonoje [12].
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4 pav. Gryno SDC, 1CLSCrF-9SDC, 3CLSCrF-7SDC ir 4CLSCrF-6SDC elemento |-V (srovés tankis ir
jtampa) ir I-P (srovés tankis ir galios tankis) charakteristikos [12]

Kita mokslo grupé nustaté, kad dviejy Zingsniy sukepinimas yra tinkamiausias budas apdirbti
holmio cirkonata, nes jis gali buti sukepinamas iki ypac auksto tankio, esant Zemesnei temperatirai,
pasizymédamas mazesniu grido augimu ir padidintu jony laidumu, palyginti su méginiais,
apdorotais, sukepinant vieno zingsnio proceso metu [17].
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5 pav. Tirio laidumo priklausomyb¢ nuo temperatiiros, esant jvairiems technologiniams parametrams (P yra
elektrony spindulio galia, Ts yra substrato temperatiira nusédimo metu) [18]
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Giedrius Laukaitis ir kiti atliko tyrima kaip elektrony spindulio nusodinimo technikos parametrai
jtakoja nusodintos itriu stabilizuotos cirkonio (YSZ) plonos plévelés jony laidumg, struktiirg ir
pavirSiaus morfologija. Rezultaty analizé¢ parodé, kad nusodinimo parametrai kaip substrato
temperatira ir elektrony spindulio galia nurodo kokie kristalitai bus suformuoti. Visa tai sako, kad
suformuoty pléveliy kriiviy neséjy savybés ir jony laidumas priklauso nuo pléveliy nusédimo
technologiniy salygy zitrét 5 paveiksla [18].

Kelios grupés parodé, kad iSilgai jtempta heterostruktiros riba pasizymi keliomis eilémis
padidéjusiu joniniu laidumu, kuris atsiranda dél gardeliy nesutapimo ir elastiniy deformacijy $ioje
riboje. Pavyzdziui, Sillassen‘as ir kiti nusodino 58 nm storio YSZ plévelg ant MgO (110) ir MgO
(111) ir gavo jony laidumg daugiau nei trimis laipsniais didesnj, palyginti su YSZ gradu [19]. Li ir
kiti pranes¢, kad jtemptos heterostruktiros riba turi dviem laipsniais didesnj jony laiduma,
palyginus su YSZ tariniu laidumu, ir 475 °C temperatiiroje galima pasiekti auksta 0,01 Scm™ jony
laidumag [20]. Minda Zou ir kiti sukiiré modelj, parodantj, kaip jony laidumo padidéjimas kinta j
gyli, kurj sukelia pavirSinés gardelés deformacijos. Modelis jvertina ry$j tarp gardelés deformacijos
ir joninio laidumo padidéjimo izotropinéje ortorombinéje gardeléje zitrét 6 paveiksla [21].

254 —=1st Slunl-:sﬂi_s —s— 15t Sluoksnis
| ——2nd Sluoksms 104 _o_ 2nd Stuoksnis
2 (0 — 3rd | Sluoksnis g. —— 3rd Sluoksnis
= 1 B
. | L=
i o 61
E 1.0 4
0.54 2
ﬂ.ﬂ-: lzi:'-:v—-—*—-—-—r—*—i-—-—-—-l ——. bbb 04 - . 1 1 .
100 120 140 160 180 200 1 2 3 -’-L 5 6 T
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6 pav. a) Joninio laidumo padidéjimo logaritmo grafikai, palyginti su Youngo moduliu, trims artimiausiems
gardelés sluoksniams nuo sgsajos, esant 573 K, esant 3% tempiamajai deformacijai YSZ. b) Joninio laidumo
padidéjimo logaritmo grafikai, palyginti su gardelés konstanta, esant 573 K, esant 3% tempiamajai
deformacijai YSZ [21]

Jony laiduma galima pagerinti papildomai legiravus elektrolita akceptoriaus priemaiSomis. Mokslo
grupé parodé, kad jmaiSius j natrio bismuto titanatg (NBT) 2 at% Sr priemaiSy Bi-vietoje galima
padidinti laiduma iki 5102 Scm?, esant 500 °C temperatiirai [22]. Taip pat bandymais parodyta,
kad legiruojant (NBT) elektrolita Mg priemaiSomis, vietoje Ti laidumas gali biiti padidintas iki
7,2810°% Scm™, esant 600 °C temperatiirai [23]. Legiravus NBT 4 at% Li priemaiSomis Bi-vietoje
pagerina jony laiduma vienu laipsniu iki ~ 7107 Scm™?, esant 600 °C temperatiirai, nekeiciant
laidumo mechanizmo, tai atsitiko galimai dél deguonies vakansijy koncentracijos padidéjimo [24].

D. R. Bhosale ir kiti pateiké auksto deguonies jony laidumo elektrolita, kur lantang jterpé j itrio
gelezies granata LayY3 yFesOjays, taip pasieckdami auksta laidumag (~102 Scm™), esant Zemai
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~450 °C temperaturai. Pakeitus itrj didesnio elektrinio teigiamumo La** jonais, itrio gelezies granate
(x < 0,45), uztikrina nepertraukiamg ir lengva deguonies jony laidumo kelig per daugiakampiy
tinklg, net esant Zemai ~ 127 °C temperattrai [25].

Pateikti darbai rodo, kad elektrolito laidumas labai priklauso nuo jo pagaminimo technikos, kuri
kei¢ia kristality formg, ir jterpty priemaiSy, kurios kei¢ia deguonies vakansijy koncentracija
medziagoje.

1.3. Kietojo oksido kuro elemento elektrodai

Kita labai svarbi kuro elemento detalé¢ yra elektrodas, kadangi jam esant vyksta elektrocheminés
reakcijos, kriiviy surinkimas ir pernesimas. D. R. Bhosale ir S. I. Patil‘is pagamino ir i$tyré miSraus
jony ir elektrony laidumo katodo medziagg, kuri pasizymi dideliu laidumu, esant zemoms
temperattiroms. Si medziaga yra kalciu pakeistas itrio gelezies granatas CaxYs—xFes01,-5 (X = 0.15).
Jie nustaté, kad esant 350 — 500 °C temperatiirai ji pasizymi ~10" — 10° Sem™ didzio migriu
joniniu-elektroniniu laidumu. Oksido jony laidumas valdomas deguonies vakansijy koncentracijos
mechanizmo, o elektroninis laidumas §iame granate atsiranda dél Sokinéjanéiy skyliy i§ Fe** j Fe¥'.
Svarbus pastebéjimas yra tai, kad tirta medZiaga yra termodinamiSkai stabili, bent jau iki 800 °C
temperatiiros [26].

1 03 (a) (S
101 - X RGN \.t-.u-'.\“’“@m
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7 pav. a) Ca pakeisty gelezies granato miSraus joninio ir elektroninio laidumo kitimas, atsizvelgiant j
temperatiira. b) Misriojo jonio-elektroninio laidumo Arrhenijaus grafikas. Palyginimui taip pat jtraukti
pradinio itrio gelezies granato laidumas [26]

S. Suthirakun'as ir jo grupé atliko teorinj tyrimg su KOKE anodo sglygomis, skirtomis papildomai
iStirti n- ir p- priemai$y poveikj SrTiO3 perovskito deguonies vakansijy skai¢iui ir elektroniniam
laidumui. Jie pasteb&jo, kad 20 % stroncio pakeitus niobiu prie aukSty temperatiiry ir zemo
deguonies dalinio slégio, galima gauti zymy elektroninio laidumo pageréjima. Taip pat papildomai
iterpus 10 % galio ] niobiu legiruota SrTiOz prie auksStos temperatiiros su mazu daliniu deguonies
slégiu galima pastebéti miSry joninj-elektroninj laidumg, taciau pakelus galio kiekj iki 20 %,
matomas elektroninio laidumo sumazéjimas medziagoje [27].

Elemento veikimui svarbu, kokios reakcijos vyksta greiciausiai prie elektrody, tai galima reguliuoti
1 atitinkamus elektrodus jmaiSius reikiamy katalizatoriy. Minétos salygos tiriamos daugelio tyrimy
grupiy, viena jy i Ni— 10 % GDC (10 % gadoliniu legiruota ceria) kermeto anodg jterpé Pt — CeO,
pagrindo katalizatoriaus, turin¢io didelj specifinj pavirSiaus plota. Atlikus bandymus nustatyta, kad
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jis skatina vandenilio susidarymg, vykstant vandens dujy pasislinkimo reakcijai (1.1) ir todél
pagerina elektrochemines savybes [28].

CO+H,0<—>CO;+H; (1.2)

Eksperimentas aiskiai parodé, kad metano dalinés oksidacijos ir vandens dujy pasislinkimo
reakcijos gali vykti VK — KOKE anode, pridedant atitinkamo katalizatoriaus j poréta anoda, taip
gerinant elektrochemines savybes ir kartu mazinant anodinés poliarizacijos varza [28].

Tyrimy grupé, norédama pagerinti tradicinj VK — KOKE su NiO — ScSZ anodu ir ScSZ elektrolitu,
jo anoda impregnavo smulkiu nikelio katalizatoriumi. Katalizinis bandymas parodé, kad nikelio
katalizatoriaus Katalizinis aktyvumas yra didesnis nei sukepinto nikelio-kermeto anodo, ypac
zemesn¢je temperatiroje. Elementas, kurio anodas buvo jmirkytas nikelio katalizatoriumi, rodé
atviros grandinés jtampa (AGI) ir didziausig galios tankj, esant 750 °C temperatiirai, atitinkamai
0,954 V ir 119 mW-cm™, palyginimui su elementu be nikelio katalizatoriaus gavo 0,893 V ir
79 mW-.cm 2. Jy rezultatai rodo, kad pageréjes elemento veikimas, esant daliniai metano oksidacijai,
buvo susijes su padidéjusia elemento temperatiira ir anodo katalitiniu aktyvumu [29].

G. Yang'as ir kiti parodé, kad impregnavus kuro elemento anoda RuO,, CeO, arba Co0304
nanokatalizatoriais, pasizyminciais dideliu metano oksidacijos aktyvumu, galima palengvinanti
anodo NiO redukcijg ] metalinj Ni. Taip pat jie pastebé¢jo, kad naudojant elementa su anodais
prisotintais nanokatalizatoriais, esant 650 °C temperatirai galima gauti maksimaly galios tankj
mazdaug 1000 mW'Cmfz, 0 AGI mazdaug 1,0 V, kur Sios vertés yra panasios su elemento vertémis,
kai elementas i$ anksto turi redukuotg NiO-YSZ anoda [9].
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8 pav. Kuro elementy I — V ir | — P kreivés su i§ anksto redukuotu NiO — YSZ anodu (a) ir NiO — YSZ
anody, modifikuoty RuO; (b), CeO, (c) ir Co30, (d), veikianciu, esant skirtingam CH, - O, dujy misinio
santykiui, esant 650 °C krosnies temperatiirai [9]

Buvo istirtas VK — KOKE su palaikomu anodu, kai ant anodo buvo Cu — ZnO - Al,03
katalizatoriaus sluoksnis ir kai jo ne buvo, naudojant etanolio ir oro misinj. Rezultatai rodo, kad
lasteliy nasuma galima Zzymiai pagerinti, naudojant katalizatoriy sluoksnius 30:35:35
40:30:30 masés% Cu — ZnO — Al,03, pasiekiant galios tankj, virSijantj 50 mW-cm 2, esant Zemesnei
kaip 450 °C temperatiirai. Po ilgy bandymy, visiems elementams laipsniSkai maz¢jo galios tankis, o
tai nutiko dél dalinio Ni oksidavimosi prie anodo [30]. Sig problema galima sumazinti, naudojant

pries tai minéta sprendima.

ir

Tyréjai taip pat nustate, kad mikrostruktiiros laipsniSkas didzio keitimas gali Zymiai pagerinti dujy
transportavimg, tadiau turi nezymy poveikj omo ir aktyvavimo potencialui, ypa¢ esant storiems
elektrodams. Minéta struktiira, pasizymintis KOKE rodo Zymiai didesnj galios tankj nei jprastas
KOKE, kurio pory ir daleliy dydis yra nekintantis. Daleliy dydzio gradientinis keitimas paprastai
yra veiksmingesnis nei poringumo ir jis gali padidinti maksimaly galios tankj vienu kartu, palyginti
su jprastu KOKE [31].
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9 pav. Scheminis anodo daleliy dydzio gradientinis keitimas, esant pastoviam poringumui [31]

Viena mokslo grupé parodé, kad elektrodo miktostruktiiros gradientinis keitimas gali pagerinti
elemento veikimg. Jie pagamino dvigubo sluoksnio anodg, kai iSorinis sluoksnis pasizymi didesniu
poringumu ir kataliziikai aktyvesnis. DidZiausias galios tankis padidéjo nuo 248 mW<em 2 iki
437 mW-cm 2, kai anodas buvo pagamintas i§ poréto vidinio sluoksnio ir didesnio poringumo
iSorinio sluoksnio, kai papildomai yra pridéta Pd [32].

Visi tyrimai rodo, kad elemento elektrody laidumas labai priklauso nuo juose esanciy priemaisy.
Papildomos n ir p tipo priemaiSos padeda valdyti deguonies vakansijy koncentracija ir laiduma
elektroduose. Elektrody konstrukcija yra labai svarbi elemento nasumui, nes ji gali padidinti dujy
transportavimg ir dujy panaudojimg juose. Taip pat elektroduose, esantys katalizatoriai, turi didele
jtaka elemento efektyvumui. Jy buvimas gerina kuro sunaudojimg elektrai gaminti.

1.4. Kietojo oksido kuro elemento struktiira

Elemento elektrinés savybés taip pat priklauso ir nuo jo konstrukcijos. Viena mokslo grupé atliko
bandymus su VK — KOKE, kai elektrodai ant tos pacios pusés. I§ rezultaty jie nustaté, kad
elementui, turin¢iam vieng elektrody porg, atstumo kitimas tarp anodo ir katodo nedaro jtakos AGI,
taciau padidéjus elektrody pory skaiciui, atstumo kitimas laipsniSkai sumazina AGI. Jy steb¢jimai
patvirtina, kad dél produkty dujy maiSymosi sumazéja AGI ir galios tankis, o tai sumazina
deguonies dalinio slégio gradientg tarp anodo ir katodo. Norédamas islaikyti auksta AGI ir galios
tanki, autorius sitlo atstuma tarp elektrody pory laikyti ne maziau kaip 4 mm [6].
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10 pav. (a) Atviros grandinés jtampos kitimas ir (b) VK — KOKE charakteristika, veikiant dviejy elektrody

porai su skirtingais atstumais tarp pory, esant 900 °C temperatiiroje, naudojant $lapig dujy misinj, kuriy

Rmix = 3,75 [6]

Kita mokslininky grupé atliko tyrimus su VK — KOKE, kai elektrodai ant tos pacios pusés ir
pastebéjo, kad elemento veikimas labai priklauso nuo elektrody plocio. IS rezultaty nustaté, kad
elementas, turintis vieng elektrody pora, turi Zemiausig elektrodo matmeny ribg, Zemiau kurios
negalima nustatyti nei stabilaus deguonies dalinio slégio skirtumo, nei AGI. Ir atvirksc¢iai, padidinus
elektrody plotj, padidéja elemento varza. Taciau abu dydzio apribojimus galima apeiti, panaudojant
kelias mikroelektrody poras, kaip sunerty pirSty konfigiiracija [33].
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11 pav. Galios tankis atsizvelgiant j srovés tankj, kai elementas turi vieng elektrody pora, kai 700 °C
temperattiroje, Rmix = 2, o bendras dujy srautas yra 150 sccm [33]

Kita mokslininky grupé pagamino mikrovamzdeliy KOKE elementy rysulj, kurj tyré vienos
kameros salygomis. IS darbo pastebéta, kad prie atitinkamy salygy veikias elementy rySulys, veiké
stabiliai 48 valandas, taciau tos pacios sglygos vieno elemento veikimui buvo netinkamos. Didinant
inertiniu dujy srauta pastebéta, kad galima pagerint elemento veikimg iki tam tikro tasko, po kurio
elemento galia mazéja. IS rezultaty nustaté, kad eksploatavimo sglygos ir papildomas inertiniy dujy
Kiekis, turi biiti suderintas Su elementy skaiciy rysulyje [34].

N. Akhtar-as atliko skai¢iavimus su mikrovamzdeliy KOKE, kai tus¢ia vieta elemento kameroje yra
uzpildyta poréta medziaga. Buvo skaiCiuojami keturi atvejai, kai tuscia, pilnai uzpildyta, pusiau
uzpildyta ir dalinai uzpildyta kamera. I§ rezultaty pastebéjo, kad dalinai uzpildyta kamera poréta
medziaga, pagerina elemento veikima ~ 17 %, tai nutiko dél geresnio dujy valdymo prie elektrody,
kuris padidina konvekcinj dujy transportavimg porétuose elektroduose [35].
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12 pav. (a) tuscia kamera, (b) pilnai uzpildyta kamera, (c) pusiau uzpildyta kamera, (d) dalinai uzpildyta
kamera [35]

M. Kamvar‘as ir kiti savo darbu parodé¢, kaip veikia VK — KOKE su anodu, katodu arba elektrodu
palaikomas elementas. Rezultatai parodé, kad anodo palaikomas elementas turi geresni nasuma,
palyginus su elektrolito palaikomu elementu. Katodo palaikomas elementas pasizymi artimomis
savybémis anodo palaikomam elementui, ta¢iau jtampai, esant mazesnei nei 0,92 V elemento srovés
tankis sumazéja dél deguonies trikumo, katodo katalizatoriaus sluoksnyje [36].

M. Liu‘as ir jo grupé atliko tyrimus su dviem KOKE, kai anodai buvo atsukti vienas j kitg (A-A),
katodai buvo atsukti vienas j kitg (K-K) ir anodas j katoda (A-K). Visa tai atliko vienos kameros
salygomis. (A-A) atvejis parodé didziausia elemento temperatiirg, (K-K) atvejis gavo didZiausig
galios tankj tokiomis paciomis salygomis ir (A-K) atvejis pasizyméjo didziausiu AGI. Dél
neselektyviy anody (A-A) atvejo, didelis dujy srautas buvo reikalingas, norint gauti geras
eksploatavimo savybes [37].

M. Liu‘as ir kiti atliko tyrimg su skirtingy konfigiiracijy VK — KOKE. Buvo naudojamos dvi
konfigiiracijos, kai elementai sudaré V forma ir apversta V forma. Minétos konfigiiracijos sumazino
atstumo poveikj tarp elementy ir pagerino atskiry elementy veikimo vienodumg. Taip pat apversta
V formos konfigiiracija pasizyméjo geresniu $ilumos ir dujy palaikymu, ypa¢ esant mazam srautui,
tai leido gauti geresni veikima [38].
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Minéti darbai rodo, kad VK — KOKE konstrukcija turi didel¢ jtakg elemento elektrinéms savybéms.
Konstrukcija didziausig jtaka daro dujy transportavimui prie elektrody, kas turi didele jtaka
elemento AGI ir srovés tankiui.

Elementas -1 Elementas-2 Elementas -1 Elementas-2

katodas

elektrolitas

C HJ'OZ'N‘.’, C I'I4-Og-N:

V- forma Apversta V- forma

13 pav. VK — KOKE schema su V ir apverstos V formos konfigiiracijomis [38]

1.5. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Literatiiros apzvalgoje pristatoma KOKE prietaisas, jo privalumai ir trikumai, kodél mokslininkai
tobulina alternatyvg kaip VK — KOKE. Skaitytojas suzino dagiau apie VK — KOKE prietaiso
elektrolito ir elektrody gerinimo buidus ir jy jtaka. Taip pat kaip konstrukcija ir darbiniy dujy sudétis
itakoja elemento elektrine charakteristika.

Dujy sudétis ir elemento konstrukcija turi didZiule jtaka elemento efektyvumui ir galiai. Jy
tyrinéjimas yra svarbus, norint uZtikrinti efektyvy ir didelg galig turiniy elementy gamyba.
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2. Matematinis modelis

Siame modelyje naudojamas antras Fiko désnis, deguonies jony difuzijai elektrolite ir elektrodais, ir
Lengmiuro adsorbcijos lygtis, kuri naudojama vandens, deguonies ir metano adsorbcijai ir
desorbcijai, ir anglies dioksido desorbcijai.

Lengmiuro adsorbcijos lygtis 2.1 naudojama sudaryti sglygas vykti cheminéms reakcijoms ant
elektrody.

dC. (x,y,t) P O
i _ i l— C —1e RT C

&ia C; — atitinkamy molekuliy koncentracija mol/s.v.?; s.v. — ilgio santykiniai vienetai; y — prilipimo
tikimybe; pi — atitinkamy dujy slégis Pa; Mi — moliné masé¢ kg/mol; R — dujy konstanta
8,314 J/(K mol); T — temperattra K; v — atlipimo tikimybé; Qn — molinis $ilumos kiekis J/mol.

Sudarant $§j modelj buvo naudojama 2.2 ir 2.3 lygtys ir laikoma, kad ant katodo vyksta deguonies
skilimas i jonus ir jy rekombinacija j molekules, kad biity sudaromi deguonies jonai ir sudaroma Siy
jony koncentracijos pusiausvyra. Atitinkamai elementy koncentracijos kinetika buvo aprasoma
Iytimis 2.9 ir 2.10. Reakcijos vykstanc¢ios ant anodo yra apraSytos lytimis 2.4 — 2.8, atitinkamy
elementy koncentracijos kinetika buvo aprasomas lytimis 2.11 — 2.17.

0, —> 20%; (2.2)
207 —> 0y; (2.3)
CH4+ H,0 —> CO + 3Hjy; (2.4)
CO + 0% —> COy; (2.5)
2H" + 0 —> H,0; (2.6)
H, —> 2H"; (2.7)
2H" —> Hy; (2.8)
dci = _kscoz + kecé
dt : (2.9)
dC
gt(kat) —Kk.Co, —k.CZ; (2.10)
dC
TCO = leCHACH 20~ k2Ccoco
; (2.11)
dcC
— = _k1CCH4CH20
dt ; (2.12)
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dc;% = 2k3C|iCo —KCenaChizo

: (2.13)
dC
— = KiCcnaCrzo —KiChpp + k7cs|
e =k,Cp - k3Cf|Co - k7C|i

dt : (2.15)
dC
% =—K,CcoCo - ksCf. Co: (2.16)
Coo = 2k,CcoCo

dt : (2.17)

¢ia C o2, okat), CO, CH4, H20, H2, H, O(ano), co2 — Koncentracija atitinkamo reagento ar produkto mol/s.v.%;
k1234567 — reakcijos grei¢io konstanta s™.

Susidariusiy jony judéjimas buvo aprasytas, naudojant antrg Fiko désnj ir pritaikytas koordinatém
X — ilgiui s.v., y — plociui s.v. ir z — gyliui, taip imituojant jony judéjimag trimatéje erdvéje, einant
laikui, tai buvo aprasyta 2.6 lygtimi. Naudojant $ig lygtj buvo priimta prielaida, kad elementas yra
sudarytas i§ izotropinés medziagos, kur difuzijos koeficientai visomis kryptimis yra lygus
Dy = Dy = D, = D (8i prielaida yra daznai naudojama [39, 40]), taip pat vienos lastelés ilgiai j visas
puses lygiis hy = hy = h, = h, tada galima lygtj 2.18 perrasyti i lygtj 2.19.

2 2 2
dc(x, y,z,t): D, d C(x,g/,z,t)Jr D, d2C(x, 2/,z,t)Jr D, d2C(x, Z,z,t)
D. At ( >t<+1,y,z +C>t<—1,y,z _ZC;,y,z)-i_
Ciite =Chya +—rz | (Clyas #Chys = 2C1,, )+ | (2.19)
(C:(,y,zﬂ + C>t(,y,z—1 - 2C>t(yz)
¢ia C:(,y,z — deguonies jony koncentracija t laiko momentu; D — deguonies jony difuzijos

koeficientas (s.v.)%/s; t — laiko Zingsnis; h — lastelés ilgis S.v..

Elementai naudojami skai¢iavimuose yra vaizduojami 14 paveiksle. Skai¢iavimams buvo priimta
prielaida, kad elementas yra monokristalas ir elektrolitu gali keliauti tik deguonies jonai.
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b)

L L
CHmE

=

14 pav. Vienos kameros kieto oksido kuro elementai a) ir b) atvejai, kur mélyna — anodas, geltona — katodas,
pilkas — elektrolitas

Skai¢iuojant atveja a) buvo keiCiamas tik atstumas tarp elektrody X aSimi, kurie kito 14 — 20
langeliy, arba tik elektrody plotis atskirai anodui ir katodui X asimi islaikant elektrolito plota, arba
tik atitinkamai dujy H»O, O, ir CHy4 dalis dujy miSinyje. Atveju b) buvo keiciami tik atstumai tarp
elektrody X ir y asimis, kurie kito 10 — 14 langeliy.

Skaiciavimai buvo atlikti naudojat Eulerio metoda ir ,, MATLAB R2016a*“ programa.

Mano rezultaty praktinis pritaikymas bty sulyginti su kity rezultatais ir suskaiciuoti s.v. verte
realybéje. Norint parodyti realig, naudotos difuzijos koeficiento, verte, reikia paimti difuzijos
koeficiento reikime i3 straipsnio [18] D=9 - 10 m%s ir sulyginti su gautu koeficientu
D=10"s.v.%/s. Sudaroma lygtis 9 - 10" m%s=10" . x* swv.%s ir suskaitiuojama, gaunant
1s.v.=0,095 m =95 cm ir D=9,025-10" cm?%s. Gautas reikimes galima keisti su matavimo
vienetais ir tikrinti gaunamus rezultatus.
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1 lentelé. Salygos, naudojamos adsorbcijai ir cheminéms reakcijoms apskaiciuoti

Dydziai Simbolis Matavimo vienetas
Moliné masé deguonies Mo2 mol/kg 0,032
Moliné masé metano Mcha mol/kg 0,016
Moliné masé vandens Mu20 mol/kg 0,018
Adsorbcijos tikimybé Ve - 0,5
Dujy konstanta R J/(K mol) 8,31
Moliné $iluma kiekis Qnm J/mol 5.10*
Desorbcijos tikimybé v - 1012

ky 10

k, 500

ks 200
Reakcijos greicio konstanta Ks st 60

ks 40

ke 30

ks 50
Temperatiira T K 320
Metano dalis CH4(X)
Deguonies dalis 02(X) - 0,1-30
Vandens gary dalis H20(X)

2 lentelé. Deguonies jony difuzijai naudojamos salygos

Dydziai Simbolis Matavimo vienetas Variantas
Elektrolito ilgis X S.V. 14-107-20-10"
Elektrolito plotis y S.V. 5.107
Atstumas tarp elektrody d S.V. 4-107-7-107 a)
Katody ilgis Ik S.V. 2-107 -5.107
Anody ilgis la S.V. 2-107-10-10"
Elektrolito ilgis X S.V. 10-10" - 14-10"
Elektrolito plotis y S.V. 10-10" - 14-10"
Atstumas tarp elektrody d S.V. 2-107-4-10" b)
Katody ilgis Ik S.V. 2-107
Anody ilgis la S.V. 2-107
Elektrolito storis - S.V. 5-107
Laiko zingsnis dt S 10™
Difuzijos koeficientas Dyy. sv.is 10™
Elektrody storis - S.V. 107
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

< 103

dC/dt

H:0:0::CHy =x:10:1
—— H:0:0::CHs=1x:10
H:O0:00:CHs = 1:10:x

10

15 20 25
X

15 pav. Atvejo a) deguonies jony difuzijos greicio i§ katodo j anodg priklausomumas nuo dujy sudéties, ¢ia X

nurodo atitinkamy dujy kintanéig dalj miSinyje, kai dujy sudétis H,0:0,:CH, = x:10:1 arba 1:x:10, arba

Galios tankis, mWfcm2

16 pav. Galios tankio priklausomybés nuo CHy ir O, tiriy santykio, rasti kity autoriy [5, 9, 42]

1000
Q00
800
700
600
300

300
200
100

1:10:x

e i -
-r-
: 1 ——[42] |
,+ ——[3] F
* ——[%] H
1 2 k]
Vchd/ Vo2
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17 pav. Deguonies jony difuzijos greicio prie anodo priklausomybé nuo CH, frakcijos pokycio dujy
misinyje, keiciantis H,O susidarymo greiciui [41]

CH4Pro/k

0.73 T T T T

spline o
0.725 - |—fit y=a*exp(-b/(=x+c)) - =
results -

0.72 - 1

0.715 = ]

CH4Pro

0.71 ]

0.705 ~ :

0.695 - ]

D_ 59 1 1 ] 1 ] ] ] 1 1
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

k

18 pav. Optimalios CH, frakcijos priklausomybé nuo reakcijos grei¢io konstantos k3 (arba temperatiiros)
a=0,79,b=104,7, c = 621,51 [41]

Paveiksle 15 vaizduojama, kaip deguonies jony difuzijos greitis kinta nuo dujy sudéties, kai atskirai
keic¢iama atitinkamy dujy dalis miSinyje. 1§ gauty rezultaty matomy 15 paveiksle, didziausias
difuzijos greitis gaunamas, kai dujy miSinj sudaro dujos H»0O:0,:CH,4 dalimis 1:1:10, kurio verté
6,4-10° mol/(s.v.2-s). Taip pat, kai H,0:0,:CH4 sudaro dujy miinj dalimis 1:10:10, difuzijos
greitis gaunamas apie 2,9-10° mol/(s.v.®-s), &ia s.v. — ilgio santykiniai vienetai. DidZiausias
difuzijos greitis iSlaikomas, kei¢iant O, dalj dujose nuo 1 iki 10. Taciau perzengus 10 riba
didziausia reik§mé islaikoma, kei¢iant H,O arba CH,. Tai atsitinka, iSlaikant pakankama H»
susidarymg prie anodo. Grafike matoma, kad perzengus 10 riba, O, kiekio didinimas, duoda
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maziausig difuzijos greitj, tai gali jtakoti, kad per didelis deguonies kiekis trukdo H, susidarymui
prie anodo. Palyginus Siuos rezultatus su kity autoriy [5, 9, 42] ir ankstesnio darbo [41] rezultatais,
kurie matomi paveiksluose 16 ir 17, kad difuzijos greitis j anodg arba elemento galios tankis labai
priklauso nuo dujy sudéties ir didziausios vertés gaunamos su didesne CH4 dujy dalimi miSinyje. 17
paveiksle rezultatai buvo gauti, naudojant panasy modelj, kaip ir Siame darbe, taciau ¢ia buvo
modeliuota 2D atveju, o Siame darbe 3D. Skai¢iavimai buvo atlikti, kei¢iant CHy ir O, frakcija dujy
misinyje, su skirtingais reakcijos koeficientais HoO susidarymui. I§ 17 ir 18 paveikslo matoma, kad
difuzijos greitis, priklauso netik nuo dujy sudéties, bet ir nuo reakcijos grei¢io konstantos

atitinkamai reakcijai [41].
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19 pav. Atvejo a) deguonies jony koncentracijos pasiskirstymo elektrolite kitimas, laikui bégant (0,01s,
0,05s, 1s, 5s, 10s), vaizduojama z=1, Xy plokstuma, taip pat 3D atvaizdas, kai dujy sudétis
H,0:0,:CH, = 1:10:10
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20 pav. Atvejo a) deguonies jony koncentracijos pasiskirstymo elektrolite kitimas, laikui bégant (0,01s,
0,05s, 1s, 5s, 10s), vaizduojama y=1, xz ploks§tuma, kai dujy sudétis H,0:0,:CH, = 1:10:10

Paveikslai 19 ir 20 rodo, kaip a) variante, laikui einant, deguonies jonai pasiskirsto elektrolite. I$ 19
paveikslo matoma, kad elektrolito xy plok$tumoje pirmajame sluoksnyje maziausios koncentracijos
sritis prie anodo siauréja, laikui einant. Taip pat Zitirint | 20 paveiksla matoma, kaip xz plokStumoje
ta pati maziausios koncentracijos sritis siauréja ir prie 10 s pradeda trauktis ar¢iau anodo, maziausia
koncentracija didéja nuo 0,1674-10° iki 0,3981 mol/(s.v.%).
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21 pav. Atvejo a) deguonies jony difuzijos greicio i$ katodo j anodg kitimas nuo atstumo tarp elektrody — d,
S.v., dujy sudétis H,0:0,:CH, = 1:10:10

Paveiksle 21 matoma deguonies jony difuzijos greicio kitimas, jonams judant i§ katodo j anoda,
kintant atstumui tarp elektrody, kai elementas yra atvejo a) sudarytas i§ 2 katody ir 1 anodo.
Didesnis paveikslas rodo kitimg iki 10 s ir maZesnis rodo kitimg nuo 60 — 65 s. I§ Siy rezultaty
matosi, kad mazéjant atstumui tarp elektrody d, didéja didziausias deguonies jony difuzijos greitis,
kuris kinta nuo 1,6 iki 2,2 mol/(s.v.>-s), kai atstumas kinta nuo 7-107 iki 4-107 s.v.. Greigio
kitimas laike priklauso nuo atstumo, kurj jonai turi nukeliauti elektrolitu tarp elektrody. Pragjus
1,35 s, difuzijos greitis pasiekia 0,935 mol/(s.v.>-s), nepriklausomai nuo atstumo tarp elektrody.
Biisena artima pusiausvyrai buvo pasiekta prie 65 s, kur matoma, kad mazéjant atstumui tarp
elektrody maZéja ir pusiausviras difuzijos greitis, kurio verté apie 2,874-107° mol/(s.v.%.s).
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22 pav. Atvejo a) deguonies jony difuzijos greicio i§ katodo j anoda kitimas nuo katody ploto — Ik, s.v., dujy
sudétis H,0:0,:CH, = 1:10:10

Paveiksle 22 matoma deguonies jony difuzijos greicio kitimas, jonams judant i§ katodo j anoda,
kintant katody plotui, kai elementas yra atvejo a) sudarytas i§ 2 katody ir 1 anodo. Didesnis
paveikslas rodo kitimg iki 10 s ir maZesnis rodo kitimg nuo 60 — 65 s. IS Siy rezultaty matosi, kad
didéjant katody plotui Ik, didéja didZiausias deguonies jony difuzijos greitis, kuris kinta nuo 1,6 iKi
3,7 mol/(s.v.%-s), kai vieno katodo plotas kinta nuo 2-107 iki 5-107 s.v.. Grei¢io kitimas laike
priklauso nuo didesnio deguonies jony susidarymo prie katody. Taciau pragjus ~1 s, kreives
apsikecia vietomis, kuri turi didziausig greicio vertg. Blisena artima pusiausvyrai buvo pasiekta prie
65 s, kur matoma, kad didéjant katody plotui mazéja ir pusiausviras difuzijos greitis, kurio verté
i§licka artima 2,874-10° mol/(s.v.%-s).
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23 pav. Atvejo a) deguonies jony difuzijos greicio i§ katodo j anoda kitimas nuo anody ploto — la, s.v., dujy
sudétis H,0:0,:CH, = 1:10:10

Paveiksle 23 matoma deguonies jony difuzijos greicio kitimas, jonams judant i§ katodo j anoda,
kintant anody plotui, kai elementas yra atvejo a) sudarytas i§ 2 katody ir 1 anodo. Didesnis
paveikslas rodo kitimg iki 10 s ir maZzesnis rodo kitimg nuo 10 — 20 s. IS Siy rezultaty matosi, kad
didéjant anodo plotui la, didéja didziausias deguonies jony difuzijos greitis, kuris kinta nuo 1,6 iki
7,4 mol/(s.v.%s), kai plotas kinta nuo 2-107 iki 10-10” s.v.. Greigio kitimas laike priklauso nuo
anody ploty, kas didina sunaudojamo deguonies kiekj, taip didindamas jony judé¢jima link anodo.
Pusiausvyros biisena buvo pasiekta prie 16 s, kur matoma, kad didéjant anodo plotui kartu didéja ir
pusiausviras difuzijos greitis, kurio verté kyla nuo 2,87-107 iki 14,4-10° mol/(s.v.?s).
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24 pav. Atvejo b) deguonies jony difuzijos greicio i§ katodo j anodg kitimas nuo atstumo tarp elektrody — d,
s.v., kai elektrodai sudéti kaip Sachmaty lenta xy 10x10, 12x12, 14x14 ir dujy sudétis H,O:0,:CH, = 1:10:10

Paveiksle 24 matoma deguonies jony difuzijos greicio kitimas, jonams judant i§ katodo j anoda,
kintant atstumui tarp elektrody, kai elementas yra atvejo b) paveikslas 25 sudarytas i$ 5 katody ir 4
anody sudélioty, kaip Sachmatai. Didesnis paveikslas rodo kitimg iki 20 s ir mazesnis rodo kitima
nuo 60 — 65 s. IS Siy rezultaty matosi, kad mazéjant atstumui tarp elektrody d didéja didziausias
deguonies jony difuzijos greitis, kuris kinta nuo 1,4 iki 2,7 mol/(s.v.%.s), kai atstumas kinta nuo
4.107 iki 2-107 s.v.. GreiGio kitimas laike priklauso nuo atstumo kurj jonai turi nukeliauti
elektrolitu tarp elektrody. Praéjus ~2,3 s kreivés apsikecia vietomis, kuri turi didziausig greicio
verte. Pragjus 65 s pasiekiama blsena artima pusiausvyrai, kur matoma, kad kartu maZzéjant
atstumui tarp elektrody mazéja ir pusiausviras difuzijos greitis, kurio verté yra
~4,6-10° mol/(s.v.®-s). Lyginant a) ir b) variantus, kai atstumas tarp elektrody kei&iasi, buvo
paimtas pusiausviras difuzijos greitis vienam anodo langeliui ir gauta, kad a) ir b) yra lygus

2,874-10 mol/(s.v.%-s). I§ §iy rezultaty galima sakyti, kad elemento konstrukcija neturéjo jtakos
pusiausviram difuzijos greiéiui.
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25 pav. Atvejo b) deguonies jony pasiskirstymas elektrolite, kai atstumas tarp elektrody d=2-107 s.v., laikas
kinta 0,01 — 65 s ir dujy sudétis H,0:0,:CH, = 1:10:10

Paveikslas 25 rodo, kaip b) variante, laikui einant, deguonies jonai pasiskirsto elektrolite. IS 25
paveikslo matoma, kad jony pasiskirstymas elektrolite iSlieka beveik nepakites iki 5 s. MaZiausios
koncentracijos sritis matoma prie 0,01 s, kai difuzijos greitis didziausias 24 paveiksle, taip pat i$ xz
ir yz plok§tumy matosi, kad praéjus 10 s $i sritis artéja prie anody ir pasiekus 65 s, pasiekiama
pusiausvira biisena, ji susitraukia arti anody. Sios srities koncentracija didéja nuo 6,41-107 iki
0,31539 mol/(s.v.%). Taip pat galima pastebéti, kad sritis, esanti prie centrinio katodo, turi maZiausia
koncentracija, lyginant su sritimis prie kity katody ir tai iSlieka visg laikg ziuréti | 26 paveiksla.
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26 pav. Atvejo b) bendras deguonies jony koncentracijos elektrolite kitimas laikui einant, kai atstumas tarp
elektrody nuo d=2-10" s.v. iki d=4-10" s.v. ir dujy sudétis H,0:0,:CH, = 1:10:10
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27 pav. Atvejo b) difuzijos greitio pasiskirstymas elektrolite, kai atstumas tarp elektrody d=2-10" s.v.,
laikas kinta 0,01 — 10 s ir dujy sudétis H,0:0,:CH, = 1:10:10
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Paveiksle 27 matoma kaip kinta difuzijos greicio elektrolite pasiskirstymas laikui einant. Rezultatai
rodo, kad didZiausias difuzijos greitis yra prie katody, kai laikas yra 0,01 s. Taciau laikui einant nuo
0,05 s iki 10 s sekundés rodo, kad maziausias difuzijos greitis susidaro prie katody ir didZiausia
vert¢ gaunama prie anody ir visam likusiam elektrolite. Sis pasiskirstymas i$laikomas visg laikg
ziureti 26 paveiksla.

Paveiksle 28 matoma bendro difuzijos greiCio sluoksnyje priklausomybé nuo gylio z laikui einant.
Paveiksluose 27 ir 28 matoma, kad virSutiniame sluoksnyje bendras difuzijos greitis yra didziausias
ir keliaujant j gylj jis mazéja, kai yra 0,01 s. Taip pat paveiksle 28, laikui einat nuo 0,01 s iki 10 s
matoma, kad difuzijos greitis maz¢ja ir ryskaus greicio skirtumo tarp sluoksniu nesimato.
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28 pav. Atvejo b) bendro difuzijos grei¢io sluoksnyje priklausomybé nuo gylio z, kai atstumas tarp elektrody
d=2-10-7 s.v., laikas kinta 0,01 — 10 s ir dujy sudétis H,0:0,:CH, = 1:10:10
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ISvados

Gauti rezultatai a) variantui rodo, kad didziausia difuzijos greitis gaunamas, kai dujy misinj
sudaro dujos H,0:0,:CH, dalimis 1:1:10, gaudami didZiausia verte 6,4-10° mol/(s.v.>-s).
Didziausias difuzijos greitis, i§laikomas, keiciant O, dalj dujose nuo 1 iki 10.

. Rezultatai a) variantui rodo, kad didéjant katody plotui, did¢ja didziausias deguonies jony
difuzijos greitis, kuris kinta nuo 1,6 iki 3,7 mol/(s.v.>-s), kai vieno katodo plotas kinta nuo
2.107 iki 5-107 s.v.. Pusiausvyra buvo pasiekta prie 65 s, kur matoma, kad didéjant katody
plotui maz¢&ja ir pusiausviras difuzijos greitis, kurio verté islicka artima 2,874 -10°° mol/(s.v.-s),
keic¢iant plota.

Rezultatai gauti a) variante, kei¢iant anodo plotg rodo, kad didéjant plotui didéja didZiausias
deguonies jony difuzijos greitis, kuris kinta nuo 1,6 iki 7,4 mol/(s.v.>s), kai plotas kinta nuo
2.107 iki 10-10 s.v.. Pusiausvyros biisena buvo pasiekta prie 16 s, kur didéjant anodo plotui,
kartu didéja ir pusiausviras difuzijos greitis, kurio vert¢ kyla nuo 2,87 - 10° iki
14,4-10° mol/(s.v.>s).

. Rezultatai a) variantui rodo, kad elektrolito xy plokStumoje pirmajame sluoksnyje maziausios
koncentracijos sritis prie anodo siaur¢ja, laikui einant. Taip pat zitrint j xz plokStuma, ta pati
maziausios koncentracijos sritis siaur¢ja ir prie 10 s pradeda trauktis arciau anodo, ir laikui
einant, maZiausia koncentracija didéja nuo 0,1674-10 iki 0,3981 mol/(s.v.%). b) variante rodo,
kad jony pasiskirstymas elektrolite islicka beveik nepakitgs, kol nepasiekia biisenos artimos
pusiausvyrai. Maziausios koncentracijos sritis matoma prie 0,01 s, kai difuzijos greitis
didZiausias, taip pat $i sritis po truputj tolsta nuo elektrody ir pasiekus 10 s ji traukiasi arti anody
ir prie 65 s visiSkai susitraukia prie anody. Maziausios koncentracijos srities verté didéja nuo
6,41 - 10" iki 0,31539 mol/(s.v.®). Taip pat sritis prie centrinio katodo turi maZiausia
koncentracija, lyginant su sritimis prie likusiy katody.

. Atlikus skaiiavimus su a) ir b) atvejais, kartu keiCiant atstuma tarp elektrody, buvo gauti
rezultatai, kurie rodo, kad mazéjant atstumui tarp elektrody, didéja didziausias deguonies jony
difuzijos greitis. a) variantu kinta nuo 1,6 iki 2,2 mol/(s.v.%-s), kai atstumas kinta nuo 7-107 iki
4.107 s.v. ir b) kinta nuo 1,4 iki 2,7 mol/(s.v.>-s), kai atstumas kinta nuo 4-107 iki 2-10” s.v..
Pra¢jus 65 s, pasiekiama biisena artima pusiausvyrai, kur matoma, kad kartu maz¢jant atstumui
tarp elektrody, mazéja ir pusiausviras difuzijos greitis. Lyginant a) ir b) varianty pusiausvirus
difuzijos grei¢ius vienam anodo langeliui yra gauta, kad a) ir b) yra Ilygus
2,874-10 mol/(s.v.-s). I3 §iy rezultaty galima sakyti, kad elemento konstrukcija neturéjo
itakos pusiausviram difuzijos greiciui.

Rezultatai a) konstrukcijai rodo, kad darbo pradzioje elemento sritys su didziausiu difuzijos
greiCiu yra prie katody. Taip pat bendras sluoksniy difuzijos greitis mazéja, keliaujat | gylj.
Taciau laikui einant, minéty sri¢iy difuzijos greitis pasidaro maziausias, 0 didziausias difuzijos
greitis matomas prie anody ir likusiam elektrolite. Laikui einant, difuzijos greitis mazéja be
ryskiy greicio skirtumy tarp sluoksniy.
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