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بررسی اثر آرایش توده‌ها بر عملکرد لایه کاتالیست الکترود کاتد یک پیل سوختی پلیمری 
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چکیده: امروزه پیل‌های سوختی پلیمری به‌دلیل مزایا، کاربردهای متنوع، و تبدیل مستقیم انرژی شیمیایی به انرژی الکتریکی، 
در صنعت خودرو و سایر صنایع می‌باشندمورد توجه قرار گرفته‌اند. با این وجود، شبیه‌سازی آنها به‌دلیل فیزیک و ریزساختار نسبتاً 
پیچیده آنها با دشواری‌هایی همراه بوده‌است. در مقاله حاضر، جریان واکنش‌پذیر هوا در الکترود کاتد یک پیل سوختی پلیمری 
با استفاده از یک رویکرد چندمقیاسی شبکه-بولتزمن شبیه‌سازی شده است. بدین منظور، یک مدل توده‌ای دوبعدی تک‌فاز، 
مبتنی بر روش شبکه-بولتزمن ارائه و راستی‌آزمایی شده و جهت شبیه‌سازی لایه کاتالیست استفاده شده است. میدان سرعت و 
توزیع گونه‌های شیمیایی در ناحیه حفره، توزیع میزان آب و پتانسیل الکتریکی در لایه نازک الکترولیت اطراف توده‌ها و توزیع 
چگالی جریان الکتریکی در مرز غشاء و لایه کاتالیست برای هر دو آرایش منظم و نامنظم توده‌ها ارائه و تحلیل شده‌اند. نتایج 
این پژوهش حاکی از آن است که پارامترهای بررسی‌شده به‌شدت از آرایش توده‌ها در لایه کاتالیست اثر می‌پذیرند. نتایج این 

پژوهش می‌تواند راهنمایی‌های مناسبی جهت طراحی بهتر لایه کاتالیست این گونه پیل‌ها در اختیار قرار دهد.
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مقدمه-11
اطمینان  قابل  ارزان،  ایمن،  جدید،  انرژی  مبدل  وسایل  و  انرژی  منابع 
افزایش آلودگی‌های  و کارا جهت پاسخگویی به نگرانی‌های بشر در زمینه 
از  یکی   .]1[ می‌باشند  نیاز  مورد  فسیلی  ذخایر  کاهش  و  زیست‌محیطی 
همان  یا  پلیمری  سوختی  پیل‌های  نگرانی‌هایی،  چنین  رفع  راهکارهای 
می‌توان  آنها  از  که  می‌باشند  پروتون  تبادل‌گر  غشاء  با  سوختی  پیل‌های 
تولید  توان در سیستم‌های متحرک، خودروها و سیستم‌های  منبع  به‌عنوان 
همزمان گرما و توان استفاده نمود ]2[. با این وجود، جهت کاهش قیمت و 
بنیادی به‌خصوص در توسعه  این گونه پیل‌ها، تحقیقات  افزایش عمر مفید 

لایه کاتالیست الکترود کاتد ضرورتی اجتناب ناپذیر می‌باشد ]3[.
به‌طور کلی مدل‌های عددی ارائه‌شده جهت شبیه‌سازی لایه کاتالیست 
را می‌توان به سه دسته مدل‌های حدفاصل نازک، مدل‌های ماکرو همگن و 

مدل‌های توده‌ای تقسیم نمود.
این نوع مدل‌ها که کامل‌تر و دقیق‌تر از سایر مدل‌ها می‌باشند ]4[، قادراند 
که بسیاری از پدیده‌های فیزیکی و الکتروشیمیایی را در لایه کاتالیست مدل 
کاتالیست  لایه  ساختار  از  بهتری  بیانگر  مدل‌ها  نوع  این  همچنین  نمایند. 
می‌باشند. امروزه تمایل اغلب محققان به استفاده از این گونه مدل‌ها می‌باشد 

 .]11-5[
در این گونه مدل‌ها فرض می‌شودکه لایه کاتالیست ماتریسی از توده‌ها 

h-akbari@shirazu.ac.ir :نویسنده عهده‌دار مکاتبات

است که هر یک از اين توده‌ها شامل ذرات کربن، نانو ذرات پلاتین و مقداری 
ماده الکترولیت نفوذ‌کرده در لایه کاتالیست می‌باشد. همچنین اطراف هر یک 
از توده‌ها را لایه نازکی از الکترولیت )لایه الکترولیت( پوشانده است. در شکل 

1، شکل واقعی و شکل شماتیک یک توده فرضی دیده می‌شوند. 
در قریب به اتفاق مدل‌های توده‌ای ارائه‌شده توسط پژوهشگران، آرایش 
توده‌ها به‌صورت منظم در نظر گرفته‌شده است؛ این امر در حالی است که 
به‌دلیل ریزساختار غیر همگن و غیر همسانگرد لایه کاتالیست آرایش توده‌ها 
در واقعیت آرایشی نامنظم است. تنها روش‌های عددی مقیاس-حفره نظیر 
روش شبکه-بولتزمن و روش شبکه حفرات قادراند که آرایش نامنظم توده‌ها 
با  که  دریابیم  می‌شودکه  روشن‌تر  وقتی  مهم  این  اهمیت  نمایند.  مدل  را 
حد  تا  را  آن  عمر  و  کارآیی  می‌توان  کاتالیست،  لایه  ریزساختار  دستکاری 

زیادی ارتقا بخشید ]12[.
گذرا،  دوبعدی،  مدلی  به‌کمک  کاتالیست  لایه  نخست  پژوهش  این  در 
شبکه- روش  بر  مبتنی  و  استوانه‌ای  توده‌های  با  توده‌ای  تک‌فاز،  همدما، 

بولتزمن با رویکرد فعال مدل می‌شود. سپس جریان سیال درون بخشی از 
کاتد شامل کانال جریان گاز، لایه نفوذ گاز و لایه کاتالیست به‌کمک مدلی 
از هر دو  چندمقیاسی شبیه‌سازی می‌شود. در شبیه‌سازی‌های صورت‌گرفته 

آرایش منظم و نامنظم توده‌ها در مدل لایه کاتالیست استفاده می‌شود.
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روش عددی-22
چارچوب روش شبکه-بولتزمن-22-22

نوینی است که  نسبتاً  از جمله روش‌های عددی  روش شبکه-بولتزمن 
از مزایای متعددی نظیر قابلیت مدل نمودن جریان در هندسه‌های پیچیده، 
قابلیت مدل نمودن جریان چندفاز بدون نیاز به جستجو جهت یافتن محل 
به‌دلیل  پردازش  الگوریتم  ساختن  موازی  بالای  قابلیت  و  فازها  مرز  دقیق 
خطی‌بودن معادله بولتزمن )بر خلاف معادله ناویر استوکس( برخوردار است. 
علاوه بر این، در این روش نیازی به حل معادله لاپلاس در هر گام زمانی 
نمی‌باشد.  تراکم‌ناپذیر   برای جریان گذرای  پیوستگی  معادله  ارضای  جهت 
این  از  استفاده  به  افزایش روزافزون تمایل محققان  این موارد موجب  همه 

روش شده است.
روش شبکه-بولتزمن گرفته‌شدهبه‌کارگرفته‌شده در این پژوهش مبتنی 

بر عملگر برخورد با یک زمان آرامش )مدل BGK ]13[( می‌باشد. آرایش 
شبکه D2Q9 است که D2 به معنی دوبعدی بودن شبکه و Q9 به معنی آن 

است که هر ذره می‌تواند در هر گام 9 موقعیت انتخاب کند.
بولتزمن در یک شبکه  از ساده‌سازی معادله  معادله شبکه-بولتزمن که 

حاصل می‌شود را می‌توان به‌صورت زیر بیان نمود ]14[:
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i، fi تابع توزیع چگالی تعادلی 
eq تابع توزیع چگالی ذرات در جهت fi که

ذرات، r موقعیت مکانی، t زمان، ci بردار سرعت در جهت i و τ زمان آرامش 
می‌باشد. تابع توزیع چگالی تعادلی به‌صورت رابطه )1( تعریف می‌شود.
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سیال،  چگالی   ρaaaaaa ،i جهت  وزن  ضریب   wi فوق،  معادله  در 

aaaaaaaaaaaa سرعت سیال و cs سرعت صوت در شبکه می‌باشد.

معادله )1( طی دو فرایند برخورد و جاری شدن حل می‌شود که برای 
آرایش شبکه D2Q9 دو فرایند مذکور به‌ترتیب در معادلات )3( و )4( نشان 

داده شده‌اند.
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جهت حل معادله )1( در یک شبکه، لازم است که علاوه بر استفاده از 
دو فرایند فوق، مقادیر fi  بر روی مرزها مشخص باشند. یکی از شرایط مرزی 
از آن جهت شبیه‌سازی دیوار فاقد لغزش استفاده می‌شود،  ساده و کارا که 
شرط مرزی عقب‌جست1 می‌باشد. این شرط مبتنی بر این ایده است که ذرات 
برخوردکننده به یک دیوار فاقد لغزش در جهت معکوس باز می‌شوند ]15[. 
در واقع، این شرط است که به‌روش شبکه-بولتزمن این توانایی را می‌بخشد 
که جریان در محیط‌های با هندسه پیچیده را به‌راحتی مدل کند. اگرچه جهت 
اعمال این شرط مرزی روش‌های مختلفی ارائه‌شده است ]16[، روش میان-

راه بیشتر مورد استفاده قرار می‌گیرد.

مدل جریان تک‌فازی شامل چند گونه شیمیایی-22-22
به‌طور کلی جهت مدل نمودن جریان تک‌فازی شامل چند گونه شیمیایی 
دو رویکرد کلی فعال و غیر فعال وجود دارد. در رویکرد غیر فعال یکی از 
به‌عنوان حل‌کننده در نظر گرفته می‌شود  بیشتری دارد،  گونه‌ها که غلظت 
و معادله جریان سیال تنها برای آن گونه حل می‌شود. توزیع چگالی سایر 
نفوذ- نوع  از  معادله‌ای  )که  غلظت  معادله  حل  از  )حل‌شونده‌ها(  گونه‌ها 

جابه‌جایی می‌باشد( برای آن گونه‌ها، به‌دست می‌آید. در مقابل، در رویکرد 
می‌شود.  حل  مجزا  به‌طور  گونه‌ها  تمامی  برای  سیال  جریان  معادله  فعال 

1 Bounce-Back

)الف(

)ب(
Fig. 1. An Agglomerate consists of carbon particles, nano-Pt particles 

and electrolyte. (a) Real image [20], (b) Schematic view.

شکل 1: توده شامل ذرات کربن، نانو ذرات پلاتین و الکترولیت.
)الف( تصویر واقعی ]20[، )ب( شکل شماتیک
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اگرچه هزینه محاسباتی رویکرد غیر فعال کمتر است، لیکن دقت آن نیز کمتر 
می‌باشد. این افت دقت در مواقعی که غلظت گونه‌ها با یکدیگر قابل مقایسه 

باشد و نتوان یک گونه را حل‌کننده فرض نمود، شدیدتر می‌باشد.
یکی از راه‌های آسان مدل نمودن جریان سیال تک‌فازی شامل چند گونه 
شیمیایی با رویکرد فعال و به‌روش شبکه-بولتزمن، کاهش تعداد فازهای یک 
مدل جریان سیال چندفازی شامل چند گونه شیمیایی به یک فاز می‌باشد. تا 
کنون مدل‌های چندفازی شبکه-بولتزمن متعددی ارائه‌شدهشده‌اند ]19-17[ 
که مدل شان و چِن ]18[ به‌دلیل سادگی بیشتر مورد توجه بوده است. در این 
بررسی نیز مدل چندفازی شان و چن با برابر صفر قرار دادن نیروهای بین 

فازی مورد استفاده قرار گرفته است. 
بدین ترتیب، لازم است که معادلات )3( و )4( برای تمامی گونه‌های 
fi سروکار 

k شیمیایی موجود در جریان تک‌فازی حل شوند. لذا از این به بعد با
kام است. طبق  k نشان دهنده گونه شیمایی  بالانویس  خواهیم داشت که 
مدل تک‌فاز‌شده شان و چن، معادلات )3( و )4( باید برای تمامی گونه‌ها حل 
شود. لیکن جهت در نظر گرفتن برهم کنش بین گونه‌ها، در معادله مربوط به 
تعریف تابع توزیع چگالی تعادلی یا همان معادله )2(، به جای سرعت )u( از 
سرعت ترکیبی )'u( استفاده می‌شود که سرعت ترکیبی به‌صورت زیر تعریف 

می‌شود:
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گونه  آرامش  زمان   τk و  kام  شیمیایی  گونه  چگالی   aaaaaaaa که 
 )νk( از لزجت سینماتیک آن  تابعی  kام  آرامش گونه  مذکور می‌باشد. زمان 

طبق رابطه τk=3vk+1/2 می‌باشد.

مدل پخش حل‌شونده در محلول-22-22
)نظیر  در یک محلول  )دیفیوژن( یک گونه شیمیایی حل‌شونده  پخش 
انحلال اکسیژن در نفیون( به‌راحتی توسط روش شبکه-بولتزمن قابل انجام 
است. بدین منظور کافی است تابع توزیع چگالی تعادلی به‌صورت رابطه )6( 

تعریف شود.
(()[ ]1 0 0 0eq

i i if w wr r= + + + =

روش شبکه-بولتزمن چندمقیاسی-22-22
بسیاری از پدیده‌های فیزیکی مانند شوک، لایه مرزی پدیده‌های شامل 
مدل‌های  اهمیت  دهنده  نشان  امر  این  که  اند  مختلف  طولی  مقیاس  چند 
بولتزمن، هنگامی  به‌دلیل ماهیت ذره‌ای روش شبکه  چندمقیاسی می‌باشد. 
که مرز دو ناحیه با مقیاس طولی مختلف خط راست باشد، استفاده از مدل 
چندمقیاسی به‌کمک روش شبکه بولتزمن بسیار ساده خواهد بود. بدین منظور 
کافی است توابع توزیع چگالی مجهول یک ناحیه در مرز را با میان‌یابی توابع 

توزیع چگالی ناحیه مجاور در مرز که مقادیری معلوم هستند، به‌دست آورد.

ارائه و راستی‌آزمایی مدل توده‌ای لایه کاتالیست-33
فرایندهای در نظر گرفته‌شده-33-33

ماتریسی  به‌صورت  کاتالیست  لایه  پژوهش،  این  در  ارائه‌شده  مدل  در 
در فضای  موجود  اکسیژن  است.  گرفته‌شده  نظر  در  استوانه‌ای  توده‌های  از 
نیز  و  توده‌ها  اطراف  الکترولیت  از لایه  توده‌ها لازم است که  بین  حفره‌ای 
الکترولیت موجود در توده )شکل 1( عبور کند تا بتواند خود را به سایت‌های 
از  باید  واکنشی  سایت‌های  در  شده  تولید  آب  همچنین  برساند.  واکنشی 
الکترولیت موجود در توده و نیز لایه الکترولیت اطراف آن عبور کند تا خود را 
به فضای حفره‌ای بین توده‌ها برساند. به این ترتیب فرایندهای اساسی که در 

مدل ارائه‌شده در این فصل در نظر گرفته شده‌اند، عبارتند از:
11 حفره‌ای . فضای  به  گاز  جریان  کانال  از  شیمیایی  گونه‌های  نفوذ 

لایه نفوذ گاز و بر عکس.
22 نفوذ گونه‌های شیمیایی از فضای حفره‌ای لایه نفوذ گاز به فضای .

حفره‌ای لایه کاتالیست و بر عکس.
33 به . کاتالیست  به فضای حفره‌ای لایه  نفوذکرده  اکسیژن  انحلال 

درون لایه الکترولیت در مرز بين آنها. 
44 نفوذ اکسیژن حل‌شده درون لایه الکترولیت به‌سمت سطح توده..
55 نفوذ اکسیژن حل‌شده درون توده به‌سمت سایت‌های واکنشی..
66 انتقال پروتون درون فاز الکترولیت؛ از آنجا که انتقال الکترون در .

انتقال پروتون یک عامل محدود‌کننده در واکنش کاهش  مقابل 
اکسیژن محسوب نمی‌شود ]20[، انتقال الکترون در این مدل در 

نظر گرفته نمی‌شود.
77 سایت‌های . روی  بر  اکسیژن  الکتروشیمیایی  کاهش  واکنش 

واکنشی.
88 نفوذ آب تولیدی در سایت‌های واکنشی درون توده به‌سمت سطح .

توده.
99 نفوذ آب تولیدی از سطح توده به‌سمت مرز بین لایه الکترولیت و .

فضای حفره‌ای بین توده‌ها.
1010 تبخیر آب از سطح مرز مذکور به فضای حفره‌ای بین توده‌ها.

رخ  آنها  مرز  یا  مختلف  ناحیه  پنج  از  یکی  در  فوق  فرایندهای  تمامی 
می‌دهد. پنج ناحیه مذکور عبارتند از کانال جریان گاز، فضای حفره‌ای لایه 
نفوذ گاز، فضای حفره‌ای لایه کاتالیست )این سه ناحیه که همگی شامل تنها 
فاز گاز می‌باشند، در ادامه مقاله، ناحیه حفره نامیده می‌شوند(، لایه الکترولیت 

و توده. 
ضریب  از  توده،  ناحیه  شبیه‌سازی  در  محاسباتی  هزینه  کاهش  جهت 
کارآیی استفاده می‌شود. به‌کمک این ضریب می‌توان فرض نمود که چگالی 
اکسیژن در سطح ذرات پلاتین برابر چگالی اکسیژن بر روی سطح بیرونی 
توده می‌باشد. همچنین به‌کمک ضریب کارآیی و با استفاده از نسبت سطح 

→

→

k k
ifρ =∑
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مؤثر توده )نسبت مساحت سطح بیرونی یک توده به مجموع مساحت سطوح 
ذرات پلاتینی درون آن( می‌توان فرض نمود که توده‌ها استوانه‌هایی صلب 
با سطح بیرونی واکنش‌پذیر هستند که واکنش‌پذیری آنها مضرب معینی از 
واکنش‌پذیری یک سطح پلاتینی خالص می‌باشد. به این ترتیب دیگر لازم 
نیست که فرایندهای شماره 5 و 8 در مدل لایه کاتالیست به‌صورت مستقیم 

در نظر گرفته شوند.
فرایندهای شماره 1 و 2 در ناحیه حفره رخ می‌دهند و فرایندهای شماره 
4، 6 و 9 در لایه الکترولیت اتفاق افتاده و فرایندهای شماره 3 و 10 در مرز 
این دو ناحیه رخ می‌دهند. در نهایت فرایند شماره 7 بر روی سطح بیرونی 
ارائه‌شده در  پارامترهای به‌کاررفته در مدل  توده رخ می‌دهد. مقادیر تمامی 

جدول 1 بیان شده‌اند.

مدل فرایندهای فضای حفره-33-33
در فضای حفره کاتد یک پیل سوختی پلیمری جریان گاز شامل گونه‌های 
فعال  رویکرد  توسط  این جریان  دارد.  نیتروژن جریان  و  اکسیژن  بخار آب، 
تشریح شده در بخش2-2 مدل می‌شود. همان گونه که ذکر شد، ناحیه حفره 
متشکل از سه ناحیه به هم متصل کانال جریان گاز، فضای حفره‌ای لایه نفوذ 
گاز و فضای حفره‌ای لایه کاتالیست می‌باشد. بدیهی است که طول مشخصه 
این سه ناحیه با یکدیگر متفاوت است. لذا از روش مدل نمودن چندمقیاسی 
ارائه‌شده در بخش 2-4 با هدف کاهش هزینه محاسباتی شبیه‌سازی جریان 

تک‌فازی شامل چند گونه شیمیایی در ناحیه حفره استفاده شده است.

مدل فرایندهای لایه الکترولیت-33-33
فرایندهای رخ دهنده درون لایه الکترولیت یا نفوذ گونه‌های شیمیایی 
شیمیایی  گونه‌های  نفوذ  نمودن  مدل  جهت  می‌باشند.  پروتون  انتقال  یا  و 
شود  )مراجعه  شبکه-بولتزمن  روش  از  می‌باشد،  ساده  نفوذ  معادله  یک  که 
به بخش 2-3( استفاده می‌شود. جهت ارتباط دادن ضرایب نفوذ گونه‌ها با 

زمان‌های آسایش آنها از رابطه زیر استفاده می‌شود ]16[:
((),0.5 3k LB kDt = +

شبکه- واحدهای  حسب  بر   k گونه  نفوذ  ضریب   DLB,k رابطه  این  در 
محاسبه  قابل   DLB,k=Dk

N Δt/(Δx)2 رابطه  طریق  از  که  می‌باشد  بولتزمن 
Dk ضریب نفوذ گونه k درون نفیون )ماده الکترولیت( و 

N است. در این رابطه
Δt و Δx گام‌های زمانی و مکانی می‌باشند. ضریب نفوذ گونه‌های اکسیژن و 

نیتروژن درون نفیون در جدول 1 ارائه‌شده‌اند. ضریب نفوذ آب درون نفیون 
از طریق رابطه پیشنهادی توسط موتوپالی و همکاران ]28[ به‌دست می‌آید. 

رابطه پیشنهادی ایشان بدین قرار است:

مقدار پارامتر

353 K T ،دمای عملکرد

1/5 atm P ،فشار عملکرد

2/34×10-5 kg m-1 s-1 [21] µo ،لزجت دینامیکی اکسیژن

2/01×10-5 kg m-1 s-1 [21] µn ،لزجت دینامیکی نیتروژن

1/20×10-5 kg m-1 s-1 [21] µw ،لزجت دینامیکی بخار آب

8/45×10-10 m2 s-1 [22] Do
N ،ضریب نفوذ اکسیژن در نفیون

8/45×10-10 m2 s-1 [22] Dn
N ،ضریب نفوذ نیتروژن در نفیون

1/1716160 V [2] EOC ،پتانسیل الکتریکی مدار باز

0/6 V Vcell ،پتانسیل الکتریکی عملکردی سلول

1100 kg kmol-1 EW ،جرم مولی معادل نفیون

1920 kg m-3 [23] ρDN ،چگالی نفیون خشک

0/3125 atm m3 mol-1 [24] Ho ،ثابت هنری اکسیژن

جدول 1: مقادیر پارامترهای فیزیکی به‌کاررفته در مدل توده‌ای
Table 1. Values of physical parameters used in the agglomerate model

مقدار پارامتر

0/3125 atm m3 mol-1 [24] Hn ،ثابت هنری نیتروژن

0/85 mol m-3 [22] ρo,ref ،چگالی مرجع اکسیژن

jref ،چگالی جریان الکتریکی مرجع

1/5×10-6  A cm-2   [22]
(Vcell < 0/8 V)
3/85×10-8  A cm-2   [22]
(Vcell ≥ 0/8 V)

αc ،ضریب انتقال کاتد

0/61 [22]     (Vcell < 0/8 V)

1/0 [22]     (Vcell ≥ 0/8 V)

2/5 nm rPt ،شعاع ذرات پلاتین

21450 kg m-3 [2] PPt ،چگالی ذرات پلاتین

0/4 mg cm-2 پلاتین به‌کاررفته در لایه کاتالیست

0/5 [26] εagg ،کسر نفیون درون توده

0/75 [26] ePt ،کسر سطح موثر ذرات پلاتین

2/5 µm ragg  ،شعاع توده

170 nm [27] ضخامت لایه الکترولیت
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در رابطه فوق T دما بر حسب کلوین و λ میزان آب لایه الکترولیت بر 
حسب مول آب بر مول سایت‌های اسید سولفونیک می‌باشد. میزان آب در 
 )ρw

elect( لایه الکترولیت را می‌توان به‌کمک چگالی آب درون لایه الکترولیت
از طریق رابطه زیر محاسبه نمود:

(()
w
elect

DN w

EW
MW

r
l

r
=

 EW چگالی نفیون خشک و ρDN ،جرم مولی آب MWw ،)9( در رابطه
اسید  سایت‌های  مول  تعداد  بر  نفیون  )کیلوگرم  نفیون  معادل  مولی  جرم 

سولفونیکی آن( می‌باشند که مقادیر آنها در جدول 1 ارائه‌شده است. 
گونه‌های  نفوذ  معادله  برای  تحلیلی  حل  اگرچه  که  است  ذکر  شایان 
شیمیایی درون لایه نازک الکترولیت اطراف یک استوانه )توده( موجود است، 
روش  به‌کمک  معادله  این  عددی  حل  به  مقاله  این  در  ارائه‌شده  مدل  در 
شبکه-بولتزمن پرداخته می‌شود، چرا که در آرایش‌های واقعی توده‌ها شکل 
لایه الکترولیت ممکن است بسیار پیچیده‌تر از یک لایه نازک با ضخامت 

یکنواخت باشد تا بتوان برای آن حل تحلیلی یافت. 
جهت مدل نمودن انتقال پروتون درون لایه الکترولیت، از روش تفاضل 

محدود جهت حل معادله زیر استفاده می‌شود:
((1).( ) 0s jÑ Ñ =

رسانایی  ضریب   σ و  محلی  الکتریکی  پتانسیل   ϕ فوق  معادله  در  که 
پروتون محلی است که با معلوم بودن میزان آب به‌صورت زیر قابل محاسبه 

است ]29[.

((1)( ) 1 1100 0.005139 0.00326 exp 1268
303 T

s l
é ùæ ö÷çê ú= - - ÷ç ÷çê úè øë û

پس از اعمال روش تفاضل محدود، معادله گسسته‌سازی‌شده زیر حاصل 
می‌شود:

((1)1, 1, , 1 , 1
,

e p q w p q n p q s p q
p q

e w n s

a a a a
a a a a

j j j j
j + - + -+ + +

=
+ + +

فوق            معادله  در  موجود  ضرایب  شبکه،  داخلی  گره‌های  برای  که 
و     an=(σp,q+1+σp,q )/2 ،aw=(σp-1,q+σp,q )/2 ،ae=(σp+1,q+σp,q )/2

دستگاه  یک   as و   an ،aw ،ae محاسبه  با  می‌باشند.   as=(σp,q-1+σp,q )/2

قابل محاسبه  تکرار‌شونده  با روش‌های  به‌دست می‌آید که  معادلات جبری 
است. در این پژوهش از روش فرا آسایش پیش‌رونده ]30[ جهت حل دستگاه 

معادلات مذکور استفاده می‌شود.

مدل فرایندهای مرز بین ناحیه حفره و لایه الکترولیت-33-33
در مرز بین ناحیه حفره و لایه الکترولیت چگالی گونه‌های شیمیایی در 
فاز گاز و فاز الکترولیت در حال تعادل می‌باشند. از آنجا که چگالی اکسیژن و 
نیتروژن در فاز الکترولیت اندک است، از قانون هنری جهت بیان تعادل بین 

فاز گاز و فاز الکترولیت می‌توان استفاده نمود. این قانون بیان می‌دارد که:

((1),
,

k
if gask

if elect k

P
H

r =

ρk چگالی گونه k )در اینجا اکسیژن یا نیتروژن( در 
if,elect در معادله فوق

ρk فشار جزئی 
if,gas ،فاز الکترولیت در مرز بین ناحیه حفره و لایه الکترولیت

 k ثابت هنری گونه   Hk و  ناحیه مذکور  بین دو  در مرز  گاز  فاز  در   k گونه 
می‌باشد. با فرض مدل گاز ایده‌آل برای اکسیژن و نیتروژن موجود در فاز گاز، 

ρk برابر می‌باشد با:
if,gas

((1), ,
k k

if gas if gas uP R Tr=

گاز  جهانی  ثابت   Ru و  مرز  در  گاز  فاز  در   k گونه  چگالی   ρk
if,gas که 

می‌باشد. ادغام دو معادله )13( و )14( نتیجه می‌دهد که:

((1),
, ,

k
if gask

if elect k LBH
r

r =

که Hk,LB یک ضریب بی‌بعد برابر با Hk/RuT می‌باشد. حال سؤال اصلی 
اینجا است که آیا رابطه مشابهی بین توابع توزیع چگالی مجهول در دو فاز 
داده  نشان  افقی  برای مرز  مثال  به‌عنوان  برقرار می‌باشد؟  الکترولیت  و  گاز 
شده در شکل 2 که ناحیه بالا و پایین آن به‌ترتیب در فاز گاز و فاز الکترولیت 
f6 را به نحوی یافت که قانون هنری 

k و f5
k، f2

k می‌باشند، چگونه می‌توان
fi تابع توزیع چگالی گونه k در فاز گاز می‌باشد. به‌طور 

k برقرار باشد؟ در اینجا
g8 را به نحوی تعیین نمود که قانون هنری 

k و g7
k، g4

k مشابه چگونه می‌توان
gi تابع توزیع چگالی گونه k در فاز الکترولیت می‌باشد. 

k برقرار باشد؟ در اینجا
g4 شرح داده می‌شود.

k و f2
k در ادامه این قسمت روند استخراج

Fig. 2. Unknown density distribution functions in the gas phase (f2 ,f5 ,f6) 
and electrolyte phase (g4 ,g7 ,g8) on the interface of phases.

شکل 2: توابع توزیع چگالی مجهول در فاز گاز )f2, f5, f6 ( و توابع توزیع 
چگالی مجهول در فاز الکترولیت )g4, g7, g8 ( در مرز دو فاز
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برای یافتن سایر توابع توزیع چگالی مجهول می‌توان از روند مشابهی 
استفاده نمود، با توجه به بخش 2-1 و 2-2:

((1)
2

,
2 2 , 2 4 2

. ( . ) .1 11
2 2

k eq k i i
if gas

s s s

c u c u u uf w
c c c

r
é ù¢ ¢ ¢ ¢ê ú= + + -ê úë û

     

که در رابطه )16( عبارت درون کروشه در نزدیکی مرز بین دو ناحیه به 
خاطر شرایط عدم لغزش در مرز، تقریباً برابر با یک می‌باشد. از سوی دیگر با 

توجه به بخش 2-3 می‌توان نتیجه گرفت که:
((1),

2 2 ,
k eq k

if electg w r=

با تقسیم دو معادله )16( و )17( بر یکدیگر نتیجه می‌شود که:

((1)
,

, ,2
,

2 ,

kk eq
if gas k LB

k eq k
if elect

f H
g

r

r
= =

به‌کمک ایده روش عقب‌جست در مورد بخش غیر تعادلی توابع توزیع 
از آن است که بخش‌های غیر تعادلی توابع توزیع  ایده حاکی  )این  چگالی 
چگالی در دو جهت خلاف یکدیگر بر روی یک دیوار ساکن مثل مرز بین 
ناحیه حفره و لایه الکترولیت با یکدیگر برابر می‌باشند( می‌توان نتیجه گرفت 
fi می‌باشد. بنابراین 

k بخش غیر تعادلی  fi
k,neq= fi

k - fi
k,eq که f2

k,neq=f4
k,neq که

سمت چپ معادله )18( را می‌توان به‌صورت زیر بازنویسی نمود:

((1)

, , ,
2 2 2 2 4

, , ,
2 2 2

,
2 4 4

,
2

( )

k eq k k neq k k neq

k eq k eq k eq

k k k eq

k eq

f f f f f
g g g
f f f

g

- -
= = =

- -

نتیجه  جبری  عملیات  انجام  و   )18( معادله  در  فوق  معادله  جایگزینی 
می‌دهد که:

((2),
2 4 4 , 2 ,
k k k k k LB

if gas if electf f w w Hr r= - +

حال تمامی عبارت‌های سمت راست معادله فوق معلوم هستند و بنابراین   
f2  را می‌توان محاسبه نمود.

k

g4 را به‌روش مشابهی می‌توان محاسبه نمود. بدین منظور، مشابه رابطه 
k

)18( از رابطه زیر می‌توان شروع نمود:

((2)
,

, ,4
,

4 ,

kk eq
if gas k LB

k eq k
if elect

f H
g

r

r
= =

زیر  به‌صورت  را  فوق  معادله  چپ  سمت   ،  g4
k,neq=g2

k,neq که  آنجا  از 
می‌توان بازنویسی نمود:

((2)

, , ,
4 4 4

, , ,
4 4 4 4 2

,
4

,
4 2 2( )

k eq k eq k eq

k eq k k neq k k neq

k eq

k k k eq

f f f
g g g g g

f
g g g

= = =
- -

- -

قرار دادن معادله فوق در معادله )21( نتیجه می‌دهد که:

((2)4 ,
4 2 2 , ,

k
if gask k k

if elect k LB

w
g g w

H
r

r= - +

جهت راستی‌آزمایی روند بیان‌شده فوق در محاسبه توابع توزیع چگالی 
مجهول در مرز از یک آزمایش ساده استفاده می‌شود. در این آزمایش یک 
لایه نازک الکترولیت بر روی یک صفحه افقی قرار داده می‌شود. جریان گاز 
به آرامی )با سرعتی کمتر از 001/ متر بر ثانیه( بر روی سطح لایه الکترولیت 
 Hk,LB برابر با 10/0 )که از مرتبه HLB حرکت می‌کند. با در نظر گرفتن مقدار
واقعی می‌باشد( و با انجام شبیه‌سازی حرکت آرام گاز بر روی لایه الکترولیت 
به‌روش شبکه-بولتزمن و بر اساس روند ارائه‌شده، نسبت چگالی در فاز گاز 
به چگالی در فاز الکترولیت محاسبه و در شکل 3 ارائه‌شده است. همان گونه 
که در این شکل دیده می‌شود، بیشینه خطای نسبی نتایج نسبت به مقدار 
از پیش در نظر گرفته‌شده )10/0( برابر با 0/25 درصد می‌باشد که حاکی از 
دقت کافی روند ارائه‌شده در این بخش می‌باشد. با این وجود روند فوق تنها 
برای گونه‌های اکسیژن و نیتروژن قابل اعمال می‌باشد، چرا که قانون هنری 
برای گونه آب به‌دلیل چگالی بالای آب در لایه الکترولیت برقرار نمی‌باشد.

توزیع چگالی مجهول آب در مرز  توابع  این تحقیق جهت محاسبه  در 
g4 ، روش نوینی ابداع و 

w و f2
w ناحیه حفره و لایه الکترولیت، به‌عنوان مثال

به‌کارگرفته‌شده است. در ادامه این بخش به شرح این روش پرداخته می‌شود. 
رابطه  اگر  است.  بیان شده   ρw

if,elect و  آب  میزان  بین  ارتباط   )9( معادله  در 
ρw وجود داشته باشد، می‌توان به ارتباط بین 

if,gas مشابهی بین میزان آب و
ρw دست یافت. زاودزینسکی و همکاران ]31[ نشان دادند که:

if,gas و ρw
if,elect

((2)2 30.043 17.81 39.85 36.0RH RH RHl= + - +

Fig. 3. The ratio of gas phase density to electrolyte phase density on 
their interfaces for HLB=0.1 from the proposed method.

شکل 3: نسبت چگالی در فاز گاز به چگالی در فاز الکترولیت در مرز 
بین دو فاز، حاصل از شبیه‌سازی به‌کمک روند ارائه‌شده برای وقتی که 

.HLB=0/10
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با         است  برابر  که  می‌باشد  مرز  در  نسبی  رطوبت   RH فوق  رابطه  در 
Pwv/Psat که Pwv و Psat به‌ترتیب فشار جزئی بخار آب در مرز و فشار اشباع 

ثابت   Psat است،  شده  فرض  همدما  گاز  جریان  که  آنجا  از  می‌باشند.  آب 
می‌باشد. همچنین با فرض مدل گاز ایده‌آل برای بخار آب، Pwv برابر است 
RH= ρw . جایگزینی این رابطه در 

if,gasRuT /Psat و بنابراین ρw
if,gasRuT با

معادله )24( نتیجه می‌دهد که:
((2)2 3

0 1 , 2 , 3 ,( ) ( )w w w
if gas if gas if gasa a a al r r r= + + +

                     ،0/043 با  برابر  به‌ترتیب  و  معلوم  ضرایب   a3 و   a2 ،a1 ،a0 که 
)RuT /Psataaaaaaaaaaaa)،aaaaaaaaaaaa و aaaaaaaaaaaa می‌باشند. 

با برابر هم قرار دادن سمت راست معادلات )9( و )25(، معادله زیر نتیجه 
می‌شود:

((2)2 3
, 0 1 , 2 , 3 ,( ) ( )w w w w

if elect if gas if gas if gasb a a a ar r r r= + + +

که b یک ثابت معلوم و برابر با )EW/(MwwρDN می‌باشد. از معادله فوق 
f2 در 

w می‌توان جهت محاسبه توابع توزیع چگالی مجهول آب )به‌عنوان مثال
شکل 2( استفاده نمود. با درنظر گرفتن ایده روش عقب‌جست در برابر هم 
قرار دادن بخش‌های غیر تعادلی توابع توزیع چگالی در جهت متقابل و با در 
نظر گرفتن اینکه در نزدیکی مرز ناحیه حفره و لایه الکترولیت سرعت جریان 

گاز تقریباً برابر با صفر است، می‌توان نوشت:

((2)

, ,
2 2 2

,
2 2

, ,
2 4 2 4 4

2 2

( )

w eq w w neq
w
if gas

w w neq w w w eq

f f f
w w

f f f f f
w w

r
-

= = =

- - -
=

جایگزینی معادله فوق در معادله )24( نتیجه می‌دهد که:
((2)2 3

, 0 1 2 2 2 3 2( ) ( )w w w w
if electb c c f c f c fr = + + +

که c2 ،c1 ،c0 و c3 ثابت‌هایی معلوم‌ اند. جهت یافتن مقدار تابع توزیع 
الگوریتم  یک  با  می‌توان  را  فوق  معادله   ،  f2

w گاز،  فاز  در  مجهول  چگالی 
ریشه‌یابی حل نمود. در این پژوهش از روش سکانت ]30[ جهت یافتن جواب 

معادله فوق استفاده می‌شود. 
g4 از روش مشابهی به‌صورت زیر می‌توان استفاده نمود:

w جهت یافتن

((2)

, ,
4 4 4

,
4 4

, ,
4 2 4 2 2

4 4

( )

w eq w w neq
w
if elect

w w neq w w w eq

g g g
w w

g g g g g
w w

r
-

= = =

- - -
=

جایگزینی معادله فوق در معادله )26( نتیجه می‌دهد که:
((3)2 3

0 1 4 0 1 , 2 , 3 ,( ) ( )w w w w
if gas if gas if gasd d g a a a ar r r+ = + + +

حال معادله خطی فوق را به‌راحتی می‌توان حل نمود و مقدار تابع توزیع 
g2 ، را یافت. سایر توابع توزیع چگالی مجهول 

w ،چگالی آب در فاز الکترولیت
g8 ( را می‌توان با روند 

w و g7
w ( یا فاز گاز )  f6

w و f5
w ( آب در فاز الکترولیت

مشابهی یافت. 
جهت راستی‌آزمایی روند ارائه‌شده فوق برای محاسبه توابع توزیع چگالی 
مجهول آب در مرز، از یک آزمایش عددی ساده می‌توان استفاده نمود. در 
این آزمایش، یک لایه نازک الکترولیت بر روی یک صفحه افقی قرار داده 
می‌شود. بخار آب به آرامی و با سرعتی کمتر از m/s 0/001 بر روی سطح 
روش  به‌کمک  جریان  شبیه‌سازی  از  پس  می‌کند.  حرکت  الکترولیت  لایه 
 ρw

if,elect و   ρw
if,gas مقادیر  فوق،  ارائه‌شده  روند  اساس  بر  و  شبکه-بولتزمن 

بر اساس  الکترولیت  بر روی سطح  معین می‌شوند. سپس مقدار میزان آب 
ρw و از طریق معادله )λ1( )25( مشخص می‌شود. همچنین میزان آب بر 

if,gas

ρw و از طریق معادله )λ2( )9( مشخص 
if,elect روی سطح الکترولیت بر اساس

می‌شود و نسبت آنها محاسبه و در شکل 4 ترسیم می‌شود. همان گونه که 
در این شکل مشاهده می‌شود، بیشینه تفاوت مقدار محاسبه و ترسیم‌شده با 
بالای روند  از دقت  تنها 0/015 درصد است که حاکی  مقدار واقعی )1/0( 

ارائه‌شده می‌باشد.

مدل فرایندهای سطح توده-33-33
همان گونه که قبلًا در بخش 3-1 اشاره شد، با کاربرد ضریب کارآیی 
را  توده‌ها  بتوان  که  می‌شود  حاصل  امکان  این  توده  مؤثر  سطح  نسبت  و 
به‌صورت استوانه‌هایی صلب با سطح بیرونی واکنش‌پذیر در نظر گرفت که 
واکنش کاهش اکسیژن بر روی سطح بیرونی آنها به‌صورت زیر رخ می‌دهد:

((3)2 24 4 2O H e H O+ -+ + ®

با چگالی جریان  تناسب مستقیم   ،r" واحد سطح،  بر  فوق  واکنش  نرخ 
الکتریکی، j ، از طریق رابطه r"=j/4F دارد که F در این رابطه ثابت فارادی 

17/81(RuT /Psat)-39/85(RuT /Psat)236/0(RuT /Psat)3

Fig. 4. The ratio of water content based on gas phase water density to 
water content based on electrolyte phase water density on their inter-

faces from the proposed method.

شکل 4: نسبت میزان آب محاسبه شده بر اساس چگالی آب در فاز گاز به 
میزان آب محاسبه شده بر اساس چگالی آب در فاز الکترولیت در مرز بین 

دو فاز حاصل از شبیه‌سازی به‌کمک روند ارائه‌شده
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می‌باشد. از سوی دیگر، چگالی جریان الکتریکی تابعی از چگالی اکسیژن و 
افت پتانسیل فعال سازی از طریق معادله باتلر-فولمر ]20[ می‌باشد. بنابراین 
با فرض اینکه چگالی اکسیژن درون توده با چگالی اکسیژن بر روی سطح 
ρo( برابر است، معادله نرخ واکنش الکتروشیمیایی بر روی سطح توده 

as( توده
را می‌توان به‌صورت زیر بیان نمود:

((3),

(1 )exp exp
4

eff ref o
agg as c c

o ref
u u

a j F Fr
F R T R T

r a h a h
r

é ùæ ö æ öæ ö -÷ ÷÷ ç çç ê ú¢¢ ÷ ÷÷= - -ç çç ÷ ÷÷ ê úç çç ÷ ÷ ÷ç ç çè ø è ø è øê úë û

 αc ،چگالی مرجع اکسیژن CO2

ref ،چگالی جریان الکتریکی مرجع jref که
با حل معادله  ابتدا  پتانسیل فعالسازی کلی )که  انتقال کاتد، η افت  ضریب 
 η=Vcell - Eoc - بدست آمده و سپس با استفاده از رابطه ϕ پتانسیل الکتریکی
aagg نسبت سطح 

eff افت پتانسیل فعالسازی در هر گره محاسبه می‌شود( و ϕ
قابل  از طریق معادله زیر  استوانه‌ای  برای توده‌های  مؤثر توده می‌باشد که 

محاسبه می‌باشد:

((3)
2

a agg aggeff
agg Pt

S r
a e

r
=

نسبت   ρagg توده،  شعاع   ragg پلاتین،  ذرات  مؤثر  سطح  کسر   ePt که 
میزان  از  تابعی  )که  توده  آن  حجم  به  توده  یک  درون  پلاتین  ذرات  جرم 
پلاتین به‌کاررفته در لایه کاتالیست و نیز آرایش توده‌ها می‌باشد( و Sa نسبت 
مساحت سطح به جرم یک ذره پلاتین )که برای یک ذره پلاتین به شعاع 
با aarpt ρpt( می‌باشد. معادله )32( را می‌توان  برابر است   ρPt و چگالی rPt

الکتروشیمیایی  r"=ker ρ بیان داشت که ker ثابت نرخ واکنش 
o

as به‌صورت
و برابر است با:

((3),

(1 )exp exp
4

eff ref
agg c c

er o ref
u u

a F Fjk
F R T R T

a h a h
r

é ùæ ö æ öæ ö -÷ ÷÷ ç çç ê ú÷ ÷÷= - -ç çç ÷ ÷÷ ê úç çç ÷ ÷ ÷ç ç çè ø è ø è øê úë û

با این وجود در عمل چگالی اکسیژن درون توده کمتر از چگالی اکسیژن 
بر روی سطح توده است. استفاده از ضریب کارآیی یک روش معمول برای 
لحاظ کردن چنین اختلاف چگالی است. با استفاده از ضریب کارآیی می‌توان 
r"=Eagg ker ρ( اصلاح نمود 

o
as( را به‌صورت )r"=ker ρ

o
as( معادله نرخ سابق

که Eagg ضریب کارآیی توده می‌باشد. این ضریب برای توده‌های استوانه‌ای 
به‌صورت زیر بیان می‌شود ]32[:

((3)1 1

01 1

2 ( )
( )agg

IE
I
F=

F F

که I0 و I1 به‌ترتیب توابع بسل پیراسته نوع اول از مرتبه صفر و از مرتبه 
تییلِز معروف  پارامتر بی‌بعد می‌باشد که به مدول  Φ1 یک  یک می‌باشند و 

است. برای توده‌های استوانه‌ای این مدول برابر است با ]32[:

((3)1 ,
er a agg

agg o eff
agg

k S
r

D
r

=F

Dagg ضریب نفوذ مؤثر اکسیژن درون توده می‌باشد و 
o,eff در رابطه فوق

برابر است با:

((3), 1.5o eff o
agg N aggD D e=

DN ضریب نفوذ اکسیژن درون نفیون )ماده الکترولیت( و εagg کسر 
o که

از محاسبه ker و Eagg در هر گره واقع بر  نفیون درون توده می‌باشد. پس 
 ]33[ همکاران  و  کمالی  توسط  ارائه‌شده  عقب‌جست  روش  از  توده،  سطح 
برای شبیه‌سازی جریان تک‌فازی، واکنش‌‎دهنده و شامل چند گونه شیمیایی 
بر روی یک سطح استفاده می‌شود تا واکنش الکتروشیمیایی بر روی سطح 
توده مدل گردد. در ادامه این بخش نحوه به کارگیری روش ایشان به اختصار 
تشریح می‌شود. کمالی و همکاران ]33[ نشان دادند که برای یک واکنش 

سطحی به‌صورت زیر:
((3)A B C D+ + ® + + 

که نسبت به A از مرتبه یک می‌باشد، لازم است ابتدا کسری از ذرات 
گونه A که به سطح واکنش برخورد کرده و تبدیل به محصول می‌شوند )یا 
ksr-1 کسری از ذرات 

LB را یافت. بدیهی است که )ksr
LB همان عدد بی‌بعد

گونه A می‌باشد که به سطح واکنش برخورد کرده و واکنش نمی‌دهند. ایشان 
ksr برابر است با:

LB مقدار D3Q19 نشان دادند که برای آرایش شبکه

((3)
6 / 1

2
LB sr sr
sr

A

k t k xk
x D

æ öæ öD D ÷÷ çç ÷÷= +çç ÷÷ çç ÷ ÷ç çDè ø è ø

ksr ثابت نرخ واکنش، Δt و Δx به‌ترتیب گام‌های 
LB که در معادله فوق

زمانی و مکانی و DA ضریب نفوذ گونه A در مخلوط می‌باشد. با اعمال روند 
 D2Q9 استخراج مشابه می‌توان نشان داد که رابطه )39( برای آرایش شبکه
را  ksr می‌توان شرط مرزی عقب‌جست 

LB از محاسبه  است. پس  برقرار  نیز 
بازبینی نمود. به‌عنوان مثال برای دیواره عمودی نشان داده شده در شکل 5 
که واکنش شیمیایی سطحی ...+A+B+...→C+E روی آن رخ می‌دهد، 

مقادیر توابع توزیع چگالی مجهول گونه A برابر می‌باشند با:

((4)
3 1

6 8

7 5

(1 )
(1 )
(1 )

A LB A
sr

A LB A
sr

A LB A
sr

f k f
f k f
f k f

= -

= -

= -

و مقادیر توابع توزیع چگالی مجهول گونه C برابر می‌باشند با:

((4)

3 1 1

6 8 8

7 5 5

C
C LB A C

srA

C
C LB A C

srA

C
C LB A C

srA

MWf k f f
MW
MWf k f f
MW
MWf k f f
MW

= +

= +

= +

 C و   A گونه  مولی  جرم  به‌ترتیب   MWC و   MWA فوق  روابط  در  که 
می‌باشند.

هنگامی که سرعت واکنش سطحی بسیار زیاد باشد، تمامی جرم گونه 
چگالی  دیگر  عبارت  به  یا  و  می‌شود  محصول  به  تبدیل  روی سطح  بر   A
گونه A بر روی سطح برابر با صفر خواهد بود. لذا با توجه به اینکه چگالی 

3/rpt ρpt
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رابطه  با در نظر گرفتن  aaaaa می‌باشد و  با  برابر  بر روی سطح   A گونه 

بوده است  با 2  برابر   ksr
LB نتیجه گرفت که در چنین حالتی  )40( می‌توان 

 . aaaaaaaaaaa

به این ترتیب با توجه به رابطه )39(، لازم است که گام زمانی به‌صورت 
زیر معین گردد:

((4)
2

6 A

xt
D

D
D =

تک‌فازی،  جریان  شبیه‌سازی  روش  راستی‌آزمایی  مشاهده  جهت 
واکنش‌دهنده و شامل چند گونه شیمیایی بر روی یک سطح که در بالا مطرح 

شد، می‌توان به یکی دیگر از پژوهش‌های نویسندگان ]34[ مراجعه نمود. 
در این پژوهش پس از محاسبه ker و Eagg با استفاده از معادلات )34( و 
)35( در هر گره واقع بر سطح توده، از روش عقب‌جست تشریح‌شده در فوق 
برای شبیه‌سازی جریان تک‌فازی، واکنش‌دهنده و شامل چند گونه شیمیایی 

بر روی سطح توده استفاده می‌شود. 
ksr از طریق معادله )39( مشخص می‌شود )در اینجا  

LB بدین منظور ابتدا
ksr( و سپس در شرط عقب‌جست گونه‌های برخوردکننده به سطح 

LB=kerEagg

توده، تغییرات لازم همان گونه که در معادلات )40( و )41( نشان داده شده 
است، اعمال می‌شود.

دامنه محاسباتی و شرایط مرزی-44
انواع آرایش توده‌ها-44-44

جهت ارزیابی توانایی‌های مدل ارائه‌شده در این فصل، بخش کوچکی 
از الکترود کاتد یک پیل سوختی پلیمری شبیه‌سازی می‌شود. همان گونه که 
در شکل 6 نشان داده شده است، دامنه محاسباتی از سه لایه موازی یکدیگر 

تشکیل یافته است: لایه کاتالیست، لایه نفوذ گاز و کانال جریان گاز.
چندمقیاسی  مدل شبکه-بولتزمن  بررسی‌های لازم، یک  انجام  از  پس 
 0/5 µm ،0/02 µm برای سه لایه مذکور با واحدهای شبکه به‌ترتیب برابر با
و µm 2/5 به کار گرفته می‌شود. جزئیات بیشتر دامنه محاسباتی در جدول 
2 ارائه می‌شود. لایه نفوذ گاز به‌عنوان محیطی با توزیع یکنواخت رشته‌های 

کربنی که به‌صورت استوانه‌هایی به قطر µm 8 فرض شده‌اند، در نظر گرفته 
می‌شود. دو آرایش منظم و غیر منظم توده‌ها در لایه کاتالیست در نظر گرفته 
می‌شوند. در آرایش منظم که آرایش مبنا می‌باشد، ستون‌هاي شامل توده‌ها 
كه بر روي غشا قرار مي‌گيرند، عيناً مشابه كيديگر مي‌باشند. هر ستون شامل 
سه توده به شعاع µm 2/5 مي‌باشد كه خط تقارن آن µm 7/5 از خط تقارن 

ستون مجاور فاصله دارد )شکل 6(.
آرايش نامنظم توده‌ها با تغيير شعاع و موقعيت مركز برخي از توده‌هاي 
اين دو  تنها  اين پژوهش  آرايش منظم حاصل مي‌گردد. اگرچه در  واقع در 
نمونه آرايش توده شبيه سازي مي‌شوند، بيان‌هاي واقعي‌تر از آرايش توده‌ها 
نيز  را  قابل دستيابي است  الكتروني  با تصويربرداري  در لايه كاتاليست كه 
امّا هدف  ارائه‌شده در اين فصل شبيه سازي نمود،  مي‌توان به كمك مدل 

اين مقاله نمي‌باشند.

شرايط مرزي ناحيه حفره-44-44
همان گونه كه در بخش 3-1 ذكر گرديد، ناحيه حفره كه مخلوط هوا 
و بخار آب در آن جريان دارد، از سه بخش تشيكل شده است: كانال جريان 
گاز، فضاي حفره‌اي لايه نفوذ گاز و فضاي حفره‌اي لايه كاتاليست. همان 
ناحيه حفره شامل  مرزهاي خارجي  در شکل 7 مشاهده می‌شود،  گونه كه 
ورودي در سمت چپ )خط L1(، خروجي در سمت راست )خط L2(، ديوار 
پايين  در  الكتروليت  لايه  و  ناحيه  اين  بين  مرز  و   )L3 )خط  بالا  در  كانال 
مي‌باشد. در ورودي شرط مرزي فشار ثابت براي تمامي گونه‌ها به‌روش ژو و 
هي ]35[ اعمال مي‌گردد. بدين منظور فشار جزئي ورودي هر كي از گونه‌ها 
بهك‌مك پارامترهاي ورودي ارائه‌شده در جدول 2 معين مي‌شود. در خروجي 
شرط مرزي فشار كل ثابت چنان اعمال مي‌شود كه اختلاف فشار ثابت بين 
فشار  تنها  اين همه،  با  باشد.  برقرار  فشار كل خروجي  و  ورودي  فشار كل 

Fig. 5. A vertical wall and the way bounce-back boundary condition is 
to be applied.

شکل 5: دیواره عمودی و نحوه اعمال شرط مرزی عقب‌جست 

A
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Fig. 6. Computation domain consists of catalyst layer, gas diffusion 
layer and gas channel (Agglomerates and their covering electrolyte film 

are also shown)

شکل 6: دامنه محاسباتی شامل لایه کاتالیست، لایه نفوذ گاز و کانال 
جریان گاز )توده‌ها و لایه الکترولیتی که آنها را پوشانده است نیز در شکل 

نشان داده شده‌اند(
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كل خروجي معلوم بوده و فشار جزئي گونه‌ها در خروجي مجهول مي‌باشد. 
بنابراين با فرض اينكه كسر مولي هر گونه در خروجي برابر با كسر مولي آن 
گونه در كي گره قبل از خروجي مي‌باشد )كه با توجه به اينكه نسبت مولي 
گونه‌ها در طي كي واحد شبكه تغيير چنداني نميك‌ند، فرضی منطقي است( 
مي‌توان فشار جزئي هر گونه در خروجي را محاسبه نمود. پس از محاسبه 

فشار جزئي خروجي هرگونه از روش ژو و هي ]35[ استفاده مي‌شود.
براي ارضاي شرط عدم لغزش بر روي ديواره كانال و سطح رشته‌هاي 
كربني لايه نفوذ گاز ار روش رايج عقب‌جست ميان-راه استفاده مي‌شود. روند 
نوين ارائه‌شده در بخش 3-4 جهت ارضاي شرط تعادل گونه‌هاي مختلف در 
مرز بين ناحيه حفره و لايه الكتروليت استفاده مي‌شود. در نهايت چگالي اوليه 
تمامي گونه‌ها در ناحيه حفره برابر با چگالي آنها در ورودي قرار داده مي‌شود. 

شرايط مرزي لايه الكتروليت-44-44
همان گونه كه در شکل 6 مشاهده می‌شود،‌ لايه الكتروليت كه توده‌ها را 
پوشانده است داراي مرزهايي با ناحيه حفره، توده و غشا )خط L4( مي‌باشد. 
لبه‌هاي  روي  بر  الكتركيي  پتانسيل  گراديان  نيز  و  گونه‌ها  چگالي  گراديان 
سمت راست و چپ لايه الكتروليت )به‌ترتیب خطوط L5 و L6( صفر در نظر 

گرفته مي‌شود. اين شرط مرزي را به‌صورت زير مي‌توان بيان داشت:

((4)0, 0
kd d

dx dx
r j

= =

كه ρk و ϕ به‌ترتیب چگالي گونه k و پتانسيل الكتركيي محلي‌اند. در مرز 
بين لايه الكتروليت و غشا شرايط مرزي زير بهك‌ار گرفته مي‌شوند:

((4)0, 0.1
kd V

dy
r

j= =-

در رابطه فوق فرض شده است كه اختلاف پتانسيل الكتركيي از الكترود 
آند تا مرز بين الكترود كاتد و غشا برابر با 0/1 ولت استد. همچنين فرض 
مي‌شود كه ضريب پسای خالص انتقال آب از ميان غشا برابر صفر مي‌باشد. 
به عبارت ديگر انتقال خالص آبي بين كاتد و آند صورت نمي‌گيرد. البته در 
صورتي كه انتقال خالص آب عددي غير از صفر باشد نيز مي‌توان از مدل 

ارائه‌شده در اين فصل براي شبيه سازي كاتد استفاده نمود.
جهت اعمال شرط تعادل گونه‌هاي مختلف در مرز بين لايه الكتروليت 
از آنجا  ارائه‌شده در بخش 3-4 به كار گرفته مي‌شود.  و ناحيه حفره، روند 
كه جريان الكتركيي از اين مرز عبور نميك‌ند، گراديان پتانسيل الكتركيي در 
جهت عمود بر اين مرز برابر صفر در نظر گرفته مي‌شود. در نهايت در مرز 
بين لايه الكتروليت و توده‌ها از شرط مرزي عقب‌جست ذکر شده در بخش 
3-5 استفاده مي‌شود. جهت حل عددي معادله انتقال پروتون یا همان معادله 
)10(، لازم است مقدار ϕ بر روي مرز بين الكتروليت و توده‌ها مشخص گردد. 

جهت اين امر از معادله زير استفاده مي‌شود:

((4)
, exp

(1 )exp

o
eff ref as c
agg o ref

u

c

u

Fa j
n R T

F
R T

r a hj
s

r

a h

é æ öæ ö¶ ÷÷ çç ê ÷÷= - -çç ÷÷ ê çç ÷ ÷ç ç¶ è ø è øêë
ùæ ö- ÷ç ú÷ç ÷úç ÷çè øúû

كه افت پتانسيل فعالسازي محلي، η ، برابر است با:
((4)cell ocV Eh j= - -

در رابطه‌ فوق Vcell و Eoc به‌ترتیب پتانسيل الكتركيي سلول و پتانسيل 
الكتركيي مدار باز مي‌باشند. فرم تفاضل محدود معادله )43( كي معادلهجبري 
غير خطي مي‌باشد كه با روش ريشهي‌ابي سكانت ]30[ حل مي‌گردد. مقدار 
اوليه چگالي آب در لايه الكتروليت به نحوي انتخاب مي‌شود كه ميزان آب 
اوليه لايه الكتروليت مطابق جدول 2 برابر با 4/67 باشد. همچنين چگالي‌هاي 
اوليه اكس‍يژن و نيتروژن درون لايه الكتروليت بر اساس مقادير اوليه‌شان در 
ناحيه حفره به نحوي انتخاب مي‌شوند كه قانون هنري از ابتداي كار در مرز 

بين ناحيه حفره و لايه الكتروليت برقرار باشد.
تحت  موازي  پردازش  قابليت  با  و  فرترن  زبان  به  کامپیوتری  برنامه 
شد.  تهیه  فصل  اين  در  ارائه‌شده  مدل  اجراي  جهت  اوپن‌.ام‌.پي  استاندارد 
اگرچه شبيه‌سازي‌هاي صورت گرفته در اين فصل تنها براي طول كوچكي از 
كاتد )µm 60( و تنها براي ms 15 مي‌باشند، به كمك ابر رايانه‌هاي قدرتمند 
مي‌توان از اين مدل جهت شبيه‌سازي بخش بزرگتري از كاتد در كي بازه 

زماني طولاني‌تر استفاده نمود.

مقدار پارامتر

60 µm طولی شبیه‌سازی‌شده از الکترود کاتد 

15 µm ضخامت لایه کاتالیست

100 µm ضخامت لایه نفوذ گاز

%78 میزان تخلخل لایه نفوذ گاز

500 µm ارتفاع کانال جریان گاز

1/5 atm فشار ورودی

5×10-4 atm اختلاف فشار بین ورودی و خروجی 

79 به 21 نسبت مولی نیتروژن به اکسیژن در هوای ورودی

%65 رطوبت نسبی هوای ورودی

1/5 atm فشار اولیه 

4/67 میزان آب اولیه لایه الکترولیت 

79 به 21 نسبت مولی اولیه نیتروژن به اکسیژن

%65 رطوبت نسبی اولیه

جدول 2: پارامترهای هندسی و شرایط مرزی و اولیه برای آرایش مبنا
Table 2. Geometric parameters and initial and boundary conditions for 

the base case.
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ارائه و تحليل نتايج-55
و  نیتروژن  اکسیژن،  شامل  گاز  جریان  سرعت  بردارهای   7 شکل  در 
قابل  توده‌ها  نامنظم  و  منظم  آرایش  دو  هر  برای  حفره  فضای  در  بخارآب 
مشاهده است. همان گونه که مشاهده می‌شود، سرعت جریان در فضای بین 
لایه کاتالیست و رشته‌های کربنی لایه نفوذ گاز به مراتب بیشتر از سرعت 

جریان در فضای بین توده‌های لایه کاتالیست می‌باشد. 
شایان بتوان با تسامح معادله حاکم بر سیال در فضای بین توده‌ها را تنها 
مقایسه‌ شکل‌های 7-)الف( و 7-)ب(  نمود.  تلقی  )دیفیوژن(  نوع پخش  از 
حاکی از آن است که وقتی آرایش توده‌ها نامنظم می‌باشد، میدان جریان در 

ناحیه بین توده‌ها و رشته‌های کربنی نیز دچار نامنظمی می‌شود.
در شکل 8 كسر مولي اكسيژن در لايه كاتاليست و در بخش پاييني لايه 

نفوذ گاز پس از گذشت ms 14/793 از شروع شبيه‌‌سازي براي دو آرايش 
منظم و غير منظم توده‌ها ديده مي‌شود. همان گونه كه در اين شكل مشاهده 
مي‌شود، كسر مولي اكسيژن هم در جهت نفوذش از بين ستون‌هاي توده‌ها 
به‌سمت غشا و هم در جهت جريان كلي سيال بر روي لايه كاتاليست كاهش 
ميي‌ابد كه اين كاهش‌ها به دليل مصرف اكسيژن طي واكنش الكتروشيميايي 
مي‌باشد. شکل 8-)ب( بيانگر كاهش غيركينواخت اكسيژن به موازات لايه 
از بر هم  ناشي  امر  اين  آرايش غير منظم توده‌ها مي‌باشد.  كاتاليست براي 
خوردن ميدان جريان در اثر غير كينواخت بودن سطح لايه كاتاليست )كه از 

ستون‌هاي غير منظم توده‌ها تشيكل يافته است( مي‌باشد.

)ب()الف(
Fig. 7. The flow field in a portion of pore region after 14.793 ms for two agglomerate arrangements. (a) Uniform agglomerate arrangement,

(b) Non-uniform agglomerate arrangement

شکل 7: میدان جریان در بخشی از فضای حفره پس از گذشت ms 14/793 برای دو آرایش مختلف توده‌ها، )الف( آرایش منظم توده‌ها،
)ب( آرایش نامنظم توده‌ها

Fig. 8. Oxygen mole fraction in a portion of pore region after 14.793 ms for two agglomerate arrangements. (a) Uniform agglomerate arrangement, 
(b) Non-uniform agglomerate arrangement

شکل 8: توزیع کسر مولی اکسیژن در بخشی از ناحیه حفره پس از گذشت ms 14/793 برای دو آرایش مختلف توده‌ها، )الف( آرایش منظم توده‌ها، )ب( 
آرایش نامنظم توده‌ها.

)ب()الف(
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مقايسه شكل‌های 8-)الف( و 8-)ب( نشان مي‌دهد كه آرايش نامنظم 
)و درحقيقت واقعي‌تر( توده‌ها مي‌تواند به توزيع غير همگن اكسيژن منجر 
شود. اين امر خود حاكي از اهميت به كارگيري روش‌هاي عددي مانند روش 
در لايه  توده‌ها  آرايش  بودن  منظم  غير  است كه مي‌توانند  شبكه-بولتزمن 

كاتاليست را مدل نمايند.
شکل 8-)ب( همچنين بيان مي‌دارد كه در جاهايي كه توده‌ها به كيديگر 
از سمت چپ، كاهش چگالي  نزد‌كيتراند، مثلًا ستون‌هاي چهارم و پنجم 
اكسيژن بيشتري بين ستون‌ها اتفاق مي‌افتد. اين امر از آنجا ناشي مي‌شود 
كه نفوذ اكسيژن در ميان چنين ستون‌هاي نزدكي به‌هم، به قيمت گراديان 
از  توده‌ها  از سوي ديگر وقتي فاصله  اتفاق مي‌افتد.  اكسيژن  بيشتر چگالي 
از سمت چپ، كاهش  بيشتر است، مثلًا ستون‌هاي ششم و هفتم  يگديگر 

چگالي اكسيژن چندان شديد نخواهد بود.
در شکل 9 كسر مولي بخار آب در لايه كاتاليست و بخش پاييني لايه 
نفوذ گاز پس از گذشت ms 14/793 از شروع شبيه سازي براي آرايش‌هاي 
منظم و غير منظم توده‌ها ديده مي‌شود. مشابه شكل قبل در مورد اكسيژن، 
كسر مولي بخار آب هم به‌سمت غشا و هم در جهت جريان كلي سيال بر 

روي لايه كاتاليست به علت واكنش الكتروشيميايي افزايش ميي‌ابد.
الكتروليت مي‌باشد. همان گونه  ميزان آب لايه  نشان‌دهنده  شکل 10 
بر روي سر  تنها  الكتروليت  اين شكل آشکار است، ميزان آب لايه  كه در 
ستون‌ها كه در تماس مستقيم با جريان هواي ورودي‌اند، بر روي مقدار اوليه 
)4/67 معادل رطوبت نسبي 65 درصدي هواي ورودي( ثابت باقي مي‌ماند. 
اين امر در حالي است كه در ساير نقاط به دليل جذب آب توليدي بر روي 

Fig. 9. Water vapor mole fraction in a portion of pore region after 14.793 ms for two agglomerate arrangements.
(a) Uniform agglomerate arrangement, (b) Non-uniform agglomerate arrangement

شکل 9: توزیع کسر مولی بخار آب در بخشی از ناحیه حفره پس از گذشت ms 14/793 برای دو آرایش مختلف توده‌ها، )الف( آرایش منظم توده‌ها، )ب( 
آرایش نامنظم توده‌ها.

)ب()الف(

Fig. 10. Electrolyte water content in the electrolyte film after 14.793 ms for two agglomerate arrangements. (a) Uniform agglomerate arrangement, 
(b) Non-uniform agglomerate arrangement

شکل 10: توزیع میزان آب در لایه الکترولیت پس از گذشت ms 14/793 برای دو آرایش مختلف توده‌ها، )الف( آرایش منظم توده‌ها، )ب( آرایش نامنظم 
توده‌ها

)ب()الف(
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سطح توده‌ها ميزان آب لايه الكتروليت افزايش ميي‌ابد. اين افزايش وقتي 
توليدي  باشند، محسوس‌تر است، چرا كه آب  نزد‌كيتر  به غشا  توده‌ها  كه 
در اين توده‌ها به سختي مي‌تواند خود را به جريان كلي سيال بر روي لايه 

كاتاليست برساند. 
كه  هنگامي  كه  مي‌سازد  آشكار  10-)ب(  و  10-)الف(  شکل  مقايسه 
آرايش توده‌ها منظم باشد، افزايش ميزان آب از سطح لايه كاتاليست به‌سمت 
اين  مي‌باشد،  نامنظم  توده‌ها  آرايش  كه  هنگامي  و  است  كينواخت  غشا 
افزايش ممكن است غير كينواخت و حتي غير كينوا باشد. شکل 10-)ب( 
نزد‌كيترند،  كيديگر  به  توده‌ها  كه  جاهايي  در  كه  مي‌دهد  نشان  همچنين 

ميزان آب بيشتر است.
توزيع پتانسيل الكتركيي محلي در لايه الكتروليت براي آرايش منظم و 
غير منظم توده‌ها در شکل 11 ديده مي‌شود. پتانسيل الكتركيي از كي مقدار 

ثابت برابر V 0/1- در مرز لايه كاتاليست و غشا به كي مقدار كمينه بر روي 
سر ستون‌ها كاهش ميي‌ابد. اين امر بدين معني است كه در چنين مواردي 
افت   0/014  V موجب  پروتون  جريان  مقابل  در  الكتروليت  لايه  مقاومت 
پتانسيل الكتركيي مي‌گردد. مقدار افت پتانسيل الكتركيي به‌شدت تابع ميزان 
آب و ضخامت لايه الكتروليت مي‌باشد. با بررسي شکل 11-)ب( مي‌توان 
دريافت كه وقتي كه آرايش توده‌ها نامنظم باشد، توزيع پتانسيل الكتركيي تا 

حدودي غير كينواخت خواهد بود.
در شکل 12 توزیع چگالی جریان بر روی مرز بین لایه کاتالیست و غشاء 
)خط L4 در شکل 7( برای هر دو آرایش منظم و نامنظم توده‌ها نشان داده 
شده است. همان گونه که مشاهده می‌شود، نمودارهای چگالی جریان بین 

صفر و مقدار ماکزیممی در حدود A m-2 4000 در حال نوسان است.

Fig. 11. Electric potential (V) in the electrolyte film after 14.793 ms for two agglomerate arrangements. (a) Uniform agglomerate arrangement,
(b) Non-uniform agglomerate arrangement

شکل 11: توزیع پتانسیل الکتریکی برحسب V در لایه الکترولیت پس از گذشت ms 14/793 برای دو آرایش مختلف توده‌ها، الف( آرایش منظم توده‌ها، 
ب( آرایش نامنظم توده‌ها.

)ب()الف(

Fig. 12. Current density distribution (Am-2) on the interface of membrane and catalyst layer after 14.793 ms for two agglomerate arrangements.
(a) Uniform agglomerate arrangement, (b) Non-uniform agglomerate arrangement

شکل 12: توزیع چگالی جریان الکتریکی برحسب Am-2 در مرز غشاء و لایه کاتالیست پس از گذشت ms 14/793 برای دو آرایش مختلف توده‌ها،
الف( آرایش منظم توده‌ها، ب( آرایش نامنظم توده‌ها.

)ب()الف(
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مقایسه دو شکل 12-)الف( و 12-)ب( حاکی از آن است که وقتی که 
به‌صورت  و  بوده  یکدیگر  از  متفاوت  قله‌ها  می‌باشد،  نامنظم  توده‌ها  آرایش 
غیر یکنواخت توزیع می‌شوند. شایان ذکر است که با کاهش اندازه توده‌ها از 

میزان نوسانات کاسته می‌شود.

نتیجه‌گیری-66
توزيع كسر مولي گونه‌ها در ناحيه حفره و توزيع ميزان آب و پتانسيل 
الكتركيي در لايه الكتروليت براي دو آرايش منظم و غير منظم توده‌ها ارائه 
و تحليل شدند. تحليل نتایج بيانگر اهميت استفاده از روش‌هايي مانند روش 
شبكه- بولتزمن است كه مي‌توانند توزيع غير منظم توده در لايه كاتاليست 
را لحاظ كنند. در واقع مدل ارائه‌شده در اين فصل كمك بزرگي در جهت 
شبیه‌سازي واقعي‌تر لايه كاتاليست كاتد كي پيل سوختي غشائي- پليمري 

مي‌باشد.
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