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Rozw0j nowoczesnych technologii gglowych zmierza do osigniecia zarOwno wyzszej
sprawnosci energetycznej, jak rownie uzyskania wysokiej efektywndéci ekonomicznej i
ekologicznej. Uwaga érodkow naukowych na $wiecie zwraca sie w strog badan nad
alternatywnymi zrédtami energii elektrycznej, ktére w jak najmniejszym stopniu beda
ucigzliwe dla srodowiska naturalnego i pozwoh na efektywne przetwarzanie wgla. Na
szczegOly uwage zastugup tu weglowe ogniwa paliwowe.

Weglowe ogniwa paliwoweang. Direct Carbon Fuel Cells — DCFC) to urzdzenia,
ktore jako jedyne, sgodd wszystkich typdw ogniw paliwowych, umwiaja bezpdredni
konwers¢ energii chemiczne] zawartej w ¢glu w energs elektryczn. Ponadto
charakteryzuj si¢ wysoky sprawn@cia i niska emisp zanieczyszcae Produktem ubocznym
reakcji elektrochemicznych zachagdgch w tego typu ogniwie jest niemal czysty struimie
CO,, ktéry mana w tatwy sposéb wykorzystdub unieszkodling.

Technologia ta wskutek wysokiej sprawookonwersji energii mee przyczynt Sie
do wydatnego spowolnienia tempa wyczerpywania ksajowych i swiatowych zasobow
wegla oraz do redukcji emisji gazow cieplarnianychalddy ponadto zwrod uwag;, ze
ogniwa paliwowe tego typu mady¢ zasilane uwglong biomag (roslinng i odpadowy), co
stawia je jako alternatywn&odito energii elektrycznej wykorzystige powszechnie dagine
paliwo odnawialne, ktére w powszechnej opinii oladaie jest zerowemisp CO.

Zasada dziatania i rodzaje wglowych ogniw paliwowych

Weglowe ogniwo paliwowe to ugzlzenie, ktore dokonuje bezpedniej
konwersji energii chemicznej zawartej w paliwie weggk elektryczn. Konfiguracp oraz
zasad dziatania ogniwa DCFC podobng do wysokotemperaturowych ogniw paliwowych,
takich jak MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) ora@F& (Solid Oxide Fuel Cell), ale w
przeciwigistwie do nich wykorzystgjpaliwo w postaci statej, a nie gazowej. Paliwenggo
by¢ wszelkie substancje bogate wegiel pierwiastkowy (np. wgle kamienne, ugglona
biomasa, sadza, koks, grafit, itp.), natomiastnidlezem jest tlen zawarty w powietrzu.

Gtownymi elementami ogniwag slwie elektrody — anoda i katoda oraz rozdziehaj
je elektrolit. Wegiel jest wprowadzany do przestrzeni anody ogniwaw i reakcji
elektrochemicznej, realizowanej w podwgyonej temperaturze, ulega utlenieniu do,CO
generujc prad elektryczny (rys. 1), zgodnie z og6lnym zapisesakciji (1). Na katodzie
ogniwa dochodzi natomiast do reakcji redukcji tleMapecie generowane w takim



jednostkowym ogniwie wynosi okoto 1 V; uzyskanie 283ego napicia jest maliwe po
pofaczeniu wielu pojedynczych ogniw w stos.

C+0— CO ©=1,02 V (1)
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RYS. 1 Schemat pogdowy dziatania
weglowego ogniwa paliwowego.

W ogniwach wglowych utlenianie wgla, w odré@nieniu od spalania w kotle w
klasycznej elektrowni, przebiega elektrochemiczm@ietworzcy sk gaz anodowy zawiera
prawie wyhcznie skoncentrowany dwutlenekegla, co wptywa m.in. na obignie kosztow
jego separacji z gazow odlotowych, ktérych strumibijetosci takze ulega istotnemu
zmniejszeniu.

Najwazniejsz zalet tego typu urgdzen jest ich sprawng, ktora nie jest ograniczona
przez maksymaln sprawné¢ cyklu Carnota, poniewaogniwo paliwowe nie pracuje w
obiegu termodynamicznym. Teoretyczna sprad&nkonwersji wegla w elektryczné¢ w
efekcie jego bezpoedniego elektrochemicznego utleniania zeowynosé 100% [1].
Oczywiscie sprawné¢ rzeczywistego ogniwa jest mniejsza od teoretyGzrog jest
powodowane m.in. polaryzacelektrod, stratami substancji czynnych, oporem mggr@nym
itp. Praktycznie mzna osagmgé sprawnéé na poziomie 80% [2], co jest wastig
dwukrotnie przekraczaga typowa sprawné¢ klasycznych elektrowni gglowych.

Aktualnie naswiecie pracuje si nad ogniwami typu DCFC #digcymi sk od siebie
przede wszystkim rodzajem stosowanego elektrdRtadzaj elektrolitu determinuje zaréwno
konfiguracg samego urmzenia, jak | temperatgijego pracy. Stosuje sirzy podstawowe
rodzaje elektrolitow: stopionegglany (np. NaCGs), stopione wodorotlenki (np. NaOH) oraz
elektrolit staty (najczsciej tlenek cyrkonu Zr@ stabilizowany tlenkiem itru XOj).
Zestawienie ogniw wglowych wykorzystujcych poszczegolne elektrolity przedstawiono w
tabeli 1



TAB. 1 Gltdéwne typy wglowych ogniw paliwowych w zaimosci od zastosowanego

elektrolitu
Elektrolit Anoda Katoda Temperatura Gtéwne drodki rozwijaj ace
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Stopione wglany g powszechnie stosowanym elektrolitem ze wdglna: stabiln&
wobec powstacego na anodzie GOkatalizowanie reakcji elektrochemicznego utlerdaan
wegla oraz wysok przewodné&¢ jonowy. Wady tego elektrolitu jest wysoka temperatura
topnienia oraz agresywfi® chemiczna, co powoduje zkiszory korozyjngé wobec
stosowanych materiatow konstrukcyjnych [1]. Probdemjest réwnie powstawanie CO po
stronie anody w wyniku reakcji Boudouard’a (1):

Cs) + COyg) — CQ) (1)

Elektrolit w postaci stopionych wodorotlenkéw, worpwnaniu do wczZaiej
omowionego, posiada wdej zalet m.in. [3,4]: wiszgz przewodné¢ jonows, WyzSzy
aktywnas¢ elektrochemicznego utlenianisg@la oraz nisz temperatuy pracy, dzgki czemu
mozna zastosowatansze materiaty konstrukcyjne oraz unikrpowstawania CO w wyniku
reakcji Boudouard’a. Podstawgwwady elektrolitu alkalicznego jest jego degradacja w
wyniku reakcji z powstarym CQ. Reakcy powstawania wglanu mana ogranicz§
poprzez m.in. doprowadzanie do ogniwa nasnego powietrza lub zastosowanie
specjalnych dodatkéw (np. MgO) [3].



Ogniwa wykorzystujce elektrolit statotlenkowy pracuyj w bardzo wysokich
temperaturach (>806Q), aby zapewsi jego odpowiedni przewodné¢ jonowa. Wysokie
temperatury prowadzz kolei do powstawania CO w wyniku reakcji Boudalia oraz
zuzywania s¢ materiatow konstrukcyjnych ogniwa, w tym elementéatalitycznych anody i
katody. Problemem tego typu elektrolitu jest rownjego niestabilng w srodowisku
stopionych wglanow, z ktérymi mieszagpaliwo weglowe w celu poprawy oggow ogniwa
[5].

Badania w Czstochowskie

W Polsce prace nad rozwojem technologiglewych ogniw paliwowych zostaty
zapocatkowane w Katedrze fynierii Energii (KIE) Politechniki Cgstochowskiej.
Aktualnie whczyty sk do nich kolejne érodki naukowe skupione w Konsorcjumeglfowych
Ogniw Paliwowych [6], kierowanym przez PGE orazafisowanym przez polski przemyst
weglowy. Zespdt badawczy KIE od pagku wykorzystuje elektrolity wodorotlenkowe.
Zastosowanie tego rodzaju elektrolitbw ma szerdgtza tym przede wszystkim nigk
temperatug topnienia, a tym samym pracy ogniwa. W ramachwseych przeprowadzonych
prac wykonano badania mag na celu oki&enie wptywu konstrukcji ogniwa, rodzaju
zastosowanych materiatdbw konstrukcyjnych oraz wvaialk powierzchni elektrod na agji
ogniwa (gstasci pradu i mocy, sita elektromotoryczna, itp.) [7]. Pre@padzone
doswiadczenia, w trakcie ktérych zaprojektowano i wy&no trzy prototypy, pozwolity
dobr& witasciwe materiaty na poszczegodlne elementy konstruiecyW efekcie tych prac
powstat model przedstawiony schematycznie na rysvyRonany w catéci z niklu i jego
stopdéw, ktére w peini sprawdaapic w zastosowanym elektrolicie alkalicznym i niskiej
temperaturze pracy ogniwa.
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RYS. 2 Schemat laboratoryjnego, prototypowego modetlowego ogniwa paliwowego



Gtownym jego elementem jest cylindryczny zbiornikiaszczony w ceramicznej
opasce grzewczej, w ktorym znajduje stopiony elektrolit. Anoe stanowi specjalny
separator umdiwiajacy kontakt ziaren wgla z elektrolitem i jednocZeie odbierajcy
powstaty tadunek elektryczny. Ponadto opracowamawam posiada oddzielne komory anody
i katody, dz¢ki czemu wyeliminowano midiwos¢ mieszania §i ze sob powietrza
opuszczajcego ogniwo po stronie katody z gazami povdstani po stronie anody. Na
potrzeby bada skonstruowane zostato réwnistanowisko badawcze uiiiwiajace biegcs
rejestrag} i archiwizacg danych pomiarowych oraz spadzanie potrzebnych charakterystyk
pracy ogniwa.

W trakcie dotychczasowych prac zespoét badawczy éwatnowat swoje wysitki m.in.
na sprawdzeniu mtiwosci zastosowania #mych form i postaci wgla do zasilania ogniwa.
Pierwsze, zakirzone pozytywnie, testy z wykorzystaniem stalejktetely grafitowej i
weglowej skionity autorow do poggia prob nad madiwosciag wykorzystania jako paliwa
rozdrobnionego wgla kamiennego oraz biagla, kedagcego produktem ugglania rénego
rodzaju biomasy. Zastosowanie rozdrobnioneggla bez jego dodatkowego przygotowania
np. prasowania w celu wykonania elektrod, uhwito opracowanie odpowiedniego
separatora, ktory z jednej strony zapobiegat przeaeaniu si ziaren paliwa do elektrolitu, a
z drugiej pozwalat na kontakt elektrolitu z paliwéstuzyt za kolektor powstarego tadunku
elektrycznego. Przykladaw charakterystyk pracy ogniwa zasilanego adymi sypkimi
paliwami przedstawiono na rys 3.
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RYS. 3 Charakterystyki pracyeglowego ogniwa paliwowego pra@aggo z ranymi
paliwami: grafitem, biowglem i weglem kamiennym (elektrolit: NaOH-LIOH 90-10% mol.,
temperatura: 45C, napowietrzanie: 0,5 d¥min.)

Jak mana zauway¢ w przypadku statej elektrody grafitowej, ktéra tjggsemal
czystym pierwiastkiem C, ogniwo generowatagelektryczny kilkukrotnie riiszej wartéé
gestasci mocy niz dla biowegla i wegla kamiennego. Wynika z tegze rozdrobnione paliwa
0 nieuporadkowanej strukturze krystalicznej cechujsic wyzszz reaktywndcia
elektrochemiczyp w badanym warunkach. Ponadto uzyskane wyniki wgkaze ogniwo
moze pracowa juz w temperaturze 35C. Dla osigniccia satysfakcjongpych wartdci
gestcsci pradu i mocy wymagane jest podniesienie temperatuagypogniwa do 450-50CQ
oraz dobdr skfadu elektrolitu tak, aby gugia¢ jak najnizszy temperatuy jego topnienia [8].
Wsrdéd innych czynnikbw magych wplyw na osigi ogniwa naley wymienic m.in.:



powierzchn¢ katody, rozmiar ziaren paliwa oraz dtopowietrza dostarczanego do ogniwa
(tzw. napowietrzanie). Najwgze @stasci mocy uzyskano dla ogniwa zasilanego
rozdrobnionym (rozmiar ziaren w przedziale 0,185002m) weglem kamiennym, biogglem
oraz sadgz Jako elektrolit w tych warunkach stosowano miasgaNaOH-LIOH (90:10%
mol.) oraz NaOH-KOH (50:50% mol.) i napowietrzarfies dn¥/min.

Wyniki bada modelu ogniwa pracagego w temperaturze 48D (elektrolit NaOH-
KOH), zasilanego surowymaglem kamiennym (zawar§é C 78,5% wag. oraz popiotu 4,6%
wag.) w poréwnaniu z aggami konkurencyjnych ogniw wysokotemperaturowych
przedstawiono na rys. 4.
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1 - wegiel kam., 2 - stala elektroda weglowa, 3 - wegiel aktyw.,
4 - wegiel kam., 5 - sadza, 6 - biowegiel, 7 - sadza.

RYS. 4 Zestawienie maksymalnychkstpsci mocy uzyskanych
dla wybranych typéw wglowych ogniw paliwowych [5,9]

Wyniki przedstawione na rys. 4. wskagujze opracowany w KIE model
niskotemperaturowego eglowego ogniwa paliwowego generuje agpr o maksymalnej
gestasci mocy poréwnywalnej z innymi, rozwijanymi rfaviecie typami ogniw wglowych,
ktére, co warto podkii¢, pracugp w znacznie wyszych temperaturach. Dalsza
optymalizacja konstrukcji i parametrow pracy prgpmt ogniwa prawdopodobnie pozwoli na
poprave uzyskanych wynikow.

*k%k

Weglowe ogniwa paliwowe to technologia usiwiajagca bezpérednyg i
wysokosprawg konwers¢ energii chemicznej paliw gglowych na energi elektryczma
drog reakcji elektrochemicznych. Aktualnie publikowamgniki prac badawczych nad
réznymi rodzajami ogniw wglowych potwierdzaj mozliwoé¢ zasilania ich wieloma typami
paliw: od surowych wgli kamiennych, przez sa¢lz grafit, a po wegle aktywne (por. rys.
4.). Rozdrobnione paliwa z powodzeniemzzma zastosowado zasilenia ogniwa gglowego
z elektrolitem alkalicznym pracagego w relatywnie niskich temperaturach, co potuady
badania przeprowadzone przez pracownikow Katedpgynierii Energii. Badane ogniwo
charakteryzuje i gestasciami mocy, ktére g porownywalne z tymi, ktére uzyskano dla
pozostatych typow ogniw intensywnie rozwijanychsmaecie.
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