NIEKONWENCJONALNE
ZRODLA ENERGII

Vi

OGNIWA PALIWOWE




LARYS HISTORYCZNY

W roku 1839 fizyk brytyjski William R. Grove zademonstrowat,

Ze podczas elektrochemicznej reakcji tgczenia wodoru z tlenem
powstaje prad elektryczny Ogniwo takie nie ma czesci ruchomych,
dziata bezszumowo, a jego jedyng substancjg odpadowg jest woda.
Jednak oparte na tym zjawisku ogniwa paliwowe przez ponad wiek
byty zaledwie ciekawostkg laboratoryjng. Dopiero w latach
Szescdziesigtych obecnego wieku lekkie i zwarte (choc drogie)
ich odmiany NASA zaczefa instalowac w statkachkosmicznych
do zasilania ich w energie elektryczna.

Dzi$ technologie te, obiecujgcg czystg ekologicznie, efektywng i cichg
prace, probuje sie wykorzystac w wielu nowych ziemskich
zastosowaniach, w tym do zasilania telefonow komorkowych,
komputerow przenosnych domow i mieszkan oraz elektrycznych
silnikow samochodowych. Specjalisci oceniajg, ze zastgpienie
tradycyjnych metod wytwarzania energii elektrycznej z wegla przez
ogniwa paliwowe powinno zmniejszyc emisje dwutlenku wegla 040%

- 60%, zas emisje tlenkow azotu o 50% -90%.




IERWSZY SAMOCHOD 'GREEN
CAR' Z OGNIWEM PALIWOWYM




OGNIWA PALIWOWE

W ogniwie paliwowym nastepuje
bezposrednia przemiana energii chemicznej
W energie elektryczna.

Jest to ogniwo galwaniczne, w ktorym paliwo
—wodor w stanie czystym lub w mieszaninie

Z Innymi gazami — jest doprowadzany
W SposOb ciggty do anody, a utleniacz — tlen
w stanie czystym lub mieszaninie (powietrze)

— podawany jest w sposob ciggty do katody.




OGNIWA PALIWOWE

Procesom elektrochemicznym
towarzyszy przeptyw elektronu
od anody do katody.

Zamkniecie obwodu odbywa sie dzieki
jonom, ktore sg przenoszone przez

elektrolit.

W wyniku elektrochemicznej reakcji
wodoru I tlenu powstaje prad
elektryczny, woda i ciepto.




OGNIWA PALIWOWE

Do ogniwa paliwowego reagenty
podawane sg w sSposOb ciggty
| teoretycznie nie ulega ono
roztadowaniu.

W rzeczywistosci degradacja
lub niesprawnosc komponentow
ograniczajg zywotnosc¢ ogniwa
paliwowego.




OGNIWA PALIWOWE

—- Szczegdty konstrukcji pracujgcego ogniwa okazaty sie powaznym
zagadnieniem w zwigzku ze stosowaniem stopionych
wysokotemperaturowych elektrolitdw (rysunek nizej - ,Schemat
ognhiwa paliwowego”)




OGNIWA PALIWOWE

* Podstawowe elementy konstrukcyjne muszg byc takie

same jak w przypadku innych ogniw, mianowicie dwa
pomieszczenia elektrodowe zawierajgce reagenty

odpowiednie do reakcji potdwkowych.

* W rozpatrzonym przypadku dwoma reagentami sg gazy,
ktore muszg byC wprowadzone do ogniwa z zewnatrz jakto
przedstawiono na rysunku - ,Schemat ogniwa paliwowego”.

« Aby zapewnic kontakt elektryczny z reagujgcymi gazami

przewodzgcymi, lecz obojetnymi, elektrody sg zawieszone
w strumieniu pecherzykow gazow. Porowata przegroda

wskazuje na koniecznosc¢ ograniczonej wymiany jonow
pomiedzy przedziatami, poniewaz reagujgce gazy
nie powinny sie mieszac.




OGNIWA PALIWOWE

Jednym z dziatajgcych ogniw paliwowych jest ogniwo, w
ktorym wykorzystano reakcje

2H, () + Op(q) > 2H,0

Jako elektrolit ma tutaj zastosowanie wodny roztwor KOH.
Poniewaz H,, 1 O, reagujg powoli w temperaturze zwykiej,

to w ogniwie tym zastosowano odpowiednie katalizatory,
ktore przyspieszajg reakcje elektrodowe.

Takie katalizatory sg zmieszane i sprasowane z weglem.

Dla reakcji anodowej jest to rozdrobniona platyna lub pallad,

a dla reakcji katodowej - tlenek kobaltowy CoO, platyna lub
srebro.



OGNIWA PALIWOWE

Wydajnos¢ (sprawnosc¢ elektryczng)
pracujacych ogniw okresla sie czesto jako
stosunek energii wytwarzanego pradu
do zawartosci cieplnej paliwa.

Bateria ogniw paliwowych tzw. stos, sktada sie

Z pojedynczych elementow,
z ktorych kazdy zawiera anode, katode

| matryce elektrolitows.

Elementy sg przedzielone ptytami bipolarnymi,
wyposazonymi w kanaty doptywu reagentow
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Schemat przeptywu reagentow | jonow

w roznych typach ogniw paliwowych
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TYPY OGNIW PALIWOWYCH

Rozwijane sg rozne typy ogniw paliwowych.
Generalnie sg one klasyfikowane

ze wzgledu na rodzaj uzywanego elektrolitu,
poniewaz determinuje on temperature

dziatania uktadu oraz rodzaj paliwa,
ktore moze bycC wykorzystane.




Typy ogniw paliwowych

: Elektrolit Elektrody Paliwo
Ogniwo

paliwowe
QEYAYEY)

Roztwor Zastosow  Wodor H,, hydrazyna
wodorotlenku anie N,H,, metan CH,
potasu: réznych Paliwo i utleniacz
stezony 85% metal muszg by¢
(temppracy pozbawione CO,
<25000),

rozcienczony

35-40% (temp

pracy <1200C)

Jonowymienna  Platynowe Wodor H,, metanol
membrana z CH;OH

polimeru Paliwo musiby¢
sulfono —fluoro pozbawione CO

- weglowego

Temperatura
pracy i
zastosowanie
ogniwa

Temp. pracy: 100
—2000C
Zast—technika
kosmiczna

I wojskowa (todzie
podwodne i
pojazdy
pancerne),
transport

Temp. pracy:
<1200C

Zast- gtownie
transport, pojazdy
kosmiczne

| wojskowe




Stezony kwas
fosforowy (100%)

Mieszanina

weglanow

alkaicznych (Li, K,

Na)A

Nieporowaty staty
tlenek metalu
najczesciej
cyrkonu ZrO,
stabilizowany
tlenkiem itru Y,04

Platyna
naniesion
ana
podtoze
weglowe
spajane
teflonem

Anoda —
porowaty
nikiel z
dodatkie
m
chromu.
Katoda —
porowaty
tlenek
niklu
dotowany
litem

Wodor H,, gaz ziemny,
nafta, metanol CH;OH,
biogaz.

Paliwo musi by¢ odsiarczone

i pozbawione CO

Gaz ziemny ,metanol
CH3;OH , biogaz. Paliwo

musi by¢ konwertorowane na

gaz zawierajgcy wodor H,
w odrebnym urzadzeniu-
reforming zewnetrzny lub
reforming wewnetrzny

z wykorzystaniem ciepta
reakcji elektrochemiczne;.
Utleniacz to powietrze

z dodatkiem CO,

Gaz ziemny ,biogaz.
Paliwo musi by¢
konwertorowane na gaz
zawierajgcy wodor H,

w odrebnym urzgdzeniu-
reforming zewnetrzny lub
reforming wewnetrzny

z wykorzystaniem cieptfa
reakcji elektrochemiczne;.

Temp. pracy: 150-
2000C

Zast- jako zrodto
energii elektrycznej

i cieplnej w obiektach
uzytecznosci
publicznej (szpitale,
biura, hotele,
niewielkie osiedla
mieszkaniowe)

Temp. pracy: 600-
7000C
Wysokotemperaturo-
we ogniwa
weglanowe
umozliwiajg
wykorzystanie
produkowanego
ciepta do celow
grzewczych

I w procesach
technologicznych.

Temp. pracy: 900-
1000°C

Ogniwa te znajdujg
sie w fazie prac
badawczych iich
zastosowanie

w wiekszej skali jest
jeszcze odlegte.




Regeneratywne ogniwa paliwowe
(Regenerative Fuel Cells)

Tego typu ogniwa pracujg w cyklu zamknietym.
Wodor | tlen uzyskuje sie w procesie elektrolizy
bezposrednio z wody.

Zrodtem energii dla tego procesu jest skojarzone

ogniwo stoneczne. Nastepnie w ogniwie
paliwowym wodor fgczy sie ztlenem

wytwarzajgc ciepto i energie elektryczna.

Woda jest ponownie kierowana
do napedzanego energig stoneczng
elektrolizatora - | tak cykl sie zamyka.




Czym jest ogniwo paliwowe®e

Zasada dziatania ogniwa
paliwowego jest prosta
juz z zatozenia.

Zarowno zwykte baterie

elektryczne,
jak 1 ogniwa paliwowe wytwarzajg
prad elektryczny dzieki reakcjom
elektrochemicznym.




W ogniwie paliwowym prad zostaje

wytworzony dzieki reakcjom chemicznym

Reakcja sumaryczna Reakcja anodowa
202 + CH4 —> 2H20 + C02 2H2 — 4H+ + 4e-

Reakcje Reakcja katodowa

reformowania O,+ 4H+ + de- — 2H,0
CH4 + 02—) 2H2+ COZ

CH4+2 H20= 4H2 +CO2




Reakcja sumaryczna

W ogniwie paliwowym zasilanym
gazem ziemnym caty proces

zaczyna sie od wydzielania
czystego wodoru w reformerze




Reakcje reformowania

Powstajgcy dwutlenek wegla (2) jest usuwany
na zewnatrz. Podobnie jest w przypadku
stosowania metanolu.

Nastepnie wodor trafia do wtasciwego ogniwa (3),
wywotujgc kolejne reakcje chemiczne:

platynowy katalizator na anodzie ,wyrywa”
Z gazu elektrony (4)
a dodatnio natadowane jony (protony)
wodorowe ,rozpuszczajg” sie w elektrolicie (5).



Reakcja anodowa

Obojetny elektrycznie tlen, doprowadzany
do katody (6), przechwytuje swobodne
elektrony powodujac powstanie pradu

statego (8).

Ujemnie natadowane jony tlenu reaguja
w elektrolicie z protonami
rowniez znajdujgcymi sie w elektrolicie
wytwarzajgc wode (7)







Sito
elektromotoryczno
pojedynczego
OgnNIWO

ita elektromotoryczna pojedynczego ogniwa
nvynosi okoto 1 wolta, lub mniej, a natezenie

pradu elektrycznego w obwodzie zalezy
od powierzchni elektrod.

Napiecie mozna zwiekszac tagczac ze soba
szeregowo wiele takich ogniw - jak plastry
wafli przektadanych nieprzepuszczalnymi dla
elektrolitu, lecz przewodzacymi prad
elektryczny, membranami - zwiekszajac w ten
sposob ich wydajnosc¢.




Rodzaje ogniw paliwowych

= |stnieje wiele typow ogniw paliwowych, réznigcych sie
miedzy soba konstrukcja, materiatem elektrod, rodzajem
4 elektrolitu i katalizatoréw.

=\N ogniwach wytwarzajacych energie elektryczng i wode,
przeznaczonych dla proméw kosmicznych, NASA stosuje np.
wodorotlenek potasu.

= Ale najbardziej uniwersalnymi i niezawodnymi urzadzeniami,

majacymi za soba dorobek diugotrwatych prac badawczo -
rozwojowych, sg ogniwa wykorzystujagce kwas fosforowy (PAFC
- phosphoric acid fuel cell)

= oraz ogniwa z membranamipolimerowymi.



TEMPERATURA

PRACY

membrana
PEM

kwas
fosforowy

state tlenki

ok 2000°C

800-1000¢°C

NOSNIK pradu

jony wodoru

jony wodoru

jony weglanu

jony tlenu

REFORMER

zewnetrzny

zewnetrzny

wewnetrzny
lub
zewnetrzny

wewnetrzny
lub
zewnetrzny




PODSTAWOWE
SKLADNIKI
OGNIWA

na bazie wegla

na bazie
grafitu

stal
nierdzewna

materiaty
ceramiczne

KATALIZATOR

nikiel

perowskit
(metatynian
wapnia)

SPRAWNOSC
(%)

ponad 60

ponad 60

SIPAN
OPRACOWANIA

komercyjne

dziatajgce

prototypowe

prototypowe




OGNIWA PALIWOWE -
zastosowanie w energetyce

Praktyczne zastosowanie
W energetyce znajdujg te typy
ogniw paliwowych, ktore potrafig

wykorzystywac tanie paliwo takie
jak gaz ziemny czy wegiel.




OGNIWA PALIWOWE -
zastosowanie w energetyce

Waznym czynnikiem ograniczajgcym rozwoj tej
nowoczesnej technologii jest nieubtagana ekonomia.

Budowa konwencjonalnej elektrowni jest znacznie
tansza od obiektu z ogniwami paliwowymi.
A bez zamowien na ogniwa paliwowe producenci

nie mogg uruchomic ich masowej, a wiec tanszej
| zautomatyzowane] produkcji.

Zainteresowane firmy szacujg, ze uruchomienie
produkcji ogniw o tgcznej mocy 200 MW rocznie
pozwolitoby obnizy¢ ich cene detaliczng o potowe.




1. Gaz ziemny jako paliwo- substancja
czynna. Przed zastosowaniem gazu

zlemnego musimy go zreformowac
(przeksztatcic) — reforming

Metody reformowania gazu
zlemnego:

CH4 + 2 HzO —> COZ + 4H2
lub
CH;+ H,O —- CO + 3H,



a) Metoda bezposrednia DIR (Direct Internal

Reforming) — reforming wewnatrz ogniwa
paliwowego

ara wodna
+ gaz
ZieTy

(CH +H.O)

Craz
§ wzbogaconv
7‘..-".) H.‘. +C O .-
CO5+ = A S CHAH.O, CO

H. O ~—— | 42 S

Pags ~ ~ {Anoda
(o< E 1Elcktrolit
5 Z = A Katoda




b) Metoda posrednia lIR (Indirect Internal Reforming)—
proces reformowania paliwa odbywasie
poza ogniwem paliwowym

honwersja O

I
~ -

YWysoka temperatura Niska temperatura

400-C — 200

CHy + H O — OO + 3H; CO + HyO — COs + Ha Do ooni

paliwvowezo




Ogniwa paliwowe o

Ogniwa paliwowe sg czystym ekologicznie zrodtem energii
elektrycznej. W standardowym ogniwie paliwowym atomy
wodoru (paliwo) oddajg elektrony jednej elektrodzie
(anodzie), a nastepnie tgczg sie z elektronami i tlenem
(utleniaczem) na drugiej elektrodzie (katodzie).

Jedynym produktem chemicznym zachodzacych reakcji
jest woda, a elektrody nie ulegajg przemianom.

W bateriach elektrody biora udziat w reakcjach
elektrochemicznych (np. w akumulatorach niklowo -
kadmowych elektrodami sg tlenowodorotienek niklu i kadm).

W przypadku matych akumulatorow litowych,
zaprojektowanych z mysla o przenosnych urzadzeniach
elektronicznych, napiecia nie przekraczaja obecnie 3 -4 V.
Paliwa wodorowe nie pozwalajg uzyskac¢ napie¢ powyzej 1V,
ale mniejsza masa i objetos¢ ogniw umozliwiajg wieksze
upakowanie | wiecej energii elektrycznej, podczas gdy
rozmiary pozostajq zblizone.




Zgromadzonaenergia
elektrochemiczna

w jednostce masy w jednostce
[Wh/kg] objetosci [Wh/I]

ogniwa paliwowe

dekalina

ciekly wodor

borowodorek litu

staty wodorek
metalu

metanol

wodor w
nanowi{oknach
grafitowych




akumulatory

otowiowo- 30 30
kwasowy

niklowo- 40 130
kadmowy

nikolowo- 60 120
wodorkowy

litowo-jonowy 130 300




Porownanie ogniw paliwowych

Zasadniczo rozrdznia sie dwa typy
ogniw:

| - ogniwa o alkaicznym elektrolicie,
Elektrolitem w takim ogniwie

przewaznie jest roztwor KOH.




Ogniwa o alkaicznym
elektrolicie

Anoda  2H+40H—=HO +4e |

Alkaliczny elektrolit ‘\ '

Katoda 0. + 4 + 2HO—+=40H

A




Porownanie ogniw paliwowych

- ogniwa o kwasnym elektrolicie
(rowniez ogniwo z membrang
polimerowaq), > br > Ogniwo takie
posiada w elektrolicie ruchome kationy

wodoru, ktore grajg tu kluczowa role.



Ogniwa o kwasnym
elekirolicie

Anoda 2H- %4H++[£

Kwasny elekirolit / '

Katoda 0o+ 4e + 4H" —=40H

)




OGNIWA PALIWOWE

Wady ogniw paliwowych

* Niskie napiecie pragdu uzyskiwane
Z pojedynczejceli<1V
* Produkcja pradu statego (czasami jest to
zalety)
Drogie materiaty na katalizatory

Stosunkowo niewielkie moce uzyskiwane
Z modutu.




OGNIWA PALIWOWE
Zalety ogniw paliwowych

» Ogniwo paliwowe produkuje energie
elektryczng z paliw weglowodorowych
bezposrednio | stgd wynika wzgledna
prostota uktadu przetwarzania energii
chemicznej na elektryczna

Duza sprawnoscC przetwarzania enerqgi
chemicznej na elektryczng wyprzedzajgca
Inne przetworniki energii (przyktady
przedstawiono w tabeli ponizej):




Sprawnosc¢

Elektrownia klasyczna
z mokrym odsiarczaniem

h <37 %

Uktady parowo — gazowe wraz
ze zgazowaniem wegla

h » 44 %

Ogniwa paliwowe w uktadzie
kombinowanym parowo —
gazowym ze zgazowaniem
wegla

h » 58 %

Ogniwa paliwowe w uktadzie
kombinowanym parowo —
gazowym na gaz ziemny

h» 67 %




OGNIWA PALIWOWE
Zalety ogniw paliwowych

* Sprawnosc ogniwa paliwowego nie zalezy
w duzym stopniu od wymiarow urzgdzenia

* Produkty uboczne jak: H,O, CO,, N,sa
czyste | bez zapachu

* Emisja SO,, NOy, weglowodorow, tlenkow

wegla | czastek statych — ekstremalnie
mata

* Niski poziom hatasu



OGNIWA PALIWOWE
Zalety ogniw paliwowych

* Praktycznie dowolna | zajmujgca mato
miejsca lokalizacja

« System modutowy — fatwos¢, szybkosc
| ekonomicznosc¢ budowy

« tatwosc rozbudowy w miare rosngcych
potrzeb

« Ogniwa paliwowe mogg pracowac

bez przerwy o ile tylko doprowadzane jest
paliwo I utleniacz




OGNIWA PALIWOWE

Zalety ogniw paliwowych

« Bardzo dobra regulacyjnosc¢ — ogniwo
paliwowe samoczynnie dobiera paliwo
| utleniacz w ilosciach odpowiadajgcych
obcigzeniu po stronie elektryczne]

* Mozliwos¢ bardzo duzych przecigzen
chwilowych oraz pracy z niskimi
obcigzeniami, brak biegu jatowego




OGNIWA PALIWOWE
Zalety ogniw paliwowych

» Brak ruchomych czesci pracujgcych

w trudnych warunkach (brak scierania
elementow, brak drgan, mate problemy
wytrzymatosciowe).

Ruchome czesci posiadajg tylko urzgdzenia
wprowadzajgce w obieg czynnik roboczy (ale
pracujg przy relatywnie niskich parametrach
czynnika)

Do produkcji ogniw paliwowych (oprocz
elektrod) nie jest wymagana precyzja.




OGNIWA PALIWOWE -

sprawnosc

Najwieksza praca uzyteczna reakcji chemicznej
jest rowna zmianie potencjatu
termodynamicznego:

AG =AH -TAs

gdzie: AG -zmiana potencjatu
AH — ciepto reakcji procesu chemicznego

T — temperatura bezwzgledna, w ktorej
zachodzireakcja

AS — zmianaentropii



Sprawnosc¢ przeksztatcania
energil chemicznej na elektryczna
jest rowna:

. A AH-1IAs As
]’I.I:T:—z]_—-_[—
AH AH AH




OGNIWA PALIWOWE

- sifa elektromotoryczna

Sita elektromotoryczna ogniwa paliwowego jest to
roznica potencjatow miedzy elektrodami bez obcigzenia
(w stanie bezpragdowym).

AG =zFE

gdzie: AG [kJ] — Zmiana potencjatu termodynamicznego
— liczba Faradaya = 96500 C (Culombow)

z — liczba elektrondw oddzielajgcych sie
od jednej czgsteczki substancji czynnej
(paliwa)

E [V] — sita elektromotoryczna ogniwa (SEM)




Sita elektromotoryczna (SEM)
zalezy od.:

* 1) Temperatury » 2) Stezenia
3 elektrolitu
E[V] Ev) -
1.20
1.5

.23

A 1.21
W A 1500 SN EY 0 10 30 2




Ogniwa paliwowe naleza do grupy zrodetenerqgii,
z ktorymi wiaze sie nasza przysztosc ta blizsza
jak | tadalsza.

Spalanie kopalin takich jak ropa naftowa,

gaz ziemny (najbardziej ekologiczne terazniejsze
paliwo kopalne), wegiel (Polska ma tu duzy problem,

wiekszos¢ naszej energetyki opiera sie na weglu -
paliwie trucicielu) przyczynia sie do wzrostu
globalnego ocieplenia.
,,1anie, niewyczerpalne i nieograniczone”
- takie kryteria przyjeto w poszukiwaniach nowych
zrodet energii na potrzeby XXlwieku.




Inne alternatywne

zrodta enerqii

Naukowcy dostrzegajq trzy
~niewyczerpalne zrodta energii:
- fuzja termojadrowa (kawatek
Stonca),
- reaktory powielajace,
- energia stoneczna.




Inne alternatywne
Zrodta enerqii

Zrodta te jeszcze nie istnieja, saw
sferze badan, lub |stn|ejq,

ale nie znalazly na razie wiekszego
zastosowania.




PODSUMOWANIE

» Twierdzenie, ze cos$ nie moze powstac, jest zawsze
ryzykowne. Zbyt wiele razy ci, ktdrzy mowili,

® 7e pewne rzeczy sg niemozliwe, dozywali czasdw ich
istnienia.
» Setki tych, ktdrzy nie wierzyli w dokonania
braci Wright, Jamesa Watta i Thomas
Edisona, niedowiarkow, ktorzy
udowadniali,

» ;e |atanie aeroplanem, dziatanie maszyny parowej

® | Swiecenie zarowki jest, niemozliwe,
» nie tylko ujrzaty te wynalazki, lecz przekonaty sie takze,
w jaki sposdb wptynety one na bieg historii.

»Poniewaz dosy¢ dobrze poznalismy prawa natury,
mozemy stwierdziC, ze pewne rozwigzania techniczne sg
niezgodne ze znanymi prawami elektrodynamiki,
mechaniki kwantowej, teorii wzglednosci itd. Stwierdzenie
to nie wyklucza jednak przysztych odkryc.







