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~Mechanizm dziatania oghiw réznego

typu

Nitrogen,

Electrolyte oxygen
Cathode




acja ogniw

Waznym kryterium podziatu jest rowniez temperatura pracy ogniwa. Podzia!
ogniw paliwowych ze wzgledu na temperature:

® Niskotemperaturowe (25-100 °C),
* Sredniotemperaturowe (100-500 °C),

* Wysokotemperaturowe (500-1000 °C).




Podzial ogniw wedhug: AFC PEMFC | DMFC PAFC MCFC SOFC
clekirodt alkalczny | membrana polimerowal  "Wes | Stopione u:mln;u
meskotemperaturowe 100°C a0C 100°C
temperatura pracy | Sredniolemperaturowe 200°C
gazowe X X X X X
palwo
tlen X X X X X
utieniacz
LA ..
motoryzacia X
zastosowanie -

Satacinski J. Miller A., Milewski 1., Przeglad Energetyczny 4/2006
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~ (Alkaline Fuel Cell - AFC)

W ogniwie alkalicznym (AFC), elektrolitem jest wodny
roztwor zasady, najczesciej wodorotlenek potasu

(KOH). Stosowane s3 dwa rozwigzania konstrukcyjne i

ogniw AFC: (A) przestrzen pomiedzy elektrodami Fuel Cell
wypetnia membrana azbestowa nasigknieta S —>
roztworem zasady (elektrolit statyczny), (B) elektrolit T

cyrkuluje w instalacji. Ogniwo, w ktérym zastosowano
85 % roztwdér KOH pracuje w temperaturze 250°C,

jezeli natomiast stezenie roztworu KOH wynosi 35-50 Hydrogen |@ Oxygen
% to temperatura pracy ogniwa jest nizsza i wynosi @@ B0 |, %Y PP
120°C. Katalizatorem reakcji moze byé nikiel (Ni), 5 :'o =
srebro (Ag), zwigzki wolframu, tlenki metali lub metale @|o
szlachetne (np. platyna). Anode stanowi siatka lub Water o®
porowaty nikiel z maksymalng $rednicg porow 16 um bpeg

po stronie elektrolitu i 30 um po stronie gazu, S | R
natomiast katodg jest porowaty litowany tlenek niklu Anode Cathode

i [ ' 5 3 i Electrolyt
NiO z Ag. Paliwem jest woddr (H2), za$ utleniaczem rroyee

tlen (02). Sprawnos¢ wynosi 50 % przy temperaturze
otoczenia 20°C.

zrodito: www.fctec.com



http://www.fctec.com/

Ogniwo z elektrolitem zasadowym
aline Fuel Cell - AF

Alkali

Fuel Cell
W ogniwie alkalicznym (AFC), elektrolitem jest wodny Barreon Bl P —»
roztwor zasady, najczesciej wodorotlenek potasu T L i
(KOH). Stosowane sg dwa rozwigzania konstrukcyjne
ogniw AFC: (A) przestrzen pomiedzy elektrodami ol
wypetnia membrana azbestowa nasigknieta Hydrogen |@ °T ® % Oxygen
roztworem zasady (elektrolit statyczny), (B) elektrolit oO.oﬁoO. o © (_.'o %ﬁgo
cyrkuluje w instalacji. Ogniwo, w ktdrym zastosowano — lol° °| €<% <«
85 % roztwdér KOH pracuje w temperaturze 250°C, @0 o Hydroxyl
jezeli natomiast stezenie roztworu KOH wynosi 35-50 Water o | 08 o°
% to temperatura pracy ogniwa jest nizsza i wynosi &*ch v %=k a8
120°C. Katalizatorem reakcji moze byc¢ nikiel (Ni), « | % e® & %
srebro (Ag), zwigzki wolframu, tlenki metali lub metale Anode o ovte | Cathode

szlachetne (np. platyna). Anode stanowi siatka lub
porowaty nikiel z maksymalng $rednicg porow 16 um
po stronie elektrolitu i 30 um po stronie gazu,
natomiast katodg jest porowaty litowany tlenek niklu
NiO z Ag. Paliwem jest woddr (H2), za$ utleniaczem
tlen (02). Sprawnos¢ wynosi 50 % przy temperaturze
otoczenia 20°C.

zrodito: www.fctec.com
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C- zalety

Zalety ogniw AFC to:

Wysoka sprawnos¢,

Zastosowanie niedrogich materiatdw konstrukcyjnych
(wegiel, tworzywa sztuczne),

Wzglednie niedrogie katalizatory reakcji elektrodowych.



///'/—\\,

AFC- zalety

Wadami tych ogniw s3:

Wrazliwos¢ na dwutlenek wegla (CO2), w dostarczanych gazach,
ktory powoduje przeksztatcanie KOH do nierozpuszczalnego
weglanu (K2CO3), ktory niszczy porowatg strukture elektrod i
zaktuca podstawowg reakcje mogniwa.

Z powyzszego wynika koniecznos¢ stosowania H2 i O2 o najwyzsze;j
czystosci, co eliminuje np. mozliwos¢ wuzycia powietrza
atmosferycznego jako zrddta tlenu.

Pierwsza instalacja systemu ogniw alkalicznych o wiekszej mocy (5
kW) zostata zbudowana w potowie lat pieédziesigtych. Byta to
instalacja z cyrkulujgcym elektrolitem - 30 % KOH. System
pracowat w temperaturze 200°C przy cisnieniu 5 Mpa. Instalacja ta
byta modyfikowana i wykorzystywana w m.in. w misji Apollo.



Reakcje na ANODZIE
2H, + 4 OH - 4H,0 + 4e

Reakcja na KATODZIE
O, + 2H,0 + 4e" - 4 OH-

zrodfo: www.fctec.com
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Kwasu Fosforowego (Phosphorld Acid—
Fuel Cell - PAFC)

Jest tp pierwszy typ ogniwa produkowany w ilosciach
komercyjnych, obecnie szeroko stosowany w Stanach
Zjednoczonych, Europie i Japonii. Elektrolitem w tego typu
ogniwach jest 100% kwas ortofosforowy (H,PO,) w postaci
zelu, umieszczony w porowatym teflonowanym wegliku
krzemu (SiC). Elektrody wykonane sa z porowatego grafitu
z domieszka Pt (Anoda - 0,1 mg/cm?, katoda - 0,5 mg/cm?).
Para wodna powstajaca na katodzie jest odprowadzana z
nadmiarem utleniacza (O, lub powietrza) i nie rozciericza
elektrolitu. Ogniwa fosforowe pracuja w temperaturach
zblizonych do 200 °C osiagajac gestosci pradu w zakresie
100-400 MA/cm? przy napieciu 0,6-0,8 V.
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Kwasu Fosforowego (Phosphorid Aci
/ Cell - PAFC) ' *

e Reakcja na ANODZIE
s Hl. s ZF | Je
e Reakcja na KATODZIE
e O, + 2H* + 2e- — 2H,0
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Zalety ogniw PAFC

Wyzsza tolerancja na zawarte w gazach CO w
poréwnaniu do ogniw AFC i PEMFC,

Wzglednie prosta konstrukcja, nie wymagajaca
wyrafinowanych materiatow (wegiel, tworzywa
sztuczne),

Wysoka stabilnos¢ termiczna i elektrochemiczna,
Ogniwo dlugowieczne (do 40000 godzin pracy),

Nie wymaga podczas pracy szczegolnego nadzoru i
obstugi

Ogniwa te mogq pracowac w skojarzeniu.
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Wady ogniw PAFC

Duza agresywnosc i korozyjnos¢ elektrolitu powoduje
niszczenie materiatu,

Koniecznos¢ wykonania elementéw konstrukcji
ogniwa z materialow kwasoodpornych, co podwyzsza
koszty,

Stosunkowo wolna redukcja tlenu na katodzie
powodujaca straty w ogniwie.

Zastosowanie: kombinowane systemy dostarczajace
energii elektrycznej i ciepta (np. dla gospodarstw
domowych) o mocy rzedu 50 - 1000 kW, systemy
energetyczne o mocy rzedu 5 - 20 MW.



PAFC- przyktady (1)

Wsrod wytworcow ogniw paliwowych PAFC (z
kwasem fosforowym jako elektrolitem) wiodaca
pozycje zajmuje amerykanska firma ONSI,
produkujaca seryjnie ogniwa pod nazwa PC-25 o mocy
200 kW. Jej kooperatorem jest japonska firma Toshiba,
a wspolnie wytwarzane stosy (baterie) ogniw
paliwowych sprzedawane sa pod znakiem IFC
(International Fuel Cells). Drugim znaczacym
wytworcq ogniw paliwowych jest japonska firma Fuji
Electric, ktorej wyroby s3g oznakowane symbolem
FP5o0.
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PAFC- przyktady (2)

Pierwsza elektrownie z ogniwami paliwowymi typu
PAFC o mocy 1 MW oddano do eksploatacji w 1977
roku w USA (South Windsor, Connecticut). W latach
8o. zbudowano druga elektrownie o mocy 4,5 MW w
Japonii (w Goi nad Zatoka Tokijska). Najwieksza
sitfownie z ogniwami paliwowymi PAFC o mocy 1 MW,
wybudowana przez IFC, eksploatuje sie w Japonii.
Mniejsze elektrocieptownie - gtdwnie w sektorze
ogrzewniczym - buduje sie coraz czesciej w krajach
wysokorozwinietych. W Europie najwieksza
elektrownie tego typu uruchomiono w 1994 roku w
Mediolanie - o mocy 1300 kW.







(Mlcroblal FueI CeII - MFC)

W ogniwach biologicznych nastepuje przeksztatcenie energii chemicznej
zawartej w zwigzkach organicznych w energie elektryczng przy udziale
wyizolowanych, oczyszczonych enzymow (najczesciej dehydrogenaz i oksydaz)
lub mikroorganizmow, gtownie bakterii.

Mikrobiologiczne ogniwa paliwowe (Stanowy Uniwersytet w Pensylwani USA)



ikrobiologiczne Ogniwo Paliwowe
(Microbial Fuel Cell - MFC)

W  mikrobiologicznym ogniwie paliwowym materia
organiczna jest utleniana na anodzie, ktorej produktem jest

CO, oraz protony i elektrony. Dla glukozy jako substratu
reakcje prezentujg sie nastepujgco:

Reakcja na ANODZIE
CcH,0, + 6H,0 - 6CO, + 24H* + 24e
Reakcja na KATODZIE
24H* + 24e + 6CO, - 12H,0
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Czes¢ biologiczna i elektrochemiczna sg rozdzielone
i pracujg niezaleznie od siebie. Bakterie hodowane
sg w osobnym bioreaktorze, a produkty ich
metabolizmu, jako paliwo dostarczane s3 do
odpowiedniego ogniwa. Paliwem w tej wersji MFC
jest najczesciej wodor produkowany w wyniku
réznych fermentacji.

Produkcja energii zachodzi w wyniku utleniania

czgsteczki wodoru wg rownania:
=2 2e

Wykorzystywane sg tu fakultatywne beztlenowce z
rodziny Enterobacteriacae prowadzgce fermentacje
kwaséw mieszanych (Escherichia coli, Enterobacter
aerogenes). Najwiekszg wydajnos¢ produkgji
wodoru uzyskuje sie w wyniku fermentac;ji
(zwtaszcza mastowej) przeprowadzanej przez
beztlenowe laseczki z rodzaju Clostridium.
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przedziat anodowy ogniwa jest
jednoczesnie bioreaktorem, w ktorym
hodowane s3 mikroorganizmy. Czesc
biologiczna i elektrochemiczna ogniwa s3g
ze sobg Sscisle powigzane, a czesc
biologiczna  warunkuje prace catego
ogniwa. Jako paliwo w takim typie ogniwa
wykorzystywano wodar i kwas

mrowkowy produkowane w  wyniku
fermentacji E. aerogenes, C. butyricum
oraz siarkowodor produkowany przez
bakterie Desulfovibrio desulfuricans
redukujgce siarczany (jako ostateczny
akceptor elektronéw) w oddychaniu
beztlenowym.
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stosuje sie zwigzki, ktore wychwytujg
elektrony 4 wnetrza komorek
mikroorganizmow i przekazujg je anodzie.
Cecha odrodzniajaca ten typ bioogniwa od
poprzednich jest wykorzystanie jako
przenos$nikdow elektronéw specjalnych
niskoczgsteczkowych zwigzkéw tatwo
ulegajacych reakcjom zarowno utleniania
jak i redukcji, tzw. mediatorow redoks.
Komorka jest srodowiskiem zamknietym i
bezposrednia wymiana elektrondw miedzy
komérka a anoda jest praktycznie
niemozliwa. Przedziat anodowy tak jak w
poprzednim typie, jest jednoczesSnie
bioreaktorem.

Zwigzki bedace przenosnikami muszg
spefniaC pewne warunki.




Typy MFC

W tym typie znalazty zastosowanie nieliczne
gatunki  bakterii, ktore majg zdolnosé

bezposredniego (bez udziatu sztucznych

mediatorow) przekazywania elektronow
anodzie. S3 to bakterie redukujgce metale w
warunkach beztlenowych, giownie bakterie
redukujgce zelazo (Fe3* - Fe?* ) i mangan
(Mn* = Mn?* ). z rodzaju Geobacter ,
Rhodoferax  ferrireducens , Shewanella
putrefaciens, znalezione w beztlenowych
osadach dennych. Przedziat anodowy jest tez
bioreaktorem. Mikrobiologiczne  ogniwa
paliwowe z zastosowaniem tych bakterii dajg
najlepsze wyniki i sg najbardziej obiecujgce.
Stwierdzono, np. ze energia wyprodukowana
przez Rhodoferax ferrireducens z kostki cukru
moze  zapewnic zasilanie  telefonu
komorkowego przez 4 dni.

" bioreaktorw '
czesdei anodowej )/
5 [Z‘QOQ"JA_W,S,-—

|

(substrat
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Zastosowania

W ogniwach mikrobiologicznych wydajnos¢ energetyczna oraz
szybkosC zachodzacych reakcji jest zwykle stosunkowo niska
ograniczajgc zastosowania tych urzgdzen. Maksymalna uzyskana
dotad gestos¢ pradu to kilkadziesigt mA/cm?, podczas gdy w
klasycznych chemicznych ogniwach paliwowych moze to byc
nawet ponad tysigc mA/cm?.

Zasilanie swiecgcych matych urzadzen morskich byto w latach
szesCdziesiatych pierwszym znanym przypadkiem komercyjnego
uzycia MFC.



Zastosowania

® Do utylizacji nieczystosci ptynnych- wykorzystanie jako pozywki
dla bakterii roznego rodzaju zanieczyszczen ptynnych (odpady
przemystu spozywczego, celulozowego, scieki pochodzenia
zwierzecego i z gospodarstw domowych). Ze sciekdw izoluje sie
bakterie elektrochemicznie aktywne.

e zasilanie przenosnych urzadzen elektrycznych w warunkach
polowych, bez dostepu do sieci energetycznej lub tradycyjnych
generatorow pradu. Najbardziej spektakularne przyktady to
projekty autonomicznych minirobotow. Jednym z ciekawszych
jest slugbot, robot produkujgcy energie elektryczng z biomasy,
ktorg stanowig slimaki nagie, powszechne szkodniki angielskich
pol. Wyprodukowang energie robot wykorzystuje do poruszania
sie i chwytania kolejnych szkodnikow na polu.



N

Zastosowania

* bezobstugowe stacje telemetryczne, np. meteorologiczne lub
monitorujgce srodowisko naturalne. Nie potrzeba tutaj duzych
mocy, a objetosci najmniejszych obecnie bioogniw
bakteryjnych to kilkadziesigt cm3. Urzadzenie EcoBot Il, do
monitorowania Srodowiska z czujnikiem temperatury
przekazujgce informacje drogg radiowa, zasilane martwag
materig organiczng (np. martwe muchy).



/
Zastosowania i

biosensory, czyli systemy wykorzystujgce reakcje biologiczne do
wykrywania réznych zwigzkow. Obecnos¢ danego zwigzku w
przedziale anodowym uruchamia przeptyw pradu co rejestrowane
jest metodami elektronicznymi.

biosensory do wykrywania glukozy (z udziatem Gluconobacter
suboxidans i G. industrius), glicerolu (z udziatem G. industrius),
etanolu (z udziatem G. suboxidans i Acetobacter aceti) ,mleczanéw
(z udziatem S. putrefaciens)

biosensory do badania zanieczyszczen srodowiska, np. okreslenia
BZT (biologicznego zapotrzebowania tlenu) wskazujgcego
zawartosc biologicznie degradowalnego materiatu organicznego w
sciekach czy zbiornikach wodnych.



Z3a nia

Inne precyzyjne zastosowania to propozycje zasilania przez
miniaturowe MFC mikroskopowych implantow medycznych
dawkujgcych leki chorym. Takie miniaturowe bioogniwo moze byc¢
umieszczone bezposrednio w naczyniu krwionosnym i jako paliwo
wykorzystywac glukoze z krwi.
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KLASYCZNE MASZYNY CIEPLNE

zamiana energii reakcji chemicznej w energie elektryczna:
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Aktualnie rozwijanych jest wiele ogniw paliwowych:

Ze wzgledu na brak koniecznosci zastosowania wodoru
jako paliwa (ogniwa niskotemperaturowe- ponizej
600°C) najwieksze szanse wdrozenia przemystowego

maja ogniwa wysokotemperaturowe SOFC (Solid Oxide
Fuel Cells).

Zastosowania stacjonarne w ukfadach sprzezonych (wytwarzanie
energii elektrycznej i ciepta)- 1-250 KW

W srodkach transportu- APU( Auxiliaty Power Unit)- 5-50 KW

Jako przydomowe generatory pradu, systemy UPS podtrzymujace
napiecie w komputerach, jako awaryjne generatory pradu w
szpitalach, jak rowniez =zasila¢ sygnalizacje Swietlng na
skrzyzowaniach oraz stanowi¢ niezalezne elektrownie.



iwo Paliwowe z Elektrolitem Statym

TIenkowym (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC)

Solid Oxide
Fuel Cells
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reakcje na elektrodach:

katoda
i}
202(9) + 2e” + V(;. = 0{,‘

anoda

reakcja sumaryczna:

anoda staty elektrolit katoda
(Ni) ceramiczny (np. La, Sr,Co0,)
(np. YS2)

1
Hz(g) +502(g) = H20
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Procesy zachodzace w ogniwie typu SOFC

1. Paliwo (wodor) dostarczany do anody, natomiast tlen z
powietrza do katody.

2. Na katodzie-elektrony reaguja z tlenem tworzac
ujemnie natadowane jony tlenowe.

3. Jony tlenowe przeptywajg przez elektrolit do anody.

4. Na anodzie- wodor faczy sie z jonami tlenu tworzac
wode i wolne elektrony.

5. Elektrony nie mogg przedosta¢c sie do dodatnio
natadowanej katody , ptyng przez zewnetrzny obwéd
wytwarzajac prad.

6. Na katodzie elektrony reagujg z tlenem tworzac jony
tlenowe- proces sie powtarza.



Zalety SOFC

Zalety:

mozliwos¢ pracy ciagte;j,

mozliwos¢ stosowania roznych rodzajow paliw, m.in.:
wodor, metan, metanol, biogaz,

znikoma emisyjnosc zanieczyszczen,
niski poziom hatasu,

kogeneracja, czyli jednoczesne wytwarzanie energii
elektrycznej i uzytkowej energii cieplnej, ktore

mozliwe jest ogniwach typu SOFC i MCFC,

e mozliwos¢ taczenia pojedynczych modutow w stosy
umozliwiajgce zwiekszenie.



—//—\ N aa

Wady SOFC

Wady:

niskie napiecie i niewielkie moce uzyskiwane z
pojedynczego modutu,

produkcja pradu statego (wada emisyjna),
wysoki koszt materiatow stosowanych jako katalizatory.
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Pod—stawy termodynamiczne

Na wartos¢ koncowg wspotczynnika sprawnosci ogniwa
paliwowego sktada sie liczba poszczegdlnych etapoéw procesu
konwersji. W przypadku przemiany izotermiczno-izobarycznej,
maksymalna praca nieobjetosciowa L,  czyli praca elektryczna
dla ogniw paliwowych L, jest rowna zmianie entalpii swobodne;
reakcji AG, co wyraza sie wzorem:

L, = L, = —nFE, = AG

n- liczba moli elektronow
F- stata Faradaya
Er- napiecie réwnowagowe (odwracalne) ogniwa



odstawy termodynamiczne

Sumaryczna reakcja zachodzgca w ogniwie wodorowo-tlenowym (spalanie wodoru
w tlenie) zapisana moze by¢ jako:

1
502+H2 — H20

W warunkach standardowych (p=1 atm i T=25°C) wyliczcona warto$¢ napiecia
odwracalnego dla wody ciektej wynosi E 029s=1,23 [V] a dla pary wodnej E 0 2908=1,18
[V]. Rzeczywiste napiecie odwracalne ogniwa paliwowego Er wodorowo-tlenowego
okreslone jest rownaniem Nernsta:

E, = E" + 2 jn 2tz +Efnpﬂz

pHz2, pO2, pH20 — cisnienia czastkowe (parcjalne) wodoru, tlenu i pary wodnej, R —
stata gazowa, E o — potencjat odwracalny, ktérego zaleznos$¢ od temperatury
zmienia sie w zaleznosci od rodzaju ogniwa paliwowego.
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Podstawy termodynamiczne

W warunkach pracy ogniwa paliwowego napiecie E nie jest rOwne napieciu
odwracalnemu Er (mogto by tak by¢ w przypadku ogniwa doskonatego, gdzie
szybkosci proceséw w nim zachodzgcych byty by nieskoriczenie wysokie).

Ograniczenia kinetyczne jakie wystepujg w rzeczywistym ogniwie paliw.:
Dyfuzja czastek elektroaktywnych do i od elektrody,
Adsorpcja i desorpcja czastek elektroaktywnych na elektrodzie,
Przeniesienie tadunku w czasie procesu elektrodowego,

Przeniesienie tadunku w elektrolicie i obwodzie zewnetrznym miedzy
elektrodami.

Straty te nazywane sg:

nadnapieciem, polaryzacjg, nieodwracalnoscia i spadkami napiecia a
podzieli¢ je mozna na trzy

kategorie:



raty podczas pracy oghiw

* Polaryzacja aktywacyjna- nax,
® Polaryzacja omowa- nom,

* Polaryzacja stezeniowa- nst.




Straty podczas pracy ogniw— _—

polaryzacja aktywacyjna nak — prad wymiany uzalezniony jest od
wtasciwosci  katalitycznych materiatu  elektrody, powierzchni
elektrody oraz od stezenia reagentow; ma decydujacy udziat w
zakresie niskich natezen pradow obcigzenia — im mniejsze
natezenie prgdu wymiany i0, tym polaryzacja aktywacyjna jest
mniejsza;

polaryzacja omowa nom — jest nastepstwem opornosci elektrolitu
oraz materiatu elektrod, spetnia prawo Ohma.

polaryzacja stezeniowa ns — ma decydujgcy udziat w zakresie
dziatania wysokich natezen prgdéw ogniwa; w przypadku natezen o
wielkosciach zblizonych do natezenia granicznego przebieg
polaryzacji w funkcji natezenia pradu staje sie niemalze pionowy;
znaczna szybkos¢ przeniesienia tadunku na elektrodzie i duze
obcigzenie ogniwa (wysokie natezenie prgdu) wptywajg na szybsze
zuzycie substancji elektroaktywnych;
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Straty podczas pracy ogniw

E= Er- Nakt- Nom — Nst napiecie ogniwa
Nakt= Nakt,at Nakt.k

Nakta, Naktk- polaryzacja aktywacyjna anody i katody

Nom=iR= i(Relektr+ Rjon+ Rkontakt)
R-catkowita rezystancja ogniwa
Relektr- rezystancja elektronowa
Rjon- rezystancja jonowa

Rrontaki- rezystancja kontaktow



raty podczas pracy ognhiw

Nst= Nst,a + Nstk
Nsta , Nstk- polaryzacja stezeniowa katody i anody

Co w efekcie daje:

E= Er' nakt,a' nst,a' nom' nakt,k' nst,k



Sprawnos¢ ogniwa
paliwowego zalezy od
pobieranej mocy —im
pobierana moc jest wieksza,
tym nizsza jest sprawnos¢
ogniwa. Wiekszosc strat
przejawia sie jako spadek
napiecia ogniwa, tak wiec
sprawnos$¢ mozna
przedstawic jako funkcje
napiecia zalezng od
obcigzenia ogniwa. Typowe
0gniwo pracujgce przy
napieciu 0,7 V ma
sprawnos¢ okoto 50%, co
oznhacza, ze 50% energii
paliwa wodorowego jest
zamieniane na energie
elektryczng, pozostate 50%
zamieniane jest w ciepfto.

Napieeie ogriwa |V]
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Sprawnosc ogniw

Sprawnos¢ konwersji pojedynczego ogniwa paliwowego (sprawnosé
elektrochemiczna €ech) nie uwzglednia energii zuzytej na zasilanie
ogniwa oraz zmiane parametrow energii elektrycznej, uzyskanej

Z pracujgcego ogniwa, na parametry uzyteczne. Zatem na sprawnosc
catkowitg sktadajg sie:

sprawnosc termiczna ogniwa Ete
sprawnos¢ napieciowa &
sprawnos¢ faradajowska &r
stopien utylizacji paliwa U
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Sprawnosc termiczna ogniwa &te

maksymalna sprawnos¢ uzyskana z doskonatego ogniwa
paliwowego. Ze wzgledu na rozne rodzaje ogniw i rdzne
temperatury ich pracy, sprawnosc¢ termiczna wynosi od 0,73
(dla wysokotemperaturowego ogniwa paliwowego) do 0,83
(dla niskotemperaturowego ogniwa paliwowego).
. AG
ter — m
AH- entalpia



/ whos$¢ napieciowa &e

gcisle zwigzana ze zjawiskami polaryzacji napieciowej
obcigzonego ogniwa;, w optymalnych warunkach pracy
miesci sie w zakresie 0,6-0,8.

c _ B



wnos¢ faradajo

imformuje o tym, jaki procent energii paliwa jest
bezposrednio uzyty na wytworzenie energii elektrycznej w
procesie elektroutleniania, sprawnos¢ ta jest przewaznie
bardzo wysoka, najczesciej przekracza ona 0,95.

|

| — rzeczywisty prad czerpany z ogniwa, iF — prad, ktéry bytby czerpany z
ogniwa w sytuacji, gdy nie bytoby zadnych innych proceséow pobocznych,
zachodzagcych w trakcie pracy ogniwa, a paliwo w catosci stuzytoby
wytworzeniu pradu.
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Stopien utylizacji paliwa U

okresla stosunek zuzytego paliwa (H2)d-(H2)w do catkowitej
ilosci paliwa (H2)d doprowadzonego do przestrzeni
anodowej, stopien utylizacji w ogniwach paliwowych miesci
sie w zakresie 0,65-1,00.

17 — (Hada=(Ha)w
(Hz)a
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Sprawnosc¢ ogniwa

Zatem zakres sprawnosci konwersji pojedynczego ogniwa
mozna zapisaC jako iloczyn poszczegdlnych sprawnosci
sktadowych:

Cech = Cter "€ Cp " U



Rodzaje ogniw paliwowych

Typ ogniwa

Temperatur

paliwowego Elektrolit Elektrody a pracy Zastosowanie
AFC- ogniwo Zastosowanie réznych 120 - 250°C Technika wojskowa,
alkaliczne KOH metali ) kosmonautyka
. spolimeryzowany Zagilanie mahych
DMF? —I:gnlwn fluorkowany kwas Platyna, Ruten 70-120°C | urzadzen przenognych
metanoiowe sulfonowy (laptopy, telefony itp.)
PAFC- ogniwo kwasu stezony Stacjonarne Zrddia
fosforowego H,PO, Porowaty grafit 2 platyna | 160 - 220°C energii elektryczne|
A Transport
) spolimeryzowany
PEMFC- ogniwo (samochody,
polimerowe nuumnf kwas Platyna 70 - 200%C lotnictwo), pojazdy
oWy kosmiczne
MCFCI' ogniwg weglany: Anoda — nikiel z dodatkiem Stacjonarne Zrodia
;’;‘Eg ::’_‘rf""f,l Li,CO, chromu. Katoda — tlenek | 600 - 650°C | energii elektrycznej i
wns;ang:t] K00, niklu dotowany litem cieplnej
ES-SOFC Anoda- NIiD + Zr(Y, Sc, 900 - 1000°C
staly ceramiczmy: Ca)0,, Ce{Gd, Sm)D, SyStemy energetyczno
AS-SOFC Zr(Y, Sc, CayD, Katoda- materiat o 600 - BO0°C - cieping, lotnictwo,
Ce{Gd. Sm)0, strukturze perowskitu kosmonautyka
MS-SOFC (La,5r.Mn,0) 700 - 900°C
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Budowa ogniw paliwowych

Pojedyncza cela ogniwa paliwowego (fuel cell) wytwarza zbyt mato
mocy wyjsciowej (do okoto 1-2W/cm?2), aby sprostaé¢ wymogom
zasilania nawet niewielkich urzadzen elektrycznych. Z tego powodu
ogniwa paliwowe tgczy sie w wieksze moduty nazywane stosami,
ktorych napiecie i moc wyjsciowa sg odpowiednio zwielokrotnione.
Zazwyczaj w stosie potgczone sg ze sobg dziesigtki, a nawet setki
pojedynczych ogniw. Ogniwa mogg by¢ t3czone szeregowo,
rownolegle Ilub szeregowo-rownolegle. Sposdb t3czenia jest
wynikiem spetnienia wymogow stawianych przez dany odbiornik
energii elektrycznej. Najczesciej wykorzystywanym rozwigzaniem
przy szeregowym t3czeniu ogniw jest stosowanie tzw. ptyt
bipolarnych/interkonektora.
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Budowa celek] stosOw

Gtownym zadaniem interkonektorow w ogniwie paliwowym jest
odprowadzenie/doprowadzenie tadunku oraz réwnomierne
rozprowadzenie paliwa i utleniacza (powietrza) po catej
powierzchni kazdej z elektrod. W tym celu na powierzchni
oktadek wycina sie kanaliki o roznych ksztattach, by mogt nimi
ptynga¢ wodor lub powietrze. W celu wykonania ogniw o wiekszej
mocy fgczy sie kilka ogniw w pakiet. W tym wypadku oktadki
majg kanaty po obu stronach i nazywa sie je ptytami badz
oktadkami zewnetrznymi bipolarnymi. Materiaty, z ktérego s3a
wykonywane interkonektory, przede wszystkim muszg
charakteryzowac sie dobrym przewodnictwem ciepta i pradu.



-~ Budowa ogniw paliwowych %

End-plate

Flow field plate

Seal
Membrane Electrode Assembly

Cooling Plate
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Single cell

Stack of Cells



Przyktadowe ksztafty kanalikow wycinanych w ptytkach bipolarnych.



- Ogniwa paliwowe- stos

Pojedyrnicze cele ogniw polimerowych tworzqgce stos
0 wiekszej mocy i generowanym napieciu.
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Konstrukcje stosow

Stosy pfaskie

Stosy rurowe




Stosy rurowe

Zalety:
Odizolowane paliwo od utleniacza,

brak koniecznosci wysokotemp.uszczelek (rury

jednostronnie zamkniete)

Wady:

gestos¢ pragdu znacznie nizsza (okoto 0,2 W/ cm?) w
porownaniu do ptaskiej komorki (do 2 W/cm? dla
pojedynczych komorek i co najmniej 0,5 W/cm? dla

stosdw), koszty produkcji wyzsze,

Trudnosci z doborem materiatdw katodowych
wymagajacych duzo miejsca do ich zastosowania

/V
P P ___——polaczenie
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Schemat przekroju poprzecznego
ogniw firmy Siemens Westinhouse



Stosy rurowe

Wytwarzanie:

Katoda wytwarzana jest przez wyttaczanie a
nastepnie spiekanie. Nastepnie naktadany jest
elektrolit metodg EVD (Electrochemical Vapor
Depositon).

Nastepnie naktadana jest anoda z zawiesiny.

Kontakt
polaczenia

7 k1 of
elektrolit = // /
s

Schemat przekroju poprzecznego
ogniw firmy Siemens Westinhouse



Stosy rurowe
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Stosy ptaskie

* Wytwarzane tanimi, znanymi technikami
ceramicznymi takimi jak:

odlewanie folii, sitodruk i osadzanie plazmowe.

* Pozwalajg osiggac bardzo duze moce z jednostki
powierzchni- do 2 W/cm?

* Cienkie- pozwalajg na uzyskiwanie duzych mocy z
matych objetosci- 1kW/dcm?

e tatwosc automatyzacji procesu produkgji
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Stosy plaskie

W

zaleznosci od tego, ktora czes¢ ogniwa w

konfiguracji ptaskiej przenosi obcigzenia mechaniczne,
dzielimy ogniwa na:

Ogniwa na saporcie elektrolitowym (electrolyte
supported cell- ESC)

Ogniwa na saporcie anodowym ( anode supported
cell- ASC)

Ogniwa na saporcie katodowym (cathode
supported cell- CSC)

Ogniwa z interkonektorem- metalowym tgcznikiem
celek (metal supported cell).



tosy ptaskie

katoda
piyta hipolarna —|

anoda
elektrolit
katoda

ptyta bipolarna—

anoda

Stafotlenkowe ogniwo ptaskie,Delphi Corporation



System z zintegrowanym wymiennikiem ciepta firmy Sulzer Hexis
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Komponenty SOFC

e Elektrolit

e Katoda
 Anoda

* interkonektory
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Elektrolit

Materiat elektrolitowy

-To silnie gazoszczelny, wytrzymaty mechanicznie spiek ceramiczny
zabezpieczajgcy ogniwo przed bezprodukcyjnym spalaniem paliwa.

Powinien on wykazywac czysto jonowe przewodnictwo rzedu 0,1-0,2 [S/cm].
Materiat bedgcy dobrym izolatorem dla elektrondw, o duzej gestosci (bariera
dla gazow), duzej trwatosci chemicznej w duzym zakresie cisnien parcjalnych
tlenu i temperatur.

-Typy materiatéw elektrolitowych:
(cyrkon stabilizowany itrem)
(ditlenek ceru — fluoryty)
(brak zastosowania w duzych T)
(galan lantanu —perowskit)

Nie znaleziono do tej pory materiatu elektrolitowego, ktory by spetniat
wszystkie warunki pracy w temperaturach 600-800 °



Elektrody

Elektrody zbudowane s3 z materiatéw charakteryzujgcych
sie witasciwosciami elektrolitycznymi wzgledem
odpowiednich  reakcji  potowkowych oraz  takimi
parametrami jak: odpowiednie rozwiniecie powierzchni,
wilasciwosci absorpcyjne, trwatos¢ chemiczna w
warunkach pracy, stosunkowo niska cena. Ogniwa paliowe
dzieki pominieciu cyklu Carnota charakteryzuja sie wysokg
sprawnoscig 70-90%.



Anoda

H2+02_ —>H20 +2e~

Wymagania:

Stabilnos¢ chemiczna w atmosferze
redukcyjnej,

Aktywnos¢ katalityczna wzgledem
reakcji utleniania wodoru,

Wysokie przewodnictwo
elektronowe i jonowe,

Chemiczna i fizyczna kompatybilnosé
z materiatem elektrolitowym

Interconnect

Interconnect

Elektrochemiczne utlenianie
wodoru zawartego w paliwie.
Powstate protony reagujg z jonami
tlenu przechodzgcymi przez
elektrolit.



Anoda, zazwyczaj oparta jest na
ceramice niklowej lub kobaltowej
(Co-ZrO2, Ni/YSZ, Ni/CeQ2), jest
przewodnikiem jonowo-
elektronowym. Przewodnictwo
jonowe zwigzane jest z wakancjami
tlenowymi YSZ lub w CeO2, a
przewodnictwo elektronowe
wynika z przewodzacej Sciezki
perkolacyjnej.




a cermetowa

10*
Odpowiednia zawartosc

materiatu elektrolitowego i
niklu.

przewodnoscé oh mTem

102

0 10 20 30 40 50 60
% objetosci Ni

Zaleznosc¢ przewodnosci od zawartosci sktadnikow cementu



a cermetowa

Odpowiednia porowatos¢

45

Porowatosé¢ %

0 10 20 30 40 50 60 70 80 950 100
Stopien redukcp N10O %%

Stopien wzrostu porowatosci w zaleznosci od stopnia redukcji tlenku niklu
(NiO) do niklu (Ni).



Foda =

0,.4e >20%

Role katody moga petnic¢ tlenki Lal-xSrxMO3-d, M=Mn, Fe,
Co, Ni, o strukturze perowskitu. S3 to przewodniki jonowo-
elektronowe, ktorych przewodnictwo jonowe wynika z
niestechiometrii w podsieci tlenu (wakancje tlenowe) a
przewodnictwo elektronowe zwigzane jest z mieszang
walencyjnoscig jonéw M3+/M4+ i zalezy od poziomu
niestechiometrii tlenowej oraz ilosci i rodzaju domieszek.
Materiaty na katode muszg by¢ aktywne katalitycznie w
reakcji redukcji tlenu,

Chemicznie i fizycznie stabilne,posiadac¢ przewodnictwo

jonowe i elektronowe,kompatybilne z materiatami na
elektrolit i interkonektory.



tasciwosci i funkcje elementow
sktadowych ogniwa

wlasciwosci elektryezne wlasciwosci termomechaniczne

* porowatosc

katoda » przewodnictwo jonowo-elektronowe » dopasowanie wspolczynnikow
np. LaMO.., o aktywnosc katalityczna na granicy faz rozszerzalnoscl termiczne)

» adhezja
elektrolit ® gazoszczelnose

* przewodnictwo jonowe

np. YSZ, GDC ¢ stabilnosé mechaniczna

o adhez)a
anoda o _ o -
p. NiYSZ Ni ¢ aktywnosc katalityczna na granicy faz | e porowatosé
Fp[-lt‘ o * przewodnictwo jonowo-elektronowe o dopasowanie wspolczynnikéw
1

rozszerzalnoscl termiczne)
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Emisja zanieczyszczen
Emisja do atmostery w kg/1650 MWh,
ZR ODLO SO, NO, CO  |Czastki |Zwigzki |CO,
ENERGII
ELEKTR. stafe org.
Elektrownia | 12,74  [18,85  |12,80 |228 213 1 840
SOFC 0 0 32 0 0 846
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Sita elektromotoryczna lub napiecie odwracalne ogniwa
paliwowego dana jest przez rownanie Nernsta:
RT RT

a IEH
E,=E"4+—In——+—I(np,
AF Pae :

R - stata gazowa,

T — temperatura,

F — stata Faraday’a,

E? — napiecie odwracalne w warunkach standardowych,

Pr,. PHo: Po, cisnienia parcjalne wodoru, pary wodnej 1 tlenu.



