WODOR - ZIELONE ZLOTO

Ogniwa paliwowe czyli prad z wodoru
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- Each of the fusel cell power plants contain
31 separate cells connected in serles

- Each cell produces 27 to 31 volts.

mieli okazje zapoznac sie z zaletami wodoru, wodorem jako pali-

wem przysztosci jak réwniez sposobami jego produkcji. W obec-
nej odstonie ,Sagi wodorowej’, przedstawimy sposoby wytwarzania
energii elektrycznej z wodoru przy uzyciu ogniw paliwowych.

Uwaini czytelnicy na tamach naszego biuletynu ,INSPEKTOR"

Ogniwo paliwowe wykorzystuje energie chemiczng wodoru lub innych
paliw do czystej i wydajnej produkcji energii elektrycznej. Jesli paliwem
jest woddr, jedynymi produktami reakcji sg energia elektryczna, woda
i ciepto. Ogniwa paliwowe sg wyjatkowe pod wzgledem réznorodnosci
ich potencjalnych zastosowarn, mogg korzystac z szerokiej gamy paliw
i surowcow oraz dostarczac energie do systemow tak duzych jak elek-
trownia komunalna i tak matych jak laptop.

Wodorowe ogniwa paliwowe mogg by¢ wykorzystywane w szerokim za-
kresie, zapewniajac zasilanie dla zastosowan w wielu sektorach, w tym
w transporcie, budynkach przemystowych, handlowych, mieszkalnych
oraz w dtugoterminowym magazynowaniu energii dla sieci w syste-
mach odwracalnych.

Ogniwa wodorowe majg kilka zalet w poréwnaniu z konwencjonalny-
mi technologiami opartymi na spalaniu paliw kopalnych, stosowanymi
obecnie w wielu elektrowniach i pojazdach. Ogniwa paliwowe moga
dziata¢ z wyzsza wydajnoscig niz silniki spalinowe i przetwarzac energie
chemiczng w paliwie bezposrednio na energie elektryczng ze spraw-
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nej z sukcesem misji Apollo 11 i pierwszym w historii ladowaniu cztowieka na Ksiezycu.
To wiasnie podczas tej misji po raz pierwszy w praktyce zastosowano alkaliczne ogniwa
paliwowe, wynalezione przez Francisa Thomasa Bacona w latach trzydziestych XX wieku.

noscig przekraczajgca 60%. Ogniwa paliwowe majg nizszg lub zerowa
emisje w poréwnaniu z silnikami spalinowymi. Wodorowe ogniwa pali-
wowe emitujg tylko wode, co odpowiada krytycznym wyzwaniom klima-
tycznym, poniewaz nie dochodzi do emisji dwutlenku wegla. Nie ma tez
zanieczyszczen powietrza, ktére powodujg smog i problemy zdrowotne
w miejscu eksploatacji.

Ogniwa stosowane sg do budowy baterii dla urzadzen przenosnych,
generatoréw matej i $redniej mocy, elektrowni stacjonarnych. Znajduja
rowniez szerokie zastosowanie w transporcie, zaréwno w samocho-
dzach osobowych, jak i w komunikacji miejskiej. Przewiduje sie réwniez
ich zastosowanie w transporcie ciezkim, lotniczym i morskim.

Jaki naped samochodu stanie sie najbardziej efektywny i jednoczesnie
najtanszy? Bateria czy ogniwo paliwowe wykorzystujgce wodor? Jed-
nego mozemy by¢ pewni — napedem przysztosci bedzie pojazd z naj-
mniejszg emisyjnoscia.

Konieczno$¢ zmniejszenia zaleznosci od paliw kopalnych i redukcji emisji
CO2 staty sie impulsem do poszukiwania nowych Zrédet energii i rozwoju
elektromobilnosci (wykorzystania pojazddw elektrycznych, czyli EV).

Elektromobilno$¢ ma wiele twarzy, a jedna z nich jest wtasnie wodor.
Potencjat technologii ogniw paliwowych i wodoru do magazynowania
energii nie podlega dyskusji. Wodor odgrywa wazna role w dazeniu
do osiagniecia $wiatowych celéw klimatycznych.
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UDT wyznacza kierunek oraz kreuje

bezpieczng i zielong przyszlosé

14 pazdziernika 2021 roku to wazny dzier dla przysztosci naszego kraju
i dobrostanu naszego spoteczenstwa. Dzien, w ktérym po miesigcach
ciezkiej, ale jakze owocnej pracy doszto do podpisania wypracowanego
przez multidyscyplinarng grupe kilkuset ekspertéw, Porozumienia sek-
torowego na rzecz rozwoju gospodarki wodorowej. Podpisato je 138
podmiotdw, w tym przedstawiciele, w tym przedstawicieli administracji
rzadowej, Srodowiska przedsiebiorcéw, nauki oraz jednostek otoczenia
biznesu. Przystepujac do powyzszego porozumienia, UDT po raz kolej-
ny od stéw ,Wspieramy rozwdj. Dbamy o bezpieczernistwo” po prostu
przechodzi do czynéw.

Wsparciem dla dekarbonizacji przemystu majg by¢ doliny wodorowe
- co najmniej 5, zlokalizowanych w strategicznych obszarach. Ich za-
daniem bedzie tworzenie preznych ekosystemow, skupiajacych nowo-
czesne technologie, nauke, badania i biznes.

W pazdzierniku br. Prezes UDT - Andrzej Zi6tkowski podpisat list in-
tencyjny na rzecz utworzenia Mazowieckiej Doliny Wodorowej, w ra-
mach ktérej produkowane bedg ogniwa paliwowe, autobusy wodorowe,
a niskoemisyjny woddr bedzie wykorzystywany na szerokg skale, m.in.
w transporcie, energetyce, gospodarce komunalnej i rolnictwie.

0golna charakterystyka ogniw paliwowych

W ogniwach paliwowych zachodzi bezposrednia konwersja energii che-
micznej paliwa w energie elektryczng [1]. Ten typ konwersji jest istotng
zaletg ogniw, bowiem efektywnos¢ zamiany jednej formy energii w dru-
ga nie podlega ograniczeniu wynikajacych z teorii silnikéw cieplnych.
Istnieje wiec mozliwos¢ uzyskania sprawnosci przekraczajacej efektyw-
nos¢ konwersji ciepta w energie mechaniczng przy obecnie opanowa-
nych temperaturach doprowadzania ciepta do obiegu, w ktérym pracuje
silnik cieplny (turbina parowa, gazowa). W energetyce rozpatruje sie za-
stosowanie ogniw paliwowych w jednostkach matych i Sredniej mocy,
w tym takze jako rozproszone zZrddta ciepta i energii elektrycznej. Ist-
nieje wiele kryteriow podziatu ogniw paliwowych. Podziat podstawowy
to ogniwa bezposredniego wykorzystania danego paliwa i posredniego
wykorzystania jego konwersji (reformingu). Typowym reprezentantem
pierwszej grupy jest ogniwo zasilane wodorem i tlenem. Ogniwo, do
ktorego doprowadzany jest metan lub biogaz oraz utleniacz, nalezy do
drugiego rodzaju ogniw. Waznym kryterium podziatu jest temperatura
pracy ogniwa. Wyrdznia sie ogniwa:

- niskotemperaturowe (25°C - 100°C),

- Sredniotemperaturowe (100°C - 500°C),

- wysokotemperaturowe (500°C - 1000°C),

- szczegolnie wysokotemperaturowe (powyzej 1000°C).
Technologicznym kryterium podziatu jest rodzaj elektrolitu.

Gtowne rodzaje ogniw przedstawiono w tabeli 1.

Zakres mozli

Rodzaj ogniwa Elektrolit e e wych zastoso
pracy ,
wan
Ogniwa alkaliczne | Roztwér KOH 60-200 Transport,
(alkaline fuel cel, AFC) | (35-50%) astronautyka
Ogniwa polimerowe Membrana Transport,
(polymer electrolyte fuel olimerowa 50-80 astronautyka,
cel, PEFC) P energetyka
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Ogniwa z kwasem fosfo-
. . Kwas fosfo- Energetyczne
rowym jako elektrolitem . . .
o rowy o duzym | 160-220 | Zrédta rozpro-
(phospohric acid fuel steseniu sone
cel, PAFC) ¢
Bezposrednie ogniwo TTa”?port'
zasilanie kom-
metanolowe Membrana .
. : 60-200 puterow i in-
(direct methanol fuel cel,| polimerowa ,
nych urzadzen
DMFC) )
przenosnych
Stopiona
Ogniwa weglanowe mieszanina
(molten carbonate fuel | weglandw litu | 620-650 Energetyka
cel, MCFC) i sodu lub litu
i potasu
Ogniwa tlenowo-cera- | Dwutlenek
miczne (solid oxide fuel |cyrkonu stabili-| 800-1000 | Energetyka
cel, SOFC) zowany itrem

Tabela 1 Gtéwne rodzaje ogniw paliwowych [1]

Wspotczesnie najczesciej stosowanym paliwem jest woddr, a utlenia-
czem tlen zawarty w powietrzu. Dla ogniw przedstawionych w tabeli 1
paliwem sg odpowiednio:

- czysty wodor (Hz),

- czysty wodor (zawarto$é CO mniejsza niz 100 ppm),

- czysty wodor (CO2 < 1%),

- woddr, tlenek wegla, metan (a takze inne weglowodory), na katodzie
niezbedny jest CO..

Rozpatrywana sg réwniez nastepujace paliwa bezposrednie: metanol,
kwas mrowkowy, amoniak, hydrazyna, metan, wegiel pierwiastkowy
iinne.

Obok klasyfikacji wynikajacej z rodzaju paliwa, elektrolitu czy tempe-
ratury pracy mozna podzieli¢ ogniwa ze wzgledu na kryteria konstruk-
cyjne i technologiczne. Stad wynika podziat na ogniwa monopolarne
i bipolarne, ptaskie i rurkowe oraz cisnieniowe i atmosferyczne, dwu-
i jednokomorowe. Ogniwem dwukomorowym jest klasyczne ogniwo,
w ktérym strefy (komory) zasilania katody i anody sg rozdzielone.
W ogniwie jednokomorowym utleniacz i paliwo sg doprowadzone do
wspolnej przestrzeni i w tym przypadku elektrody musza odrézniac sie
selektywnoscig elektrokatalityczng.

Istota dziatania ogniwa paliwowego

Autonomiczne ogniwo sktada sie z dwdch elektrod (anody i katody)
oraz elektrolitu. Dla réznych elektrolitéw inne sg procesy elektroche-
miczne na elektrodach.

Procesy zachodzace w ogniwach paliwowych sg odwrotne do tych, kté-
re zachodzg w elektrolizerach tego samego rodzaju.

|dee dziatania ogniwa zilustrowano na przyktadzie wodorowo-tlenowe-
go ogniwa alkaicznego (rys. 1). Gazowy wodér zasila anode. Elektrody
sg porowatymi strukturami zbudowanymi z proszku weglowego i odpo-
wiedniego lepiszcza lub proszkdw metalicznych, w obu rozwigzaniach
potgczonych z odpowiednimi katalizatorami, np. platynowym, pallado-
wym, niklowym. Waznymi charakterystykami elektrod sg powierzch-
nia czynna mierzona w m2/g oraz przewodnos¢ podawana zazwyczaj
w pA/cm?2.

Woddr dyfunduje przez anode do strefy reakcyjnej, w ktérej jest absor-
bowany w obecnosci katalizatora, rozpuszczalny w elektrolicie oraz
podlega dysocjacji i reakcji z grupg weglowodorowg OH .
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Rys. 1. Schemat ogniwa paliwowego [3]

Charakterystyka technologiczna stosowanych ogniw
paliwowych

Pojedyncze ogniwo paliwowe (sktadajace sie z dwoch elektrod i elek-
trolitu) ma niewielkg moc i tym samym jego zakres zastosowan jest
bardzo ograniczony [1].

W celu uzyskania wiekszych mocy taczy sie ogniwa w moduty
zwane stosami paliwowymi. Wyréznia si¢ dwa rodzaje konstruk
cji: jednobiegunowe (monopolarne) i dwubiegunowe (bipolarne)
- rys. 2.
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Rys. 2. Dwa rodzaje konstrukcji modutu ogniw paliwowych (1- membrana
elektrolitu, 2- ptyta bipolarna): a) ogniwo monopolarne, b) ogniwo bipolarne [1]

W ogniwach monopolarnych prad jest zbierany z krawedzi (brze-
gow) elektord, ktére muszg by¢ dobrym przewodnikiem. Nie buduje
sie zazwyczaj tego typu stoséw paliwowych z elektrodami o po-
wierzchni wiekszej od 0,04 m2 W drugim rodzaju konstrukcji prad
przeptywa prostopadle do powierzchni elektrod i odbierany jest z po-
wierzchni zewnetrznych. Dopuszcza sie w tym przypadku elektrody

0 mniejszej przewodnos$ci i 0 powierzchni przekraczajgcej 0,04 m2.
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Zaletg ogniw o konstrukcji monopolarnej jest mozliwo$¢ pracy stosu
przy wadliwym funkcjonowaniu jednego lub kilku ogniw sktadowych.
Zaletg ogniw bipolarnych jest natomiast mozliwos¢ budowy stoséw
wiekszej mocy.

Ogniwa alkaliczne

Stosowane sg dwa rozwigzania [1] ogniw alkaicznych (rys. 3). W pierw-
Szym rozwigzaniu przestrzen miedzy elektrodami wypetnia membrana
(azbestowa) nasigknieta KOH, w drugim - roztwdr KOH cyrkuluje w in-
stalacji. Przeptywajacy elektrolit jest jednoczesnie chtodziwem i czyn-
nikiem transportujgcym wode z uktadu ogniwa. Rozwigzanie z elektro-
litem statycznym wymaga instalacji odbioru wody i chtodzenia uktadu.
Ogniwa alkaiczne sg czute na obecnos¢ CO2 w strumieniu utleniacza
(powietrza). W celu zapewnienia stabilngj i dtugotrwatej pracy ogniwa
konieczna jest separacja CO2 z powietrza, jezeli uzywamy go jako utle-
niacza. Ogniwa alkaiczne charakteryzuja sie najwyzsza réznicg poten-
cjatéw przy tych samych gestosciach pradu.
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Rys. 3. Schemat ogniwa alkaicznego: a) z elektrolitem statycznym,
b) z cyrkulacjg elektrolitu, 7- membrana azbestowa [1]

Ogniwa polimerowe (PEFC)

Schemat konstrukcji segmentu stosu paliwowego skfadajgcego sie
z bipolarnych ogniw polimerowych przedstawiono na rys. 4 [1]. Ogniwo
sktada sie z grafitowych ptyt bipolarnych o odpowiedniej przewodnosci,
umozliwiajacej przeptyw pradu z jednego ogniwa do nastepnego. Wypo-
saza sie je w kanaty doprowadzajgce paliwo i utleniacz. Jonowymienna
membrana moze by¢ zbudowana z réznych polimerdw, ktére jednak mu-
szg charakteryzowac sie odpowiednimi wtasciwosciami transportowymi
dla protonéw i wody. Membrana ma grubos¢ mieszczaca sie najczescie;
w przedziale 50-176 um. Ogniwa polimerowe pracujg w temperaturze
ponizej 100°C. Powstajgca w wyniku reakcji woda jest w stanie ciektym.

W U0
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Rys. 4. Bipolarne ogniwo membranowe:
1- anoda, 2 -katoda, 3 - elektroda bipolarna,
4 - membrana protonowowymienna [1]

Ogniwa fosforowe (PAFC)

Ogniwa fosforowe [1] pracujg w temperaturze
zblizonej do 200°C. Chtodzenie ogniw moze
by¢ zrodtem duzej ilosci ciepta uzytkowego.

W obecnym stadium rozwoju ogniw fosfo-
rowych stosuje sie elektrolit niemal 100%
HaPOs oraz membrane krzemowo-weglowg
(SiC). Porowate elektrody weglowe s3 kata-
lizowane platyng. Gtéwng zaletg ogniw fos-
forowych jest ich duza stabilno$¢ termiczna
i elektrochemiczna, a wadg - stosunkowo
wolna redukcja tlenu, co powoduje zwiekszo-
ne straty. Do wad tych ogniw nalezy zaliczy¢
mozliwos¢ korozji elektrod weglowych. Poje-
dyncze ogniwa o konstrukcji bipolarnej taczy
sie w stosy, ktdre zawierajg od 30 do 50 indy-
widualnych ogniw.

1w
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Ogniwa weglanowe (MCFC)

Z ogniwami weglanowymi [1] wigze sie duze
nadzieje na uzyskanie wysokich sprawno-
Sci konwersji paliw w instalacjach energe-
tycznych. Zrédtem tej nadziei jest wysoka
temperatura pracy ogniw i w zwigzku z tym
mozliwosci budowy hierarchicznych uktaddw

energetycznych.

Elektrolitem jest mieszanina Li2COs z K2COs
lub Na2C0s. Anode tworzy nikiel z dodatkiem
chromu (10%) o porowatosci 50-70%. Osno-
wa jest tworzywo ceramiczne. Grubos¢ ano-
dy wynosi 0,5-0,8 mm. Katoda jest wykonana
z niklu, ktory po kilku godzinach pracy utlenia
sie do NiO. Grubos¢ katody waha sie w grani-
cach 0,5-0,75 mm. Ogdlny schemat ogniwa
weglanowego przedstawiono na rys. 5.

H,,CO,CO,
540°C 0,,CO,
l 2e I 600-700°C
oy
—3
E
H,0,CO, 0,,C0,
(H,CO) 540°C
600-700°C

Rys. 5. 0gélny schemat ogniwa weglanowego [1]

100W

PEMFC

Ogniwa tlenkowo ceramiczne (SOFC)
Ogniwa tlenkowo-ceramiczne sg ogniwami
wysokotemperaturowymi. Temperatura pracy
T=800-1000°C. Elektrolitem jest tlenek cyr-
konu (ZrQ2) z domieszkg Y20s. Anode tworzy
porowata struktura NiZr02. Katoda jest zbu-
dowana z tlenkéw Lai-xSrxMQs (M jest man-
ganem lub kobaltem).

Nieustanny rozwd6j nowoczesnych techno-
logii to takze wyzwania dla jednostki certyfi-
kacyjnej UDT CERT. W ostatnich miesigcach,
eksperci przeprowadzili ocene zgodnosci
unikatowego, opatentowanego przez Mitsu-
bishi Power, hybrydowego systemu cisnie-
niowego, stuzgcego do wytwarzania energii
SOFC-MGT. System ten tgczy stos ogniw pa-
liwowych ze statym tlenkiem (SOFC) i mikro-
turbine gazowg (MGT), tworzac system ko-
generacyjny, ktdry wytwarza energie, a takze
wykorzystuje ciepto odpadowe. System moze
stanowi¢ doskonatg alternatywe jako zrodto
energii elektrycznej i cieplnej.

SOFC to ceramiczne ogniwa paliwowe, ktdre
dziatajg w wysokiej temperaturze 900 stopni
Celsjusza. W cisnieniowym systemie hybrydo-
wym moc wytwarzana jest bezposrednio w wy-
niku reakcji chemicznej miedzy tlenem w powie-
trzu a wodorem i tlenkiem wegla wydobywanym
podczas spalania gazu naturalnego, biogazu lub
wodoru. Paliwo resztkowe jest nastepnie wyko-
rzystywane do napedzania MGT. Ten dwustop-
niowy system o0sigga znacznie wyzszg spraw-
nos¢ wytwarzania energii, a co za tym idzie
0szczedza znaczng ilos¢ energii. Powietrze pod
cisnieniem w sprezarce MGT jest dostarczane
do SOFC w celu wykorzystania w wytwarzaniu
energii. Nastepnie spaliny o wysokiej tempera-

1kW

SOFC I

AFC
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turze sg podawane do MGT, a ciepto i cisnienie wraz z paliwem resztkowym wykorzystuje sie do
wytwarzania energii. Cisnieniowe SOFC, majace znacznie zwiekszone napiecie w wyniku dziata-
nia cisnienia, prowadzg do zwiekszonej sprawnosci wytwarzania energii.

SOFC System Diagram

SOFC module

Micro gas turbine Fuel

SOFC ombustor
o-ga.

4

Micro gas turbine
(MGT)

1 Heat

recovery Bl
L * g:saus
i -—d 5 i/
Regenerative Heat exchanger t l h:ﬁmmr
1st Stage
®-’ 2 Electricity
& SOFC Micro 2nd Stage .
i Electricity
as turbine
(Fuel cell) 9 :

Steam/
Hot water

GAS
Rys. 6. System hybrydowy SOFC MGT [6]

Wszechstronne zastosowanie ogniw paliwowych

Wodorowe ogniwa paliwowe kryjg w sobie ogromny potencjat i wszystko wskazuje na to,
ze odegraja kluczowa role w procesie dekarbonizacji Swiatowej gospodarki.

Przyktadem ich dynamicznego rozwoju
i wszechstronnego zastosowania jest uru-
chomienie w pazdzierniku br najwiekszej na
Swiecie elektrowni zasilanej wodorowymi
ogniwami paliwowymi, zlokalizowanej w potu-
dniowokoreanskim miescie portowym Inche-
on[4]. Elektrowniata posiada zdolno$¢ dostar-

1MW 10MW
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czenia energii elektrycznej do okoto 250 tys.
gospodarstw domowych rocznie. Elektrownia
0 mocy 78,96 megawatéw podkresla wysitki
na rzecz przyspieszenia wprowadzania czy-
stych zrédet energii. Wodorowe ogniwa pali-
wowe stajg sie coraz bardziej popularne jako
rozwigzania dla ekologicznych elektrowni, po-
niewaz moga wytwarzac energie elektryczng
bez wytwarzania szkodliwych emisji.

Jakie sa mozliwosci i perspektywy dla zatan-
kowania samochodu autobusu czy pociagu
wodorowego w naszym kraju? Z czego sa wy-
twarzane zbiorniki do magazynowania wodoru
pod cisnieniem 700 bar? Jakie s3 metody ma-
gazynowania wodoru? Te i inne réwnie ciekawe
zagadnienia znajda Paristwo w kolejnych nu-
merach biuletynu UDT ,INSPEKTOR”.
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