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Weglowe ogniwo paliwowe — wysokosprawne zrédto
czystej energii elektryczne;

STRESZCZENIE. W pracy przedstawiono wyniki wstgpnych badan warunkow pracy prototypowego
ogniwa paliwowego zasilanego biocarbonem uzyskanym w wyniku termicznej waloryzacji
biomasy. Badaniu poddano biocarbon o r6znym stopniu uwgglenia oraz granulacji. W oparciu
o uzyskane w trakcie badan charakterystyki pradowo-napigciowe mozna stwierdzi¢, ze pra-
cujace ogniwo generuje stabilne napigcie >1V, przy nat¢zeniu pradu ptynacego w obwodzie
okoto 30 mA.

SEOWA KLUCZOWE: ogniwa paliwowe, wegiel, biomasa, biocarbon

Wprowadzenie

Poszukiwanie nowych sposoboéw wysokosprawnej i niskoemisyjnej konwersji energii
staje si¢ pilnym zadaniem, szczegdlnie wobec realnej perspektywy wyczerpywania si¢
zasobow tanich paliw kopalnych, a takze koniecznos$ci zapewnienia bezpieczenstwa ener-
getycznego kraju, urynkowienia sektora energetycznego oraz rosnacej troski o stan $ro-
dowiska naturalnego i zmiany ekosystemu ziemskiego spowodowane m.in. tzw. efektem
cieplarnianym. Od wielu lat obserwuje si¢ szereg dziatan w tym zakresie, skoncentrowanych
m.in. na zwigkszeniu stopnia wykorzystania no$nikéw energii innych niz kopalne (np.
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stonice, wiatr, energia wody, wodor, biomasa, biocarbon, itp.) [6]. Rozwoj tego rodzaju
energetyki to m.in. jeden z priorytetow Strategii Zréwnowazonego Rozwoju (Sustainable
Development Strategy — SDS), przyjetej przez Unig Europejska.

Jedna z wielu obiecujacych i perspektywicznych technologii wysokosprawnej konwersji
energii jest technologia ogniw paliwowych, w ktérych sprawnos$¢ konwersji energii do
energii elektrycznej moze osiaga¢ nawet 80%, gdyz proces nie jest limitowany sprawnoscia
obiegu Clausiusa-Rankine’a, jak ma to miejsce w klasycznych sitowniach. Praca ogniwa
paliwowego polega na generowaniu energii elektrycznej powstatej z reakcji elektroche-
micznego utleniania dostarczanego paliwa. Wigkszo$¢ ogniw paliwowych do produkcji
energii wykorzystuje reakcj¢ utleniania paliwa na anodzie oraz redukcje tlenu na katodzie
[1]. Ogniwa paliwowe sa przyjazne dla srodowiska, gdyz produkty reakcji stanowi woda
(np. w ogniwach wodorowych), wzglednie dwutlenek wegla (np. ogniwa zasilane meta-
nolem, badz innymi substratami zawierajacymi pierwiastek C). Dodatkowy, bezsprzeczny
atut ogniw paliwowych to ich bezgto$na praca i brak ruchomych czgsci, stanowiacych
najczgstsze zrodto hatasu oraz gtdéwna przyczyng awarii w innych uktadach.

Istnieje wiele rodzajow ogniw paliwowych. Przyktadowo, biorac pod uwage kryterium
temperaturowe, podzieli¢ je mozna na niskotemperaturowe (temperatura pracy < 200°C),
$redniotemperaturowe (200-700°C) oraz wysokotemperaturowe (700-1000°C) [2]. Kry-
terium technologicznym podzialu moze by¢ takze rodzaj elektrolitu — w tym przypadku
wyr6zni¢ mozna np. ogniwo AFC=Alkaline Fuel Cell, PEMFC=Polimer Exchange Mem-
brane Fuel Cell, DMFC=Direct Methanol Fuel Cell, PAFC=Phosphoric Acid Fuel Cell,
MCFC=Molten Carbonate Fuel Cell, SOFC=Solid Oxide Fuel Cell.

Weglowe ogniwo paliwowe, zasilane paliwem zawierajacym pierwiastek C, jest szcze-
gb6lnym przypadkiem ogniwa $redniotemperaturowego z alkalicznym elektrolitem (ang.
Direct Carbon Fuel Cell — DCFC) [5]. Pierwsze ogniwo tego typu badano w potowie XIX
wieku, kiedy to w 1855 roku A. C. i A. E. Becquerel oraz pozniej P. Jablokchkoff dowiedli,
ze wykorzystujac pret weglowy zanurzony w platynowym lub Zelaznym tyglu zawierajacym
stopiony wodorotlenek sodu mozna wytwarza¢ prad elektryczny [3]. Swoistym ,,ukorono-
waniem” prac nad ogniwami weglowymi w XIX wieku byla konstrukcja J. J. Jacques’a
(1896), ktory zbudowat ogniwo posiadajace moc okoto 1,5 kW i sktadajace si¢ ze 100
pojedynczych ogniw tworzacych stos. Kazde ogniwo cechowata gesto$¢ pradu wynoszaca
100 mA/cm’ oraz generowane napiecie 1V. Jacques wykorzystat w badaniach czysty wegiel
zawierajacy niewielka ilo$¢ popiotu [4]. Konfiguracja oraz zasada dziatania ogniwa DCFC
podobne sa do wysokotemperaturowych ogniw paliwowych, takich jak MCFC lub SOFC.
Zbudowane sa z trzech zasadniczych elementéw: anody, do ktoérej doprowadzane jest
paliwo, katody oraz elektrolitu.

W odréznieniu od ogniw typu MCFC oraz SOFC, ktore zasilane sa paliwami gazowymi
takimi jak wodor pozyskiwany gtdwnie w wyniku reformingu gazu ziemnego, gazu ze
zgazowania wegla, alkoholu itp., ogniwa weglowe wykorzystuja pierwiastek C w postaci
statej. Ziarna wegla sg bezposrednio wprowadzane do przestrzeni anody i w reakcji elek-
trochemicznej, realizowanej w podwyzszonej temperaturze, utleniane sa do CO,, generujac
prad elektryczny o napigciu okoto 1V. Elektrochemiczne reakcje zachodzace w ogniwie
DCFC sa nastgpujace:
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Anoda: C+40H » CO; + HO +4e” )
Katoda: O, +2¢ — 0,> 2)

0,7 +2H,0 +2¢ — 40H" (3)

Wydajnos$¢ ogniwa paliwowego zasilanego weglem jest wyzsza niz ogniw zasilanych
wodorem, gdyz nie wystgpuje w nich strata entropii ponoszonej podczas przetwarzania gazu
o wysokiej entropii (wodor) na ciecz o nizszej entropii i wigkszych molekutach (woda).
Technologia weglowych ogniw paliwowych omija ponadto trudno$ci zwigzane z rosnacymi
kosztami zakupu gazu ziemnego, kosztami zgazowania paliw do gazu syntezowego oraz
parowego reformingu dla uzyskania wodoru, przyczyniajac si¢ jednoczesnie do wydatnego
spowolnienia tempa wyczerpywania si¢ zasobow paliw pierwotnych oraz ograniczenia
emisji zanieczyszczen (SO, NOy, CO, pyly) i gazow cieplarnianych (o ok. 50%). Dzie-
sigciokrotnie, w poréwnaniu z konwencjonalng elektrownia weglowa, redukuje si¢ takze
strumien objgtosci spalin, poniewaz w odrdznieniu od spalania w kotle, utlenianie wegla
przebiega elektrochemicznie, a tworzacy si¢ ,,gaz anodowy” (sktadajacy si¢ prawie w 100%
z CO,) nie miesza si¢ z azotem pochodzacym z powietrza dostarczanego do ogniwa i moze
by¢ tatwo wylapywany lub wykorzystywany w przemysle. Zaletami ogniwa DCFC jest
ponadto:
<> brak konieczno$ci stosowania drogich katalizatoréw (np. Pt),
<> nieskomplikowana budowa,
<> mozliwo$¢ bazowania na dostepnym, tanim oraz fatwym w magazynowaniu i transporcie

paliwie we¢glowym oraz
<> duza ilo$¢ wytwarzanej energii elektrycznej w przeliczeniu na jednostke objetosci

paliwa, znacznie wyzsza niz w przypadku innych ogniw [6].

W niniejszym referacie przedstawiono wstgpne wyniki badan prototypowego ogniwa
DCFC zasilanego biocarbonem, tj. produktem autotermicznej pirolizy biomasy i innych
paliw odpadowych. Wytwarzany w procesie AWP biocarbon, moétby z powodzeniem sta-
nowi¢ tani i tatwodostepny nosnik energii odnawialnej (tzw. Solid Energy Carrier — SEC),
za$ technologia DCFC — ze wzgledu na swoje zalety — mogtaby w znacznej mierze zastapic¢
konwencjonalne spalanie wegla, gazu ziemnego czy tez biomasy w celu generowania
elektrycznosci [6].

1. Metodyka badan

Skonstruowane w Katedrze Inzynierii Energii ogniwo paliwowe typu DCFC sktada sig
z tygla stalowego w ktorym znajduje si¢ stopiony elektrolit alkaliczny. Do uktadu ogniwa
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doprowadzone jest powietrze, niezbedne dla zachodzenia reakcji elektrochemicznych. W oma-
wianym prototypie ogniwa DCFC tygiel ogrzewany jest elektrycznie w celu utrzymywania
elektrolitu w fazie ptynnej. Calo$¢ jest izolowana za pomoca welny mineralnej oraz dodat-
kowo zamknigta w ceramicznej obudowie umozliwiajacej ochrong przed ewentualnymi
wahaniami temperatury. Do wngtrza tygla wprowadzany jest biocarbon.

Podczas prowadzonych badan napigcie ogniwa mierzono z wykorzystaniem cyfrowego
miernika UNI-T M830 BUZ (zakres pomiarowy 1-2000 mV, btad pomiaru +0,5%). Pomiaru
nat¢zenia dokonywano za pomoca miernika AVIDSEN 107150 (zakres pomiarowy
0,1-200 mA, blad pomiaru £1%). Temperatura elektrolitu mierzona byta za pomoca ter-
mopary ptaszczowej NiCr-NiAl (typ K); btad pomiaru £3,5% w zakresie pomiarowym od
—20 do 1300°C.

Powietrze niezbg¢dne do pracy ogniwa dostarczane byto z kompresora; ilos¢ powietrza
mierzono za pomocg rotametru. Odbiornikami generowanej w ogniwie energii elektryczne;j
byly dwa potaczone szeregowo mikrosilniczki elektryczne.

2. Biocarbon

W badaniach uzyto biocarbonu, bgdacego produktem waloryzacji dwoch rodzajow
biomasy (zr¢bki sosnowo—bukowe oraz zrgbki wierzby Salix), o zréznicowanej zawartos$ci
pierwiastka wegla, C oraz o roznym uziarnieniu. Wybrane gtéwne parametry biocarbonu
przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1. Zestawienie wybranych parametréw biocarbonu (warto$ci w stanie suchym)

TABLE 1. Some of the main biocarbon parameters (the values are given in a ‘dry’ state)

Zrédlowa biomasa C [%] S [%] Czgsci lotne [%] | Popidt [%] | Uziarnienie | Oznaczenie
150-180 um
80,2 0,036 13,5 29,4 SBO
1,0-1,4 mm
: 150-180 um
Zrebki 77,9 0,092 13,1 9,1 SB1
sosnowo-bukowe
1,0-1,4 mm
150-180 um
66,4 0,067 29,4 9,8 SB2
1,0-1,4 mm
Wierzba Salix 70,4 0,099 13,3 14,3 150-180 um W
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3. Wyniki badan i ich analiza

Wybrane wyniki badan oraz charakterystyki pracy ogniwa przedstawiono na rysunkach
1-4. Na rysunku 1 pokazano charakterystyke napigciowa ogniwa w funkcji czasu pracy.
Widag, ze po poczatkowym okresie okoto 30 minut, ogniwo generuje stabilne napigcie okoto
1V, oscylacje napigcia nie przekraczaja w tym czasie 3%.
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Rys. 1. Przebieg czasowy zmian napigcia pracujacego ogniwa DCFC. Biocarbon SB 0, granulacja 150-180 pm,
zawartos¢ pierwiastka C 80,2%

Fig. 1. Fuel cell voltage vs. time. The cell was fed with the biocarbon BS 0, fuel particle size 150-180 um, fuel
carbon content 80.2%

Dane przedstawione na rysunku 2 wskazuja na wystgpowanie liniowej korelacji po-
migdzy napigciem w ogniwie oraz nat¢zeniem pradu ptynacego w obwodzie. Maksymalne
uzyskane napigcie wynosito okoto 1V, za$ natgzenie pradu 30 mA.
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Rys. 2. Zalezno$¢ pomigdzy natezeniem pradu a napigciem ogniwa w zaleznosci od rodzaju oraz wielkosci
ziaren biocarbonu (oznaczenia probek jak w tabeli 1)

Fig. 2. The cell voltage vs. current for various biocarbon samples (the sample descriptions as given in table 1)
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Na rysunku 3 przedstawiono wplyw temperatury elektrolitu na warto$ci napigcia i na-
tezenia pradu wytwarzanego w ogniwie. Z punktu widzenia optymalnej pracy uktadu,
temperatura elektrolitu nie powinna by¢ nizsza niz 430—440°C — spadek temperatury ponizej
tej wartosci powoduje drastyczne obnizenie wartosci napigcia pomigdzy elektrodami oraz
nat¢zenia pradu ptynacego w obwodzie.
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Rys. 3. Zalezno$¢ napigcia oraz natgzenia pradu generowanego w ogniwie w zaleznos$ci od temperatury
elektrolitu. Biocarbon: zrgbki sosnowo-bukowe 150—-180 pm, zawarto$¢ pierwiastka C 80,2%

Fig. 3. The effect of temperature on cell voltage and current. The cell was fed with the biocarbon BS 0, fuel
particle size 150-180 pum, fuel carbon content 80.2%

Rysunek 4 przedstawia zestawienie $redniego napigcia pomigdzy elektrodami ogniwa
w zaleznos$ci od masy oraz rodzaju uzytego biocarbonu. Praktycznie, warto$¢ napigcia nie
zalezy od zrodta biocarbonu (zrebki sosnowo-bukowe oraz wierzba Salix); zaobserwowac
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Rys. 4. Srednia wartoscia napiecia pomigdzy elektrodami ogniwa w zaleznosci od masy oraz rodzaju uzytego
biocarbonu (oznaczenia probek jak w tabeli 1)

Fig. 4. Effect of the biocarbon parameters on average cell voltage (the sample descriptions as given in table 1)
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mozna jednak wyrazny wpltyw granulacji biocarbonu na warto§¢ generowanego napigcia —
zastosowanie drobniejszego paliwa w istotny sposob poprawia osiagi ogniwa DCFC (dwu-
krotny wzrost napigcia pomigdzy elektrodami — por. rys. 4).

Podsumowanie

Whioski, wynikajace z analizy wynikow badan przedstawionych w niniejszym referacie,

mozna sformutowac nastgpujaco:

1.

Biocarbon, tj. produkt autotermicznej waloryzacji paliw odnawialnych oraz odpado-
wych, moze by¢ w powodzeniem wykorzystany do konwersji energii w ogniwie paliwo-
wym typu DCFC.

Najwyzsze napigcie, uzyskane przez autorow w pracujacym stabilnie ogniwie, prze-
kraczato 1V.

. W procesie waloryzacji nalezy dazy¢ do maksymalizacji stopnia uwgglenia biocarbonu;

im wyzsza jest zawarto$¢ pierwiastka C w paliwie wprowadzanym do ogniwa, tym
Wyzsze jest generowane w nim napigcie oraz nat¢zenie pradu.

Podczas pracy ogniwa temperatura elektrolitu nie powinna by¢ nizsza niz 430-440°C.
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Rafat KOBYLECKI, Zbigniew BIS

Carbon fuel cell — an efficient and environmental-friendly
electricity source

Abstract

The preliminary results of the operation of a prototype biocarbon fuel cell are presented in this
paper. The biocarbon for the fuel cell is produced from biomass via its autothermal upgrading process.
The effect of two biocarbon parameters, i.e. its carbon content and granulation are discussed. It is
demonstrated that the fuel cell can be operated in a steady-state generating voltage of over 1V and the
electric current of roughly 30 mA.
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