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Weglowe ogniwa paliwowe — wybrane inicjatywy
krajowe

STRESZCZENIE. Jednym z priorytetow polityki energetycznej Unii Europejskiej jest ograniczenie

emisji CO,, pochodzacej z sektora energetycznego. Aby sprosta¢ temu wyzwaniu w Polsce,
ktorej energetyka opiera si¢ glownie na elektrowniach spalajacych wegiel kamienny i bru-
natny, nalezy juz dzisiaj podja¢ odpowiednie przeciwdziatania. Do takich przeciwdziatan
nalezy — migdzy innymi — zwigkszenie efektywnosci wytwarzania energii elektrycznej z paliw
kopalnych i wykorzystanie mozliwosci sekwestracji CO,. W ostatnich latach obserwuje si¢
szybki rozwoj ogniw paliwowych z bezposrednim utlenianiem wegla — sa one efektywnymi
generatorami elektrycznos$ci, a strumien wytwarzanych w nich gazéw wylotowych zawiera,
niewymagajacy wzbogacania, stgzony CO,. W artykule przedstawiono zasadg dziatania
weglowych ogniw paliwowych, ich zalety i wady w stosunku do ogniw paliwowych wodo-
rowo-tlenowych, a takze osiagnigty przez nie poziom technologiczny. Przedstawiono rowniez
dokonania dwoch osrodkow w Polsce zaangazowanych w rozwoj tej technologii: Akademii
Gorniczo-Hutniczej i1 Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN im. Jerzego Habera
w Krakowie.
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Wprowadzenie

Sposrod panstw nalezacych do Unii Europejskiej, Polska charakteryzuje si¢ jednym
z najwyzszych wskaznikow bezpieczenstwa energetycznego, ktérego podstawa sa zasobne,
krajowe ztoza wegla kamiennego i brunatnego. Pomimo to, wybodr strategii rozwoju
energetycznego kraju nie jest wcale oczywisty. Z jednej strony polityka dekarbonizacji
energetyki UE, przedstawiona chociazby w komunikacie COM (2011) 885/2: Energy Road-
map 2050, zaklada obnizenie emisji CO, o 95% do 2050 r. (a wige praktycznie wyeli-
minowanie w¢gla jako surowca energetycznego). Z drugiej zas strony, obecny niski poziom
optat za emisje CO, wynoszacy sporo ponizej 10 Euro/Mg (EU emission allowance; EUA)
10,5 Euro/Mg (Certified Emission Reductions; CER) (Handel emisjami CO; cire.pl, 2014),
przy kosztach separacji CO, z gazéw odlotowych na poziomie 30—70 Euro/Mg (Kanniche
iin. 2010; Zhao, Minett i Harris 2013; Markewitz i in. 2012) oraz szybki rozw6j energetyki
weglowej w takich krajach jak Chiny i Indie, §wiadcza o tym, Ze rynek energetyczny
niezbyt ochoczo dostosowuje si¢ do zalecen UE, kierujac si¢ gtownie argumentami ekono-
micznymi.

Polska, jako cztonek Unii Europejskiej, nie moze catkowicie zignorowac jej zalecen
tym bardziej, ze moga one zosta¢ szybko wsparte odpowiednimi rozporzadzeniami fiskal-
nymi (wida¢ to cho¢by po préobach wprowadzenia tzw. backloadingu (Proposal for
a Decision COM (2012) 416). Dlatego krajowe inwestycje na rynku energetycznym
powinny by¢ realizowane z wykorzystaniem nowych, wysoko efektywnych technologii,
ktorych zastosowanie prowadzi do obnizenia poziomu emisji CO,. Nalezy rowniez zadbac
o rozwoj takich technologii, ktorych produktem koncowym jest stgzony strumien CO»,
w razie potrzeb, tj. przy wysokich cenach za emisje¢, mozliwy do bezposredniego skta-
dowania, na przyklad w glebokich strukturach geologicznych. Trzeba bowiem pod-
kreslié, ze proces separacji CO, z rozrzedzonych gazow wylotowych jest najdrozszym
etapem sekwestracji, a jego udziat w catkowitych kosztach tego przedsigwzigcia szacuje
si¢ na 70-90%.

1. Ogniwa paliwowe — generatory pradu w energetyce
rozproszonej

W ostatnich latach, na rynku komercyjnym zaczynajg si¢ pojawia¢ generatory elek-
tryczne ze stosami ogniw paliwowych. Oprocz zastosowan niszowych (uzbrojenie, kosmo-
nautyka, zasilanie urzadzen przeno$nych specjalnego przeznaczenia) coraz czgsciej tes-
towane sg jednostki o matlej i $redniej mocy (0,5-300 kW) przeznaczone do wytwarzania
energii elektrycznej i ciepta dla domow jednorodzinnych i matych obiektéw socjalnych
(projekt ENE-FARM, generatory firmy UTC, Westinghouse, Mitsubishi — Carter 2013;
Behling 2012).
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Ogniwa paliwowe sa to ogniwa galwaniczne, do ktdrych substancje aktywne elektro-
chemicznie (paliwo i utleniacz), biorace udzial w reakcjach elektrodowych, dostarczane sa
z zewnatrz. Sa one wysoko sprawnymi generatorami energii elektrycznej; dzialaja cicho
i w trakcie pracy prawie nie wytwarzaja substancji szkodliwych, za§ w przypadku zasilania
ich paliwami pochodzenia weglowego, strumien gazow wylotowych zawiera skoncen-
trowany CO,.

W tradycyjnych ogniwach pierwotnych (zwanych potocznie bateriami), aktywne elektro-
chemicznie substancje zmagazynowane sa wewnatrz urzadzenia, a po ich wyczerpaniu
ogniwo nadaje si¢ co najwyzej do recyklingu. W akumulatorach substancje te odnawiane sg
w trakcie procesu fadowania. Odmiennie do ogniw pierwotnych i akumulatorow, ogniwo
paliwowe dziata — przynajmniej w teorii — tak dtugo, jak dtugo dostarczane jest do nich
paliwo i utleniacz. Zasada jego dzialania jest wigc bardzo podobna do zasady dziatania
silnika spalinowego — dopoki doptywa do niego paliwo ze zbiornika, moze dziala¢ bez
przerwy. Silnik mozna zatrzymaé, odcinajac doptyw paliwa, i ponownie uruchomic¢, gdy
znowu paliwo zostanie dostarczone do urzadzenia. Bardzo zaawansowany poziom techno-
logiczny osiagnetly obecnie ogniwa paliwowe zasilane wodorem (paliwo gazowe) lub meta-
nolem (paliwo plynne). Prowadzone sa rowniez prace nad ogniwami paliwowymi za-
silanymi takimi paliwami jak: kwas mrowkowy, metan, amoniak, tlenek wggla i etanol.

Paliwa pochodzenia wgglowego rowniez moga by¢ stosowane do zasilania ogniw pali-
wowych, przy czym mozna to zrobi¢ na dwa sposoby: posredni i bezposredni. W pierwszym
przypadku wegiel poddawany jest zgazowaniu, a otrzymany gaz syntezowy, zawierajacy
gtéwnie Hy i CO, poddaje si¢ dalszemu przetworzeniu — w wyniku reakcji pomiedzy para
wodna i CO jest on wzbogacany o dodatkowe ilosci Hy. Takim gazem mozna juz zasila¢
ogniwa paliwowe dostosowane do paliwa wodorowego. W drugim przypadku, wegiel
w postaci statej wprowadzany jest bezposrednio do ogniwa i tam ulega reakcjom elektro-
dowym.

Ktore z tych ogniw paliwowych lepiej nadaja si¢ do zastosowania w energetyce? Ogniwa
zasilane paliwem wodorowym pochodzacym ze zgazowania wegla niewatpliwie repre-
zentujg obecnie wyzszy poziom rozwoju technologicznego i w niedtugim czasie beda mogty
by¢ wykorzystywane na skalg komercyjna. W Stanach Zjednoczonych i Japonii przepro-
wadzono juz — z pozytywnymi wynikami — testy takich instalacji (High Temperature...
2004; Srinivasan 2000).

Zastosowaniom tego typu ogniw sprzyja rozwdj technologii IGCC (Integrated Gasi-
fication Combined Cycle; obieg sprzgzony gazowo-parowy zintegrowany ze zgazowaniem
wegla), w ktorym produkt zgazowania, czyli wodor, kierowany jest do komory spalania
turbiny gazowej, ale ktory rowniez moze by¢ wykorzystany do zasilania ogniw paliwowych.
Bariera szerszego zastosowania ogniw paliwowych w tym uktadzie jest wysoka cena
urzadzen wynikajaca, migedzy innymi, z ich jednostkowej produkcji oraz niezadowalajaca
trwato$¢ (ponizej zakladanych 40 000 h, przy spadku napigcia pracy wynoszacym
0,2-0,8%/1000 h).
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2. Ogniwa paliwowe z bezposrednim utlenianiem wegla —

nowe idee

Podobne problemy wystepuja w ogniwach paliwowych z bezposrednim utlenianiem
wegla (Direct Carbon Fuel Cell; DCFC). Jednak ich potencjalna przewaga nad ogni-
wami paliwowymi zasilanymi wodorem (wymieniona ponizej) powoduje, ze badania
nad nimi prowadzone sa na coraz szersza skalg (Cao, Sun i Wang 2007; Cooper i Selman
2009) i tak:

1. Napigcie ogniwa DCFC nie zmienia si¢ w trakcie pracy, a dostarczany wegiel moze
by¢ catkowicie w nim zuzyty (w ogniwie paliwowym zasilanym wodorem, napigcie ogniwa
spada w miar¢ zuzywania paliwa, a czg$¢ paliwa gazowego nie jest w ogole zuzywana,
poniewaz ogniwa te pracuja w trybie przeptywowym).

2. Sprawnos¢ wytwarzania energii elektrycznej w ogniwie typu DCFC wynosi w prak-
tyce okoto 80% i znacznie przewyzsza efektywno$¢ dziatania ogniw paliwowych zasilanych
wodorem (35—65%). Ze wzgledu na wysoka sprawno$¢ konwersji w DCFC, ilos¢ CO,
wytwarzana przy produkcji na przyktad 1 kWh energii elektrycznej jest znacznie
mniejsza (0 40-50%) niz ilo§¢ CO, emitowana z sitowni cieplnych w trakcie produkcji
takiej samej energii.

3. Gazy wylotowe z ogniwa typu DCFC to skoncentrowany strumien CO,. CO, wy-
twarzany w trakcie pracy ogniwa izoluje paliwo weglowe od otaczajacej atmosfery i za-
pobiega jego samoistnemu utlenianiu si¢ (spalaniu). W przypadku stosowania wegla jako
paliwa ogniw paliwowych, niebezpieczenstwo wybuchu jest nieporownywalnie mniejsze
niz dla ogniw paliwowych zasilanych wodorem. Magazynowanie weggla jest tez bez
poréwnania tatwiejsze i tansze niz paliwa wodorowego.

4. Konstrukcja generatoréw pradotworczych z DCFC jest prostsza od konstrukcji ge-
neratoréw z ogniwami paliwowymi wodorowo-tlenowymi, poniewaz nie wymagaja one
stosowania reformerow paliwa. Moga by¢ roéwniez zbudowane w poblizu kopaln, dzigki
czemu unika si¢ transportu we¢gla na znaczne odlegtosci.

Obecnie na swiecie prowadzone sa badania nad wieloma rodzajami ogniw paliwowych
z bezposrednim utlenianiem wegla. Klasyfikacja tych ogniw zazwyczaj uwzglednia rodzaj
stosowanego w nich elektrolitu (nos$nika jonéw w ogniwie). Do najczgsciej badanych
i rozwijanych ogniw paliwowych typu DCFC naleza ogniwa paliwowe z elektrolitem
alkalicznym, stopionym elektrolitem we¢glanowym oraz stalym elektrolitem tlenkowym.
Podj¢to rowniez proby konstrukcji hybrydowych takich ogniw; sa to uklady w ktdrych
zastosowano co najmniej dwa rozne elektrolity lub wprowadzono czynnik posredni, na
przyktad ptynna mieszaning metalu z jego tlenkami, petniacy rolg nosnika tlenu pomigdzy
redukujaca warstwa paliwa weglowego i elektrolitem.
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3. Badania krajowe nad weglowymi ogniwami paliwowymi

W Polsce, ktdrej wdrozenie technologii ogniw paliwowych z bezposrednim utlenianiem
wegla przyniostoby istotne korzysci, inicjatywy badawcze podjgte zostaty bardzo szybko.
Prekursorem tych badan w kraju byt prof. Z. Bis (Kobytecki i Bis 2008). W 2010 r. zatozone
zostato Konsorcjum Weglowe Ogniwa Paliwowe (WOP), w sktad ktérego weszli: PGE
Polska Grupa Energetyczna S.A., Katowicki Holding Weglowy S.A., Kompania Weglowa
S.A., TAURON Wytwarzanie S.A. Instytut Energetyki, Politechnika Slaska, Instytut Kata-
lizy i Fizykochemii Powierzchni PAN, Politechnika Wroctawska i Akademia Gorniczo-
-Hutnicza.

W badaniach prowadzonych przez autoréw tej publikacji w Akademii Gorniczo-
-Hutniczej oraz Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN testuje sig¢ zazwyczaj
ogniwa paliwowe o nieduzych gabarytach (o powierzchni elektrod okoto 1-2 cm?) — wyniki
tych badan wykorzystywane sa w pracach prowadzonych w Instytucie Energetyki na wigk-
szych rozmiarowo ogniwach paliwowych (o powierzchni elektrod okoto 25 cm?). Dzigki
malym rozmiarom ogniw paliwowych badanych w AGH i IKiFP PAN uzyskuje si¢ moz-
liwo$¢ przeprowadzenia znacznie wigkszej liczby prob, znacznie fatwiej i1 taniej] mozna
wprowadza¢ nowe materialy konstrukcyjne, a takze modyfikowa¢ budowg ogniw. W AGH
skoncentrowano si¢ na ogniwach z elektrolitem wykonanym ze statych tlenkow, za§ w In-
stytucie Katalizy i1 Fizykochemii Powierzchni stosowany jest elektrolit ptynny, ktory sta-
nowia stopione weglany. Narysunku 1 i 2 przedstawiono zespoty testowanych ogniw w tych
osrodkach.

Rys. 1. Elementy ogniwa paliwowego weglowego ze stalym elektrolitem tlenkowym (a) strona katodowa,
(b) strona anodowa

Fig. 1. Components of a direct carbon fuel cell with solid oxide electrolyte: (a) cathode size, (b) anode size

Najwazniejsze dane o prowadzonych badaniach w obu wyzej wymienionych jednost-
kach przedstawione zostaty w tabeli 1.
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Rys. 2. Elementy ogniwa paliwowego wykonane w IKiFP PAN metoda odlewania foliowego (A) — katoda,
(B) — kombinowana matryca LiAlO, + (Li/K)COs, (C) — anoda

Fig. 2. Components of a fuel cell made in the Institute of Catalysis and Surface Chemistry of the PAS by the
Dr. Blade method: (A) — cathode, (B) — combined matrix LiAlO, + (Li/K)COs;, (C) — anode

Nalezy podkresli¢, ze osiagnigcie gestosci mocy ogniwa paliwowego przekraczajacej
100-120 mW/cm? stanowi o jego potencjalnych zastosowaniach jako stacjonarnego gene-
ratora pradu i ciepta w praktyce komercyjnej. Takimi wlasnie parametrami cechowaty si¢
weglanowe ogniwa paliwowe zasilane wodorem, kiedy w latach 1990-2000 przystapiono do
budowy prototypow tych urzadzen [MC-Power (USA); ERC (USA), FCE (USA), Hitachi
(Japonia), THI (Japonia), MTU CFC Solutions (Niemcy), KEPRI (Korea)]. Zespoty ba-
dawcze polskich osrodkéw naukowych osiagnely wyniki, ktore spetniaja to kryterium i sa na
poziomie reprezentowanym przez czotowe laboratoria §wiatowe. Przyktadowe wyniki tes-
tow ogniw ze stalym elektrolitem tlenkowym badanych w AGH przedstawione zostaty na
rysunku 3, przy czym ogniwa te zasilane byly — odpowiednio — sproszkowanym, nieoczy-
szczonym weglem kopalnym z KWK Piast oraz amorficznym wegglem o bardzo wysokiej
czystosci pochodzenia biomasowego. W tym drugim przypadku zastosowano roéwniez
katalizator przyspieszajacy reakcje utleniania wegla oraz ulepszone materiaty elektrodowe
i elektrolitowe, z ktorych wykonano ogniwo. Porownanie wynikow przedstawionych na
rysunku 3 wskazuje, ze nawet na obecnym etapie prac istnieje mozliwos$¢ zasilania ogniw
weglowymi paliwami kopalnymi oraz znacznej poprawy parametréw pracy ogniw DCFC,
pod warunkiem opracowania skutecznej i ekonomicznie uzasadnionej metody oczyszczania
wegli kopalnych, a takze zastosowanie nowych, lepszych materialow i rozwiazan kon-
strukcyjnych do budowy ogniwa. Symbolicznym podsumowaniem tego etapu prac byto
»zaswiecenie” miniatury lampy gorniczej, zasilane] weglowym ogniwem paliwowym
(rys. 4).
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Rys. 3. Zalezno$ci ggstosci mocy (P) od gestosci pradu (I) dla weglowego ogniwa paliwowego ze statym
elektrolitem tlenkowym zasilanego nieoczyszczonym weglem kopalnym z KWK Piast (A) i czystym weglem
pochodzenia biomasowego (B). Pokazano réwniez wplyw dodatku katalizatora do paliwa (20% wag. zelaza) na
charakterystyki ogniwa (A+20Fe i B+20Fe). Temperatura pomiaréw 800°C

Fig. 3. Dependences of the power density (P) on the current density (I) for the direct carbon fuel cell with solid
oxide electrolyte supplied with non-purified fossil coal from KWK Piast. Effects of catalyst addition to the fuel
(20 mass % of iron) on the cell characteristics (A+20Fe and B+20Fe) are also shown. Temperature of the

measurements: 800°C

Rys. 4. Model lampki gorniczej zasilanej z weglowego ogniwa paliwowego ze statym elektrolitem tlenkowym

Fig. 4. Model of miner’s lamp powered by the direct carbon fuel cell with solid oxide electrolyte
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Podsumowanie

Po osiagnigciu wymiernych sukcesoéw w dotychczas prowadzonych pracach badaw-
czo-rozwojowych, przed krajowymi zespotami badawczymi stoja nastgpne trudne zadania:
wyeliminowanie niepozadanych efektow zanieczyszczen znajdujacych si¢ w weglach ko-
palnych na pracg ogniwa w trakcie dlugotrwatej prob pod obciazeniem (co najmniej kilku-
tygodniowych), znalezienie sposobow na stabilizacj¢ parametrow pracy ogniw w tym okresie,
a nastgpnie przystapienie do budowy pierwszych zespolow (stosow) ogniw paliwowych
z nastawieniem na zastosowania komercyjne w przysztosci. Budowa sprawnie dziatajacego
generatora z weglowym ogniwem paliwowym i wprowadzenie go na rynek za rozsadna ceng,
przyniostyby spoteczenstwu i krajowi wymierne korzy$ci w specyficznych polskich wa-
runkach (bogate ztoza wegla) w przypadku zaostrzenia polityki emisyjnej przez UE.
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Direct carbon fuel cells — selected domestic activities

Abstract

EU energy policy has given high priority to the reduction of CO, emissions, first and foremost the
emissions from the power industry. To meet this challenge, especially in Poland where the power
industry is based on hard and brown coal power plants, adequate countermeasures should be under-
taken as soon as possible. One possible approach is to increase the efficiency of electricity production
from fossil fuels, together with the employment of CO, sequestration. Recently, there has been
vigorous development in the area of direct carbon fuel cells, effective generators of electricity whose
single byproduct of operation is concentrated CO,. This paper describes the fundamentals of operation
of direct carbon fuel cells, their advantages and disadvantages in comparison to hydrogen-oxygen fuel
cells, as well as their technological status. The analysis also reviews the achievements of two research
centres in Krakow, Poland which are involved in the development of this technology, the AGH —
University of Science and Technology and the Jerzy Haber Institute of Catalysis and Surface
Chemistry of the Polish Academy of Sciences.
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