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5.1 Wprowadzenie

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

W przysztosci ogniwa paliwowe bedg integralng czescia zwigzang z przemystem paliwowym wykorzystu-
jacym wodoér. Ogniwa paliwowe sg w stanie zapewni¢ dostateczng ilos¢ energii, aby zaspokoi¢ globalne
potrzeby energetyczne. Technologie te sg bardzo wydajne i bezpieczne dla sSrodowiska. Istnieje szes¢
réznych typéw ogniw paliwowych. Najczesciej wykorzystywanym ogniwem w transporcie i w urzadze-
niach przenosnych jest ogniwo paliwowe z elektrolitem polimerowym PEM. Gtéwnym paliwem wyko-
rzystywanym w ogniwach PEM jest wodér, lecz moga by¢ zastosowane inne rodzaje paliwa np. etanol
lub inne produkty uzyskiwane w procesie fermentacji biomasy. Ogniwa paliwowe pracuja w zakresie
temperatur od 20-80°C, a szybko$¢ uruchomienia jest poréwnywalna do silnikow spalinowych. Ogniwa
paliwowe typu PEM s3g w stanie uzyska¢ moc powyzej 1 kW/litr wodoru, co czyni je konkurencyjnym
rozwigzaniem w stosunku do silnikdéw spalinowych wykorzystywanych w réznego rodzaju pojazdach.

Stosowanie ogniw paliwowych niesie ze sobg wiele korzysci, ale réwniez i wyzwan.
Niektore zalety to:

e Ogniwa paliwowe majg wysokag sprawnosc.

Istnieje duzo réznych zrodet paliwa wykorzystywanego przez ogniwa oraz metod dostarczania tego

paliwa.

Konstrukcja ogniw moze by¢ bez problemoéw skalowana w zaleznosci od zastosowania.

e Ogniwa paliwowe nie wytwarzajg zadnych zanieczyszczen.

Z powodu braku elementéw mechanicznych (ruchomych czesci) koszt utrzymania ogniw paliwowych

jest niewielki.

e Ogniw paliwowych nie trzeba wczesniej fadowaé, zapewniaja petng moc w momencie dostarczenia
paliwa.

Do wad praktycznie wszystkich rodzajéw ogniw paliwowych mozna zaliczy¢:

e Produkcja ogniw paliwowych jest kosztowna z powodu stosowania drogich materiatéw konstruk-
cyjnych o szczegdinych wtasciwosciach. Trudno jest znalez¢ tanie zamienniki tych materiatéw.

e Technologia produkciji paliwa jest droga i skomplikowana oraz wymaga dodatkowej energii.

e Przy stosowaniu innych paliw niz wodér, wydajnosc¢ w trakcie pracy stopniowo maleje. Spowodo-
wane jest to degradacja elektrolitu oraz zatruciem katalizatorow.

Ponizszy rozdziat przedstawia bardziej szczegétowo historie ogniw paliwowych, opis typow ogniw
i zasady ich dziatania oraz konstrukciji.

5.2 Historia ogniw paliwowych

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

William Grove juz w 1839 roku jako pierwszy odkryt ogniwa paliwowe, lecz rozwdj tej technologii
nastgpit pod koniec XX wieku. W latach 60 dwudziestego wieku NASA rozpoczeta obszerny program
badawczy zwigzany z ogniwami paliwowymi. W ciggu ostatniej dekady ogniwa paliwowe zostaty do-
ktadnie zbadane i aktualnie technologia ta jest coraz blizsza komercjalizacji. Na rysunku 5.1. w skrocie
przedstawiono historig ogniw paliwowych.

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo
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1800 W. Nicholson i A. Carlisle opisali

1800r. o .
zjawisko elektrolizy

1839r. Willam Grove przedstawit ogniwo paliwowe
Dwa niezalezne zespoty naukowcow: L. Mond

1889 1C. Wrighti C. Thompson oraz L. Cailleteon

T i L. Colardeau zaprezentowali wiele doswiadczen

Z uzyciem ogniw paliwowych

1893r. F. O_stwald Qpisuje role elementow
ogniwa paliwowego

1896r. W. Jaccques buduje baterie weglowg
E. Baur wraz ze studentami powadzi

Poczatek . .
eksperymenty zwigzane z badaniami wptywu

1900r. ; . .
wysokich temperatur na ogniwa paliwowe

lata 1960 T.Grubb i L. Niedrach wynaleZli technologie
PEMFC w GE (General Electric Company)

Po 1990 Gwattowny rozwoj badan na catym swiecie
zwigzanych z roznymi typami ogniw paliwowych

llustracja 5-1. Historia ogniw paliwowych

William Grove:

Nazywany ojcem ogniw paliwowych
w 1839 w Oxfordzie w Anglii, jako
pierwszy odwrocit proces elektrolizy.

William Nicholson i Anthony
Carlisle

w 1800 roku jako pierwsi odkryli
zjawisko elektrolizy wody.

Proces rozktadu wody na wodor i tlen, przy uzyciu elektrycznosci (elektroliza), zostat po raz pierwszy
opublikowany przez Williama Nicholsona i Anthony’ego Carlisle. William Grove wykorzystujac pomyst

Nicholsona i Carlisle, zwigzany z potgczeniem wodoru i tlenu w celu otrzymania wody, wynalazt w 1839
roku ogniwo paliwowe. Skonstruowat on uktad szeregowo potgczonych elektrod platynowych zanu-
rzonych w rozcienczonym kwasie siarkowym. Doprowadzajgc do uktadu tlen i wodor wygenerowat
12 amperowy prad o napieciu 1,8 V [10]. llustracja 5.2 przedstawia ogniwo paliwowe Grove’a.

Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932),
jeden z pionierow chemii fizycznej,
opracowat teoretyczne aspekty funkcjo-
nowania ogniw paliwowych. W 1893 roku
Ostwald przeprowadzit wiele eksperymen-
tow okreslajgcych role poszczegdlnych
elementéw ogniw paliwowych. Ludwig Mond
(1839-1909) byt chemikiem, ktdéry w swoje;j
pracy skupit sie gtbwnie na otrzymywaniu
sody i niklu.

W 1889 roku Mond i jego asystent Carl Langer
przeprowadzili wiele eksperymentéw zasilajac
swoje ogniwo tlenkiem wegla (CO) i powietrzem.
Zastosowali oni elektrody wykonane z porowa-
tego metalu. Jedna z elektrod byta wykonana
z platyny, a druga ze ztotej folii. W trakcie
eksperymentu pojawito sie wiele problemow
z ptynnym elektrolitem. W efekcie uzyskali oni
napiecie o wartosci0,73V,awartos¢ natezeniabyta
rowna 6 amperéow na stope kwadratowg
(929 cm?).

Rozdziat 5
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llustracja 5-2. Ogniwo paliwowe Grove’a
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Charles R. Alder Wright (1844-1894) i C. Thompson zaprojektowali i skonstruowali podobne ogniwo co
Mond i Langer. Podczas ich doswiadczen pojawit sie problem ze szczelnoscig uktadu, co prowadzito do
mieszania sie gazéw. Prawdopodobnie ten problem przyczynit sie do uzyskania niewielkiego napiecia
rownego okoto 1V. Naukowcy mieli nadzieje, ze jak zdobeda wiecej funduszy beda mogli stworzy¢
bardziej wydajne ogniwo paliwowe, ktdre znajdzie wiele zastosowan.

Louis Paul Cailleteton (1832-1913) i Louis Joseph Colardeau (Francja), uzyskali podobne wyniki co
Wright i Thompson. Ich zdaniem wytwarzanie pradu przy uzyciu ogniw paliwowych jest nieoptacalne,
poniewaz, aby uzyska¢ akceptowalng wydajnos¢, nalezy do budowy elekirod stosowaé metale szla-
chetne. Ponadto w tych czasach opublikowano wiele prac méwigcych, ze ze wzgledu na niska cene
paliwa weglowego, budowa nowego systemu, nawet o wyzszej efektywnosci nie obnizy cen pradu.

William W. Jacques (1855-1932) w 1896 roku jako pierwszy skonstruowat ,,akumulator weglowy”.
W ogniwie tym powietrze byto wprowadzane do elektrolitu alkalicznego, a elektrody byty weglowe.
Jacques zaktadat osiggniecie 82 procentowej sprawnosci, lecz uzyskat tyko sprawnos¢ 8 procentowa.

Emil Baur (1873-1944) wraz ze studentami (w Szwajcarii) w roku 1900 przeprowadzit wiele testow roz-
nych ogniw paliwowych. W jego opracowaniach mozna znalez¢ informacje na temat konstrukcji urzadzen
pracujacych w wysokich temperaturach oraz zastosowaniu statego elektrolitu z gliny i tlenkéw metali.

Thomas Grubb i Leonard Niedrach, pracujac dla firmy General Electric (GE), na poczatku 1960 roku
opracowali ogniwo paliwowe wykorzystujgce elektrolit polimerowy (PEM). GE na zlecenie Bureau of
Ships (biura okretow), wydziatu elektroniki marynarki wojennej Stanéw Zjednoczonych, opracowali nie-
wielkie ogniwo paliwowe. Ogniwo byto napedzane wodorem wytwarzanym przez mieszanie wodorku
litu z wodg. Uzyskano kompaktowe rozmiary, lecz koszt produkcji ogniwa, z powodu zastosowania
katalizatoréw platynowych, byt niestety zbyt wysoki.

Opierajac sie na wynikach badan, rozwoju i przetomowych odkryciach dokonanych w ciggu ostatnie-
go stulecia mozna stwierdzi€, iz naukowcy pokonali juz bariery technologiczne. Ogniwa paliwowe od
20 lat sg wykorzystywane w programach kosmicznych i niedtugo mozna sie spodziewag, iz pojawig sie
w masowej produkciji i sprzedazy.

5.3 Mozliwosci wykorzystania ogniw
paliwowych

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Ogniwa paliwowe bardzo dobrze uzupetniajg inne Zzrodta energii, poniewaz moga by¢ uzywane tam,
gdzie nie mozna zastosowac tradycyjnych rozwigzan. Jednym z przyktadéw jest, zawsze irytujace,
roztadowanie sie baterii komputera przenosnego, po kilku godzinach. Ogniwa paliwowe moga zapew-
ni¢ okoto 8 godzinng prace komputera przenosnego, a po dostarczeniu chemicznego paliwa od razu
komputer bedzie gotowy do dalszej pracy. W kolejnych akapitach przedstawiono mozliwosci wykorzy-
stania ogniw paliwowych.

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo
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5.3.1 Zastosowania stacjonarne

Duze stacjonarne ogniwa paliwowe mogg zapewni¢ wystarczajgca ilos¢ energii elektrycznej dla funk-
cjonowania gospodarstwa domowego lub przedsigbiorstwa. Nadwyzki mocy moga takze, z powodze-
niem, by¢ oddawane do tradycyjnej sieci energetycznej. Stacjonarne ogniwa paliwowe polecane sg
szczegolnie gospodarstwom domowym, gdzie nie dociera sie¢ energetyczna. Ogniwa paliwowe moga
takze razem z panelami stonecznymi i turbinami wiatrowymi tworzy¢ efektywne energetycznie hybry-
dowe systemy zasilania.

5.3.2 Sektor transportowy

Z powodu coraz szybszego wyczerpywania si¢ paliw kopalnych, co wptywa na znaczny wzrost ich
ceny, nieuniknione jest w przysztosci stosowanie ogniw paliwowych do napedzania réoznych pojazdéw.
Swiatowe ustawodawstwo zwigzane z ochrong $rodowiska jest coraz bardziej rygorystyczne Nakazuje
ograniczanie emisji zanieczyszczenh. Coraz wiecej krajéw, w celu ograniczania emisji spalin, nakazuje
sprzedawac okreslone ilosci pojazdow mechanicznych o zerowej emisji spalin. Ponadto pojazdy nape-
dzane ogniwami paliwowymi oferujg wyzsza sprawnos¢ niz konwencjonalne pojazdy zasilane innymi
paliwami.

5.3.3 Zastosowanie w urzgdzeniach przenosnych

Jednym z zastosowan ogniw paliwowych w przyszto$ci bedzie uzycie ich w urzadzeniach przenosnych.
Przemyst zbrojeniowy takze poszukuje przenosnych oraz wydajnych systeméw energetycznych. Praktycz-
nie kazde z przenosnych urzagdzen moze by¢ zasilanie ogniwami paliwowymi. Niektore z tych urzadzen
takie, jak laptopy, telefony komérkowe, odtwarzacze wideo czy odtwarzacze mp3 mozna natadowac
z przenosnych tadowarek zbudowanych z ogniw paliwowych. Ogniwo paliwowe dziata tak dtugo, jak
dtugo dostarcza sie do niego paliwo. Nowoczesne urzgdzania elektroniczne coraz czesciej potrzebuja
do sprawnego funkcjonowania coraz wiecej energii. Dlatego ogniwa paliwowe o wigkszej mocy moga
przyczyni¢ sie do opracowywania nowych technologii nieograniczonych dostepnoscia energii.

Rozdziat 5

llustracja 5-3. Przenosna elektroniczna
fadowarka Horizon MiniPak

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo
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Wykorzystanie ogniw paliwowych w samochodach

Wiekszos$¢ producentéw samochodow pracuje, co najmniej od dekady, nad mozliwoscia wykorzystania
w swoich samochodach ogniw paliwowych. Gtéwnymi powodami rozwoju tej technologii jest ich duza
wydajnosg¢, niski lub zerowy poziom emisji spalin oraz fakt, iz paliwo moze by¢ produkowane

z lokalnych niezaleznych od importu zrédet.

Cechy motoryzacyjnych ogniw paliwowych [10]:

e (Ogniwa paliwowe wytwarzajg wystarczajagca ilos¢ energii do napedzania samochodu.

e Do rozruchu potrzebujg akumulatorow.

e (Ogniwo paliwowe dostarcza state ilosci energii, wiec do przyspieszania pojazdu i innych sytuacji,
przy ktérych niezbedna jest chwilowa wigksza moc, stosowane sg dodatkowe urzadzenia, takie jak
akumulatory oraz ultra lub super kondensatory.

e (Czasami ogniwo paliwowe jest uzywane jako dodatkowy system uzupetniajgcy zrodto energii,
dofadowujgc w razie potrzeby akumulatory.

e Ogniwo paliwowe moze by¢ gtéwnym lub dodatkowym zrodtem energii.

Temperatura pracy samochodowych ogniw paliwowych miesci sie w zakresie 60-80°C. Temperatura
powyzej 100°C poprawitaby i uproscita systemy odprowadzenia ciepta, lecz w wiekszosci wykorzy-
stywane sg ogniwa typu PEMDCs (Ogniwa paliwowe z membrang do wymiany protonéw) lub DMFCs
(Bezposrednie ogniwa metanolowe), ktére ze wzgledu na systemy doprowadzenia wody mogg pracowac
przy temperaturach nizszych niz 100°C.

Wykorzystanie ogniw paliwowych w srodkach
transportu i komunikacji narzuca kilka specyficz-
nych wymagan. Nalezg do nich miedzy innymi:
niezbedne dodatkowe zasilanie, podobnie jak
w konwencjonalnych rozwigzaniach oraz masa

i wielkos¢ ogniw. Instalacja elektryczna i elek-
troniczna takze jest podobna do standardowo
stosowanych technologii.

W trakcie projektowania rozwigzan, z wykorzy-
staniem ogniw paliwowych, nalezy wzig¢ pod
uwage odlegtosci pomiedzy stacjami umozli-
wiajgcymi zatankowanie paliwa oraz szybkosc¢
zuzywania sie paliwa.

Mikroprocesorowy
sterownik silnika

llustracja 5-4. Gtdwne komponenty samochodowego
systemu zawierajgcego ogniwa paliwowe
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Ogniwa paliwowe pozwalajg konstruktorom
stosowac niestandardowe rozwigzania tech-
nologiczne. Jednym z takich koncepcyjnych
rozwigzan jest konstrukcja samochodu na-
pedzanego ogniwami paliwowymi, stworzo-
na przez General Motors, o nazwie ,,Sequel”,
w ktérym caty mechanizm napedzajacy ukryty
jest w ptaskim podwoziu. Samochdod posiada
system wytwarzania wodoru z paliw konwen-
cjonalnych. Wodor mozna takze zatankowac
na przydomowe;j stacji lub standardowych sta-
cjach benzynowych. Departament Energii Sta-
noéw Zjednoczonych wspiera technologiczne
rozwigzania wigzane z tworzeniem domowych
stacji paliwowych produkujgcych wodér w pro-
cesie reformingu lekkich weglowodoréw oraz
procesie elektrolizy.

Podczas projektowania pojazdow napedzanych ogniwami paliwowymi nalezy wzigé pod uwage wiele
sit, ktére wptywajg na ruch pojazdu i - tym samym - na ogniwo paliwowe. Silnik musi posiada¢ odpo-
wiednig moc, aby mogt przeciwstawi¢ sie dziataniu sit hamujgcych pojazd i wprowadzi¢ go w ruch.
Aby zrozumie¢ istote poruszania sie ciata, nalezy wykresli¢ diagramy rozktadu sit dziatajgcych na ciato.
Jezeli sity sg zrbwnowazone, to ciato nie porusza sie. Jezeli rownowaga ta zostanie zachwiana, ciato
zacznie sie poruszac.

Zachowanie obiektu zalezy od sit dziatajgcych na obiekt oraz od sit z jakimi obiekt oddziatywuje na
otoczenie. Podstawowe sity to: ciezar ciata, sity oporu, tarcia, opér aerodynamiczny, sity napedowe.
Ciezar jest wywotany przez grawitacje dziatajgca na przedmiot. Sita oporu jest rowna wadze obiektu
i ma przeciwny zwrot. Tarcie wystepuje wtedy, gdy dwa ciata stykajace sie przemieszczajg sie wzgledem
siebie. Opor aerodynamiczny jest wynikiem ruchu ciata wzgledem powietrza, a sita ta ma przeciwny
zwrot do kierunku ruchu ciata. Na opér aerodynamiczny ma wptyw ksztatt, predkosc oraz gtadkos¢ po-
wierzchni obiektu. Sitg napedowa nazywamy site poruszajgca obiektem. Sita ta musi pokonac inne sity
powodujgce zatrzymanie obiektu w miejscu. Matematycznie sity te opisane sg przez zasady dynamiki
Newtona, ktore obejmuja pojecia: masy, sit i przyspieszenia.

Rozdziat 5

F=ma

Gdzie F to sita dziatajgca na obiekt, m to masa obiektu, za$ a to przyspieszenie wywotane zewnetrz-
nymi sitami dziatajgcymi na obiekt. Jezeli przyspieszenie wynika z grawitacji (g) to rownanie przyjmuje
nastepujgca postac:

F=mg=W

Gdzie g jest przyspieszeniem ziemskim. Jezeli na ciato dziata tylko przyspieszenie ziemskie to, po
wymnozeniu go przez mase ciata, uzyskamy ciezar ciata.

Trzecia zasada Newtona moéwi o tym, iz kazdej akcji towarzyszy reakcja, rowna co do wartosci
i kierunku, lecz przeciwnie zwrécona. llustracja 5-5 przedstawia diagram rozktadu sit dziatajacych na
samochdd.

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo
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Opodr powietrza

Sita

g Wwa

Sita tarcia

Sita oporu

Waga

llustracja 5-5. Diagram rozktadu sit dziatajacych na samochdd

Jezeli sity rbwnowazg sie to pojazd porusza sie ze statg predkoscia. Jezeli pojazd ma przyspieszyc,
wowczas konieczne jest zwiekszenie sity napedowej. Analiza zapotrzebowania pojazdu na energie
w réznych sytuacjach pozwala na wyznaczenie catkowitej mocy niezbednej do napedu pojazdu.

5.4 Rodzaje ogniw paliwowych

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Istnieje wiele typdw ogniw paliwowych, lecz obecny rozwéj technologiczny ukierunkowat sie na szesciu
podstawowych typach, réznigcych sie rodzajem elektrolitu oraz paliwa, temperaturg roboczg, oraz
wielkoscia.

Ponizej przedstawiono podstawowe typy ogniw paliwowych:

e Ogniwa paliwowe z membrang wymiany protonéw (ang. Proton exchange membrane fuel
cells - PEMFCs) nazywane tez ogniwami paliwowymi z elektrolitem polimerowym, PEFCs
(ang. Ploymer Electrolyte Fuel Cells),

¢ Alkaliczne ogniwa paliwowe (ang. Alkaline fuel cells — AFCs).

e Ogniwa paliwowe z kwasem fosforowym (ang. Phosphoric-acid fuel cells — PAFCs),

e (Ogniwa paliwowe z zestalonym elektrolitem tlenkowym (ang. Solid-oxide fuel cells — SOFCs),

e QOgniwa paliwowe ze stopionym weglanem (ang. Molten-carbonate fuel cells - MCFCs),

e Bezposrednie ogniwa metanolowe (ang. Direct-methanol fuel cells - DMFCs).

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo
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5.4.1 Ogniwo paliwowe
Z membrang wymiany
protondéw (PEMFC)

5.4.2 Alkaliczne ogniwa
paliwowe (AFCs)

Alkaliczne ogniwa paliwowe wykorzystane byty
przez NASA w wyprawach kosmicznych. Ich
sprawnos¢ waha sie w granicach 70%. Tempe-
ratura pracy zalezna jest od stezenia elektrolitu
i wynosi od 100 do 250°C. Najczesciej jako
elektrolit stosuje sie wodne roztwory wo-
dorotlenku potasu. Alkaliczne srodowisko
przyspiesza reakcje katodowag wptywajac na
zwiekszenie wydajnosci ogniwa. Kilka firm na
Swiecie pracuje nad obnizeniem kosztéw pro-
dukcji oraz poprawieniem elastycznosci pracy
tych ogniw. Ogniwa AFC majg wydajnos¢ mocy
w granicach od 300 W do 5 kW [10]. Schemat
dziatania ogniw alkalicznych przedstawiono na
llustracji 5-7. Reakcje elektrodowe zachodzgce

Ogniwo paliwowe z elektrolitem polimero-
wym (nazywane réwniez ogniwem paliwowym
z membrang do wymiany protonéw) charakte-
ryzuje sie, w pordwnaniu z innymi ogniwami,
wysoka gestoscig pradu, niska temperaturg
pracy, krétkim czasem rozruchu, niewielkg masa
i gabarytami. Ogniwo to sktada si¢ z ujemnie
natadowanej elektrody (anody), dodatnio nata-
dowanej elektrody (katody) oraz polimerowego
elektrolitu w postaci membrany. Konstrukcja
jest bardzo podobna do dwubiegunowego
elektrolizera, opisanego w rozdziale 4. Wodér
wprowadzany jest na anode, a tlen na katode.
Przez membrane z anody do katody przeptywaja

tylko protony, elektrony ptyng od anody do ka-
tody, z pominieciem membrany, zewnetrznym
obwodem obcigzajgcym. Reakcje elektrodowe
w typowym ogniwie paliwowym:

w ogniwach AFC.

Anoda: 2H, (g) + 4OH = 4H,O + 4e
Katoda: O, (g) + 2H,0 + 4e” - 40H"

Sumarycznie: 2H,(g) + O,(g) = 2H,0O

Anoda: 2H, (g) = 4H* + 4e”
Katoda: O, (g) + 4H*+ 4e"— 2H,0
Sumarycznie: 2H,(g) + O,(g) = 2H,0 +

+ energia elektryczna + ciepto

Rozdziat 5

Ogniwa paliwowe z membranag

wymiany protonow (PEM) Alkaliczne ogniwa paliwowe (AFCS)
prad elektryczny prad elektryczny
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llustracja 5-7. Alkaliczne ogniwo

llustracja 5-6. Ogniwo paliwowe PEM paliwowe (AFCs)
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5.4.3 Ogniwo Paliwowe

z Elektrolitem z Kwasu
Fosforowego (Phosphorid
Acid Fuel Cell - PAFC)

Ogniwo paliwowe z kwasem fosforowym PAFC
jest jednym z kilku dostepnych w sprzedazy ogniw
paliwowych. Na catym Swiecie istnieje wiele
instalacji tych ogniw. Wiekszo$¢ systemoéw
PAFC pracuje w zakresie mocy od 50 do 200
kW, ale istniejg takze instalacje o duzej mocy
(1 i 5 MW). Najwieksza na swiecie instala-
cja produkuje 11 MW pradu zmiennego AC.
Schemat dziatania ogniw PAFC przedstawiono na
llustracji 5-8. PAFC sg ogniwami wydajnymi,
0 sprawnosci okoto 40%. Temperatura robocza
ogniwa zawarta jest w granicach od 150 do 200°C.
W nizszych temperaturach elektrolit ogniwa
PAFC jest stabym przewodnikiem jonowym.
W poréwnaniu do ogniw PEMFC oraz AFC,
ogniwa PAFC posiadajg wyzszg tolerancje na
tlenek wegla CO powodujgcy zatrucie katali-
zatorow platynowych. Reakcje elektrodowe
zachodzgce w ogniwach PAFC:

Anoda: 2H, (g) = 4H" + 4e
Katoda: O, (g) + 4H*+ 4e” = 2H,0
Sumarycznie: 2H,(g) + O,(g)—> 2H,0

Ogniwa paliwowe z kwasem
fosforowym (PAFC)

5.4.4 Ogniwa paliwowe
z zestalonym elektrolitem
tlenkowym (SOFC)

Ogniwa paliwowe z zestalonym elektrolitem
tlenkowym (SOFC) majg szerokie zastosowanie
w elektrowniach o duzej mocy, wykorzystywa-
nych w przemysle. Zamiast ciektego elektrolitu
zastosowana zostata warstwa ceramiczna
z tlenku cyrkonu ZrO, stabilizowanego
niewielkim dodatkiem tlenku itru Y,O,. Sche-
mat dziatania ogniw SOFC przedstawiono na
llustracji 5-9. Temperatura robocza tych ogniw
to okoto 1000°C, a sprawnos¢ zawarta jest
w granicach od 60 do 80% przy wydajnosci
100 kW [10]. Reakcje elektrodowe zachodzgce
w ogniwach SOFC:

Anoda: 2H, (g) + 20, = 2H,0(g) + 4e’
Katoda: O, (g) + 4e = 20,
Sumarycznie: 2H,(g) + O,(g) = 2H,0(g)

Ogniwa paliwowe z zestalonym
elektrolitem tlenkowym (SOFC)

prad elektryczny prad elektryczny
Nadmiar |g- ‘&/ g | Woda . e @ l' .
paliwa i powietrze Paliwo Powietrze
=3 = t el -
e H+ t e ‘
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H, | H+ z H
: |
o, o,
'H'+ Y
Nadmiar o) Ujscie
paliwa niepotrzebnego
i wody H.0 gazu
Paliwo |, I KN Powietrze < |y I RN
! l|' ™, ! Il AY
Anoda Hatoda Anoda _ Katoda
Elektrolit Elektrolit

llustracja 5-8. Schemat dziatania ogniw PAFC llustracja 5-9. Schemat dziatania ogniw SOFC
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5.4.5 Ogniwa paliwowe

z elektrolitem ze stopinych
weglanow (Molten
Carbonate Fuel Cell MCFC)

Ogniwa paliwowe z elektrolitem ze stopionych
weglanéw z powodzeniem stosowane sg na
catym swiecie. Z powodu bardzo wysokich
temperatur pracy kinetyka reakcji katodowych
(szybkos¢ reakcji) zostata drastycznie popra-
wiona, wiec nie potrzeba stosowaé szlachetnych
metali jako katalizatoréw oraz mozna stosowac
rozne rodzaje paliwa. Wadg tych ogniw jest to, iz
w wysokich temperaturach wystepuje duza
agresywnosc¢ i korozyjnosc¢ elektrolitu, kto-
ra powoduje rozkfad elektrod. Elektrolitem
w ogniwach weglanowych sg stopione w wyso-
kich temperaturach mieszaniny weglanow litu
oraz sodu lub potasu, umieszczone w spieku
ceramicznym. Ogniwa MCFC pracujg w tem-
peraturze okoto 650°C oraz posiadajg wyso-
ka efektywnos¢ konwersiji paliwa na energie,
w zakresie od 60 do 80 procent w kogeneraciji.

Kogeneracja:

Jest to proces technologiczny jednocz-
esnego wytwarzania energii elektrycznej
i energii cieplnej w elektrocieptowni.

Wysoka temperatura jest niezbedna do uzy-
skania odpowiedniej przewodnosci elektrolitu.
Zastosowanie wysokich temperatur pozwala
takze uzy¢ tanszych katalizatoréw przyspie-
szajgcych proces utleniania i redukcji. Sche-
mat dziatania ogniw MCFC przedstawiono na
llustracji 5-10. Ogniwa MCFC moga jako paliwa
uzywac: wodoru, tlenku wegla, gazu ziemnego,
propanu, oleju napedowego zasilajgcego statki
oraz produktow uzyskanych w procesie zagazo-
wania wegla (mieszanina H,, CO, CO, oraz CH)).
Ogniwa MCFC sg w stanie wyprodukowaé¢ moc od
10 KW do 2 MW z wykorzystaniem réznych
paliw i sg z powodzeniem stosowane w elek-
trowniach.Reakcje elektrodowe zachodzgce
w ogniwach MCFC, gdy paliwem jest wodor:

Anoda: 2H, (g) + 2CO,> = 2H,0 (g) +
2CO, (g) + 4e

Katoda: O,(g) + 2CO,(g) + 2e" > 2CO.*
Sumarycznie: 2H2 (g) + 02 (g) = ZHZO (9)

Ogniwa paliwowe ze stopionym
weglanem [MCFC)
prad elektryczny
—-

Waoddr & E-lr Powietrze

W -

&

o,

Woda H.O
i cieplo

llustracja 5-10. Ogniwa paliwowe z elektrolitem
ze stopionych weglanow

5.4.6 Ogniwa Paliwowe
Bezposrednio Zasilane
Metanolem - Direct
Methanol Fuel Cells (DMCs)

Na swiecie produkuje sie coraz wiecej urzadzen
przenosnych, co spowodowato zwiekszenie za-
interesowania ogniwami paliwowymi, w ktérych
mozliwe jest bezposrednie zasilenie paliwem
metanolowym. Ogniwo paliwowe bezposrednio
zasilane metanolem wykorzystuje, jako elektrolit,
identyczny polimer jak stosowany w ogniwach
PEM, jednak paliwem jest tu metanol, a nie wo-
dor. Metanol, wprowadzany przy anodzie, na
skutek dziatania katalizatora wydziela wodér,
ktory jest utleniany na protony i elektrony oraz
na dwutlenek wegla. Zaletami metanolu, poza
tatwoscig transportowania i magazynowania,
jest prosty sposoéb otrzymywania go z gazu syn-
tezowego lub w procesach fermentacyjnych.
Wydajnos¢ energetyczna jest masowo piec razy
mniejsza niz wodoru, lecz metanol przy cisnieniu
atmosferycznym jest cieczg i w przeliczeniu na
objetosc¢ teoretycznie jest czterokrotnie bardziej
energetyczny, niz sprezony wodor przy cisnieniu
250 atmosfer. Reakcje elektrodowe zachodzace
w ogniwach DMFC:

Anoda:

2CH,OH + 2H,0 = 2CO, (g) + 12H*+ 12e"
Katoda: 30, (g) + 12H*+ 12e—> 6H,0
Sumarycznie:

2CH,OH + 30, (g) = 2CO,(g) + 4H,0

Rozdziat 5
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5.5 Jak dziata ogniwo paliwowe

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Pojedyncze ogniwo dziata przy napieciu w zakresie od 0,6 do 0,8V i wytwarza prad na aktywnej po-
wierzchni (gestos¢ pradu) od 0,2 do 1A/cm?. Ogniwo zbudowane jest z ujemnie natadowanej elektrody
(anody), dodatnio natadowanej elektrody (katody) i elektrolitu. Wodér jest utleniany na anodzie, a tlen
ulega redukcji na katodzie. Protony sg transportowane przez elektrolit do katody, a elektrony ptynna
do katody zewnetrznym obwodem. Do transportu elektrondw zastosowane sg przewodniki. Anoda
i katoda zawiera okreslong ilo$¢ katalizatora, niezbednego do wytworzenia pradu w przebiegajace;j
reakcji elektrochemicznej (llustracja 5-11).

Clvwad elektryczmy

.= Przemiana energii chemicznej sktadnikéw reak-
cji w energie elektryczng, wode i ciepto odbywa
sie w warstwie katalizatora. Niezbedne jest do-
prowadzenie paliwa oraz utleniacza do warstw
katalizatora, gdzie przebiegajg reakcje elektro-
chemiczne. Produkty reakcji w postaci wody
i ciepta musza by¢ na biezgco odprowadzane
i czesto jest to gtéwny problem w konstrukcji
ogniw paliwowych.

8 -
-
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Craivada @orp s (bode
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llustracja 5-11. Pojedyncze ogniwo PEM

Poniewaz jedno ogniwo nie jest w stanie zapew-

ni¢ odpowiednich parametréw elektrycznych,

ko ogniwa te fgczy sie szeregowo w pakiety. Po-

@ Kanaly transpaitijace jedyncze ogniwa oddzielone sg wtedy ptytkami

o, e . . .
umozliwiajacymi przeptyw gazéw. Potaczenie
: . szeregowe pojedynczych ogniw zwieksza napie-

cie, a powigkszenie powierzchni ogniw - zwiek-

sza natezenie pradu. Zestaw ogniw paliwowych
. PEM sktada sie z ptytek dwubiegunowych, po-
' dzespotéw elektrodowo membranowych (MEA)
oraz ptytek zamykajgcych (llustracja 5-12).

dwubiagursmd:

s

o
|Powtarzajace o4
=i podzespoby

llustracja  5-12. Schemat  konstrukcyjny
pofaczonych pakietow bipolarnych ogniwa PEM

Ptytki dwubiegunowe wykonane s3 z grafitu lub metalu i zapewniajg przeptyw gazéw do przestrze-
ni ogniwa paliwowego (MEA) oraz umozliwiajg przeptyw elektrondw do obcigzenia. Dzieki kanali-
kom reagenty gazowe doprowadzone sg do anody i katody, gdzie w przestrzeni elektrodowo mem-
branowej (MEA) zachodzg reakcje elektrochemiczne. Podzespdt elekirodowo membranowy ma
grubo$¢ zwykle w granicach 500-600 mikrometréw i sktada sie z pieciu warstw: membrany wymiany
protondw, dwoch warstw katalizatora (anodowego i katodowego) oraz dwéch warstw (katodowej
i anodowej), umozliwiajgcych dyfuzje gazow. Poszczegdlne warstwy ogniwa paliwowego opisane s3g
bardziej szczegétowo w kolejnych punktach.
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5.5.1 Warstwa elektrolitu

Warstwa elektrolitu jest sercem ogniwa. Nie przepuszcza elektronéw, ktére ptyna zewnetrznym obwo-
dem ogniwa. Warstwa elektrolitu pozwala przeptynga¢ do katody tylko protonom, gdzie faczg sig z tle-
nem tworzac wode. Elektrolit musi wydajnie transportowac protony z jak najmniejszymi stratami. Musi
tworzy¢ dobrg bariere dla innych reagentéw oraz nie przewodzi¢ elektronow. Cato$¢ powinno dac sie

tatwo tgczy¢ w stosy ogniw.

5.5.2 Warstwa dyfuzyjna
(GDL - Gas Diffusion Layer)

Warstwa ta ma dwie gtéwne funkcje: umozli-
wia przeptyw gazéw do elektrod oraz transport
elektronéw. Warstwa ta musi dobrze wigzac sie
z katalizatorem a jej struktura musi umozliwia¢
wydajne odprowadzanie wody. Warstwa DLG
ma porowatg strukture o wielkosci poréw w gra-
nicach 4-50 mikronow, jest takze bardzo cienka.
Jej grubos¢ miesci sie w zakresie od 0,25 do
0,40 milimetra [11].

5.5.3 Warstwa katalizatora

Reakcja ogniwa paliwowego przebiega w war-
stwie katalizatora. W przestrzeni anodowej
katalizatora wodér rozrywany jest na protony
i elektrony, a warstwie katodowej katalizatora
protony wodorowe tgczg sie z tlenem tworzac
wode. Jest to czesto najciensza warstwa ogni-
wa paliwowego (5 do 30 mikrometrow) i jest
to najbardziej skomplikowana czes¢ ogniwa,
poniewaz odpowiada za reakcje chemiczne,
w ktérych bierze udziat woda i kilka typéw ga-
zéw. Warstwy katalizatora sg zwykle wykonane
z porowatego wegla z dodatkiem platyny lub
platyny i rutenu.

Reakcje chemiczne przebiegajgce w warstwie
katalizatora sg reakcjami egzotermicznymi wiec
struktura warstwy musi umozliwia¢ odprowadze-
nie ciepta z ogniwa. Ciepto moze by¢ odprowa-
dzone przez konwekcje w porowatych kanatach,
przewodnictwo statej warstwy katalizatora oraz
w trakcie dyfuzji mediow i gazéw w ptytkach dwu-
biegunowych. Reakcje kondensaciji i parowania
w trakcie produkowania przez ogniwo PEM
wody, wptywajg znacznie na wymianeg ciepta.
Dlatego synteza wody i przemiany cieplne
w ogniwie sg $cisle ze sobg powigzane.
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5.5.4 Ptytki dwubiegunowe

Ptytki dwubiegunowe odpowiedzialne sg za
rownomierne rozprowadzenie paliwa oraz
transport elektronéw do zewnetrznego obwodu.
W pojedynczym ogniwie paliwowym nie ma
ptytek dwubiegunowych (tylko jednostronne
ptytki przeptywowe). W ogniwach paliwowych
sktadajgcych sie z, co najmniej, dwoch ogniw
wystepuje przynajmniej jedna ptytka bipolarna
(przestrzenie przeptywu sg po obu stronach ptyt-
ki). Ptytki bipolarne petnig w dwubiegunowych
ogniwach wiele funkcji. S3 odpowiedzialne za
sprawny transport paliwa i utleniacza, oddzie-
lajg poszczegdlne ogniwa, odprowadzajg prad
i wode, utrzymuja odpowiednig wilgotnos¢
oraz chtodzg ogniwo. Ptytki dwubiegunowe
posiadajg po obu stronach kanaty przeptywu
reagentéw. Anoda i katoda kolejnych komérek
utozone sg po przeciwlegtych stronach ptytki
dwubiegunowej. W ptytkach dwubiegunowych
moga wystepowac rézne rozwigzania konstruk-
cyjne: proste jednospiralne, wielospiralne, row-
nolegte oraz utozone naprzemienne. Materiat
konstrukcyjny musi byé: kompatybilny z innymi
elementami ogniwa, odporny na korozje, tani,
powinien posiada¢ odpowiednig gestos¢, prze-
wodnos¢ elektryczng, zapewnia¢ odpowiednig
dyfuzje gazdw oraz nie przepuszczac¢ gazow
do stykajacych sie ogniw, mie¢ odpowiednig
wytrzymatos¢é mechaniczng i przewodnosc¢
cieplng. Oczywiscie nalezy takze utrzymac od-
powiedni stosunek jakosci do ceny materiatu,
a ilos¢ potgczonych ogniw powinna by¢ zopty-
malizowana pod wzgledem oczekiwanej mocy
catego ukfadu.

Rozdziat 5




llustracja 5-13. (a) Pole przeptywu o konstrukcji spiralnej, Wylot
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5.6 Konstrukcja
i konfiguracja ogniw dwubiegunowych

W tradycyjnych rozwigzaniach technologicznych dwubiegunowych ogniw paliwowych, poszczegdlne
ogniwa potgczone sg ze sobg szeregowo, a po katodzie jednego ogniwa umieszczona jest anoda
kolejnego. Podzespoty elektrodowo membranowe (MEA), uszczelki, ptytki dwubiegunowe oraz obu-
dowa sg typowymi elementami konstrukcyjnymi kazdego z ogniw. Poszczegdlne ogniwa zazwyczaj sg
spojone ze soba. Najczesciej stosowang konfiguracje przedstawiono na llustracji 5-14. Poszczegolne
komorki MEA oddzielone s3 ptytka przeptywowa umozliwiajaca przeptyw paliwa i utleniacza. Niezaleznie
od wielkosci ogniwa oraz stosowanego paliwa, jest to najczesciej spotykana konstrukcja. Wydajnosé
ogniwa paliwowego zalezna jest od szybkosci przeptywu substratow reakcji elektrodowych. Nierdw-
nomierny przeptyw substratow moze spowodowac zmienng wydajnos¢ poszczegdlnych podzespotdow
ogniwa. Waznym elementem funkcjonowania catego zestawu jest rwnomierne dostarczenie paliwa
i odprowadzenie produktow reakcji z poszczegdinych komérek paliwowych.

5.7 Warunki pracy ogniw

4 i_'I""r'IT"'I"'“'_|

. llustracja 5.14. Typowe potaczenie podzespotdw w ogniwie
MEA MEA paliwowym MEA(zastaw dwukomdrkowy)

Phytka

dwublegunowa
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Jedna z korzysci wynikajgcych z rozwigzan technologicznych stosowanych w ogniwach paliwowych
jest to, iz moga one pracowac w réznych warunkach temperaturowych, przy réznych cisnieniach
i wilgotnosci. Wiele ogniw paliwowych moze pracowa¢ w temperaturze pokojowej, a inne mozna uru-
chomi¢ w wyzszych temperaturach, w konstrukcjach, w ktérych sprawnos¢ wzrasta wraz ze wzrostem
temperatury pracy ogniwa. Wydajnos$¢ ogniw paliwowych w trakcie ich funkcjonowania zalezy od
ci$nienia, temperatury oraz wilgotnosci. Mozna jg poprawi¢ (w zaleznosci od rodzaju paliwa oraz
rodzaju stosowanego ogniwa) przez podniesienie temperatury, cinienia i wilgotnosci oraz optymalizacje
innych istotnych elementéw konstrukcyjnych. Mozliwos¢, do zwiekszenia wydajnosci ogniwa zalezy
tez od stosowanych rozwigzan technologicznych, wielkosci ogniwa oraz od kosztu podzespotéw, ktory
czesto jest decydujgcym parametrem w procesie optymalizacji.

5.8 Krzywe polaryzacyjne

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Wyznaczenie krzywej polaryzacji ogniwa paliwowego jest tradycyjng metodg pomiaru jego wtasciwosci.
Krzywa polaryzacyjna jest wykresem przedstawiajgcym zaleznos¢ potencjatu ogniwa od gestosci pradu
i omawiana byta po raz pierwszy w rozdziale 4. Krzywa polaryzacyjna jest najczesciej stosowang charak-
terystyka wykorzystywana do porownywania ogniw paliwowych. Przedstawia zalezno$¢ miedzy napieciem
i natezeniem ogniwa w réznych warunkach pracy, takich jak temperatura, wilgotno$¢, odprowadzana
moc czy szybkos¢ przeptywu paliwa/utleniacza. Na llustracji 5-15 przedstawiono wazne strefy typowej
krzywej polaryzacyjnej ogniwa PEM.

Potencjat odwracalny ogniwa 1,2V
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llustracja 5-15. Przykfad krzywej polaryzacyjnej ogniwa
paliwowego PEM

Jak przedstawiono na llustracji 5-15, na krzywej polaryzacyjnej wyraznie widoczne sg trzy obszary:

(1) obszar nadpotencjatu aktywacyjnego, (2) obszar nadpotencjatu omowego oraz (3) obszar nad-
potencjatu dyfuzyjnego (straty te zostaty po raz pierwszy opisane w rozdziale 4). W obszarze nad-
potencjatu aktywacyjnego straty sg wysokie wtedy, gdy reakcje elektrochemiczne zwigzane z wy-
twarzaniem pradu przebiegajg powoli. Za straty aktywacyjne odpowiada gtéwnie reaktywnos¢ tlenu
na katodzie. Jezeli ogniwo PEM wytwarza duzo pradu, straty aktywacyjne rosng wolniej niz straty
omowe. Straty omowe spowodowane sg stratami transportu tadunkéw w elektrolicie, na katalizatorze,
w warstwie dyfuzyjnej ptytek dwubiegunowych.Nadpotencjat dyfuzyjny wywotany jest niedoborami
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w transporcie substratéw. Szybkos$¢ reakcji elektrochemicznej maleje z powodu braku paliwa lub
utleniacza w warstwie katalizatora. Za straty dyfuzyjne odpowiada brak paliwa oraz nadmierna ilos¢
wody w obszarze katodowym. Przy duzych gestosciach pradu ilos¢ wytwarzanej wody jest duza
i kanaty odptywowe nie sg w stanie jej skutecznie odprowadzi¢ z uktadu. Wiecej informacji na temat
omawianych strat znajduje sie w rozdziale 4.

5.9 Podsumowanie

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Rozdziat ten przedstawiat ogniwa paliwowe, ktére w przysztosci stang sie istotng czescig gospodarki
dotyczacej energii odnawialnej. Ogniwa paliwowe mogg by¢ wykorzystywane w systemach stacjo-
narnych, przenosnych oraz w napedzie réznych pojazdéw mechanicznych. Istnieje szes¢ gtdwnych
typéw ogniw paliwowych: EMFCs, AFCs, PAFCs, SOFCs, MCFCs i DMFCs. Najczesciej uzywanym
ogniwem w urzadzeniach przenosnych oraz transporcie jest ogniwo z membrang polimerowg (PEM).
Ogniwo to zazwyczaj jako paliwo wykorzystuje wodér, ale moze takze wykorzystywac inne typy paliw,
w tym etanol otrzymywany w procesach fermentacyjnych biomasy. Ogniwa paliwowe sktadaja sie
z pieciu gtéwnych warstw: dwéch warstw umozliwiajgcych dyfuzje gazéw, dwoch warstw katalizatora
oraz elektrolitu. Warstwy umozliwiajgce dyfuzje gazéw sg wykonane z porowatego weglowego przewod-
nika. Warstwy katalizatora zbudowane sa z mieszaniny porowatego wegla i platyny. Rodzaj elektrolitu
wptywa na wtasciwosci ogniwa takie, jak: reakcje chemiczne w ogniwie, temperatura pracy, doboér
materiatéw i rozwigzan konstrukcyjnych zwigzanych ze sposobem taczenia pojedynczych komérek
w zespoty. Réznice te wptywajg na liste wad i zalet omawianych tu réznych typdéw ogniw paliwowych. Kazde
z omawianych ogniw moze by¢ stosowane do konstruowania hybrydowych systeméw energetycznych.
Panele stoneczne, turbiny wiatrowe, elektrolizery i ogniwa paliwowe moga tworzy¢ idealny hybrydowy
system energetyczny oméwiony w sekcjach 2-4 i 6-7.
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