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Ogniwa paliwowe - paliwa alternatywne — metanol

W. Ciechanowicz
Z. Uhrynowski

Streszczenie

Wiéréd celéw stawianych sobie przez autoréw przy realizacji zadania pla-
nowego ,,Analiza systemowa probleméw zwigzanych z zastosowaniem w wa-
runkach polskich biomasy jako Zrodla alternatywnego wobec paliw kopalnych”
za szczeg6lnie wazne uwaza si¢ okreslenie, czy i w jakim stopniu Zrodla energii
przyszlodci i technologie ich przemiany bgda w stanie spelnia¢ niezwykle istotne
uwarunkowania, takie jak:

- neutralno$¢ wobec $rodowiska lub ,,czysto$¢ ekologiczna” ze wzgledu na

emisj¢ gazow cieplarnianych do atmosfery,

- ciaglo$¢ dostawy i wielko$¢ pozadanej mocy wymaganej przez uzytkow-

nika w kazdym miejscu kuli ziemskiej,

- zréwnowazony rozwdj ekonomiczny i spoleczny w skali poszczegélnych

krajow, regionoéw i w skali globalnej, w dlugim horyzoncie czasowym,

- zapewnienie wysokiej sprawnosci przemiany surowcow energetycznych,

- dazenie do tego, aby energia nie byla dobrem ogdlnie dostgpnym.

Te trzy wymienione wymagania moze w przyszlosci spelni¢:
- bioenergia, ktérej surowcem wejsciowym bylaby biomasa przetwarzana
m. in. na metanol,

- technologie uzycia metanolu, neutralne wobec efektu cieplarnianego.

Bioenergia w postaci metanolu jest jedynym no$nikiem energii, ktory moze
sta¢ si¢ paliwem czystych ekologicznie technologii nap¢du $rodkéw transportu.
Sa to ogniwa paliwowe bezposrednio zasilane metanolem.

Metanol mozna produkowa¢ stosujac gaz naturalny lub gaz powstaly w wy-
niku gazyfikacji biomasy. Tylko to drugie rozwiazanie moze stanowi¢ paliwo
neutralne wobec efektu cieplarnianego.

Za przyszlosciowa nalezy wigc uznaé strategi¢ rozwoju sektora paliwowo
energetycznego, ktorej ogniwami beda: biomasa, metanol, ogniwa paliwowe.

Wstep

Wedlug prognoz energetycznych opracowanych w Stanach Zjednoczonych, ist-
nieje grozba deficytu ropy na rynku $§wiatowym juz w 2010 roku w ilosci okoto 1.4 mi-
liarda ton rocznie, co jest rtownowazne potowie wydobycia ropy w 1997 roku. W skali
$wiata popyt na ropg wzrosnie do 2020 roku o 60 %. Wynika to z faktu, ze wydobycie
ropy zacznie male¢ od 2010 roku, szczeg6lnie z pdl naftowych nie objetych stowarzy-
szeniem OPEC. To mogloby powodowaé szok cenowy, ekonomiczng recesje w skali
$wiata, a nawet grozbe wojny.

Wedlug Amerykanskiego Instytutu Metanolu, a takze firmy Daimler Chlysler
oznacza to, ze silniki zasilane benzyna musza odej$¢ w niepamig¢. Maja wkrotce je za-
stepowad, zanim mogiby nastapi¢ szok cenowy, uklady napedowe metanol - ogniwa
paliwowe.



Wér6d wielu mozliwych rozwiazan i pomystow, ludzkos¢ staje wiec przed wybo-
rem zrodet energii przysziosci i technologii ich wykorzystywania, charakteryzujacych
sie wysoka sprawnoscia i jakoScig przemiany surowcow energetycznych.

Wydaje sig, ze najmniejsze ryzyko podejmowanych docelowych decyzji, dotycza-
cych wyboru zrodta energii i technologii wykorzystywanie tego Zrodta, mogtoby zaist-
nie¢, gdyby cztowiek nasladowat mechanizmy stworzone przez naturg. Chodzi tu o na-
$ladowanie cyklu weglowego, poprzez wykorzystywanie jako zrodta energii podstawo-
wego elementu tego cyklu, jakim jest biomasa, bedaca produktem fotosyntezy. Bioma-
sa, jako pierwotny nosnik energii, odpowiednio przemieniana moze stanowi¢ bioener-
gie, manifestujaca si¢ w postaci energii elektrycznej, paliw gazowych lub ciektych.

Jak wynika z powyzej przedstawionych uwag, pierwszym warunkiem wyboru
Zrodia energii przyszioSci jest jego neutralno$é wobec $rodowiska lub ,,czystosé ekolo-
giczna” ze wzgledu na emisje gazéw cieplarnianych do atmosfery.

Jednakze istotny jest takze warunek, aby Zrodio energii moglo zapewniac ciaglo$c
dostawy i wielko$¢ pozadanej mocy wymaganej przez uzytkownika w kazdym miejscu
kuli ziemskie;j.

Obecnie, te dwa warunki spetnia energia jadrowa i ma w przysztosci spetniac bio-
energia, bedaca produktem odpowiedniej przemiany biomasy uprawianej do celow
energetycznych w skali globalnej. Rodzg si¢ pytania, w jakim stopniu te Zrodta energii,
a wiec energia jadrowa i bioenergia oraz technologie ich przemiany moga spetnia¢ wy-
mienione juz wyzej i inne, rOwnie istotne uwarunkowania, a wigc:

- sprzyjanie zrownowazonemu rozwojowi zachowanie klimatu ze wzgledu na efekt
cieplarniany: warunku tego nie moga spetnia¢ paliwa kopalne,

- zréwnowazony rozwoj ekonomiczny i spofeczny w skali poszczegoélnych krajow
czy regiondéw oraz w skali globalnej, w dlugim-horyzoncie czasowym, w tym za-
chowanie srodowiska litosfery dla przysztych pokolen: warunku tego nie moze
spelnia¢ energia jadrowa ze wzgledu na wysoko radioaktywne dtugo zyjace odpady
reaktorowe, ktore nie moga by¢ gromadzone w litosferze,

- zapewnienie wysokiej efektywnosci przemiany surowcow energetycznych,

- dazenie do tego, aby energia nie byla luksusem; warunku tego nie zapewni ropa z
pol naftowych objetych stowarzyszeniem OPEC.

Te trzy wymienione wymagania moze w przysztosci spehnic:

- bioenergia, ktorej surowcem wejsciowym bylaby biomasa, jako globalny system
bioenergetyczny, manifestujaca si¢ miedzy innymi w postaci metanolu, i

= technologie wykorzystywania metanolu, neutralne wobec efektu cieplarnianego.

Bioenergia w postaci metanolu jest jedynym no$nikiem energii, ktory moze sta¢
si¢ paliwem czystych ekologicznie technologii napedu $rodkow transportu. Sa to ogni-
wa paliwowe bezpos$rednio zasilane metanolem.

Metanol mozna produkowaé stosujac gaz naturalny lub gaz powstaly w wyniku
gazyfikacji biomasy. Tylko to drugie rozwiazanie moze stanowi¢ paliwo neutralne wo-
bec efektu cieplarnianego.

Za przyszioSciowa nalezy wigc uznaé strategie rozwoju sektora paliwowo-
energetycznego, ktorej ogniwami beda;

- biomasa,

- metanol,

- ogniwa paliwowe.



Wprowadzenie

Sprawnos¢ turbin gazowych ogranicza sprawnosc teoretyczna obiegu termody-
namicznego Brytona, ktéra wynosi 45 %. Przekroczenie tej granicy jest mozliwe w
przypadku przemiany energii biomasy w energie elekirycznq na zasadzie reakcji che-
micznej a nie na zasadzie obiegu termodynamicznego. Takq mozliwosé stwarzajq ogni-
wa paliwowe.

Podobnie jak baterie, przewodzq one elektrony reakcji utleniajqco-redukujqcej
poprzez zewnetrzny obwdd do katody. Jednakze, odmiennie niz baterie, ogniwa paliwo-
we sq zasilane w sposob ciqgly substancjq reagujqcq, stanowiqcq ,,paliwo”, ktore do-
starczane do anody reaguje z tlenem na katodzie, w wyniku czego powstaje woda jako
produkt utleniania. Ogniwa paliwowe dzialajq jak generatory, ale z tq réznicq, ze nie sq
silnikami cieplnymi. Wobec tego ich sprawnos¢ nie jest uwarunkowana ograniczeniem
wynikajqcym z obiegu termodynamicznego, dotyczqcego przemiany ciepla w prace.
Ogniwo paliwowe przemienia bezposrednio energi¢ swobodnq reakcji chemicznej w
prace pozyteczng w postaci prqdu stalego. Stwarza lo szanse lepszego wykorzystania
paliwa w poréwnaniu z dowolnym silnikiem cieplnym.

Proces ten moze stanowic zrodio energii w samochodach, autobusach, stacjonar-
nych zrodiach energii i w urzqdzeniach przenosnych (telefonach komérkowych, notebo-
okach). Istnieje poglad, ze ogniwa paliwowe majq mozliwosci takiego wplywu na roz-
woj przemystu, jak to miato miejsce w przypadku mikroprocesoréw, ktore przyczynialy
si¢ do rozwoju przemystu informatycznego.

Jednq z motywacji rozwoju ogniw jest bardzo szybki spadek ich kosziow produk-
¢ji. Ponadto, w wielu miastach Swiata istnieje koniecznos¢ wprowadzania surowych
norm ograniczajqcych emisje zanieczyszczen. W tym samym czasie w wielu krajach za-
chodZzi proces unowoczesniania systeméw energetycznych poprzez wprowadzanie tech-
nologii o wigkszej sprawnosci, niezawodnosci i malejqcym oddzialywaniu na srodowi-
sko.

1. Ogniwa paliwowe

1.1 Elektroliza

Zjawisko przeptywu pradu elektrycznego przez roztwory wodne kwasow, zasad i
soli, wraz z towarzyszacymi im procesami chemicznymi, nosi nazwe elektrolizy. Cie-
cze, w ktorych moze si¢ odbywac elektroliza, nazywamy elektrolitami.

Elektrolitami sg takze roztopione sole bezwodne, a wigc ogrzane do temperatury
wyzszej od punktu topnienia.

Z roztworow kwasow, zasad lub soli wydzielaja si¢: na katodzie - wodor lub me-
tale, na anodzie - reszty kwasowe (Cl, SO4, NOs itp.) lub grupa wodorotlenowa (OH).
Dzieje si¢ to pod wptywem pola elektrycznego, jakie wytwarzamy w elektrolicie mie-
dzy elektrodami, przyktadajac do nich napigcie.

Wedtug hipotezy Arrheniusa (1887), kwasy, zasady i sole rozpadajg si¢ w roztwo-
rach wodnych nie na obojetne czasteczki (np. NaCl, KNO;) lecz na ich czesci sktadowe:
na atomy wodoru, ewentualnie metali i na reszty kwasowe lub grupy OH; rozpad ten
dokonuje si¢ bez udziatu pola elektrycznego. Rola pola elektrycznego sprowadza si¢
tylko do przesuwania czeci sktadowych ku elektrodom. Dlatego musimy przyjaé, ze
czgéci te posiadaja fadunek elektryczny: atomy wodoru i metali - dodatni, gdyz chwyta-
ne sg przez katode, reszty kwasowe i OH - ujemny, gdyz chwytane s przez anode. Owe
natadowane elektrycznie atomy czy grupy atomoéw nazywamy jonami.



Wiadomo, ze zjawisko elektrolizy wystepuje w czasie pracy akumulatora lub
ogniwa galwanicznego, pierwszego ogniwa poznanego i uzywanego przez ludzi. Zasada
dziatania pierwszego ogniwa galwanicznego Volty nasungta Williamowi Grove pomyst
budowy ogniwa paliwowego.

1.2 Rys historyczny rozwoju ogniw paliwowych

Jak wspomniano pierwszym ogniwem byto ogniwo galwaniczne wynalezione
przez Alecsandro Volte w 1800 roku. Bylo to ogniwo cynk - kwas siarkowy jako elek-
trolit - miedz. W wyniku podiaczenia elektrod do zrédia pradu elektroda miedziana po-
krywata si¢ wodorem.

William R. Grove, prawnik, a rownocze$nie fizyk amator, zademonstrowat w ro-
ku 1839 nowe ogniwo, w ktérym, zamiast dostarczaé energie elektryczng do elektrod,
jak to czynit Alecsandro Volta, zasilat elektrody wykonane z platyny wodorem i tlenem,
w wyniku czego w obwodzie zewnetrznym ogniwa zaczal ptynaé prad. Tak powstato
pierwsze ogniwo paliwowe.

W 1894 roku Wilhelm Ostwald, fizyko-chemik i filozof, laureat nagrody Nobla w
1909 roku, zorientowal si¢ jako pierwszy co do mozliwosci uzyskiwania wysokich
sprawnosci ogniw paliwowych w wyniku bezpo$redniej przemiany energii swobodnej
reakcji chemicznych - energii chemicznej zawartej w paliwie - w energie elektryczna,
Okoto 1900 roku oczekiwano, ze ogniwa paliwowe stang si¢ w ciagu kilku lat urzadze-
niami wytwarzajacymi energig elektryczna i beda wykorzystywane do napedu pojazdow
mechanicznych. Bylo to sto lat temu. Jednak w tym samym czasie Nikolaus Otto, kon-
struktor i przemystowiec, osiagnat sukces opracowujac i wdrazajac do produkcji prze-
mystowej czterotaktowy silnik benzynowy o spalaniu wewnetrznym.

W dwudziestym stuleciu orgdownikiem rozwoju ogniw paliwowych byt Francis
T. Bacon. Rozpoczat on badania nad ogniwem paliwowym w 1932 roku. Jego do$wiad-
czenie stato si¢ podstawg dla opracowania ogniw paliwowych zastosowanych na statku
kosmicznym Apollo, a nastgpnie na statku Gemini.

W latach 50-tych, w USA i niektorych krajach Europy Zachodniej zaczeto podej-
mowaé wysitki w celu zastosowania w ogniwach paliwowych takich paliw organicz-
nych, jak: gaz ziemny, metanol i etanol, bezpo$rednio jako paliwa. Kryzys energetyczny
w 1974 roku stat si¢ impulsem do rozpoczecia wielu programow badawczych dotycza-
cych technologii ogniw paliwowych, mogacych mie¢ zastosowanie w energetyce i
transporcie. Opracowano szereg odmian, jak: ogniwo zasadowe, fosforowe, wykorzy-
stujace tlenki metali jako elektrolit, polimerowe i weglanowe.

Przez wiele lat badano mozliwo$¢ zasilania ogniw paliwowych posrednio pali-
wem weglowodorowym, w wyniku stosowania tak zwanych reformatoréw. W syste-
mach tych, w wyniku odpowiednich reakcji, produktem rozktadu weglowodorow byt
wodor, stanowiacy ,,paliwo” w procesie elektrolizy zachodzacym w ogniwie.

W sierpniu 1999 roku firma amerykansko-kanadyjska Ballard oznajmita o opra-
cowaniu ogniwa paliwowego zasilanego bezpoérednio metanolem pod nazwa Makr
900, oznaczonego symbolem FCS5, w ktorym proces reformowania metanolu w wodor
zachodzi wewnatrz ogniwa. Dwa dni po tym ogloszeniu Ford Motor Co. zawiadomit o
rozpoczeciu budowy prototypu samochodu osobowego na bazie samochodu Focus, na-
pedzanego ogniwem paliwowym. Samochdd ten oznaczono symbolem FC5.

Drugim wydarzeniem 1999 roku byfa informacja o opracowaniu przez wspolng
niemiecko-amerykanska firme Siemens-Westinghouse ogniwa ceramicznego (Solid
Oxide Fuel Cell) zasilanego bezposrednio paliwem weglowodorowym, zawierajacym
wodor i tlenek wegla. W zaproponowanym rozwiazaniu proces reformowania zachodzi
wewnatrz ogniwa. Ogniwo pracuje w zakresie 800 - 1000 °C i moze przyczyni¢ si¢ do
znacznego zwigkszenia sprawnosci uktadow wytwarzania energii elektrycznej.



1.3 Zasada dziatania i klasyfikacja ogniw paliwowych
Rozwazmy przyklad ogniwa zasilanego wodorem, jako paliwem, przedstawionym
na rys. 5 [57). Na anodzie wodor rozpada si¢ na protony, dodatnie jony wodoru i elek-
trony wedlug reakcji anodowe;j:
— reakcja anodowa

H, —2H* +2¢” 5)

Protony przesuwajg si¢ do katody, podobnie jak elektrony poprzez obwaod ze-
wnetrzny taczacy anode z katoda. W rezultacie protony i elektrony uczestnicza na kato-
dzie w reakcji z tlenem, okreslonej ponizej:

— reakcja katodowa

2¢” +2H" +0, - H,0 )

gdzie: e - elektron; H* - dodatni jon wodoru.
Dotychczas opracowywane ogniwa paliwowe mozna klasyfikowa¢ ze wzgledu na:
= stosowane paliwo,
— zastosowany elektrolit,
— temperature pracy,
= materiat elektrody.

Zgodnie z ta klasyfikacja podaje si¢ ponizej opracowywane rodzaje ogniw; przy-
jeto nazewnictwo i oznaczenia stosowane w literaturze anglosaskiej.

Qe POROWATA

POROWATA e
N ANODA

KATEDA
e

WOBA

e nnanan

WODGR

I

POWIETRLE

B

KATALIZATOR - /,-»*"' l

CCIEREO FLEKTROLLY

Rys. 5. Schemat ogniwa paliwowego wodorowo tlenowego

1. OGNIWO PALIWOWE ZASADOWE - AFC ( Alkaline Fucl Cell)

Ogniwo zasadowe zasilane wodorem o elektrolicie zasadowym, roztwér wodny
KOH. Przy koncentracji 85 % KOH temperatura pracy wynosi okoto 250 °C, przy
koncentracji 35 - 50 % KOH temperatura pracy nie przekracza 120 OC. Elektrody sa
wykonane z metalu lub wegla.

Reakcje zachodzace w ogniwie sa nastepujace:



anoda H,; +20H™ — 2H,0 + 2¢” Q)]
katoda O, +2H,0 +4e” — 40H"™ 8)
2. OGNIWO PALIWOWE FOSFOROWE - PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell)

Kwas fosforowy, jako elektrolit w ogniwie paliwowym, byt zastosowany po raz
pierwszy przez firme Pratt and Whitney w koncu lat 60-tych do zastosowan nieko-
smicznych. Ten typ elektrolitu umozliwia pracg ogniwa paliwowego z paliwem typu
gaz ziemny lub paliwo weglowodorowe.

Reakcje zachodzace w ogniwie sa nastepujace:

+ -
anoda Hy - 2H™ +2¢ )
+ -
katoda 0O, +4H™ +4e” - 2H,0 (10)
3. OGNIWO PALIWOWE WEGLANOWE - MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell)

Ogniwo zasilane mieszaning wodoru i tlenku wegla, elektrolit w postaci wegla-
ndéw w stanie ciektym, KLiCO,, temperatura pracy okoto 650°C, elektrody metalowe.
Reakcje zachodzace w ogniwie sg nastepujace:

anoda H, + CO3” - H,0 +CO, +2¢”~ (11)
katoda O, +2CO, +4e” — 2C0O3~ (12)
4. OGNIWO WYKORZYSTUJACE TLENKI METALI CERAMICZNE - SOFC

(Solid Oxide Fuel Cell)

Ogniwo zasilane mieszaning wodoru i tlenku wegla, o elektrolicie stanowigcym
tlenki metalu (cyrkonu i itru), ZrO, i Y,0,, posiadajace zdolnos¢ przewodzenia jonow,

temperatura pracy w zakresie 800 - 1000°C, elektrody ceramiczne.
Reakcje zachodzace w ogniwie sa nastgpujace:
anoda H, + 0% - H,0 +2e” (13)
katoda O, +4e” — 207" (14)

5. OGNIWO PALIWOWE POLIMEROWE - PEFC
(Polymer Electrolyte Fuel Cell)

Ogniwo zasilane wodorem, elektrolit w postaci polimeru, temperatura pracy nie
przekraczajaca 100 OC, elektroda weglowa.
Reakcje zachodzace w ogniwie s nastgpujace:
anoda H, — 2H" +2e” (15)
katoda O, +4H* +4e” - 2H,0 (16)

1.4 Sprawnosé ogniwa paliwowego

Wodor jako paliwo i tlen jako utleniacz moga zachowywac swoj stan w tempera-
turze pokojowej, ale gwaltownie eksploduja po podgrzaniu do temperatury 580°C. Re-
akcja spalania w gazach ponizej temperatury 580°C moze by¢ wywotana iskra, co za-
chodzi w silniku cieplnym. Elektrolit w obecnosci odpowiedniego katalizatora w ogni-
wie paliwowym moze powodowac wzrost szybkosci zachodzenia reakcji wodoru i tlenu
w temperaturze ponizej 580°C. Nalezy zauwazy¢, ze reakcja wodoru z tlenem, nie pro-
wadzaca do zaptonu, moze zachodzi¢ w ogniwie paliwowym takze powyzej temperatu-
ry 580°C, poniewaz wystgpuje w ogniwie kontrolowana separacja wodoru od tlenu.
Proces zachodzacy w ogniwie jest procesem elektrochemicznym, a w silniku cieplnym -
procesem termicznym. Roznica tych dwoch metod przemiany energii w prace pozy-



teczng jest istotng przyczyna powodujaca, ze sprawnos¢ ogniwa paliwowego rozni sig
od sprawnosci silnika cieplnego.

Sprawnos¢ termiczng przemiennika energii okresla si¢ jako stosunek pracy pozy-
tecznej, ktora uzyskuje si¢ w wyniku reakcji paliwa z tlenem, do zmiany energii che-
micznej nagromadzonej w paliwie, ogolnie nazywanej energig cieplna, a mianowicie

n = praca pozyteczna/ AH an

gdzie AH - stanowi przyrost entalpii H, wyrazajacy catkowita warto$¢ kaloryczng reak-
cji spalania, (nazywanej takze praca nieobjetosciowa, w przeciwienstwie do pracy ob-
jetosciowej jako pracy absolutne;j).
Willard Gibbs opisat odwracalng reakcje chemiczng za pomoca entalpii swobod-
nej
AG = AH-TAS ®)

gdzie: T - temperatura, S - entalpia, T * AS - charakteryzuje wymiang ciepta z otocze-
niem.

W roéwnaniu (18) zmiana entalpii swobodnej AG okresla maksymalng prace jaka
moze by¢ odzyskana podczas przemiany chemicznej. Teoretyczna sprawnos¢ reakcji w
idealnych warunkach, w jakich moze zachodzi¢, okresla zaleznosé

_ AG _ AH-TAS

n=—-=

AH AH (19)

Sprawno$¢ ogniwa paliwowego nie jest ograniczona sprawnoscig cyklu Carnota,
ktora dotyczy przemiany ciepta w prace. Przemienia ono bowiem bezposrednio energie
swobodng reakcji chemicznej w pracg pozyteczng pradu statego. Podobnie jak w przy-
padku procesow termodynamicznych, tak i w przypadku reakcji chemicznych mozna
rozwaza¢ pracg maksymalna reakcji izotermiczno-izobarycznej (zachodzacej przy stalej
temperaturze i statym ciénieniu), L, , ktora okresla zalezno§¢

lenx == G] 'Gz = nFE (20)

gdzie: G|-G, - zmiana entalpii swobodnej, n - liczba elektronéw przenoszonych w reak-
cji, E - sifa elektromotoryczna ogniwa, F - stata Faradaya, okreslajaca liczb¢ kulombow
(jednostek tadunku elektrycznego) przypadajacych na | kmol reakcji.
Sprawnos¢ ogniwa paliwowego okresla si¢ na podstawie zmiany entalpii swobod-
nej reakcji zachodzacej w ogniwie, a mianowicie
H,+1/20,=H,0 @1

gdzie produktem jest woda w postaci cieczy.

Przy temperaturze 25°C i ci$nieniu 1 atmosfery energia chemiczna reakcji wodor -
tlen wynosi 286 kJ/mol, a energia swobodna pracy osiagalna dla wykonania pracy po-
zytecznej jest réwna 237.3 kJ/mol. Oznacza to, ze sprawnos$¢ termiczna idealnego
ogniwa paliwowego dziatajacego w przemianie odwracalnej w normalnych warunkach
atmosferycznych bytaby rowna 0.83.

W rzeczywistym ogniwie zachodza jednak procesy termodynamiczne nieodwra-
calne w przeciwienstwie do ogniwa idealnego, ktore charakteryzuje si¢ obecnoscig pro-
cesow termodynamicznych odwracalnych (patrz Uzupelnienie). Stad wniosek, ze wy-
stepuja wtedy nieodwracalne straty, obnizajace sprawnos¢ termodynamiczng ogniwa
[58, 59, 60]. Zrodiem tych strat sa:

1. polaryzacja aktywacji,
2. polaryzacja omowa,
3. polaryzacja koncentracji.



Polaryzacja aktywacji jest bezposrednio uzalezniona od szybkosci reakcji elektro-
chemicznych. Istnieje podobienstwo pomigdzy reakcjami elektrochemicznymi i che-
micznymi, poniewaz w obydwoch reakcjach wystepuje bariera aktywacji, ktora musza
pokona¢ reagujace czasteczki. Udziat w powstawaniu polaryzacji aktywacji ma: proces
absorpcji reaktantow, transfer elektronow i rodzaj powierzchni elektrod.

Straty omowe sa powodowane oporem przeptywu jonow przez elektrolit a takze
oporem przeplywu elektronéw przez materiat elektrod.

W przypadku rzeczywistych gestoéci pradu, gtéwnym zjawiskiem przyczyniaja-
cym si¢ do polaryzacji koncentracji jest powolne zachodzenie reakcji elektrochemicz-
nych. Wynikaja one z warunkow, w jakich zachodzi dyfuzja reaktantow poprzez elek-
trolit. Polaryzacje koncentracji stanowi roznica potencjatdéw wynikajaca ze zmiany kon-
centracji na elektrodzie.

Sprawno$¢ rzeczywistego ogniwa paliwowego mozna wyrazi¢ jako stosunek na-
piecia ogniwa rzeczywistego do napigcia ogniwa idealnego, w ktorym brak jest jakich-
kolwiek strat. Jak wiadomo, napigcie rzeczywiste w stosunku do napigcia w stanie ide-
alnym jest pomniejszone o straty powodowane polaryzacja i oporem omowym ogniwa.
Majac to na uwadze, sprawnos$¢ termodynamiczna wyrazona jako stosunek napigc
przyjmuje nastgpujaca postac:

n= praca pozyleczna _ Mmoc pozyteczna _ (0.83) * NAPIECIE RZECZYWISTE (22)
AH (AG/0.83)) NAPIECIE IDEALNE

Idealne napiecie ogniwa dziatajacego w przemianie odwracalnej wodoru i tlenu
przy 1 atmosferze i 25°C wynosi 1.229 V. Sprawno$é termodynamiczna, wyrazong jako
relacja napigé, przedstawia zalezno§é

1=0.83 * Vizecs / Videa, = 0.83 * Vipoey /1.229=0.675 Vipeo,  (23)

Ogniwo paliwowe moze dziata¢ przy roznych gestosciach pradu, wyrazonych ja-
ko mA/cm®. Odpowiadajace tym gestosciom napigcie ogniwa okre$la sprawnosé ogni-
wa paliwowego. Zmniejszajac gesto§¢ pradu zwieksza si¢ napigcie ogniwa, a tym sa-
mym sprawno$¢ ogniwa paliwowego. W miar¢ zmniejszania gestosci nalezy powigk-
sza¢ aktywng powierzchni¢ ogniwa dla zachowania tej samej mocy. Oznacza to, ze
wzrostowi sprawnosci bedzie towarzyszyt wzrost kosztéw budowy i rownoczes$nie spa-
dek kosztow eksploatacji.

Nalezy wspomnie¢, ze stwierdzenie iz sprawno$¢ ogniwa paliwowego jest wyzsza
dlatego, bo nie ogranicza jej sprawno$¢ cyklu Carnota, jest tak dtugo stuszne, dopoki
sprawno$¢ silnika cieplnego bedzie ograniczana technologia materiatow nie dopusz-
czajacq pracy silnika cieplnego w wysokich temperaturach.

1.5 Znaczenie
Ogniwa paliwowe maja kilka atrakcyjnych zalet dotyczacych wytwarzania energii
elektrycznej na obszarach zabudowanych. Sa to:
— wysoka sprawno$¢ (powyzej 50 %) przy pelnym i cz¢Sciowym obciazeniu dla
sitowni o matej mocy (2-10 MW),
— bardzo niski poziom emisji tlenkéw azotu i siarki,
— zwarta budowa nie powodujaca hatasu,
— konstrukcja modutowa zapewniajaca krotki cykl budowy,
— eksploatacja bez dozoru, mozliwe szybkie zmiany obciazenia, duza niezawod-
nosc¢.



1.6 Zasada dzialania ogniwa paliwowego jako ukladu skojarzonego

Paliwem uczestniczacym bezposrednio w reakcji elektrochemicznej ogniwa pali-
wowego jest czysty wodor. Tylko dwa rodzaje ogniw paliwowych sg zasilane bezpo-
$rednio wodorem: ogniwo zasadowe i polimerowe. Pozostale ogniwa sg zasilane we-
glowodorami, w ktorych znaczacy udzial moze miec tlenek wegla. W przypadku zasila-
nia ogniwa weglowodorami, musi ono by$ skojarzone z procesami reformujacymi pier-
wotne noéniki energii, takie jak: gaz naturalny, wegiel lub biomasa, do postaci wodoru.

Aby paliwa kopalne lub biomasa mogty by¢ wykorzystane jako zrodta paliwa dla
ogniw paliwowych, musza by¢ spetnione nastgpujace warunki:

— paliwa w postaci statej musza by¢ przetworzone do postaci gazowej lub cieklej (gaz
niskokaloryczny, wysokokaloryczny, metan lub metanol), a nastgpnie:

— metan (naturalny gaz), produkty zgazowania lub uplynniania wegla lub biomasy, a
takze niektore produkty rafinacji ropy winny uczestniczy¢ w reakcjach chemicz-
nych, ktérych produktem jest gtownie wodor.

Zgazowania lub uplynniania paliw statych dokonuje si¢ w urzadzeniach gazyfi-
kujacych lub uptynniajacych. Te urzadzenia nie moggq wspotpracowac bezposrednio z
ogniwami paliwowymi.

Z ogniwami paliwowymi moga pos$rednio lub bezposrednio wspotpracowac ukta-
dy reformujace paliwa gazowe lub ciekie wedtug odpowiednich reakcji, ktorych pro-
duktem koncowym ma by¢ wodor i dwutlenek wegla. Procesy te, a tym samym urza-
dzenia w ktorych one zachodza, bedziemy identyfikowac jako posrednie lub bezposred-
nie reformowanie, wzglednie posredni lub bezposredni reforming.

Zarowno urzadzenia chemicznego przetwarzania jak i reformowania obejmuja
procesy przygotowujace paliwa do pracy w ogniwach paliwowych. W wyniku uzyskuje
sig wodor, ktory wspolnie z utleniaczem zasila w sposob ciggly ogniwo paliwowe.

Jak wspomniano poprzednio wodér moze by¢ produktem reformowania paliw
weglowodorowych lub produktem elektrolizy wody. Tlen uzyskuje si¢ z powietrza.

Ogniwo paliwowe w wyniku elektrolizy wodoru i tlenu wytwarza energi¢ elek-
tryczna, wodeg i ciepto. Produktem jest takze CO,, ktory uchodzi do atmosfery, jesli zro-
dtem wodoru sa odpowiednie reakcje reformowania CO lub CHs. Reakcje te musza
zachodzi¢ przy odpowiedniej temperaturze i ci$nieniu. W zwiazku z tym ogniwo pali-
wowe, dziatajace jako zrodlo energii elektrycznej, musi stanowi¢ ukiad skojarzony z
urzadzeniami:

— reformowania paliw weglowodorowych,
— produkujacymi tlen,
— usuwajacymi produkty uboczne,

a takze z ukladem

— odprowadzajacym ciepto reakcji egzotermicznych zachodzacych w ogniwie.

Skojarzony uktad ogniw paliwowych, traktowany jako system energetyczny,
obejmuje:
— procesor paliwa, a wigc procesy reformowania weglowodorow,
— technologie wykorzystywania ciepta reakcji egzotermicznych zachodzacych w
ogniwie.

1.6.1 Przygotowywanie paliwa do pracy w ogniwach paliwowych

Paliwem zasilajacym proces elektrolizy jest wodor. Natomiast paliwem zasilaja-
cym system ogniw paliwowych, oprécz wodoru, mogg by¢ weglowodory (metan beda-
cy gazem naturalny, wzglednie produkty zgazowywania wegla lub biomasy, a nastgpnie



dalszego przetwarzania gazu niskokalorycznego do postaci gazu wysokokalorycznego
lub metanolu). Technologia przygotowania paliwa do pracy w ukfadzie ogniw paliwo-
wych zalezy od rodzaju paliwa zasilajacego ogniwo i od rodzaju ogniwa paliwowego.
W przypadku ogniwa typu PAFC paliwo musi by¢ bogate w wodoér, zawierajac mniej
niz 5 % CO. Paliwo typu PEFC nie toleruje obecnosci CO, podczas gdy ogniwa typu
MCFC i SOFC akceptuja obecno$¢ CO poprzez wodng reakcje zwrotna, ktéra moze
zachodzi¢ wewnatrz tych ogniw. Przygotowanie paliwa dla ogniw paliwowych moze
by¢ realizowane w zewnetrznym urzadzeniu reformujacym usytuowanym poza ogni-
wem lub w wewngtrznym urzadzeniu reformujacym.

Przygotowanie wodoru

W wigkszosci przypadkéw wodor jest uzyskiwany w wyniku odpowiedniej prze-
miany paliw weglowodorowych. Musi jednak spetnia¢ odpowiednie wymagania, szcze-
golnie ze wzgledu na zawarto$¢ ewentualnych zanieczyszczen.

Przygotowanie gazu naturalnego

Naturalny gaz zawiera zwiazki siarki. Musza one by¢ usunigte, poniewaz ogniwa
paliwowe i katalizatory reformingow nie tolerujg ich obecnosci. Naturalny gaz jest
zwykle reformowany do wodoru i tlenku wegla w parowym reformingu. Parowy refor-
ming jest procesem charakteryzujacym si¢ najwiekszym wydatkiem wodoru spo$rod
znanych metod reformowania paliw weglowodorowych. Reakcjg¢ parowego reformingu
okreélaja rownania:
dla metanu:

CH+H,0 = CO +3H, (24)

i dla weglowodorow:
C,H,, + nH,O = nCO + (m/2 + n) H, (25)
Reakcja parowego reformingu jest silng reakcja endotermiczng, wymagajaca zasilania
cieptem.
Przygotowanie gazow niskokalorycznych bogatych w tlenek wegla

Wykorzystuje si¢ tak zwang reakcje zwrotna,
CO +H,0=CO, +H, (26)

Przygotowanie paliw cieklych

Ciekie paliwa, takie jak nafta lub olej silnikowy, moga by¢ reformowane w reak-
torach utleniajacych wedtug reakcji
CsHy, + 5/2 0, = 5CO+6H, @n

Reakcja ta jest silnie egzotermiczna i jej przebieg nie zalezy od cisnienia. Proces zacho-
dzi na ogdl pod cisnieniem 20 - 40 atmosfer.

Przygotowanie wegla

Przygotowania wegla do pracy w ogniwach paliwowych dokonuje si¢ poprzez ni-
skokaloryczne zgazowywanie w jednym z trzech rodzajow gazyfikatorow: o zlozu
przeptywowym, fluidalnym lub usypowym. W gazyfikatorach tych, jako czynnik gazy-
fikujacy, stosuje si¢ pare i powietrze lub tlen. Gazyfikatory o zlozu przeptywowym
wytwarzaja gaz o niskiej temperaturze (425 do 650°C), zawierajacy takie produkty lot-
ne, jak: metan, etan i ciekle weglowodory. Gazyfikator o zlozu usypowym wytwarza
gaz wysokotemperaturowy (powyzej 1260°C) nie zawierajacy produktow lotnych i cie-
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ktych. Gazyfikatory fluidalne wytwarzaja gaz o temperaturze posredniej, a wigc znaj-
dujacej sig w granicach 925 - 1040°C.

Cieplo wymagane w procesie gazyfikacji stanowi cieplo reakcji egzotermicznej
procesu utleniania wegla. Gaz powstaty w wyniku zgazowywania zawiera wiele zanie-
czyszczen, ktore muszg by¢ usunigte przed wykorzystaniem produktu zgazowywania w
ogniwie paliwowym. Sa to H,S, COS, NH3, HCN, pyl, oleje i fenole.

Przygotowanie biomasy

Analogicznie jak w przypadku wegla, przygotowanie biomasy do pracy w ogni-
wach paliwowych dokonuje si¢ poprzez niskokaloryczne zgazowywanie. Dostepna
technologia zgazowywania biomasy jest zgazowywanie fluidalne. Technologia ta jest
bardzo podobna do technologii zgazowywania wegla, a wigc wykorzystuje gazyfikator i
system oczyszczania. Produkt zgazowywania biomasy bedzie jednak zawieral nie-
znaczne ilosci zwiazkow siarki, w porownaniu do produktu zgazowywania wegla.

Przygotowanie metanolu

W ogniwie bezposrednio zasilanym metanolem typu DMFC (Direct Methanol Fu-
el Cell), transformacja metanolu do wodoru odbywa si¢ bezposrednio w ogniwie zgod-
nie z reakcjg

anoda

CH; +H,0 > CO, +6H" + 6e" (28)
katoda

3/2 0, +6H" + 66 >3H,0 29)
lacznie

CH;0H + 3/20, > CO, +2H,0 (30)

gdzie znak nierdwno$ci > oznacza, ze nie wszystek metanol dostarczany do ogniwa
moze uczestniczy¢ w procesie wydzielania wodoru.

1.6.2 Wykorzystanie ciepta odpadowego

Ciepto odpadowe jest to ciepto wytwarzane wewnatrz ogniw w trakcie reakcji eg-
zotermicznych, ktore nie uczestniczy w procesie reformowania paliwa ani w ukfadach
wspOtpracujacych z ogniwem paliwowym.

Wysokotemperaturowe ogniwa paliwowe, takie jak MCFC 1 SOFC, sq w stanie
wytwarza¢ znaczne ilosci wysokoci$nieniowej pary przegrzanej dzigki wysokiej tempe-
raturze ciepta odpadowego. W przypadku elektrowni o mocy rzgdu 100 do 200 MW
ciepto odpadowe moze by¢ wykorzystywane w obiegu obnizajacym obieg Rankina tur-
biny parowe;.

Obieg obnizajacy stanowi turbina organiczna pozwalajaca efektywniej wykorzy-
stywaé entalpi¢ w zakresie niskich temperatur, anizeli tego mozna dokona¢ stosujac
turbing parowa. Czynnikiem pracujacym w turbinie organicznej s ciecze organiczne
ropopochodne [patrz Uzupetnienie].

1.7 Stan rozwoju ogniw paliwowych

1.7.1 Ogniwo paliwowe zasadowe - AFC

Zasadowe ogniwa paliwowe: dzialaja zadowalajaco przy niskich temperaturach,
uzyskuja sprawnos¢ 50 % przy temperaturze otoczenia 20°C, charakteryzuja sig¢ wysoka

gestosciq pradu rzedu 8 Alem?2 [61]. Maksymalna sprawnosé, jaka mozna uzyskaé sto-
sujac czysty wodor, wynosi 62,5 % [62]. Stosowanie katalizatorow platynowych umoz-



liwia uzyskiwanie wysokich gestosci mocy, co jest wymagane w zastosowaniu ogniw
do celow badan kosmicznych i militarnych. Woda, jako produkt uboczny dziatania
ogniw, byfa i jest ciagle jedynym Zrodtem dostgpnej wody dla zatog pojazdow i pro-
méw kosmicznych.

Zasadowe ogniwa majg zastosowanie w technologiach kosmicznych i militarnych
(todzie podwodne). Ogniwa te sa rozwijane lub produkowane przez nastepujace firmy:
Pratt and Whitney, United Technologies Corporation - USA, Siemens, Howaldstwerke
Deutsche Werft, Ingenieurkontor Lubeck, Ferrostal AG - Republika Federalna Niemiec,
Enleco N.V. - Belgia [63].

1.7.2 Ogniwo paliwowe fosforowe - PAFC

Ogniwo sklada si¢ z nastgpujacych trzech glownych elementow

1. procesora paliwa, obejmujacego reforming i reakcje zwrotng gazu wodnego,
przetwarzajacego paliwo w gaz bogaty w wodor, gdzie ciepto reakcji endoter-
micznej jest dostarczane w postaci pary i w wyniku spalania gazow odpadowych
ogniwa,

2. zestawu ogniw, w ktorych paliwo przemieszcza si¢ przez ogniwa, gdzie jest wy-
korzystywane okoto 80 % wodoru, a gaz odpadowy powraca do procesora pali-
wa,

3. alternatora pradu zmiennego, przetwarzajacego prad staly wytwarzany przez
ogniwo paliwowe w prad zmienny.

Stosujac jako paliwo gaz naturalny mozna uzyska¢ sprawnos¢ rzedu 40-45 %
[58]. Gas Research Institute i United Technologies Corporation (U.T.C.), firmy z USA,
wspolnie opracowaly seri¢ 46 elektrowni o mocy 40 kW. Elcktrownie te powstaly w
wyniku programu badawczego rozpoczetego w 1967 roku. Sprawnos¢ przetwarzania
gazu ziemnego w energi¢ elektryczna i ciepto wynosita 40 %. Firma International Fuel
Cell (LF.C.) z USA, wspolnie z firma Toshiba z Japonii, opracowata serig fosforowych
ogniw paliwowych o mocy 200 kW. Program badawczy w tej dziedzinie rozpoczeta w
1971 roku firma United Technologies Corporation wspdlnie z Electric Power Research
Institute (E.P.R.I), USA, i Departamentem Energii USA. W 1976 roku przedstawiono
pilotowe sitownie o mocy 1 MW i 4,5 MW. Firma Tokyo Electric Power Company
(T.E.P.C.) zastosowala sitowni¢ 0 mocy 4,5 MW jako naped w pojazdach mechanicz-
nych.

Fosforowe ogniwa paliwowe byly takze przedmiotem badan prowadzonych przez
firmy: Energy Research Corporation i Westinghouse Electric. Planowano budoweg si-
fowni o mocy 7,5 MW [63]. W Japonii zorganizowano program, sponsorowany przez
"Ministerstwo Handlu Zagranicznego i Przemystu", majacy na celu ulepszy¢ sprawno$c¢
wykorzystywania paliw kopalnych. Jednym z elementow tego programu byta budowa
dwoch sitowni, kazda o mocy 1 MW, przez konsorcjum nastgpujacych firm: Hitachi,
Toschiba, Mitsubishi i Fuji Electric. Nastepnie wspélnie z firma Sanyo realizowano
oddzielne programy, ktorych celem byto zbudowanie sitowni o mocy S MW. W Japonii,
kraju, w ktorym zapotrzebowanie na paliwa pokrywa sig catkowicie importem, a sro-
dowisko miast jest niestychanie zaggszczone, potencjalne korzysci plynace ze stosowa-
nia ogniw paliwowych sa bardzo doceniane. Ponadto istnieje wielki potencjalny rynek
eksportu ogniw paliwowych w krajach potudniowo wschodniej Azji.

Fosforowe ogniwo paliwowe jest jedynym ogniwem dostgpnym obecnie w han-
dlu. Ogniwa o facznej mocy ponad 60 MW pracuja jako uklady ekspozycyjne lub sa
testowane. Moc wigkszosci z nich zawiera si¢ w granicach 50 - 200 kW. Najwigksza
jednostka dziatajaca jako generator pradu stalego posiada moc 11 MW. Maja one zasto-
sowanie jako skojarzone zrodla energii wytwarzajac energi¢ elektryczna i cieplo. Gtow-
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nymi producentami tych ogniw sa: International Fuel Cell Corporation, USA, Fuji
Electric Corporation, Toshiba Corporation i Mitsubishi Electric Corporation, Japonia
[64, 65, 66, 67]. Dla poprawy konkurencyjnosci ekonomicznej ogniw fosforowych w
poréwnaniu z innymi ogniwami, konieczny jest dalszy wzrost gestosci mocy oraz re-
dukcja kosztow.

1.7.3 Ogniwo paliwowe weglanowe - MCFC

Pionierskie prace dotyczace rozwoju ogniw paliwowych wykorzystujacych we-
glany wykonali w latach 1950-tych Broers i Ketelaar w Centralnym Technicznym In-
stytucie w Holandii. Ogniwo to stwarza duze mozliwosci zastosowania w energetyce
przy wykorzystywaniu paliw weglowodorowych. Moga one stanowi¢ tak zwany obieg
podwyzszajacy w obiegu Rankine'a turbiny parowej, podnoszac sprawnos¢ ogolng sys-
temu. Wzglednie moga by¢ stosowane bezposrednio jako sifownie, co jest istotng zale-
ta, osiggajac sprawno$¢ do 60-65 %. Wiele firm prowadzi prace badawcze nad opano-
waniem produkcji tego typu ogniwa. W USA prace prowadzg firmy: U.T.C., Energy
Research Corporation i Institut of Gas Technology, w Japonii - Hitachi, Mitsubishi,
Toshiba i Ishikawajima Harima, takze firmy w Holandii i we Wloszech [61]. Najbar-
dziej zawansowane prace sg prowadzone przez Energy Research Corporation. Ich celem
jest opanowanie produkcji na skale przemystowa tak zwanego bezposrednio dziatajace-
go ogniwa paliwowego (direct fuel cell). Eliminuje ono procesor paliwa i zwigzany z
nim obieg wymiany ciepta. Moc pojedynczego modutu takiego ogniwa wynosi 2 MW.
Miat by¢ on dostepny w sprzedazy w 1996 roku. Energy Research Corporation opraco-
walo réwniez projekt sitowni o mocy 200 MW, wykorzystujacej ogniwa paliwowe we-
glanowe MCFC, w ktorej paliwem jest niskokalorycznie zgazowywany wegiel.

Ogniwa MCFC sa uwazane za drugg generacje ogniw paliwowych dostepnych na
rynku, po ogniwach typu PAFC. Obecnie dwie firmy przemystowe w USA aktywnie
daza do komercjalizacji MCFC. Sa to Energy Research Corporation i MC Power Corpo-
ration. Produkcja przemystowa omawianych ogniw w Europie i Japonii zajmujg sig:
Brandstofel Nederland (BCN), Deutsche Aerospace AG, Ansaldo, Wiochy, Hitachi,
Ishikawajima Harima Heavy Industries, Mitshubishi Electric Corporation and Toshiba
Corporation w Japonii.

W latach 60-tych materiatem elektrod w wielu przypadkach byly drogie metale.
Rowniez w latach 70-tych materiat elektrod i elektrolitu (weglanu w stanie ciektym) nie
ulegal zmianie. W latach 80-tych nastapita ewolucja w technologii produkcji struktur
elektrolitu. W ciagu ostatnich 20 lat gesto$é mocy, liczona na jednostke powierzchni,
wzrosta z 10 mW/cm? do ponad 150 mW/cm?.

Jesli ogniwo pracuje przy ci$nieniu atmosferycznym, to okres pracy MCFC moze
wynie$¢ 40000 godzin. Praca ogniwa przy podwyzszonym ci$nieniu bedzie wymagaé
dalszych wysitkow.

W konwencjonalnym uktadzie ogniwa MCFC przygotowuje si¢ paliwo weglowo-
dorowe do bezposredniej pracy w ogniwie w tak zwanym procesorze paliwa, ktorego
zadaniem jest wyodrebnienie z paliwa wodoru, a takze pozostatych sktadnikow jak CO i
CO,. Wodor wchodzi nastgpnie w reakcjg z tlenem.

Wiaczenie do uktadu ogniwa typu MCFC tak zwanego wewngtrznego reformingu
paliwa weglowodorowego ma na celu eliminowanie procesora paliwa usytuowanego
poza ogniwem. W ten sposob tworzy si¢ bardziej zwarty i prostszy konstrukcyjnie uktad
procesor - ogniwo paliwowe. Koncepcja ta okazuje si¢ bardzo praktyczna w przypadku
wysokotemperaturowych ogniw paliwowych, gdzie reakcje parowego reformingu wy-
magaja pracy w obecnosci katalizatora. Pofaczenie reakcji zachodzacych w reformingu i
reakcji elektrochemicznej utleniania wodoru w ogniwie paliwowym pozwala bezpo-



$rednio zasila¢ ukiady ogniw paliwowych paliwami weglowodorowymi, chociaz ,,pali-
wem” ogniwa paliwowego pozostaje wodor.
W przypadku wewnetrznego reformingu ogniwa typu MCFC rozroznia sig:
— wewnetrzny posredni reforming, ktorego zadaniem jest reformowanie gazu, w skiad
ktorego wchodza; Ha, CO,, CHs, HyO, i ktory przemieszcza sie do
— wewngtrznego bezpoéredniego reformingu reformujacego metan do wodoru zgodnie
z reakcja,
CH,4 + H;O - CO + 3H, @31)

Zachodzi ona réwnoczesnie: z elektrochemicznym utlenianiem wodoru, wystepujacym
w przestrzeni anody, zgodnie z zaleznoscia
H, + CO;” - H,0+ CO, + 2¢” (32)

gdzie ~ oznacza podwojny ujemny tadunek, i z reakcja zachodzaca na katodzie
1/2 O, + CO, + 2" — CO5” 33)

Reformowany gaz, w wewnetrznym posrednim reformingu, w sktad ktorego
wchodzi H,, CO,, CHas, H20, jak powiedziano powyzej, przemieszcza si¢ do wewnetrz-
nego bezposredniego reformingu. Para powstata jako produkt reakcji (32) uczestniczy w
wodnej zwrotnej reakcji

CO,+H, « CO+H0 (34)

zachodzacej w przestrzeni anody, wytwarzajac dodatkowo wodor.

Reakcja parowego reformingu jest reakcja endotermiczna, podczas gdy reakcja
elektrochemiczna i zwrotna reakcja wodna sg reakcjami egzotermicznymi. Cieplo to
przenika do po$redniego wewnetrznego reformingu. Dzigki temu nie jest wymagane
zewnetrzne zrodio ciepta, jak to ma miejsce w przypadku konwencjonalnego procesora
ogniwa paliwowego.

Parowy reforming metanu zachodzi w temperaturze 750 do 900 °C. Przy nizszych
temperaturach, a wiec przy temperaturze 650 °C, wymagany jest wysoko aktywny kata-
lizator w postaci niklu. Réwniez metanol moze podlega¢ wewnetrznemu reformingowi,
jednak nie wymaga obecnosci dodatkowego katalizatora.

Whplyw na $rodowisko

Elektrownie, jako zintegrowane uktady obejmujace ogniwa paliwowe weglanowe
i zgazowywanie wegla, charakteryzuja si¢ bardzo niska emisjq zanieczyszczen powie-
trza, co obrazuja dane zawarte w tablicy 8 [68] i mniejsza emisja CO2 wynikajaca z
wyzszej sprawno$ci ogniw w poréwnaniu do sprawnoéci turbiny parowe;j.

Tablica 8. Emisja zanieczyszczen powietrza dla ogniwa paliwowcego weglanowego, MCFC,
zasilanego gazem, o mocy 1IMW, i elektrowni opalanych gazem, olejem opalo-
wym, weglem, w g/GJ wytwarzanej energii elektrycznei

Zanieczyszczenia | Ogniwo  MCFC | Elektrownia Elektrownia Elektrownia
w g/G] energii | zasilane gazem | gazowa olejowa weglowa
elektrycznej
popiol 2 30 30 30
SO, 0,4 800 800 1200
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[ NOy 6 190 310 610

1.7.4 Ogniwo paliwowe wykorzystujqce tlenki metali - SOI°C

Rozwdj ogniw paliwowych wykorzystujacych tlenki metali, okreslanych takze
mianem ogniw paliwowych ceramicznych, zapoczatkowata firma Westinghouse. W
ciagu kilku lat opracowano ogniwo o mocy 3 kW [61]. Jedno z takich ogniw bylo eks-
ploatowane w 1988 roku przez 5000 godzin [69]. Badania nad rozwojem tych ogniw
paliwowych sa prowadzone réwniez w Argonne National Laboratory, Ceramatec Inc.,
Combustion Engineering, International Fuel Cell, USA, a takze w Japonii przez
Government Electrotechnical Laboratory, Mitsui Engineering and Shipbulding i Fuji
Electric Co. W Europie badania nad ogniwami paliwowymi wykorzystujacymi tlenki
metali byty sponsorowane przez Wspolnote Europejska. W firmie Dornier, RFN, opra-
cowywano elektrody z tlenkow metali. Sprawnos¢ moze zawiera¢ si¢ w granicach 40 -
60 % [69].

Ogniwa ceramiczne stanowia technologie wysokotemperaturowych ogniw pali-
wowych. Zamiast elektrolitu ciektego jest elektrolit ceramiczny w postaci tlenkow itru i
cyrkonu. Przy temperaturze pracy ogniwa przekraczajacej 600 °C:

- nastepuje wspolpraca ogniwa z wewnetrznym reformingiem,
- ros$nie szybkos§¢ zachodzenia reakcji, a takze
— wytwarza si¢ ciepto wysokotemperaturowe.

Cieplo to jest wykorzystywane w obiegu obnizajacym cykl termodynamiczny
systemu energetycznego, ktorego jednym z elementow jest ogniwo paliwowe ceramicz-
ne. Jednakze wysoka temperatura pracy ogniwa stawia ostre wymagania materialom
uzywanym do ich budowy.

Opracowano ogniwa ceramiczne o dwoch odmiennych konfiguracjach:

— cylindrycznej, ktore zapoczatkowata w koncu lat 50-tych firma Siemens,
— plaskiej, zapoczatkowanej przez firmg¢ Westinghouse.

W pierwszej z nich temperatura pracy wynosi 1000 °C, a w drugiej 800 °C. Na-
stepnie wyzej wymienione firmy utworzyly jedng wspolng firme¢ pod nazwg Siemens
Westinghouse. Przynajmniej siedem przedsigbiorstw w Japonii, osiem w Europie i jed-
na w Australii prowadza prace badawcze nad rozwojem ogniw paliwowych ceramicz-
nych.

Liderem w rozwoju technologii ceramicznych ogniw jest jednak firma Siemens
Westinghouse. Jest ona najblizej wdrozenia do produkcji ogniw ceramicznych. Kon-
strukcja tego ogniwa pozwala reformowaé¢ weglowodory do wodoru wewnatrz ogniwa,
co jest uwazane za wielki przelom w dotychczasowym rozwoju ogniw. Przeszly one
probe, pracujac przez 70000 godzin. W tym czasie wykazaly 0.5 procent spadku napig-
cia na 1000 godzin pracy [70]. Dla zestawu ogniw o mocy 25 kW przez pierwsze 13000
godzin pracy spadek napigcia wynosit 0.2 % stanu poczatkowego.

Elektrochemiczne reakcje zachodzace w ogniwie sa nastgpujace:
na anodzie

H,+ 0" - H;0+2¢ (33)

i na katodzie.
120.+2¢ —» O (36)
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W ogniwie typu SOFC paliwem zasilajacym bezposrednio ogniwo moze byc tle-
nek wegla CO lub metan CHy4. Reakcja zwrotna gazu wodnego dotyczaca reformowania
CO przebiega nastepujaco:

CO + H,0 - Hy + CO, 37

a parowy reforming metanu CH,4 ma postac
CH, + H,O —» CO + 3H, 38)

Reakgcje te zachodzg przy wysokiej temperaturze wytwarzajac wodor, ktory utlenia sig
na anodzie.

Wzrost ci$nienia w ogniwie ceramicznym ma wplyw, podobnie jak w przypadku
ogniwa typu PAFC i MCFC, na wzrost napiecia ogniwa przy tej samej gestosci pradu, a
wiec na sprawno$¢ ogniwa (rys. 6). Analogicznie, wzrost temperatury pracy ogniwa
bedzie przyczyniat si¢ do wzrostu napiecia (rys. 7).
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Rys. 6. Wplyw cisnienia srodowiska pracy w ogniwie paliwowym ccramicznym na wzrost na-
piggia ogniwa.
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Rys. 7. Wplyw temperatury $rodowiska pracy w ogniwie paliwowym ccramicznym na wzrost
napigcia ogniwa.

16



Napigcie

Volsy
11
10
09 ——
§ Relacja H/IC
08 o
— e
07
0.0
05
1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0 2.2

RELACJA TLEN/ WEGIEL

Rys. 8. Wplyw kompozycji gazu jako paliwa w wewngtrznym reformingu, a wige w relacji wo-
doru do wegla i relacji tlenu do wegla, na warto$¢ napigcia ogniwa, przy zalozeniu pracy ogni-
wa w temperaturze 1000°C.

Wplyw sktadu gazu jako paliwa w wewnetrznym reformingu, a wigc wptyw sto-
sunku wodoru do wegla i tlenu do wegla na warto$¢ napigcia ogniwa, przy zatozeniu, ze
ogniwo pracuje w temperaturze 1000°C, uwidoczniono na rys. 8. Warto$¢ stosunku wo-
dor do wegla rowny 0, H/C = 0, odpowiada obecnos$ci gazu, w ktorym dominuje tlenek
wegla. Wartos¢ stosunku tlenu do wegla rowna 1 lub 2, O/C = 1 lub O/C = 2, utozsamia
si¢ odpowiednio z dominacja tlenku wegla i dwutlenku wegla.

Rozwazano zastosowanie ogniw typu SOFC i MCFC w obiegu podwyzszajacym
cyklu Rankina, zasilanych niskokalorycznym gazem, uzyskiwanym w wyniku zgazo-
wywania wegla. Obieg podwyzszajacy, stanowiacy turbing gazowa potaczona ze spre-
zarkq osiowa, jest urzadzeniem pozwalajacym wykorzystywac cze$¢ entalpii gazéw
spalinowych, wytwarzajac energi¢ elektryczng zanim gazy te zostana przekazane do
wytwornicy pary [parz Uzupetnienie].

Tablica 9 podaje dane dotyczace emisji CO; i kosztow inwestycyjnych dla ogniw
paliwowych typu SOFC i MCFC.

Tablica 9.Dane dotyczace emisji CO, i kosztow inwestycyjnych ogniwa paliwowego ceramicz-
nego typu SOFC i weglanowego MCFC

L.p. Rodzaj ogniwa Koszty Emisja
inwestycyjne COz kg/kWh
$/kW
1 ogniwo wykorzystujace 1240 0.648
tlenki metali SOFC
2 ogniwo weglanowe MCFC 1650 0.653

1.7.5 Ogniwo paliwowe polimerowe - PEFC

Pierwsze ogniwo paliwowe polimerowe, wykonane przez firm¢ General Electric,
USA, bylo zastosowane na statku kosmicznym Gemini. Ten typ ogniw jest rozwijany
przez firmg¢ Ballard Technologies Corporation, Kanada, wspolnie z firma Vickers,
Wielka Brytania, a takze przez United Technologies Corporation i firme¢ Siemens, RFN.
General Motors rozwazat juz w latach 80-tych mozliwos$¢ zastosowania polimerowych
ogniw paliwowych do $rodkéw transportu [63], majac na uwadze wykorzystywanie
metanolu lub gazu cieklego jako paliwa [61]. Prowadzi si¢ program badawczy, sponso-
rowany przez Departament Energii, USA, realizowany przez Argone National Labora-



tory i United Technologies Corporation, ktorego celem jest wykorzystywanie polime-
rowych ogniw paliwowych w $rodkach transportu [61].

Polimerowe ogniwo paliwowe charakteryzuje si¢ duza gestosciqg mocy przy ni-
skim cigzarze wiasciwym, niskich kosztach i nieduzej objetosci. Pracuje przy niskiej
temperaturze, umozliwiajacej szybki rozruch i natychmiastowa odpowiedZz na zadang
zmiang mocy. Wada ogniwa jest to, ze wykorzystuje wodor.

Ogniwo stanowi membrana przewodzaca protony, zawarta pomigdzy dwiema po-
rowatymi elektrodami. Membrana jest wykonana z naflonu 117 produkowanego przez
firme DuPont. Grubo$¢ membrany wynosi od 50 do 175 mikronow. Naflon 117 zawiera
fluor, wegiel, tlen, siarke i wodor. Elektrody weglowe sa wykonane w postaci cienkich
warstw, zawierajq ziarenka platyny. Poszczegolne warstwy ogniw s laczone w zesta-
wy.

Paliwem ogniwa polimerowego jest czysty wodor. Inne paliwa weglowodorowe:
metanol, etanol, propan, gaz naturalny, gaz powstaly w wyniku beztlenowego zgazo-
wywania odpadow zwierzgcych lub roélinnych, a takze gaz pochodzacy ze $ciekow
komunalnych, moga by¢ stosowane pod warunkiem, ze ogniwo polimerowe wspolpra-
cuje z odpowiednim urzadzeniem, reformujacym weglowodory do wodoru i dwutlenku
wegla, umieszczonym poza ogniwem.

Firma Ballard Generation Systems oferuje ogniwa paliwowe PEFC, okre$lane
takze mianem PEM - Proton Exchange Membrane, o mocy 250 kW, jako stacjonarne
generatory mocy. Firma ta, wspolnie z firma japoniska EBARA, opracowuje ogniwa
paliwowe o mocy od 1 do 10 kilowatéw z przeznaczeniem dla gospodarki komunalnej,
pozwalajace zaspakaja¢ gospodarstwa komunalne w energie elektryczna, ogrzewanie i
ciepta wode.

1.7.6 Ogniwo paliwowe bezposrednio zasilane metanolem - DMFC

W 1999 roku firma Ballard, pracujaca od szeregu lat nad opanowaniem technolo-
gii ogniw polimerowych, powiadomita o opracowaniu ogniwa typu PEFC bezposrednio
zasilanego metanolem. Okre$lono go mianem DMFC - Direct Methanol Fuel Cell. W
tym typie ogniwa nie utleniania si¢ wodoru [71, 72, 73, 74]. Na anodzie bezposrednio
utleniania si¢ metanolu zgodnie z reakcja

CH;0H + H,0 - CO, + 6H" +6¢” (39)

a nastepnie na katodzie
3/20,+6H" + 6 — 3H,0 (40)

Rozwiazanie problemu bezposredniego reformingu metanolu byfo wielkim prze-
fomem w rozwoju ogniw paliwowych, podanym do publicznej wiadomosci w 1999 ro-
ku, podobnie jak udoskonalenie ogniwa typu SCFC, pozwalajace reformowa¢ weglo-
wodory do wodoru wewnatrz ogniwa ceramicznego. Schemat ogniwa paliwowego za-
silanego bezposrednio metanolem, a takze schemat ukiadu tego ogniwa w zastosowaniu
do napedu pojazdoéw przedstawiono odpowiednio na rys. 9 oraz na rys. 10. Jednakze,
tak jak w przypadku ogniwa PEFC, tak i w przypadku ogniwa DMFC, problemem po-
zostaje nadal konieczno$¢ stosowania katalizatora w postaci platyny dla uzyskania wy-
sokiego natezenia pradu.

Ogniwa paliwowe typu DMFC nie wymagaja duzych i cigzkich baterii magazy-
nowania wodoru, tak jak w przypadku ogniw polimerowych, ani nie wymagaja kojarze-
nia z zewnetrznymi uktadami reformujacymi weglowodory do wodoru.

Ogniwo paliwowe DMFC, wykorzystywane w srodkach transportu jako ogniwo
polimerowe zasilane bezposrednio metanolem, bedacym produktem przetwarzania bio-
masy, bedzie atrakcyjnym Srodkiem napedu pojazdéow w XXI wieku. Nie produkuje ono

18



zanieczyszczefi powietrza, moze wigc przyczynia¢ si¢ do ostabiania efektu cieplarnia-
nego. Dziala pomigdzy uzupetnianiem w metanol, gdy pojazd mechaniczny pokonuje w
tym czasie 600 - 700 km, wykorzystujac do tego celu istniejaca strukture stacji paliwo-
wych.

0.

Co; ﬁn '
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Powietrze (Oy)

Paliwo

metanol/woda l I ‘
anoda Membrana katodu
polimerowa
Jjako elektrolit

Rys. 9. Schemat ogniwa paliwowego zasilanego bezposrednio metanolem.
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Rys. 10. Schemat ukladu ogniwa paliwowego zasilanego bezposrednio metanolem w zastoso-
waniu do napgdu pojazdow.

Oceniono, ze w 2000 roku sprzedaz ogniw paliwowych w skali $wiata przekroczy
warto$¢ 9 miliardow US$. Udziat okoto 1 procenta ogniw w swiatowym rynku pojaz-
déw transportowych bedzie rownowazny okoto dalszym 2 miliardom US$. Ostatnie
prognozy przewiduja zapotrzebowanie na ogniwa paliwowe, stanowigce naped $rodkow
transportu w 2007 roku o wartosci 9 miliardow US$ [75].

Ostatnio Daimler Chrysler zaprezentowat publicznie ogniwo paliwowe jako silnik
napedowy samochodu osobowego, opracowany przez firmg¢ Ballard pod nazwa Mark
900 o mocy 75 kW zasilany metanolem lub o mocy 80 kW zasilany wodorem. Jego
wymiary to: dlugos¢ 1 metr, wysokos$¢ 30 cm i szerokos¢ 45 cm. Posiada objgtos¢ 77
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litrow, temperatura pracy tego silnika wynosi 25 °C. Po dwoch dniach jego prezentacji
Ford podjat sie¢ opracowania prototypu samochodu z ogniwem Mark 900 pod nazwa
JFord FC5” [71]. General Motors opracowuje model Zafira w wersji wykorzystujacej
ogniwo paliwowe bezposrednio zasilane metanolem.

Ocenia sig, ze technologia ogniw paliwowych typu DMFC przekroczy prog wdro-
zenia przemystowego okoto 2008 roku.

1.8 Uklady energetyczne skojarzone z ogniwami paliwowymi

W elektrowniach maja by¢ wykorzystywane giownie ogniwa paliwowe typu
PEFC, MCFC i SOFC, w ktorych paliwem sg weglowodory wzglednie tlenek wegla.
Powstaje problem reformowania tych paliw do wodoru jako jedynego paliwa, ktore mo-
ze uczestniczy¢ w procesie utleniania. Powstaje wigc problem maksymalizacji wyko-
rzystania paliwa weglowodorowego lub tlenkow wegla w procesie reformowania. Ma to
takze zwiazek z osiagalna sprawnoscia. Rozwiazan tego zagadnienia poszukuje si¢ w
odpowiednim usytuowaniu reformingu lub stosowania odpowiedniej konfiguracji ogniw
paliwowych w systemie energetycznym.

Ponizej zostang przedstawione przyktady uktadow energetycznych skojarzonych z
ogniwami paliwowymi [65].

1.8.1 Uklad energetyciny zewnetrznie reformowanych ogniw weglanowych

Na rys 11 jest przedstawiony ukfad energetyczny zewngtrznie reformowanych
ogniw paliwowych weglanowych, bedacy obecnie przedmiotem badan [60, 76].
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Rys. 11. Schemat ukladu energetycznego zewngtrznie reformowanych ogniw paliwowych we-
glanowych.

Gaz naturalny, wzglednie wysokokaloryczny gaz uzyskiwany w wyniku gazyfi-
kacji biomasy, jest oczyszczany, szczegOlnie ze zwiazkow siarki. Paliwo mieszane z
parg wodna jest podawane do parowego reformingu. Po zreformowaniu przechodzi
bezposrednio do ogniwa paliwowego (punkt 1 na rysunku), pracujacego przy tempera-
turze 650 °C i ciénieniu 3 atmosfer. Paliwo uczestniczy w reakcji elektrochemicznej,
ulegajac utlenieniu, w wyniku czego wytwarzana jest energia elektryczna. Nie wypalo-
ne paliwo (punkt 2) przechodzi do reformingu, gdzie jest spalane, dostarczajac w ten
sposob ciepto wymagane w endotermicznej reakcji parowego reformingu. Nie wypalo-
ny tlen jest rozdzielany na dwa strumienie, kierowane do parowego reformingu i turbiny
gazowej napedzajacej sprezarke i generator pradu. Gazy opuszczajace turbing sq wyko-
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rzystywane w generatorze pary, przekazywanej wspolnie z paliwem do parowego refor-
mingu. Sprawnos$¢ ogoélna elektrowni wynosi 54 %. Wybrane dane techniczne tego
ukfadu zamieszczono w tablicy 10 [60].

Tablica 10. Wybrane parametry ukladu energetycznego zewngtrznie reformowanych ogniw

weglanowych
L.p. |Wybrane parametry uktadu Jednostka Warto$é
1 moc termiczna MW, 1.85
2 moc elektryczna ogniw pali- MW 1.04
wowych
3 moc elektryczna turbiny " 0.11
4 catkowita moc » 1.15
5 moc urzadzen pomocniczych » ' 0.15
6 moc netto uktadu . 1.00
7 sprawno$¢ elektryczna Y% 54
8 sprawno$¢ uktadu skojarzonego Y% 73
cieplnie

1.8.2 Uklad energetyczny wewnetrznie reformowanych ogniw weglanowych

Uktad energetyczny wewnegtrznie reformowanych ogniw paliwowych ma byé
osiggalny w handlu w 2004 roku [60]. Na rys. 12 zostal przedstawiony schemat tego
uktadu energetycznego o mocy 3 MW. Tak jak w przypadku uktadu zewnetrznie refor-
mowanego, gaz po oczyszczeniu, zmieszaniu z parg przeptywa do wewngtrznego refo-
mingu ogniwa paliwowego. Paliwo po przejsciu przez komorg anody, w ktorej odbywa
sig¢ utlenianie, stanowi mieszaning CO,, H,O i H,. Nastepnie jest mieszane w konwerto-
rze gazOw wylotowych z powietrzem i zasila bezposrednio komorg katody. Gorace gazy
z katody sg przekazywane do ukfadu przygotowujacego paliwo, w ktorym wstepnie to
paliwo ogrzewaja. Wprowadzajac wewngtrznie reformowane paliwa uzyskuje sig¢
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Rys. 12. Schemat ukladu energetycznego wewngtrznie rcformowanych ogniw paliwowych
weglanowych.
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sprawno$¢ rzedu 58 %, a wiec 0 4 % wyzsza w porownaniu do uktadu z zewnetrznie
reformowanym paliwem. Wybrane parametry pracy uktadu zamieszczono w tablicach
11112 [60].

Tablica 11. Parametry pracy ogniwa paliwowego MCFC

L.p Parametry pracy ogniwa Jednostka | Wartosc¢
1 ci$nienie ogniwa atm 1.0
wykorzystanie paliwa % 78
3 wykorzystanie utleniacza % 75

Tablica 12. Wybrane parametry ukladu energetycznego wewngtrznie reformowanych ogniw
weglanowych

Lp | Parametry pracy uktadu Jednostka | Warto$¢

energetycznego

1 moc termiczna MW, 4.8

2 moc pradu stalego ogniwa MW 3.0
paliwowego

3 straty wewngtrzne ogniwa " 0.15
paliwowego

4 moc pradu zmiennego ogniwa " 2.85
paliwowego

5 moc urzadzen pomocniczych " 0.05

6 moc netto " 2.80

7 sprawno$¢ elektryczna % 58

1.8.3 Zintegrowany uktad ogniw paliwowych ceramicznych SOFC o konfigura-
¢ji kaskadowej i turbiny gazowej

Przyjmuje sig, ze uklad ogniw paliwowych ceramicznych SOFC o konfiguracji
kaskadowej i turbiny gazowej jest zasilany gazem naturalnym wzglednie wysokokalo-
rycznym gazem uzyskiwanym w wyniku zgazowywania biomasy. Uklad obejmuje
ogniwa paliwowe ceramiczne typu SOFC i turbing gazowa. Jest on opracowywany
przez firmg¢ Siemens Westinghouse [77]. Wiekszo§¢ rozwazanych koncepcji dotyczy
ogniw typu SOFC pracujacych w warunkach podwyzszonego ci$nienia atmosferyczne-
g0, a wiec ogniw ceramicznych ci$nieniowych. Napigcie ogniwa wzrasta wraz ze wzro-
stem ci$nienia, wigc w przedstawianej koncepcji zaklada si¢ zastosowanie ogniw pra-
cujacych w warunkach podwyzszonego ci$nienia. Dzigki temu bedzie mozna zwigkszac
gesto$¢ mocy ogniw, a tym samym sprawnos¢. Ponadto zastosowanie ogniw ceramicz-
nych ci$nieniowych SOFC pozwoli na ich integracje z turbing gazowa. W rozwazanej
koncepcji wykorzystuje si¢ turbing gazowa Heron o mocy 1.4 MW [78].

Schemat dziatania zintegrowanego ukladu ogniw paliwowych ceramicznych i tur-
bin gazowych o mocy 4.5 MW zasilanego gazem, w ktorym ogniwa pracuja w ukladzie
kaskadowym, zamieszczono na rys. 13. Praca w ukladzie kaskadowym oznacza, ze
czynnik wyjsciowy ogniwa paliwowego ceramicznego wysokoci$nieniowego po cze-
$ciowym rozprezeniu w turbinie gazowej stanowi czynnik utleniajacy ogniwa paliwo-
wego ceramicznego niskoci$nieniowego.
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Rys. 13. Zintegrowany uklad ogniw paliwowych ceramicznych o konfiguracji kaskadowej i
turbin gazowych o mocy 4.5 MW zasilany gazem

Zaktada sig, ze gaz zasilajacy uktad (punkt oznaczony liczba 1 na rysunku) w 95
procentach stanowi metan. Punkty 3 i 5 oznaczajg ogrzany gaz w wymienniku ciepta
gazdw wylotowych (punkt 15). Nastgpnie strumienie gazu, odpowiadajace punktom 3 i
5 na schemacie, przechodzac przez oczyszczacze gazow sa kierowane do wysokoci-
$nieniowego ogniwa paliwowego o temperaturze pracy 399 °C, cisnieniu 9.3 atmosfer
(punkt 4) i niskoci$nieniowego ogniwa paliwowego o temperaturze 399 °C, ci$nieniu
3.1 atmosfer (punkt 6).

Otaczajace powietrze jest sprezane do 3 atmosfer, ogrzewajac si¢ do temperatury
135 °C (punkt 8), nastepnie jest schtadzane do temperatury 27 °C (punkt 9), sprezane
ponownie do 8.8 atmosfer osiagajac temperature 160 °C (punkt 10). Przed wejsciem do
katody wysokotemperaturowego ogniwa (punkt 11) jest ogrzewane do temperatury 555
0,

C,

Gorgce oczyszczone sprezone powietrze uczestniczy w reakcji elektrochemicznej
w module wysokotemperaturowego ogniwa z paliwem, ktore ulega utlenieniu w 78 %,
wykorzystujac w 20 % tlen zawarty w powietrzu. Przyjeto, ze napigcie pracy poje-
dynczego ogniwa wysokotemperaturowego ma wynosi¢ 0.63 volt. Paliwo zasilajace
ogniwo ulega w atmosferze powietrza spalaniu wewnatrz modutu ogniwa, dostarczajac
ciepta wymaganego w endotermicznej reakcji reformingu. Wigkszo$¢ procesu refor-
mowania paliwa zachodzi wewnatrz cylindrycznego ogniwa Siemens Westinghouse.

Powietrze wraz z niewypalonym paliwem (punkt 12) ulega rozprezaniu w turbinie
gazowej (punkt 13). Energia rownowazna spadkowi entalpii opanowywanemu przez
turbing jest wykorzystywana do napedu dwustopniowej sprezarki. Strumien gazéw
opuszczajacych turbing (punkt 13), w skiadzie ktorego wystepuje 15 % tlenu, jest po-
dawany jako utleniacz paliwa do niskoci$nieniowego ogniwa paliwowego. Niskocisnie-
niowe ogniwo typu SOFC pracuje przy napigciu 0.62 volta. Paliwo (punkt 6) wraz z
dostarczanym powietrzem ulega elektrochemicznemu , spalaniu” i nastepnie zasila ni-
skoci$nieniowg turbing gazowa (punkt 14). Generator turbiny wytwarza okoto 1.4 MW
pradu stalego. Gaz opuszczajacy turbing (punkt 15) o temperaturze 649 °C wykorzy-
stuje si¢ do podgrzewania powietrza i paliwa na wejsciu do ukladu ogniwa paliwowe -
turbina gazowa. Temperatura gazow opuszczajacych uklad wynosi okolo 258 °C.
Sprawnos¢ ogolna uktadu wynosi 67 % a moc ogolna 4.5 MW. Wybrane parametry
pracy ukfadu zamieszczono w tablicy 13.

Wysoka sprawnos$¢ ukiadu mieszanego ogniwa SOFC - turbina typu Heron jest
wynikiem wspotdziatania wystepujacego pomigdzy ogniwami SOFC i turbing. Ogniwa
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SOFC catkowicie zastepuja komory spalania turbiny gazowej. Temperatura komory
spalania turbiny Heron, wynoszaca okoto 860 °C, znajduje si¢ catkowicie w zakresie
pracy ogniwa SOFC. Odwrotnie, cykl turbiny Herona jest w stanie dziata¢ jako cykl
obnizajacy uktadu ogniwo SOFC - turbina gazowa, nie musi wigc wystgpowac w tym
ukfadzie turbiny parowej. Cykl turbiny Herona w potaczeniu z turbing parowa charakte-
ryzuje si¢ sprawnoscia 42.9 %. Natomiast kojarzac w ukfadzie mieszanym turbing He-
rona z ogniwem paliwowym typu SOFC uzyskuje si¢ sprawnos¢ 67 %. Dodatkowa za-
leta tego ukladu jest niska emisja tlenkow azotu NOy, poniewaz paliwo, zamiast uczest-
niczy¢ w procesie spalania, uczestniczy w elektrochemicznej reakcji utleniania. Wybra-
ne parametry uktadu mieszanego ogniw paliwowych ceramicznych SOFC o konfigura-
cji kaskadowe;j i turbiny gazowej zamieszczono w tablicy 14.

Tablica 13. Parametry pracy ogniwa paliwowego SOFC

L.p |Parametry pracy Jednost | Wysokocinienio | Niskocisnieni

ogriva | e | cEm

1 | napigcie ogniwa \% 0.63 0.62

2 |gestos¢ pradu mAZ/cm nie znane nie znane

3 |temperatura pracy °C 1000 1000
ci$nienie ogniwa atm 8.4 2.9

5 |wykorzystanie % 78 78
paliwa

6 | wykorzystanie % 20.3 21.9
utleniacza

Tablica 14. Wybrane parametry ukladu mieszanego ogniw paliwowych ceramicznych SOFC o
konfiguracji kaskadowej i turbiny gazowej

L.p |Parametry pracy uktadu Jednostka | Wartosé

energetycznego
moc termiczna MW, 6.68

2 | moc pradu stalego ogniwa MW 3.22
paliwowego

3 |straty wewngtrzne ogniwa » 0.19
paliwowego

4 | moc pradu zmiennego ogniwa » 3.09
paliwowego

5 | moc turbiny » 1.40

6 | moc urzadzen pomocniczych ) 0.04

7 | moc netto " 4.45

8 sprawnoscé elektr. ogniwo niskocisnieniowe % 66.6

9 sprawnosc¢ elektr. ogniwo % 60.1
wysokoci$nieniowe
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1.8.4 Uktad mieszany ogniw paliwowych ceramicznych SOFC o konfiguracji wielostopniowej
i turbiny gazowej

Uklad o konfiguracji wielostopniowej jest kolejng koncepcja prowadzaca do
efektywniejszego wykorzystywania paliwa w procesach elektrochemicznych. Dzigki
temu nastepuje zwiekszanie ogolnej sprawnosci uktadu energetycznego.

W konfiguracji wielostopniowej, a wiec niejako w ukladzie ogniw potaczonych
szeregowo, poszczegolne stopnie modutu ogniw sa tak usytuowane, aby pracowaty w
réznych, nastgpujacych po sobie zakresach temperatur. W ten sposob zmniejsza si¢ za-
kres temperatur opanowywany przez pojedyncze stopnie.

W koncepcji ogniwa wielostopniowego nie postuluje si¢ maksymalizacji wyko-
rzystywania paliwa na poszczegoélnych etapach lecz pozwala wykorzystywac energie
chemiczna paliwa w sposob zintegrowany, jak to si¢ czyni w gospodarce cieplnej skoja-
rzonej lub w obiegu parowym obnizajacym. Liczba stopni i ilo$¢ paliwa wykorzysty-
wanego na poszczego6lnych stopniach jest sprawa optymalnego wyboru. Przyktad wyko-
rzystywania koncepcji zintegrowanego uktadu ogniw paliwowych ceramicznych w pig-
ciostopniowej konfiguracji i turbiny gazowej zataczono w tablicach 14, 15, 16. Schemat
dziatania tego zintegrowanego ukfadu o sumarycznej mocy 4 MW pokazano na rys. 14.

o [0
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Rys. 14. Schemat dzialania zintegrowanego ukladu ogniw paliwowych ceramicznych w konfiguracji wielo-
stopniowej i turbiny gazowej o sumarycznej mocy 4 MW

Rozwazany uklad jest zasilany gazem poprzednio oczyszczonym (punkt 1 na rys.
13). Paliwo przemieszcza si¢ przez szereg wymiennikow w celu odzyskiwania ciepla
zawartego w strumieniu gazow wylotowych (punkty 13 do 20), nastepnie przechodzi
przez procesor paliwa, w ktorym paliwo podlega procesowi reformowania.

Aby zapewni¢ wymagang wilgotno$¢ paliwa, ktore ma uczestniczy¢ w procesie
parowego reformowania i wodnej reakcji zwrotnej, do strumienia paliwa jest dodawany
strumien nawilgacajacy (punkt 3). Ogrzane i nawilgocone paliwo przechodzi przez cze-
$ciowy proces reformowania w tak zwanym ,fagodnym” zlozu reformujacym zawiera-
jacym katalizator. Ma to na celu eliminowanie wyzszych frakcji weglowodoréw przed
wejsciem do ogniwa paliwowego; moga one przyczynia¢ si¢ do powstawania sadzy
(punkt 6). Goracy strumien paliwa oczyszczony i czgsciowo zreformowany, o tempe-
raturze okoto 500 °C, wchodzi do anody ogniwa paliwowego pierwszego stopnia.
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Powietrze atmosferyczne (punkt 9) jest sprezane do 3.5 atmosfer, w wyniku cze-
go ogrzewa sie do temperatury 175 °C (punkt 10). Nastepnie ogrzane w wymienniku do
500 °C zasila katode ogniwa paliwowego (punkt 11).

Gorgce paliwo i sprgzone powietrze uczestnicza w elektrochemicznej reakcji w
wielostopniowym module ogniwa paliwowego. Weglowodory pozostate po czgécio-
wym wstepnym reformowaniu sa reformowane w ogniwie. Wymagane ciepto reakcji
endotermicznej reformingu parowego metanu generuje z nadmiarem reakcja egzoter-
miczna wodnej reakcji zwrotnej dwutlenku wegla. W wyniku tego procesu, temperatura
paliwa i utleniacza wzrasta do 999 °C (punkty 8, 12). Ogniwo wykorzystuje jako paliwo
zardwno wodor jak i tlenek wegla, dzigki temu stopien wykorzystania paliwa w ogniwie
paliwowym o konfiguracji wielostopniowej osiaga 94 %.

Zuzyte paliwo (punkt 8) i utleniacz (punkt 12) przechodza przez dopalacz stano-
wiacy komore spalania. Gazy wylotowe dopalacza o temperaturze 1119 °C (punkt 13),
po przej$ciu przez wymiennik (punkt 14), sa rozprezane w turbinie gazowej do cisnienia
1.04 atmosfery i temperatury 856 °C (punkt 15). Przed ujsciem do atmosfery gazy sa
ochtadzane w kolejnych wymiennikach do temperatury 147 °C. Ogodlna sprawnos$¢
elektryczna omawianego ukladu wynosi 80.1 %. Dane techniczne omawianego uktadu
zamieszczono w tablicach 15, 161 17.

Tablica 15. Przyklad wykorzystywania paliwa w wielostopniowym module ogniwa
paliwowego

Sto- Bilans paliwa dla 100 jednostek pa- Wykorzystanie
pief liwa paliwa
wejscie wyjécie wykorzy- | nasto- | tacznie
stanie pien
1 100.0 81.0 19.0 19.0% |19.0%
2 81.0 62.0 19.0 23.5% |38.0%
3 62.0 43.0 19.0 306% |57.0%
4 43.0 24.0 19.0 442% |76.0%
5 24.0 6.0 18.0 75.0% |94.0%
tacz- 100.0 6.0 94.0 94.0 %
nie

Jedng z zalet rozwazanej koncepcji jest eliminowanie wymiennikow ciepta mig-
dzy poszczegolnymi modutami ogniwa paliwowego. Pozwala to zmniejszac straty cie-
pla, upraszcza konstrukcje i zmniejsza koszty. Inng zaleta jest to, ze gazy opuszczajace
ogniwo beda zawiera¢ minimalna ilo$¢ nie uczestniczacego w reakcji paliwa. W przy-
padku koncepcji wielostopniowej kazde ogniwo charakteryzuje si¢ wlasnymi warunka-
mi pracy, a wigc okreslona wartoscig napigcia i gestoscia pradu. Stopien wykorzysty-
wania paliwa przez kolejne ogniwa, jako poszczegélne stopnie modutu ogniw, moze
by¢ bardzo wysoki, nie pogarszajac warunkow pracy catego modutu ogniw. Pogorsze-
nie warunkow pracy, wynikajace z niskiej koncentracji paliwa (wynikajacego z wyso-
kiego wykorzystywania paliwa), dotyczy jedynie ostatniego stopnia ogniw w module.
To pogarszanie pracy ostatniego stopnia modulu jest dopuszczalne. Takie rozwigzanie
minimalizuje ilo$¢ ciepta wytwarzanego w dopalaczu, ktore - jezeli nie jest przekazy-
wane do atmosfery - moze by¢ przekazane do obiegu obnizajacego cykl termodyna-
miczny calego obiegu termodynamicznego o sprawnosci rzedu 40%. Oznacza to, ze 60
% ciepla przekazywanego do obiegu obnizajacego byloby tracone na rzecz atmosfery.
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Dotyczy to tylko jednego z ogniw modutu, co stanowi zalet¢ omawianej konfiguracji
ogniw paliwowych. !

Tablica 16. Przewidywane parametry pracy wiclostopniowcego ogniwa paliwowego SOFC

L.p | Parametry pracy ogniwa Jednostk Wartos¢
a
1 |napigcie ogniwa \' 0.8
2 | gesto$¢ pradu mA/cm’ nie
okreslone
3 |liczba stopni do
okreslenia
4 |temperatura pracy uktadu °C 650 - 850
wielostopniowego °C
5 |ci$nienie ogniwa atm 33
6 | wykorzystanie paliwa % 94.0
7 | wykorzystanie utleniacza % 81.5
8 |stosunek pary do wegla 1.5:1
9 |straty ciepta ogniwa paliwowego % MW 1.7
10 |obciazenie urzadzen % 1.0
pomocniczych

Tablica 17. Wybrane parametry ukladu mieszanego ogniw paliwowych ceramicznych SOFC o
konfiguracji wielostopniowej i turbiny gazowej wewngtrznie reformowanych

ogniw weglanowych
L.p. Parametry pracy uktadu Jednostka | Warto$c
energetycznego

moc termiczna MW, 4.95

2 moc pradu statego ogniwa MW 3.579
paliwowego

3 straty wewnetrzne ogniwa » 0.108
paliwowego

- moc pradu zmiennego ogniwa . 3.471
paliwowego

5 moc urzadzen pomocniczych " 0.04

6 moc netto » 3.965

7 sprawno$¢ elektryczna cze$é % 80.1
niskoci$nieniowa

8 sprawno$¢ elektryczna czeéé % 72.29
wysokoci$nieniowa

Nalezy zaznaczy¢, ze przedstawiona koncepcja nie byta dotychczas zweryfikowa-
na eksperymentalnie. Warunki pracy ostatniego ogniwa modutu nie sq wigc dokfadnie
znane. W informacjach zawartych w cytowanym dokumencie [79] nie precyzuje sig
liczby stopni modutu, ani warunkéw pracy poszczegolnych stopni. Zatozono usrednione
warunki pracy ogniw. Mozna oczekiwaé, ze w wyniku dalszych prac koncepcja ta zo-
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stanie dopracowana. W planach Federalnego Centrum Technologii Energetycznych
USA przewiduje sig, ze w 2015 roku znajda si¢ na rynku tego rodzaju uktady hybrydo-
we o sprawnosci 80 % i jednostkowych kosztach inwestycyjnych zblizajacych si¢ do
400 US$/kW.

1.9 Uwagi
W podpunkcie oméwiono wybrane technologie stacjonarnych elektrowni:

— elektrownie z obiegiem turbiny parowej opalane biomasa,
— zintegrowany uklad zgazowywania biomasy i turbiny gazowej o cyklu Braytona,
— zintegrowany uklad zgazowywania biomasy, turbiny gazowej i turbiny parowej,
- uklady energetyczne skojarzone z ogniwami paliwowymi, w tym:

— ukiad energetyczny wewnetrznie i zewnetrznie reformowanych ogniw wegla-
nowych,

- uklad mieszany ogniw paliwowych ceramicznych SOFC o konfiguracji kaska-
dowej i turbiny gazowej,

— ukiad mieszany ogniw paliwowych ceramicznych SOFC o konfiguracji wielo-
stopniowej i turbiny gazowej.

W tablicy 18 zestawia si¢ korzysci stosowania ogniw paliwowych w stacjonar-
nych zrédfach energii, w poréwnaniu do innych rozwigzan.

Tablica 18. Zestawienie korzysci stosowania ogniw paliwowych w stacjonarnych zrodlach
energii, rozpatrywanych z punktu widzenia sprawnosci, kosztow jednostkowych
inwestycyjnych i kosztow energii elektrycznej

. . Spraw- | Jednost- Koszt
Boutaeeldkisows nos¢ kowe in- energii
% westycyj- | elektrycz-
ne koszty | nej$/kWk
$/kW
elektrownia: obieg turbiny parowej 20-25
opalana biomasg
uklad gazyfikacji biomasy, turbiny 0.082
gazowej i parowej, wysokie cisnienie,
bezposrednio dostarczane cieplo 36 1696
uklad gazyfikacji biomasy, turbiny 0.0655
D iio posarme eglo 354 | 1108
uklad gazyfikacji biomasy, turbiny 0.0703
owej i parowej, niskie cisnieni
g:zrcdnji(l) ﬁmrcjz:ane cieplljmeme, 379 1350
uklady ceramicznych ogniw paliwo-
ch o konfiguracji kaskadowe; i tur-
:;?l guzowyul? ! ! 70 1000
uklady ceramicznych ogniw paliwo- 80 400
wych o konliguracji wielostopniowej

2 Alternatywne paliwa w sektorze transportu samochodowego

Poczqwszy od drugiej potowy lat siedemdziesiqtych utrwalilo si¢ przekonanie, z¢
wodor bedzie odgrywal dominujgcq rolg jako paliwo dla Srodkow transportu, a wigc ze
bedzie dominowac w przysztosci ekonomia wodoru. Jednakze problemy zwiqzane z bez-
piecznym magazynowaniem wodoru w srodkach transportu, jak i koszty tego magazy-



nowania, spowodowaly, ze za paliwo przyszlosci zacz¢to uwazac etanol. Ostatni sukces
amerykansko - kanadyjskiej firmy Ballard w konstrukcji ogniw paliwowych bezposred-
nio zasilanych metanolem, ktére mozna zastosowac jako naped pojazdéw mechanicz-
nych, pozwala sqdzi¢, ze na przyszlym rynku paliw bedzie dominowal metanol.

5.1 Wodor jako paliwo w transporcie

Wodor nie jest pierwotnym nosnikiem energii, poniewaz jego produkcja wymaga
energii. Wodor, jako wtdrny nosnik energii, uzyskuje si¢ w wyniku rozkladu wody. Pro-
duktem jego spalania jest woda. Oznacza lo, ze uzytkowanie wodoru dokonywaloby sie
w zamknigtym odnawialnym cyklu, w kiérym surowcem bylyby ogélnie dostepne niewy-
czerpywalne zasoby wody. Wymagana jest réwniez energia. Moze by¢ ona dostarczana
przy wykorzystaniu roznych irodet i zastosowaniu wielu roznych technologii.

Dzis wiadomo, ze wodor jako paliwo moze znalezé zastosowanie jedynie w trans-
porcie lotniczym. Wiadomo réwniez, ze nie wylrzyma konkurencji z innymi paliwami
cieklymi na przysziym rynku paliw dla transportu samochodowego. Nie mniej jednak
ponizej omawia sig¢ technologie produkcji wodoru, nawet fe wykorzystujqce energie
Jadrowq, chociaz wiadomo, ze energia jqdrowa nie moze stanowic przyszlosciowego
Zrodia energii.

5.1.1 Technologie produkcji wodoru

Zrodtem wodoru moze by¢ rozktad wody. Niezbedna dla tego procesu energia
moze by¢ doprowadzona do procesu w postaci:
- pracy,
- ciepla,
- energii neutron6w
lub réwnoczesnie
- ciepfa i pracy,
- ciepfa i energii neutronow.
Wyzej wymienionym sposobom przekazywania energii odpowiadaja nastepujace
metody rozkfadu wody:
- elektrolityczny,
- termochemiczny,
- radiolityczny,
- termochemiczno-elektrolityczny,
- termochemiczno-radiolityczny.

Realizacja wyzej wymienionych metod rozktadu wody jest mozliwa przy wyko-
rzystywaniu odpowiednich Zrédet energii, co zostato zobrazowane na rys. 15 [3].

5.1.2 Rozklad elektrolityczny

Po raz pierwszy elektrolizy wody dokonali w 1800 roku Nicholson i Garlisle. Rozklad elektrolityczny wody, tak zwana
elektroliza wody - jest procesem polegajacym na wymuszeniu rozkladu wody na wodor i tlen w wyniku przeplywu prydu elektrycz-
nego pomigdzy anoda i katoda. W przypadku elektrolitu w postaci roztworu wodorotlenku potasu, najezgsciej stosowanego, na

elektrodach zachodzq nastepujace reakeje:
na katodzie

2H,0 + 2~ - H, + 20H" @n
i na anodzie

20H™ - H,0 + %02 +2e” (42)
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Podstawq produkcji wodoru metoda elektrolizy lub rozkladu termochemicznego
jest nastepujaca reakcja rozktadu

H,0 - H, +%Oz (43)

Na podstawie zasad termodynamiki mozna wykazac¢, ze energia wymagana dla
zajscia reakcji- rozktadu (ré6w.43) moze by¢ dostarczana czesciowo jako praca uzy-
teczna L' i ciepto Q zgodnie z zalezno$ciami

L'=AG (44)

Q=T *AS 45)

gdzie: G - entalpia swobodna; T - temperatura; AS - zmiana entropii procesu przy tem-
peraturze T.

Suma L' i Q stanowi zmiang entalpii AH zachodzacego procesu rozktadu. Zmiang
entalpii AH i zmiang entalpii swobodnej AG dla procesu rozktadu wody jako funkcje
temperatury w stopniach Kelvina uwidoczniono na rys. 16 [80, 81]. Poniewaz w proce-
sie produkcji wodoru wykorzystuje si¢ wodg, a AH wody przy standartowej temperatu-
rze (298 K - 24,85 OC) wynosi 285,6 kJ/mol, to wobec tego, azeby wytworzy¢ jeden
mol wodoru w wyniku dekompozycji wody wymagane jest minimum energii jako ener-
gii wejsciowej, ktore wynosi 285,6 kJ/mol. Przy tej temperaturze 237,2 kJ energii wej-
$ciowej musi by¢ dostarczone w postaci pracy, poniewaz AG = 237,2 kJ/mol przy 298
oK.

energia wodna ] . elektroliza wody
energia wiatrow - )
elektroliza wody
e'nergia - wysokotemperaturowa
sloneczna elektroliza pary
N elektroliza wody
energia jadrowa —|~  wysokotemperaturowa
rozszczepienia elektroliza wody
wodér
L>> rozklad
energia jadrowa y—> termochemiczny 4
syntezy rozktad termochemiczno
> radiolityczny ——r
—=> rozklad radiolityczny —d
_> wysokotemperaturowa __j.

elektroliza pary

Rys. 15. Metody wytwarzania wodoru
Sprawno$¢ wykorzystania ciepta w produkcji jednego mola wodoru w procesie
rozkiadu definiuje si¢ jako stosunek teoretycznie wymaganej energii (285,6 kJ dla wo-
doru) przy temperaturze 298 K do catkowitego ciepta Q; dostarczanego, w procesie
rozktadu, a wiec
_ 285,6

Q

Jak pokazano na rys. 16, wigkszo$¢ energii w procesie rozktadu dokonywanego w

temperaturze pokojowej stanowi praca (w przedstawionym przypadku [80] obowigzuje
konwencja, ze praca przyjmuje znak ujemny, gdy ukiad wykonuje prace na rzecz oto-

(46)
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czenia). W miarg jak rosnie temperatura, udzial energii dostarczanej w postaci pracy
maleje, az do temperatury 4380 K (przy ktorej krzywa entalpii swobodnej przyjmuje
warto$¢ zerowa). Poczawszy od tej temperatury energia jest dostarczana jedynie w po-
staci ciepta. Wazna obserwacjg tego zjawiska jest to, ze w takim przypadku ogodlna
sprawno$¢ znacznie wzrasta.

50
0 /‘
-50 1000 2000 3000 4000
-100 -
——entalpia
-150 -
R / —=—entalpia ||
200 =
swobodna
-250 [ —
-300

Rys. 16. Zmiana entalpii AH i zmiana entalpii swobodnej w kJ/mol AG dla procesu
rozktadu wody jako funkcja temperatury w stopniach Kelvina

Stosujac elektroliz¢ wysokotemperaturowg uzyskuje si¢ wiele korzysci, oprocz
tych wynikajacych z redukcji AG. Ze wzrostem temperatury wzrasta liczba reakcji za-
chodzacych na elektrodach, w wyniku czego malejq straty polaryzacji. Gestos¢ pradu
moze by¢ wyzsza, anizeli przy pracy w temperaturze otoczenia. Catkowite zapotrzebo-
wanie na energig¢ dostarczang do procesu rozkladu pary jest nizsze w stosunku do roz-
ktadu wody jako cieczy o ciepto parowania.

Elektrolizery (aparaty do prowadzenia elektrolizy) moga by¢ w ksztatcie zbiorni-
ka lub filtru sprasowanego.

W elektrolizerze majacym posta¢ zbiornika wylozonego materiatem izolacyjnym,
anody i katody zanurzone sa w roztworze wodnym 20-30 %-wym wodorotlenku potasu.
Elektrody te sa rozdzielone btona, ktora zapobiega przemieszczaniu si¢ gazu pomigdzy
oddzielonymi' przestrzeniami elektrod. Wszystkie elektrody tych samych biegunow sa
potaczone 16wnolegle, dziataja przy napieciu 1,9-2,5 V pradu stalego.

W elektrolizerze majacym postac filtru sprasowanego zestawy elektrod sa od-
dzielone przeponami. Jedna strona elektrody stuzy jako anoda ogniwa, a druga jej stro-
na stanowi katode w sasiadujacym ogniwie. Ogniwa sg polaczone szeregowo, w wyniku
czego napigcie elektrolizera jest suma napig¢ poszczegolnych ogniw. Rozwazany typ
elektrolizera dziata przy wigkszej gestosci pradu, a wigc posiada mniejsze wymiary.
Elektrolit moze by¢ w postaci polimeréw w stanie statym i tlenkow w stanie stalym. W
elektrolizerach o elektrodach w postaci tlenkow statych dokonuje si¢ wysokotemperatu-
rowej elektrolizy pary.

Zwigkszenie sprawnoéci elektrolizera mozna uzyska¢ zwiekszajac ci$nienie. Ba-
dania nad taka koncepcja prowadzi si¢ od wielu lat.
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2.1.3 Rozkiad termochemiczny

Bezposredni rozklad wody
Bezposredni rozktad wody, w ktérym energia jest przekazywana wytacznie w po-
staci ciepta, zgodnie z reakcja
HO - Hjp + %02 @7

wymaga temperatury 5450 K. Tak wysokie temperatury nie sa praktycznie osiagalne.
Cykle termochemiczne

Obnizenie temperatury jest mozliwe, jesli zastosujemy dwa cykle termochemicz-
ne, endotermiczny i egzotermiczny, w ktorych uczestniczq odpowiednie substancje re-
agujace z woda. Przykfadem moze by¢:
reakcja zwrotna

CO +H,0 - Hy + CO, -38,1kJ/mol 750K (48)
i rozktad CO,
C0, - CO+ %02 3340K 49

Cykl ten jest w praktyce niemozliwy do zrealizowania w przypadku, gdy do procesu
rozkladu CO, dostarcza si¢ energi¢ w postaci ciepta. Powodem jest wymog uzyskania
wysokiej temperatury.

Innym przyktadem jest cykl metanolowy Schultena [83]. Skfada si¢ on z nastgpu-
jacych czterech reakcji:

CH, + Hy0 - 2H,; + CO + H, (50)
2H, + CO - CH30H (51)
CH;0H + S0, + H,0 - H,S0,4 + CH, (52)
H,S04 — H,0 + 80, + %02 (53)

Graniczna, najwyzsza temperaturg w tym cyklu jest 927 ©C. Oceniona wstepnie
sprawno$¢ cyklu ma wynosi¢ 40 - 45 %. Sprawno$¢ zalezy od sprawnosci przekazywa-
nia ciepta do procesu. Dwie reakcje, reakcja reformingu parowego metanu (row. 50) i
syntezy metanolu (row. 51), sa dobrze znane i opanowane przemystowo. Pozostale
dwie, synteza metan - kwas siarkowy i dekompozycja kwasu siarkowego, byly przed-
miotem badan w RFN.

Istnieje koncepcja wykorzystywania wysokotemperaturowego ciepta jadrowego w
cyklu Schultena [82, 83]. Oceniono, ze w przypadku stosowania ciepta jadrowego
sprawno$¢ bedzie wynosi¢ okoto 37 %.

Odkryto kilka cykli rozkladu wody, dla ktorych graniczng temperatura jest 1000
OC. Potencjalnym zrodtem wysokotemperaturowego ciepla mogtyby by¢ w przysztosci
reaktory wysokotemperaturowe, jezeli energia jadrowa bylaby akceptowalna przez
spoteczenstwo.
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2.1.4 Rozkiad termochemiczno-elektrolityczny

Jeden z programéw badawczych firmy Westinghouse, USA, koncentrowal si¢ na
systemie produkcji wodoru przy wykorzystywaniu ciepla wytwarzanego przez reakto-
ry wysokotemperaturowe. Rozwazano cykl obejmujacy dwie reakcje chemiczne pro-
dukgji tlenu i wodoru, w ktorych uczestniczy kwas siarkowy. Tlen uzyskuje si¢ na
drodze termicznej redukc;ji trojtlenku siarki otrzymywanego z kwasu siarkowego:

H,S0, — H,0 + 80, - H,0 + %o, +50, (54)

przy temperaturze 1000 OC.
SO, wykorzystuje si¢ w procesie elektrolizy wody

2H,0 + SO, - H, + H,S0,4 (55)

ktéry zamyka cykl. Cykl ten badano w skali laboratoryjnej. Zastosowanie na skale
przemystowa wymagatoby opracowania materialow odpornych na korozj¢ przy wyso-

kich temperaturach.
Sprawnos¢ tego procesu ma wynosi¢ w granicach 35 - 45 %. Koszt produkcji wodoru
oceniono na okoto 7 $/GJ ($ 1979) [81].

Rozktad radiolityczny
Energia syntezy manifestuje si¢ w postaci energii:
- promieni X,
- wysokotemperaturowej plazmy,
- neutronéw o bardzo wysokich energiach, 14 MeV.

Udziat energii neutronéw w energii syntezy wynosi 80 %. Wykorzystanie bezpo-
$rednie energii neutronéw jest wiec roéwnoznaczne z bezposrednim wykorzystaniem
energii syntezy.

Energia neutron6w moze by¢ przekazywana w postaci:

- ciepta, w wyniku sprezystego rozpraszania wzglednie wychwytu neutronow,
- promieniowania jonizujacego.

Promieniowanie jonizujace inicjuje proces chemiczny zwany radioliza. Mianem
rozkladu radiolitycznego okresla sie proces chemiczny rozktadu danej substancji na
czynniki proste pod wptywem promieniowania jonizujacego.

Sprawnos¢ rozkiadu radiolitycznego CO5 jest wyzsza anizeli sprawno$¢ rozktadu
elektrochemicznego wody. Wobec tego mozna sadzi¢, ze energi¢ neutronow nalezy
przede wszystkim bezposrednio wykorzystywa¢ do rozkladu CO; zgodnie z reakcja

Co, > %o, +CO (56)

Unikneloby si¢ w ten sposob problemu wysokich temperatur, jaki wystepuje w przy-
padku rozktadu COy za pomoca ciepta. Tlenek wegla CO, bedacy produktem wyjscio-

wym reakcji (56), mozna wykorzystywa¢ do produkcji wodoru zgodnie z reakcja
zwrotng
CO +H,0 - H, + CO, (57
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2.1.5 Rozktad termochemiczno-radiolityczny

Istnieje mozliwos$¢ wykorzystania rozktadu radiolitycznego jako jednego z etapow
cyklu termochemicznego. Przyktadem jest nastgpujacy cykl termochemiczny, w ktorym
uczestnicza zwigzki bromu Br:

H,S04 —» H,0 +80, + %02 temp. 800°C (58)
SO, + 2H,0 +Br, - H,80,4 +2HBr temp. 70-100°C (39)
2HBr + 2CrBr — 2C1By + H, niska temperatura (60)
2CrBry — 2C1Br, + Bry wysoka temperatura (61)

Realizacja praktyczna tego cyklu jest problematyczna, poniewaz dotychczas nie
udalo si¢ uzyska¢ odpowiedniej szybkosci reakcji trzeciej. Rozwiazaniem problemu
okazat si¢ rozklad radiolityczny HBr, co zapoczatkowano w cyklu MARK I opracowy-
wanym w ISPRA, Wiochy. W wyniku uzyskuje sig:

H,S0, - H,0 + 80, + %Oz (62)
SO, + 2H,0 + Br, - H,804 + 2HBr (63)
2HBr rad.—» H; + Br, (64)

Jest to przyktad rozktadu termochemiczno-radiolitycznego.

Opublikowany raport Electric Power Research Institute, USA [83], zawiera naste-
pujace stwierdzenie: "Produkcja syntetycznego paliwa, w postaci metanolu przy wyko-
rzystaniu neutronowej radiolizy stanowi najwazniejsze krotkoterminowe wykorzysty-
wanie energii syntezy. Wykorzystanie energii neutronéw w dwuetapowym cyklu roz-
ktadu termochemiczno-radiolitycznego wody jest jednym z najbardziej obiecujacych
nowych rozwiazan".

2.1.6 Rozklad radiolityczno-elektrolityczny

Najprostszg reakcja syntezy metanolu jest
CO + 2H, — CH;0H (©5) .

Do jej przeprowadzenia wymagany jest gaz o stosunku H,/CO réwnym 2. Taki gaz
mozna uzyskac, stosujac:
* katalityczne zgazowywanie wegla lub biomasy,
* rozkiad radiolityczno-elektrolityczny, w ktorym stosuje si¢ rozkiad:
= radiolityczny CO,,
= elektrolityczny H,0.

Energia syntezy wykorzystywana w procesie rozkladu radiolityczno-
elektrolitycznego moze stanowi¢ odnawialne zrodto paliw weglowodorowych. Bardzo
atrakcyjna jest proponowana metoda wykorzystywania jako surowca powietrza i wody.
Dwutlenek wegla zawarty w powietrzu bylby zrodtem wegla. Dzigki temu mozna byto-
by wyeliminowac:

- zatrudnienie pod ziemia,
- problemy ekologiczne zwiazane z eksploatacja kopaln odkrywkowych,
- zanieczyszczenie siarka i pylem w wyniku spalania paliw kopalnych.

Ponadto mozna bytoby:
- utrzymywac rownowage CO, w atmosferze,
- uniezalezni¢ budowe zakladéw od miejsca wystgpowania zasoboéw paliw kopal-
nych.
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Przez analogig do cyklu fotosynteza - paliwo mozna utworzy¢ cykl energia synte-
zy - metanol. Pierwszy cykl przetwarza energi¢ stoneczna w celuloze w wyniku reakcji
CO, i H,0. Cykl energia syntezy-metanol obejmuje [84]:
rozklad radiolityczny

CO, + energia syntezy — CO + %02 (66)

rozkiad elektrolityczny
2H,0 + energia syntezy — 2H, + O, (67)

synteze¢ metanolu
CO +2H, - CH;0H (68)

z ktérego mozna wytwarza¢ weglowodory.

Zastosowanie energii syntezy w omawianym cyklu energia syntezy - metanol nie
wymaga od reaktoréw syntezy spelniania przez plazme kryterium Lawsona, a wigc wa-
runku, aby energia wytwarzana przewyzszata energie pobierang do grzania plazmy. Ma
to miejsce, poniewaz w wyzej wymienionym cyklu uczestnicza neutrony. Potencjalnym
zrodtem neutronéw mogiby by¢ reaktor syntezy typu mirror.

W tablicy 19 podano sprawno$¢ wykorzystywania energii syntezy w procesach
produkcji wodoru. Dane te sugeruja, ze z punktu widzenia efektywnosci wykorzysty-
wania energii syntezy winno si¢ stosowaé proces elektrolizy lub termiczno-
radiolityczny proces rozktadu.

Cykl fotosyntezy zachodzi w sposob naturalny przy niskim stgzeniu CO;. Cykl
energia syntezy - metanol wymaga zrodla energii i wigkszego stezenia COy. Temody-
namiczne minimum energii wymaganej dla wydzielania COy z powietrza przy cisnieniu
1 at wynosi 113 kWh/tong CO5. Ta sama wielkos¢ dla tlenu jest rowna 30,5 kWh. CO

mozna wydzieli¢ z powietrza poprzez proces skraplania lub postugujac si¢ substancjami
absorbujaco-desorbujacymi. 1 tona tlenu uzyskiwanego metoda skraplania powietrza
wymaga 300 kWh energii elektrycznej. Oznacza to, ze proces ten przebiega ze spraw-
noscia 10 %. Przyjmujac t¢ sama sprawnosc dla procesu wydzielania CO z powietrza,

zuzycie energii dla uzyskania 1 tony CO7 wynosi 1130 kWh.

Tablica 19. Sprawnos¢ wykorzystywania energii syntezy w produkcji wodoru

Proces Spl:awnoéé S.p rawnos¢ | Zuzycie
: ogolna % cieplna, % | kWh/kg Hy

elektrolizy (ptyn) 34 90,2
radiolizy (gaz) 6 555,5
fotolizy (gaz) 1,2 2771,7
rozkladu termicznego 7,5 4553
radiolityczno-elektrolityczny 38 87,5
termochemiczno-radiolityczny 39 85.5

Powstaje kwestia czy realizacja rozkladu termochemiczno-radiolitycznego moze
stanowi¢ rozwiazanie docelowe. Z jednej strony, reaktory syntezy nie stanowityby
najlepszego rozwiazania z punktu widzenia ochrony srodowiska, nawet gdyby byty
opanowane przemystowo. Z drugiej strony, cykl energia syntezy - metanol, chociaz
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stanowi jedynie propozycje, jest jedyng metodq pozwalajacq zmniejszac stezenie
dwutlenku w atmosferze, podczas gdy biomasa i energia jadrowa, jako podstawowe
zrodta energii, sq tylko neutralnymi wobec efektu cieplarnianego.

2.1.7 Uwagi

Wodor z punktu widzenia ochrony srodowiska moglby by¢ idealnym paliwem,
gdyby byt bezposrednio zastosowany w ogniwach paliwowych, poniewaz produktem
jego wykorzystania jest woda. Jednakze w przypadku stosowania jego w $rodkach
transportu istnieje wiele trudnosci zwigzanych z jego magazynowaniem. Charakteryzuje
si¢ tez mniejszg jednostkowa warto$cig kaloryczng anizeli gaz naturalny gromadzony w
zbiornikach ci$nieniowych. Osiagnigto pewien postgp w magazynowaniu wodoru w
zwiazkach wodorkow metali, jednakze sg one zbyt ciezkie, aby stosowac je w samo-
chodach.

Stwierdzenie, ze wodor mogtby by¢ idealnym paliwem z punktu widzenia ochro-
ny Srodowiska bytoby stuszne, gdyby produkcja energii elektrycznej nie stanowita zro-
dta zanieczyszczenia srodowiska i byta stosunkowo tania. Obecnie za$ brak jest tech-
nologii pozwalajacych uzyskiwac tani wodor. Prawa obowiazujace na rynku paliw i
duza réznorodno$¢ paliw mogacych mie¢ zastosowanie w §rodkach transportu eliminujg
wodor jako paliwo bezposrednio napedzajace pojazdy mechaniczne.

Obecnie wodor uzyskuje si¢ gtdwnie z gazu naturalnego. Cykl ,,paliwa kopalne -
energia elektryczna - wodor stosowany w srodkach transportu” generowatby wigcej
gazow cieplarnianych anizeli bezposrednie stosowanie benzyny w transporcie.

2.2 Etanol jako paliwo w transporcie

Etanol jest ubocznym produktem procesu rozmnazania drozdzy w beztlenowej
fermentacji glukozy zgodnie reakcja:

CeHi20s - 2CHsOH + 2C,0 (69)
glukoza — etanol dwutlenek wegla
180kg — 92kg 88 kg

Surowcami w produkcji etanolu mogg by¢: cukry zawarte w trzcinie cukrowe;j,
burakach cukrowych, skrobia zawarta w zbozach lub celuloza tworzaca podstawowy
zrab Sciany komorkowej biomasy. W zasadzie tylko cukry mogy stanowi¢ surowiec do
wydajnej produkcji etanolu. W przypadku biomasy, a wigc drewna, tylko niektore po-
lisacharydy mogg uczestniczy¢ w procesie fermentacji, dajac etanol z etylenu. W rze-
czywisto$ci, wydajnos¢ etanolu z tony drewna zawiera si¢ w granicach 230 do 320 kg.
Zaktady uwodorniania drewna byly budowane w okreslonych okolicznosciach nie
uwzgledniajacych oplacalnosci ekonomicznej. Taki zaktad zbudowano w RFN w 1960
roku [87].

Weglowodory w postaci celulozy sg redukowane w procesie uwodorniania do od-
powiednich cukrow w obecnoéci takich katalizatorow, jak: ciepto, kwasy lub enzymy,
wedlug nastgpujacej reakcji:

CeHi00s)s + nH20 — nCeHi206 (70)
celuloza woda glukoza
162 kg 18kg  180kg

Koszt produkcji etanolu z drewna jako surowca oceniono w 1999 r. na 2424
AUSS 1999 na tong etanolu. Produkcja netto etanolu z drewna wynosi 80 | na tong
drewna. W procesie hydrolizy na 3.64 ton suchego drewna jako surowca uczestniczace-
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go w tym procesie wymagana jest zuzycie 4.84 ton suchego drewna jako zrodta ciepta
[41.
2.3 Metanol jako paliwo w transporcie

Przetwarzanie biomasy w postaci masy drzewnej do postaci metanolu dokonuje
sie¢ poprzez chemicznq gazyfikacje, poprzedzajacq synteze metanolu. Gdyby czynni-
kiem gazyfikujqcym byt tlen, to jego produkcja zuzywalaby znaczne ilosci energii
elektrycznej.

2.3.1 Uwagi wstgpne

Metanol jest alkoholem metylowym, ogdlnie znanym jako alkohol drzewny, sta-
nowiacy trucizng. Juz od ponad 100 lat jest uzywany jako surowiec w produkcji two-
rzyw sztucznych i farb, a takze jako surowiec w przemysle petrochemicznym.

Moze by¢ produkowany z dowolnego surowca zawierajacego wegiel, a wiec z
wegla, gazu naturalnego i biomasy. Metanol jest obowiazujacym paliwem samochodow
wyscigowych na torze wy$cigowym Indy Car w USA.

2.3.2 Opis procesu produkcji metanolu z biomasy

Przetwarzanie biomasy w postaci masy drzewnej do postaci metanolu obejmuje
szereg etapow. Surowiec jest mielony lub cigty na kawalki, czgéciowo suszony (jezeli
wymaga tego zastosowana technologia), a nastgpnie zgazowywany w obecnosci tlenu
do mieszaniny tlenku wegla, wodoru, dwutlenku wegla i pary. Reakcjg poczatkujaca
zgazowywanie jest
wodna reakcja zwrotna

CO +H,;0 - H, +CO, (€2))

Para, wigkszo$¢ CO; i gazy siarkawe sg usuwane przechodzac przez absorber. W wyni-
ku zgazowywania uzyskuje si¢ gaz jako mieszaning wodoru, tlenku wegla i pary. Na-
stepnie dokonuje si¢ syntezy metanolu, w obecnosci miedzi jako katalizatora w tempe-
raturze 250 °C i przy ci$nieniu 50 atmosfer, zgodnie z reakcjami

CO +2H, — CH;0H a2

CO, +3H, - CH;0H + H,0 (73)

Mieszanina metanolu i wody podlega skropleniu, a nastgpnie destylacji w celu oddzie-
lenia metanolu od wody. :

Stan rozwoju

Reaktory, taczace uktady gazyfikacji i syntezy metanolu, sa rozwijane w wielu
krajach: w Australii pod nazwa PUROX, w Wielkiej Brytanii jako LCM ( leading con-
cept methanol), na Uniwersytecie Kaliforni i w Brookhaven National Laboratory, USA,
jako HYNOL, w Austrii, w Technicznym Uniwersytecie Wiedefiskim i w Hiszpanii na
Uniwersytecie Zagarozy [4, 88, 89].

Skala mocy produkcyjnej wyzej wymienionych zaktadow zawiera si¢ w granicach
50 - 2500 ton na dzien. W przypadku reaktora LCM zamierza si¢ zbudowa¢ egzemplarz
o produkcji osiagajacej wielkos¢ 14000 ton dziennie. Dotychczas budowano zaklady
jako zaktady pilotowe w matej skali. Obecnie buduje si¢ zakfady doswiadczalne o duzej
przepustowosci mokrej biomasy.

Rozwdj katalitycznej parowej gazyfikacji wzglednie pirolizy w obecnosci katali-
zatora, a wiec dokonywanie dekompozycji organicznej materii kosztem ciepta w obec-
noéci powietrza i katalizatora, mogtby wyeliminowaé konieczno$¢ wstepnego suszenia
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biomasy, a takze produkgji tlenu. Taka technologia jest obecnie na poziomie ekspery-
mentu.

Politechnika w Wiedniu opracowata uktad gazyfikacji z szybko cyrkulujacym
ztozem fluidalnym, ktory przetwarza czgsciowo osuszong biomas¢ do gazu pozbawio-
nego azotu bez stosowania tlenu.

Proces HYNOL, rozwijany w Brookhaven National Laboratory i na Uniwersyte-
cie Kalifornijskim, wykorzystuje proces uwodorniania biomasy w zfozu fluidalnym.

Odmiennie jak w przypadku produkcji etanolu, technologia produkcji metanolu z
drewna jest stosunkowo intensywna, poniewaz catg substancje¢ przemienia w tlenki we-
gla, weglowodory i wode.

Lignina zawarta w drewnie stanowi czysty weglowodor, zawierajacy 79 % wegla.
Oznacza to, ze zawartos¢ wegla w ligninie wynosi okoto 40 % wegla zawartego w
drewnie. Jednakze ten wegiel nie moze by¢ wykorzystany w procesie produkcji etanolu.
Proces fermentacji nie obejmuje ligniny, w wyniku czego sprawnosci produkcji etanolu
z drewna jest bardzo niska.

W zaktadzie produkcji metanolu z 2.6 tony suchego drewna [88] uzyskuje si¢ tong
metanolu (lub 486 litrow), a wigc sprawno$¢ przetwarzania wynosi 38.5 %. Ponadto,
konstrukcja zakladu nie wymaga uzycia materialéw kwasoodpornych, co jest koniecz-
noscig w przypadku zaktadu produkcji etanolu. Dzigki temu koszty budowy zakladu
produkcji metanolu sa znacznie nizsze.

Nalezy nadmieni¢ jeszcze jedna zalete stosowania metanolu w ogniwach bezpo-
$rednio nim zasilanych. W czasteczce metanolu - w porownaniu do pozostatych weglo-
wodoréw - wodor jest najstabiej zwigzany. Poza tym, stosunek atoméw wodoru do
atomow wegla w czasteczee jest najwyzszy, co charakteryzuje si¢ obecnoscig jednego
atomu wegla. Stanowi to jeszcze jedna zaletg, poniewaz atomy wegla bardzo silnie wia-
73 sie w czasteczkach weglowodorow.

6 Samochody napedzane ogniwami paliwowymi bezposrednio zasilany-
mi metanolem

,,Nikt nie moéwi, ze tloki i waly korbowe napedzajgce samochody i przemysl samo-
chodowy przez ponad 100 lat bedq obecnie zanikac. Ale producenci samochodow od
Tokio poprzez Sztutigart do Detroit osiqgneli zadziwiajqcq zgodnosc co do idei okresla-
nej niedawno jako heretyckq, ze: fundamentalna zmiana w technologii silnikow samo-
chodowych jest pozqdana”. Wall Street Styczen 5, 1998.

"Deimler Benz - firma, ktéra obdarzyla cywilizacje swiata 100 lat temu silnikiem
benzynowym czterotaktowym, zamierza lansowac produkt, ktory najprawdopodobniej
uSmierci ten silnik”. The Eeconomist, Pazdziernik 25, 1997.

W 1997 roku, na wystawie we Frankfurcie, prototypy samochodéw osobowych o
napedzie metanol - ogniwo paliwowe zaprezentowaly firmy:

o Daimler-Benz - samochéd NECAR 3 (New Electrical Car) o mocy 50 kW, kidry ma
byé w sprzedazy w 2004 roku,
e Toyota - samochéd oparty ma modelu sportowym RAV4.

W 1998 roku, na wystawie samochodowej w Detroit, firma General Motor Corpo-
ration powiadomita, ze w 2004 roku rozpocznie produkcje scmochodu osobowego na-
pedzanego systemem metanol - ogniwo paliwowe. Oddzial curopejski tej firny w Gene-
wie zaprezentowal samochdd Sinatra typu van.

Przy pomocy Unii Europejskiej, ktora wystqpila w roli sponsora, firmy: Volkswa-
gen we wspolpracy z F-mq Johnson Mattey (Wielka Brytania), Volvo (Szwecja) wraz z
Europejskq Fundacjq Rozwoju w Holandii zaczely opracowywaé samochod osobowy o
napedzie metanol - ogniwo paliwowe.
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W USA emisja wszystkich zanieczyszczen powietrza powodowanych przez 190 mi-
lionéw samochodow osobowych, ciezarowych i autobusow, stanowi 50 % w sumarycz-
nego zanieczyszczenia. W wiekszych miastach zanieczyszczenia e dochodzq do 80 %.

6.1 Stan rozwoju

Wprowadzenie na rynki poszczegdlnych krajow nowych technologii napedu srod-
kéw transportu wymaga wiele wysitku podejmowanego w skali migdzynarodowej i
krajowej poprzez tworzenie miedzy innymi powigzan organizacyjnych, wspotpracy
wielu instytucji. Takie wysitki podejmuje si¢ obecnie w USA i NRF. Na przyktadzie
USA zobrazuje sig schemat organizacyjny podejmowanego przedsigwzigcia wprowa-
dzania na rynki wymienionych §rodkow transportu.

W 1998 roku firmy Daimler-Chysler i Ford zalozyly wspolnie z firma Ballard
Power, Kanada, produkujaca ogniwa paliwowe DMFC, fundacj¢ pod nazwa ,,Przymie-
rze dla Ogniw Paliwowych” (Fuel Cell Alliance). Zadaniem fundacji jest wdrazanie
nowej technologii do seryjnej produkcji, a wigc do osiagniecia sukcesu na miedzynaro-
dowym rynku samochodowym. Podzielono nast¢pujaco zadania: firma Ballard produ-
kuje zestawy ogniw paliwowych, pomocniczy zaktad XCELLSIS ma si¢ specjalizowaé
w opracowywaniu cze¢§ci mechanicznej systemu napedowego a drugi pomocniczy za-
ktad ECOSTAR ma opracowywac czg$é elektryczng systemu napgdowego. Udziaty w
fundacji Przymierze dla Ogniw Paliwowych ukfadaja si¢ nastgpujaco: Daimler-Chrysler
i Ford posiadaja odpowiednio 18.6 % i 14 % udzialow Ballarda. Daimler posiada 51.5
% udziatéw w firmie XCELLSIS i 19.2 % w firmie ECOSTAR.

W przedsigwzigciu, majacym na celu wdrozenie technologii ogniw paliwowych w
USA, uczestnicza nastgpujacy uczestnicy [90].

— sie¢ powiazan partnerskich,

- instytuty naukowe,

— organizacje rzadowe,

— organizacje pozarzadowe, obejmujace odpowiednie rady i towarzystwa spotecz-
ne.

Sie¢ powiazan partnerskich tworza firmy producentow samochodowych i produ-
centow paliw, organizacje rzadowe i organizacje stowarzyszone, a mianowicie:

1. w przypadku firm samochodowych:
Ballard Power Systems, International Fuel Cells, Daimler Chrysler, Ford Motor
Company, General Motors, Honda, Hyundai, Nissan, Toyota, Volkswagen,
XCELLSIS,

2. w przypadku producentoéw paliw:
B.P., Shell Hydrogen, Texaco,

w

. w przypadku organizacji rzqdowych:
California Air Resource Board, California Energy Commission, South Coast Air
Quality Management District, Ministerstwo Energii USA, Ministerstwo Transportu
USA,

. w przypadku organizacji stowarzyszonych:
= infrastruktura dystrybucji paliw,
- towarzystwa przewozowe.

N

Wspotpracujace instytuty naukowe to:
- Georgetown University, Advanced Vehicle Development,
— Desert Research Institute, :
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— University of California, Fuel Cell Vehicle Modeling Program,
— University of California, Institute of Transportation Studies.

Jako organizacje rzadowe uczestniczg:
— Los Alamos National Laboratory,
— South Coast Air Quality Management District,
Ministerstwo Energii i Transportu.
Do zbioru organizacji pozarzadowych nalezy miedzy innymi Swiatowa Rada
Ogniw Paliwowych.

Daimler-Benz, wspolpracujac z firmg Ballard, opracowal seri¢ ogniw paliwowych
stuzacych do napgdu samochodéw i autobusow. Inne znane firmy samochodowe, jak:
General Motors, Volkswagen, Volvo, Honda, Chrysler, Nissan i Ford podejmuja si¢
budowy prototypéw samochodéw napedzanych ogniwami paliwowymi zasilanymi wo-
dorem, metanolem lub benzyna.

Daimler-Benz wspoélnie z firma Ballard Power System ustalajg strategie eksten-
sywnego rozwoju i planéw produkcji samochodéw napedzanych ogniwami paliwowymi
w ramach sieci powiazan partnerskich. W Naben, RFN, zorganizowano Centrum Pro-
dukcji Ogniw Paliwowych zatrudniajace zespot okoto 135 naukowcow. Daimler zain-
westowal 320 milionéw US$ w system napedowy Ballarda, firmy kanadyjskiej, ktora
zatrudnia 330 naukowcow. Ford Motor Company, wspdlpracujac z zespotem Daimlera,
wnidst udzial w kwocie 420 milionéw US$ w rozwoj systemu Ballard.

Dotychczas firma Daimler-Benz opracowywala cztery wersje samochodu nape-
dzanego ogniwami paliwowymi, okreslane mianem NEKAR (New Electric Car), ozna-
czone kolejnymi numerami. Ponizej zamieszcza si¢ krotka charakterystyke wymienio-
nych prototypéw.

NECAR 1 - rok oddania do eksploatacji - 1994. Zbudowany na bazic Mercedes-Benz Trans-

porter. Ogniwa paliwowe zasilane wodorem magazynowanym w bateriach. System przy-
gotowania paliwa dla ogniw paliwowych wazyl 800 kg. Stanowil jezdzace laboratorium.

NECAR 2 - rok oddania do eksploatacji - maj 1996. Zbudowany na bazie Mcrcedes-Benz klasy
V. Samochdd szescioosobowy, maksymalna predkosé 110 km/godzing, zasigg 250 kilo-
metrow. Ogniwa paliwowe o mocy 50 kW zasilane wodorem magazynowanym w zbior-
niku umieszczonym na dachu. Zestaw ogniw paliwowych umieszczono pod podlogg w
tylnej czgsci.

|

NECAR 3 - rok oddania do eksploatacji - wrzesiea 1997. Zbudowany na bazie Mercedes-Benz
klasy A. Ogniwa paliwowe zasilane posrednio metanolem, przy wykorzystywaniu refor-
matora wodoru, zajmujacego pomieszczenie tylnych siedzen. Maksymalna predkosé 120
km/godzing [42].

NECAR 4 - rok oddania do eksploatacji - 1999. Paliwo - plynny wodor, pr¢dkos¢ maksymalna
145 km/godz., zasi¢g 450 kilometrow. Migjsce dla 5-ciu pasazerow i bagaz.

NECAR 5- rok oddania do eksploatacji - listopad 2000. Ogniwa paliwowe bezposrednio zasila-
nc metanolem. Nastgpca technologiczny wersji NECAR 3. osiggajacy predkosé 150
km/godz., lzejszy od NECARA 3 0 300 kg, 0 50 % wzrost sprawnosci.

NECAR - rok oddania do eksploatacji - 2000. Wersja NECARA 4 przeznaczona dla cksploata-
¢ji na drogach Kalifornii. Zasilany wodorem magazynowanym w odpowiednim zbiorni-
ku. Moc zestawu ogniw paliwowych wynosi 75 kW. Pojemnos¢ 2 litrowa zbiornika po-
zwala pokona¢ dystans 200 km, pr¢dkos¢ maksymalna 145 km/godz. Konsorcjum Da-
imler-Benz/Ballard zamierza wyprodukowaé w 2004 roku 40000 tych samochodow. Jest
przekonane, ze przy produkceji w ilosci 250000 samochodow rocznic cena samochodu o



napedzie metanol - ogniwo paliwowe bedzie pordwnywalna z cenami tradycyjnych sa-
mochodéw z silnikami wewngtrznego spalania.

Firma General Motor Corporation, GMC, zawiadomitfa, ze najpdzniej w 2004 r.
bedzie produkowany samochod o napedzie metanol - ogniwo paliwowe. GMC w ciagu
ostatnich 10 lat realizuje bardzo intensywny program badan. GMC nadzorowat jako
producent prace zespotu rzadowo - przemystowego nad opracowaniem systemu nape-
dowego metanol - ogniwo paliwowe, dysponujac funduszem 23 min US$ uzyskanym z
Departamentu Energii. Wielki sukces dotychczasowej pracy spowodowat uzyskanie
dalszych funduszy od rzadu. Opracowany samochdd zuzywajac 4.55 1 metanolu poko-
nat odlegtos¢ 141 km.

Rowrnolegle do prac prowadzonych w Detroit, realizowane sa prace w filii euro-
pejskiej (Opel). Opracowany jest cztero osobowy samochod Sintra. Prowadzone sa tak-
ze prace rozwojowe w Global Propulsion Center, RFN.

Takze Volkswagen wspdlnie z Johnson Mattey (Wielka Brytania), Volvem, Ho-
lenderskq Fundacjg Rozwoju Energii opracowuje pojazd o napgdzie metanol-ogniwo
paliwowe. Prace te sa finansowane przez Wspolnote Europejska.

Przewiduje sig, ze liczba samochodow w skali swiata wzrosnie do 1 miliarda w
2015 roku w porownaniu do 600 milionéw obecnie. Gdyby te wszystkie nowe samo-
chody byly napedzane systemem metanol - ogniwo paliwowe, systemem charakteryzu-
jacym sie prawie zerowa emisja zanieczyszczen i wysoka sprawnoscia wykorzystywa-
nia paliwa, to sytuacj¢ taka mozna byloby uzna¢ za bardzo pozadana.

Wedlug ocen Amerykanskiego Instytutu Metanolu, imienia Gregory P. Nowella,
funkcjonujacego przy Uniwersytecie Nowego Yorku Nauk o Srodowisku i Leénictwie
w Syracuse, sprzedawcy samochodow dostarcza na rynek w 2010 roku w skali swiata
przynajmniej 2 miliony pojazdow o napedzie metanol ogniwo paliwowe zasilane bez-
posrednio metanolem, a w 2025 roku flota pojazdéw metanol - ogniwo paliwowe poru-
szajaca si¢ po drogach §wiata bedzie przekracza¢ 35 milionow pojazdow [75]. Przy
mozliwie szybkich usprawnieniach tej technologii rzeczywisty wzrost moze by¢ wigk-
szy od przewidywanego. Podobnie trudno byto przewidywac rozwoj rynku komputerow
osobistych i przeno$nych telefonow [91].

Efekty ekonomiczne

Parg lat temu rdzen ogniwa paliwowego, bedacy tylko jedna czescig ogniwa jako
ukfadu energetycznego, kosztowat 5000 US$/kW. Obecnie koszt catosci uktadu ogniwa
paliwowego, obejmujacego rdzen, reformer metanolu i ukfad sterowania, obnizyt si¢ do
500 US$/kW. Firmy zajmujace si¢ wdrozeniem do produkcji ogniw paliwowych sza-
cuja, ze w przypadku produkcji wieloseryjnej koszt ten zmniejszy si¢ do okoto 50
US$/kW. Uktad napedowy samochodu osobowego o mocy 50 kW kosztowatby 2500
USS$, a wigc bylby tego samego rzedu co obecny koszt silnika o wewngtrznym spalaniu
obecnie [75].

6.2 W jaki sposob bedziemy eksploatowad i prowadzié samochaod z napedem metanol

- ogniwo paliwowe

Jedyng roznica, ktora da si¢ zauwazy¢ w prowadzeniu samochodu napedzanego
uktadem metanol-ogniwo paliwowe w poréwnaniu do standardowego silnika benzyno-
wego, to brak hatasu. Wytworzony hatas bedzie okreslony praca silnika elektrycznego
napedzajacego kota.

Mniejsza liczba czesci obracajacych sie oznaczac bedzie wigksza niezawodnos$c
oraz dtuzszy okres eksploatacji samochodu. Nie bedzie potrzeby wymiany oleju ani
filtra olejowego. Znikng problemy z naprawa silnika, zmiang paskoéw klinowych, wy-
miang rozrusznika.
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Pojazd o napedzie metanol - ogniwo paliwowe moze stanowi¢ rowniez dodatkowe
zrédio pradu elektrycznego. Samochod taki moze na przykiad dostarcza¢ prad na cam-
pingu; moze zasila¢ w prad wiele narzedzi uzywanych w czasie pracy rzemiesinika lub
rolnika, w sytuacjach ekstremalnych moze stac si¢ zrodtem zasilania dla grupy miesz-
kan pozbawionych pradu [75].

7 Autobusy o napedzie metanol - ogniwo paliwowe

Uniwersytet Georgetown w Waszynglonie podjgl si¢ pelnic glownq role w rozwoju
autobusow napedzanych systemem metanol - ogniwa paliwowe. W latach 1994 i 1995
ruszyly pierwsze w Swiecie autobusy napedzane ogniwami paliwowymi zasilanymi pali-
wem cieklym, a w 1998 zacz¢to uzytkowaé autobusy o napedzie metanol - ogniwo pali-
wowe.

Od 14 lat Uniwersytet Georgtown w Waszyngtonie podjat si¢ petni¢ gtowna rolg
w rozwoju autobuséw napedzanych ogniwami paliwowymi. Prowadzone tam prace sa
wspierane finansowo przez Federalng Administracj¢ Transportu i Departament Energii.
W 1994 i 1995 oddano do eksploatacji trzy 9-cio metrowe autobusy. Byty to pierwsze w
$wiecie autobusy wykorzystujace ogniwa paliwowe zasilane cieklym paliwem. W 1998
roku Uniwersytet oddat do uzytku dwa nastgpne prototypowe autobusy 12-to metrowe.
Obydwa byly napedzane ogniwami paliwowymi o mocy 100 kW, zasilanych metano-
lem, ale w kazdym z nich stosowano dwie rozne technologie ogniw paliwowych: ogni-
wo paliwowe fosforowe PAFC i polimerowe PEFC. Autobusy te nie emitujg tlenkow
azotu (prekursorow ozonu przyziemnego), sadzy, emitujg znikome ilosci weglowodo-
row (0.1 % ilosci wytwarzanej przez konwencjonalne autobusy) i nieznaczne ilosci
tlenku wegla (2 % ilosci wytwarzanej przez konwencjonalne autobusy).

Rowniez inne miasta i regiony w USA zaczety wprowadzaé do komunikacji miej-
skiej autobusy o napedzie metanol-ogniwo paliwowe: Washington - 1995, Florida -
1997, Los Alamos - 1998, Chicago 1999, a w Norwegii - Oslo - 1999 [75, 92- 97].

Firma Daimler-Benz od 1999 roku testuje wersje autobusu napgdzanego ogniwa-
mi paliwowymi. Autobusy produkowane seryjnie maja pojawic si¢ na rynku po 2002
roku [75].

Od sierpnia 1999 roku w Oslo kursuje autobus pasazerski napgdzany ogniwem
paliwowym zasilanym wodorem. Powstat on w wyniku wspotpracy Norwegow i firmy
Daimler Chrysler, zapoczatkowanej w 1998 roku. W 2003 roku ma wejs¢ w tym mie-
$cie do stuzby zespot autobusow napedzanych ogniwem paliwowym [98].

Firma Daimler-Chrysler jest pierwszg firmg w $wiecie olerujacq w sprzedazy au-
tobusy napedzane ukiadem metanol - ogniwo paliwowe. Poczawszy od 2000 roku w
nastepnych 3 latach bedzie kursowa¢ w miastach od 20 do 30 takich autobuséw. Po tym
czasie firma zamierza skiada¢ oferty sprzedazy wielu towarzystwom transportowym.
Pierwszy autobus znajdzie si¢ w sprzedazy w 2002 roku. EvoBus GmbH, filia Daimler
Chrysler, bedzie oferowaé autobusy Mercedes-Benz Citaro niskopodlogowe w cenie
1.25 miliona EURO [99].

8 Jaki wplyw na zdrowie ludzkie moze mieé stosowanie metanolu jako
paliwa
Metanol jest jednym z najbardziej bezpiecznych i najbardziej nieszkodliwych pa-
liw. W USA kazdego roku 180000 samochod6éw ulega spaleniu, powodowanym za-
plonem benzyny. Zamieniajac benzyn¢ na metanol, liczbe spalonych samochodéw
mozna by zredukowa¢ do 18000, ocalajac 720 istnien ludzkich, zapobiegajac 39000
powaznym zranieniom i eliminujac straty oceniane na miliony dolarow rocznie [75].
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9 Jaki wplyw na Srodowisko moze miec stosowanie metanolu jako pali-
wa

Jezeli wezmie si¢ pod uwage, ze liczba pojazdow mechanicznych w skali $wiata
podwaja si¢ w okresie 25 lat, staje si¢ oczywiste, ze technologie ogniw paliwowych,
,czyste ekologicznie” i charakteryzujace si¢ wysoka sprawnoscia, staja sie¢ technolo-
giami XXI wieku.

Eksploatacja pojazdéw o napedzie metanol - ogniwa paliwowe moze oddzialywac
korzystnie na srodowisko poprzez:

1. zmnigjszenie zanieczyszczenia powietrza w obszarach zurbanizowanych,
2. znaczna redukcj¢ emisji gazow cieplarnianych przez transport (w skali globalnej okolo 50 %),
3. znaczne zmniejszenie grozby zanieczyszczenia wod ladowych i oceanow.

Glownymi emitowanymi substancjami zanieczyszczajacymi powietrze na obsza-
rach zabudowanych sa: tlenek wegla, tlenki azotu, nie spalone weglowodory i pyly.
Dla napedu metanol - ogniwo paliwowe emisja tlenku wegla i tlenkow azotu jest mi-
nimalna. Emisja weglowodoréw dla napedu metanol -ogniwo paliwowe w przypadku
samochodu NECAR 3 wynosi 0.005 grama na 1.6 kilometra.

Samochody metanol - ogniwo paliwowe ze swej natury nie zanieczyszczajg $ro-
dowiska. Nawet najczystszy silnik samochodowy o wewngtrznym spalaniu nie bedzie
tak ,,czysty” jak uktad metanol - ogniwo paliwowe. Aby pojazd zasilany benzyna miat
stosunkowo niska emisj¢ zanieczyszczen, musi podlega¢ odpowiedniej technologicz-
nej kontroli i diagnostyce. Z biegiem czasu przy zmianie wiasciciela pojazdu mniej
uwagi zwraca si¢ na wlasciwy serwis. W rezultacie bedzie zwigkszal si¢ poziom emi-
sji zanieczyszczen. Pojazd napedzany uktadem metanol ogniwo paliwowe moze zmie-
nia¢ wia$cicieli a poziom zanieczyszczen nie ulegnie zmianie.

W wielu miastach glownym zrodiem tlenkow azotu i sadzy sa autobusy miejskie.
W wyniku prac prowadzonych na Uniwersytecie Georgetown oszacowano, ze nawet
pefny pasazerow autobus o napedzie metanol - ogniwo paliwowe bedzie wytwarzat o
wiele mniej zanieczyszczen anizeli samochod benzynowy o bardzo niskiej emisji za-
nieczyszczen. Oczekiwana druga generacja pojazdow o napedzie metanol - ogniwo
paliwowe bedzie charakteryzowata si¢ zerowa emisja [75].

Wyzsza sprawno$¢ pojazdow napedzanych uktadem metanol - ogniwo paliwowe,
przyczyniajaca si¢ do lepszego wykorzystywania paliwa, pozwoli znacznie zmniejszy¢
emisj¢ gazow cieplarnianych przez transport. Emisja CO, powodowana przez pojazdy
napedzane ogniwami paliwowymi zasilanymi metanolem ma stanowi¢ mniej niz 50 %
emisji pojazdéw benzynowych.

Autobus napgdzany ogniwem paliwowym zasilanym metanolem emituje 1.7 gra-
mow/ godzing NOy, podczas gdy zasilany etanolem lub olejem silnikowym odpowied-
nio 3.2 g/godz i 4 g/godz. Emisja sadzy wynosi: dla metanolu 0.03, dla etanolu 0.06 i
oleju silnikowego od 0.17 do 0.25 g/godz.

Obecnie silnik wewnetrznego spalania, napedzajac kola pojazdow mechanicz-
nych, wykorzystuje tylko 19 % uzytecznej energii benzyny. Pojazdy napedzane ogni-
wami paliwowymi bezpo$rednio zasilane metanolem beda osiggac sprawnosc przy-
najmniej 38 %. Przewiduje sig, ze przyszte samochody bedg zuzywac okoto 5 | meta-
nolu na 100 km.

Pojazdy o napedzie metanol - ogniwa paliwowe nie wymagaja smarowania tlo-
kow, nie wymagaja wiec wymiany oleju silnikowego, jak ma to miejsce w przypadku
samochodow z silnikami o wewnetrznym spalaniu. Kazdy litr zuzytego oleju moze
zanieczysci¢ do jednego miliona litrow czystej wody. W przypadku ewentualnej awa-
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rii pojazdu napgdzanego ukfadem metanol - ogniwo paliwowe wyciek metanolu byltby
znacznie mniej szkodliwy dla srodowiska anizeli wyciek oleju.

10 Gdzie bedziemy kupowaé metanol ?

Firma Mercedes-Benz uwaza, ze ustawienie dystrybutora metanolu na stacjach
paliwowych nie bedzie stanowi¢ wigkszego problemu anizeli wyposazenie stacji w
dystrybutory benzyny bezotowiowe;.

Najbardziej prawdopodobny scenariusz rozwoju dystrybucji metanolu dla pojaz-
déw napedzanych ogniwem paliwowym zasilanym metanolem bedzie realizowany
stopniowo. Uwaza si¢, ze w USA sprzedaz pojazdow o zerowej emisji zanieczyszczen
nastapi w 2003 roku (stany: Kalifornia, Nowy York i Massachusetts), podobnie w
Niemczech i Japonii. Te gesto zaludnione obszary sa pierwszymi kandydatami do sto-
sowania pojazdow o napedzie metanol - ogniwo paliwowe.

11 Problem podazy metanolu

Gdyby nawet podaz ropy byta nieograniczona to i tak mialoby sens wprowadzanie
na rynek pojazdow napedzanych uktadem metanol - ogniwo paliwowe ze wzgledu na
konieczno$¢ ochrony $rodowiska naturalnego. Ale ta podaz jest ograniczona. Dzi$
benzyna jest stosunkowo tania. W USA ocenia si¢, ze w skali §wiata popyt na rope
wzro$nie do 2020 roku o 60 %. Uwaza si¢ rowniez, ze wydobycie ropy zacznie male¢
od 2010 roku, szczegolnie z pél naftowych nie objetych dzialaniem stowarzyszenia
OPEC. Poniewaz popyt bedzie przewyzszat podaz, moze nastapi¢ znaczny wzrost cen
paliw wraz z towarzyszacymi mu konsekwencjami ekonomicznymi w skali $wiata
[75]. Prawdopodobnie, w przewidywalnej przysztoéci nie bedziemy pozbawieni ropy,
ale jest bardzo prawdopodobne, ze bedziemy pozbawieni taniej ropy.

Jak poprzednio wykazano, jest wystarczajaco duzo surowca dla produkcji meta-
nolu, aby pokry¢ zapotrzebowanie wynikajace z nowych rozwigzan napedu $rodkami
transportu. W przypadku wykorzystywania biomasy uprawianej do celow energetycz-
nych jako surowca w produkcji metanolu, znaczacym ograniczeniem moze okazac sig
szybko$¢ zakladania w skali globalnej plantacji wierzby.

Cykl inwestycyjny zaktadu produkcji metanolu w duzej skali zawiera si¢ w grani-
cach 2 - 2.5 lat. W zwigzku z tym nie przewiduje si¢ problemow zwigzanych z podaza
metanolu w horyzoncie 20 lat [75].

12 Oczekiwana wielkos¢ popytu na metanol

W USA przewiduje sig, ze do 2010 roku na drogach pojawi si¢ 2 miliony samo-
chodéw o napedzie metanol - ogniwa paliwowe, kazdy zuzywajacy okoto 1670 litrow
metanolu rocznie. W sumie zapotrzebowanie na metanol wyniostoby 3338 milionoéw
litrow metanolu rocznie, a wigc okoto 8 % obecnego zapotrzebowania na paliwo w
USA. W roku 2020 przewidywana liczba 35 milionéw samochodéw o napedzie meta-
nol - ogniwo paliwowe zuzywatyby 58.3 miliardow litrow metanolu, to znaczy okoto
135 % obecnego zapotrzebowania na paliwa w USA.

Zaspokojenie popytu na metanol bedzie gtownie realizowane przez nowe zaklady
wyposazone w najbardziej nowoczesne technologie. Obecnie technologie wytwarzania
metanolu na bazie naturalnego gazu charakteryzuja si¢ sprawnoscia 70 %. Technolo-
gie przetwarzania biomasy w metanol, uwzgledniajac proces zgazowywania biomasy,
charakteryzuja si¢ sprawnoscia 40 %, a w niedtugim czasie beda wdrozone technolo-
gie o sprawnosci 50 %.

We wczesnym okresie wprowadzania na rynek znacznej ilosci samochodéw na-
pedzanych uktadem metanol - ogniwo paliwowe nastapi prawdopodobnie zmniejsze-
nie zapotrzebowania na ropg, a wzrosnie popyt na gaz naturalny. Taka sytuacja bedzie
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miata miejsce az do rozpoczecia produkeji biometanolu po odpowiednich konkuren-
cyjnych cenach.

W miare jak na rynku paliw pojawi si¢ coraz wigcej metanolu bedq malec¢ szanse,
ze silnie powiazani i zwarci producenci ropy spowodujq lokalny kryzys w niejednym
kraju, powodujac deficyt energii w skali migdzynarodowej.

Wozrastaja szanse samowystarczalno$ci paliwowej. Rozwdj biometanolu wytwa-
rzanego na bazie lokalnych surowcow stworzy wielu krajom szanse na samowystar-
czalno$¢ w produkeji paliwa uzytkowanego przez sektor transportu. Uwaza sig za cal-
kiem mozliwe, ze Ameryka Srodkowa i Poludniowa beda graly wzrastajaca role na
rozwijajacym si¢ rynku paliwowym metanolu.

4.13 Czy ogniwa paliwowe zasilane benzynq i uktady hybrydowe
benzyna-bateria stanowiq lepsze rozwiqzanie
Benzyna nie jest paliwem dla ogniw paliwowych. Powoduje, ze nie sq one neu-
tralne wobec otoczenia i ich konstrukcja musi byc bardziej zlozona.

Samochody o napegdzie metanol-ogniwo paliwowe sa jednymi z wielkich osia-
gnie¢ w historii ze wzgledu na mozliwo$é ochrony srodowiska wobec ciagle wzrastaja-
cej liczby pojazdow uzytkowanych w skali §wiata. Nie uwaza sig, zeby przeszkoda w
rozwoju tego typu samochodu mogta by¢ odpowiednia infrastruktura dystrybucji paliw.
Podobnie jak w przypadku benzyny bezotowiowej konieczne bedzie wyposazenie stacji
paliwowych w dodatkowe dystrybutory.

Samochod benzyna - ogniwo paliwowe znajduje si¢ w poczatkowym stadium
rozwoju. Nawet gdyby opracowano technologie pojazdow mechanicznych napedzanych
ogniwami zasilanymi benzyna, to nadal beda istnie¢c powody uzasadniajace stosowanie
metanolu jako paliwa dla ogniw paliwowych. Oto niektore z nich:

Proces reformowania benzyny, w celu rozktadu jej na wodor i pozostatg nieuzy-
teczng cze$é, wymaga temperatury 800 °C. Wyzsza temperatura przygotowywania pa-
liwa dla ogniwa paliwowego oznaczataby wydtuzenie czasu rozruchu samochodu. Po-
nadto proces utleniania benzyny jest o wiele mniej efektywny anizeli bezposredni roz-
ktad metanolu w $rodowisku katody ogniwa.

Reformowaniu benzyny towarzyszy wigksza emisja tlenku wegla, 10 czesci na
milion, w poréwnaniu do 1 do 2 czesci na milion w przypadku stosowania metanolu.

Proces reformowania benzyny prowadzi do nizszej koncentracji wodoru anizeli
ma to miejsce w przypadku metanolu. Wynika to z faktu, ze stosunek atomow wodoru
do atoméw wegla jest najwigkszy dla metanolu sposrod wszystkich paliw weglowodo-
rowych.

Innym mozliwym rozwiazaniem jest hybrydowy samochod wyposazony w silnik
benzynowy i akumulator o duzej pojemnosci magazynowania energii elektrycznej. Sa-
mochdd zasilany pradem pobieranym z akumulatora jest ze wzgledu na duzy cigzar
akumulatora samochodem cigzkim. Ponadto ma ograniczony zasigg, musi by¢ wyposa-
zony w silnik benzynowy jako dodatkowy naped wykorzystywany w sytuacjach awa-
ryjnych.

14 Ogniwa paliwowe na przyszlym rynku energetycznym

Ogniwo paliwowe przemienia bezpo$rednio energi¢ swobodng reakcji chemicznej
w prace pozyteczng pradu statego. Stwarza to szanse lepszego wykorzystania paliwa w
poréwnaniu z dowolnym silnikiem cieplnym.

Proces ten moze stanowi¢ Zrodlo energii w telefonach komorkowych, notebo-
ok’ach, samochodach, autobusach i stacjonarnych zrodtach energii. Istnieje poglad,
wérod osob upowszechniajacych technologie ogniw paliwowych, ze ogniwa te maja

45



mozliwo$é¢ wywarcia takiego wplywu na rozwdj przemystu, jak mialo to miejsce w
przypadku wplywu mikroprocesorow na rozwoj przemystu informatycznego.

Wedlug Rity A. Bajury, dyrektora Federalnego Centrum Technologii Energii,
USA, [70], w niedalekiej przysztosci ogniwa paliwowe znajda nastgpujace obszary za-
stosowan:

— centra komputerowe, szpitale i inne urzadzenia, ktore musza by¢ zasilane przez
uklady o duzej niezawodnosci i wysokiej jakosci,

— gospodarstwa domowe, szczegolnie usytuowane w rozproszeniu,

— systemy energetyczne.

Przewiduje sig, ze koszty inwestycyjne, niezbedne do wdrozenia do produkcji
pierwszych uktadéw ogniw paliwowych beda zawiera¢ si¢ w granicach 3000 - 4000
US$/kW. Ocenia si¢, ze w 2003 roku koszty te obnizg si¢ do 1500 - 1000 US$/kW
[64].

Ocenia sig, ze w 2010 roku $wiatowy rynek energetyczny bedzie rzgdu 50 mld
US$. Ogniwa paliwowe maja uczestniczy¢ w 10 % tego rynku. Celem Federalnego
Centrum Technologii Energii jest wdrozenie do produkcji uktadow hybrydowych ce-
ramicznych ogniw paliwowych o mocy ponizej 20 MW:

= do 2010 roku: ukladow o konfiguracji kaskadowej o sprawnosci 70 % i jednostko-
wych kosztach inwestycyjnych 1000 $/kW,

= do 2015 roku: ukladow o konfiguracji wielostopniowej o sprawnoéci 80 % i jed-
nostkowych kosztach inwestycyjnych 400 $/kW.

15 Uwagi koricowe
Jak powiedziano we Wstepie, dalszy rozwoj cywilizacji jest uzalezniony od spel-

nienia nastgpujacych wymagan:

1. zachowania klimatu ziemskiego, a wigc przeciwdzialania efektowi cieplarnianemu
poprzez wprowadzanie globalnego systemu bioenergetycznego,

2. dazenia do zrbwnowazonego rozwoju w skali globalnej w dlugim horyzoncie czaso-
wym, ktory jest warunkiem zachowania Srodowiska, w szczegolnosci litosfery, dla
przysz{ych pokolen ludzkosci, a wigc wyklucza to mozliwo$¢ wykorzystywania
energii jadrowej jako rozwigzania docelowego,

3. poszukxwama alternatywy dla ropy wobec istnienie grozby defi cytu ropy na rynku
$wiatowym juz w 2010 roku, a wigc dazenia do tego, aby energia nie byta luksusem,

4. konieczno$ci wyboru dlugoterminowych strategicznych rozwiazan docelowych XXI

wieku, szczegdlnie dotyczacych wyboru zrodet energii przysztosci i technologii ich
wykorzystywania, charakteryzujacych si¢ wysoka efektywnoscig i jako$cia przemia-
ny surowcow energetycznych.

Zgodnie z prognozami energetycznymi USA, juz w 2010 roku istnieje grozba de-
ficytu ropy na rynku $wiatowym w ilosci okoto 1.4 miliarda ton rocznie. Jest to rowno-
wazne potowie wydobycia ropy w 1997 roku. Zaklada si¢ bowiem, ze wydobycie ropy
zacznie male¢ od 2010 roku, szczegolnie z pdl naftowych nie objetych dziataniem sto-
warzyszenia OPEC. Ta sytuacja moglaby spowodowaé szok cenowy, ekonomiczng re-
cesj¢ w skali $wiata, a nawet grozbg wojny [75].

W 1989 roku ustanowiono Amerykanski Instytut Metanolu (The American Met-
hanol Institute), ktorego zadaniem jest udzielanie poparcia a takze rozwoj bezposrednio
zasilanych metanolem ogniw paliwowych majacych stanowi¢ naped w pojazdach me-
chanicznych.

Ponad 1/4 swiatowej produkcji ropy jest konsumowana przez USA, co stanowi
polowe rocznego zapotrzebowania USA na rope. To kosztuje amerykanskich podatni-
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kow, ze wzgledu na koniecznos$¢ importu, okoto 60 miliardow US$ rocznie. 30 miliar-
dow US$ stanowia koszty zabezpieczania interesow USA w Zatoce Perskiej. Wedlug
Amerykanskiego Instytutu Metanolu oznacza to, ze silniki zasilane benzyna musza
odej$¢ w niepamieé. Wkrotce beda osiagalne w sprzedazy pojazdy mechaniczne nape-
dzane ogniwami paliwowymi [75].

W 1999 roku firma Ballard, pracujaca od szeregu lat nad opanowaniem technolo-
gicznym ogniw polimerowych, powiadomifa o opracowaniu ogniwa typu PEFC bezpo-
$rednio zasilanego metanolem. Okreslono go mianem Direct Methanol Fuel Cell -
DMFC. W tym typie ogniwa metanol, bezposrednio zasilajacy anodg¢ ogniwa, jest zro-
diem wodoru, bezposrednio utlenianym na katodzie. Byl to pierwszy znak, ze jest moz-
liwe, aby energia w przysztosci nie byta luksusem.

Firma Daimler-Benz w listopadzie 2000 roku oddata do eksploatacji samochod
NECAR 5 napedzany ukfadem ogniw paliwowych zasilanych bezposrednio metanolem.
Zamierza wyprodukowa¢ w 2004 roku 40000 tych samochodow. Istnieje przekonanie,
ze - przy produkcji w ilo§ci 250 000 samochoddw rocznie - cena samochodu o napedzie
metanol - ogniwo paliwowe bedzie pordwnywalna z cenami tradycyjnych samochodéw
z silnikami wewnetrznego spalania. Byt to kolejny krok w kierunku urzeczywistniania
idei ,,energia nie bedzie luksusem”.

Przewiduje si¢ wzrost liczby samochodéw w skali §wiata z obecnej liczby 600
milionéw do 1 miliarda w 2015 roku. We wczesnym okresie wprowadzania na rynek
znacznej ilosci samochodéw metanol - ogniwo paliwowe surowcem do produkcji meta-
nolu ma by¢ gaz naturalny, zanim rozwinie si¢ produkcja biomasy i rozpocznie si¢ pro-
dukcja biometanolu po odpowiednich cenach konkurencyjnych.

Jednakze gaz naturalny jako surowiec w produkcji metanolu nie moze stanowi¢
rozwiazania docelowego, poniewaz nie moze przyczyni¢ si¢ do ostabiania efektu cie-
plarnianego. Argumentacja ta jest uzasadniana nastepujacymi faktami [2.13]: metan,
ktorego udzial w gazie naturalnym wynosi 80%, jest okolo 30 razy bardziej aktywny
jako gaz cieplarniany anizeli COp; znaczne iloéci gazu sq emitowane bezposrednio do

atmosfery podczas wydobywania, transportu i dystrybucji, (od 7 do 11% wydobywane-
go gazu naturalnego) (patrz prace [ ]). Stad wniosek, ze docelowym surowcem do pro-
dukcji metanolu winna by¢ biomasa.

Masowa produkcja samochodow o prawie zerowej emisji gazow zanieczyszczaja-
cych powietrze i produkcja metanolu neutralna wobec efektu cieplarnianego jest moz-
liwa pod warunkiem przy$pieszenia produkcji biomasy, a nastgpnie biometanolu. Be-
dzie to ostatnie dziatanie w kierunku rozwoju cywilizacji przyjaznej $rodowisku natu-
ralnemu, a rownoczesnie przeciwdzialajace ogolnie dostgpnej drogiej energii.

Oznacza to, ze kwestia, postawiona w zakonczeniu pracy [], czy bioenergia mo-
glaby spetnia¢ warunek ciaglej dostawy energii i wielkosci dostarczanej mocy w kazdej
chwili w kazdym miejscu kuli ziemskiej, a wigc: czy moglaby sta¢ sie podstawowym
zrodiem energii zalezy od szybko$ci upowszechniania w skali kuli ziemskiej uprawy
biomasy.

Jednakze szybko$¢ jej wprowadzania jest ograniczona w czasie ze wzgledu na
ograniczong szybko$¢ zakladania plantacji biomasy w skali globalnej. Znaczy to, ze
pojawiajacy si¢ przyszly nieograniczony rynek biometanolu bedzie powigkszal si¢ wol-
no, ale stopniowo. Powstaje pytanie, czy Polska moze mie¢ interes we wchodzeniu w
niedalekiej przysztosci na ten rynek i w jakiej skali. Kwesti¢ t¢ omdwiono m. in. w pra-
cach[]. .
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