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BIOGAZ POCHODZENIA ORGANICZNEGO JAKO PALIWO DLA WEGLANOWYCH OGNIW PALIWOWYCH

Streszczenie

Rozdziat zawiera analize mozliwosci zastosowania biogazu pochodzenia organicznego jako paliwa dla
weglanowych ogniw paliwowych. Przedstawiono podstawy teoretyczne, oraz wyniki modelowania ogniwa
paliwowego zasilanego biogazem. Rozdziat takze zawiera wyniki badan doswiadczalnych przeprowadzonych na
stanowisku laboratoryjnym dla symulowanego sktadu biogazu. Okreslono takze perspektywy takich rozwigzan
jak rowniez zasugerowano kierunek dalszych badan w zakresie tematu.
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Wstep

W obecnie rozwazanych przysztosciowych uktadach generujacych energie elektryczng za pomocg ogniw
paliwowych gtéwnym paliwem branym pod uwage jest wodor badz, traktowany przejsciowo, gaz ziemny. Oba
te paliwa wykazujg stosunkowo dobre wtasciwosci pod wzgledem wyzej wymienionego zastosowania. Wodor
obecnie nie jest produkowany na skale pozwalajgcg na jego zastosowania, jako paliwa w energetyce i nie widaé
technologii pozwalajacej w przysztosci na produkcje wodoru do tego celu. Gaz ziemny wydaje sie by¢ paliwem
o wyczerpywanych zasobach i trudno go rozwazac, jako paliwo perspektywiczne. Biopaliwa s3 uwazane, jako
alternatywa dla energetyki opartej wytgcznie na energii elektrycznej, pochodzgcej np. z elektrowni atomowych,
posiadajac jej zalety (gtdwnie bezemisyjnosc).

Rosngce ceny paliw wraz ze wzrostem zuzycia energii elektrycznej bedg powodowa¢ koniecznos¢ wdrozenia
coraz to bardziej sprawnych uktadéw do jej produkcji. Klasyczne metody produkcji energii elektrycznej [1-4]
oparte o obieg czynnika roboczego osiggnety juz maksymalny poziom sprawnosci i nie przewiduje sie tutaj
znacznej poprawy osiggéw. Ogniwa paliwowe przetwarzaja energie chemiczng paliwa w energie elektryczng na
drodze proceséw elektrochemicznych w zwigzku, z czym nie sg ograniczone maksymalng sprawnoscig obiegu
cieplnego. Dodatkowo wysokotemperaturowe ogniwa paliwowe—do ktérych poza weglanowymi zaliczamy
rowniez tlenkowe ogniwa paliwowe [5-9]—mozna w pewnym zakresie traktowaé, jako zrdédto ciepta dla
tradycyjnych obiegéw cieplnych [10, 11], tworzac w ten sposdb uktady hybrydowe o potencjalnie ultra wysokiej
sprawnosci (ponad 70%), przy umiarkowanych cisnieniach itemperaturach panujacych tych uktadach.
Weglanowe ogniwa paliwowe (ang. Molten Carbonate Fuel Cell—MCFC) uznawane sg za przysztosciowe zrodta
energii elektrycznej, co zwigzane jest z ich stosunkowo wysokg sprawnoscig produkcji energii elektryczne;j.
Obecnie budowane ukfady zawierajace ogniwa paliwowe MCFC posiadajag moce od 250 kW do setek MW [12].
Urzadzenia te stajg sie wiec jednym z przysztosciowych alternatyw rozwoju energetyki, dodatkowo weglanowe
ogniwa paliwowe mozna wykorzystywac do separacji CO2 ze spalin pochodzenia energetycznego [13, 14]—przy
ich zasilaniu biopaliwem, znajdujemy idealne rozwigzanie dla technologii CCS (ang. Carbon Capture and
Storage).

Obecnie gtéwnymi paliwami rozwazanymi do zastosowan w ogniwach paliwowych sg wodér i przejsciowo gaz
ziemny (metan) [15]. Wod6r z punktu widzenia pracy ogniw paliwowych jest paliwem idealnym [16]. Niestety
w jego upowszechnieniu wystepujg gtdwnie trudnosci z jego: produkcjg (nie wystepuje w stanie niezwigzanym
na ziemi), dystrybucjg (wielokrotnie mniejsza energia chemiczna spalania odniesiona do jednostki objetosci)
oraz magazynowaniem (bardzo niska temperatura punktu krytycznego). Gaz ziemny jest traktowany, jako
paliwo przejsciowe ze wzgledu na jego ograniczone zasoby itrudno jest go uwazac za paliwo przysztosci.
Dlatego jednym z bardziej obiecujgcych scenariuszy to zastosowanie biomasy [17, 18] lub utylizacja odpadéw
organicznych w celu produkcji gazu bogatego w metan i/lub wodor.

Okreslenie mozliwosci zastosowania bigazéow pochodzenia organicznego oraz osiggdéw ogniw paliwowych
z punktu widzenia rodzaju zastosowanego paliwa ma duze znaczenie. Zastosowanie biopaliw jako paliwa
w weglanowych ogniwach paliwowych i przyktadowe wyniki symulacji i eksperymentéw przeprowadzonych
mozna znalez¢ w [19-23]. Gtéwnym rozwazanym w tych opracowaniach biopaliwem jest biogaz pochodzacy
z oczyszczalni Sciekdw badz zgazowarki. W wielu przypadkach, biopaliwo poddawane jest procesom reformingu
do wodoru [24, 25] i dopiero woddr jest dostarczany do ogniwa.
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Podstawy teoretyczne

Wyniki dotyczace zastosowania biopaliw zostaty otrzymane w oparciu o opracowany model matematyczny
ogniwa paliwowego MCFC. Podstawowe zatozenia i zaleznosci modelu zostaty przedstawione w tym rozdziale.
Modut ogniwa paliwowego MCFC skfada sie z réwnolegle iszeregowo taczonych ogniw. Moc elektryczna
generowana przez caty modut MCFC okreslona jest nastepujgcym réwnaniem:

m

T
Pryore = Z I; -ZE.’LHZ':-‘{Z'_U (1)

j=1 i=1

gdzie: i — kolejny numer ogniwa; n — ilos¢ ogniw w stosie; j — numer stosu; m — ilos¢ stoséw module; | — prad
stosu; Eycrc — Napiecie generowane przez pojedyricze ogniow.
Prad pobierany z ogniwa MCFC jest okreslony nastepujgcg zaleznoscia:

I =2F. r'a{-_.(}ﬁ- (2)

gdzie: F — stata Faradaya, C/mol; Ncoy transterred — Przeptyw jonéw weglanowych przechodzacych ze strony katody
do anody, kmol/s.
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Rysunek 1: Zastepczy schemat elektryczny ogniwa

Zastepczy schemat elektryczny pojedynczej celi ogniwa MCFC zostat pokazany na rys. 1. W ogniwie wystepujg
dwa rodzaje oporéw: opdr jonowy R; (stawiany jonom C032’ przez elektrolit) oraz opdr elektryczny ogniwa R,.
Opdr oznaczony symbolem Rj; jest oporem przytozonego do ogniwa obcigzenia. ROwnanie na napiecie ogniwa
MCFC okresla réwnanie:

Em:u: — M- Imax - T 3)
- 5
;_E . I[l — Fji",rJl +1
Odpowiednie wartosci wtasciwego oporu elektrycznego zostaty okreslone na podstawie dostepnych danych

doswiadczalnych [26], i wynoszg odpowiednio 0.6 A/cm® i 28 cm?/S.
Napiecie maksymalne ogniwa okreslone jest nastepujgcg postacig rédwnania Nernst’a:

Esorc =

oy
o _ RT n POa cathode " P00y cathode
max — ]
4F P09 ,anode * PU0, anode

gdzie: T — temperature bezwzgledna; R — stata gazu doskonatego; F — stata Faradaya; po, — ci$nienie czgstkowe
tlenu; pco, — ci$nienie czastkowe dwutlenku wegla; cathode — katoda; anode — anoda.

Cisnienia czastkowe byty obliczane na biezgco w oparciu oréwnanie stanu Lee-Kesler Plockera oraz
minimalizacji energii swobodnej Gibbsa [27].

(4)
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Rysunek 2: Wptyw temperatury na przewodnosci jonowe ciektych weglanéw

Przewodnos¢ jonowa elektrolitu weglanowego jest funkcja temperatury, zaleznosci te dla dwdch réznych
elektrolitow zostaty przedstawione na rys.2, dane doswiadczalne pochodzg z[28]. Doktadnosé¢ tak

zbudowanego modelu zostata zweryfikowana na dostepnych danych doswiadczalnych zaczerpnietych z [26],
wynik tego poréwnania przedstawiono na rysunku 18.
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Rysunek 3: Poréwnanie wynikow uzyskanych za pomocg modelu z danymi doswiadczalnymi [26]
Biogazy posiadajagce w swoim sktadzie weglowodory o dtuzszych faricuchach charakteryzujg sie stosunkowo

wysokim potencjatem odnosnie sprawnosci. Jednakze w ogniwie zachodzi wiele reakcji jednoczesnie
i generowane napiecie, a co za tym idzie sprawnos¢, bedg wypadkowa tych reakcji.
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Rysunek 4: Wartosci wspétczynnika s/c ratio przy ktorych nie zachodzi odktadanie sie wegla w postaci statej na
powierzchniach elektrod

W celu unikniecia osadzania sie wegla w postaci statej na powierzchni elektrod konieczne jest dodanie do
biogazu odpowiedniej ilosci pary wodnej, przy czym rdzne paliwa posiadajg rdzne graniczne zawartosci pary
wodnej. Krzywa dotyczacg paliw zawierajgcych metan i tlenek wegla przedstawiono na rys. 4.

W przypadku ogniwa MCFC, wspétczynnik s/c na poziomie 0.8 zapobiega teoretycznie temu niekorzystnemu
zjawisku. Zwyczajowo jest on jednak utrzymywany na poziomie 2 lub wyzej.

Biogaz pochodzenia organicznego jako paliwo dla ogniw paliwowych MCFC

Specyfika pracy ogniwa paliwowego MCFC polega na koniecznosci podawania razem z utleniaczem dwutlenku
wegla. W uktadach komercyjnych jest to realizowane poprzez recyrkulacje strumienia spalin do przeptywu
katodowego ogniwa. Nalezy nadmieni¢, iz zawrdcenie gorgcego czynnika nie jest zagadnieniem trywialnym
i stosowane sg tutaj wysublimowane rozwigzania [29]. Zatem, do strumienia katodowego ogniwa podawana
jest mieszanina powietrza i dwutlenku wegla tak, aby ich wzajemny stosunek odpowiadat stosunkowi, jaki
wystepuje pomiedzy tymi zwigzkami podczas powstawania jonéw weglanowych, tj. CO,/0, = 2.
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Rysunek 5: Teoretyczna sprawnosé maksymalna ogniwa paliwowego w zaleznosci od zastosowanego paliwa

W ogniwach paliwowych zachodzg reakcje elektrochemiczne w wyniku ktorych nastepuje bezposrednia
przemiana energii chemicznej paliwa w prad elektryczny. Rodzaj zachodzacej reakcji odgrywa tutaj kluczowg
role, i w zaleznosci od jej przebiegu ogniwo moze osiggngé wyzszg lub nizszg sprawnosé. Ogdlnie rzecz ujmujac,
reakcje chemiczne mozna podzieli¢ na egzotermiczne i endotermiczne. Te pierwsze charakteryzujg sie tym, iz
w trakcie ich przebiegu generowane jest ciepto oddawane do otoczenia, te drugie z kolei podczas swojego
przebiegu wymagajg dostarczenia ciepta z otoczenia. Podczas definiowania sprawnosci ogniwa czesto brana
jest pod uwage wytgcznie energia chemiczna dostarczona w paliwie, przy takiej definicji, ciepto dostarczone
z otoczenia moze powodowad osiggniecie wartosci sprawnosci powyzej jednosci. Na rys. 5 przedstawiono
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teoretyczne sprawnosci ogniw paliwowych przy zasilaniu réznymi zwigzkami. Z przedstawionych danych
wynika, iz biogaz posiadajagcy wswoim sktadzie weglowodory o dtuiszych fancuchach powinien
charakteryzowaé sie stosunkowo wysokim potencjatem odnosnie sprawnosci. Z drugiej jednak strony,
w ogniwie zachodzi wiele reakcji jednoczesnie i generowane napiecie, a co za tym idzie sprawnos¢, bedg
wypadkowa tych reakgji.

Tablica 1: Biogas content for each sample used in form simulations with MCFC [30]

Sample Oo, % No,% CHg, % CO09,% Ho.% He0,%
1 0.816 3.08 72.2 23.9
2 0.249 1.35 72.7 25.7
3 1.04 3.70 69.6 25.6
4 0.941 3.51 71.0 24.6
5 3.06 10.4 62.6 24.0
6 1.15 4.31 69.2 25.3
7 0180 0.749 70.6 28.5
8 0.467 25.7 41.1 32.8

]
(9]
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Rysunek 6: Krzywe prgdowo-napieciowe i gestosci mocy otrzymane dla ogniwa paliwowego MCFC pracujacego
na biogazie pochodzenia organicznego [30]

Biogaz pochodzenia nie zawiera pary wodnej, ktérg nalezny doda¢ do paliwa w celu bezposredniego
wykorzystania tego gazu do zasilenia ognhiwa paliwowego. Zadany wspétczynnik ,,s/c ratio” byt na poziomie 1.4,
sktad biogazu przedstawiono w tabeli 1, za [30]. Wyniki symulacji pracy ogniwa MCFC dla tego paliwa na tle
paliwa referencyjnego przedstawiono na rys. 6. Teoretycznie ogniowo MCFC pracujace na biogazie jako paliwie
generuje napiecie powyzej 0.9 V przy otwartym obwodzie zewnetrznym. Maksymalna sprawnosé¢ jaka osigga
ogniwo to ok.50%, co jest wynikiem zadowalajacym. W punkcie pracy przy maksymalnej sprawnosci
utylizowane ponad 90% paliwa dostarczanego do ogniwa.

Rozktad weglowodoréw do wodoru zachodzgcy w obecnosci pary wodnej (oraz rozktad samej pary wodnej do
wodoru) powinien skutkowaé wyzszg sprawnoscig paliw zawierajgcych weglowodory w stosunku do wodoru,
poniewaz cze$¢ energii cieplnej generowanej podczas pracy ogniwa jest zamieniane na energie chemiczng
paliwa (woddr) co oznacza de facto wiekszg ilos¢ dostarczanego paliwa. Wstepne badania doswiadczalne nie
potwierdzajg jednak tych wynikdw, po uzyskaniu stabilnej pracy na paliwie referencyjnym, do ogniwa zostat
podany symulowany biogaz o nastepujacym sktadzie: 58% metanu i 42% dwutlenku wegla zmieszanym z para
wodng tak aby utrzymac warto$¢ wspétczynnika s/c na poziomie 1.2, przy niezmienianym sktadzie utleniacza.
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Rysunek 7: Wptyw biogazu pochodzenia mleczarskiego na napiecie weglanowego ogniwa paliwowego

Na rys. 7 przedstawiono zmiany napiecia ogniwa paliwowego po jego przetaczeniu na symulowany biogaz.
Wida¢, iz napiecie to spadto z1V do ok. 0.9V w stosunkowo krétkim czasie, natomiast pdiniej nadal
systematycznie spadato az do osiggniecia wartosci lekko ponad 0.8 V. Czas po jakim ogniwo ustabilizowato
SwWojg prace wynidst ok. 3 h.

Rysunek 8: Widok aogniwo paliwowe po pracy na symulowanym biogazie

Po przetgczeniu paliwa z biogazu z powrotem na wodor, napiecie wzrosto do prawie 0.95 V, ale nie osiggneto
swojej pierwotnej wartosci (ponad 1 V). Zaréwno powolny spadek napiecia podczas pracy ogniwa jak ijego
nizsza wartos¢ po powrocie do paliwa referencyjnego sugerujg wystepujgce tutaj procesy degradacji ogniwa.
W celu ich wstepnego zidentyfikowania, ogniwo zostato poddane analizie wzrokowej—patrz rys. 8. Zaréwno na
powierzchni ogniwa jak ikolektorze doprowadzajgcym gazy anodowe zauwazono duzo czarnego osadu,
sugerujgcego odkfadanie sie wegla w postaci statej—pomimo stosowania odpowiedniego nadmiaru pary
wodne;.

Podsumowanie

Przedstawiono rozwazania teoretyczne oraz odpowiadajgce im badania doswiadczalne obrazujace wptyw
bezposredniego przetaczenia paliwa dostarczanego do weglanowego ogniwa paliwowego z wodoru na
symulowany biogaz zmieszany z parg wodng. Badania teoretyczne sugeruja poréwnywalne lub nawet wyzsze
osiggi ogniwa na biogazie w stosunku do wodoru iporéwnywalne do gazu ziemnego. Niestety badania
doswiadczalne nie potwierdzajg rozwazan teoretycznych, po skokowej zmianie paliwa na biogaz, ogniwo
stabilizowato swojg prace po ok. 3 h.

W przeciwienstwie do zatozen teoretycznych, odnotowano znaczny spadek napiecia generowanego przez
ogniwo 0.8V vs. 1V (spadek o020%). Odnotowano takze trwatg degradacje ogniwa (ok.10%), ktdra
najprawdopodobniej wywotfana byta odktadaniem sie atomowego wegla na powierzchni elektrod —teze te
potwierdza analiza wzrokowa jaka przeprowadzono zaraz po doswiadczeniu.

Wymagane sg tutaj dalsze badania zaréwno teoretyczne (kinetyka reakcji) jak i dostosowanie samej konstrukcji
ogniwa do innego paliwa (powiekszenie kanatu i zarazem czasu na reakcje).
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Abstract

This chapter contains an analysis of the applicability of biogas as a fuel for molten carbonate fuel cells. The
paper presents the theoretical basis and the results of modeling of a fuel cell powered by biogas. Chapter also
includes the results of experimental studies conducted in the laboratory for the simulated biogas composition.
Identified the prospects of such solutions and suggests directions for further research on the topic.
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