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Prawdopodobnie wiňkszoŜĺ z os·b, kt·rym dedykuje tŃ czňŜĺ rozprawy nie przeczyta 

choĺby jej zdania. A co waŨniejsze nie oczekuje, Ũe wymieniň jŃ tutaj, w tym dla mnie osobiŜcie 

najistotniejszym kawağku pracy. I Ũe nie zrobiň tego ze szczeg·lnŃ uwagŃ dziňkujŃc jej imiennie. 

Jednak niezaleŨnie czy ktokolwiek z tych os·b siň o tym dowie uwaŨam i jestem wrňcz tego 

pewny, Ũe dziňkowanie wcale nie musi byĺ procesem kurtuazyjnym jak czasami moŨe siň wyda-

waĺ, ale bardzo waŨnŃ czňŜciŃ Ũycia. Przynajmniej mojego. 

NiezaleŨnie od tego czy realizacji mojego programu nauczania poczŃwszy od rozpoczň-

cia studi·w do ich zakoŒczenia towarzyszyğy wspaniağe czy ciňŨkie chwile. NiezaleŨnie od tego 

jak bardzo entuzjastycznie podchodziğem do tego co robiň i ile razy zawiodğem siň na tym jak 

wyglŃda rzeczywistoŜĺ osoby uczŃcej siň i pracujŃcej w sektorze energetycznym to nigdy nie 

brakowağo wok·ğ mnie wspaniağych os·b. Os·b inspirujŃcych mnie, pocieszajŃcych, wspiera-

jŃcych, wymagajŃcych ode mnie pomocy jak i mi pomagajŃcych. RozmawiajŃcych ze mnŃ miğo, 

a czasami surowo. Tych kğ·cŃcych siň ze mnŃ i przytulajŃcych w istotnych momentach. ŧartu-

jŃcych ze mnŃ, ŜmiejŃcych siň ze mnie, a czasami obraŨajŃcych siň. Byğy teŨ osoby napňdzajŃce 

mnie do pracy i te wyrywajŃce mnie w podr·Ũe, wycieczki czy wymuszajŃce na mnie odpoczy-

nek. Tym ostatnim powinienem chyba podziňkowaĺ najbardziej. Choĺ nie wymieniň ich wszyst-

kich z imienia, to dziňkujň, kaŨdej osobie, kt·rŃ spotkağem w czasie ostatnich 9 lat, gdyŨ w koŒcu 

kaŨda interakcja z jakimŜ czğowiekiem jest doŜwiadczeniem, kt·re moŨe nas ksztağtowaĺ. 

Na poczŃtku chciağbym podziňkowaĺ moim przyjacioğom, za to, Ũe byli w ciňŨkich, jak i 

tych wspaniağych chwilach. I za te wspaniağe najbardziej dziňkujň. ZnajomoŜci te dajŃ mi siğň i 

chňĺ do dziağania, czasami teŨ irytujŃ, ale sŃ podstawŃ mojej spoğecznej egzystencji za co je-

stem wdziňczny z cağego serca. Dziňkujň: Anetce, Roksanie, Sebkowi, Jankowi, Zuzie, Kasi, 

Hani, Bartkowi, Dimie, Ani S., Szymonowi W., Ğukaszowi, Piotrkowi, Kamilowi, Szymonowi N, 

Asi, Javierowi, Adrianowi, oraz Adamowi. 

Nastňpnie rodzinie, bo bez niej bezapelacyjnie nie byğoby mnie tu gdzie jestem. Tak, 

rodzince. Tutaj na pewno m·gğbym wiňcej pisaĺ o tych chwilach frustrujŃcych. Ale tak to w tej 

mğodoŜci jest! Zatem szczeg·lne podziňkowania dla mamy Jowity i taty Marka. Tutaj nie 

omieszkam podkreŜliĺ podziňkowania dla taty, gdyŨ ostatnim razem oburzyğ siň, Ũe przy podob-

nych podziňkowaniach wŜr·d takiego szeregu znamienitoŜci jakie wymieniğem On nie zostağ 

uwzglňdniony. Dziňkujň teŨ babci Basi, dziadkom Januszowi i Wackowi.  

Fajnie mieĺ przyjaci·ğ i rodzinň. 

Choĺ spoğecznoŜĺ wok·ğ mnie ma najwiňksze znaczenie na spos·b w jaki ksztağtuje siň 

moja osobowoŜĺ, to na zrozumienie zjawisk fizycznych, kt·re badam oraz na rozw·j w Ŝwiecie 

nauki najwiňkszy wpğyw ma Ŝrodowisko akademicko-naukowe, z kt·rego czerpiň inspiracje. 

Choĺ moje uczucia wzglňdem realizacji doktoratu byğy skrajnie r·Ũne to jestem bardzo 

wdziňczny, za to, Ũe mogğem w tym czasie spotkaĺ wielu Ŝwiatowej klasy naukowc·w i naukow-

czyŒ, dobrych nauczycieli i nauczycielki, koleg·w i koleŨanki, a takŨe student·w i studentki, z 

kt·rymi miağem okazje pracowaĺ. Pomogğo mi to ksztağtowaĺ moje opinie, przyspieszağo zdo-

bywanie wiedzy i dzielenie siň niŃ. 

Na poczŃtku chciağbym podziňkowaĺ Zimowitowi, za to, Ũe od czasu studi·w magister-

skich byğ moim mentorem, wspierağ mnie, miağ dla mnie czas i nie byğ obojňtny na problemy i 

wyzwania, kt·re przede mnŃ siň pojawiağy. Nieocenione byğo r·wnieŨ, jego wsparcie, gdy sta-

wağem przed wyborem wyjazdu na staŨe za granicŃ czy w Polsce. Zawsze teŨ mogliŜmy 
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porozmawiaĺ i wciŃŨ chňtnie z tego korzystam. Doceniĺ muszň r·wnieŨ, to Ũe mimo iŨ nie byğ 

moim promotorem w ramach doktoratu to zawsze potrafiğ znaleŦĺ czas, aby om·wiĺ niezrozu-

miağe dla mnie kwestie. 

KolejnŃ osobŃ jest Ania Niemczyk, kt·ra wspierağa mnie, motywowağa do dziağania, 

pytağa o postňpy, czytağa moje arcydzieğa, kreŜliğa je i zawsze sğuŨyğa radŃ, pomocŃ oraz bardzo 

wieloma dobrymi sğowami. To bardzo istotne, usğyszeĺ pozytywne sğowa wzglňdem tego co siň 

stworzyğo. 

Dziňkujň promotorowi dr hab. inŨ. Jakubowi Kupeckiemu prof. IEn za ogromne wspar-

cie merytoryczne, krytycznŃ ocenň. Za bycie mentorem, ale r·wnieŨ za bycie osobŃ inspirujŃcŃ, 

z kt·rej mogğem i mogň braĺ przykğad w kontekŜcie realizacji kariery naukowej 

Dziňkujň promotorowi prof. dr hab. inŨ. Maciejowi Chorowskiemu za wstňpnŃ propo-

zycjň tematu i umoŨliwienie jego realizacji. Dziňkujň r·wnieŨ za kluczowe rozmowy, kt·re po-

zwoliğy mi na stworzenie ostatecznej koncepcji rozprawy.  

Dziňkujň cağemu Zakğadowi Wysokotemperaturowych Proces·w Elektrochemicznych 

Instytutu Energetyki za wsp·ğpracň w czasie realizacji doktoratu i za tworzenie miejsca pracy, 

w kt·rym mogğem prowadziĺ badania eksperymentalne na technologii od lat przez nich opra-

cowywanej. Dziňkujň: Piotrkowi, Magdzie, Leszkowi, Monice, Staszkowi, Kasi, Oli, Marcinowi, 

Maĺkowi, Markowi, Michağowi S., Michağowi W., Oli, Weronice, Pawğowi, Yevgienijoiwi. 

Dziňkujň r·wnieŨ sobie! Za ogarniňcie tego na tip top. 
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Skr·ty oraz symbole 

! powierzchnia aktywna ogniwa,   cm-2 

AWE elektrolizer alkaliczny  (ang. alkaline water electroly-

ser), 

 

AFC alkaliczne ogniwo paliwowe  (ang. alkaline fuel cell),  

AFL warstwa funkcjonalna anody  (ang. anode functional layer),  

ASL warstwa noŜna anody  (ang. anode cupport layer),  

ASU jednostka sepracaji powietrza (ang. air separation unit)  

BCGO gadolin domieszkowany oraz cerem   

#  pojemnoŜĺ pojedynczej baterii,   kWh 

CAPEX nakğady inwestycyjne  (ang. capital expenditure),  

CC stağe obciŃŨenie prŃdowe  (ang. couter current),  

CFY bipolarne pğyty na bazie chromu, Ũelaza oraz itru  (ang. chromium iron yttrium),  

CFD obliczeniowa dynamika pğyn·w  (ang. computational fluid dy-

namics), 

 

CHP instalacja kogeneracyjna ï ciepğo i energia elek-

tryczna  

(ang. comined heat and power)  

CHHP instalacja trigeneracyjna ï ciepğo, wod·r i energiň 

elektryczna  

(ang. combined heat, hydrogen 

and power), 

 

CNG sprňŨony gaz ziemny  (ang. compressed nautral gas),  

#Ð ciepğo wğaŜciwe   J kg-1 K-1 

#Ð  ciepğo wğaŜciwe powietrza  J kg-1 K-1 

#Ð  ciepğo wrzenia substancji  J kg-1 

#Ð ciepğo wğaŜciwe spalin   J kg-1 K-1 

#Ð  ciepğo wğaŜciwe paliwa   J kg-1 K-1 

#Ð  ciepğo wğaŜciwe w wybranym wymienniku  J kg-1 K-1 

#Ð Ⱦ  ciepğo wğaŜciwe na wlocie/wylocie z urzŃdzenia  J kg-1 K-1 

CTH2 Centrum Technologii Wodorowych,   

$   efektywny wsp·ğczynnik binarny dyfuzji oparty na 

formule Wilke'a, 

 m2 s-1 

$  wsp·ğczynnik dyfuzji gazu zaproponowany przez 

Fullera, Schettlera i Giddinga, 

 m2 s-1 

$  binarny wsp·ğczynnik dyfuzji,   m2 s-1 

$  wsp·ğczynnik dyfuzji Knudsena,  m2 s-1 

DA-SOFC stağotlenkowe ogniwo paliwowe bezpoŜrednio zasi-

lane amoniakiem 

  

DIC bezpoŜredni wewnňtrzny kraking,  (ang. direct internal cracking),  

DLR Niemiecka Agencja Kosmiczna  (Deutsches Zentrum f¿r Luft- 

und Raumfahrt e.V.), 

 

DNV Norweskie towarzystwo klasyfikacyjne w sektorze 

morskim  

(Det Norske Veritas),  

DME eter dimetylowi,   
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Ä  Ŝrednica por·w,  m 

% potencjağ Nernsta   V 

%  energia aktywacji anody,  kJ kg-1 K-1 

%  energia aktywacji katody,  kJ kg-1 K-1 

%  maksymalne napiňcie ogniwa,  V 

%  napiňcie ogniwa uwzglňdniajŃc straty elektronowe 

oraz jonowe, 

 V 

EC Komisja Europejska  (European Comission),  

EDS spektroskopia dyspersji energii  (ang. energy dispersive X-ray 

spectroscopy), 

 

EU Unia Europejska  (European Union),  

& stağa Faradaya  96485 C mol-1 

FU stopieŒ wykorzystania paliwa  (ang. fuel utilization),  

FVM metoda objňtoŜci skoŒczonych  (ang. finite volume method),  

ɝ'4 enregia swobodna Gibbsa,  kJ mol-1 

GDC tlenek ceru domieszkowany gadolinem  (ang. gadolinium-doped ceria),  

GHG gazy cieplarniane  (ang. greenhouse gases),  

ɝ(4 entalpia tworzenia,  kJ mol-1 

Ў(  entalpia tworzenia amoniaku,  kJ mol-1 

H-SOFC stağotlenkowe ogniwa paliwowe z elektrolitem prze-

wodzŃcym protony, 

  

H2-SOFC stağotlenkowe ogniwa paliwowe zasilane wodorem,   

ɿἰἏ gruboŜĺ elektrolitu,  m 

IEA Miňdzynarodowa Agencja Energetyczna  (International Energy Agency),  

IEn Instytut Energetyki ï Instytut Badawczy,   

IMO Miňdzynarodowa Organizacja Morska  (International Maritime Orga-

nization), 

 

IPCC MiňdzyrzŃdowy Zesp·ğ ds. Zmian Klimatu  (Intergovernmental Panel on 

Climate Change), 

 

) natňŨenie prŃdu elektrycznego,  A 

É gňstoŜĺ prŃdu elektrycznego w czasie 0,  A m-2 

) gňstoŜĺ prŃdu elektrycznego SOFC,  A m-2 

É  maksymalna gňstoŜĺ prŃdu okreŜlana z zasad elek-

trochemii, 

 A m-2 

* lokalna gňstoŜĺ prŃdu elektrycznego,  A m-2 

Ê graniczna gňstoŜĺ prŃdu elektrycznego,  A m-2 

+ wsp·ğczynnik przewodnoŜci cieplnej,  W m-1 K-1 

LH2 ciekğy wod·r  (ang. liquefied hydrogen),  

LHV wartoŜĺ opağowa paliwa  (ang. lower hearing value), MJ kg-1 

LNG skroplony gaz ziemny  (ang. liquefied natural gas),  

LNH3 ciekğy amoniak  (ang. liquefied ammonia),  
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LPG skroplony gaz petrochemiczny  (ang. liquefied petrolemu gas),  

LSV woltamperometria liniowa  (ang. linear sweep voltamme-

try), 

 

LaNiO tlenek perowskitowy z grupy La1-xNiO3-ŭ,   

LSC tlenek perowskitowy z grupy La1-xSrxCoO3-ŭ,    

LSCF tlenek perowskitowy z grupy La1-xSrxCo1-yFeyO3-ŭ,   

LSM tlenek perowskitowy z grupy La1-xSrxMnO3-ŭ,   

-  masa molowa wybranego skğadnika   mol 

MCFC ogniwo paliwowe ze stopionym wňglanem  (ang. molten carbonite fuel 

cell), 

 

-  cağkowity strumieŒ masy powietrza w instalacji,  kg s-1 

-  strumieŒ masy spalin,  kg s-1 

-  strumieŒ masy paliwa,  kg s-1 

- Ⱦ  
 strumieŒ masy czynnika na wlocie/wylocie z urzŃ-

dzenia, 

 kg s-1 

Í  strumieŒ masy skğadnik·w biorŃcych udziağ w reak-

cjach elektrochemicznych, 

 kg s-1 

NFPA Narodowy ZwiŃzek Ochrony PrzeciwpoŨarowej  (The National Fire Protection 

Association) 

 

NH3-SOFC stağotlenkowe ogniwo paliwowe zasilane amonia-

kiem 

  

NiO tlenek niklu (II)   

NOX tlenki azotu   

Nc warunki normalne  (ang. normal conditions),  

Î ȟ  ekwiwalentny strumieŒ molowy wodoru dostarczo-

nych do instalacji gaz·w, 

 mol s-1 

Î  strumieŒ molowy wodoru,  mol s-1 

Î  strumieŒ molowy amoniaku,   mol s-1 

OCV napiňcie jağowe  (ang. open circuit voltage) V 

OFC OpenFuelCell,   

ONZ Organizacja Narod·w Zjednoczonych,   

O-SOFC  stağotlenkowe ogniwa paliwowe przewodzŃce jony 

tleny  

(og·lnie SOFC),  

OZE odnawialne Ŧr·dğa energii,   

0 moc wymagana do napňdu statku,  kW 

P-C wstňpny kraking amoniaku przed stosem SOFC  (ang. pre-cracking),  

0 moc pobierana przez system kontroli i automatyki,   kW 

0  moc cağkowita zestawu baterii,  kW 

0  teoretyczna moc pobierana przez dmuchawň,  kW 

0  moc pojedynczego moduğu bateryjnego,  kW 

0  moc dopalacza,  kW 

0  moc elektryczna stosu ogniw,  kW 
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0  moc maksymalna zestawu baterii,   kW 

0ͅ   rzeczywisty pob·r mocy przez dmuchawň,   kW 

0  pob·r mocy reaktora katalitycznego wymaganej do 

dekompozycji amoniaku, 

 kW 

0  moc moduğu SOFC,  kW 

0  moc cağkowita instalacji SOFC oraz zestawu baterii,  kW 

PEM membrana polimerowa/membrana przepuszczajŃca 

protony  

(ang. proton exchange mem-

branň), 

 

PEMWC elektrolizer z membranŃ polimerowŃ przepuszcza-

jŃca protony 

(ang. proton exchange mem-

brane water electrolyser), 

 

PEMFC ogniwo paliwowe z membranŃ polimerowŃ prze-

puszczajŃca protony 

(ang. proton exchange mem-

brane fuel cell) 

 

Ð ͺ  ciŜnienie wlotowe powietrza na dmuchawň,  Pa 

Ð ͺ  ciŜnienie wylotowe powietrza z dmuchawy,  Pa 

Ð ciŜnienie parcjalne wybranego skğadnika,   Pa 

Ð
ȟ

 ciŜnienie parcjalne powietrza na elektrodzie paliwo-

wej, 

 Pa 

Ð
ȟ

 ciŜnienie parcjalne powietrza na elektrodzie po-

wietrznej, 

 Pa 

Ð ciŜnienie wylotowe gaz·w,  Pa 

Ñ Ŧr·dğo ciepğa wynikajŃce z elektrochemicznych re-

akcji  

  

2 stağa gazowa 8,314 J mol-1 K-1 

2  StopieŒ dekompozycji amoniaku w ogniwie SOFC  mol m-3 s-1 

2  parametr dostrajania napiňcia   ɋ m2 

2  op·r omowy   ɋ 

2  op·r jonowy ogniwa   ɋ 

2  op·r elektronowy ogniwa   ɋ 

2, zakğŃdany stopieŒ dekompozycji amoniaku w 

reaktorze  

(ang. reaction level)  

ROM model zredukowanych obwod·w (ang. reduced oder modeling)  

Ò wsp·ğczynnika relaksacji    

Ò opornoŜĺ jonowa ogniwa  ɋ cm2 

Ò opornoŜĺ elektronowa ogniwa   ɋ cm2 

S.C. Poziom nağadowania baterii  % 

ScSZ tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem skandu   

SDC tlenek ceru domieszkowany samarem   

SEM skaningowa mikroskopia elektronowa   

SOC stağotlenkowe ogniwa elektrochemiczne   

SOE elektrolizer stağotlenkowy (ang. solid oxide electrolysis)  

SOFC stağotlenkowe ogniwo paliwowe (ang. solid oxide fuel cell)  

SOFC-GT stağotlenkowe ogniwo paliwowe w hybrydowym 

ukğadzie z turbinŃ gazowŃ 

(ang. solid oxide fuel cell-gas 

turbine) 
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SOX tlenki siarki   

SRU pojedynczy pakiet powtarzalny (ang. single repeated unit)  

SSC tlenek kobaltu domieszkowany strŃtem i samarem   

4 temperatura   ÁC 

4  temperatura powietrza   ÁC 

4  temperatura spalin  ÁC 

4  temperatura paliwa   ÁC 

4  temperatura stosu SOFC   ÁC 

4  temperatura Ŝcian interkonetkora    

TF cienka warstwa (ang. thin film)  

T czas  S 

TRL poziom gotowoŜci technologicznej (ang. technology readiness 

level) 

 

5 napiňcie ogniwa   V 

UMAS University Maritime Advisory Services   

Ἵ wektor prňdkoŜci  m s-1 

6  zağoŨony przepğyw objňtoŜciowy paliwa    

6 strumieŒ objňtoŜci powietrza    

8 molowa zawartoŜĺ i-tej substancji    

Ø zawartoŜĺ objňtoŜciowa/molowa i-tej substancji   

YSZ  tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru   

Ù zawartoŜĺ masowa i-tej substancji    

: liczba elektron·w    

Ú liczba zestaw·w baterii    

ɝ gruboŜĺ warstwy   ɛm 

ɞ porowatoŜĺ elektrody    

ʀ  efektywnoŜĺ wymiany ciepğa    

ʀ sprawnoŜĺ izentropowa dmuchawy   % 

ʂ  sprawnoŜĺ netto instalacji   % 

ɾ  wsp·ğczynnik przed wykğadniczy dla gňstoŜci prŃdu 

wymiany- anoda  

 A cm-2 

ɾ  wsp·ğczynnik przed wykğadniczy dla gňstoŜci prŃdu 

wymiany ï katoda  

 A cm-2 

ʂ  straty aktywacyjne po stronie paliwowej   V 

ʂ  straty aktywacyjne po stronie powietrznej   V 

ʂ  ͅ straty aktywacyjne dla wybranej elektrody   V 

ʂ  sprawnoŜĺ elektryczna stosu   % 

ʂ  stopieŒ wykorzystania paliwa    

ʂ sprawnoŜĺ inwertera   % 
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ʂ  sprawnoŜĺ netto instalacji  % 

ʂ  cağkowita sprawnoŜĺ   % 

ɥ wsp·ğczynnik lepkoŜci dynamicznej   Pa s 

ɬ krňtoŜĺ elektrody    

ʆ  przepuszczalnoŜĺ materiağu porowatego    

ɪ gňstoŜĺ gazu   kg m3 

ʎ przewodnoŜĺ jonowa warstwy   cm2 S-1 

ʎ przewodnoŜĺ elektronowa warstwy   cm2 S-1 
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Streszczenie 

Amoniak (NH3) jest substancjŃ chemicznŃ skğadajŃcŃ siň stechiometrycznie w 75% 

z wodoru i 25% azotu co powoduje, Ũe jest on uwaŨany za obiecujŃce, niskoemisyjne paliwo 

alternatywne. Ma por·wnywalnŃ objňtoŜciowŃ gňstoŜĺ energii do takich paliw jak: LNG (ang. 

liquefied natural gas), CNG (ang. compressed natural gas), LPG (ang. liquefied petroleum gas) 

czy czysty wod·r. Dodatkowo moŨe byĺ przechowywany w korzystnych warunkach ï  

ok. -33ÁC w ciŜnieniu 1 bar czy 20ÁC w ciŜnieniu 10 bar. Zastosowanie amoniaku w przemyŜle 

energetycznym przynosi korzyŜci w postaci redukcji emisji CO2. Jednak jego bezpoŜrednie spa-

lanie np. w silnikach spalinowych powoduje zwiňkszenia emisji NOX. Aby ograniczyĺ emisjň 

obu wymienionych gaz·w cieplarnianych oraz jednoczeŜnie zwiňkszyĺ sprawnoŜĺ procesu 

konwersji energii chemicznej na elektrycznŃ, bada siň zastosowanie amoniaku w stağotlenko-

wych ogniwa paliwowych (SOFC, ang. solid oxide fuel cell), kt·rych temperatura pracy jest 

niŨsza od temperatury powstawania termicznych NOX. Ze wzglňdu na ten fakt, technologia 

stağotlenkowych ogniw paliwowych zasilanych amoniakiem (NH3-SOFC, ang. ammonia-fue-

led solid oxide fuel cell) ma potencjağ do szerokiego zastosowania w dekarbonizacji wybranych 

gağňzi energochğonnych proces·w energetycznych, wielkoskalowych system·w magazynowa-

nia energii odnawialnej oraz pokğadowych Ŧr·değ energii do napňdu Ŝrednich i duŨych jedno-

stek morskich. OsiŃgniňcie tych cel·w wymaga jednak kompleksowego badania moŨliwoŜci 

zastosowania amoniaku w systemach na bazie SOFC z uwzglňdnieniem r·Ũnych sposob·w 

przetwarzania paliwa oraz pomiar·w w projektowych i poza projektowych stanach pracy. 

Badania przedstawione w rozprawie zostağy podzielone na cztery sekcje: (i) badanie 

bezpoŜrednio zasilanego amoniakiem pojedynczego ogniwa SOFC (DA-SOFC, ang. direct am-

monia solid oxide fuel cell) o wymiarach 5 cm Ĭ 5 cm, (ii) badania rozwojowe stos·w  

NH3-SOFC, (iii) analiza post-mortem ogniw i stos·w oraz (iv) badanie numeryczne instalacji 

zawierajŃcej NH3-SOFC. Takie podejŜcie pozwoliğo na peğnŃ i szczeg·ğowŃ analizň zastosowa-

nia stağotlenkowych ogniw paliwowych zasilanych amoniakiem w przemyŜle, poczŃwszy od 

badaŒ podstawowych, a skoŒczywszy na badaniach i rozwoju technologii SOFC. 

W pierwszej czňŜci badaŒ wykonano charakterystykň osiŃg·w pojedynczych ogniw pa-

liwowych pracujŃcych w trybie DA-SOFC. Gğ·wnym jej celem byğo okreŜlenie zaleŨnoŜci prŃ-

dowo-napiňciowych (I-V) ogniw oraz okreŜlenie poziomu ich degradacji w zaleŨnoŜci od czasu 

pracy. Pomiary wykonywano dla stağotlenkowych ogniw paliwowych o gruboŜci warstwy no-

Ŝnej ï czňŜci anodowej ï ogniw 400 oraz 1000 ɛm w celu okreŜlenia jej wpğywu na proces 

bezpoŜredniego krakingu wewnňtrznego (DIC, ang. direct internal cracking) zachodzŃcego na 

katalizatorze niklowym bňdŃcym jednym z jej skğadnik·w. Badania eksperymentalne wyka-

zağy, Ũe ogniwa bezpoŜrednio zasilane amoniakiem niezaleŨnie od gruboŜci warstwy noŜnej 

pňkajŃ podczas pracy. W celu okreŜlenia powod·w awarii przeprowadzono analizň numerycznŃ 

oraz post-mortem ogniw. W czňŜci obliczeniowej posğuŨono siň oprogramowaniem Open-

FoamÈ do analizy termodynamicznej oraz mechaniki pğyn·w (CFD, ang. computational fluid 

dynamics) rozwiniňtym o kinetycznŃ metodň modelowania proces·w elektrochemicznych.  

W wykorzystanym module OpenFuelCell, jako autorski dodatek wprowadzono czğon Ŧr·dğowy 

odpowiedzialny za kraking wewnňtrzny amoniaku na katalizatorze niklowym oraz dodatkowe 

czğony w modelu kinetycznym definiujŃce straty stňŨeniowe zar·wno na elektrodzie powietrz-

nej, jak i paliwowej. Obliczenia pozwoliğy na okreŜlenie gradientu temperatury wewnŃtrz 

ogniwa paliwowego pracujŃcego w trybie DA-SOFC niemoŨliwe do weryfikacji eksperymen-
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talnej. Ponadto przeprowadzono analizň krakingu amoniaku w anodzie SOFC w celu okreŜlenia 

teoretycznej emisji NH3. Na podstawie analizy numerycznej dla trzech gruboŜci podğoŨa: 200, 

400, 1000 ɛm ustalono, Ũe pocienienie gruboŜci ogniw oraz redukcja ich temperatury pracy 

zmniejsza konwersjň amoniaku, prowadzŃc do wzrostu jego emisji. Niemniej jednak, grubsza 

warstwa podğoŨa prowadzi do wyŨszych gradient·w temperatury w ogniwie (do 70ÁC), co moŨe 

przyczyniĺ siň do pňkniňcia ogniwa podczas pracy w trybie bezpoŜredniego wewnňtrznego kra-

kingu, choĺ moŨe r·wnieŨ charakteryzowaĺ siň wiňkszŃ wytrzymağoŜciŃ mechanicznŃ. 

Nastňpnie, w rozprawie przedstawiono eksperymentalne badania wpğywu zmiennych 

warunk·w pracy, takich jak obciŃŨenie prŃdowe i przepğyw paliwa, na poziom degradacji oraz 

wydajnoŜĺ 10 ogniwowego stosu NH3-SOFC zintegrowanego z zewnňtrznym reaktorem kra-

kingu amoniaku. Celem badania byğa symulacja profilu obciŃŨenia barki napňdzanej systemem 

NH3-SOFC z zestawem baterii litowo-jonowych pozwalajŃcego na zmniejszenia iloŜci nieusta-

lonych stan·w pracy stos·w ogniw. Jako punkt wyjŜcia do symulacji zmiennego cyklu pracy 

barki zastosowano dostňpne w literaturze charakterystyki zapotrzebowania na moc napňdowŃ 

tego typu jednostki. Badania wykazağy, Ũe Ŝrednia degradacja stosu w ciŃgu 550 godzin w r·Ũ-

nych warunkach, w tym w dynamicznej zmianie stan·w pracy, wynosi okoğo 0,38%. Ponadto 

zaobserwowano spadek cağkowitego oporu powierzchniowego (ASR, ang. area-specific resi-

stance) w pierwszych godzinach eksperymentu, pomimo zmian w trybach pracy i iloŜci dostar-

czanego paliwa. NajniŨszŃ wartoŜĺ ASR zaobserwowano okoğo 200 godzin, po czym nastŃpiğ 

stağy wzrost aŨ do koŒca eksperymentu. ŧaden z wybranych i zweryfikowanych tryb·w pracy, 

ani ich wariant·w, nie spowodowağ znaczŃcych spadk·w napiňcia stosu. Eksperyment wykazağ, 

Ũe maksymalna zmierzona sprawnoŜĺ elektryczna stosu NH3-SOFC dla pracy przy 20% reduk-

cji obciŃŨenia w stosunku do punktu pracy wyniosğa 62,54%, przy 77% stopniu wykorzystania 

paliwa. Przy nominalnym obciŃŨeniu 24 A, napiňcie referencyjnego ogniwa wynosiğo 0,89 V, 

a moc i sprawnoŜĺ elektryczna stosu wynosiğy kolejno 204 W oraz ok. 60%. W tej czňŜci badaŒ 

podjňto r·wnieŨ pr·bň przeprowadzenia analiz stos·w DA-SOFC oraz stosu zasilanego rozrze-

dzonym amoniakiem symulujŃcym 50% pre-kraking (P-C, ang. pre-cracking). W obu przypad-

kach zostağy zmierzone charakterystyki zaleŨnoŜci napiňcia stosu od natňŨenia prŃdu, kt·re wy-

korzystano w dalszej czňŜci pracy - czňŜci numerycznej, jednak same stosy ulegağy awarii po 

kilku godzinach pracy. 

Trzecia czňŜĺ wynik·w rozprawy dotyczy analizy post-mortem pojedynczych ogniw 

p·ğtechnicznych oraz stos·w. Badania wykazağy, Ũe praca w trybie bezpoŜredniego zasilania 

amoniakiem ï DA-SOFC ï nie moŨe zostaĺ zaimplementowana w badanych typach ogniw  

w spos·b jaki badano je w trakcie realizacji rozprawy. Jednak analiza zidentyfikowağa r·wnieŨ 

r·Ũne przyczyny awarii dla pojedynczych ogniw oraz dla stos·w ogniw. W przypadku ogniw 

p·ğtechnicznych 5 cm Ĭ 5 cm awarie zwiŃzane byğy z uszkodzeniem mechanicznym ogniw, 

natomiast w przypadku stos·w, na podstawie wynik·w uwaŨa siň, Ũe za awariň odpowiadağa 

korozja element·w stalowych oraz, w konsekwencji, wewnňtrzne spalanie wodoru lub amo-

niaku. W obu przypadkach nie zaobserwowano nitryfikacji ogniw. 

Czwarta sekcja przedstawia wyniki badaŒ numerycznych, kt·re analizujŃ skutki zmiany 

stan·w pracy systemu energetycznego opartego na NH3-SOFC. Analiza opisuje, w jaki spos·b 

charakterystyka systemu zmienia siň przy pracy w trybie pre-crackingu (P-C), a jak trybie bez-

poŜredniego krakingu wewnňtrznego (DIC). Badanie numeryczne zostağo zweryfikowane na 

podstawie pomiar·w wykonanych na stosach ogniw (w trybach DIC, P-C oraz symulowanego 

za pomocŃ N2 i H2 amoniaku) i wykorzystuje model zredukowanego obwod·w (ROM, ang. 
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reduced order modeling). Metoda ta pozwala na przeğoŨenie eksperymentalnych wynik·w sto-

s·w na badania numeryczne systemu energetycznego koncentrujŃce siň na okreŜleniu wydaj-

noŜci oraz produkcji ciepğa. Przedstawione rezultaty badaŒ wypeğniajŃ istotnŃ lukň zwiŃzanŃ  

z niewielkŃ bazŃ danych dotyczŃcych analiz instalacji NH3-SOFC z uwzglňdnieniem pomiar·w 

eksperymentalnych stos·w ogniw. Rezultaty wykazujŃ, Ũe sprawnoŜĺ elektryczna stos·w 

SOFC o sumarycznej mocy 100 kW zasilanych amoniakiem w trybie DIC oraz P-C moŨe osiŃ-

gnŃĺ 60% przy sprawnoŜci elektrycznej netto wynoszŃcej 55%, co daje prawie 10% wyŨszŃ 

sprawnoŜĺ elektrycznŃ netto systemu niŨ w przypadku zasilania instalacji wodorem. Ponadto 

badania numeryczne na podstawie danych eksperymentalnych wykazağy, Ũe system moŨe dzia-

ğaĺ w zakresie od 20 kW do 250 kW, w zaleŨnoŜci od dostarczanego paliwa, utleniacza oraz 

wymaganego obciŃŨenia instalacji. Jednak duŨy wzrost przepğywu paliwa i praca na przeciŃŨe-

niu wzglňdem projektowanego punktu pracy wiŃŨe siň z kilkuprocentowym spadkiem spraw-

noŜci elektrycznej systemu. W koŒcowej czňŜci pracy okreŜlono, w jaki spos·b moŨna popra-

wiĺ sprawnoŜĺ cağego ğaŒcucha Power-to-Ammonia-to-Power poprzez zastosowanie wybra-

nych system·w NH3-SOFC w odniesieniu do silnik·w spalinowych zasilanych amoniakiem. 
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Abstract 

Ammonia (NH3) is a chemical composed of 75% hydrogen and 25% nitrogen, making 

it a promising low-carbon alternative fuel. It has the same volumetric energy density as fuels as 

LNG, CNG, LPG, and hydrogen. Additionally, it can be stored under favorable conditions - 

approximately -33ÁC at 1 bar and 20ÁC at 10 bar. The use of ammonia in the energy industry 

reduces carbon dioxide emissions but its indirect combustion, for instance in internal combus-

tion engines, increases NOX emissions. The use of ammonia in solid oxide fuel cells, which 

have operating temperatures lower than those of thermal NOX formation, is being investigated 

in order to reduce emissions of both of these greenhouse gases and increase the efficiency of 

the process of converting chemical energy to electricity. Consequently, ammonia-fueled solid 

oxide fuel cell technology has the potential to be widely used in the decarbonization of certain 

energy-intensive energy processes, large-scale renewable energy storage systems, and on-board 

energy sources for propulsion of medium and large marine vessels. To achieve these objectives, 

however, a comprehensive feasibility study of using ammonia in SOFC-based systems must be 

conducted, taking into consideration different fuel conversion methods and measurements in 

off-design operating states. 

The dissertation presents four sections of research: (i) a study of a 5 cm Ĭ 5 cm direct 

ammonia solid oxide fuel cell, (ii)  a developmental study of NH3-SOFC stacks, (iii)  a post-

mortem analysis of cells and stacks, and (iv) a numerical study of a plant containing NH3-

SOFCs. This method enabled a comprehensive and in-depth analysis of the industrial applica-

tion of ammonia-fueled solid-oxide fuel cells, from fundamental research to the development 

of SOFC technology. 

In the first part of the study, the performance of single fuel cells operating in DA-SOFC 

mode was characterized. Its primary objective was to determine the current-voltage dependence 

of the cells and the degradation rate as a function of operating time. The thickness of the anode 

support layer of solid-oxide fuel cells was measured at 400 and 1000 ɛm to identify its effect 

on the process of direct internal cracking occurring on the nickel catalyst, which is one of its 

key components. Experiments have demonstrated that, regardless of the thickness of the anode 

support layer, ammonia-fed cells rupture during operation. A numerical and post-mortem anal-

ysis of the cells was conducted to determine the reasons for their failure. OpenFoamÈ thermo-

dynamic analysis and computational fluid dynamics (CFD) software developed with a kinetic 

method for modeling electrochemical processes has been used for numerical analysis.  

As a novel contribution to the OpenFuelCell module, a source component responsible for the 

internal cracking of ammonia on a nickel catalyst as well as additional components in the kinetic 

model determining concentration losses at both the air and fuel electrodes were introduced. The 

calculations allowed for the experimentally impossible determination of the temperature gradi-

ent inside a fuel cell operating in DA-SOFC mode. In addition, theoretical NH3 emissions were 

determined by analyzing the ammonia cracking in the SOFC anode. Based on numerical anal-

ysis for three anode support thicknesses of 200, 400, and 1000 ɛm, it was determined that thin-

ning the cell and decreasing its operating temperature decreases the conversion of ammonia, 

thereby increasing its emission. Nonetheless, a thicker substrate layer induces higher 
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temperature gradients in the cell (up to 70ÁC), which may contribute to cell cracking during 

direct internal cracking operation, despite possessing greater mechanical strength. 

The dissertation subsequently presents an experimental investigation of the effects of 

varying operating conditions, such as current load and fuel flow, on the level of degradation 

and performance of a 10-cell NH3-SOFC stack integrated with an external ammonia cracking 

reactor. The objective of the study was to simulate the load profile of a barge propelled by an 

NH3-SOFC system with a set of lithium-ion batteries allowing for the reduction of transient 

operation of the cell stacks. As a starting point for simulating the variable duty cycle of a barge, 

the propulsion power demand characteristics of this class of vessel available in the literature 

were used. The study demonstrated that the average stack degradation over 550 hours under 

varied conditions, including dynamic change in operating states, was 0.38 percent. In addition, 

a decrease in total area-specific resistance was observed within the first few hours of the exper-

iment, despite alterations in operating modes and fuel supply. The lowest area-specific re-

sistance value was observed around 200 hours, followed by a steady increase until the conclu-

sion of the experiment. None of the selected and verified operating modes or their variants 

caused the stack voltage to decrease by a significant amount. The experiment revealed that the 

NH3-SOFC stack's maximum measured electrical efficiency for operation at a 20% load reduc-

tion from the operating point was 62.54 percent, with a 77% of fuel utilization rate. At a nominal 

capacity of 24 A, the voltage of the reference cell was 0.89 volts, and the power and electrical 

efficiency of the stack were 204 W and approximately 60%, respectively. In this part of the 

investigation, DA-SOFC stacks and a stack fed with diluted ammonia simulating 50% pre-

cracking (P-C, or pre-cracking) were also analyzed. In both instances, the characteristics of the 

dependence of the stack voltage on the current were measured and utilized in the numerical 

portion of the work, but the stacks themselves failed after several hours of operation. 

The third section of the dissertation's observations is devoted to the post-mortem exam-

ination of individual semi-technical cells and stacks. The research revealed that operation in 

direct ammonia supply mode - DA-SOFC - could not be implemented in the studied cell types 

in such manner. However, the analysis also uncovered distinct failure causes for solitary cells 

and cell stacks. In the case of 5 cm Ĭ 5 cm semi-technical cells, the failures were due to me-

chanical failure of the cells, whereas in the case of stacks, corrosion of steel elements and, 

consequently, internal combustion of hydrogen or ammonia are believed to be to fault. In nei-

ther instance was nitrification of the cells observed. 

The fourth section presents the results of a numerical study that analyzes the effects of 

changing operating states of an NH3-SOFC-based power system. The analysis describes how 

the system characteristics change when operating in pre-cracking (P-C) mode versus direct in-

ternal cracking (DIC) mode. The numerical study has been verified based on measurements 

made on cell stacks (in DIC, P-C and simulated with N2 and H2 ammonia modes) and uses 

reduced-order modeling. This method allows the experimental results of the stacks to be con-

verted into numerical studies of the power system that determine efficiency and heat produc-

tion. The presented research results address a significant absence in the limited database of 

analyses of NH3-SOFC plants, which includes measurements of cell stacks. The results indicate 

that the electrical efficiency of SOFC stacks with a total capacity of 100 kW fueled by ammonia 

in DIC and P-C mode can reach 60% with a net electrical efficiency of 55%, which is nearly 
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10% higher than when the plant is fueled by hydrogen. In addition, numerical studies based on 

experimental data have demonstrated that the system can operate between 20 kW and 250 kW, 

depending on the fuel supplied, the oxidizer, and the current load of stack. Nonetheless, a sig-

nificant increase in fuel flow and operation at an excess relative to the designed operating point 

is associated with a decline in the electrical efficiency of the system by a few percentage points. 

In the final section of the paper, it is determined how the efficiency of the entire Power-to-

Ammonia-to-Power cycle can be enhanced by applying certain NH3-SOFC systems to ammo-

nia-fueled internal combustion engines. 
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1. Wstňp 

Obawy o zmianň klimatu prowadzŃ do niekwestionowanej transformacji przemysğu. Od 

lat 70-tych XX wieku wydanych zostağo ponad 50 istotnych dokument·w o zasiňgu miňdzyna-

rodowym dotyczŃcych polityki klimatycznej i sposob·w ochrony Ŝrodowiska [1]. Autorami 

tych dokument·w sŃ Organizacja Narod·w Zjednoczonych (ONZ), Komisja Europejska (EC, 

ang. European Comission), MiňdzyrzŃdowy Zesp·ğ ds. Zmian Klimatu (IPCC, ang. Inter-

governmental Panel on Climate Change), MiňdzynarodowŃ Organizacjň MorskŃ (IMO, ang. 

International Martime Organization) oraz inne jednostki majŃce na celu okreŜlenie wpğywu 

czğowieka na ekosystem. WiňkszoŜĺ z nich jednogğoŜnie okreŜla, Ũe aktualny spos·b funkcjo-

nowania ludzkoŜci degraduje Ŝrodowisko.  

Zmiany wywoğane politykŃ klimatycznŃ silnie wpğywajŃ na sektor energetyczny oraz 

transportowy. W branŨy energetycznej zauwaŨalny jest wzrost wykorzystania odnawialnych 

Ŧr·değ energii (OZE) [2]. R·wnolegle wzrasta produkcja niskoemisyjnych paliw produkowa-

nych syntetycznie, wykorzystywana do stabilizacji fluktuacji produkcji energii zwiŃzanej nie-

regularnoŜciŃ OZE. Zmiany sektora paliwowego naturalnie dotyczŃ r·wnieŨ sektora transpor-

towego, kt·ry dŃŨy do przejŜcia na alternatywne, syntetycznie produkowane noŜniki energii 

dostosowujŃc siň do regulacji wymuszajŃcych redukcjň gaz·w cieplarnianych.  

ĞŃcznie transport (w tym morski ï 2,5% [3], kolejowy ï 0,9%, ciňŨki drogowy ï 8.8% 

Rys. 1) odpowiada za ok. 22% cağkowitej antropogenicznej emisji CO2. Stanowi to obszar do 

potencjalnej sporej redukcji emisji gaz·w cieplarnianych poprzez zastosowanie niskoemisyj-

nych paliw syntetycznych, tym samym otwierajŃc na nie ogromny rynek zbytu. 

 

Rys. 1. Emisja CO2 pochodzenia antropogenicznego z wyszczeg·lnieniem sektora transportowego. Na 

podstawie [4] 

Sektor morski stanowi okoğo 11% cağkowitego transportu, jednoczeŜnie odpowiadajŃc 

za przew·z okoğo 90% d·br konsumpcyjnych [5]. Od 1974 roku iloŜĺ transportowanego towaru 

drogŃ morskŃ wzrosğa z 3,3 mln ton do 11 mln ton (Rys. 2) [6]. Cağkowita flota Ŝwiatowa liczy 

okoğo 100 000 statk·w towarowych i tylko w 2019 roku odnotowano wzrost liczby statk·w  

o 4% [5]. Ponad 90% statk·w jest zasilanych olejami opağowymi, kt·re zgodnie z dziağaniami 

podjňtymi w kierunku osiŃgniňcia neutralnoŜci klimatycznej zostanŃ wycofane w najbliŨszych 

latach [4,5]. Gğ·wnŃ alternatywŃ dla statk·w zasilanych ciňŨkimi olejami opağowymi sŃ statki 

zasilane LNG, kt·rego gğ·wny skğadnik ï metan ï moŨe byĺ wytwarzany syntetycznie  

z uwzglňdnieniem sekwestracji CO2. Jednak do 2018 r. zwodowanych byğo zaledwie 88 
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jednostek zasilanych LNG, a na rok 2026 szacuje siň, Ũe liczba ta wzroŜnie zaledwie do 357, 

co jednoznacznie wskazuje na powolne wprowadzanych zmian w tym sektorze. 

 

Rys. 2. Charakter  wzrostu transportowanych d·br na przestrzeni ostatnich 50 lat. Na podstawie [5] 

Wspomniana wyŨej Miňdzynarodowa Organizacja Morska (IMO) wprowadziğa regula-

cje dotyczŃce emisji gaz·w cieplarnianych w perspektywie do 2050 roku. W IV raporcie IMO 

okreŜlono, Ũe emisja powinna zostaĺ ograniczona o 40% do 2030 i o 70% do 2050 roku. Jednak 

redukcja emisji gaz·w cieplarnianych obejmuje nie tylko restrykcje wzglňdem CO2, ale takŨe 

tlenk·w azotu, tlenk·w siarki i pyğu zawieszonego [6ï8]. Oczywiste staje siň zatem, Ũe wiel-

koskalowe wykorzystanie LNG jako obecnie jedynej alternatywy w sektorze morskim, nie po-

zwoli na osiŃgniňcie cel·w IMO. Otwiera siň zatem furtka dla konkurencyjnych paliw alterna-

tywnych. 

Norweskie towarzystwo klasyfikacyjne DNV zajmujŃca siň rejestracjŃ jednostek, do-

radztwem i ekspertyzami w przemyŜle morskim okreŜliğa, Ũe aby speğniĺ wymogi w 2050 r.  

ok. 40% statk·w powinna byĺ zasilana LNG, a kolejne 40% innymi paliwami niskoemisyjnymi, 

w tym amoniakiem (Rys. 3) [12]. Angielska organizacja UMAS [13] ukierunkowana w tym 

samym sektorze, zaproponowağa kolejne dwa rozwiŃzania pozwalajŃce na redukcjň emisji  

w transporcie morskim o 50% i 100%, zastňpujŃc odpowiednio w poğowie lub w cağoŜci aktu-

alnie stosowane paliwa NH3.  

Zmiany te wskazujŃ, Ũe jednym z kierunk·w rozwoju sektora morskiego wydaje siň byĺ 

zastosowanie amoniaku jako paliwa. Niesie to za sobŃ konsekwencje r·wnieŨ w przemyŜle 

energetycznym, gdyŨ wprowadzenie nowych paliw prowadzi do transformacji starych lub 

wdraŨania nowych system·w do konwersji energii. Natomiast powolne wdraŨanie takich paliw 

jak LNG daje szanse na pojawienie siň nowej konkurencyjnej technologii. 
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Rys. 3. ZuŨycie energii (EJ rok -1) i przewidywany miks paliwowy na lata 2018-2050 w transporcie mor-

skim. Dane oszacowane przez DNV w odniesieniu do cel·w redukcji emisji stawianych przez IMO  dla sek-

tora transportu morskiego. Na podstawie [12] 
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1.1 Por·wnanie paliw produkowanych syntetycznie o wysokim potencjale wdroŨenia 

w transporcie morskim 

Paliwa produkowane syntetycznie moŨna podzieliĺ na dwie gğ·wne grupy: (i) wňglo-

wodorowe, oraz (ii) niezawierajŃce wňgla (Tabela 1). Gğ·wnymi przedstawicielami wňglowo-

dorowych paliw produkowanych syntetycznie sŃ: LNG, CNG, LPG oraz metanol. Natomiast 

najistotniejszymi paliwami niezwierajŃcymi wňgla w strukturze sŃ: wod·r, kt·ry jest bezpo-

Ŝrednio produkowany z OZE i amoniak, kt·ry nazywany jest noŜnikiem wodoru, gdyŨ Ŧr·dğem 

energii chemicznej w NH3 jest wiŃzanie pomiňdzy azotem a wodorem. 

Tabela 1. Zestawienie paliw produkowanych syntetycznie z podziağem na wňglowodorowe i niezawierajŃce 

wňgla 

Paliwa wňglowodorowe Paliwa niezawierajŃce wňgla 

LNG Amoniak 

CNG Wod·r 

LPG  

Metanol  

Paliwa wňglowodorowe charakteryzuje bardzo wysoka wolumetryczna gňstoŜĺ energii. 

Miňdzy innymi jest to jeden z powod·w powszechnego wykorzystywania paliw kopalnych. 

Jednak zawierajŃ one wňgiel, co bez sekwestracji CO2 z proces·w energetycznych i przemy-

sğowych wyklucza je w walce o przejňcie rynku paliwowego w zero-emisyjnym scenariuszu. 

Jak widaĺ z Rys. 4 paliwa nie zawierajŃce wňgla majŃ duŨo niŨszŃ wolumetrycznŃ gňstoŜĺ 

energii. Por·wnujŃc LPG, LNG, metanol z LNH3 (ang. liquefied ammonia) magazynowany 

w ciŜnieniu 1 bar oraz LH2 (ciekğy wod·r, ang. liquefied hydrogen) magazynowany w ciŜnieniu 

1 bar wolumetryczna gňstoŜĺ energii okreŜlona jest nastňpujŃco 6 440 kWh m-3, 5 770 kWh m-

3, 4 330 kWh m-3, 3 530 kWh m-3, 2 550 kWh m-3 [14]. 

 

Rys. 4. Por·wnanie gňstoŜci energetycznej wybranych paliw ï skr·t Ăncò na wykresie oznacza warunki 

normalne (ang. normal conditions) 
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MoŨna zatem stwierdziĺ, Ũe cenŃ redukcji emisji jest prawie poğowň niŨsza wolume-

tryczna gňstoŜĺ energii. Por·wnanie to nie moŨe byĺ jednak rozpatrywane tylko w tym kontek-

Ŝcie. Istotnym jest r·wnieŨ spos·b magazynowania paliwa. Na Rys. 5 przedstawiono tempera-

tury i ciŜnienia paliw w zaleŨnoŜci od formy ich przechowywania. Wod·r czy to ciekğy czy 

sprňŨony charakteryzujŃ skrajne wartoŜci. Aby byğ on konkurencyjny energetycznie musi byĺ 

przechowywany w bardzo niskiej temperaturze lub przy wysokich ciŜnieniach. WiŃŨe siň to 

z ogromnymi nakğadami energetycznymi oraz zasobami technologicznymi pozwalajŃcymi na 

bezpieczny transport substancji w wymaganych warunkach. Przekğada siň to na wysokie koszty 

procesowania paliwa. Metan, podobnie do wodoru czy to w formie ciekğej czy sprňŨonej jest 

paliwem drogim w przygotowaniu i transporcie. Do tego dochodzŃ koszty i sprawnoŜĺ proce-

s·w jego produkcji oraz sekwestracji CO2. Natomiast LPG, metanol i LNH3 magazynowane sŃ 

bŃdŦ w warunkach normalnych bŃdŦ w temperaturze nie przekraczajŃcej - 35ÁC czy nadciŜnie-

niu poniŨej 25 bar co niesie za sobŃ bezpoŜrednie zyski energetyczne oraz ekonomiczne w sto-

sunku do LH2 (temperatura skğadowania ok. -250ÁC), LNG (temperatura magazynowania ok. -

110ÁC) czy CNG (ciŜnienie magazynowania ponad 200 bar). R·wnoczeŜnie substancje te sŃ 

powszechnie stosowane w przemyŜle, a ich procesowanie jest dostatecznie opanowane co ob-

niŨa nakğady wymagane do odpowiedniego przygotowania technologicznego. 

 

Rys. 5. Zestawienie warunk·w magazynowania wybranych paliw 

KolejnŃ, kluczowŃ kwestiŃ wdraŨania nowych paliw jest zachowanie bezpieczeŒstwa 

pracy i analiza ich wprowadzenia w kontekŜcie potencjalnego zagroŨenia dla ludzi i Ŝrodo-

wiska. Substancje chemiczne, w tym wňglowodory wykorzystywane w przemyŜle paliwowym, 

charakteryzujŃ siň ğatwŃ palnoŜciŃ i niejednokrotnie majŃ negatywny wpğyw na zdrowie zwie-

rzŃt i ludzi. Tabela 2 opisuje amerykaŒski standard NFPA 704 [15] Narodowego ZwiŃzku 

Ochrony PrzeciwpoŨarowej (ang. National Fire Protection Association) umoŨliwiajŃca okre-

Ŝlenie zagroŨeŒ pğynŃcych z wykorzystania danego zwiŃzku chemicznego.  
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Tabela 2. Klasyfikacja NFPA 704 [15]. 

Rodzaj Klasyfikacje 

Zdrowie 0) Substancja nie zagraŨa zdrowiu 

1) moŨe powodowaĺ znaczne podraŨnienie 

2) moŨe powodowaĺ czasowŃ niedyspozycjň lub trwağy uraz 

3) moŨe spowodowaĺ powaŨne lub trwağe obraŨenia 

4) moŨe powodowaĺ Ŝmierĺ 

PalnoŜĺ  0) substancja niepalna 

1) musi byĺ wstňpnie podgrzana, zanim moŨe nastŃpiĺ zapğon (temp. zapğonu powyŨej 137ÁC) 

2) musi byĺ podgrzana lub mieĺ wysokŃ temperaturň otoczenia (temp. zapğonu poniŨej 137ÁC) 

3) moŨe siň zapaliĺ w prawie wszystkich warunkach temperatury otoczenia (temp. zapğonu poniŨej 

37ÁC) 

4) substancja ğatwopalna. Szybko lub cağkowicie odparowuje pod ciŜnieniem atmosferycznym oraz 

temperaturze otoczenia (temp. zapğonu poniŨej 22ÁC) 

Stabil-

noŜĺ 

0) substancja nieaktywna chemicznie 

1) niestabilna po podgrzaniu 

2) charakteryzuje siň gwağtownŃ przemianŃ chemicznŃ 

3) wstrzŃs i ciepğo mogŃ prowadziĺ do detonacji  

4) moŨe detonowaĺ bez ingerencji czynnik·w zewnňtrznych 

 

Na Rys. 6 przedstawiono zagroŨenia zwiŃzane z czterema wybranymi paliwami: amo-

niakiem, metanolem, LNG i wodorem w oparciu o NFPA 704 [15]. Pomimo r·Ũnych negatyw-

nych skutk·w dla zdrowia, amoniak zostağ sklasyfikowany w tej samej grupie co LNG ï 3 

(moŨe spowodowaĺ powaŨny lub trwağy uszczerbek na zdrowiu) w kontekŜcie niebezpieczeŒ-

stwa dla zdrowia. Niewielkie stňŨenie amoniaku w powietrzu moŨe prowadziĺ do trwağego 

uszczerbku na zdrowiu. Amoniak ma silny zapach i jest ğatwo wyczuwalny przez ludzi w bar-

dzo niskich stňŨeniach (kilka ppm), co uğatwia jego detekcjň i umoŨliwia szybkŃ ewakuacjň. 

NH3 jest substancjŃ silnie reaktywnŃ, o potencjale do reakcji w zaleŨnoŜci od materiağu, z kt·-

rym ma kontakt, ale stabilnŃ w warunkach normalnych. Rozpuszcza siň w wodzie, przy czym 

wydziela ciepğo co zwiňksza jego bezpieczeŒstwo na wodzie, aczkolwiek prowadzi do zatrucia 

organizm·w w niej ŨyjŃcych. ObecnoŜĺ NH3, kwasu azotowego i azotanu amoniaku moŨe skut-

kowaĺ powstawaniem niebezpiecznych czŃstek stağych w skali nanometrycznej [16]. Problem 

ten wydaje siň byĺ bardziej niebezpieczny dla aglomeracji miejskich o duŨym zanieczyszczeniu 

niŨ dla rozwiŃzaŒ Ăoff-shoreò. Ayvali i in. [17] odnieŜli siň takŨe do niebezpieczeŒstw zwiŃza-

nych z przedostawaniem siň amoniaku do wody, kt·ry w bliskiej odlegğoŜci jest zab·jczy dla 

otaczajŃcej przyrody. W por·wnaniu do LNG i metanolu istnieje duŨo niŨsze niebezpieczeŒ-

stwo zapğonu, aby do niego doszğo amoniak musi przejŜĺ proces podgrzania [15,17]. Ponadto, 

amoniak nie jest substancjŃ kriogenicznŃ, a czynnikiem chğodniczym, wiňc stwarza mniejsze 

ryzyko oparzeŒ niskotemperaturowych niŨ LNG czy ciekğy wod·r [61].  
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Rys. 6. Por·wnanie zagroŨeŒ zwiŃzanych z wybranymi paliwami (Na podstawie NFPA 704) [15] 

 

Om·wione powyŨej informacje zgromadzono w Tabela 3 w celu podsumowania. Skğa-

niajŃ one do wskazania amoniaku jako paliwa o jednym z najwyŨszych potencjağ·w wdroŨe-

niowych w sektorze morskim. Wydaje siň, Ũe najistotniejszym faktem jest, Ũe jego gğ·wnŃ za-

letŃ na tle innych paliw jest brak wňgla w strukturze. Uwypukla to pewnŃ tendencjň aktualnego 

rozwoju nauki i technologii, kt·ry w duŨej mierze bazuje na wykluczaniu bğňd·w poprzedniej 

generacji rozwiŃzaŒ ï a w tym przypadku potrzebň masowej redukcji emisji gaz·w cieplarnia-

nych poprzez redukcjň wykorzystania paliw kopalnych. Widaĺ r·wnieŨ pewne odg·rne narzu-

canie rozwiŃzaŒ, kt·re nastňpnie jest weryfikowane przez naukowc·w oraz przemysğ. GdyŨ 

wymogi redukcji emisji oraz sugestie dotyczŃce wykorzystania amoniaku jako paliwa juŨ zna-

lazğy odzwierciedlenie w projektach wdroŨeniowych. świadczŃ o tym pierwsze przygotowania 

w stoczniach, jak i zespoğach projektowych do wprowadzenia NH3. W Chinach budowany jest 

pierwszy statek zasilany amoniakiem, w Unii Europejskiej (EU) podobnym zagadnieniem zaj-

muje siň konsorcjum ShipFC [18], w Norwegii w paŦdzierniku 2022 ogğoszono powstanie 

firmy (Amon Offshore) [19] zajmujŃcej siň produkcjŃ statk·w zasilanych amoniakiem, a przed-

siňbiorstwo C-Job projektujŃce statki w 2019 roku otrzymağo miňdzynarodowŃ nagrodň za pro-

jekt jednostki pokrywajŃcej zapotrzebowanie energetyczne pokğadu w peğni zasilanej amonia-

kiem.  

Wskazuje to na sğusznoŜĺ podejmowanego tematu. Potencjağ amoniaku jako paliwa 

musi zostaĺ zweryfikowany z wielu perspektyw: ekonomicznej, geopolitycznej, gospodarczej 

jak i technicznej. W ostatnim aspekcie jednym z gğ·wnych problem·w jest wyb·r odpowied-

niego systemu do konwersji energii chemicznej amoniaku na energiň elektrycznŃ.  

W nastňpnym rozdziale Wstňpu kwestia ta jest om·wiona w kontekŜcie wdraŨania technologii 

ogniw paliwowych i por·wnana z silnikami spalinowymi, gğ·wnymi jednostkami wykorzysty-

wanymi do produkcji energii w sektorze morskim. 
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Tabela 3. Wady i zalety wybranych paliw produkowanych syntetycznie 

Paliwa produkowane 

systetycznie 

Zalety Wady 

CH4 1) wysoka gňstoŜĺ wolumetryczna 

2) paliwo powszechnie uŨywane  

3) substancja nietrujŃca 

1) substancja ğatwopalna 

2) zawiera wňgiel w strukturze 

3) nieekonomiczna w magazynowaniu  

4) wymaga dodatkowego energochğon-

nego procesu produkcyjnego 

5) wymaga sekwestracji CO2 

6) spos·b magazynowania (wysokie ci-

Ŝnieni, niska temperatura) rodzi po-

tencjalne zagroŨenia Ũycia 

LPG 1) wysoka gňstoŜĺ wolumetryczna 

2) paliwo powszechnie uŨywane  

3) substancja nietrujŃca 

4) proste magazynowanie 

1) substancja ğatwopalna 

2) zawiera wňgiel w strukturze 

3) wymaga dodatkowego energochğon-

nego procesu produkcji 

4) wymaga sekwestracji CO2 

Metanol 1) wysoka gňstoŜĺ wolumetryczna 

2) proste magazynowanie 

1) substancja ğatwopalna 

2) zawiera wňgiel w strukturze 

3) wymaga dodatkowego energochğon-

nego procesu produkcyjnego 

4) wymaga sekwestracji CO2 

Amoniak 1) powszechnie wykorzystywana sub-

stancja 

2) proste magazynowanie 

3) por·wnywalna wolumetryczna 

gňstoŜĺ energii 

4) brak wňgla w strukturze 

1) substancja trujŃca 

2) wymaga dodatkowego energochğon-

nego procesu produkcji 

Wod·r 1) brak wňgla w strukturze 

2) bezpoŜrednio produkowana  

w procesie elektrolizy z OZE 

1) substancja ğatwopalna 

2) nieekonomiczne magazynowanie 

3) spos·b magazynowania (wysokie ci-

Ŝnieni, niska temperatura) rodzi poten-

cjalne zagroŨenia Ũycia 
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1.2. Wykorzystanie amoniaku w sektorze energetycznym 

Jak wspomniano we wczeŜniejszej czňŜci rozprawy, wzrost udziağu OZE wiŃŨe siň  

z wdra-Ũaniem syntetycznej produkcji paliw. PodstawŃ tej koncepcji jest produkcja wodoru  

w procesie elektrolizy wody, w kt·rej czŃsteczki wody rozszczepiane sŃ na H2 i O2. Zjawisko 

to wymaga dostarczenia energii elektrycznej i/lub ciepğa. PoŜr·d typowych rodzaj·w elektroli-

zer·w wyr·Ũniĺ moŨna: elektrolizery stağotlenkowe (SOE, ang. solid oxide electrolyzer), alka-

liczne (AWE, ang. alkaline water electrolyzer) oraz z membranŃ polimerowŃ przewodzŃcŃ pro-

tony (PEMWE, ang. proton exchange membrane water electrolyzer). Procesy zachodzŃce w 

tego typu urzŃdzeniach sŃ odwracalne. Oznacza to, Ũe z zastosowaniem tej samej technologii, 

lecz niekoniecznie w tym samym urzŃdzeniu moŨna konwertowaĺ energiň chemicznŃ zawartŃ  

w paliwie np. w wodorze na energiň elektrycznŃ (i ciepğo) w procesie elektrochemicznym ï 

praca w trybie ogniwa paliwowego. W przypadku pracy w trybie ogniwa paliwowego stoso-

wane sŃ nastňpujŃce skr·ty, odpowiadajŃce do ww. elektrolizerom SOFC (przyp. ang. solid 

oxide fuel cell), AFC (ang. alkaline fuel cell), PEMFC (ang. proton exchange membrane fuel 

cell). SpoŜr·d wymienionych, wybranych rodzaj·w ogniw najwyŨszŃ sprawnoŜĺ wykazujŃ sta-

ğotlenkowe ogniwa elektrochemiczne (SOC, ang. Solid Oxide Cell). JedynŃ technologiŃ, w kt·-

rej obecnie moŨliwa jest techniczna realizacja oby tryb·w pracy sŃ ogniwa SOC. W tym zakre-

sie naleŨy wskazaĺ na osiŃgniňcia Centrum Technologii Wodorowych (CTH2), Instytutu Ener-

getyki w postaci instalacji HYDROGIN, kt·ra jest pierwszym urzŃdzeniem tego typu, kt·re 

powstağo w Polsce i jako pierwsze na Ŝwiecie zostağo zintegrowane z elektrociepğowniŃ [20]. 

Stağotlenkowe ogniwa elektrochemiczne sŃ urzŃdzeniami pracujŃcymi w tempera-turze 

> 600ÁC, w zwiŃzku z tym przynaleŨŃ one do grupy tzw. ogniw wysokotemperaturowych. Za-

sada ich dziağania w trybie SOFC polega na dostarczeniu wodoru do elektrody paliwowe, kt·ry 

pod wpğywem temperatury i obecnoŜci katalizatora rozpada siň na pojedyncze atomy wodoru. 

Podobny proces, w kt·rym bierze udziağ tlen zachodzi po stronie powietrznej. Jony tlenu trans-

portowane sŃ na stronň paliwowŃ przez stağotlenkowy ceramiczny elektrolit, bňdŃcym prze-

wodnikiem jonowym i jednoczeŜnie izolatorem elektrycznym. ťr·dğem wymuszajŃcym trans-

port jon·w jest nier·wnowaga parcjalna/chemiczna miňdzy stronŃ powietrznŃ, a paliwowŃ. 

Uproszczony schemat pracy ogniw przedstawiono na Rys. 7a. Stağotlenkowe ogniwa elektro-

chemiczne produkuje siň w formie pğytek o r·Ũnych wymiarach np.10 cm Ĭ 10 cm zaleŨnie od 

producent·w. Moc pojedynczego ogniwa w trybie SOFC wynosi typowo 20-40 W, dlatego teŨ, 

aby uzyskaĺ wyŨszŃ moc, ogniwa ğŃczy siň w stosy. Pozwala to na uzyskanie dowolnej mocy 

o tej samej sprawnoŜci elektrycznej, tym samym pozycjonujŃc technologiň SOFC jako obiecu-

jŃcŃ alternatywň w odniesieniu do aktualnie stosowanych technologii, kt·rych sprawnoŜĺ ener-

getyczna limitowana jest sprawnoŜciŃ Carnota. 

Wysoka temperatura pracy oraz obecnoŜĺ katalizatora niklowego na elektrodzie pali-

wowej umoŨliwia wykorzystanie nie tylko wodoru, ale r·wnieŨ innych paliw alternatywnych 

np. amoniaku bezpoŜrednio w ogniwach SOFC Rys. 7b [21]. Rozkğad amoniaku (kraking) 

do N2 i H2, zachodzi w temperaturze od 350ÁC do 800ÁC w zaleŨnoŜci od katalizatora [22]. 

Z tego powodu, w przeciwieŒstwie do SOFC, niskotemperaturowe ogniwa paliwowe PEMFC 

wymagajŃ zewnňtrznego reaktora katalitycznego do rozkğadu amoniaku oraz chğodnicy, aby 

dostarczyĺ paliwo w temperaturze roboczej stosu, czyli temperaturze poniŨej 100ÁC.  
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a) 

 

b) 

 

Rys. 7. Uproszczony schemat dziağania ogniwa SOFC na przykğadzie stosu ogniw pğaskich: a) zasilanego 

wodorem (a) lub amoniakiem (b) 

Zastosowanie amoniaku w wybranym rodzaju ogniw paliwowych wymaga dodatko-

wych element·w pomocniczych w ukğadzie przygotowania paliwa. Rys. 8 przedstawia moŨliwe 

konfiguracje wybranych typ·w ogniw paliwowych zasilanych amoniakiem. Rozkğad amoniaku 

moŨe byĺ prowadzony w reaktorze jako proces krakingu endotermicznego lub jako proces au-

totermiczny z czňŜciowym spalaniem wodoru. W drugim przypadku wraz z powie-trzem do re-

aktora mogŃ byĺ dostarczane tlenki azotu i siarki lub CO2. JeŜli gazy te nie zostanŃ oczysz-

czone, mogŃ zatruĺ ogniwa paliwowe ï dezaktywacja miejsc aktywnych katalitycznie, powo-

dujŃca spadek wydajnoŜci ogniwa. Co wiňcej, w procesie rozkğadu autotermicznego, czyli czň-

Ŝciowego spalania, istnieje moŨliwoŜĺ pojawienia siň tlenk·w azotu, kt·re mogŃ niekorzystnie 

wpğywaĺ na dziağanie ogniw typu PEM [23]. CO2 natomiast moŨe byĺ niebezpieczny dla AFC, 

a siarka zatruwaĺ SOFC [24]. Z tego powodu w instalacjach potrzebne sŃ r·wnieŨ dodatkowe 

filtry.  DuŨŃ zaletŃ ogniw SOFC, jest to, Ũe nie wymagajŃ one rektora do krakingu NH3 [25]. 

Podobnie jest w przypadku AFC jednak, jeŜli osiŃgi SOFC zasilanych NH3 sŃ bardzo zbliŨone 
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do osiŃg·w SOFC zasilanych H2, to osiŃgi AFC w analogicznym por·wnaniu sŃ stosunkowo 

niskie [26]. Natomiast w przypadku ogniw typu PEM amoniak je uszkadza [27].  

 

Rys. 8. MoŨliwe konfiguracje urzŃdzeŒ pomocniczych dla wybranych ogniw paliwowych zasilanych amo-

niakiem 

W zwiŃzku z tym naleŨy stwierdziĺ, iŨ aby wykorzystaĺ NH3 w systemach z ogniwami 

typu PEMFC oraz AFC, konieczne jest stosowanie dodatkowych komponent·w (Rys. 8) umoŨ-

liwiajŃce prawidğowe przetwarzanie paliwa. Choĺ same ogniwa nie wymagajŃ zmian technolo-

gicznych, to cağy system wymaga przeprojektowania, co moŨe blokowaĺ implementacje amo-

niaku w tych rozwiŃzaniach redukujŃc gňstoŜĺ mocy system·w. Z drugiej strony, biorŃc pod 

uwagň ograniczonŃ liczbň wymaganych dodatkowych element·w, a takŨe temperatury kra-

kingu NH3 i pracy ogniw paliwowych, optymalne wydaje siň zastosowanie technologii SOFC. 

Wedğug Miňdzynarodowej Agencji Energetycznej (IEA, ang. Internationa Energy Agency) po-

jazdy elektryczne SOFC zasilane amoniakiem znajdujŃ siň na 4-5 poziomie gotowoŜci tech-

nicznej (TRL, ang. technology readiness level). Nie znaleziono natomiast informacji dot. TRL 

dla system·w PEMFC lub AFC zasilanych amoniakiem. Co wydaje siň potwierdzaĺ sğusznoŜĺ 

skupienia na technologii SOFC. 

Konkurencyjne wzglňdem SOFC w aspekcie wykorzystania amoniaku jako paliwa wy-

dajŃ siň byĺ silniki spalinowe bňdŃce wiodŃcŃ na rynku technologiŃ przetwarzania paliw  

w sektorze morskim. Ich przewagŃ jest wieloletnia pozycja na rynku urzŃdzeŒ napňdowych 

oraz szeroki wachlarz producent·w. Natomiast obecnie istnieje niewiele firm produkujŃcych 

ogniwa SOFC lub oparte na nich systemy energetyczne. WiňkszoŜĺ proponowanych system·w 

SOFC produkowanych jest w skali 1-10 kW, czyli w zakresie, kt·ry nie speğnia wymagaŒ sek-

tora morskiego. Jedynie pojedyncze firm (np. Bloom Energy, czy Mitsubishi) oferujŃ systemy 

SOFC o mocy powyŨej 100 kW. MoŨe to powodowaĺ, Ũe pierwsze wdroŨenia w tym sektorze 

dotyczyĺ bňdŃ system·w na bazie silnik·w spalinowych. Jednak aktualnie nie moŨna 
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wykluczyĺ pojawienia siň w przemyŜle transportowym system·w NH3-SOFC, miňdzy innymi 

z powodu obiecujŃcych danych dotyczŃcych gňstoŜci mocy oraz sprawnoŜci system·w energe-

tycznych produkowanych z ich zastosowaniem.  

W ramach projektu NAUTILIUS koordynowanego przez NiemieckŃ Agencjň Ko-

smicznŃ (DLR) opublikowany zostağ artykuğ przeglŃdowy, w kt·rym zebrano dane na temat 

przedsiňbiorstw oferujŃcych systemy SOFC oraz PEMFC. Ponadto w dokumencie zebrano gň-

stoŜci mocy przez nie osiŃgane uğatwiajŃc ich por·wnanie wzglňdem aktualnie stosowanych  

w przemyŜle transportowym technologii takich jak silnik spalinowe [28]. JednakŨe por·wnanie 

dotyczy instalacji zasilanych wodorem, gdyŨ aktualnie nie ma danych producent·w wzglňdem 

instalacji zasilanych amoniakiem. Na tej podstawie w Tabela 4 por·wnano osiŃgi technologii 

SOFC i PEMFC w odniesieniu do typowego silnika wysokoprňŨnego o mocy 500 kW.  

Z zestawienia wynika, Ũe systemy PEMFC i SOFC pod wzglňdem grawimetrycznej i wolume-

trycznej gňstoŜci mocy sŃ konkurencyjne w stosunku do silnik·w Diesla. Warto jednak zauwa-

Ũyĺ, Ũe por·wnanie NAUTILUS napotkağo ograniczone dane dotyczŃce grawimetrycznej gň-

stoŜci mocy zar·wno stos·w ogniw paliwowych PEMFC, jak i SOFC. W dokumencie wyka-

zano, Ũe maksymalna grawimetryczna gňstoŜĺ mocy stos·w PEMFC jest niŨsza niŨ maksy-

malna grawimetryczna gňstoŜĺ mocy system·w. Jest to zwiŃzane z ograniczonymi informa-

cjami udostňpnianymi przez producent·w. Mimo brak·w w zebranych informacjach przedsta-

wione por·wnanie wykazuje, jakich gňstoŜci mocy moŨna oczekiwaĺ od system·w ogniw pa-

liwowych, kt·re prawdopodobnie stanŃ siň bardziej powszechne na rynku w najbliŨszych latach 

uwzglňdniajŃc rosnŃce zainteresowanie wodorem w przemyŜle energetycznym. Dodatkowo w 

zestawieniu zebrane zostağy sprawnoŜci elektryczne system·w. Systemy na bazie SOFC mogŃ 

osiŃgaĺ do 65% sprawnoŜci, co ma istotny wpğyw na ich wysokŃ popularnoŜĺ, gdyŨ opr·cz 

redukcji emisji moŨliwa jest redukcja wykorzystywanego do napňdu paliwa. Zatem odnoszŃc 

siň do wczeŜniej zebranych informacji na temat budowy system·w zasilanych NH3 i opartych 

na ogniwach paliwowych, oraz danych dotyczŃcych gňstoŜci mocy i sprawnoŜci elektrycznej 

system·w SOFC, wydaje siň Ũe majŃ one najwiňkszy potencjağ wdroŨeniowy w sektorze trans-

portu morskiego w por·wnaniu do innych ogniw paliwowych. 

Tabela 4. Por·wnanie technologii SOFC i PEMFC zasilanych wodorem z przykğadowym silnikiem Diesla 

o mocy 500 kW [28,29] 

Technologia GňstoŜĺ mocy  

wolumetryczna, 

kW m-3 

GňstoŜĺ mocy  

grawimetryczna, 

kW t -1 

SprawnoŜĺ el-

ektryczna, 

% 

Stos SOFC 200-400 <100 - 

System SOFC 2-100 <70 35-65 

Stos PEMFC 50-200 100-600 - 

System PEMFC 4-500 10-500 40-60 

Silnik Diesla 500 kW [29]  235 330 - 
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2. PrzeglŃd literaturowy 

W latach 2017-2022 pojawiğo siň wiele dokument·w przeglŃdowych i analiz dotyczŃ-

cych wykorzystania amoniaku w sektorze energetycznym, zwğaszcza z perspektywŃ wykorzy-

stania go jako paliwa do napňdu statk·w. MacFarlane i in. [30] stworzyli mapň gospodarki 

amoniakiem. W opracowaniu poruszono tematykň przemysğu morskiego i ogniw paliwowych. 

WskazujŃc amoniak jako paliwo pozwalajŃce na zr·wnowaŨony rozw·j gospodarki. Byğo to 

jednym z motyw·w do szerszej analizy tematu, czego wynikiem byğa praca przeglŃdowa,  

w kt·rej byğem autorem wiodŃcym [1]. Oba dokumenty wskazujŃ, Ũe rozproszona i dobrze po-

znana gospodarka amoniakalna umoŨliwia ğatwŃ implementacjň NH3 jako paliwa w transporcie 

morskim uwzglňdniajŃc, Ũe sektor morski jest aktualnie odpowiedzialny za wiňkszŃ czňŜĺ prze-

wozu handlowego amoniaku. PrzeglŃd uwzglňdnia lokacje terminali importowych i eksporto-

wych, jak i geopolitycznŃ lokacjň gğ·wnych producent·w amoniaku. PodobnŃ analizň przeglŃ-

dowŃ przeprowadzili Hasan i in. [31]. Autorzy skupili siň na por·wnaniu technologii przetwa-

rzania amoniaku i okreŜlili, Ũe aby NH3 jako paliwo byğ konkurencyjny wymagana jest poprawa 

procesu sprawnoŜci konwersji energii chemicznej do elektrycznej. Krok dalej poszli Malloup-

pas i Yfantis [32] stwierdzajŃc, Ũe w przypadku zastosowania NH3 do zasilania statk·w praw-

dopodobnie wysokoprňŨne silniki spalinowe w perspektywie kr·tkoterminowej nie zostanŃ za-

stŃpione nowymi technologiami i przewidujŃ, Ũe pierwsze rozwiŃzania mogŃ mieĺ charakter 

dwupaliwowy (ang. dual-fuel). JednoczeŜnie zwr·cili uwagň na atrakcyjnoŜĺ wykorzystania 

ogniw paliwowych i moŨliwoŜĺ redukcji nie tylko CO2, ale r·wnieŨ NOX i SOX zwğaszcza przy 

zasilaniu ich niskoemisyjnymi paliwami. TypujŃ PEMFC, MCFC (ang. molten carbonate fuel 

cell) i SOFC jako najbardziej obiecujŃce technologie.  

W celu przybliŨenia problematyki om·wionego tematu stworzono zwarty rys zagadnieŒ 

dotyczŃcych analiz por·wnawczych alternatywnych paliw o wysokim potencjale wdroŨenia  

w sektorze morskim. Reorganizacja sektora morskiego z konwencjonalnych na nowe niskoe-

misyjne paliwa pociŃga za sobŃ szereg zmian zwiŃzanych z kosztami, infrastrukturŃ i bezpie-

czeŒstwem. Prowadzi to do wymogu opracowania rzetelnych analiz pozwalajŃcych na wyb·r 

odpowiedniego paliwa. W 2015 roku Matzen i in. [33] przedstawili analizň techniczno-ekono-

micznŃ produkcji amoniaku i metanolu w oparciu o elektrowniň wiatrowŃ. Do por·wnania pa-

liw wykorzystali wielokryterialnŃ analizň uwzglňdniajŃcŃ wskaŦniki ekonomiczne oraz zr·w-

nowaŨonego rozwoju. Na podstawie stworzonego rankingu okreŜlili, Ũe synteza amoniaku ni-

skoemisyjnego moŨe nie byĺ wystarczajŃco konkurencyjna wzglňdem wodoru i metanolu. Na-

tomiast cztery lata p·Ŧniej w 2019 Zhao i in. [34] przedstawili analizň wraz z opisem poszcze-

g·lnych koszt·w produkcji wodoru, metanolu oraz amoniaku i wciŃgnňli odmienny wniosek: 

amoniak jest najtaŒszym paliwem, a jego najwiňkszŃ przewagŃ nad metanolem jest brak kosztu 

separacji dwutlenku wňgla z powietrza, co jest nieodğŃcznŃ czňŜciŃ produkcji CH3OH, aby 

uznaĺ go za niskoemisyjny. W tym samym roku F. Baldi i in. [35] przedstawili techniczno-

ekonomicznŃ perspektywň wykorzystania amoniaku, wodoru i napňdu elektrycznego w sekto-

rze morskim z uwzglňdnieniem transportu, magazynowania i konwersji energii. Wyniki wyka-

zağy, Ũe amoniak jest taŒszy i bardziej wydajny w uŨyciu niŨ ciekğy wod·r. W 2020 ukazağ siň 

artykuğ autorstwa M. Al -Breiki i Y. Bicer [36] por·wnujŃcy alternatywne paliwa za pomocŃ 

wielokryterialnej analizy decyzyjnej. Tym razem wyniki pokazağy, Ũe amoniak jest doŜĺ drogim 

paliwem w por·wnaniu do LNG i DME (ang. dimethyl ether) czy metanolu. Choĺ amoniak nie 
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zawiera wňgla, co tworzy go paliwem niskoemisyjnym, to proces jego produkcji jest energo-

chğonny i aktualnie zasilany paliwami kopalnymi. Zatem proste wdroŨenie amoniaku na stat-

kach bez zmian w procesie syntezy przeniosğoby tylko emisjň z oceanu na lŃd co mogğoby mieĺ 

duŨo bardziej negatywne skutki dla spoğeczeŒstwa i jednoczeŜnie wiŃzağo siň by siň z kosztami 

emisji dwutlenku wňgla. W 2020 roku Hansson i in. [37] opublikowali analizň z modelowanie 

koszt·w produkcji energii. WskazujŃ oni, iŨ amoniak jako paliwo Ũeglugowe jest bardzo nie-

jednoznaczne: jego potencjağ jest duŨy, ale ceny mogŃ siň wahaĺ z wielu powod·w, a w cağym 

ğaŒcuchu produkcji i uŨytkowania potrzebne sŃ fundamentalne, cağoŜciowe zmiany. Natomiast 

wzrost kosztu emisji CO2, w dğuŨszej perspektywie byĺ istotnym czynnikiem obniŨajŃcym 

koszt eksploatacji amoniaku na statkach w stosunku do LNG czy metanolu [38].  

NajwaŨniejszym wnioskiem, jaki moŨna wydedukowaĺ z analizy powyŨej wymienio-

nych dokument·w jest to, Ũe zar·wno naukowcy, ekonomiŜci i politycy majŃ podzielone zdanie 

wzglňdem perspektywy wykorzystania paliw alternatywnych. Dotychczas nie okreŜlono jedno-

znacznie faworyta. ZauwaŨono r·wnieŨ, Ũe zmiany towarzyszŃce wdraŨaniu nowych paliw mu-

szŃ dotyczyĺ nie tylko branŨy produkcji paliw i wykorzystania ich w sektorze morskim, ale 

cağego spoğeczeŒstwa i r·Ũnych gağňzi gospodarki, aby rozwiŃzywaĺ problem emisji. W tej nar-

racji amoniak plasuje siň jako jedna z kluczowych paliw alternatywnych, a w przypadku jego 

produkcji z niskoemisyjnego wodoru, jest dobrŃ odpowiedziŃ na warunki stawiane przez wdra-

Ũane polityki klimatyczne. PrzeglŃd prac badawczych o charakterze techno-ekonomicznym tğu-

maczy r·wnieŨ powody wzmoŨenia technologicznych badaŒ nad zastosowaniem amoniaku  

w sektorze energetycznym. Jasne sprecyzowanie wad i zalet, a takŨe barier pojawiajŃcych siň 

dla konkretnych technologii konwersji energii zasilanych NH3 jest istotnym wkğadem do kla-

ryfikacji obrazu amoniaku i odpowiedzi czy bňdzie alternatywnym paliwem przyszğoŜci czy teŨ 

zostanie wyparty przez inne optymalne paliwo.  
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2.1 Badania podstawowe i prace B+R nad ogniwami SOFC zasilanymi amoniakiem 

Stağotlenkowe ogniwa paliwowe sŃ urzŃdzeniami elektrochemicznymi, w kt·rych ener-

gia chemiczna paliwa i utleniacza jest bezpoŜrednio konwertowana na energiň elektrycznŃ. 

Ogniwa paliwowe sŃ dostňpne na rynku zar·wno w mağej skali do 1 kWel [39,40], jak i w po-

staci system·w o mocy wiňkszej niŨ 100 kWel. Przykğadem moŨe byĺ Kalifornia, gdzie istnieje 

kilka instalacji o wielkoŜci do 1 MW [41ï43]. Od 2019 roku w Republice Korei Poğudniowej 

istniejŃ dwie duŨe instalacje klasy 80 MW i 100 MW [44]. WiňkszoŜĺ wielkoskalowych roz-

wiŃzaŒ bazuje jednak na gazie ziemnym jako paliwie z zewnňtrznym lub wewnňtrznym refor-

mingiem [45], co nie prowadzi do redukcji emisji CO2. Dopiero zmiana paliwa na wod·r lub 

amoniak uwzglňdniajŃc ich bez emisyjnŃ produkcjň realnie przyczyni siň do redukcji emisji 

gaz·w cieplarnianych (GHG, ang. greenhouse gases). 

W latach 2005-2022 zaobserwowano r·wnieŨ duŨy wzrost publikowanych co roku ar-

tykuğ·w naukowych zawierajŃcych sğowa kluczowe: Ăsolid oxide fuel cellò oraz Ăammoniaò 

(Rys. 9). Mniejszym zainteresowaniem cieszŃ siň artykuğy dotyczŃcych modelowania amo-

niaku w ogniwach paliwowych. Podobnie zauwaŨalna jest niewielka iloŜĺ doniesieŒ dotyczŃ-

cych stos·w SOFC, kt·rych rozw·j jest kluczowy z perspektywy wdroŨenia technologii  

w przemyŜle. Co wykazuje, Ũe choĺ jest to temat, o kt·rym rozmawia siň z perspektywy glo-

balnego wdroŨenia w przemyŜle, to z perspektywy naukowej istnieje duŨe pole do dywagacji 

jak i badaŒ nad moŨliwoŜciami wdroŨenia NH3-SOFC (ang. ammonia-fed solid oxide fuel cell) 

w przemyŜle. 

 

Rys. 9. Liczba opublikowanych artykuğ·w zawierajŃcych wybrane frazy zwiŃzane z DA-SOFC wg. bazy 

Scopus. 
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2.1.1. PrzeglŃd badaŒ z wykorzystaniem pojedynczych ogniw SOFC zasilanych amonia-

kiem 

Podstawowym sposobem oceny wğaŜciwoŜci elektrochemicznych stağotlenkowych 

ogniw paliwowych jest prowadzanie badaŒ na pojedynczych ogniwach. PodejŜcie to, stoso-

wane w miejsce badania stos·w wielu ogniw, redukuje koszty oraz umoŨliwia wykonanie wiňk-

szej iloŜci pomiar·w w r·Ũnych konfiguracjach, celem wybrania optymalnych rozwiŃzaŒ, po-

zwalajŃcych na dğugotrwağŃ pracň SOFC przy ich jednoczesnych wysokich osiŃgach elektro-

chemicznych, tj. w zakresie optymalnego napiňcia i gňstoŜci prŃdu odpowiadajŃcych maksy-

malnej gňstoŜci mocy. Nastňpnie tak scharakteryzowane ogniwa, moŨna przenieŜĺ na kolejny 

poziom ï tj. badania w stosach SOFC. W celu klarownego przedstawienia przeglŃdu  

w Tabela 5 zestawiono skr·ty i nazwy wybranych materiağ·w wykorzystywanych do produkcji 

ogniw paliwowych, do kt·rych odwoğujň siň w dalszej czňŜci pracy. 

Tabela 5. Wybrane nazwy materiağ·w wykorzystywanych do produkcji ogniw SOFC 

Rodzaj Nazwa 

NiO Tlenek niklu (II) 

YSZ  Tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru 

BCGO Gadolin domieszkowany oraz cerem 

GDC Tlenek ceru domieszkowany gadolinem 

LaNiO Tlenek perowskitowy z grupy La1-xNiO3-ŭ 

LSC Tlenek perowskitowy z grupy La1-xSrxCoO3-ŭ  

LSCF Tlenek perowskitowy z grupy La1-xSrxCo1-yFeyO3-ŭ 

LSM Tlenek perowskitowy z grupy La1-xSrxMnO3-ŭ 

SDC Tlenek ceru domieszkowany samarem 

SSC tlenek kobaltu domieszkowany strŃtem i samarem 

ScSZ Tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem skandu 

 

W publikacjach przeglŃdowych [46,47] autorzy i autorki zebrali w jednym artykule ba-

danie dotyczŃce pojedynczych stağotlenkowych ogniw paliwowych zasilanych bezpoŜrednio 

amoniakiem (przyp. DA-SOFC) pracujŃcy w trybie bezpoŜredniego wewnňtrznego krakingu 

amoniaku (przyp. DIC). W obu pracach nacisk zostağ poğoŨony na por·wnaniu osiŃg·w ogniw 

DA-SOFC przewodzŃcym jony tlenu jak i wodoru wytworzonych w r·Ũnych konfiguracjach 

uwzglňdniajŃc szerokŃ skalň tryb·w pracy. Analiza artykuğ·w przeglŃdowych wskazuje na wy-

sokŃ rozbieŨnoŜĺ osiŃganych gňstoŜci mocy ï od 50 mW cm-2 do ponad 1 000 mW cm-2 w tem-

peraturze od 450ÁC do 900ÁC. W celu uchwycenia powod·w tych r·Ũnic w kolejnym [48] aka-

picie zestawiono wybrane artykuğy wskazujŃce na duŨe zr·Ũnicowanie obiekt·w badawczych, 

jak i istoty przeprowadzanych badaŒ nad SOFC. 

Pierwszym kryterium por·wnawczym sŃ badania ogniw o r·Ũnej specyfikacji elektro-

n·w z punktu widzenia przewodnoŜci jonowej. Przeprowadzono wiele badaŒ zwiŃzanych z po-

r·wnaniem kompatybilnoŜci O-SOFC (ang. ion conduction electrolyte) i H-SOFC (ang. proton-

conducting electrolyte) z amoniakiem jako noŜnikiem wodoru. Maffie i in. [49] w 2008 roku 

stwierdzili, Ũe zastosowanie amoniaku w pracujŃcym 500 h H-SOFC nie obniŨa jego wydajno-

Ŝci w spos·b odbiegajŃcy od normy. PodobnŃ pracň wykonali Zhang i Yang na elektrolicie 

BCGO [50]. To rozwiŃzanie bazuje na r·Ũnicy ciŜnienia czŃstkowego miňdzy H2 po stronie 
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elektrody paliwowej i H2O po stronie elektrody powietrznej na wylocie H-SOFC, co skutkuje 

wyŨszym napiňciem Nernsta niŨ w przypadku O-SOFC [51]. R·wnieŨ reakcja pomiňdzy H2  

i O2 zachodzi po stronie powietrza, wiňc nie obserwuje siň wpğywu pary wodnej na bezpoŜredni 

rozkğad NH3 co zwiňksza efektywnoŜĺ krakingu [52]. Jednak ze wzglňd·w materiağowych 

i technologicznych bardziej rozpowszechnionym rozwiŃzaniem sŃ ogniwa O-SOFC. Aktualnie 

w na rynku dostňpne sŃ jedynie ogniwa O-SOFC nazywane okreŜlane w dalszej czňŜci pracy  

w skr·conej wersji SOFC. Jednym z istotniejszych badaŒ DA-SOFC sŃ analizy wykonane przez 

Oh i inni [48], wykonane w reŨimie temperaturowym 500-650ÁC dla cienko warstwowych  

(TF, ang. thin film) ogniw paliwowych (podğoŨe anodowe o gruboŜci 3 ɛm) w konfiguracji  

TF-Ni-YSZ/YSZ/LSC oraz TF-Ni-GDC/YSZ/LSC i por·wnano z ogniwem w konfiguracji  

Ni-YSZ/YSZ/LSC dostňpnym komercyjnie pğaskich ogniwach SOFC o gruboŜci podğoŨa ano-

dowego 700 ɛm. Cienkowarstwowe ogniwa DA-SOFC wykazağy trzykrotnie wyŨszŃ gňstoŜĺ 

mocy uzyskujŃc ponad 1 000 mW cm-2 szczytowej gňstoŜci mocy dla temperatury 650ÁC. R·w-

nie wysokie gňstoŜci mocy na ogniwach konfiguracji Ni-YSZ/YSZ/LSC, ale w temperaturze 

750-850ÁC i podwyŨszonym ciŜnieniu otrzymali w 2020 roku Shy i in. [53] jako pierwsi wy-

konujŃc seriň eksperyment·w ciŜnieniowego DA-SOFC. W rezultacie zaobserwowali zwiňk-

szonŃ degradacjň w por·wnaniu z ogniwem pracujŃcym na w ciŜnieniu atmosferycznym oraz 

wyŨszŃ sprawnoŜĺ ogniw elektrochemicznych [53,54]. Kolejnym przykğadem sŃ badania wy-

konane przez Wang i inni [55] na ogniwach w konfiguracji Ni-YSZ/YSZ/LSCF, gdzie materiağ 

LSC zostağ zmieniony na drugi szeroko stosowany r·wnieŨ w rozwiŃzaniach komercyjnych 

materiağ katodowy. Autorzy badania uzyskali maksymalnŃ gňstoŜĺ mocy na poziomie  

190 mW cm-2. W tym przypadku badania przeprowadzane byğy nie na pğaskich, a na syme-

tryczne pğasko-rurowych ogniwach typu SOFC. W 2022 Luo i inni [56] wykonali pomiary uzy-

skujŃc szczytowŃ gňstoŜĺ mocy o wartoŜci powyŨej 2000 mW cm-2. Ich obiektem badawczym 

byğy ogniwa rurowe z materiağem katodowym bazujŃcym na LSM mierzone w 800ÁC.  

Badania materiağowe nie sŃ jednak jedynym istotnym aspektem DA-SOFC. W literatu-

rze moŨna odnaleŦĺ r·wnieŨ badania wpğywu pary wodnej, wodoru i gaz·w obojňtnych na po-

ziom krakingu amoniaku wewnŃtrz SOFC [57ï59]. Ma to znaczenie chociaŨby z perspektywy 

recyrkulacji poreakcyjnych gaz·w anodowych zawierajŃcych H2O jak i H2. Dodatek innych 

gaz·w do amoniaku spowalnia proces krakingu. Powoduje to zredukowany rozkğad amoniaku, 

co moŨe prowadziĺ do niepeğnej konwersji NH3 do H2. Ponadto, wod·r ma wiňkszy wpğyw na 

spowolnienie procesu niŨ gazy obojňtne [21]. Istota tych zjawisk mieŜci siň w wiedzy pozwa-

lajŃcej na odpowiedni dob·r przepğyw·w gaz·w zasilajŃcych redukujŃcych emisjň NH3, a jed-

noczeŜnie podnoszŃcych osiŃgi ogniw. 

Rozkğad amoniaku zaleŨy od temperatury, ciŜnienia, mieszaniny gaz·w i obecnoŜci ka-

talizatora. PrzeglŃd z 2021 roku wykazağ, Ũe nikiel jest jednym z najlepszych materiağ·w kata-

litycznych do rozkğadu NH3 [60]. Z tego powodu w celu poprawy konwersji amoniaku i wzro-

stu sprawnoŜci oraz/lub czasu eksploatacji podejmowane sŃ pr·by znalezienia najlepszego ka-

talizatora zintegrowanego z ogniwami na bazie niklu, kt·ry jest podstawowym materiağem wy-

korzystywanym w elektrodzie paliwowej SOFC [61ï64]. Dziňki temu moŨna ominŃĺ wyko-

rzystanie zewnňtrznego reaktora do dekompozycji amoniaku czy zredukowaĺ negatywny 

wpğyw temperaturowy na elektrodzie paliwowej bňdŃcy rezultatem wewnňtrznego krakingu. 
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Jak wykazağ powyŨszy przeglŃd DA-SOFC charakteryzujŃ siň szerokim spektrum ba-

dawczym. W celu zawňŨenia i sprecyzowania badaŒ, a takŨe rozwoju dostňpnej technologii 

w Instytucie Energetyki, w kt·rym realizowano pomiary do pracy doktorskiej, obiektem badaŒ 

wybrano ogniwa w konfiguracji Ni-YSZ/YSZ/GDC/LSCF. Badania miağy charakter analiz 

wstňpnych w celach obserwacji wpğywu amoniaku na pracň ogniw p·ğtechnicznych, pozwala-

jŃcych na adekwatne zobrazowanie w mniejszej skali problem·w wynikajŃcych ze zmiany pa-

liwa.  

 

2.1.2. PrzeglŃd badaŒ z wykorzystaniem amoniaku w stosach SOFC 

Badania na stosach NH3-SOFC stağy siň popularne na przestrzeni ostatnich 15 lat. 

W 2009 roku opublikowana zostağa praca przedstawiajŃca bezpoŜrednie zastosowanie amo-

niaku w piňcioogniwowym stosie w trybie DA-SOFC, a jego osiŃgi zostağy por·wnane w czasie 

18 h do osiŃg·w przy zasilaniu stosu mieszankŃ H2 i N2 3:1 ï czyli symulowanego amo-

niaku [65]. W badaniu pojawiğa siň analiza pracy w trybie dynamicznym jednak w okresie 600 s 

co nie pozwala na rzetelnŃ ocenň wpğywu zmiany parametr·w pracy na ogniwa. W nastňpnych 

kilku latach nie udokumentowano kolejnych badaŒ na stosach SOFC, natomiast pojawiğa siň 

duŨa iloŜĺ analiz numerycznych biorŃcych pod uwagň ich zastosowanie w instalacjach energe-

tycznych. W 2010 zostağa opublikowana praca [66] koncepcyjnej instalacji bazujŃcego na sto-

sach DA-SOFC. Model poddany walidacji na pojedynczym ogniwie w konfiguracji  

Ni-YSZ/YSZ/LSM zostağ wykorzystany do analizy pracy stosu [66]. Zabieg ten jest duŨym 

uproszczenie, gdyŨ na osiŃgi ogniw paliwowych ma wpğyw miňdzy innymi temperatura,  

a w stosie ogniw jej rozkğad jest zupeğnie inny niŨ dla pomiar·w na pojedynczych ogniwach. 

W 2011 roku pojawiğa siň praca numeryczna analizujŃca model instalacji kogeneracyjnej (CHP, 

ang. comined heat and power) na bazie stosu H-SOFC oraz mikroturbiny. Jednak w tej pracy 

autorzy odnosili siň do danych eksperymentalnych wykonanych przez innŃ grupň badawczŃ 

r·wnieŨ na pojedynczych ogniwach, a nie na stosach SOFC [67,68]. Kolejna praca zawierajŃca 

analizň termodynamicznŃ instalacji SOFC z turbinŃ gazowŃ (SOFC-GT, ang. solid oxide fuel 

cell-gas trubine) wykazağ, Ũe cağkowita sprawnoŜĺ energetyczna i egzergetyczna analizowanej 

instalacji zasilanego NH3 przekracza 70% jednak w tym przypadku autorzy r·wnieŨ odnosili 

siň do danych eksperymentalnych wykonanych na pojedynczych ogniwach z SDC jako elek-

trolitem [69,70].  

Dopiero w 2015 roku pojawiğa siň kolejna eksperymentalna praca dotyczŃca stos·w 

DA-SOFC. Cinti i inni [71] przedstawili analizň eksperymentalnŃ wraz z 0-wymiarowym mo-

delem (zawierajŃcym wymienniki ciepğa, stos SOFC oraz dopalacz). Pozwoliğo im to, jako 

pierwszym okreŜliĺ sprawnoŜĺ systemu bazujŃcego na stosie SOFC zasilanym mocznikiem, 

kt·ry w procesie dekompozycji rozkğada siň miňdzy innymi na amoniak. Cağkowita sprawnoŜĺ 

modelowanego systemu w zaleŨnoŜci od wsp·ğczynnika wykorzystania paliwa siňgağa do 65% 

w temperaturze 800ÁC. Badania przeprowadzono dla stosu ogniw w konfiguracji  

Ni-YSZ/YSZ/LSM. PodğoŨe anodowe miağo gruboŜĺ 1500 ɛm [71]. W kolejnej publikacji au-

torzy przedstawili wynik z bezpoŜredniego zasilania stosu amoniakiem oraz wodŃ amoniakalnŃ 

dla trzech temperatur pracy: 700ÁC, 750ÁC i 800ÁC. W obu przypadkach model systemu bazu-

jŃcy na bibliotekach FluidProp nie zostağ dogğňbnie opisany oraz nie zostağa przedstawiona 
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walidacjŃ wynik·w uzyskanych z modelu numerycznego z danymi eksperymentalnymi [71,72]. 

W 2017 roku przeprowadzone zostağy pomiary stos·w DA-SOFC w temperaturze z zakresu 

700-800ÁC na stosie klasy 200 W z anodŃ na bazie cermetu Ni-YSZ. Stos prezentowağ osiŃgi 

por·wnywalne do wykonanych na wodorze w zakresie natňŨenia prŃdu elektrycznego od 0 A 

do 36 A [73]. W artykule nie przedstawiono jednak poziomu degradacji stosu w czasie, co jest 

istotnym elementem w ocenie moŨliwoŜci wykorzystania technologii w przemyŜle.  

W tym samym roku wydana zostağa publikacja, w kt·rej autorzy [74] przedstawili komplek-

sowe badania na stosie z ogniwami o gruboŜci podğoŨa anodowego 1 000-1 100 ɛm w tempe-

raturze 770ÁC. W badaniach zostağa przeprowadzona analiza w trzech sposobach procesowania 

paliwa ï bezpoŜredniego wewnňtrznego krakingu, pre-krakingu amoniaku w reaktorze katali-

tycznym oraz z uŨyciem reaktora krakingu autotermincznego (ang. auto-thermal cracker), 

w kt·rym amoniak jest rozkğadany do wodoru w obecnoŜci Ŝladowej iloŜci tlenu co powoduje 

czňŜciowe spalenie wodoru pozwalajŃce utrzymaĺ stağŃ temperaturň w reaktorze. Stos wykazy-

wağ najwyŨsze osiŃgi dla wodoru, a nastňpnie w trybie DA-SOFC. W czasie 1 000 h praca stosu 

zasilanego amoniakiem byğa stabilna i nie wykazywağa wiňkszej niŨ dla wodoru degrada-

cji [74]. W 2018 opublikowano wyniki badaŒ [75] na 4 ogniwowym stosie produkcji  

SOLIDpower S.p.A. (obecnie SolydEra S.p.a.) z ogniwami SOFC w konfiguracji  

Ni-YSZ/YSZ/GDC/LSCF-GDC z podğoŨem anodowym o gruboŜci 240 ɛm. Stos zasilano amo-

niakiem rozğoŨonym w reaktorze do azotu oraz wodoru. Eksperymenty przeprowadzono  

w trzech wariantach temperatury: 700ÁC, 750ÁC oraz 800ÁC. GňstoŜĺ mocy stosu okreŜlono na 

poziomie 375 mW cm-2, a sprawnoŜĺ elektrycznŃ ok. 67% [75]. Kolejne badania na ogniwie 

DA-SOFC w konfiguracji Ni-YSZ/YSZ/GDC/LSC-GDC i anodzie o gruboŜci okoğo 1 000 Õm 

wykonane zostağy w celu analizy osiŃg·w systemu CHHP wytwarzajŃcego ciepğo, wod·r  

i energiň elektrycznŃ (ang. combined heat, hydrogen and power) bazujŃcego na stosach 

SOFC [76]. Ponownie badania z pomiar·w ogniwa zostağy wykorzystane do analizy systemu 

bazujŃcego na stosie co nie odzwierciedla realnych warunk·w pracy. W 2019 pojawiğa siň praca 

analizujŃca system bazujŃcy na stosie SOFC oraz turbinie pracujŃcej w obiegu Kaliny, jednak 

zabrakğo w niej badaŒ eksperymentalnych [77]. Natomiast istotne badania przeprowadzili na 

Uniwersytecie w Graz Stoeckl i inni [78]. Wykazali oni, Ũe stos pracujŃcy przez w trybie  

DA-SOFC charakteryzuje siň degradacjŃ o wartoŜci 1,6% kh-1. W eksperymencie zastosowano 

jednak stos z ogniwami o konfiguracji Ni/GDC/ScSZ/ScSZ/LSM z elektrolitem (ScSZ) jako 

warstwŃ noŜnŃ o gruboŜci 165 ɛm. Ogniwa z elektrodŃ na bazie materiağu LSM oraz ogniw  

z elektrolitem jako warstwŃ noŜnŃ sŃ juŨ uwaŨane za starŃ generacjň ogniw i coraz rzadziej 

brane pod uwagň w perspektywie wdroŨeniowej. Po 1000 h autorzy zwr·cili uwagň na poja-

wianie siň azotk·w po stronie anodowej w szczeg·lnoŜci na wlocie paliwa co uznali za jeden  

z powod·w degradacji stos·w. Barelli i inni [79] przedstawili badania stosu SOFC (SolydEra 

S.p.a.) zasilanego amoniakiem w 750ÁC wraz z modelem termodynamicznym systemu, kt·ry 

wykazağ sprawnoŜĺ procesu w odniesieniu do LHV w przedziale od 40% do 60%  

Ni-YSZ/YSZ/GDC/LSCF-GDC z podğoŨem anodowym o gruboŜci 240 ɛm. Rezultaty wyka-

zağy ponad 60% sprawnoŜĺ systemu NH3-SOFC. Dodatkowo, autorzy wykonali  analizň dyna-

micznŃ pracy stosu SOFC zasilanego amoniakiem, jednak rezultaty przedstawione zostağy tylko 

dla 5 h, co nie pozwala okreŜliĺ wpğywu trybu pracy na stan ogniw. W 2020 Stoeckl i inni [80] 

zaprezentowali rozszerzonŃ wersje rezultat·w z badaŒ stos·w zasilanych nawilŨonym amonia-

kiem. Wykazali oni, Ũe w temperaturze powyŨej 820ÁC stopieŒ konwersji amoniaku nie spadağ 
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poniŨej 99%. Dodatkowo uzyskali gňstoŜci mocy od 181 mW cm-2 do 452 mW cm-2 przy wy-

sokim wykorzystaniu paliwa. W czasie 1 000 h eksperymentu badawczego przy stağej gňstoŜĺ 

prŃdu (226 mA cm-2) i wsp·ğczynniku wykorzystania paliwa (FU, ang. fuel utilization factor) 

r·wnym 80% gňstoŜĺ mocy ogniw znajdowağa siň w przedziale 175-183 mW cm-2 i sukcesyw-

nie spadağa. Ponadto, okreŜlili, Ũe stos z powodu endotermicznej reakcji krakingu amoniaku 

moŨe zostaĺ schğodzony nawet o 19ÁC. Analiza post mortem okreŜliğa natomiast, Ũe siatki kon-

taktowe na bazie niklu wykazağy efekty nitryfikacji, objawiajŃce siň mikroskopijnymi porami, 

zamkniňciami gazowymi, pňkniňciami naprňŨeniowymi i niewielkim zwiňkszeniem Ŝrednicy 

drut·w. Wykryto r·wnieŨ tworzenie siň azotk·w chromu w bipolarnych pğytkach CFY (ang. 

chromium iron yttrium); katalityczna konwersja amoniaku na poğŃczeniach CFY doprowadziğa 

do dyfuzji azotu do chromu, a nastňpnie do tworzenia siň azotk·w chromu. Jednak gğ·wnym 

procesem zwiŃzanym z paliwem, powodujŃcym pogorszenie wydajnoŜci, byğo tworzenie siň 

warstwy tlenku pomiňdzy interkonektami a warstwami kontaktowymi, kt·ra tworzy siň podczas 

stosowania nawilŨonego amoniaku, jak r·wnieŨ nawilŨonego paliw opartych na wodorze.  

W warstwach funkcjonalnych ogniw nie stwierdzono dodatkowej degradacji zwiŃzanej z zasi-

laniem ogniw amoniakiem. W 2020 roku Kishimoto i inni [81] wykonali pierwsze badania 

stosu klasy 1 kW o konfiguracji Ni-YSZ/YSZ/LaNiO, i wykazali, Ũe w system z zewnňtrznym 

reaktorem katalitycznym do dekompozycji amoniaku osiŃga wyŨsze i bardziej stabilne wyniki, 

niŨ stos bezpoŜrednio zasilany amoniakiem. Autorzy zauwaŨyli negatywny wpğyw amoniaku 

na metalowe elementy stosu, nie na same ogniwa. Zgodnie z podanymi przez autor·w informa-

cjami dotyczŃcymi ogniw i osiŃg·w stosu, moŨna oszacowaĺ, Ũe stos charakteryzowağ siň gň-

stoŜciŃ mocy na poziomie okoğo 250 mW cm-2 podczas 1 000 h badaŒ eksperymentalnych. Se-

lvam i inni [82] przedstawili termodynamicznŃ analizň systemu zasilanego amoniakiem ze 

100% wykorzystaniem paliwa w ogniwach SOFC na modelu walidowanym dwoma niezaleŨ-

nymi wynikami eksperyment·w ogniw paliwowych zasilanych amoniakiem. Elektrochemia 

zostağa zamodelowana z uŨyciem klasycznego podejŜcia. Natomiast 100% wykorzystanie pa-

liwa zamodelowano z uŨyciem recyrkulacji produkt·w poreakcyjnych i systemu membrano-

wego rozdzielania wodoru od pary i azotu. Autorzy uzyskali 12% wzrost sprawnoŜci wzglňdem 

systemu z dopalaczem. W 2022 roku pojawiğy siň dwie publikacje eksperymentalno-modelowe 

[83,84] na stosie klasy 2,5 kW o ogniwach konfiguracji Ni-YSZ/YSZ/LSCF i podğoŨu gruboŜci 

315 ɛm. W eksperymencie jednak nie zastosowano amoniaku, a mieszankň H2 i N2 w stosunku 

75:25. Naukowcy wykazali sprawnoŜĺ systemu w zakresie 48-65% w zaleŨnoŜci od gňstoŜci 

prŃdu i FU co pokrywa siň z badaniami wykonanymi przez Cintiego i Desideriego [71]. Po-

nadto wykazali oni, Ũe hybrydowy ukğad NH3-SOFC z silnikiem podnosi sprawnoŜĺ systemu 

do 6%. R·wnieŨ recyrkulacja, moŨe podnieŜĺ jego sprawnoŜĺ nawet do 9%. Wzrost sprawnoŜci 

systemu NH3-SOFC przy zastosowaniu recyrkulacji gaz·w anodowych zostağa potwierdzony 

w analizie numerycznej opublikowanej w 2023, kt·rŃ przeprowadziliŜmy w ramach por·wna-

nia osiŃg·w instalacji SOFC w zaleŨnoŜci od wykorzystanego paliwa [85].  

Na Rys. 10 zebrano dane dotyczŃce gňstoŜci mocy w funkcji temperatury dla stos·w 

ogniw zasilanych amoniakiem bezpoŜrednio lub z wykorzystaniem zewnňtrznego reaktora kra-

kingu amoniaku z informacjami o zastosowanej konfiguracji, liczbie ogniw oraz gruboŜci 

warstw funkcyjnych anody i elektrolitu [71,74,75,79ï81]. 
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Rys. 10. OsiŃgi elektrochemiczne stos·w okreŜlone podczas badaŒ prowadzonych z uŨyciem amoniaku wg 

bazy Scopus (stan na 03.2023) 
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2.2. Podsumowanie czňŜci przeglŃdowej 

PowyŨsza analiza jest efektem prac nad dwoma artykuğami przeglŃdowymi [1,14]. Wy-

kazuje ona, Ũe amoniak moŨe byĺ wykorzystywany jako bez emisyjne paliwo i ma potencjağ, 

aby byĺ rozwiŃzaniem przyjaznym dla Ŝrodowiska, jeŜli zastosuje siň kompleksowe podejŜcie 

do gospodarki produkcji i wykorzystania amoniaku, poniewaŨ zğoŨonoŜĺ procesu jego wytwa-

rzania wymaga wsp·ğpracy wielu sektor·w przemysğu i ich zasilania energiŃ z OZE. 

Wspomniany sektor morski wyğania siň jako kluczowy odbiorca amoniaku jako paliwa. 

A uwzglňdnienie zastosowanie technologii SOFC do jego konwersji podnosi szanse osiŃgniňcia 

zağoŨeŒ polityki klimatycznej. Co wiňcej, droga morska jest gğ·wnŃ ŜcieŨkŃ wykorzystywanŃ 

w handlu NH3. Powoduje to, Ũe jego magazynowanie na statkach daleko morskich jest w peğni 

opanowane. Jako substancja o jednej z najwiňkszych pojemnoŜci produkcyjnych na Ŝwiecie jest 

dobrze poznana przez czğowieka i wykorzystywana w wielu gağňziach gospodarki co r·wnieŨ 

pozwala na ğatwiejszŃ adaptacjň NH3 w nowym sektorze. Jednak moŨe to rodziĺ dodatkowe 

problemy zwiŃzane z przetasowaniami priorytet·w wykorzystania amoniaku i jego niedob·r  

w innych czňŜciach gospodarki np. produkcji nawoz·w. Z punktu widzenia wytwarzania ener-

gii elektrycznej pewne pytania pozostajŃ bez odpowiedzi. Teoretycznie amoniak moŨe byĺ spa-

lany w silnikach Diesla w trybie jedno- lub dwupaliwowym. DoŜwiadczenia zdobyte przy opra-

cowywaniu system·w magazynowania LPG moŨna przenieŜĺ na obsğugň amoniaku, zwğaszcza 

ciekğego. Niekt·re technologie, w tym zbiorniki magazynowe, mogŃ byĺ stosowane przy obu 

paliwach. Konieczne jest jednak przeprojektowanie silnik·w wysokoprňŨnych ï ze wzglňdu na 

r·Ũnice we wğaŜciwoŜciach termofizycznych pomiňdzy amoniakiem, a innymi paliwami ï oraz 

wprowadzenie dodatkowych rozwiŃzaŒ zapobiegajŃcych emisji NOX. Z drugiej strony, wod·r 

zgromadzony w amoniaku moŨe byĺ przetwarzany przez SOFC bezpoŜrednio na energiň elek-

trycznŃ. Nie jest jeszcze jasne, kt·re podejŜcie jest lepsze ï czy bezpoŜrednia konwersja amo-

niaku na podğoŨach anodowych ogniw, czy zastosowanie dodatkowych reaktor·w do dekom-

pozycji amoniaku przed stosem SOFC. Oba rozwiŃzania majŃ swoje wady i zalety (Tabela 6), 

ale najwaŨniejszym aspektem jest tu minimalizacja stopnia degradacji SOFC i poprawa inte-

gracji cieplnej systemu. Kwestie te powinny byĺ zbadane poprzez stabilne dğugoterminowe 

eksperymenty symulujŃce rzeczywiste zmiany obciŃŨenia na statkach.  

Tabela 6. Zestawienie wad i zalet wewnňtrznego oraz zewnňtrznego krakingu NH 3 

Spos·b pracy Wady Zalety 

Wewnňtrzny kraking  - szybsza degradacja ogniw 

- nitryfikacja ogniw 

- niepeğny rozkğad amoniaku 

- pňkniňcia ogniw zwiŃzane z naprňŨe-

niem termicznym 

- wyŨsza gňstoŜĺ mocy systemu 

- niŨsze koszty produkcji 

- redukcja odrňbnych urzŃdzeŒ 

 

Zewnňtrzny kraking  - niŨsza gňstoŜĺ mocy systemu 

- wyŨsze koszty 

- wiňksze bezpieczeŒstwo pracy 
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3. Cel pracy oraz hipoteza badawcza 

Dostňpne w literaturze dane z badaŒ odnoszŃ siň do pracy stos·w NH3-SOFC w tempe-

raturze z zakresu 750-850ÁC, jednakŨe eksperymenty pojedynczych ogniw SOC skupiajŃ siň 

r·wnieŨ na analizie ich pracy w obniŨonym reŨimie temperaturowym tj. poniŨej 700ÁC. Wiňk-

szoŜĺ przeprowadzonych dotychczas badaŒ dotyczy pracy NH3-SOFC w stabilnych warunkach 

uwzglňdniajŃc r·Ũne tryby krakingu amoniaku. Co jednak moŨe nie spotkaĺ siň z wymaganiami 

branŨowymi, gdyŨ Ŧr·dğa zasilania w transporcie wymagajŃ od systemu konwersji energii pracy 

dynamicznej. 

Gğ·wnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest analiza pracy stos·w SOFC w wa-

runkach dynamicznej zmiany przepğywu paliwa oraz obciŃŨenia. Podjňty w pracy problem ba-

dawczy, tj. analiza wybranych stan·w pracy ogniw paliwowych, pozwoli na odzwierciedlenie 

zachowania stos·w SOC w ich docelowych zastosowaniach, w kt·rych moŨe wystňpowaĺ 

zmiana obciŃŨenia ï czy to z zağoŨenia dynamicznego trybu pracy, czy teŨ wynikajŃce z awa-

ryjnych stan·w pracy.  

W literaturze tematu znane sŃ przykğady rozwiŃzaŒ z grupy NH3-SOFC, wykorzystujŃ-

cych r·Ũne sposoby procesowania amoniaku m. in.: (i) bezpoŜredni kraking wewnňtrznym 

(przyp. DA-SOFC), (ii) kraking autotermiczny), (iii) kraking zewnňtrzny (przyp. P-C). Drugim 

celem pracy jest okreŜlenie moŨliwoŜci pracy stosu ogniw produkcji Instytut Energetyki ï In-

stytutu Badawczego w trybie DA-SOFC i por·wnanie go do pracy w warunkach wstňpnego 

krakingu zewnňtrznego (P-C=100% oraz P-C=50%). Do osiŃgniňcia celu posğuŨono siň bada-

niami eksperymentalnymi stos·w ogniw wykorzystujŃc techniki woltamperometrii linowej, 

skaningowej mikroskopii elektronowej oraz analizy numerycznej z wykorzystaniem analizy 

zero wymiarowej. PrzeglŃd literaturowy wykazağ r·wnieŨ szeroki przedziağ temperaturowy 

(750-850ÁC) pracy stos·w NH3-SOFC oraz duŨe zr·Ũnicowaniu gruboŜci podğoŨa anodowego 

od 400 ɛm do 1100 ɛm. Nie odnaleziono jednak prac analizujŃcych wpğyw konkretnych para-

metr·w pracy: gruboŜci warstwy noŜnej ogniw SOFC, strumienia przepğywu, temperatury oraz 

obciŃŨenia prŃdowego (w tym stopnia konwersji wodoru) na proces krakingu wewnňtrznego 

amoniaku w SOFC. Za trzeci cel pracy moŨna uznaĺ, okreŜlenie wpğywu gruboŜci warstwy 

noŜnej oraz wybranych parametr·w pracy w obniŨonej wzglňdem badaŒ literaturowych tempe-

ratury pracy ogniw w trybie DA-SOFC. Do osiŃgniňcia celu posğuŨono siň badaniami ekspery-

mentalnymi ogniw p·ğtechnicznych o gruboŜci warstwy noŜnej ogniwa odpowiednio r·wnej 

1 000 ɛm i 400 ɛm wykorzystujŃc techniki woltamperometrii linowej, skaningowej mikrosko-

pii elektronowej oraz analizy numerycznej z wykorzystaniem analizy termodynamicznej oraz 

elektrochemicznej.  

PoniewaŨ, stwierdzono brak oprogramowania modelujŃcego pracň SOFC uwzglňdnia-

jŃcego badania termodynamiki, mechaniki pğyn·w oraz elektrochemii bazujŃcego na metodzie 

objňtoŜci skoŒczonych umoŨliwiajŃcych jednoczeŜnie analizň krakingu katalitycznego amo-

niaku, dodatkowym celem pracy jest udoskonalenie otwartego oprogramowania OpenFuelCell 

(OFC) o numerycznŃ reprezentacjň termodynamiki bezpoŜredniego wewnňtrznego krakingu 

amoniaku oraz jego wpğywu na pracň SOFC. Cel ten uwzglňdnia walidacjň modelu na podsta-

wie wykonanych pomiar·w eksperymentalnych. Dotychczas biblioteki OpenFuelCell 
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pozwalağy jedynie na modelowanie H2-SOFC. Zatem osiŃgniňcie wyŨej wymienionych zağoŨeŒ 

pracy moŨna podzieliĺ na trzy rodzaje dziağaŒ, pogrupowanych w odpowiednie kategorie. 

Badania podstawowe: 

1) Badania pojedynczych ogniw p·ğtechnicznych SOFC (5 cm Ĭ 5 cm) o gruboŜci podğoŨa 

anodowego odpowiednio r·wnego 1 000 ɛm i 400 ɛm zasilanych amoniakiem 

i wodorem. Analiza wpğywu pocieniania ogniw na gradient temperatury wewnŃtrz 

ogniwa. 

2) Walidacja eksperymentalna rozwiniňtego modelu numerycznego oraz wykorzystanie go 

do analizy wpğywu temperatury, gruboŜci podğoŨa, obciŃŨenia prŃdowego i strumienia 

przepğywu na proces krakingu wewnŃtrz ogniwa. 

Badania rozwojowe: 

3) Opracowanie modelu umoŨliwiajŃcego okreŜlenie stan·w pracy badanych stos·w ogniw 

paliwowych na podstawie dostňpnych profil·w obciŃŨeŒ Ŝrodk·w transportu wodnego 

oraz okreŜlenie stan·w pracy na podstawie danych literaturowych. 

4) Badania stos·w NH3-SOFC (zawierajŃcych do 3 do 10 ogniw) z i bez uŨycia 

zewnňtrznego reaktora katalitycznego, zar·wno w stabilnych, jak i dynamicznych 

stanach pracy. 

5) Analiza termodynamiczna wydajnoŜci przemysğowej instalacji NH3-SOFC przy uŨyciu  

0-wymiarowego modelu opartego na metodzie na metodzie ekwiwalentnych obwod·w  

Analizy post-mortem: 

6) Kompleksowa analiza wpğywu amoniaku na warstwy funkcjonalne ogniw paliwowych 

oraz elementy metalowe stosu ogniw NH3-SOFC w szczeg·lnoŜci w trybie DA-SOFC 

z uŨyciem mikroskopu SEM oraz detektora EDS. 

UwzglňdniajŃc powyŨsze, moŨliwe jest sformuğowanie nastňpujŃcej hipotezy badaw-

czej: amoniak moŨe byĺ wykorzystany jako paliwo do bezpoŜredniego i poŜredniego (z uŨy-

ciem zewnňtrznego reformera paliwa) zasilania stos·w ogniw SOFC pracujŃcych w trybie sta-

tycznym oraz dynamicznym w temperaturze poniŨej 700ÁC nie wpğywajŃc negatywnie na mi-

krostrukturň ogniw. Dodatkowo, bazujŃc na analizie numerycznej uwzglňdniajŃcych metodň 

ekwiwalentnych obwod·w, moŨna sformuğowaĺ hipotezň dodatkowŃ: wykorzystanie amoniaku 

jako paliwa podnieŜĺ sprawnoŜĺ elektrycznŃ netto instalacji zaopatrzonej w stos ogniw SOFC, 

dziňki wğaŜciwoŜciŃ endotermicznym NH3 wykorzystanym do bilansowania zysk·w cieplnych 

redukujŃc zapotrzebowanie na czynnik chğodzŃcy (powietrze chğodzŃce), w por·wnaniu do 

jego zasilania wodorem. W oparciu o analizň numerycznŃ bazujŃcŃ na mechanice pğyn·w po-

ğŃczonŃ z klasycznym podejŜcie modelowania ogniw paliwowych moŨna sformuğowaĺ drugŃ 

hipotezň dodatkowŃ: redukcja gruboŜci warstwy noŜnej ogniw, temperatury pracy, a takŨe 

wzrost strumieŒ wolumetrycznego paliwa oraz obciŃŨenie ogniwa mogŃ obniŨyĺ poziom kon-

wersji amoniaku i podnoszŃ jego emisjň w gazach poreakcyjnych wskazujŃc na istotnoŜĺ do-

boru ww. parametr·w pracy oraz wpğywajŃ na gradient temperatury wewnŃtrz ogniwa czego 

efektem mogŃ byĺ wysokie naprňŨenia termiczne prowadzŃce do pňkania ogniw.  
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4. Metodologia i metodyka badawcza ogniw oraz stos·w SOFC 

W pracy skupiono siň na kompleksowym badaniu stağotlenkowych ogniw paliwowych 

zasilanych amoniakiem. W tym celu badania zostağy podzielone na trzy poziomy. W pierwszym 

skupiono siň na eksperymentalnej walidacji modelu numerycznego umoŨliwiajŃcego zobrazo-

wanie zjawisk zachodzŃcych w ogniwach. W tej czňŜĺ gğ·wnym zağoŨeniem byğo wykazanie 

czy badane ogniwa SOFC mogŃ byĺ zasilane bezpoŜrednio amoniakiem oraz jaki jest wpğyw 

NH3 na termodynamikň zjawisk zachodzŃcych wewnŃtrz tego typu urzŃdzeŒ. Nastňpnie na pod-

stawie wniosk·w z pierwszej czňŜci wykonano szereg badaŒ eksperymentalnych na stosach 

ogniw SOFC. Celem pomiar·w byğo okreŜlenie osiŃg·w i charakterystyki pracy stos·w SOFC 

dla typowych stan·w odzwierciadlajŃcych warunki pracy (zapotrzebowanie energetyczne) 

barki rzecznej. Dla obu czňŜci wykonywano pomiary elektrochemiczne, obejmujŃce woltam-

perometriň liniowŃ ï rejestracjň napiňcia przy zmiennym obciŃŨeniu prŃdowym oraz dğugoter-

minowe rejestrowanie napiňcia przy stağym obciŃŨeniu prŃdowym. Trzecia czeŜĺ badaŒ doty-

czyğa analizy instalacji zawierajŃcej stosy SOFC zasilane NH3, kt·rŃ przeprowadzono z wyko-

rzystaniem narzňdzi numerycznych. W tej czňŜci dokonano walidacji modelu z wykorzysta-

niem danych pomiarowych z badaŒ elektrochemicznych stos·w SOFC. Nastňpnie przeprowa-

dzono szczeg·ğowe badania numeryczne dotyczŃce por·wnania osiŃg·w instalacji H2-SOFC  

z NH3-SOFC pracujŃcej w wybranych trybach pracy oraz badania wpğywu objňtoŜci paliwa 

dostarczanego do stosu w postaci NH3 na sprawnoŜĺ instalacji. OkreŜlono r·wnieŨ wstňpne, 

optymalne pod wzglňdem koszt·w inwestycyjnych, rozmiary systemu 100 kW. Schemat pro-

cesu badawczego przedstawiono na Rys. 11.  

 

 

Rys. 11. Schemat procesu badawczego 

Badania 
wstňpne

ÅWykonanie eksperyment·w na pojedynczych ogniwach 
DA-SOFC

ÅWalidacja modelu matematycznego

ÅBadania numeryczne zjawisk zachodzŃcych w ogniwach SOFC 
zasilanych amoniakiem 

Badania stos·w 
SOFC

ÅOkreŜlenie zağoŨeŒ i warunk·w wykonywania eksperyment·w 
uwzglňdniajŃc proces wstňpnego modelowania pracy systemu

ÅWykonanie eksperyment·w na stosach SOFC zasilanych 
poŜrednio i bezpoŜrednio amoniakiem

ÅBadania wybranych stan·w pracy barki rzecznej oraz dynamicznej 
zmiany obciŃŨenia

Analiza 
numeryczna 
system·w NH3

ÅAnaliza numeryczna system·w zawierajŃcych stosy SOFC 
zasilane amoniakiem

ÅBadania wpğywu objňtoŜci paliwa oraz r·Ũnych tryb·w pracy na 
osiŃgi systemu
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4.1. Metodyka badawcza 

4.1.1. Woltamperometria liniowa 

PodstawowŃ metodŃ elektroanalitycznŃ wykorzystywanŃ do charakteryzacji ogniw pa-

liwowych jest woltamperometria liniowa (LSV, ang. linear sweep voltamperometry). Technika 

ta polega na pomiarze natňŨenia prŃdu elektrycznego przepğywajŃcego przez elektrodň w funk-

cji przyğoŨonego napiňcia lub potencjağu elektrody. Metodň woltamperometrii liniowej stosuje 

siň gğ·wnie w przypadku elektrod o stağej powierzchni ï np. dla ogniw paliwowych SOFC. 

Metoda woltamperometrii liniowej pozwala na okreŜlenie funkcji zaleŨnoŜci natňŨenia prŃdu 

elektrycznego od napiňcia. W badaniach wykonywanych w celu realizacji rozprawy doktorskiej 

wykorzystywano dedykowane do pomiar·w zjawisk elektrochemicznych w ogniwach paliwo-

wych urzŃdzenia o wysokiej czuğoŜci i niskim bğňdzie pomiarowym: potencjostat Zahner IM6ex 

wyposaŨony w interfejs PP241 ï w pomiarach pojedynczych ogniw SOFC oraz potencjostat 

Kolibrik SL-55150EW ï w pomiarach stos·w SOFC. Na Rys. 12 przedstawiono przykğadowŃ 

charakterystykň I-V zmierzonŃ metodŃ woltamperometrii podczas pomiaru pojedynczego 

ogniwa zasilanego H2 i N2 w temperaturze 700ÁC. 

 

Rys. 12. Charakterystyka I -V wykorzystywana w charakterystyce ogniw zmierzona metodŃ woltampero-

metrii.  

 

4.1.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa 

Celem por·wnania wpğywu amoniaku na strukturň anody stağotlenkowych ogniw pali-

wowych wykorzystano pomiary metodŃ skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM, ang. 

scanning electron microscopy) z spektroskopiŃ dyspersji energii (EDS, ang. energy dispersive 

X-ray spectroscopy). Mikroskop SEM wykorzystuje wiŃzkň elektronowŃ jako Ŧr·dğo oŜwietla-

jŃce materiağ. WiŃzka elektron·w odpowiednio uformowana przez ukğad soczewek elektroma-

gnetycznych kierowana jest na pr·bkň. UderzajŃce elektrony tracŃ energiň zderzajŃc siň z ato-

mami pierwiastk·w wchodzŃcych w skğad badanego materiağu i ulegajŃ odbiciu, zaabsorbowa-

niu bŃdŦ przenikniňciu przez materiağ. PrzekazujŃc energiň do pr·bki elektrony padajŃce na 

materiağ prowadzŃ do emisji wt·rnej elektron·w oraz promieniowania elektromagnetycznego. 

Pomiary EDS pozwalajŃ na detekcje pierwiastk·w chemicznych od liczby atomowej 

Z > 3, jednak dla niskich Z w przedziale 3 do 8 czňŜĺ z detektor·w podatna jest na bğňdy ze 

wzglňdu na niskie wartoŜci emitowanych kwant·w energii. Z tego wzglňdu pojawia siň teŨ 
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tendencja do bğňd·w w detekcji azotu. Badania post-mortem SEM oraz SEM/EDS zostağy prze-

prowadzone na mikroskopie Zeiss ULTRA plus FESEM. Na Rys. 13 przedstawiono przykğa-

dowe zdjňcie ogniwa po ponad 100 h pracy w trybie DA-SOFC. Na obrazie moŨna zaobserwo-

waĺ gňstŃ warstwň elektrolitu, warstwň funkcjonalnŃ anody (AFL, ang. anode functional layer), 

czňŜĺ warstwy noŜnej (ASL, ang. anode functional layer). 

 

 

Rys. 13. Zdjňcie SEM ogniwa SOFC zawierajŃce gňstŃ warstwň elektrolitu YSZ w g·rnej czňŜci obrazu 

oraz warstwy ASL i AFL poniŨej 
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4.2. Metodologia badawcza DA-SOFC 5 cm Ĭ 5 cm 

4.2.1. Opis stanowiska oraz obiektu badawczego 

Badania ogniw zasilanych amoniakiem wykonane zostağy w Zakğadzie Wysokotempe-

raturowych Proces·w Elektrochemicznych, Instytut Energetyki, kt·ry stanowi czňŜĺ Centrum 

Technologii Wodorowych (CTH2). Gğ·wny element stanowiska badawczego tworzyğ piec opo-

rowy umoŨliwiajŃcy podgrzanie ogniwa do 750ÁC. W jego wnňtrzu umieszczony zostağ ukğad 

pozwalajŃcy na instalacjň ogniwa, system docisku, doprowadzenie gaz·w przy zapewnieniu 

odpowiedniej gazoszczelnoŜci oraz odbi·r generowanej energii elektrycznej i odprowadzenie 

gaz·w wylotowych. Podczas adaptacji stanowiska badawczego zostağa stworzona dodatkowa 

linia odprowadzajŃca gazy poreakcyjne wprost do wyciŃgu, co uwzglňdniono w celach bezpie-

czeŒstwa ï NH3 jest substancjŃ zagraŨajŃcŃ Ũyciu i zdrowiu w przypadku zbyt duŨego stňŨenia 

w powietrzu [1,14]. W czasie prowadzania pomiar·w osoba wykonujŃca badania elektroche-

miczne i inne obecne w laboratorium osoby wyposaŨone byğy w detektor amoniaku okreŜlajŃcy 

stňŨenie substancji od 1 ppm, a w pobliŨu stanowiska badawczego zainstalowano detektor NH3 

podğŃczony do systemu ostrzegawczo-alarmowego GAZEX.  

Ogniwa DA-SOFC o rozmiarze 5 cm Ĭ5 cm i o powierzchni aktywnej 4 cm Ĭ4 cm zo-

stağy poddane serii pomiar·w elektrochemicznych w ukğadzie przeznaczonym do badania 

ogniw pojedynczych. Schemat uchwytu do pozycjonowania pr·bki wraz z umieszczonym we-

wnŃtrz ogniwem oraz elementami pomocniczymi wymaganymi do przeprowadzenia pomiar·w 

przedstawiono na Rys. 14a. Przed eksperymentem ogniwo SOFC (Rys. 14b) zostağo umiesz-

czone wewnŃtrz obudowy, pomiňdzy dwoma stalowymi pğytami sğuŨŃcymi do dystrybucji ga-

z·w. Jedna z pğyt od strony elektrody paliwowej, peğniğa bezpoŜrednio rolň kolektora prŃdo-

wego. Obie elektrody byğy uszczelnione za pomocŃ szkğa, w celu minimalizacji utraty gaz·w. 

Gazy do elektrod byğy dostarczane przez regulatory przepğywu typu Bronkhorst EL-FLOW, 

umoŨliwiajŃce precyzyjne kontrolowanie strumienia kaŨdego medium. Temperatura mierzona 

byğa za pomocŃ termopar typu N.  

a) 
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b) 

 

Rys. 14. a) Uproszczony schemat uchwytu pr·bki umieszczany w piecu oporowym, b) Zdjňcie ogniwa pali-

wowego typu SOFC o wymiarach 5 cmĬ5 cm 

Podczas procedury rozruchowej ogniwo od strony paliwowej byğo zasilane mieszaninŃ 

H2 (4% obj.) i N2 (96% obj.), a po stronie powietrznej powietrzem oraz podgrzewane do tem-

peratury pracy, tj. do 750ÁCz szybkoŜciŃ 1ÁC min-1 za pomocŃ pieca oporowego. Nastňpnie,  

w celu redukcji anody, ogniwo zostağo pozostawione w temperaturze 700ÁC na 24 godziny.  

W tym czasie do ogniwa dostarczano mieszaninň H2 (10% obj.) i N2. Po redukcji ogniwo byğo 

gotowe do realizacji zaplanowanych pomiar·w. 

 

4.2.2. Analiza niepewnoŜci pomiarowej 

Pomiary elektrochemiczne w trybie potencjostatycznym przeprowadzono przy uŨyciu 

stacji elektrochemicznej Zahner IM6ex wyposaŨonej w interfejs PP241. W badaniach prowa-

dzonych na ogniwie o podğoŨu gruboŜci 1,0 mm zasilanym mieszaninŃ H2 z N2 w 700ÁC okre-

Ŝlono bğŃd systematyczny stanowiska badawczego. W czasie trwania eksperymentu wykony-

wano po serii pomiarowych dla kaŨdego z wybranych przepğyw·w:  

(i) H2: 16 ml min-1 + N2: 184 ml min-1, 

(ii)  H2: 32 ml min-1 + N2: 168 ml min-1,  

(iii)  H2: 64 ml min-1 + N2: 136 ml min-1, oraz  

(iv) H2: 100 ml min-1 + N2: 100 ml min-1.  

Taki dob·r przepğyw·w pozwoliğ na okreŜlenie niepewnoŜci pomiarowej typu A, wy-

znaczanej za pomocŃ obliczeŒ odchylenia standardowego. NiepewnoŜĺ pomiarowa typu B zo-

stağa okreŜlona zgodnie z zaleceniami producenta oprzyrzŃdowania pomiarowego: 

¶ DokğadnoŜĺ odczytu napiňcia w trybie potencjostatycznym Ñ 0,10% 

¶ DokğadnoŜĺ odczytu natňŨenia w trybie potencjostatycznym Ñ 0,25% 

Badania wykazağy, iŨ dla wszystkich badanych przepğyw·w, ponad 90% analizowanego 

zakresu pomiarowego z zağoŨeniem 95% poziomu ufnoŜci (k=2), cağkowita niepewnoŜĺ pomia-

rowa U(I) wyraŨona w procentach nie przekraczağa 1%. PoniewaŨ badania wykonywano 
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w trybie potencjostatycznym, bğŃd U(V) definiowano jedynie niepewnoŜciŃ pomiarowŃ typu B 

podawanŃ przez producenta stacji elektrochemicznej Zahner IM6ex wyposaŨonej w interfejs 

PP241 wynoszŃcŃ Ñ 0,25%. Tak niskie wartoŜci poziomu bğňdu umoŨliwiğy podjňcie decyzji  

o bazowaniu wyğŃcznie na niepewnoŜci pomiarowej typu B w dalszej czňŜci eksperymentu. Na 

Rys. 15 przedstawiono bezwzglňdne i wzglňdne wartoŜci niepewnoŜci pomiarowych U(A) 

w zaleŨnoŜci od natňŨenia prŃdu elektrycznego dla dw·ch skrajnych przepğyw·w:  

H2: 8 ml min-1 + N2: 192 ml min-1, H2: 100 ml min-1 + N2: 100 ml min-1. Najwiňkszy bğŃd 

zaobserwowano w poczŃtkowej fazie pomiaru charakterystyki I-V (Rys. 15),czyli w czňŜci pro-

filu zaleŨnoŜci prŃdowo-napiňciowej o dominujŃcej polaryzacji aktywacyjnej, w kt·rym dla 

niskich natňŨeŒ prŃdu elektrycznego wystňpujŃ stosunkowo wysokie zmiany napiňcia. WyŨszy 

bğŃd pomiarowy dla niŨszych prŃd·w nie miağ istotnego wpğywu na rezultaty otrzymane  

w pracy doktorskiej, gdyŨ analizy zjawisk zachodzŃcych dla pojedynczych ogniw prowadzano 

gğ·wnie dla wyŨszych gňstoŜci prŃdu elektrycznego jako istotnych przy doborze punkt·w 

pracy. 

a) b) 

  

c) d) 

  

Rys. 15. Charakterystyka niepewnoŜci pomiarowej w zaleŨnoŜci od obciŃŨenia ogniwa wykonana dla po-

miar·w w 700ÁC, a) bğŃd bezwzglňdny dla przepğyw·w anodowych H2: 8 ml min-1 + N2: 192 ml min-1; 

b) bğŃd bezwzglňdny dla przepğyw·w anodowych H2: 100 ml min-1 + N2: 100 ml min-1, c) bğŃd wzglňdny dla 

przepğyw·w anodowych H2: 8 ml min-1 + N2: 192 ml min-1, d) bğŃd bezwzglňdny dla przepğyw·w anodo-

wych H2: 100 ml min-1 + N2: 100 ml min-1 
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4.3. Metodologia badawcza stos·w SOFC 

4.3.1. Konstrukcja stos·w SOFC 

W celu przeprowadzenia badaŒ realizowanych w Instytucie Energetyki ï Instytucie Ba-

dawczym (IEn), zbudowane zostağy stosy SOFC. Prace te wykonağ dedykowany zesp·ğ kadry 

B+R IEn. KaŨdy ze stos·w SOFC skğadağ siň z okreŜlonej liczby uğoŨonych na sobie powta-

rzalnych pakiet·w ï tzw. SRU (ang. single repeating unit). W skğad takiego pakietu, opr·cz 

stağotlenkowych ogniw elektrochemicznych o wymiarach 110 mm Ĭ 110 mm na podğoŨu NiO, 

wchodziğy stalowe elementy ï interkonektory oraz separatory, a takŨe komplet uszczelek. 

FunkcjŃ interkonektor·w jest stworzenie poğŃczenia umoŨliwiajŃcego przepğyw prŃdu elek-

trycznego pomiňdzy ogniwami przy zapewnieniu odpowiedniego kontaktu elektrycznego oraz 

wğaŜciwe rozprowadzenie gaz·w procesowych na powierzchni aktywnej ogniwa dziňki kana-

ğom gazowym. Z kaŨdego interkonektora wyprowadzono dodatkowo przew·d umoŨliwiajŃcy 

pomiar napiňcia poszczeg·lnych ogniw. Separatory w stosie stanowiŃ fizycznŃ barierň pomiň-

dzy przestrzeniami paliwowŃ i powietrznŃ, nie dopuszczajŃc do mieszania siň gaz·w. Elementy 

uszczelniajŃce znajdujŃce siň pomiňdzy poszczeg·lnymi komponentami zapewniajŃ gazosz-

czelnoŜĺ konstrukcji. 

Stosy po obu stronach zamykano stalowymi pğytami, zapewniajŃcymi stabilizacjň i wy-

trzymağoŜĺ mechanicznŃ konstrukcji. UmoŨliwiajŃ one r·wnieŨ odpowiedni rozkğad siğy doci-

sku oraz peğniŃ funkcjň kolektor·w prŃdowych. Aby elementy stosu speğniağy swoje zadanie, 

tj. zapewnienie kontaktu elektrycznego pomiňdzy ogniwami, a interkonektorami, a takŨe 

szczelnoŜci ukğadu, konieczne jest dociŜniňcie stosu poprzez przyğoŨenie odpowiedniej siğy na 

powierzchniň pğyt zamykajŃcych. Uproszczony schemat budowy stosu produkcji Instytutu 

Energetyki przedstawiono na Rys. 16. 

 

Rys. 16. Uproszczony schemat budowy stosu produkcji Instytutu Energetyki 



62 

 

Przy konstruowaniu stos·w SOFC, ze wzglňdu na specyfikň standardowych warunk·w pracy 

stos·w SOC ï wysoka temperatura pracy oraz liczne cykle termiczne ï rozruchy oraz odsta-

wienia, niezwykle waŨnym zagadnieniem jest dob·r materiağ·w o wğaŜciwych parametrach fi-

zykochemicznych. Temat ten zostağ szeroko poruszony naukowc·w wielu pracach, a szczeg·ğy 

moŨna znaleŦĺ miňdzy innymi w nastňpujŃcych publikacjach przeglŃdowych [86,87]. W zakre-

sie prac realizowanych w ramach pracy doktorskiej nie znajdowağ siň dob·r materiağ·w SOFC. 

Wykorzystane zostağy standardowe rozwiŃzania stos·w produkcji IEn oparte na konfiguracji 

materiağowej Ni-YSZ/YSZ/GDC/LSC. 

 

4.3.2. Opis stanowiska badawczego 

Pomiary eksperymentalne stos·w stağotlenkowych ogniw paliwowych zostağa przepro-

wadzona w laboratorium Zakğadu Wysokotemperaturowych Proces·w Elektrochemicznych 

IEn, w stanowisku badawczym, kt·re zostağo przystosowane do wykorzystania amoniaku jako 

paliwa zasilajŃcego. Fotografiň stanowiska, kt·re posğuŨyğo do przeprowadzenia prac w ramach 

doktoratu przedstawiono na Rys. 17. 

 

Rys. 17. Stanowisko badawcze w Zakğadzie Wysokotemperaturowych Proces·w Elektrochemicznych 

CTH2 IEn, kt·re byğo wykorzystane na potrzeby badaŒ przedstawionych w rozprawie 

Gğ·wny element stanowiska tworzy piec oporowy o mocy 11 kW. W jego wnňtrzu 

umieszczony jest ukğad umoŨliwiajŃcy instalacjň stosu, jego dociŜniňcie, doprowadzenie gaz·w 

elektrodowych, przy zapewnieniu peğnej gazoszczelnoŜci oraz odbi·r generowanej energii 

elektrycznej i odprowadzenie gaz·w wylotowych. Piec posiada dwie niezaleŨne komory 

grzejne pozwalajŃce na osiŃgniňcie temperatury do 850ÁC. G·rna komora umoŨliwia regulacjň 

temperatury przestrzeni otaczajŃcej umieszczony w niej stos ogniw elektrochemicznych. Dolna 
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natomiast pozwala na kontrolň temperatury wstňpnego podgrzania gaz·w procesowych trafia-

jŃcych do stosu. Gazy doprowadzane sŃ z linii za poŜrednictwem regulator·w przepğywu typu 

Bronkhorst EL-FLOW umoŨliwiajŃcych precyzyjne sterowanie strumieniem kaŨdego medium. 

Gazy wylotowe odprowadzane sŃ do wyciŃgu laboratoryjnego. 

Wykorzystanie amoniaku wymagağo dostosowania stanowiska oraz stworzenia nowej 

instalacji doprowadzajŃcej gaz do laboratorium. Ze wzglňdu na korozyjne wğaŜciwoŜci NH3, 

wszystkie elementy linii zasilajŃcej (reduktor, regulator, rury i przewody doprowadzajŃce oraz 

elementy ğŃczŃce) wykonane zostağy z materiağ·w odpornych na jego dğugotrwağe oddziağywa-

nie. Fotografiň stacji rozprňŨania amoniaku wraz z liniŃ doprowadzajŃcŃ gaz do laboratorium 

przedstawiono na Rys. 18. 

 

Rys. 18. Stacja rozprňŨania amoniaku wraz z liniŃ doprowadzajŃcŃ gaz do laboratorium  

Podczas badaŒ rejestrowano napiňcia kaŨdego z ogniw w stosie, temperaturň strumieni 

pğyn·w oraz stosu, a takŨe ciŜnienie i jego r·Ũnice pomiňdzy wlotem i wylotem gaz·w ze stosu. 

Temperaturň mierzono przy pomocy termopar typu N, umieszczonych w charakterystycznych 

punktach ukğadu. Do pomiaru ciŜnienia posğuŨono siň przetwornikami ciŜnienia produkcji Apli-

sens. Docisk zapewniajŃcy szczelnoŜĺ oraz wğaŜciwy kontakt elektryczny pomiňdzy elemen-

tami stosu zrealizowany zostağ przy pomocy pneumatycznego siğownika znajdujŃcego siň po-

nad pokrywŃ pieca, kt·ry przenosi odpowiedniŃ siğň na g·rnŃ pğytň stosu. W zaleŨnoŜci od 

realizowanego scenariusza badawczego, pomiary stos·w SOFC zasilanych w spos·b bezpo-

Ŝredni amoniakiem, mieszaninŃ wodoru i azotu (badania referencyjne, rozruch/odstawienie 

ukğadu) lub gazami poreakcyjnymi z zewnňtrznego reaktora krakingu (N2+H2 z moŨliwŃ Ŝla-

dowŃ iloŜciŃ NH3), kt·rego projektowanie nie wchodziğo w zakres realizowanych prac. Sche-

mat stanowiska w obu konfiguracjach przedstawiono na Rys. 19. Utleniaczem w kaŨdym przy-

padku byğ tlen zawarty w powietrzu dostarczanym na katodň SOFC, przy zachowaniu odpo-

wiedniego stopnia wykorzystania tlenu i r·Ũnicy ciŜnienia. 
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a) 

 
b) 

 
Rys. 19 Schemat stanowiska do badania stosu SOFC a) zasilany w spos·b bezpoŜredni b) zasilany amonia-

kiem przy uŨyciu zewnňtrznego reaktora krakingu 
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4.3.3. Wewnňtrzny i zewnňtrzny rozkğad amoniaku 

Celem przeprowadzonych badaŒ byğa weryfikacja moŨliwoŜci zasilania stos·w SOFC 

amoniakiem. Elektrochemiczna konwersja amoniaku obejmuje wstňpny krok ï reakcjň che-

micznŃ krakingu amoniaku zachodzŃcŃ na powierzchni katalizatora anodowego w ogniwie, 

wskutek kt·rej nastňpuje rozkğad czŃsteczki gazowego NH3 na mieszaninň wodoru i azotu. Pro-

ces ten jest silnie endotermiczny i zachodzi w warunkach wysokiej temperatury w obecnoŜci 

katalizatora. PotencjalnŃ zaletŃ ogniw SOFC w kontekŜcie wykorzystania amoniaku jako pa-

liwa jest brak koniecznoŜci stosowania zewnňtrznego reaktora krakingu, poniewaŨ proces ten, 

jak wspomniano powyŨej, moŨe zajŜĺ bezpoŜrednio w obecnoŜci elektrody paliwowej. Wy-

maga to, jednakŨe odpowiednio wytrzymağej konstrukcji stosu, dla kt·rej naprňŨenia termiczne 

mogŃ stanowiĺ Ŧr·dğo uszkodzenia mechanicznego. Weryfikacja dziağania stos·w przy takim 

sposobie zasilania byğa jednym z cel·w przeprowadzonych badaŒ. 

Na Rys. 20 przedstawiono wpğyw zmiany paliwa (z mieszanki wodoru oraz azotu na 

amoniak) na temperaturň pracy stosu. Po upğywie 11 godzin rozpoczňto zasilanie amoniakiem 

a wraz ze zmianŃ paliwa zredukowano obciŃŨenia ogniwa do pracy trybie napiňcia jağowego 

(OCV, ang. open circuit voltage), a nastňpnie przeprowadzono pomiary elektrochemiczne co 

spowodowağo skokowŃ zmianň temperatury gaz·w poreakcyjnych elektrody paliwowej oraz 

stan nieustalony. Okoğo 15 godziny bieŨŃcego pomiaru, ponownie ustawiano warunki znamio-

nowe, a temperatura ustaliğa siň na poziomie 684ÁC tj. temperaturze okoğo 4ÁC niŨszej niŨ od-

notowanej dla zasilania ukğadu mieszaninŃ H2 z N2. Zakğada siň, Ũe jest to wpğyw krakingu 

amoniaku zachodzŃcego w stosie SOFC. Nastňpnie podniesiono temperaturň do warunk·w 

pracy przed zmianŃ paliwa. 

 

Rys. 20. Wpğyw zmiany paliwa na temperaturň powietrza wylotowego ze stosu 

Drugi scenariusz pomiar·w zakğadağ kraking amoniaku w zewnňtrznym reaktorze kata-

litycznym wyposaŨonym w zğoŨa w postaci tlenku niklu NiO. Reaktor umieszczony byğ przed 

wlotem do stosu SOFC w piecu oporowym. Do stosu doprowadzane byğy jedynie produkty 
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poreakcyjne (mieszanina H2, N2 i resztkowego NH3). Energiň niezbňdnŃ, do zainicjowania re-

akcji endotermicznego rozpadu NH3 dostarcza dodatkowo strumieŒ podgrzanego w dolnej ko-

morze powietrza, kt·re wraz z paliwem (nie dochodziğo do mieszania siň obu gaz·w) przepğywa 

przez reaktor zanim trafi do stosu. TemperaturŃ procesu sterowano poprzez pomiar i regulacjň 

grzania strumieni wlotowych paliwa i powietrza dopğywajŃcych do reaktora.  

 

4.3.4. Weryfikacja eksperymentalna 

Stosy SOFC po zakoŒczeniu procedury kondycjonowania i redukcji ogniw, poddano 

weryfikacji eksperymentalnej pod kŃtem parametr·w elektrochemicznych. Pomiary ekspery-

mentalne pozwalajŃ na ocenň poprawnoŜci dziağania kaŨdego ogniwa w stosie, stopnia jego 

degradacji w czasie oraz wyznaczenie mocy elektrycznej osiŃganej przez stos. UmoŨliwia to 

ocenň zasadnoŜci aplikacji technologii w warunkach rzeczywistego ukğadu.  

Do sterowania obciŃŨeniem prŃdowym podczas pomiar·w posğugiwano siň dedykowa-

nym urzŃdzeniem Kolibrik SL-55150EW z funkcjŃ spektrometru impedancyjnego, dziağajŃcym 

w trybie stağego obciŃŨenia prŃdowego (CC, ang. constant current). BğŃd systematyczny urzŃ-

dzenia podawany przez producenta to: 

¶ dla natňŨenie prŃdu elektrycznego: Ò 0,1% zakresu (150 A) + 0,5% odczytu 

¶ dla napiňcia elektrycznego: Ò 0,1% zakresu + 0,1% odczytu 

Wykonana analiza bğňdu systematycznego na pojedynczych ogniwach pozwoliğa 

na stwierdzenie, Ũe bğŃd pomiarowy dedykowanych urzŃdzeŒ do pomiar·w elektrochemicz-

nych jest wystarczajŃcy w okreŜlaniu niepewnoŜci pomiarowej. Analogiczne podejŜcie zasto-

sowano dla stos·w. Warunki w jakich przeprowadzano pomiary r·Ũniğy siň w zaleŨnoŜci od 

realizowanego scenariusza badawczego. Zmianie ulegağ rodzaj i wydatek objňtoŜciowy gaz·w 

procesowych, natňŨenie prŃdu elektrycznego (stopieŒ wykorzystania paliwa i moc), analizo-

wano takŨe sytuacje charakterystyczne i awaryjne. Szczeg·ğowe zestawienie badanych przy-

padk·w znajduje siň w Rozdziale 6.2 (Plan badawczy stos·w ogniw). 

Podstawowym badaniem, jakie przeprowadzano dla kaŨdego scenariusza, byğo wyko-

nanie charakterystyki prŃdowo-napiňciowej za pomocŃ metody woltamperometrii liniowej 

okreŜlajŃcej zaleŨnoŜĺ napiňcia ogniw od natňŨenia (gňstoŜci) prŃdu elektrycznego, umoŨliwia-

jŃc wyznaczenie osiŃg·w stosu i ich por·wnanie z pomiarem referencyjnym I-V. 

Eksperymenty dğugoterminowe pozwalajŃ na weryfikacjň stabilnoŜci i poprawnoŜci 

dziağania ukğadu oraz okreŜlenia tempa spadku wğaŜciwoŜci elektrochemicznych (stopnia de-

gradacji) ogniw w zadanych warunkach symulujŃcych dziağanie rzeczywistych ukğad·w ener-

getycznych wykorzystujŃcych stosy stağotlenkowych ogniw paliwowych. Podczas ich realizacji 

prowadzony jest ciŃgğy zapis kluczowych parametr·w pracy stosu. 
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5. Modele matematyczne 

Badania numeryczne sŃ jednym z gğ·wnych aspekt·w rozprawy doktorskiej. Z jednej 

strony uzupeğniajŃ one czňŜĺ eksperymentalnŃ pracy, a z drugiej umoŨliwiğy rozszerzenie me-

todologii procesu badawczego. Badania numeryczne wykorzystujŃce modele matematyczne 

zostağy podzielone na trzy czňŜci: 

1) Model pojedynczego ogniwa. Ta czňŜĺ odnosi siň do badaŒ wpğywu amoniaku na pojedyn-

cze ogniwa, z uwzglňdnieniem analizy wpğywu gruboŜci ogniwa na proces krakingu we-

wnňtrznego. Badania przeprowadzono w celu okreŜlenia trybu pracy ogniw w stosach 

SOFC, czyli wyboru miňdzy bezpoŜrednim krakingiem amoniaku wewnŃtrz SOFC  

a pre-krakingiem w zewnňtrznym reaktorze katalitycznym. Dodatkowo, w tej czňŜci badaŒ 

wykorzystano oraz zmodyfikowano otwarte oprogramowanie OpenFoamÈ do modelowania 

zjawisk termodynamicznych i mechaniki pğyn·w (przyp. CFD). Autorskie modyfikacje 

kodu Ŧr·dğowego na podstawie [21,88] zostağy wdroŨone w ramach doktoratu w bibliote-

kach OpenFuelCell (przyp. OFC), a nastňpnie opublikowane [89,90].  

2) Zdyskretyzowany algorytm doboru wielkoŜci magazynu bateryjnego sprzňŨonego z instala-

cjŃ SOFC oraz doboru jej punkt·w pracy w ukğadzie wykorzystywanym do napňdu statku. 

Podstawowy algorytm logiczny stworzony w ramach rozprawy doktorskiej bazujŃcy na bi-

lansie energetycznym pozwala na okreŜlenie wielkoŜci zintegrowanej instalacji SOFC z ba-

teriami. Model wykorzystano w celu obniŨenia, za pomocŃ wyregulowanego numerycznie 

magazynu bateryjnego, dynamicznych wahaŒ obciŃŨenia stos·w SOFC zwiŃzanych z niere-

gularnym zapotrzebowaniem barki na moc w czasie rejsu. Algorytm obciŃŨenia instalacji 

posğuŨyğ do okreŜlenia kampanii eksperymentalnej, wskazujŃc dwa podstawowe punkty 

pracy stosu SOFC. 

3) Model instalacji SOFC zasilanej poŜrednio (z uŨyciem reaktora rozkğadajŃcego NH3 do H2  

i N2) i bezpoŜrednio amoniakiem. Trzeci model zostağ wykorzystany do badaŒ o charakterze 

aplikacyjnym. UmoŨliwiğ on przeprowadzenie szeregu analiz okreŜlajŃcych osiŃgi instalacji 

zasilanej poŜrednio i bezpoŜrednio amoniakiem w zaleŨnoŜci od trybu pracy, obciŃŨenia oraz 

strumienia przepğywu paliwa. Na tej podstawie okreŜlono sprawnoŜci (elektrycznŃ stosu 

ogniw SOFC, netto oraz cağkowitŃ instalacji) oraz moc instalacji SOFC w wybranych sta-

nach pracy napňdu barki rzecznej. Na potrzeby modelowania pracy ogniwa w instalacji  

w ramach rozprawy doktorskiej zastosowany zostağ model numeryczny zaproponowany 

przez Milewskiego et al. [91,92] a nastňpnie rozwijany przez Kupecki et al. [93ï95].  
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5.1.  Model pojedynczego ogniwa 

W 2010 roku ukazağa siň pierwsza publikacja dotyczŃca modelowania SOFC w opro-

gramowaniu OpenFOAM [96]. Autorzy opracowali dedykowany model numeryczny uwzglňd-

niajŃcy transport ciepğa i masy w SOFC. Demonstracja modelu przeprowadzona zostağa wraz 

z badaniami por·wnujŃcymi konfiguracje kanağ·w dostarczajŃcych gazy robocze, okreŜlajŃca, 

iŨ najlepszym rozwiŃzaniem jest zastosowanie przepğywu przeciwprŃdowego. Beale i inni [97] 

wykazali, Ũe model dokğadnie odzwierciedla eksperymentalne wyniki rzeczywistego obiektu, 

nawet bez uwzglňdniania r·wnaŒ opisujŃcych straty aktywacyjne ï czyli napiňcia wymaganego 

do pokonania energii aktywacji reakcji elektrochemicznej na powierzchni katalizatora. W 2011 

roku pojawiğy siň badania modelu transportu masy zorientowanego na dyfuzjň Knudsenaw 

strukturze porowatej, zaimplementowanej w modelu numerycznym OpenFuelCell [98]. Na-

stňpnie udoskonalano model w celu umoŨliwienia analizy nie tylko pojedynczych ogniw, ale 

r·wnieŨ stos·w SOFC [99,100], dodajŃc miňdzy innymi czğon sğuŨacy modelowaniu strat ak-

tywacyjnych [101]. W 2019 Jeon [88] zaproponowağ zmiany w modelu nadpotencjağu aktywa-

cji oraz dodatkowe r·wnania opisujŃce straty koncentracyjne i straty omowe zwiŃzanych  

z elektrolitem, kt·re nadal nie sŃ dostňpne w oryginalnych bibliotekach. PodejŜcie to jest 

uproszczone i uwzglňdnia pracň SOFC zasilanego jedynie mieszaninŃ H2 oraz H2O. W prezen-

towanej pracy, rozwiniňto model strat koncentracji uwzglňdniajŃc moŨliwoŜĺ zastosowania 

r·wnieŨ innych mieszanek gazowych co byğo kluczowe z perspektywy badaŒ DA-SOFC. 

Model matematyczny SOFC zastosowany w pracy oparty jest na rozwiŃzaniu r·wnaŒ 

zachowania masy, pňdu i energii w poğŃczeniu z transportem skğadnik·w paliwa i substancji 

utleniajŃcej. PoğŃczony jest z analitycznym podejŜciem opisjŃcym kinetykň reakcji elektroche-

micznych [102]. Oryginalnie OpenFuelCell (Tabela 7) nie zawiera jednak bibliotek umoŨliwia-

jŃcych analizň rozkğadu katalitycznego wybranych substancji chemicznych, kt·re wykorzysty-

wane mogŃ byĺ w ogniwach typu SOFC jako noŜnik wodoru. PoniewaŨ niniejsza praca dotyczy 

badaŒ nad DA-SOFC, wymagane byğo zaimplementowanie i modyfikacja wybranych r·wnaŒ 

matematycznych w celu zobrazowania endotermicznego rozkğadu NH3 na katalizatorze niklo-

wym, bňdŃcym gğ·wnym komponentem podğoŨa anodowego. 

W pierwszej czňŜci dotyczŃcej badaŒ numerycznych zastosowano model matematyczny 

umoŨliwiajŃcy przeprowadzenie analiz z uwzglňdnieniem przestrzennej orientacji proces·w 

opisanych r·wnaniami r·Ũniczkowymi czŃstkowymi (PDE, ang. partial differentia equations) 

oraz analitycznymi wymienionymi w Tabela 7. Natomiast modyfikacje wprowadzone do mo-

delu w celu poprawienia dokğadnoŜci odwzorowania eksperymentu przedstawiono w dalszej 

czňŜci rozdziağu.  

Tabela 7. R·wnania wykorzystywane w modelowaniu SOFC zawarte w bibliotekach OpenFuelCell 

Opis r·wnania R·wnanie Nr 

R·wnanie opisujŃce zasadň zachowa-

nia masy 
ϽɳʍÕ π (1)  

R·wnanie opisujŃce zasadň zachowa-

nia pňdu 
ϽɳʍÕÕ Ðɳ ϽɳʈɳÕ

ʈÕ

ʆ
 (2)  

R·wnanie opisujŃce zasadň zachowa-

nia energii 
ʍ#ÕϽɳ4 ϽɳËɳ4 Ñ (3)  
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Ciepğo z reakcji elektrochemicznych Ñ
ρ

ς&
ɝ(4 5

Ê

ɿÈ
 (4)  

R·wnanie opisujŃce zasadň zachowa-

nia masy poszczeg·lnych substancji 
ϽɳʍÕÙ ᶯʍ$ Ùɳ  (5)  

StrumieŒ masy substancji wieloskğad-

nikowej 
Í Íᴂᴂ (6)  

StrumieŒ masy skğadnik·w biorŃcych 

udziağ w reakcjach elektrochemicz-

nych 

Í
Ê-

Î&
 (7)  

R·wnanie ciŃgğoŜci masy uwzglňd-

niajŃce dyfuzje skğadnik·w i reakcje 

elektrochemiczne 

Í
Ћ

ЋÎ
ʍ$ Ù Íᴂᴂ (8)  

Wsp·ğczynnik dyfuzji gazu zapropo-

nowany przez Fullera, Schettlera i 

Giddinga [102] 
$

ρπ4Ȣ
ρ
-

ρ
-

Ȣ

Ð 6 6
 

(9)  

Binarny wsp·ğczynnik dyfuzji  $
ʀ

ʐ

ρ

$

ρ

$
 (10)  

Wsp·ğczynnik dyfuzji Knudsena $
ρ

σ
Ä
ψ24

ʌ-
 (11)  

Efektywny wsp·ğczynnik binarny 

oparty na formule Wilke'a 
$ ρ Ø

Ø

$
 (12)  

R·wnanie Nernsta dla ogniwa zasila-

nego wodorem 
%
ɝ'4

Ú&

24

Ú&
ÌÎ
Ð( Ð/Ȣ

Ð(/ 
 (13)  

R·wnanie napiňcia ogniwa 5 % ʂ ʂ É2 ʂ ʂ  (14)  

R·wnanie Buttlera-Volmera 

uwzglňdniajŃce parametry aktywa-

cyjne elektrod 

É É ÅØÐ
Úɻ&Î ͺ

24
 ÅØÐ

Úρ ɻ&Î ͺ

24
  (15)  

GňstoŜĺ prŃdu wymiany dla elektrody 

paliwowej 
É ɾ ÅØÐ

% ͺ

24
Ð ȢÐ  

Ȣ  (16)  

GňstoŜĺ prŃdu wymiany dla elektrody 

powietrznej 
É ɾ 4ÅØÐ

% ͺ

24
ÐȢ  (17)  

CiŜnienie parcjalne Ð ÐØ (18)  

Op·r omowy ogniwa 

2 ρπ πȟςπφτπȟστωυÒπȟστυρÒ τȟρςωσÒ

ρρȟτςςψÒ  

(19)  

 
Ò

ρπππ

4 4
ρȢρτφσ (20)  

Korekcja napiňcia 5 2 É É  (21)  

Szacowanie gňstoŜci prŃdu elektrycz-

nego na podstawie zasady zachowania 

masy 

É
τ&Í

-7
 (22)  

Relaksacja gňstoŜci prŃdu elektrycz-

nego 

É ÒϽÉ ρ ÒÉ  (23)  

LepkoŜĺ dynamiczna ʈ (Pa s), ciepğo wğaŜciwe Ã (J m-1 K-1) oraz przewodnoŜĺ cieplna 

Ë (W m-1 K-1) wykorzystywane w analizach numerycznych okreŜlano indywidulanie dla kaŨdej 

substancji za pomocŃ wielomian·w Todda-Younga [103]. 
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Jak wspomniano wczeŜniej, jednym z ograniczeŒ OFC jest ograniczona moŨliwoŜĺ pre-

cyzyjnego obliczania strat koncentracyjnych, kt·re sŃ bezpoŜrednio zwiŃzane z zawartoŜciŃ pa-

liwa w warstwie funkcjonalnej ogniwa. W modelu numerycznym straty te uwzglňdniane sŃ  

w potencjale elektrody wyliczanym z r·wnania Nernsta (13) uwzglňdniajŃcym koncentracjň 

paliwa i pary wodnej na interfejsie anodowej warstwy funkcjonalnej oraz elektrolitu. 

W zwiŃzku z tym niska koncentracja wodoru na wspomnianym interfejsie AFL-elektrolit wiŃŨe 

siň z niŨszym napiňcie elektrody. Jednak ze wzglňdu na to, Ũe AFL jest warstwŃ tr·jwymiarowŃ 

przybliŨanie strat koncentracyjnych r·wnaniem Nernsta bazujŃc na ciŜnieniach parcjalnych na 

interfejsie AFL-elektrolit jest niedokğadnie.  

Wymusiğo to koniecznoŜĺ implementacji dodatkowego czğonu umoŨliwiajŃcego korek-

cjň strat koncentracyjnych. Wkğadem wğasnym do powyŨszego modelu jest zastosowanie r·w-

naŒ (24) oraz (25) znajdujŃcych siň w Tabela 8 opartych na dyfuzyjnoŜci skğadnik·w biorŃcych 

udziağ w reakcji elektrochemicznej pozwalajŃcych na okreŜlenie strat koncentracji na wybranej 

elektrodzie wynikajŃcych z reakcji zachodzŃcych w cağej objňtoŜci elektrody funkcyjnej, a nie 

tylko na interfejsie AFL-elektrolit. Wzory te uwzglňdniajŃ ciŜnienie parcjalne (Ð) wodoru oraz 

tlenu jak i ich wsp·ğczynniku dyfuzyjnoŜci w zaleŨnoŜci od analizowanej elektrody. 

Tabela 8. R·wnania strat koncentracyjnych bňdŃce wkğadem wğasnym do modelu numerycznego OpenFu-

elCell 

Opis r·wnania R·wnanie Nr 

Straty koncentracyjne ʂ ͺ ρ
ρ

ɻ

24

Ú&
ÌÎ
Ê

Ê Ê 
 (24)  

Graniczna gňstoŜĺ prŃdu elektrycznego Ê
Ú&Ð$

24ɿ
 (25)  

Uwzglňdnienie dyfuzyjnoŜci ($  wraz z gruboŜciŃ warstwy funkcjonalnej (ɿ ) 

wğŃcza czğon transportowy wewnŃtrz elektrod do strat koncentracyjnych. Podobne podejŜcie 

zastosowağ Joen [88], ale w jego pracy straty koncentracyjne byğy oparte na ciŜnieniach czŃst-

kowych, co moŨe powodowaĺ znieksztağcenia w obszarach pod kanağami powietrze/paliwo 

oraz nie wykorzystuje peğnego potencjağu OFC rozwiŃzujŃcego peğne r·wnania dyfuzji. Jest to 

istotne r·wnieŨ z perspektywy badanego przypadku, gdyŨ przewiduje siň, Ũe w przypadku  

DA-SOFC wystňpowanie NH3 w AFL zwğaszcza w bliskiej odlegğoŜci od kanağ·w wlotowych 

paliwa. Wystňpowanie NH3 w czňŜci funkcjonalnej elektrody paliwowej wpğywa bezpoŜrednio 

na ciŜnienia parcjalne oraz dyfuzyjnoŜĺ skğadnik·w mieszanki istotnie co przekğada siň na na-

piňcie ogniwa. Na Rys. 21 przedstawiono wyniki walidacji modelu z dodanym czğonem kon-

centracyjnym wraz z graficznŃ wizualizacjŃ odpowiednich strat potencjağu. Na Rys. 21b przed-

stawiono, Ũe przy obciŃŨeniu prŃdowym powyŨej 7000 A m-2 pojawiajŃ siň straty koncentra-

cyjne na katodzie (ɖConCat), a nastňpnie powyŨej 8000 A m-2 straty koncentracyjne na anodzie 

(ɖConAn). Szczeg·ğowy opis przyjňtych zağoŨeŒ moŨna znaleŦĺ w [90]. PoniewaŨ artykuğ sku-

pia siň na analizie wpğywu zmiany mikrostruktury na osiŃgi ogniwa, w rozprawie pominiňto 

detale zağŃczajŃc jedynie najwaŨniejsze wyniki, aby wykazaĺ, Ũe wprowadzone zmiany ko-

rzystnie wpğywajŃ na pracň modelu, wykorzystanego dalej w analizie DA-SOFC. 
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a) 

  

b) 

 

Rys. 21. Walidacja zaimplementowanego modelu  

 

MajŃc okreŜlone wszystkie istotne skğadowe wpğywajŃce na potencjağy elektrodowe:  

(i) napiňcie okreŜlone za pomocŃ r·wnania Nernsta (13), (ii) straty aktywacyjne (15)-(17),  

(iii) , straty ohmowe (19), oraz (iv) straty koncentracyjne (24), iteracyjny proces okreŜlania na-

piňcia oraz gňstoŜci prŃdu elektrycznego moŨe byĺ przeprowadzony zgodnie ze schematem 

przedstawionym na Rys. 22. W procedurze iteracyjnej, gňstoŜĺ prŃdu elektrycznego obliczana 

jest za pomocŃ r·wnaŒ (14) i (22), a napiňcie za pomocŃ r·wnania (21), aŨ do uzyskania zbieŨ-

noŜci. 
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Rys. 22. Schemat blokowy procesu iteracyjnego obliczania prŃdu elektrycznego i napiňcia 

R·wnania (1), (2), (3) i (5) sŃ rozwiŃzywane przy uŨyciu metody objňtoŜci skoŒczonych 

(FVM, ang. finite volume methode). R·wnanie zachowania masy poszczeg·lnych substancji (5) 

jest poğŃczone z r·wnaniem masy reakcji elektrochemicznej (7), dajŃc w efekcie r·wnowagň 

strumienia masy (8) i moŨe byĺ zapisane jako: 

 
Í

Ћ

ЋÎ
ʍ$ Ù

Ê-

Î&
 (26)  

gdzie Í ʍÕ, a $  to wsp·ğczynnik dyfuzyjnoŜci danej substancji obliczony na 

zmodyfikowanym prawie Ficka ï r·wnaniach (9)-(12) [102,104,105]. 
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R·wnanie (26) ma istotne znaczenie z perspektywy wdraŨania czğon·w Ŧr·dğowych zwiŃza-

nych z krakingiem amoniaku na katalizatorze niklowym, gdyŨ kraking amoniaku prowadzi do 

powstania sumarycznie dw·ch moli H2 i N2 z jednego mola NH3: 

 
.(ᴼρȟυ ( πȟυ .  (27)  

Reakcja ta wpğywa na znacznŃ zmianň zawartoŜci substancji w sekcji anodowej ogniwa 

paliwowego. JednoczeŜnie uwzglňdniajŃc ciŃgğoŜĺ masy i odnoszŃc siň do r·wnania gazu do-

skonağego taka zmiana niesie za sobŃ konsekwencje w ciŜnieniu, gňstoŜci, a co za tym idzie 

r·wnieŨ prňdkoŜci gaz·w wewnŃtrz elektrody. BiorŃc pod uwagň sub-mikronowŃ wielkoŜĺ po-

r·w wydaje siň, Ũe rozkğad amoniaku bňdzie zauwaŨalny gğ·wnie poprzez wzrost ciŜnienia 

w obszarach wysokiego wsp·ğczynnika rozkğadu.  

Wsp·ğczynnik rozkğadu skğadnik·w wyraŨony w mol m-3 s-1 jest empirycznie wyzna-

czalnŃ miarŃ dekompozycji NH3 na wod·r oraz azot. Wybrane r·wnania okreŜlajŃce wsp·ğ-

czynnik rozkğadu dostňpne w literaturze zgromadzono w Tabela 9. Rozkğad amoniaku odbywa 

siň na powierzchni aktywnej katalizatora, z kt·rego skğada siň podğoŨe oraz warstwa funkcjo-

nalna anody SOFC. Jak wykazağ Kishimoto i inni [21] rozkğad amoniaku zaleŨny jest od: ci-

Ŝnienia parcjalnych amoniaku oraz ciŜnienia pracjalnego wodoru ï zwğaszcza wod·r ma silny 

wpğyw ograniczajŃcy wsp·ğczynnik rozkğadu amoniaku, temperatury, w kt·rej zachodzi proces 

oraz powierzchni aktywnej katalizatora. Kishimoto i inni [21] w kontekŜcie wyznaczenia 

wsp·ğczynnika rozkğadu amoniaku odwzorowali badania eksperymentalne funkcjŃ r·wnania 

Arrheniusa ï r·wnanie (28). Podobne podejŜcie opisane r·wnaniem zastosowali  

Oh i inni [48]. Jednak o funkcja opisana r·wnaniem (29) odwzorowujŃca wsp·ğczynnik roz-

kğadu jest podatna na nieciŃgğoŜci miňdzy innymi w przypadku cağkowitego rozkğadu amoniaku 

lub peğnego elektrochemicznego utlenienia wodoru. Miňdzy innymi z tego powodu w bada-

niach wykluczono r·wnanie (29), gdyŨ mimo implementacji w OFC prowadziğo ono do nieciŃ-

gğoŜci i braku zbieŨnoŜci wynik·w.  

Tabela 9. Wybrane r·wnania na wsp·ğczynnik rozkğadu NH3 dostňpne w literaturze. 

Opis r·wnania R·wnanie Nr 

Wsp·ğczynnik roz-

kğadu NH3  

Kishimoto i inni [21] 

2 3 ωψȢτÅØÐ
ρςπϽρπ

24
ÐȢ Ð χυπȢ  (28)  

Wsp·ğycznnik roz-

kğadu NH3  

Oh i inni [48] 

2 ςȢςπϽρπÅØÐ
ωχȢφϽρπ

24

Ð

Ð

Ȣ

 
Ð

Ð

Ȣ
Ð

ÅØÐ
Ў'
24

  (29)  

Gdzie: Ў' - swobodna energia rozkğadu amoniaku 

W celu przeprowadzenia analiz numerycznych DA-SOFC, do modelu OFC dodano 

r·wnanie (28). Wprowadzenie wsp·ğczynnika rozkğadu NH3 rzutowağo na zmiany w r·wnaniu 

energii przez dodanie czğonu Ŧr·dğowego Ñ  uwzglňdniajŃcŃ endotermiczny charakter reak-

cji krakingu amoniaku. Wymagağo r·wnieŨ odpowiedniego zaimplementowania czğonu Ŧr·dğo-

wego w r·wnaniach pňdu oraz zasady zachowania masy. W zasadzie zachowania masy 

uwzglňdniona zostağa przemiana NH3 na N2 oraz H2. Zatem w r·wnaniu (35) zamieniajŃc mo-

lowy wsp·ğczynnik rozkğadu amoniaku 2  na masowy 3 uwzglňdnia siň wsp·ğczynnik ste-

chiometryczny Ú πȟυ dla N2 oraz Ú ρȟυ dla H2 zgodnie z r·wnaniem (27). W r·wnaniu 
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pňdu zastosowano jedynie masowy wsp·ğczynnik rozkğadu dla NH3, gdyŨ co do wartoŜci okre-

Ŝlağ iloŜĺ substancji poddanej rozkğadowi katalitycznemu, co miağo bezpoŜredni wpğyw na ci-

Ŝnienie, gňstoŜĺ ora prňdkoŜĺ medium rozpatrywanego jako oŜrodek ciŃgğy. Choĺ wsp·ğczynnik 

rozkğadu NH3 zostağ zdefiniowany przez innŃ grupň badawczŃ implementacja jego do tr·jwy-

miarowego modelu bazujŃcego na FVM pozwalajŃcego jednoczeŜnie na symulacjň pracy 

SOFC jest nowoŜciŃ. Dotychczas badania tego typu wykonywane byğy w modelach 2D uprasz-

czajŃcych znacznie symulacjň SOFC. Wprowadzenie modyfikacji z jednej strony udoskonala 

pracň OFC, z drugiej umoŨliwia szerszemu gronu naukowc·w i naukowczyŒ skorzystanie  

z modelowania DA-SOFC w pracach badawczych oraz rozwojowych. Dodatkowo wprowa-

dzony spos·b modelowania pozwala na implementacjň w podobnej konwencji zjawisk refor-

mingu CH4 czy co-elektrolizy. Tabela 10 zawiera r·wnania zmodyfikowane oraz wdroŨone  

w bibliotekach OFC w ramach rozprawy doktorskiej [89]. Walidacja tej czňŜci przedstawiona 

zostağa w rozdziale z wynikami badawczymi. 

 

Tabela 10. Zmodyfikowane i wdroŨone do modelu OFC r·wnania umoŨliwiajŃce symulacje DA-SOFC. 

Opis r·wnania R·wnanie Nr 

Zmodyfikowana zasada zachowania ener-

gii 
ʍ#ÕϽɳ4 ϽɳËɳ4 Ñ Ñ  (30)  

Zmodyfikowana zasada zachowania 

masy poszczeg·lnych substancji 
ϽɳʍÕÙ ᶯʍ$ Ùɳ 3 (31)  

Zasada zachowania pňdu ϽɳʍÕÕ Ðɳ ϽɳʈɳÕ
ʈÕ

ʆ
3  (32)  

Funkcja okreŜlajŃca zapotrzebowanie na 

energiň dla reakcji endotermicznej kra-

kingu amoniaku [21] 

Ñ 2 τπςφυȢωυ ςτȢςσςρτ4πȢππωτφ4  (33)  

Wsp·ğczynnik rozkğadu NH3 
2 3 ωψȢτÅØÐ

ρςπϽρπ

24
ÐȢ  

 Ð χυπȢ  

(34)  

 3
2

ρπππ
- Ú (35)  
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5.2.  Algorytm  doboru wielkoŜci magazynu bateryjnego sprzňŨonego z instalacjŃ SOFC 

oraz doboru punkt·w pracy stosu ogniw paliwowych  

Algorytm doboru wielkoŜci magazynu bateryjnego wchodzŃcego w skğad ukğadu zasi-

lania statku oraz okreŜlania punkt·w pracy instalacji SOFC zostağ stworzony na bazie bilansu 

energii elektrycznej. Na Rys. 23 przedstawiono schemat blokowy algorytmu logicznego. 

W analizie wykorzystano poniŨesz zağoŨenia: 

a) Charakterystyka obciŃŨenia systemu napňdowego w czasie 0Ô (Rozdziağ 6.2.2.) 

b) Moc cağkowita ogniw 0 ψυυ Ë7 

c) Moc i pojemnoŜĺ pojedynczej baterii 0 υπ Ë7ȟ# ςυȟω Ë7È 

d) SprawnoŜĺ netto instalacji ʂ τυϷ. SprawnoŜĺ instalacji przyjňto stağŃ, natomiast 

jak dalej zostanie to udowodnione zmienia siň ona wraz z obciŃŨeniem. Z tego wzglňdu 

algorytm uŨywany byğ tylko do okreŜlenia wstňpnych zağoŨeŒ badawczych. 

 

Bilans energii wykonano na podstawie zapotrzebowania energii na statku: 

0 Ô 0 Ô 0Ô  (36)  

Energia potrzebna do napňdu statku bezpoŜrednio dostarczana jest z zestawu bateryjnego, kt·ra 

sŃ rozğadowywane w czasie: 

# č Ô # Ô
0ÔÔ Ô

σφππ
 ȟ (37)  

Instalacja SOFC zasila system zarzŃdzania energiŃ elektrycznŃ, kt·rego centralnym ele-

mentem jest zestaw bateryjny. Powoduje to redukcje zmian obciŃŨeŒ na stosie SOFC, zapew-

niajŃc wiňksze bezpieczeŒstwo eksploatacyjne instalacji. Poziom nağadowania baterii uwzglňd-

nia r·wnieŨ proces rozğadowywania zestawu do magazynowania energii elektrycznej: 

#č Ô # č Ô
0 ÔÔ Ô

σφππ
  (38)  

W zaleŨnoŜci od obciŃŨenia statku oraz mocy na stosie SOFC poziom nağadowania baterii zmie-

nia siň w czasie (SC, ang. state of charge). W celu unikniňcia przeğadowania lub cağkowitego 

rozğadowania baterii, wraz ze zmianŃ SC dostosowywana jest moc SOFC do aktualnego zapo-

trzebowania energetycznego. W modelu instalacja SOFC moŨe pracowaĺ na 4 poziomach 

mocy:  

# Ú# (39)  

3#Ô
#č Ô

#
 (40)  

Gdzie:  

Ú ï liczba baterii zwiňkszana iteracyjnie w procesie obliczeniowym (Rys. 23) 
 

Moc chwilowa instalacji SOFC w zaleŨnoŜci od poziomu nağadowania baterii. 
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JeŨeli 3#Ô συϷ 0 Ô ρππϷ0  (41)  

JeŨeli φπϷ 3#Ô ψπϷ 0 Ô ψπϷ0  (42)  

JeŨeli φπϷ 3#Ô ψπϷ 0 Ô φπϷ0  (43)  

JeŨeli ψπϷ 3#Ô 0 Ô υπϷ0  (44)  

Na cağkowitŃ moc elektrycznŃ dostarczanŃ systemu zarzŃdzania energiŃ statku skğada siň moc 

cağkowita baterii oraz instalacji SOFC. 

0 0 0  (45)  

 

Rys. 23 Schemat blokowy procesu rozwiŃzywania bilansu energii w celu okreŜlenia wielkoŜci magazynu 

bateryjnego oraz punkt·w pracy instalacji SOFC 
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5.3.  Model instalacji SOFC na statku 

Model ukğadu opartego na SOFC zostağ zbudowany w programie Aspen HYSYS. Mo-

del skğada siň z 6 gğ·wnych i kilku pobocznych element·w, kt·re przedstawiono na uproszczo-

nym schemacie ukğadu (Rys. 24): 

1) magazyn ciekğego amoniaku,  

2) dmuchawa powietrza, 

3) wymienniki ciepğa: powietrze - spaliny, spaliny - paliwo,  

4) dwustopniowy wymiennik ciepğa amoniaku zawierajŃcy regazyfikator,  

5) stos stağotlenkowych ogniw paliwowych,  

6) oraz dopalacz. 

 

Rys. 24. Schemat analizowanej instalacji SOFC 

PoniŨszy opis modelu matematycznego rozpoczňto od reaktora krakingu amoniaku jako 

gğ·wnego elementu odr·ŨniajŃcego instalacjň zasilanŃ NH3 od zasilanej H2. NatňŨenie prze-

pğywu paliwa na wylocie z reaktora oblicza siň na podstawie zağoŨonego natňŨenia przepğywu 

na wlocie paliwa (6  oraz wsp·ğczynnika rozkğadu (krakingu w przypadku amoniaku) pa-

liwa (2,) w reaktorze. W zaleŨnoŜci od temperatury, rodzaju katalizatora i skğadu gaz·w wlo-

towych, 2, moŨe przyjmowaĺ wartoŜci w zakresie od 0 do 1. 

6 ρ 2,Ͻ6  (46)  

Ciepğo molowe wymagane do zainicjowania reakcji jest okreŜlane z tabel JANAF do-

pasowanych w zakresie od 20ÁC do 1 000ÁC [106], w kt·rych zgromadzone sŃ dane doŜwiad-

czalne entalpii tworzenia w zaleŨnoŜci od temperatury dla wybranych zwiŃzk·w chemicznych: 

Ў( ψȟςψϽρπ4 πȟπςς4 τρȟσ (47)  

gdzie, 4  ï temperatura reaktora  

W zaleŨnoŜci od zapotrzebowania na ciepğo reakcji krakingu NH3 w danej temperaturze i stop-

nia rozkğadu ustala siň moc cieplnŃ dostarczanŃ do reaktora, kt·ra przekazywana jest od gorŃ-

cych spalin napğywajŃcych z dopalacza: 
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0 Ў( Ͻ6 Ͻ2, (48)  

Gdzie: 2, ï wsp·ğczynnik rozkğadu NH3  

Moc cieplna dostarczana jest przez produkty z dopalacza zlokalizowanego za stosem. GorŃcy 

gaz przepğywa do reaktora, przekazujŃc wymaganŃ iloŜĺ energii w postaci ciepğa, w zaleŨnoŜci 

od parametr·w krakingu, utrzymujŃc jednoczeŜnie warunki izotermiczne. 

Aby efektywnie wykorzystaĺ potencjağ energetyczny spalin, model wyposaŨono 

w cztery wymienniki ciepğa: (I) poğŃczonego z reaktorem, (II) powietrze-spaliny, (III), prze-

grzewacz paliwa (IV), oraz dwustopniowy regazyfikator. Obliczenia numeryczne przeprowa-

dzono z wykorzystaniem r·wnaŒ bilansu termodynamicznego i z uwzglňdnieniem efektywno-

Ŝci wymiennik·w, przy zağoŨeniu braku strat cieplnych.  

Ciepğo wğaŜciwe gaz·w roboczych zdefiniowano jako ŜredniŃ wartoŜĺ ciepğa wğaŜci-

wego w funkcji temperatury na wlocie i na wylocie z wymiennika. Konwencja ta zostağa zasto-

sowana do wszystkich obiekt·w w instalacji, w kt·rych temperatura, a wraz z niŃ ciepğo wğa-

Ŝciwe gaz·w roboczych, zmienia siň pomiňdzy wlotem a wylotem. Ciepğo wğaŜciwe okreŜlano 

na podstawie tabel JANAF dopasowanych w zakresie od 20ÁC do 1 000ÁC [106]. 

#Ð
#Ð #Ð

ς
 (49)  

gdzie, #Ð É #Ð  ï pojemnoŜci cieplnej wğaŜciwej wody/spalin/paliwa/powietrza  

(w zaleŨnoŜci od typu wymiennika ciepğa) kolejno przed i po procesie wymiany ciepğa. 

Temperatura gaz·w poreakcyjnych na wlocie do wymiennika ciepğa paliwo-spaliny po-

ğŃczonego z reaktorem (I) (4ͅ )ͅ jest okreŜlana przez zapotrzebowanie na energiň cieplnŃ 

(0 ) w procesie krakingu amoniaku. 

4 ͺ ͺ 4 ͺ ͺ

0

#Ð Ͻ-
 (50)  

gdzie: #Ð  ï ciepğo wğaŜciwe spalin, -  ï strumieŒ masy spalin  

Aby utrzymaĺ warunki izotermiczne w reaktorze paliwo musi byĺ dostarczone do urzŃ-

dzenia w jego temperaturze pracy (4 ). Paliwo jest wiňc podgrzewane w wymienniku za 

pomocŃ spalin opuszczajŃcych reaktor o temperaturze 4 ͺ .ͅ Oszacowanie temperatury wlo-

towej spalin 4 ͺ ͺ  opisano w dalszej czňŜci rozdziağu. Przyjmuje siň, Ũe efektywnoŜĺ 

procesu wymiany ciepğa w wymienniku I wynosi ʀ  = 0,8. Temperaturň wylotowŃ spalin  

z wymiennika przy reaktorze okreŜla siň z bilansu energii: 

4 ͺ ͺ 4 ͺ  ͅ

#Ð ͺ ͺϽ- ʀ 4 4 ͺ ͺ

#Ð Ͻ-
 (51)  

gdzie: #Ð ͺ  ͅï pojemnoŜĺ cieplna paliwa w I wymienniku, -  ï strumieŒ masy paliwa 

Bilans cieplny wymiennika powietrze-spaliny (II) wykonano analogicznie do wymien-

nika (I) paliwo-spaliny. Jego zadaniem jest podgrzanie zimnego powietrza wylotowego z dmu-

chawy wraz ze spalinami o temperaturze 4 ͺ  ͅdostarczanego z wymiennika poğŃczonego 
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 z reaktorem. Podczas tego procesu spalinowy jest schğadzany przez powietrze i osiŃgajŃ tem-

peraturň 4 ͺ ͺ ͺ : 

4 ͺ ͺ ͺ 4 ͺ ͺ

#Ð Ͻ- ͺ  ʀ 4 ͺ ͺ 4 ͺ

#Ð Ͻ-
 (52)  

gdzie: #Ð  ï ciepğo wğaŜciwe powietrza w wymienniku II, - ͺ ï strumieŒ masy powietrza do-

starczanego do II wymiennika, 4 ͺ  ï temperatura powietrza na wylocie z dmuchawy 

Ogrzane powietrze o temperaturze 4 ͺ ͺ  za wymiennikiem ciepğa dostarczane jest 

do stosu ogniw. Powietrze dziağa jako czynnik chğodzŃcy stos. Wysoki gradient temperatury 

prowadzi do znaczŃcych naprňŨeŒ termicznych. Zbyt niska temperatura zmniejsza wydajnoŜĺ 

ogniw. Zbyt wysoka temperatura moŨe prowadziĺ do przegrzania stosu. Ponadto temperatura 

nie powinna przekraczaĺ 720ÁC ze wzglňdu na uszczelnienie. Temperaturň powietrza na wylo-

cie wymiennika ciepğa II oblicza siň w nastňpujŃcy spos·b: 

4 ͺ ͺ 4ͺ

#Ð Ͻ-  4 ͺ ͺ 4 ͺ ͺ ͺ

#Ð Ͻ- ͺ

 (53)  

Powietrze to moŨe byĺ mieszane ze ŜwieŨym powietrzem dostarczanym przez bypass 

(6 ) przed wlotem na stos w celu kontroli temperatury. 

Nastňpnie gorŃce spaliny dostarczane sŃ do przegrzewacza paliwa (III). Bilans cieplny 

zostağ przeprowadzony analogicznie do wymiennik·w ciepğa I oraz II. Przegrzewacz ma za 

zadanie podnieŜĺ temperaturň amoniaku, aby zapobiec kondensacji odparowanej cieczy w in-

stalacji, a tym samym efektywnie wykorzystaĺ energiň zawartŃ w spalinach. Temperaturň spa-

lin oraz paliwa za III  wymiennikiem ciepğa oblicza siň kolejno za pomocŃ r·wnaŒ (54) oraz 

(55). 

4 ͺ ͺ 4 ͺ ͺͺ  
#Ð ͺ ͺ Ͻ-

ʀ 4 ͺ ͺͺ  
4 ͺ ͺ  

#Ð ͺ ͺ -
 (54)  

gdzie: #Ð ͺ ͺ  ï ciepğo wğaŜciwe paliwa w III wymienniku ciepğa, 4 ͺ ͺ  
 ï temperatura 

paliwa za regazyfikatorem (IV), #Ðͺ ͺ  ï ciepğo wğaŜciwe spalin w III wymienniku ciepğa 

4 ͺ ͺ 4 ͺ ͺ  
#Ð ͺ ͺ -

4 ͺ ͺͺ  
4 ͺ ͺ

#Ð ͺ ͺ Ͻ-
 (55)  

Amoniak jest przechowywany w postaci ciekğej (w temperaturze -33,6ÁC oraz ciŜnieniu 

1 bar), dlatego przed dostarczeniem do stosu ogniw/reaktora krakingu wymagana jest zmiana 

jego stanu skupienia, a nastňpnie podgrzanie do temperatury ok. 680ÁC czyli temperatury pracy 

stos·w zgodnie z wykonywanymi eksperymentami. Proces ten odbywa siň w trzystopniowym 

wymienniku ciepğa, w kt·rym ciekğy amoniak przechodzi proces wrzenia, a energia cieplna 

potrzebna do zmiany jego stanu skupienia pochodzi z gorŃcych spalin. Paliwo jest nastňpnie 

kierowane do przegrzewacza. Model wykorzystuje uproszczone podejŜcie zero wymiarowe 

oparte na bilansie energetycznym w celu okreŜlenia koŒcowych temperatur gazu. Analiza ta 

choĺ uproszona jest wystarczajŃca do osiŃgniňcia cel·w pracy. Wiňcej informacji na temat 

szczeg·ğowych modeli regazyfikacji wymaganych w przypadku projektowania instalacji 

moŨna znaleŦĺ w publikacji [1].  
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Podczas wrzenia w regazyfikatorze temperatura amoniaku pozostaje stağa, podczas gdy 

temperatura spalin obniŨa siň, dostarczajŃc energiň wymaganŃ do odparowania paliwa. 

4 ͺ ͺ ͺ 4 ͺ ͺ

#Ð ͺ Ͻ-

#Ð ͺ ͺ  
-

  (56)  

gdzie: #Ð ͺ  ï ciepğo wrzenia NH3, #Ð ͺ ͺ  
ï ciepğo wğaŜciwe spalin w regazyfikatorze 

W celu zwiňkszenia wykorzystania energii zgromadzonej w paliwie i zminimalizowa-

nia r·Ũnicy temperatur miňdzy czynnikami grzewczymi i chğodzŃcymi, spaliny sŃ kierowane 

z przegrzewacza III do drugiego stopnia regazyfikatora ï tak zwanego przegrzewacza regazy-

fikatora. Tutaj odparowane paliwo o temperaturze okoğo -33ÁC podgrzewane jest przez spaliny 

z III do temperatury wyŨszej niŨ temperatura otoczenia. Temperaturň spalin za wymiennikiem 

ciepğa oblicza siň za pomocŃ r·wnania (57). 

4 ͺ ͺ ͺ 4 ͺ ͺ #Ð ͺ ͺ Ͻ-
ʀ 4 ͺ ͺ 4 ͺ

#Ð ͺ ͺ -
 (57)  

gdzie: 4 ͺ  ï temperatura wrzenia paliwa, #Ð ͺ ͺ  ï ciepğo wğaŜciwe pa-

liwa w przegrzewaczu, #Ð ͺ ͺ ï ciepğo wğaŜciwe spalin w przegrzewaczu 
 

WykorzystujŃc temperatury wlotowe i wylotowe spalin w przegrzewaczu regazyfika-

tora oraz temperaturň magazynowania amoniaku, moŨna oszacowaĺ temperaturň wylotowŃ pa-

liwa z analizowanego wymiennika ciepğa: 

4 ͺ ͺ  
4 ͺ #Ð ͺ ͺ -

4 ͺ ͺ 4 ͺ ͺ

#Ð ͺ ͺ Ͻ-
 (58)  

Powietrze jest dostarczane do instalacji za pomocŃ dmuchawy. WydajnoŜĺ dmuchawy 

zaleŨy od sprawnoŜci izentropowej wynoszŃcej 25% i zmian ciŜnienia strumienia gazu. Aby 

zapewniĺ, Ũe dmuchawa dziağa w spos·b rzeczywisty, r·Ũnice ciŜnienia przed (Ð ͺ ) oraz 

za (Ð ͺ ) sŃ okreŜlane na podstawie danych komercyjnych. Moc wymaganŃ do przetğocze-

nia powietrza oblicza siň nastňpujŃco: 

0 6 ϽÐ ͺ Ð ͺ  (59)  

Rzeczywista praca dmuchawy okreŜlana jest z uwzglňdnieniem sprawnoŜci izentropowej ma-

szyny: 

0ͺ  

0

ʀ
 (60)  

Straty izentropowe zwiŃzane sŃ z dyssypacjŃ energii w procesach nieodwracalnych, 

uwzglňdniajŃcych tarcie ruchomych czňŜci dmuchawy jak i czynnika przetğaczanego. Skutkuje 

to emisjŃ energii w drodze przekazywania ciepğa podnoszŃc energiň wewnňtrznŃ oraz nieod-

ğŃcznie temperaturň przetğaczanego powietrza. 

4 ͺ

Ð ͺ

Ð ͺ
Ͻ4 ͺ

0ͺ  0

- #Ð ͺ

 (61)  

Podczas pracy stos·w SOFC pod obciŃŨeniem, pewna czňŜĺ paliwa nie jest wykorzy-

stywana w reakcji elektrochemicznej. W przeprowadzonych symulacjach stopnia wykorzy-
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stania paliwa (FU) przyjňto w zakresie 0,50-0,75. Nieprzereagowane paliwo kierowane jest do 

dopalacza, kt·ry stanowi g·rne Ŧr·dğo ciepğa w instalacji. Ciepğo to jest wykorzystywane do 

przegrzania gaz·w wlotowych. Moc dopalacza (0 ) jest obliczana na podstawie iloŜci wodoru 

na wylocie ogniw i zakğadajŃc cağkowite spalanie wodoru. 

0 - ͺ ͺ Ͻ8 ͺ Ͻ,(6 Ͻρπ  (62)  

gdzie: - ͺ ͺ  ï strumieŒ masy produkt·w poreakcyjnych stosu SOFC, 8 ͺ  ï zawartoŜĺ ma-

sowa wodoru w gazach poreakcyjnych, ,(6  ï wartoŜĺ opağowa wodoru 

ZağoŨono r·wnieŨ, Ũe amoniak ulega cağkowitej dekompozycji w reaktorze i/lub 

w stosie i nie dostaje siň do dopalacza. Po procesach elektrochemicznych w SOFC i p·Ŧniej-

szym spalaniu wodoru w dopalaczu, spaliny skğadajŃ siň z tlenu, azotu i pary. W zaleŨnoŜci od 

rozpatrywanego przypadku zimne powietrze jest wtryskiwane do dopalacza w celu obniŨenia 

temperatury gaz·w kierowanych do reaktora amoniaku. Celem tej procedury jest ochrona i wy-

dğuŨenie ŨywotnoŜci komponent·w instalacji. 

(
ρ

ς
/ ᴼ(/ (63)  

Cağkowity strumieŒ masy tlenu, pary wodnej i spalin, w tym wtryskiwanego powietrza na wy-

locie palnika, biorŃc pod uwagň wykorzystanie H2 w palniku oraz zmianň masy tlenu i wody 

podczas reakcji utleniania okreŜla siň nastňpujŃco: 

- ͺ ͺ - ͺ ͺ - ͺ ͺ - ͺ ͺ - ͺ  (64)  

ZakğadajŃc wtrysk powietrza na wylocie z palnika temperaturň gaz·w po procesie spalania i po 

wymieszaniu z chğodnym powietrzem oblicza siň kolejno: 

4 ͺ ͺ  

- ͺ ͺ #Ð ͺ ͺ 4 - ͺ ͺ  
#Ð ͺ ͺ 4

- ͺ  ͅ Ͻ#Ð ͺ ͺ

 

 
- ͺ ͺ  

#Ð ͺ ͺ 4 - ͺ ͺ  
#Ð ͺ ͺ 4 0

- ͺ  ͅ Ͻ#Ð ͺ ͺ

 

(65)  

4 ͺ ͺ  

- ͺ ͺ 4 ͺ ͺ#Ð ͺ ͺ - ͺ 4 ͺ  #Ð ͺ

- ͺ ͺ

- ͺ ͺ - ͺ

#Ð ͺ ͺ ρ
- ͺ ͺ

- ͺ ͺ - ͺ

#Ð ͺ - ͺ ͺ - ͺ

 (66)  

AnalizowanŃ instalacjň scharakteryzowano trzema rodzajami sprawnoŜci: elektrycznŃ, netto 

oraz cağkowitŃ: 

ʂ
0

,(6  -
 (67)  

ʂ
0 0ͺ 0

,(6  -
 (68)  

ʂ
0 1

,(6  -
 (69)  
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gdzie: 0  ï moc elektryczna stosu, ,(6  ï wartoŜĺ opağowa paliwa, -  ï strumieŒ masy 

paliwa, 1 ï ciepğo odbierane w wymienniku ciepğa przez zewnňtrzne Ŧr·dğo  

CzňŜĺ r·wnaŒ, dotyczŃca stosu SOFC zostağa rozwiŃzana zgodnie z zasadami modelu 

ROM. Zestaw r·wnaŒ rozwiŃzywanych podczas wykonywania analizy numerycznej przedsta-

wiono w Tabela 11. PoniewaŨ metoda ta zostağa szeroko opisana w literaturze [91,92] i nie 

zostağa szczeg·ğowo om·wiona w poniŨszej pracy. IstotŃ modelu jest przybliŨenie omawianych 

zjawisk obwodami elektrycznymi opisanymi oporem jonowym 2  oraz elektronowym 2 . 

Zgodnie z fizykŃ zjawisk zachodzŃcych w ogniwach paliwowych, transport jon·w oraz elek-

tron·w zwiŃzany jest ze spadkiem napiňcia zgodnie z r·wnaniem (70) i wzrostu energii we-

wnňtrznej warstw funkcjonalnych zwiŃzanej z procesami nieodwracalnymi. Maksymalna na-

piňcie ogniwa %  opisane r·wnaniem (71) zwiŃzana jest z siğŃ elektromotorycznŃ wynikajŃcŃ 

z r·Ũnicy ciŜnienia parcjalnego miňdzy stronŃ paliwowŃ i powietrznŃ ogniwa. PoniewaŨ elek-

trolit jest przewodnikiem jonowym zamkniňcie obwodu elektrycznego umoŨliwia przepğyw ğa-

dunk·w opisane liczbowo w modelu wykorzystujŃc gňstoŜĺ prŃdu elektrycznego (É) w odnie-

sieniu do powierzchni aktywnej (!) ogniwa. Maksymalna gňstoŜĺ prŃdu elektrycznego ï r·w-

nanie (73) wynika z iloŜci dostňpnych do wykorzystania ğadunk·w elektrycznych, kt·rych war-

toŜĺ jest wprost proporcjonalna do iloŜci dostarczanego paliwa w postaci wodoru. PoniewaŨ,  

w pracy analizowana jest praca instalacji zasilanej NH3 wymagane jest wprowadzenie r·wno-

waŨnika wodoru (Î ȟ ) uwzglňdniajŃcego iloŜĺ paliwa zmagazynowanego w amoniaku. 

OpornoŜci Ò oraz Ò charakteryzujŃ wykorzystane w procesie produkcji ogniw materiağy 

[91,92] i bazujŃ na danych eksperymentalnych badanych ogniw. Moc elektryczna stosu obli-

czana jest z uwzglňdnieniem gňstoŜci prŃdu elektrycznego (É), powierzchni aktywnej (!) 

ogniwa oraz napiňcia ogniwa % ) w zaleŨnoŜci od obciŃŨenia i przemnoŨona dla zakğadanej 

liczby ogniw (Ú) w systemie. 

Tabela 11. R·wnania ROM wykorzystane w modelu instalacji SOFC na statku. 

Opis R·wnanie Nr 

Napiňcie ogniwa uwzglňdniajŃc straty 

elektronowe oraz jonowe 
%

% É ʂ Ò
Ò
Ò
ρ ʂ ρ

 (70)  

Napiňcie maksymalne ogniwa %
24

τ&
ÌÎ
Ð Ð

Ⱦ

Ð Ð
Ⱦ

 (71)  

PrŃd maksymalny É
ς&Î ȟ

!
 (72)  

R·wnowaŨnik wodoru Î ȟ Î ρȢυÎ  (73)  

Wsp·ğczynik wykorzystania paliwa (FU) ʂ
ȿÉȿ

É
 (74)  

OpornoŜĺ jonowa ogniwa Ò
ɿ

ʎ

ɿ

ʎȟ

ɿ

ʎȟ
 (75)  

OpornoŜĺ elektronowa ogniwa Ò
ɿ

ʎ

ɿ

ʎȟ

ɿ

ʎȟ
 (76)  

Moc elektryczna stosu ogniw 0 ÚÉ!%  (77)  
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6. Plan badawczy 

6.1. Plan badawczy pojedynczych ogniw SOFC 

Zgodnie z publikacjami [74,80], ogniwa paliwowe SOFC mogŃ byĺ zasilane bezpoŜred-

nio amoniakiem r·wnieŨ podczas dğugotrwağej pracy. W celu weryfikacji i okreŜlenia moŨli-

woŜci zastosowania badanych w Instytucie Energetyki ogniw typu SOFC, prowadzone sŃ liczne 

badania eskperymentalne, w tym wykonana zostağa seria pomiar·w I-V na pojedynczych p·ğ-

technicznych ogniwach o powierzchni aktywnej 16 cm2. Wyniki eksperyment·w wykorzystano 

do walidacji modelu matematycznego wykorzystujŃcego narzňdzia CFD. Badania wykonano  

w celu okreŜlenia wpğywu gruboŜci podğoŨa na stopieŒ krakingu amoniaku. Jak zauwaŨono  

w przeglŃdzie literaturowym, czňŜĺ z autor·w wykonujŃcych badania na stosach SOFC uzyski-

wağa niepeğnŃ konwersjň amoniaku [79,80], kt·ra mogğa byĺ zwiŃzana z iloŜciŃ katalizatora  

w warstwie anodowej. Naukowcy przyjmowali r·Ũne zağoŨenia uwzglňdniajŃce temperaturň 

pracy, przepğywy paliw jak i obciŃŨenia. Dodatkowo wykonywali je na r·Ũnych konfiguracjach 

ogniw, co rodzi komplikacje wzglňdem okreŜlenia czy objňtoŜĺ katalizatora znajdujŃca siň w 

danym podğoŨu umoŨliwia peğnŃ konwersji NH3 w ogniwie paliwowym. Kishimoto i inni [21] 

w analizie eksperymentalnej wykazali, Ũe stopieŒ dekompozycji amoniaku na tej samej objňto-

Ŝci katalizatora niklowego moŨe byĺ zaleŨny od wielu czynnik·w m.in. od skğadu gazu. Jeden 

z wniosk·w wskazywağ na to, Ũe wysoka iloŜĺ wodoru moŨe redukowaĺ poziom krakingu NH3. 

Zatem wiňksza iloŜĺ amoniaku dostarczana do ogniw, rozkğada siň na wiňkszŃ iloŜĺ wodoru 

redukujŃc dynamikň reakcji. Ponadto wymaga wiňkszej objňtoŜci katalizatora oraz prowadzi do 

silniejszego wpğywu temperaturowego zwiŃzanego z endotermicznŃ reakcjŃ krakingu. MoŨe to 

prowadziĺ do zwiňkszonej emisji NH3 lub przechğodzenia ogniw w stanach pracy o niŨszym 

obciŃŨeniu prŃdowym.  

W zwiŃzku z powyŨszym oraz braku por·wnania rezultat·w przeprowadzanych w tych 

samych warunkach dla DA-SOFC o r·Ũnej gruboŜci podğoŨa anodowego, postanowiono wyko-

naĺ eksperyment dla dw·ch konfiguracji ogniw (wstňp do badaŒ na stosach),  

Ni-YSZ/YSZ/GDC-LSCF 400 ɛm oraz Ni-YSZ/YSZ/GDC-LSCF 1 000 ɛm. Badania miağy 

charakter poprzedzajŃcy pomiary stos·w ogniw SOFC. Celem tego zabiegu byğo okreŜlenie 

moŨliwoŜci pracy ogniw w trybie DA-SOFC. R·Ũnica w zastosowanym materiale elektrody 

powietrznej miňdzy pomiarami elektrochemicznymi pojedynczych ogniw (LSCF) oraz stos·w 

(LSC) nie miağa istotnego wpğywu na kraking zachodzŃcy na elektrodzie paliwowej. Zatem 

wnioski odnoszŃce siň do wpğywu amoniaku na eksploatacjň pojedynczych ogniw przyjňto za 

sğuszne dla p·Ŧniejsze badania na stosach ogniw. W Tabela 12 zebrano podstawowe dane tech-

niczne, tj. specyfikacjň badanych ogniw. 

Podczas eksperyment·w wykonano badania w temperaturze 700ÁC. Badania pracy 

ogniw w stabilnych warunkach pod obciŃŨeniem obejmowağ 100 godzin z uwzglňdnieniem 

wczeŜniejszego przerwania eksperymentu w przypadku wystŃpienia komplikacji w ekspery-

mencie m.in. pňkniňcie ogniwa. Przed rozpoczňciem i po zakoŒczeniu 1000 godzinnego ekspe-

rymentu wykonano serie pomiar·w zaleŨnoŜci prŃdowo-napiňciowych (przyp. I-V), na wybra-

nych przepğywach paliwa w celu charakteryzacji osiŃg·w ogniw. W Tabela 13 przedstawiono 

przepğywy gaz·w anodowych, dla kt·rych wykonywano pomiary I-V. Przepğywy dobrano  
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w taki spos·b, aby sumarycznie (uwzglňdniajŃc kompletny proces krakingu amoniaku w trybie 

DA-SOFC) uzyskaĺ 200 Nml min-1, gdyŨ jest to standardowy sumaryczny przepğyw wykorzy-

stywany w IEn do pomiar·w p·ğtechnicznych ogniw SOFC. Dla kaŨdego z ogniw wykonano 

jednorazowo pomiary na czystym wodorze w celach referencyjnych.  

Tabela 12. Dane techniczne badanych ogniw 

Opis Ogniwo I Ogniwo II  

Konfiguracja Ni-YSZ/YSZ/GDC-LSCF Ni-YSZ/YSZ/GDC-LSCF 

GruboŜĺ podğoŨa anodowego 400 ɛm 1 000 ɛm 

Obszar aktywny 16 cm2 16 cm2 

 

Tabela 13. Zestawienie przepğyw·w objňtoŜciowych, do pomiar·w I-V. 

` StrumieŒ objň-

toŜci NH3 

(anoda) 

Ekwiwalentny 

strumieŒ ob-

jňtoŜci wo-

doru 

StrumieŒ objň-

toŜci N2 

Cağkowity stru-

mieŒ objňtoŜci 

StrumieŒ objň-

toŜci powietrza 

(katoda) 

 ml min-1 ml min-1 ml min-1 ml min-1 ml min-1 

1. 93,3 140 60 200 500 

2. 66,6 100 100 200 500 

3. 50,0 75 125 200 500 

4. 33,3 50 150 200 500 

5. - 100 100 200 500 
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6.2. Plan badawczy stos·w ogniw SOFC 

6.2.1. Referencyjne obciŃŨenie system·w napňdowych 

Przed dopuszczeniem nowej jednostki do pracy na morzu, statek przechodzi szereg po-

miar·w eksploatacyjnych m. in. musi speğniĺ wymogi dla system·w przetwarzania energii elek-

trycznej. Dla silnik·w Diesla wykorzystywanych na pokğadzie opracowane sŃ dedykowane te-

sty przed dopuszczeniem do eksploatacji. Natomiast w przypadku ogniw paliwowych jako sto-

sunkowo mğodej technologii nie ma jeszcze wymog·w pomiarowych dla duŨych jednostek 

transportowych. Powodem jest brak ich zastosowania na skalň przemysğowŃ w transporcie.  

W przepisach pojawia siň jednak zapis dotyczŃcy zastosowania baterii na pokğadzie, 

w kt·rym okreŜlone jest, Ũe w przypadku zastosowania zestawu akumulator·w jako gğ·wnego 

Ŧr·dğa zasilania, moc zestawu musi byĺ 2 razy wiňksza od mocy znamionowej wymaganej do 

napňdu statku [107]. W zwiŃzku z tym interesujŃcym rozwiŃzaniem jest poğŃczenie zestawu 

bateryjnego z instalacjŃ SOFC. W 2021 Haseltalab i in. [108] wykazali, Ũe statek moŨe byĺ 

w peğni zasilany przez instalacjň zawierajŃcŃ stosy SOFC i baterie. Ich por·wnanie pokazuje, 

Ũe emisje mogŃ byĺ nawet o 50% niŨsze niŨ w przypadku konwencjonalnego silnika wysoko-

prňŨnego. Wybrane badania dostňpne w literaturze koncentrujŃ siň na systemach zarzŃdzania 

energiŃ na statku zasilanych bateriami, ogniwami paliwowymi czy silnikami wysokoprňŨnymi 

[108ï111].  

Podczas przygotowania planu badawczego, w celu okreŜlenia standardowego cyklu 

pracy dynamicznego obciŃŨenia ogniw typu SOFC, wykorzystano dane techniczne i specyfika-

cjň silnik·w zasilajŃcych barkň rzecznŃ [108ï111]. Podczas wyboru jednostki kierowano siň 

danymi dostňpnymi w literaturze oraz faktem, Ũe rozwiŃzania wypracowane w transporcie wod-

nym Ŝr·dlŃdowym mogŃ byĺ pierwszym krokiem do wdraŨania amoniaku i ogniw paliwowych 

w wiňkszych jednostkach stosowanych w transporcie morskim. Ponadto wykorzystane profile 

obciŃŨeŒ posğuŨyğy do stworzenia dynamicznego cyklu pracy i nie wykluczajŃ podobnego trybu 

pracy na jednostce eksploatowanej w sektorze morskim. Zatem mimo iŨ, temat rozprawy doty-

czy zastosowania technologii SOFC oraz NH3 jako paliwa w transporcie morskim, a wykorzy-

stane dane dotyczŃ jednostki Ŝr·dlŃdowej stwierdza siň, Ũe nie wyklucza to osiŃgniňcia zağoŨo-

nych cel·w pracy i nie odbiega merytorycznie od przedmiotu pracy. 

 

6.2.2. OkreŜlenie punkt·w pracy ï wynik modelu instalacji SOFC na statku 

BazujŃc na badaniach Haseltalab i in. [108] zawierajŃcych dane dw·ch cykl·w pracy 

tego samego silnika Diesla o mocy 1 200 kW zainstalowanego na barce rzecznej stworzono 

jednŃ sumarycznŃ charakterystykň pracy statku przedstawionŃ na Rys. 25a. Cağkowita dğugoŜĺ 

stworzonego sumarycznego cyklu wyniosğa ok. 9 200 s i symuluje rzeczywisty cykl pracy barki 

rzecznej. Pierwsza czeŜĺ cyklu od 0 do okoğo 4 600 s dotyczy zasymulowanej przez autor·w 

dokumentu cyklu uwzglňdniajŃc udoskonalony system zarzŃdzania energiŃ [108]. Druga czňŜĺ 

od 4 600 do 9 200 s jest rzeczywistym, zmierzonym cyklem pracy barki [108].  
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W celu uzyskania stabilnego stanu pracy zestawu SOFC + baterie, charakterystyka ob-

ciŃŨenia statku (Rys. 25a) zostağa zapňtlona. Spowodowağo to powstanie hipotetycznego cyklu 

pracy statku skğadajŃcego siň z powtarzalnej jednostki o dğugoŜci ok. 9 200 s. WykorzystujŃc 

algorytm opisany w Rozdziale 5.2, opracowane zostağy zaleŨnoŜci mocy od czasu (Rys. 25b) 

instalacji SOFC oraz zestawu baterii umoŨliwiajŃce cağkowite pokrycie zapotrzebowania na 

moc napňdowŃ statku zapňtlonego cyklu z (Rys. 25a). W ten spos·b wykazano, Ũe instalacja 

energetyczna baterii poğŃczonych z instalacjŃ SOFC w takiej konfiguracji umoŨliwiŃ nieprze-

rwanŃ pracň statku jednoczeŜnie nie wykazujŃc przeğadowania ani rozğadowania moduğu bate-

rii . W procesie bilansowania zapotrzebowania na moc napňdowŃ statku okreŜlono jakiej wiel-

koŜci zestaw bateryjny wymagany jest do zasilania statku przy zağoŨeniu mocy znamionowej 

instalacji SOFC r·wnej 825kW.  

Cykl pracy statku (Rys. 25a) obejmuje zmianň obciŃŨenia silnik·w na poziomie mocy 

od 13,7% do 69,7% w stosunku do ich cağkowitej mocy w tym od 27,7% do 140% mocy zain-

stalowanej w module SOFC oraz 26,9% do 135% mocy zainstalowanej w bateriach. Zgodnie z 

modelem moduğ SOFC dziağa w dw·ch stanach pracy ï przy obciŃŨeniu znamionowym 825 kW 

(100% obciŃŨenia) oraz przy obciŃŨeniu czňŜciowym 660 kW (80% obciŃŨenia) (Rys. 25b). 

Podczas pracy moduğ SOFC nieprzerwanie ğadowağ baterie. Akumulatory dziağağy w zakresie 

mocy od ï 380 kW (tryb rozğadowywania ï wiňcej energii wymagane jest do napňdu statku niŨ 

dostarcza SOFC) do 550 kW (tryb ğadowania ï instalacja SOFC produkuje wiňcej energii niŨ 

wymagane jest do napňdu statku). Poziom nağadowania baterii waha siň od 18 do 45% ï brak 

przeğadowania i cağkowitego rozğadowania akumulator·w. Moc znamionowa instalacji wynosi 

2 300 kW co odpowiada 50% maksymalnej mocy statku. Tabela 14 Tabela 14przedstawia 

wszystkie zağoŨenia modelowe, a w Tabela 15Tabela 15 przedstawiono wybrane rezultaty.  

a) b) 

  

Rys. 25 Wyniki analizy numerycznej cyklu pracy statku zasilanego instalacjŃ SOFC+baterie a) hipote-

tyczny cykl pracy statku zağoŨony w badaniach na podstawie danych eksperymentalnych z [108] b) ObciŃ-

Ũenie baterii, stos·w SOFC oraz sumaryczny poziomi nağadowania baterii  okreŜlone za pomocŃ algorytmu 

z Rozdziağu 5.2, gdzie Pbat(t) ï moc zestawu bateryjnego (wartoŜci ujemne dotyczŃ procesu rozğadowa-

nia), PSOFC(t) ï moc instalacji SOFC, SC ï poziom nağadowania baterii 
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Tabela 14. ZağoŨenia modelowe instalacji SOFC + baterie 

Opis Symbol WartoŜĺ Jednostka 

Moc instalacji SOFC 0  825 kW 

Moc jednej baterii 0  75 kW 

PojemnoŜĺ jednej baterii # 25,9 kWh 

SprawnoŜĺ instalacji SOFC ʂ 0,498 - 

 

Tabela 15. Wyniki analizy cyklu pracy statku zasilanego instalacjŃ SOFC + baterie  

Opis Symbol WartoŜĺ Jednostka 

Liczba baterii Ú 17 - 

Cağkowita moc baterii 0  1 475 kW 

Cağkowita pojemnoŜĺ baterii # 440 kWh 

Moc cağkowita systemu SOFC, zintegrowanego z bate-

riami 

0 č 2 300 kW 

Moc maksymalna statku 0  1 150 kW 

Stosunek mocy maksymalnej do zainstalowanej 0 Ⱦ0 č 0,50 - 

 

6.2.3. OkreŜlenie obciŃŨenia stosu oraz przepğyw·w elektrodowych - wstňpne wyniki mo-

delu instalacji SOFC  

WykorzystujŃc model instalacji opisany w Rozdziale 5.3 wykonano wstňpnŃ analizň 

numerycznŃ na potrzeby planu badawczego. Obliczenia przeprowadzono dla instalacji zwiera-

jŃcej 10-ogniwowy stos SOFC. Na ich podstawie okreŜlono skğady paliw oraz obciŃŨenia stosu 

dla realizowanego planu badawczego. Do obliczeŒ wykorzystano zarchiwizowane dane  

10-ogniwowego stosu SOFC zasilanego wodorem przeprowadzone przez pracownik·w Insty-

tutu Energetyki, jeszcze przed rozpoczňciem prac badawczych w ramach niniejszej rozprawy 

doktorskiej. Wstňpne obliczenia wykonano dla trzech stan·w pracy: 

a) praca z mocŃ znamionowŃ, 

b) praca z mocŃ czňŜciowŃ, 

c) praca w warunkach przeciŃŨenia. 

Wyniki wstňpnej analizy numerycznej zebrano w Tabela 16. Na podstawie zawartych  

w niej danych okreŜlono przepğyw paliwa o strumieni objňtoŜci 1,5 Nl NH3 min-1 dla warunk·w 

znamionowych. Dla tego przypadku dla Ŝredniej temperatury stosu oraz obciŃŨenia prŃdowego 

24 A (FU = 0,74) uŜrednione napiňcie pojedynczego ogniwa wynosiğo okoğo 0,86 V. W rzeczy-

wistoŜci napiňcie kaŨdego z ogniw r·Ũni siň nieznacznie (Ñ2%) od pozostağych. SprawnoŜĺ 

elektryczna stosu wyniosğa ok. 50%. Dla pracy przy zredukowanym obciŃŨeniu (80% znamio-

nowego obciŃŨenia i przepğywu) oraz przy przeciŃŨeniu sprawnoŜĺ stosu (120% znamionowego 

obciŃŨenia i przepğywu) nie r·Ũniğa siň wiňcej niŨ o 1%. Moc elektryczna mieŜciğa siň w prze-

dziale 160-230 W, co pokrywa siň z typowymi osiŃgami stos·w SOFC pracujŃcych w podob-

nych warunkach. 
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Tabela 16. Parametry instalacji SOFC oszacowane na podstawie istniejŃcego zbioru danych 

Opis 
Liczba ogniw, 

- 

VNH3, 

Nl NH3 min-1 

ἜἭἴ, 

kW 

ἓ, 

A 

U, 

V 

Ἥἴ, 

- 

Praca w warunkach znamionowych 10 1,5 0,20 24,0 0,86 0,498 

Praca przy mocy czňŜciowej 10 1,2 0,16 19,2 0,87 0,507 

Praca w warunkach przeciŃŨenia 10 1,8 0,23 28,8 0,84 0,489 

 

6.2.4. ZağoŨenia eksperymentalne  

Eksperymenty wykonywano na stosach z ogniwami produkcji Elcogen w nastňpujŃcej 

konfiguracji: elektroda paliwowa NiO-8YSZ, elektrolit 8YSZ, warstwa barierowa GDC i elek-

troda tlenowa LSC. Szczeg·ğy dotyczŃce gruboŜci poszczeg·lnych warstw zebrano w Tabela 

17. Stosy ogniw zawierajŃce 3, 9 oraz 10 ogniw w zaleŨnoŜci od przeprowadzanego ekspery-

mentu badano w 5 wybranych stanach pracy symulujŃcych pracň statku:  

1. praca z mocŃ znamionowŃ, 

2. pracň z mocŃ czňŜciowŃ, 

3. pracň portowa óidilingô, 

4. symulacja standardowego cyklu pracy, 

5. praca w warunkach przeciŃŨenia. 

Tabela 17. Opis warstw funkcjonalnych ogniw wykorzystanych w badaniach stos·w SOFC zgodnie z da-

nymi producenta [112] 

Warstwa Opis 

Elektroda paliwowa Ni-8YSZ, 400 Ñ 40 ɛm  

Elektrolit 8YSZ, 3 ɛm  

Elektroda powietrzna GDC+LSC, 15 ɛm 

 

W pierwszej serii pomiar·w eksperymentalnych poğoŨono nacisk na zbadanie stabilno-

Ŝci pracy stos·w SOFC przy ich zasilaniu amoniakiem bez uwzglňdnienia krakingu zewnňtrz-

nego. W tych eksperymentach uwzglňdniono analizň: 

1a. pracy stosu zasilanego czystym amoniaku dostarczanym bezpoŜrednio do ogniw pali-

wowych (kraking wewnňtrzny), 

1b. pracy stosu zasilanego mieszaninŃ NH3 z H2 oraz z N2 symulujŃcŃ pre-kraking na po-

ziomie 51,5%, 

1c. pracy stosu zasilanego czystym amoniaku przy braku obciŃŨenia prŃdowego (OCV). 

W drugim bloku realizowano badania z wykorzystaniem zintegrowanego reaktora kata-

litycznego do dekompozycji amoniaku oraz przy zasilaniu stosu mieszankŃ wodoru i azotu. 

Szczeg·ğy oraz rodzaje badaŒ zestawiono w Tabela 18 oraz Tabela 19. 

W wiňkszoŜci eksperyment·w stos ogniw pracowağ w warunkach wysokiego wykorzy-

stania paliwa (ok 75%, dğugotrwağa praca w warunkach wyŨszego wykorzystania paliwa mo-

gğaby prowadziĺ do zwiňkszonej degradacji ogniw w stosie), umoŨliwiajŃc uzyskanie nawet 

ponad 60% sprawnoŜci produkcji energii elektrycznej. Taki stan pozwala na pracň instalacji  
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w warunkach, w kt·rych wiňkszoŜĺ energii chemicznej zmagazynowanej w paliwie konwerto-

wana jest na energiň elektrycznŃ. Aby zachowaĺ poziom wykorzystania paliwa wraz ze zmianŃ 

obciŃŨenia zmieniano przepğyw paliwa. Badania przeprowadzano w temperaturze okoğo 680ÁC. 

Eksperyment nr 3 oraz nr 5 przeprowadzane byğy dla dw·ch wybranych przepğyw·w, a ekspe-

ryment nr 5 r·wnieŨ dla dw·ch obciŃŨeŒ prŃdowych (Tabela 19).  

W eksperymentach przeprowadzanych z uŨyciem amoniaku, do stosu dostarczano do-

datkowo wod·r o strumieniu objňtoŜci r·wny 0,05 Nl min-1 w celu ochrony uszczelnieŒ oraz 

przepğywomierzy gğ·wnej linii zasilajŃcej stanowisko. Badania stosu ze zmianŃ cykl·w pracy 

(Symulacja standardowego cyklu pracy) przeprowadzano w dw·ch zapňtlonych okresach  

(35 min oraz 1:30 h) zmienianych w czasie 8 h. 

Tabela 18. ZağoŨenia eksperymentalne dotyczŃce stan·w pracy ï badanie stabilnoŜci pracy stos·w SOFC 

przy zasilaniu amoniakiem bez uwzglňdnienia zewnňtrznego krakingu  

Opis eksperymentu Liczba 

ogniw 

Paliwo Kraking VNH3,  

Nl min-1 

VH2,  

Nl min-1 

VeqH2,  

Nl min-1 

I,  

A 

FU 

1a. Praca przy mocy 

znamionowej ï amo-

niak 

10 NH3 Wewnňtrzny 1,50 0,05 2,30 24,0 0,75 

1b. Praca przy mocy 

znamionowej ï prekra-

king 

9 NH3+H2 
Pre-kraking 

50% 
1,44 1,08 3,10 21,6 0,35 

1c. Praca na OCV ï 

amoniak 
3 NH3 Wewnňtrzny 0,45 0,05 0,725 24,0 0 

 

Tabela 19. ZağoŨenia eksperymentalne dotyczŃce stan·w pracy ï zewnňtrzny kraking lub praca na gazach 

symulowanych 

Opis eksperymentu Liczba 

ogniw 

Paliwo Kraking VNH3,  

Nl min-1 

VH2,  

Nl min-1 

VeqH2,  

Nl min-1 

I,  

A 

FU 

1d. Praca przy mocy 

znamionowej ï amoniak 
10 NH3 

Pre-kraking 

100% 
1,50 0,05 2,30 24,0 0,75 

1e. Praca przy mocy 

znamionowej ï wod·r + 

azot ï referencyjny 

10 H2+N2 Brak 2,25 0 2,25 24,0 0,75 

2. Praca przy mocy 

czňŜciowej 
10 NH3 

Pre-kraking 

100% 
1,20 0,05 1,85 19,2 0,75 

3. Praca portowa 10 NH3 
Pre-kraking 

100% 

0,211 

0,423 
0,05 

0,342 

0,684 
0,76 

0,15 

0,075 

4. Symulacja stand-

ardowego cyklu pracy 
10 NH3 

Pre-kraking 

100% 

1,5 

1,2 
0,05 

2,25 

1,85 

24 

19,2 
0,75 

5. PrzeciŃŨenie stosu 10 NH3 
Pre-kraking 

100% 
1,80 0,05 2,75 28,8 0,75 
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7. Wyniki badaŒ 

7.1. Wyniki badaŒ pojedynczych ogniw DA-SOFC 

7.1.1. Badania eksperymentalne 

Badania ogniw p·ğtechnicznych o wymiarach 5 cm Ĭ 5 cm i powierzchni aktywnej 

A = 16 cm2 w trybie DA-SOFC wykonano jako wstňp do badaŒ stos·w NH3-SOFC. Ekspery-

menty rozpoczňto kaŨdorazowo standardowym procesem rozruchu opisanym w Rozdziale 4.2. 

W pierwszej kolejnoŜci wykonano badania ogniwa z ASL o gruboŜci 1 000 ɛm. Po redukcji 

elektrody paliwowej w atmosferze H2 i N2 trwajŃcej 24 h w temperaturze 700ÁC ogniwo zasi-

lono mieszankŃ NH3: 66,6 Nml min-1 oraz N2: 66,6 Nml min-1. UwzglňdniajŃc kompletny kra-

king amoniaku w ogniwie, przepğywy ekwiwalentne powinny wynosiĺ H2: 100 Nml min-1 oraz 

N2: 100 Nml min-1. Na katodzie ogniwa utrzymywano przez cağy eksperyment stağy strumieŒ 

przepğywu wynoszŃcy 500 Nml min-1 powietrza. Po ustabilizowaniu warunk·w wykonano po-

miary zaleŨnoŜci napiňcia ogniwa od natňŨenia prŃdu ogniw zasilanych czteroma mieszaninami 

NH3 z N2 oraz referencyjne z uŨyciem mieszaniny H2 z N2. Na Rys. 26a zestawiono referen-

cyjnŃ charakterystykň I-V oraz odpowiadajŃcy jej pomiar dla DA-SOFC. OsiŃgi ogniwa zasi-

lanego amoniakiem praktycznie nie r·ŨniŃ siň od wynik·w ogniwa zasilanego wodorem,  

w cağym zakresie zmian gňstoŜci prŃdu. Oznacza to, Ũe bezpoŜredni wewnňtrzny nie wykazuje 

istotnego wpğywu na kinetykň reakcji elektrochemicznych ogniwa.  

Zmniejszenie zawartoŜci paliwa, obniŨa osiŃgi DA-SOFC (Rys. 26b), co jest charakte-

rystyczne dla ogniw paliwowych, gdyŨ zmniejsza siň dostňpna iloŜĺ ğadunk·w ï czyli maksy-

malnego prŃdu elektrycznego, jaki moŨe byĺ transportowany miňdzy elektrodami ogniwa za-

mkniňtym obwodem. Pomiary nie wykazağy niepoŨŃdanych zjawisk. Uzyskane w czasie badaŒ 

charakterystyki majŃ gğadki przebieg z wyraŦnym podziağem na strefň strat aktywacyjnych  

i omowych. Dla przepğyw·w NH3: 33,3 Nml min-1 oraz N2: 133,3 Nml min-1 widoczna jest 

r·wnieŨ strefa strat koncentracyjnych charakteryzujŃca siň nieliniowym spadkiem napiňcia dla 

gňstoŜci prŃdu powyŨej 0.4 A cm-2. Pomiary I-V nie wykazujŃ skokowych zmian wartoŜci czy 

nieciŃgğoŜci co wydaje siň potwierdzaĺ stabilnŃ kinetykň reakcji r·wnieŨ dla niskich przepğy-

w·w NH3. Ogniwa mogŃ pracowaĺ w szerokim zakresie przepğyw·w jak i obciŃŨeŒ elektrycz-

nych, wykazujŃc, Ũe DA-SOFC moŨe potencjalnie zastŃpiĺ H2-SOFC. 

W dalszej czňŜci badaŒ ogniwo DA-SOFC z ASL o gruboŜci 1 000 ɛm poddano 100 go-

dzinnym pomiarom dla przepğyw·w: NH3: 66,6 Nml min-1 oraz N2: 66,6 Nml min-1 czyli  

ok. 4,16 Nml min-1 NH3 na kaŨdy cm2 powierzchni aktywnej ogniwa. Rys. 27a przedstawia 

stabilnŃ pracň ogniwa do ok. 40 h eksperymentu. Na wykresie zaobserwowaĺ moŨna lekki 

wzrost napiňcia, kt·ry jest typowy dla pracy ogniw w poczŃtkowej fazie (do ok. 200 h). Na-

stňpnie widoczny jest skokowy spadek napiňcia nie przekraczajŃcy 5mV (Rys. 27b). Po tym 

zjawisku napiňcie ogniwa zaczňğo sukcesywnie spadaĺ. Zmierzone charakterystyki I-V przed 

(ok 35 h) oraz po (ok. 60 h) wystŃpieniu zjawiska, wykazağy dostrzegalny spadek napiňcia 

ogniwa. W zwiŃzku z tym podjňto decyzjň o przerwaniu badaŒ i wykonaniu analizy post-mor-

tem ogniwa (Rozdziağ 7.3. Analiza post-mortem).  
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a) b) 

  

Rys. 26. OsiŃgi ogniwa SOFC o powierzchni aktywnej A = 16 cm2: a) charakterystyki I -V dla przepğywu 

NH3: 66,6 Nml min-1 oraz N2: 66,6 Nml min-1 oraz ekwiwalentu H2 oraz N2; b) zestawienie charakterystyk 

I -V dla 4 wybranych przepğyw·w mieszanki NH3 i N2 

Po wygaszeniu pieca standardowŃ procedurŃ obejmujŃcŃ chğodzenie w tempie 

1ÁC min-1 oraz wyjňciu ogniwa ze stanowiska badawczego, zaobserwowano na jego po-

wierzchni pňkniňcie (Rys. 27c). Pňkniňcie to nie mogğo wiŃzaĺ siň ze standardowŃ procedurŃ 

chğodzenia, kt·rej tempo jest mniejsze niŨ 1ÁC min-1. Tak niski stopieŒ zmiany temperatury nie 

wpğywa istotnie na r·Ũnice temperatury miňdzy stronŃ paliwowŃ, a powietrznŃ i nie niesie za 

sobŃ niebezpieczeŒstwa wystŃpienia naprňŨeŒ, kt·re mogŃ powodowaĺ pňkniňcie ogniwa. Pro-

cedura ta zostağa r·wnieŨ wielokrotnie wykorzystana w innych badaniach wykonywanych  

w Instytucie Energetyki i nie zaobserwowano pňkniňĺ. Stwierdzono, Ũe powstanie pňkniňcia 

spowodowağo skokowŃ redukcjň napiňcia w 40 h eksperymentu (Rys. 27a), powodujŃc nie-

szczelnoŜĺ oraz przeciek gaz·w roboczych miňdzy stronŃ katodowŃ i anodowŃ. Istotny spadek 

napiňcia widoczny jest r·wnieŨ na charakterystykach prŃdowo napiňciowych w 35 i 60 h po-

miar·w (Rys. 27b). 

Nastňpnie, w celu weryfikacji zaobserwowanego zjawiska, wykonano badania w trybie 

DA-SOFC na analogicznym ogniwie. JedynŃ r·ŨnicŃ, byğa gruboŜĺ ASL wynoszŃca 400 ɛm. 

Ogniwo to wykonane zostağo przez innego producenta, z tego wzglňdu mimo, iŨ materiağowo 

skğadağo siň z tych samych warstw, charakteryzowağa je inna mikrostruktura, zwğaszcza w czň-

Ŝci paliwowej (Rozdziağ 7.3. Analiza post-mortem). Ma to istotne znaczenie, gdyŨ po niecağych 

15 godzinach pracy na przepğywie anodowym: NH3: 66,6 Nml min-1 oraz N2: 66,6 Nml min-1 

zaobserwowano nagğy spadek napiňcia (Rys. 27d). Po standardowej procedurze chğodzenia na 

ogniwie r·wnieŨ zaobserwowano pňkniňcie. PoniewaŨ, pňkniňcie powstawağo w obu przypad-

kach na wlocie paliwa, tj. w miejscu najwiňkszej koncentracji NH3, a w zwiŃzku z tym obszaru 

najbardziej naraŨonego na endotermiczny wpğyw reakcji krakingu paliwa uznano, Ũe prawdo-

podobne sŃ dwie gğ·wne przyczyny pňkniňĺ nitryfikacja ASL lub/oraz naprňŨenia termiczne 

zwiŃzane z reakcjami.  

Pňkanie ogniw SOFC podczas zasalania NH3, teoretycznie wyklucza moŨliwoŜĺ pracy 

ogniw w trybie DA-SOFC. Pňkanie i przeciek gaz·w, kt·remu przypisuje siň spadek spadku 

napiňcia (Rys. 27a, Rys. 27d), mimo iŨ wartoŜĺ liczbowa spadku jest niskie wyklucza dğugo-

trwağŃ pracň ogniw, gdyŨ przejawia siň w sukcesywnym spadkiem osiŃg·w ogniw w czasie 
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w obu przypadkach i spodziewa siň dalszych uszkodzeŒ i rozwarstwiania SOFC.  

Ze wzglňdu na badania numeryczne oraz planowane badania stos·w SOFC nie wykonano ko-

lejnych eksperyment·w na ogniwach 5 cm Ĭ 5 cm. 

a) b) 

 
 

c) d) 

 

 
Rys. 27. Wyniki eksperyment·w DA-SOFC: a) charakterystyka napiňcia od czasu dla 100 h badania z wi-

docznym spadkiem napiňcia ok. 40 h ï ogniwo o gruboŜci ASL ok. 1 000 ɛm; b) pomiary I -V przed i po 

pňkniňciu ogniwa ï ogniwo 1 000 ɛm; c) pňkniňcia ogniwa w okolicy wlotu paliwa ï ogniwo 1 000 ɛm; d) 

charakterystyka napiňcia od czasu dla 20 h badania z widocznym spadkiem napiňcia ok. 10 h ï ogniwo o 

gruboŜci ASL ok. 400 ɛm 

 

7.1.2. Analiza numeryczna 

a) ZağoŨenia modelu numerycznego oraz jego walidacja  

Analiza numeryczna DA-SOFC uwzglňdniajŃca kraking amoniaku na katalizatorze ni-

klowym elektrody paliwowej (przyp. DIC), przeprowadzona zostağa za pomocŃ zmodyfikowa-

nego modelu OFC [89,90]. Celem badania byğa pr·ba zobrazowania wpğywu rekcji endoter-

micznych na termodynamikň proces·w zachodzŃcych w ogniwie SOFC. Analizň podzielono 

na trzy czňŜci: (i) test por·wnawczy (ii)  numeryczne zestawienie wynik·w dla trzech r·Ũnych 

gruboŜci podp·r anodowych, odpowiednio 200 ɛm, 400 ɛm i 1 000 ɛm ogniwa zasilanego 4,16 
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Nml min-1 NH3 oraz (iii) symulacja pracy przy zredukowanym przepğywie NH3: 1,63 Nml min-

1 na kaŨdy cm2 powierzchni aktywnej dla docelowego ogniwa stosowanego w stosie.  

Analizy numeryczne przeprowadzono dla tryb·w galwanostatycznych. Rys. 28 poka-

zuje zestawienie wynik·w eksperymentu jak i rezultaty modelowania numerycznego przedsta-

wione na wykresie I-V. Odchylenia napiňcia miňdzy eksperymentem, a modelem sŃ mniejsze 

niŨ 5%. Rozwiniňty w ramach pracy model dobrze odzwierciedla dane eksperymentalne w ob-

szarze elektrochemicznym. 

 

Rys. 28. Walidacja eksperymentalna rozwiniňtego w ramach pracy modelu numerycznego OFC, opisa-

nego w Rozdziale 5.1, przez por·wnanie z wynikami eksperymentalnymi 

W czňŜci numerycznej dokonano analizy ogniw o powierzchni aktywnej A = 16 cm2, 

uwzglňdniajŃc 8 warstw obliczeniowych: (i) interkonektor, (ii) kanağy powietrzne, (iii) katoda, 

(iv) elektrolit, (v) warstwa funkcjonalna anody (przyp. AFL), (vi) warstwa noŜna anody (przyp. 

ASL), (vii) kanağy paliwowe oraz (viii) interkonektor. Domena obliczeniowa zawiera 576 000 

objňtoŜci skoŒczonych ï 80x80x90 (X,Y,Z), 460 800 ï 80x80x72 (X,Y,Z) i 422 400 ï 

80x80x66 (X,Y,Z), odpowiednio dla 1 000 ɛm, 400 ɛm i 200 ɛm gruboŜci ASL ogniwa pali-

wowego. Rys. 29 przedstawia geometriň 3D poddanŃ analizie numerycznej wraz z ukğadem 

wsp·ğrzňdnych. W przypadku cieŒszych warstw ASL SOFC liczba kom·rek zostağa zmniej-

szona w kierunku Z zgodnie z redukcjŃ wymiaru ogniwa w odniesieniu do ogniwa o gruboŜci 

ASL r·wnej 1 000 ɛm, aby pozostawiĺ taki sam rozmiar objňtoŜci skoŒczonych 

 
Rys. 29. Model numeryczny ogniwa o powierzchni aktywnej A = 16 cm2 

Kanağy powietrzne 

+ katoda 

Kanağy paliwowe + 

warstwy anodowe 
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Tabela 20 orazTabela 21 zawierajŃ wszystkie zağoŨone wartoŜci parametr·w przyjňtych 

w badaniach numerycznych oraz wğaŜciwoŜci materiağowe poszczeg·lnych warstw ogniwa.  

W czasie t=0 s (warunek poczŃtkowy), przyjňto homogenicznŃ gňstoŜĺ prŃdu elektrycznego 

r·wnŃ 0,125 A cm-2 zdefiniowanŃ na interfejsie AFL oraz elektrolitu. Obliczenia przeprowa-

dzono dla dw·ch wartoŜci temperatury, zakğadajŃc stağŃ temperaturň Ŝcianki interkonektora 

r·wnŃ odpowiednio 650ÁC i 700ÁC. ZağoŨenia te opierajŃ siň na typowych nastawach pieca 

elektrycznego stosowanego w badaniach eksperymentalnych. Na Ŝciankach warstw funkcjo-

nalnych (AFL, ASL, elektrolitu i katody) przyjňto adiabatyczny warunek brzegowy (gradient 

temperatury w kierunku normalnym do powierzchni Ŝcian r·wny zeru). Temperatury wlotu 

gazu (4 , 4 ) byğy r·wne zağoŨonej temperaturze Ŝcianki interkonektora. 

Tabela 20. Parametry wejŜciowe modelu SOFC 

Parametr 
Symbol WartoŜĺ Jednostka Referen-

cja 

Temperatura wlotowa powietrza 4  φυπȠχππ ÁC - 

Temperatura wlotowa paliwa 4  φυπȠχππ ÁC - 

Temperatura Ŝcian interkonektora 4  φυπȠχππ ÁC - 

GňstoŜĺ prŃdu elektrycznego w czasie 0 É πȟρςυ A cm-2 - 

CiŜnienie wylotowe gaz·w Ð ρȟπρσ bar - 

Wsp·ğczynnik symetrii parametr·w akty-

wacyjnych anody 

ɻ  πȟυω - [113] 

Wsp·ğczynnik symetrii parametr·w akty-

wacyjnych katody  

ɻ  πȟφυ - [113] 

Wsp·ğczynnik przed wykğadniczy dla gň-

stoŜci prŃdu wymiany ï anoda  

ɾ  ρȟψσϽρπ A cm-2 [114,115] 

Wsp·ğczynnik przed wykğadniczy dla gň-

stoŜci prŃdu wymiany ï katoda 

ɾ  ρȟυρφϽρπ A cm-2 [114,115] 

Energia aktywacji anody %  ρπυȟπτ kJ mol-1 K-1 [114,115] 

Energia aktywacji katody %  ρσωȟω kJ mol-1 K-1 [114,115] 

Liczba wymienianych elektron·w Ú ςȟπ - [113,114] 

Parametr dostrajania napiňcia 2  ςȟπϽρπ ɋ cm2 - 

Wsp·ğczynnika relaksacji Ò πȟυ - - 

Temperatura referencyjna 4 ςχσȟρυ K - 

 

Tabela 21. Parametry mikrostruktury modelu SOFC  

Parametr Symbol ASL AFL  Interkonektor  Elektrolit  Katoda Jednostka 

średnica por·w Ä  πȟφυ πȟρυ   ψȟπ Õm 

PorowatoŜĺ ɞ πȟσπ πȟσπ   πȟτ - 

KrňtoŜĺ ɬ ρȟπ ρȟπ   σȟπ - 

Wsp·ğczynnik prze-

wodzenia ciepğa 

+ 
τȟυ τȟυ  ςτ ςȟρ σȟπ W m-1 K-1 

Ciepğo wğaŜciwe  Ã υφπ  υφπ  φφπ φςπ χυπ J kg-1 K-1 

GňstoŜĺ,  ɪ   χ ωππ υ ωφπ  kg m-3 
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b) Wyniki symulacji ogniwa z powierzchniŃ aktywnŃ A = 16 cm2 

Analizň numerycznŃ przeprowadzono w punkcie pracy ogniwa dla przepğywu:  

NH3: 66,6 Nml min-1 oraz N2: 66,6 Nml min-1 czyli ok. 4,16 Nml min-1 NH3 na kaŨdy cm2 po-

wierzchni aktywnej. Wykazano, Ũe dla wszystkich badanych gruboŜci podğoŨa, amoniak jest 

obecny na wylocie kanağ·w paliwowych (Rys. 30a). Pokrywa siň to ze wskazaniem detektora 

umiejscowionego w czasie realizacji eksperymentu przy wylocie gaz·w anodowych. Wyniki 

odczytane z pomiar·w wzdğuŨ ASL poniŨej Ŝrodkowego kanağu ogniwa wskazujŃ, Ũe w gazach 

wylotowych jest co najmniej 1% NH3. Charakterystyka zawartoŜci NH3 wzdğuŨ ogniwa ma w 

poczŃtkowej czňŜci wiňkszy kŃt nachylenia, kt·ry nastňpnie maleje wraz z oddalaniem siň od 

wlotu paliwa. ZwiŃzane jest to ze wzrostem zawartoŜci wodoru wzdğuŨ kanağu  

w zwiŃzku z rozkğadem NH3 (Rys. 30b) jak i ze zmianŃ temperatury wewnŃtrz ogniwa (Rys. 

30c) ï oba te czynniki zgodnie z badaniami Kishimoto et al. [21] redukujŃ poziom rozkğadu 

NH3. R·Ũnica w iloŜci H2 na wylocie z ogniwa widoczna na Rys. 30b dla badanych przypadk·w 

wynika z peğniejszej dekompozycji NH3 w grubszej warstwie noŜnej. Dodatkowo zwiŃzane jest 

to ze zredukowanym oporem przepğywu dla cieŒszych warstw noŜnych. W przypadku wyso-

kich obciŃŨeŒ skala zuŨycia wodoru wymaga efektywniejszej penetracji warstwy noŜnej przez 

wod·r, a relatywnie duŨa iloŜĺ wytwarzanej pary wodnej ogranicza ten proces. Wynika to miň-

dzy innymi z efektywnej Ŝrednicy czŃsteczek pary wodnej wynoszŃcej 2.6 ¡, kt·ra jest wiňksza 

od efektywnej Ŝrednicy wodoru r·wnej 2.3 ¡. Dodatkowo, dla grubszych ogniw wod·r ma 

dğuŨszŃ drogň do przebycia, aby dostaĺ siň do warstwy funkcjonalnej. Z tego powodu, iloŜĺ 

wodoru w przekroju symetrycznym ogniwa, jest niŨsza dla cieŒszych ogniw, gdyŨ gaz szybciej 

dociera do warstwy funkcjonalnej, a jednoczeŜnie wiňksza jego czňŜĺ w obszarze wylotu  

z ogniwa jest zwiŃzana z azotem w amoniaku. Wiňcej na ten temat transportu H2 w mikrostruk-

turze SOFC opisano w publikacji [90]. 

NaleŨy dodaĺ, Ũe intensywniejszy rozkğad NH3 na poczŃtku ogniwa, wynikajŃcy z wiňk-

szej zawartoŜci katalizatora, powoduje r·wnieŨ wiňkszy gradient temperatury na wlocie paliwa 

dla ogniw o najgrubszym podğoŨu. Temperatura wewnŃtrz ASL jest najwyŨsza dla ogniwa o 

gruboŜci ASL 200 ɛm. Ponadto, r·Ũnica w temperaturze miňdzy 1 000 ɛm, a 400 ɛm jest wyŨ-

sza niŨ miňdzy 400 ɛm a 200 ɛm. MoŨe byĺ to spowodowane mniejszŃ objňtoŜciŃ ciağa stağego, 

a wiňc niŨszŃ bezwğadnoŜciŃ cieplnŃ cienkiej warstwy, gdyŨ ï dla takiej samej pojemnoŜci 

cieplnej materiağu, temperatura materiağu o mniejszej objňtoŜci spada i wzrasta szybciej. 

Z powodu redukcji krakingu amoniaku zwiŃzanej z mniejszŃ iloŜciŃ katalizatora i jednoczeŜnie 

bliŨszej odlegğoŜci Ŝrodka ogniwa (czyli miejsca, w kt·rym wykonywano pomiar okreŜlonej 

numerycznie temperatury) od gorŃcej Ŝcianki (temperatura Ŝcian interkonektora wynosi 

700ÁC), kanağ·w powietrznych (temperatura wlotowa powietrza r·wna 700ÁC) oraz warstwy 

funkcjonalnej (obszar reakcji egzotermicznych) temperatura w cieŒszym ogniwie powinna byĺ 

wyŨsza. Hipotezň tŃ potwierdzajŃ wyniki analizy numerycznej (Rys. 30c). 

Najistotniejszym jest jednak fakt, Ũe wpğyw reakcji endotermicznych zredukowağ tem-

peraturň wewnŃtrz ASL o okoğo 70ÁC dla 1 000 ɛm, 55ÁC dla 400 ɛm oraz 50ÁC dla 200 ɛm. 

Jest to znaczŃcy spadek temperatury, kt·ry moŨe powodowaĺ istotne naprňŨenia termiczne.  

W tym kontekŜcie naleŨy zauwaŨyĺ, Ũe ogniwa SOFC sŃ ceramiczne, a wysoki gradient tem-

peratury moŨe doprowadziĺ do ich pňkniňcia. Wnioskuje siň zatem, Ũe zmiana gruboŜci ogniwa 

ma silny wpğyw na rozkğad temperatury w kanale paliwowym, co moŨe mieĺ znaczŃcy wpğyw 
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na degradacjň oraz pňkanie ogniw. Jednak, w przypadku cieŒszej warstwy noŜnej mniejsze na-

prňŨenia termiczne mogŃ byĺ wystarczajŃce, aby uszkodziĺ jej strukturň. Wydaje siň, Ũe dal-

szym ciekawym i istotnym kierunkiem badaŒ moŨe byĺ okreŜlenie minimalnych naprňŨeŒ po-

wodujŃcych pňkniňcie ogniwa, a nastňpnie por·wnanie ich z naprňŨeniami termicznymi po-

wstajŃcymi na skutek reakcji endotermicznych krakingu amoniaku. 

a) b) 

  
c) d) 

 

 

Rys. 30. Rozkğad wybranych parametr·w wewnŃtrz ASL: a) zawartoŜĺ objňtoŜciowa amoniaku, b) zawar-

toŜĺ objňtoŜciowa wodoru b) temperatura, d) linia poprowadzona w ASL poniŨej centralnego kanağu, 

wzdğuŨ kt·rej sporzŃdzono wykresy. 

Na Rys. 30a moŨna zauwaŨyĺ, Ũe zawartoŜĺ amoniaku na wylocie z ogniw (Rys. 30a) 

nie przekracza 3,5% (dla ogniwa o gruboŜci ASL r·wnej 200 ɛm). Tym samym, moŨna stwier-

dziĺ, Ũe kraking wewnňtrznych zachodzŃcy w ogniwie jest niecağkowity ï co potwierdziğ takŨe 

detektor umiejscowiony w czasie eksperymentu przy wylocie gaz·w anodowych. W badaniach 

numerycznych najniŨsza uzyskana wartoŜĺ zawartoŜci amoniaku na wylocie z ogniwa wyka-

zağa 9 600 ppm dla gruboŜci ALS r·wnej 1 000 ɛm. Natomiast dla gruboŜci ASL 400 ɛm za-

wartoŜĺ amoniaku na wylocie wyniosğa okoğo 15 300 ppm. IloŜĺ amoniaku na wylocie byğa 

2 razy wyŨsza dla ASL = 400 ɛm w por·wnaniu do 200 ɛm (31 000 ppm), natomiast dla 

1 000 ɛm byğa jedynie 0,5 razy wyŨsza w por·wnaniu do ogniwa o podğoŨu o gruboŜci 400 ɛm. 

Wskazuje to na fakt, Ũe wzrost iloŜci nieprzereagowanego NH3, nie jest wprost proporcjonalny 

do gruboŜci ASL, a stosowanie bardzo cienkich ogniw dla DA-SOFC powoduje znacznŃ re-

dukcjň maksymalnego przepğywu paliwa, jaki moŨe byĺ dostarczony do SOFC, w celu unik-

niňcia emisji NH3. PowyŨsza, analiza wskazuje r·wnieŨ, Ũe w przypadku wdroŨenia technologii  
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DA-SOFC potrzebny bňdzie wğaŜciwy dob·r natňŨenia przepğywu amoniaku oraz gruboŜci 

ogniwa, w celu zapewnienia cağkowitej konwersji NH3. Choĺ analiza numeryczna wykazağa 

najwyŨszy gradient temperatury dla ogniwa o gruboŜci 1 000 ɛm to wydaje siň, Ũe zastosowanie 

grubszych ogniw w tym przypadku jest korzystniejsze. Aczkolwiek dalsze badania  

z zağoŨonymi niŨszymi przepğywami NH3 na kaŨdy cm2 ogniwa mogŃ pokazaĺ, czy tryb  

DA-SOFC jest moŨliwy w ogniwach o cienkich warstwach noŜnych ogniw SOFC.  

  

a) b) 

 
c) 

Rys. 31. Rozkğad wybranych parametr·w w ASL, AFL i  kanale paliwowym w odlegğoŜci 2 mm od wlotu: 

a) zawartoŜĺ objňtoŜciowa amoniaku, b) szybkoŜĺ reakcji amoniaku, c) linia utworzona od interfejsu elek-

trolit/anoda przez warstwy anodowe i kanağ paliwowy 2 mm za wlotem paliwa 

Rys. 31c pokazuje por·wnanie ogniw wzdğuŨ osi Z, czyli w gğŃb gruboŜci ogniwa w 

odlegğoŜci 2 mm od wlotu, z uwzglňdnieniem kanağu paliwowego, w obszarze, w kt·rym zgod-

nie z Rys. 30c temperatura w kanale ogniwa jest najniŨsza. MoŨna zauwaŨyĺ, Ũe w przypadku 

ASL o gruboŜci 400 ɛm wystňpuje niekompletny kraking amoniaku wgğňbi ogniwa, kt·ry po-

woduje, Ũe NH3 dociera do warstwy funkcjonalnej oraz interfejsu z elektrolitem 

i moŨe redukowaĺ kinetykň reakcji elektrochemicznych wodoru i tlenu (Rys. 31a) ï czego jed-

nak nie zaobserwowano w badaniach elektrochemicznych. Zbiega siň to r·wnieŨ z charaktery-

stykŃ szybkoŜci rozkğadu NH3 (Rys. 31b ï WartoŜci 2 π odnoszŃ siň do kanağu paliwo-

wego, gdzie kraking juŨ nie wystňpuje), co potwierdza wystňpowanie reakcji na interfejsie elek-

trolit-AFL. Ponadto kraking w AFL moŨe wpğywaĺ na wyŨsze naprňŨenia lokalne, poniewaŨ 

reakcje endo- i egzotermiczne zachodzŃ w niewielkim obszarze na powierzchni materiağu  

Ni-YSZ. MoŨe siň to r·wnieŨ wiŃzaĺ ze zwiňkszonŃ nitryfikacjŃ ze wzglňdu na wystňpowanie 

szeregu reakcji fizykochemicznych w jednej warstwie. W zwiŃzku z tym postanowiono wyko-

naĺ w ramach analiz post-mortem pomiar SEM/EDS (Rozdziağ 7.3) majŃcy na celu wykrycie 
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potencjalnej obecnoŜci azotu w ASL, AFL oraz elektrolicie. Nitryfikacja rozwaŨana byğa za 

moŨliwy pow·d wczeŜniejszego nagğego spadku osiŃg·w (pňkniňcia ogniwa) o gruboŜci 

400 ɛm (w 15 h eksperymentu) w por·wnaniu do ogniwa o gruboŜci 1 000 ɛm (w 40 h ekspe-

rymentu). 

Na Rys. 32 por·wnano (podobnie jak na Rys. 30a) zawartoŜĺ NH3 wzdğuŨ ogniwa  

o podğoŨu gruboŜci 1 000 ɛm przy zağoŨonej temperaturze Ŝcian interkonektor·w r·wnej ko-

lejno 650ÁC oraz 700ÁC. Pomiary wykonywano w warstwie noŜnej pod kanağem centralnym 

ogniwa. ZağoŨenia dla analizy w 650ÁC byğy analogiczne do zağoŨeŒ modelu w 700ÁC, czyli 

temperatura gaz·w wlotowych byğŃ r·wna temperaturze Ŝciany interkonektor·w. MoŨna zau-

waŨyĺ, Ũe dla niŨszej temperatury, iloŜĺ NH3 w gazach poreakcyjnych wzrasta z 9 600 ppm w 

700ÁC do 24 000 w 650ÁC. Jest to zwiŃzane z niŨszymi wğaŜciwoŜciami katalitycznymi mate-

riağu w niŨszej temperaturze i zgodne ze wzorem (28) okreŜlajŃcym wsp·ğczynnik rozkğadu 

NH3 na katalizatorze niklowym zaproponowanym przez Kishimoto et al. [21].  

 

Rys. 32. Rozkğad objňtoŜciowej zawartoŜci amoniaku wzdğuŨ linii wewnŃtrz ASL dla temperatury gaz·w 

wlotowych oraz pieca r·wnej 650 i 700ÁC.  

 

c) Analiza numeryczna ogniwa o powierzchni aktywnej A = 90,25 cm2 

Pocienianie ogniwa jak i redukcja temperatury podnosi poziom nieprzereagowanego 

amoniaku. PoniewaŨ w pomiarach stos·w wykorzystano ogniwa SOFC o gruboŜci podğoŨa 

400 ɛm, przeprowadzono dodatkowŃ symulacjň numerycznŃ w celu zobrazowania gradientu 

temperatur wzdğuŨ docelowo uŨywanych w stosach ogniw. Na podstawie modelowania wstňp-

nego 0D instalacji SOFC przedstawionego w Rozdziale 6.2 oraz wynik·w badaŒ na ogniwach 

p·ğtechnicznych zredukowano przepğyw z 4,16 Nml min-1 NH3 do ok. 1,65 Nml min-1 NH3 na 

kaŨdy cm2 powierzchni aktywnej ogniwa. Czyli dla ogniwa o powierzchni aktywnej 90,25 cm2 

przepğyw NH3 na pojedyncze ogniwo wynosiğ 150 Nml min-1. Przepğyw zredukowano w celu 

zmniejszenia wpğywu reakcji endotermicznej na ogniwo oraz uzyskania peğnego krakingu amo-

niaku. Domena obliczeniowa ogniwa 9,5 cm Ĭ 9,5 cm (A = 90,25 cm2) zostağa przedstawiona 

na Rys. 33. 

Analiza numeryczna DA-SOFC ogniwa z A = 90,25 cm2 zostağa wykonana z tymi sa-

mymi zağoŨeniami co analiza ogniwa p·ğtechnicznego. R·Ũnica wynikağy jedynie, z opisanej 
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powyŨej zmiany przepğywu oraz redukcji temperatury do 680ÁC. Siatka numeryczna skğadağa 

siň z 663 552 objňtoŜci skoŒczony ï 48 Ĭ 192 Ĭ 72 (X,Y,Z), a przepğyw krzyŨowy zmieniono 

na przeciwprŃdowy zgodnie z tym stosowanym w stosach SOFC.  

 
Rys. 33. Model numeryczny ogniwa o powierzchni aktywnej A = 90,25 cm2 

Obliczenia numeryczne wykonano dla 4 poziom·w wykorzystania paliwa (przyp. FU): 

(i) 0 ï tryb OCV, (ii) 0,375 ï praca na niskim obciŃŨeniu, (iii) 0,6 ï praca na zredukowanym 

obciŃŨeniu oraz (iv) praca na obciŃŨeniu znamionowym (FU = 0,75). Celem symulacji byğo 

zobrazowanie wpğywu zmian stanu pracy na warunki termodynamiczne wewnŃtrz ogniwa.  

Rys. 34a przedstawia zawartoŜĺ wodoru w ASL pod centralnym kanağem. Dla trybu OCV iloŜĺ 

wodoru na poczŃtku wzrasta z powodu krakingu, nastňpnie stabilizuje siň, gdyŨ zamkniňty ob-

w·d blokuje moŨliwoŜĺ transportu ğadunk·w i wystňpowania reakcji elektrochemicznych. 

Wraz ze wzrostem obciŃŨenia iloŜĺ objňtoŜciowej zawartoŜci H2 na wylocie maleje. Wzrost 

miňdzy FU = 0; FU = 0,375i FU = 0,70 jest wprost proporcjonalny co jest zgodne z teoriŃ. 

Jedyna zauwaŨalna nieŜcisğoŜĺ wiŃŨe siň z iloŜciŃ H2. R·Ũnica miňdzy oczekiwanŃ wartoŜciŃ  

XH2 = 0,75 dla FU = 0, a wynikowŃ XH2 = 0,64 wynisğa ok. 15%.  

Wyniki z Rys. 34b pokazujŃ, Ũe dla kaŨdego trybu pracy zachodzi peğen kraking i moŨna 

stwierdziĺ, Ũe jest on niezaleŨny od obciŃŨenia prŃdowego. Pomijalne r·Ũnice w zawartoŜci 

amoniaku przedstawione na Rys 34b zwiŃzane sŃ z r·Ũnym gradientem temperatur w ogniwie 

zaleŨnoŜci od obciŃŨenia (Rys. 34d). W tym przypadku w odr·Ũnieniu od wynik·w dla ogniw 

p·ğtechnicznych, spadek temperatury w bliskiej odlegğoŜci od wlotu paliwa jest nawet kilku-

krotnie niŨszy i wynosi maksymalnie 15ÁC dla wsp·ğczynnika wykorzystania paliwa FU = 0 

(Rys. 34c). Nastňpnie w dalszej czňŜci ogniwa temperatura wzrasta nawet powyŨej temperatury 

pracy. WiŃŨe siň to z mniejszym wpğywem reakcji endotermicznych, gdyŨ strumieŒ paliwa 

na cm2 powierzchni aktywnej jest prawie trzykrotnie mniejszy. Efekt rozkğadu temperatury jest 

teŨ zwiŃzany z konfiguracjŃ przepğywu miňdzy czňŜciŃ anodowŃ, a katodowŃ, kt·ra jest prze-

ciwprŃdowa. Powietrze wlotowe ogrzewa siň na poczŃtku od reakcji elektrochemicznych,  

a p·Ŧniej oddaje ciepğo w obszarze wzmoŨonych reakcji endotermicznych. Wydaje siň to byĺ 

zjawiskiem poŨŃdanym, aczkolwiek moŨe prowadziĺ do powstania innych typ·w naprňŨeŒ, 

gdyŨ czňŜĺ ogniwa ma wyŨszŃ temperaturň od metalowych element·w, a czňŜĺ niŨszŃ. Niski 

spadek temperatury (nie przekraczajŃcy 15ÁC) jest obiecujŃcy w kwestii bezawaryjnej pracy 

stos·w ogniw w trybie DA-SOFC. 
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a) b) 

  
c) d) 

 

 
Rys. 34. Rozkğad wybranych parametr·w wewnŃtrz ASL pod kanağem centralnym ogniwa: a) zawartoŜĺ 

objňtoŜciowa H2, b) zawartoŜĺ objňtoŜciowa NH3, b) temperatura, d) linia wizualizacja rozkğadu tempera-

tur po stronie paliwowej ogniwa. 

PowyŨsze badania potwierdziğy, Ũe gruboŜĺ noŜnika anodowego wpğywa na poziom krakingu 

NH3 w ogniwie SOFC. Jednak pocienianie ogniwa jak i redukcja temperatury pracy moŨe pod-

nieŜĺ kilkukrotnie iloŜĺ emitowanego NH3 i wynieŜĺ kilka procent (dla ogniwa z ASL  

o gruboŜci 200 Õm w 700ÁC XNH3=3%). Dla wysokiego strumienia przepğywu 4,16 Nml min-1 

amoniaku na cm2 powierzchni aktywnej ogniwa zaobserwowano spadek temperatury  

w zwiŃzku z reakcjami endotermicznymi nawet o 70ÁC. Tak wysoki lokalny spadek tempera-

tury moŨe prowadziĺ do pňkania ogniw. Natomiast dla mniejszego strumienia  

(1,65 Nml min-1 NH3 na cm2 powierzchni aktywnej ogniwa) maksymalny spadek temperatury 

wyni·sğ 10ÁC. Z tego wzglňdu w czňŜci eksperymentalnej na stosach pracujŃcych w trybie  

DA-SOFC zdecydowano siň na niskie przepğywy paliwa.  
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7.2. Wyniki eksperyment·w na stosach NH3-SOFC 

7.2.1. Eksperyment referencyjny 

Pomiary referencyjne zostağy wykonane w celu zebrania danych z H2-SOFC. OsiŃgi 

oraz charakterystyki pracy wykorzystano do por·wnania ze stosem NH3-SOFC. Eksperyment 

przeprowadzono na mieszance gaz·w N2 i H2 (25:75), symulujŃcych przepğyw produkt·w kra-

kingu amoniaku. Pomiary referencyjne wykonano na stağym obciŃŨeniu prŃdowym przy stop-

niu wykorzystania paliwa na poziomie 75% i trwağ okoğo 450 h. W czasie eksperymentu prze-

prowadzano okresowo pomiary elektrochemiczne ï charakterystyki I-V. Na Rys. 35 przedsta-

wiono przebieg zmiany napiňcia poszczeg·lnych ogniw wchodzŃcych w skğad stosu. Moment 

wykonywania charakterystyki prŃdowo napiňciowej obrazujŃ zaznaczone elipsami na rysunku 

fluktuacje ï wysokie zmiany napiňcia w kr·tkim czasie. Ponadto na rysunku widoczne sŃ wa-

hania napiňcia oraz temperatury zwiŃzane z niezaleŨnymi od konstrukcji stanowiska i sposobu 

prowadzenia pomiar·w czynnikami zewnňtrznymi. Problemy te zostağy wyeliminowanie co 

doprowadziğo do ustabilizowania warunk·w pomiarowych od 264 h.  

 

Rys. 35. Badania referencyjne na mieszance gaz·w H2 i N2 symulujŃcej przepğyw skğadowych amoniaku 

po cağkowitym krakingu. 

Referencyjny pomiar zaleŨnoŜci I-V dla poszczeg·lnych ogniw na przepğywie standar-

dowym 5,0 H2 oraz 5,0 N2 Nl min-1 oraz na przepğywach imitujŃcych zasilanie stosu czystym 

NH3 i NH3 rozcieŒczonym azotem: ((i)H2: 2,25 Nl  min-1 + N2: 0,75 Nl min-1;  

(ii)  H2: 2,25 Nl  min-1 + N2: 2,25 Nl min-1; (iii) H 2: 2,25 Nl min-1 + N2: 6,0 Nl min-1). Badania 

na przepğywie standardowym podczas zmiany obciŃŨenia od 0 do 30A (Rys. 36a) wykazağo 

stabilnŃ pracň ogniw w stosie. Pomiary charakterystyk prŃdowo-napiňciowych wykonane dla 

przepğyw·w H2: 2,25 Nl  min-1 + N2: 0,75 Nl  min-1 wykazağy brak istotnych zmian napiňcia stosu 

w czasie (Rys. 36c). Co wskazuje na niski poziom degradacji stosu w czasie. R·Ũnice zauwa-

Ũalne sŃ tylko w obszarze aktywacyjnym dla wsp·ğczynnika wykorzystania paliwa FU < 0,1. 

Spadek napiňcia w tym obszarze wzglňdem czasu nie przekracza 3%. RozcieŒczenie gazu azo-

tem do pomiar·w charakterystyk I-V, r·wnieŨ nie spowodowağo wiňkszych zmian napiňĺ 
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co Ŝwiadczy mi. in. o dobrym rozpğywie paliwa na ogniwa zar·wno na poczŃtku eksperymentu 

jak i po 400 h pracy stosu. Okoğo 3% niŨszego napiňcia dla paliwa rozcieŒczonego pojawiajŃ 

siň dopiero przy wysokich stopniach wykorzystania paliwa, co jest wynikiem redukcji dyfuzyj-

noŜci paliwa z powodu duŨej iloŜci gazu inertnego.  

a) 

 

b) c) 

  

Rys. 36. Zestawienie charakterystyk prŃdowo-napiňciowych dla stosu referencyjnego a) zbi·r wynik·w ze 

wszystkich ogniw w stosie b) sumaryczne wyniki dla pomiar·w referencyjnych po 24, 310 oraz 420 godzi-

nach eksperymentu c) por·wnanie wynik·w po 300 h pracy dla zmiennego przepğywu gazu inertnego (za-

wartoŜĺ paliwa 75%, 50%, 27%) 
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7.2.2. Praca przy mocy znamionowej 

a) Tryb DA -SOFC  

Nastňpnie wykonano seriň pomiar·w na stosach zasilanych amoniakiem. Pierwszy eks-

peryment pracy przy obciŃŨeniu znamionowym przeprowadzono z wykorzystaniem stosu za-

wierajŃcego 10 ogniw, w trybie DA-SOFC. Mimo pňkania pojedynczych ogniw DA-SOFC 

wykazanego we wczeŜniejszych badaniach postanowiono sprawdziĺ wystňpowanie zjawiska 

r·wnieŨ w stosie uwzglňdniajŃc niŨsze strumienie przepğywu (1,65 Nml min-1 NH3 na 

kaŨdy cm2 powierzchni aktywnej ogniwa, czyli sumarycznie 1,5 Nl min-1 NH3 na stos) zağo-

Ũone na podstawie analizy numerycznej. 

Po rozruchu zweryfikowano parametry elektrochemiczne stosu zasilanego poczŃtkowo miesza-

ninŃ wodoru i azotu w proporcjach odpowiadajŃcych produktom krakingu NH3  

(H2: 2,25 Nl min-1 + N2: 0,75 Nl min-1). Nastňpnie stopniowo zmieniano kompozycjň gazu ano-

dowego, zastňpujŃc dotychczasowe paliwo amoniakiem, aŨ do osiŃgniňcia docelowego prze-

pğywu czystego NH3 wynoszŃcego 1,5 Nl min-1 (pozostawiono r·wnieŨ przepğyw  

H2 r·wny 0,05 Nl min-1, ze wzglňdu na ochronň regulator·w H2 i N2 przed przepğywem wstecz-

nym i korozyjnym dziağaniem amoniaku). Po osiŃgniňciu oczekiwanego przepğywu 

i stabilizacji, ponownie zmierzono zaleŨnoŜĺ napiňcia stosu od natňŨenia prŃdu, z uwzglňdnie-

niem dodania do paliwa dodatkowego gazu inertnego (N2). Charakterystyki prŃdowo napiň-

ciowe zmierzone dla stosu zasilanego NH3 przedstawia Rys. 37a. Wyniki wykazujŃ pomijalny 

wpğyw rozcieŒczenia paliwa azotem na osiŃgi stosu, ŜwiadczŃc do dobrym rozpğywie gaz·w na 

poszczeg·lne ogniwa. Z por·wnania (Rys. 37b) zmierzonych zaleŨnoŜci I-V z wynikami ze 

stosu referencyjnego wnioskuje siň, Ũe osiŃgi stosu zasilanego amoniakiem sŃ zbliŨone, choĺ 

nieco niŨsze w stosunku do tych uzyskanych na mieszaninie H2 i N2 (r·Ũnice w napiňciu stosu 

przy nominalnym obciŃŨeniu 24 A nie przekracza 3%), tak jak to miağo miejsce dla wynik·w 

badaŒ pojedynczych ogniw.  

Po wstňpnych badaniach stwierdzono prawidğowŃ pracň wszystkich ogniw stosu i po-

zostawiono go w warunkach pracy przy mocy znamionowej, tj. pod obciŃŨeniem r·wnym 24 A 

(stopieŒ wykorzystania paliwa ok. 75%). Przebieg cağego eksperymentu przedstawia wykres na 

Rys. 37c. Praca w warunkach ustalonych mocy znamionowej zaczyna siň ok. 5 godziny bada-

nia. Po upğywie ok. 12 godzin zaobserwowano nagğy spadek napiňcia ogniwa nr 2 do poziomu 

poniŨej 0,3 V. Po kolejnych okoğo 7 h podobnemu regresowi ulegğo ogniwo nr 9, kt·rego na-

piňcie po pierwszym gwağtownym spadku, zaczňğo stopniowo zbliŨaĺ siň do zera. W miarň 

upğywu czasu zjawisko powtarzağo siň dla kolejnych ogniw. KaŨdemu incydentowi spadku na-

piňcia towarzyszyğ skokowy wzrost temperatury rejestrowany na termoparach umieszczonych 

wewnŃtrz stosu, kt·ry po analizie post-mortem (Rozdziağ 7.3) moŨna identyfikowaĺ z lokalnym 

poŨarem zwiŃzanym z nieszczelnoŜciŃ miňdzy warstwami stosu. Skokowy spadek napiňcia na 

ogniwach w stosie byğ duŨo wyŨszy od tego obserwowanego dla pojedynczych ogniw (ponad 

0.5V w por·wnaniu do 10mV) i miağ niestabilny charakter. Wynikaĺ to moŨe z pojawienia siň 

kontaktu elektrycznego miedzy poszczeg·lnymi powtarzalnymi pakietami (przyp. SRU) w sto-

sie powodujŃcego przepğyw ğadunk·w elektrycznych zewnňtrznym obwodem omijajŃc ogniwo. 

Tğumaczyğoby to r·wnieŨ skoki napiňcia wynikajŃce ze zmieniajŃcej siň powierzchni kontaktu 

miňdzy poszczeg·lnymi SRU. Awaria, cağkowicie wykluczyğa dalszŃ pracň stosu. Po upğywie 
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ok. 70 godzin podjňto decyzjň o zakoŒczeniu pomiar·w i odstawieniu stosu ze wzglňdu na 

uszkodzenie 7 z 10 ogniw. Szczeg·ğowa analiza powod·w awarii zostağa przedstawiona w Roz-

dziale 7.3. 

a) b) 

 
 

c)  

 

Rys. 37. Wyniki badaŒ pracy stosu z wewnňtrznym krakingiem amoniaku; a) zestawienie pomiar·w I-V 

dla paliwa z r·ŨnŃ zawartoŜciŃ gazu inertnego, b) zestawienie pomiar·w I-V ogniwa zasilanego bezpoŜred-

nio amoniakiem z eksperymentem referencyjnym, c) przebieg zmian napiňcia ogniw w czasie ekspery-

mentu 
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Mimo niepowodzenia zdecydowano siň na przeprowadzenie kolejnych dw·ch pomiar·w 

z krakingiem wewnňtrznym. W pierwszym amoniak rozcieŒczono mieszankŃ H2 i N2 imitujŃc 

50% kraking zewnňtrzny. Celem eksperymentu byğo okreŜlenie czy przy zağoŨeniu czňŜcio-

wego krakingu i rozcieŒczenia amoniaku, a zatem zmianie wğaŜciwoŜci fizykochemicznych pa-

liwa, awaria r·wnieŨ wystŃpi. W drugim eksperymencie przeprowadzono pomiary w trybie 

OCV dla ostatecznej weryfikacji, czy uszkodzenie ogniw zachodzi tylko w przypadku obciŃ-

Ũenia prŃdowego wywoğujŃcego egzotermiczne reakcje elektrochemiczne w anodowej war-

stwie funkcjonalnej ogniw SOFC. Ogniwa oraz elementy stosu poddano analizie post-mortem 

(Rozdziağ 7.3). 

 

b) DA-SOFC z 50% zawartoŜciŃ NH3 

Kolejny eksperyment przeprowadzono na stosie 9-ogniwowym. Zmiana iloŜci ogniw 

zwiŃzana byğa z redukcjŃ koszt·w stosu zakğadajŃc na podstawie wniosk·w z poprzednich po-

miar·w moŨliwoŜĺ awarii. Stos zasilano mieszaninŃ NH3, H2 i N2 symulujŃcŃ wstňpny kraking 

poğowy paliwa (P-C=50%). Celem pomiar·w byğa weryfikacji niekorzystnego oddziağywania 

paliwa na badany obiekt w przypadku niŨszego stňŨenia paliwa w przestrzeni porowatej 

ogniwa. 

Po rozruchu wykonano charakterystyki I-V dla mieszaniny wodoru oraz azotu, po czym 

powt·rzono je dla docelowej kompozycji paliwa. Pomiary wykazağy prawidğowe dziağanie 

stosu. Nastňpnie przystŃpiono do badaŒ w warunkach ustalonych przy znamionowym obciŃŨe-

niu prŃdowym r·wnym 24 A. Ze wzglňdu na zwiňkszony sumaryczny strumieŒ paliwa stopieŒ 

jego wykorzystania byğ w tym przypadku znacznie niŨszy (FU = 0,35) niŨ miağo to miejsce  

w poprzednim eksperymencie (Tryb pracy DA-SOFC). Docelowe przepğywy paliwa wynosiğy 

 NH3: 1,45 Nl min -1 + H2: 1,08 Nl min-1 + N2: 0,36 Nl min-1.  

Przebieg badaŒ stosu pod obciŃŨeniem znamionowym przedstawiono na Rys. 38. Po 

upğywie nieco ponad 3 h od rozpoczňcia, na ogniwie nr 4 zaobserwowano nagğy spadek napiň-

cia o okoğo 50 mV. Napiňcie ogniwa, pomimo spadku ustabilizowağo siň i wciŃŨ osiŃgağo do-

puszczalny poziom, a incydent ten nie zakğ·ciğ pracy stosu w znaczŃcy spos·b. Po upğywie  

ok.2 h od tego momentu, napiňcie zaczňğo ulegaĺ ciŃgğemu, systematycznemu spadkowi. Po 

upğywie ok. 10,5 h od rozpoczňcia pomiar·w, spadkowi zaczňğo ulegaĺ napiňcie na ogniwie  

nr 8. W kolejnych godzinach obserwowano awariň pracy kolejno 5, 9, 3 i 6 ogniwa. W 16 h 

trwania eksperymentu podjňto decyzjň o jego przerwaniu i odstawieniu stosu ze wzglňdu na 

uszkodzenia ogniw. Taka charakterystyka spadku napiňcia zwr·ciğa uwagň, na to Ũe powodem 

uszkodzeŒ stosu moŨe nie byĺ pňkanie ogniw tak jak w przypadku badaŒ z Rozdziağu 7.1,  

a zwieranie siň poszczeg·lnych SRU. 
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Rys. 38. Przebieg napiňcia w czasie ogniw stosu pracujŃcego z w trybie symulujŃcym 50% pre-kraking 

amoniaku 

Pomiary miağy zbliŨony przebieg do poprzedniego eksperymentu dla DA-SOFC. Stwier-

dza siň, Ũe przyczyny sŃ toŨsame z tymi wywoğujŃcymi awarie w poprzednich badaniach. Roz-

cieŒczenie paliwa nie poprawiğo pracy stosu. Z tego wzglňdu uwaŨa siň, Ũe zastosowanie czň-

Ŝciowego krakingu paliwa przed stosem nie rozwiŃŨe awarii stosu. Istotne jest jednak zwr·cenie 

uwagi na fakt, Ũe w eksperymencie zamiast zmniejszyĺ przepğyw amoniaku i zastŃpiĺ go azo-

tem oraz wodorem, przepğyw amoniaku pozostawiono na stağym poziomie dostarczajŃc dodat-

kowo H2 oraz N2. Zredukowanie iloŜci amoniak i zastŃpienie go azotem oraz wodorem mogğoby 

obniŨyĺ destruktywny wpğyw paliwa na pracň stosu.  

c) Badanie DA-SOFC w trybie OCV 

Po pomiarach DA-SOFC oraz stosu zasilanego paliwem symulujŃcym 50% kraking 

amoniaku, w kt·rych doszğo do uszkodzenia stos·w podczas pracy na znamionowym obciŃŨe-

niu wykonany zostağ eksperyment na stosie skğadajŃcym siň z trzech ogniw. Celem testu byğa 

weryfikacji niekorzystnego oddziağywania paliwa na badany obiekt r·wnieŨ w trybie pracy bez 

obciŃŨenia prŃdowego ï trybie OCV. Podczas eksperymentu stos zasilany byğ paliwem o stru-

mieniu objňtoŜci NH3: 0,45 Nl min-1 (150 Nml min-1 ogniwo-1). Jak moŨna zaobserwowaĺ na 

Rys. 39 po okoğo 6 h nastŃpiğa pierwsza zauwaŨalna reakcja ogniwa o nr 3, jednak spadek na-

piňcia byğ pomijalnie mağy. Przez nastňpne 9 h nie zauwaŨono zmian w charakterystyce prŃ-

dowo-napiňciowej stosu. W 15 h testu nastŃpiğ widoczny spadek napiňcia na wspomnianym 

ogniwie nr 3. Po kolejnej godzinie uszkodzone zostağo ogniwo nr 1, kr·tki okres miňdzy awa-

riami moŨe wskazywaĺ na bezpoŜredni zwiŃzek miňdzy nimi. Awariň Ŝrodkowego ostatniego 

dobrze dziağajŃcego ogniwa zarejestrowano ok. 40 h testu. Nastňpnie zakoŒczono eksperyment. 

Praca w trybie OCV zredukowağa gradient temperatur wystňpujŃcy na ogniwie zwiŃzany z wy-

stňpowaniem przeciwstawnych reakcji ï endotermicznego krakingu amoniaku i egzotermicz-

nych reakcji elektrochemicznych, co r·wnieŨ skğoniğo do wniosku, Ũe wynikiem awarii w przy-

padku stos·w moŨe nie byĺ pňkanie ogniw. 
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Rys. 39. Przebieg napiňĺ dla eksperymentu przeprowadzonego na stosie DA-SOFC w trybie  OCV 

Eksperyment przeprowadzony na stosie zawierajŃcym trzy ogniwa zakoŒczyğ czňŜĺ eks-

peryment·w stos·w w trybie DA-SOFC. Podjňta zostağa decyzja o zastosowaniu zintegrowa-

nego cieplnie zewnňtrznego reaktora katalitycznego do dekompozycji amoniaku przed wlotem 

paliwa na stos. Na podstawie pierwszej czňŜci wykonanych badaŒ na pojedynczych ogniw oraz 

stosach wnioskuje siň, Ũe SOFC nie mogŃ pracowaĺ w trybie wewnňtrznego krakingu amoniaku 

w obecnej budowie stos·w co szerzej zostağo opisane w Rozdziale 7.3.  

d) Kraking zewnňtrzny 

Ze wzglňdu na uszkodzenia ogniw, jakie wystňpowağy podczas badaŒ pracy w trybie 

DA-SOFC, w kolejnym eksperymencie zastosowany zewnňtrzny reaktor krakingu amoniaku. 

RozwiŃzanie to pozwala wyeliminowaĺ korozyjne oddziağywanie NH3 na elementy stosu oraz 

ogniwa (Rozdziağ 7.3. Analiza post-mortem). Paliwem w tym przypadku byğa mieszanina  

H2 oraz N2 w proporcjach objňtoŜciowych 3:1, z niewielkŃ domieszkŃ resztkowego (nieprzere-

agowanego) amoniaku. Nie wykonywano pomiar·w skğadu gazu miňdzy reaktorem, a stosem 

SOFC. Test rozpoczňto procedurŃ standardowego rozruchu. Po jej zakoŒczeniu wykonano cha-

rakterystyki prŃdowo-napiňciowe, po czym stos pozostawiono w trybie pracy nominalnej, pod 

obciŃŨeniem elektrycznym 24 A, przy zachowaniu stopnia wykorzystania paliwa r·wnego  

ok. 75% ï przepğywy na stronň anodowŃ wyniosğy NH3: 1,5 Nl min-1 + H2: 0,05 Nl min-1. 

Podczas trwajŃcego blisko 100 h eksperymentu, kt·rego przebieg przedstawiono na 

Rys. 40a, osiŃgi stosu byğy poprawne, a jego dziağanie pozostawağo prawidğowe. Nie doszğo 

w tym przypadku do powaŨnej awarii Ũadnego z ogniw, wyraŦny spadek napiňcia w trakcie 

testu odnotowano jedynie dla ogniwa nr 3. BiorŃc pod uwagň uŜrednione napiňcie z piňciu 

pierwszych i ostatnich godzin testu zaobserwowano spadek o ok. 3,9%. Pozostağe ogniwa nie 

wykazağy jakichkolwiek oznak degradacji. NaleŨy jednak nadmieniĺ, Ũe czas trwania testu byğ 

zdecydowanie zbyt kr·tki, aby wiarygodnie oceniaĺ stopieŒ degradacji. 

Napiňcie referencyjnego ogniwa nr 6 mieŜciğo siň w przedziale 0,888-0,896 V, co ozna-

cza, Ũe jego osiŃgi byğy o ok. 3-4% wyŨsze od uzyskanych w modelu teoretycznym, 
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przekğadajŃc siň tym samym na zwiňkszenie mocy i sprawnoŜci instalacji wzglňdem zakğada-

nych ï wyniki wstňpnej analizy numerycznej przedstawiono w Rozdziale 6.2.3. 

 Po zakoŒczeniu eksperymentu ponownie dokonano weryfikacji parametr·w elektroche-

micznych stosu. Zestawienie charakterystyk prŃdowo-napiňciowych wykonanych przed i po 

eksperymencie oraz pomiaru wykonanego na tym samym stosie i na stosie referencyjnym na 

przepğywie symulujŃcym przepğyw amoniaku przedstawiono na Rys. 40b. W por·wnaniu do 

testu referencyjnego, badany stos charakteryzowağ siň nieco niŨszymi og·lnymi osiŃgami, co 

moŨe mieĺ zwiŃzek z drobnŃ zmianŃ warunk·w pracy przez wğŃczenie do ukğadu reaktora lub 

jest efektem gorszych niepowtarzalnych wğaŜciwoŜci uŨytych ogniw. Sumaryczne napiňcia 

ogniw zasilanych amoniakiem przed rozpoczňciem testu byğy niŨsze w stosunku do ekwiwa-

lentnego przepğywu wodoru i azotu o ok. 1-2%, w zaleŨnoŜci od poziomu obciŃŨenia prŃdo-

wego. Po zakoŒczeniu testu osiŃgi stosu nie pogorszyğy siň, a nawet ulegğy niewielkiej popra-

wie, widocznej w szczeg·lnoŜci przy wyŨszym stopniu wykorzystania paliwa (obciŃŨenie  

w zakresie powyŨej 16 A). W przypadku tak kr·tkiego testu, ma to jedynie znaczenie w kon-

tekŜcie umoŨliwiajŃcym okreŜlenie, Ũe reaktor katalityczny dziağağ prawidğowo i stos nie ulegğ 

awarii jak w poprzednich eksperymentach. Nie moŨna wykluczyĺ, Ũe do stosu prawdopodobnie 

docierağy znikome iloŜci amoniaku, kt·re jednak nie wpğywağy w istotny spos·b na kinetykň 

reakcji elektrochemicznych. 

Eksperyment kr·tkoterminowy wykazağ stabilnoŜĺ pracy stosu w warunkach mocy no-

minalnej. Zastosowanie zewnňtrznego reaktora krakingu wyeliminowağo uszkodzenia ogniw 

do jakich dochodziğo podczas test·w DA-SOFC.  

a) 

  

b) 
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Rys. 40. Wyniki eksperymentu dla stosu NH3-SOFC z zewnňtrznym reaktorem krakingu . a) przebieg na-

piňcia ogniw w okresie 100 h b) zestawienie krzywych I-V wykonanych przed i po teŜcie z wynikami refe-

rencyjnymi  ï 1500NH3 oznacza przepğyw amoniaku 1500 ml min-1, skr·t Ăeqò odnosi siň do przepğywu 

symulowanego, a Ărefò do pomiar·w na stosie referencyjnym. 

 

7.2.3. Badanie wybranych stan·w pracy stosu NH3-SOFC z reaktorem zewnňtrznym 

Nastňpnie przeprowadzono eksperyment dğugoterminowy uwzglňdniajŃcy wybrane 

tryby pracy (1-4) opisane w Rozdziale 6.2.4. Wyniki dla tej czňŜci badaŒ zestawiono na wykre-

sie zbiorczym uwzglňdniajŃcym cağkowite napiňcie stosu w odr·Ũnieniu od wczeŜniejszych 

rozdziağ·w, w kt·rych zestawiono napiňcia poszczeg·lnych ogniw. Zabieg ten miağ na celu 

przejrzyste zestawienie rezultat·w eksperymentu dğugoterminowego, w kt·rym wystňpowağy 

czňste zmiany obciŃŨenia i przepğywu gaz·w anodowych.  

Eksperyment podzielono na kilka czňŜci zobrazowanych na Rys. 41. Pierwsze 100 h 

zostağo przeznaczone na pomiary referencyjne na mieszance H2 oraz N2 w stosunku objňtoŜcio-

wym 75:25, kt·rŃ nastňpnie zmieniono na amoniak poddany krakingowi w zintegrowanym ze 

stosem reaktorze. W czasie pierwszych 550 h eksperymentu ï do momentu wyğŃczenia stosu 

poziom degradacji wynosiğ okoğo 0,38% uwzglňdniajŃc wszystkie tryby pracy. Zakğada siň, Ũe 

degradacja od ok 200 h (co zostağo om·wione w dalszej czňŜci rozdziağu) zachodzi stabilnie  

i perspektywie 1 000 h wynosiğaby ok. 0,8%. W eksperymencie uwzglňdniono wszystkie tryby 

pracy z wyjŃtkiem badaŒ przeciŃŨenia. Trwağ 600 h i zakoŒczyğ siň schğodzeniem stosu i jego 

ponownym uruchomieniem w celu weryfikacji osiŃg·w po zatrzymaniu pracy urzŃdzenia. Na 

Rys. 41 przedstawiono r·wnieŨ przebieg temperatury gaz·w wylotowych ze stosu po stronie 

anodowej. W czasie eksperymentu zmiana temperatury gaz·w wylotowych nie przekraczağa  

Ŝrednio wynosiğa 680ÁC (Ñ 4ÁC z wyjŃtkiem procesu chğodzenia i rozgrzewania stosu), takŨe  

w trakcie pomiar·w I-V. Wynika to z wysokiej bezwğadnoŜci cieplnej zastosowanych materia-

ğ·w do produkcji stosu, ich pojemnoŜci cieplnej oraz ich stosunkiem objňtoŜci do objňtoŜci 

obszaru wystňpowania reakcji elektrochemicznych.  
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Rys. 41. ZaleŨnoŜĺ napiňcia od czasu uwzglňdniajŃca wybrane stany pracy dla stosu NH3-SOFC pracujŃcego temperaturze ok. 680ÁC zintegrowanego z zewnňtrz-

nym reaktorem krakingu  
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Eksperyment symulujŃcy wybrane stany pracy stosu ze zintegrowanym reaktorem do 

zewnňtrznego krakingu amoniaku rozpoczňto procedurŃ standardowego rozruchu trwajŃcŃ ok. 

12 h. Po jej zakoŒczeniu wykonano charakterystyki I-V. Nastňpnie w poczŃtkowej czňŜci badaŒ 

stos zasilano H2 i N2 obciŃŨajŃc elektrycznie prŃdem o natňŨeniu 19,2 A. Nastňpnie przepğyw 

wodoru i azotu zostağ zatrzymany i zastŃpiono NH3 o stağym objňtoŜciowym strumieniu prze-

pğywu r·wnym 1,5 Nl min-1. Amoniak przepğywağ przez reaktor, rozkğadajŃc siň do H2 oraz N2. 

Stos NH3-SOFC obciŃŨono 24 A zgonie z parametrami znamionowymi (eksperyment 1d, Ta-

bela 19, Rozdziağ 6.2.4). StopieŒ wykorzystania paliwa wynosiğ okoğo 0,75. Eksperyment trwağ 

ponad 100 h (Rys. 42a). Pomiary napiňcia nie wykazağy degradacji stosu, jednakŨe pojawiağy 

siň oscylacje, zwiŃzane z fluktuacjami ciŜnienia NH3 (2 bary(g) Ñ 0,1 barl) na reduktorze w 

stacji rozprňŨania. Wpğywağy one nieznacznie na pracň urzŃdzenia do kontroli przepğywu. Na-

piňcie stosu oscylowağo w przedziale 8,87 ï 8,92 V. Nie zaobserwowano znaczŃcego spadku 

napiňcia miňdzy poczŃtkiem i koŒcem eksperymentu tj. 100 h. 

Dalsza czňŜĺ eksperymentu NH3-SOFC obejmowağa pracň przy zredukowanym obciŃ-

Ũeniu ï eksperyment 2, Tabela 19, Rozdziağ 6.2.4. W tym trybie zredukowano obciŃŨenie prŃ-

dowe z 24 na 19,2 A oraz przepğyw paliwa z 1,5 Nl NH3 min-1 do 1,2 Nl NH3 min-1 aby utrzy-

maĺ FU = 0,75. Praca w stabilnych warunkach podczas tego eksperymentu obejmowağa okres 

50 h (Rys. 42b). Ponownie nie zaobserwowano znacznego spadku napiňcia. Oscylacje napiňcia 

byğy mniejsze niŨ w przypadku badania pod obciŃŨeniem znamionowym ï 8,97 ï 8,98 mV.  

Pomiary symulujŃce pracň dynamicznŃ ï eksperyment 4, Tabela 19, Rozdziağ 6.2.4 ï 

zgodnie z wynikami modelowania instalacji SOFC sprzňŨonej z magazynem bateryjnym oraz 

okreŜlonymi w Rozdziale 6.2.2 punktami pracy, obejmowağ dwa poziomy obciŃŨenia 100%  

i 80% (patrz Rys. 25, Rozdziağ 6.2.2). Eksperyment dotyczyğ czasowej zmiany obciŃŨenia miň-

dzy tymi dwoma poziomami. Przed rozpoczňciem pomiar·w uŜredniony spadek napiňcia  

w czasie cağego eksperymentu wynosiğ okoğo 0,27%. Natomiast po dynamicznym trybie pracy 

obejmujŃcym dwie kampanie po 8 h, w kt·rych zmiany napiňcia wystňpowağy nie rzadziej niŨ 

co 100 min spadek napiňcia byğ marginalny, gdyŨ wynosiğ poniŨej 0,05%. Podczas ekspery-

mentu napiňcie stosu oscylowağo w przedziale 8,83 ï 8,86 V dla pracy w warunkach znamio-

nowy oraz 8,93 ï 8,95 V dla pracy w warunkach zredukowanego obciŃŨenia (Rys. 42c). 

Tryb pracy portowej NH3-SOFC dotyczyğ pracy na zredukowanym przepğywie NH3 do 

15% przepğywu znamionowego (0,211 Nl min-1) oraz obciŃŨeniu I = 0,76 A. Wynikiem byğ 

stopieŒ wykorzystania paliwa FU = 0,15 (Rys. 42d) ï eksperyment 3, Tabela 19, Rozdziağ 6.2.4. 

Nastňpnie wykonano pomiary dla alternatywnego punktu pracy trybu portowego, zakğadajŃ-

cego 30% znamionowego przepğywu paliwa (0,422 Nl min-1) przy obciŃŨenie I = 0,76 A. Wy-

nikiem byğ stopieŒ wykorzystania paliwa FU = 0,075. W obu przypadkach pojawiğy siň rela-

tywnie wyŨsze fluktuacje napiňcia niŨ dla poprzednich badaŒ dğugoterminowego ekspery-

mentu. WiŃŨe siň je z mniejszŃ dokğadnoŜciŃ regulatora przepğywu zwiŃzanŃ z eksploatacjŃ na 

granicy przedziağu pracy, jak i wiňkszym wpğywem wspomnianych oscylacji ciŜnienia na regu-

latorze stacji rozprňŨania NH3. Napiňcie dla pomiar·w z FU = 0,15 oscylowağo w przedziale 

10,59 ï 10,64 V, a dla FU = 0,075 w przedziale 10,78 ï 10,82 V. Ponownie w czasie realizacji 

obu tryb·w pracy portowej, czyli sumarycznie ponad 100 h nie zaobserwowano istotnej reduk-

cji osiŃg·w stosu.  
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a) b) 

  

b) c) 

  

Rys. 42. ZaleŨnoŜĺ napiňcia od czasu dla stosu NH3-SOFC pracujŃcego w 680ÁC zintegrowanego z ze-

wnňtrznym reaktorem krakingu a) obciŃŨenie znamionowe, I=24 A oraz przepğyw NH3: 1,5 Nl min-1; b) 

obciŃŨenie zredukowane, I=19,2 A oraz przepğyw NH3: 1,2 Nl min-1; c) praca dynamiczna, I=24A; I= 19,2 

A oraz przepğyw NH3: 1,5 Nl min-1; 1,2 Nl min-1 d) praca portowa I, 0,76 A oraz przepğyw NH3: 0,21 

Nl min-1. 

W czasie kr·tkoterminowych eksperyment·w poszczeg·lnych tryb·w pracy wykony-

wano pomiary elektrochemiczne w celu weryfikacji osiŃg·w stosu. KaŨde z ogniw charaktery-

zuje inne napiňcie (r·Ũnice zazwyczaj nie przekraczajŃ 2% ï patrz rozdziağ 7.2.1 oraz 7.2.2), 

dlatego pomiary przedstawione na Rys. 43 odnoszŃ siň do referencyjnego ogniwa. Z zestawie-

nia pomiar·w I-V (Rys. 43a) wywnioskowaĺ moŨna, Ũe eksploatacja stosu w czasie miağa gğ·w-

nie wpğyw na osiŃgi stosu przy obciŃŨenia powyŨej 16 A czyli FU >50%, przy kt·rym pojawiajŃ 

siň r·Ũnice w napiňciu dla zestawionych pomiar·w.  

Pomiary referencyjne wykonane na tym samym stosie przy przepğywie po stronie anodowej 

skğadajŃcym siň z 75 mol% H2 oraz 25 mol% N2 amoniaku, nie wykazağ znaczŃco wyŨszych 

osiŃg·w w por·wnaniu do wynik·w pomiar·w przeprowadzonych w trybie NH3-SOFC. Po-

zwala to wnioskowaĺ, Ũe w reaktorze zewnňtrznym zachodziğa wysoka konwersja amoniaku, 

zwğaszcza Ũe stos pracowağ 600 h bez uszkodzeŒ, co widoczne jest na Rys. 43b. Najwiňksze 

r·Ũnice zauwaŨalne sŃ dla obciŃŨeŒ powyŨej 20 A dla pomiar·w przeprowadzonych w 44 h 

eksperymentu.  
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Na podstawie wynik·w I-V zostağa obliczona (Rys. 43c) opornoŜĺ powierzchniowa (ASR) re-

ferencyjnego ogniwa. Metoda okreŜlania ASR bazowağa na analizie liniowej czňŜci wykresu  

I-V pomiňdzy obciŃŨeniem prŃdowym 12 A i 21 A. Wyniki wykazağy, Ũe w ciŃgu pierwszych 

200 h eksperymentu osiŃgi ogniwa wzrosğy, co charakteryzowağo siň spadkiem wartoŜci ASR 

o okoğo 10% miňdzy pomiarami z 44 h a 191 h. ZwiŃzane byğo to z redukcjŃ anody ogniwa, 

stabilizacjŃ jego pracy oraz zmianami zachodzŃcymi w warstwach kontaktowych. Nastňpnie 

wartoŜĺ ASR sukcesywnie wzrastağa. Po osiŃgniňciu najniŨszej wartoŜĺ w 191 h, dalszy wzrost 

ASR zachodziğ wolniej. Miňdzy godzinŃ 200 eksperymentu, a 400 ASR wartoŜĺ ASR wzrosğa 

o ok. 1,2%. Natomiast miňdzy 400, a 600 h eksperymentu ASR wzrosğo juŨ tylko o ok. 0,58%. 

Analiza wykazağa, Ũe zmiana stan·w pracy, jak i praca w trybie dynamicznym nie spowodo-

wağy istotnego wzrostu degradacji stosu. 

 a) b) 

  
c) 

 
Rys. 43. Charatkerystyki  I -V i analiza wynik·w elektrochemicznych a) Pomiary I -V dla znamionowego 

przepğywu objňtoŜciowego NH3: 1,5 Nl min-1 b) Pomiary I -V dla znamionowego przepğywu objňtoŜciowego 

NH3: 1,5 Nl min-1 w por·wnaniu do symulowanego przepğywu NH3 przy uŨyciu H2 i N2 c) ASR na podsta-

wie wynik·w z zakresu prŃdu elektrycznego r·wnego 12-21 A w wybranych godzinach eksperymentu. 
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Podczas eksperymentu przeprowadzono pomiary umoŨliwiajŃce analizň wpğywu 

zmiany przepğywu NH3 jak i H2 na osiŃgi stosu. Zasilanie stosu mieszankŃ H2: 500 Nml min-1 

+ N2: 500 Nml min-1 na kaŨde ogniwo wykazağo, Ũe stos moŨe pracowaĺ na ponad dwa razy 

wiňkszym nominalnym przepğywie paliwa, co umoŨliwia pokrycie zapotrzebowania w szcze-

g·lnych przypadkach wymagajŃcych przeciŃŨenia. Zmierzona charakterystyka prŃdowo napiň-

ciowa wykazağa gňstoŜĺ mocy stosu na poziomie 300 mW cm-2 w 680ÁC co wykazuje wysoki 

potencjağ stosu w por·wnaniu do przedstawionych w przeglŃdzie literaturowym. Badanie wy-

kazuje, Ũe stos pracujŃcy w obniŨonej temperaturze, wzglňdem dostňpnych w literaturze wyni-

k·w eksperyment·w, moŨe z powodzeniem uzyskaĺ podobne gňstoŜci mocy. Jednak plano-

wany eksperyment w warunkach przeciŃŨenia stosu przedstawiono w kolejnym rozdziale. Za-

bieg ten wykonano z powod·w bezpieczeŒstwa, gdyŨ obawiano siň, Ũe w trybie wielogodzinnej 

pracy moŨe dojŜĺ do uszkodzenia stosu. 

Natomiast pomiar w 405 h eksperymentu w trybie NH3-SOFC dla nominalnego prze-

pğywu (150 Nml min-1 ogniwo-1) paliwa wykazağ, Ũe gňstoŜĺ energii wyniosğa 240 mW cm-2 co 

r·wnieŨ wskazuje na konkurencyjnoŜĺ badanej technologii wzglňdem eksperyment·w dostňp-

nych w literaturze. Zgodnie z Rys. 43a charakterystyki I-V stosu wykonywane w czasie trwania 

eksperymentu nie odbiegağy od siebie znaczŃco. MoŨna zatem stwierdziĺ, Ũe oszacowana gň-

stoŜĺ energii osiŃgana jest przez referencyjne ogniwo stosu w cağym badanym zakresie pracy. 

Z powodu niskiej r·Ũnicy napiňcia miňdzy ogniwami, wartoŜĺ tň moŨna r·wnieŨ przyjŃĺ dla 

cağego stosu ogniw SOFC. 

Ponadto jak wynika z Rys. 44a, gňstoŜĺ mocy nie osiŃgnňğa maksymalnej wartoŜci, gdyŨ 

krzywa na cağej dğugoŜci miağa charakter wzrostowy. Z pow·d bezpieczeŒstwa nie podjňto siň 

dalszej pr·by obciŃŨania stosu w celu okreŜlenia maksymalnej gňstoŜci mocy stosu dla zağoŨo-

nego przepğywu paliwa. Oznacza to, Ũe w temperaturze 680ÁC stos zasilany amoniakiem moŨe 

osiŃgaĺ wyŨsze gňstoŜci mocy w odpowiedni dobranych warunkach pracy. Ma to znaczenie  

w perspektywie wdroŨeniowej, gdyŨ jak zauwaŨono wczeŜniej zastosowanie dodatkowego re-

aktora obniŨa gňstoŜĺ energii instalacji. Zatem optymalizacja parametr·w pracy moŨe przynieŜĺ 

istotne korzyŜciŃ z perspektywy czasu eksploatacji, iloŜci instalowanych ogniw w stosie, a takŨe 

gňstoŜci mocy instalacji (patrz rozdziağ 7.3), a co za tym idzie konkurencyjnoŜci technologii na 

rynku. W tym przypadku NH3-SOFC wymaga odpowiednio kompaktowego projektu stosu jak 

i procesora paliwa uwzglňdniajŃc przemyŜlane zarzŃdzanie cieplne instalacjŃ umoŨliwiajŃce 

redukcje dostarczanego do instalacji powietrza chğodzŃcego. 

OdnoszŃc siň do wartoŜci opağowej amoniaku, sprawnoŜĺ elektryczna stosu zostağa 

okreŜlona na podstawie wybranych charakterystyk I-V (Rys. 44b). NajwyŨszŃ sprawnoŜĺ elek-

trycznŃ odnotowano dla przepğywu NH3: 120 Nml min-1 ogniwo-1 i wyniosğa 62,54%  

(FU å 77%). Dla przepğywu nominalnego (NH3: 150 Nml min-1 ogniwo-1) oraz dla FU=74%, 

sprawnoŜĺ elektryczna wyniosğa 60,51%. W tym punkcie napiňcie referencyjnego ogniwa wy-

nosiğo 0,89 V, a moc elektryczna stosu 204 W. 

Dodatkowo analiza wybranych stan·w pracy na jednym stosie NH3-SOFC wykazağa, Ũe 

dla niŨszych przepğyw·w i dla niŨszych obciŃŨeŒ, dla tego samego FU, stos uzyskuje wyŨsze 

napiňcia. OsiŃgi ogniwa referencyjnego w funkcji FU przedstawiano na Rys. 44c, Wyniki 

przedstawione na Rys. 44 na przykğadzie pojedynczego ogniwa stosu SOFC w peğni 
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przedstawiajŃ zachowanie siň stosu w zaleŨnoŜci od obciŃŨenia oraz natňŨenia przepğywu wy-

branego paliwa. Pozwala to na okreŜlenie sprawnoŜci elektrycznej stosu w zaleŨnoŜci od wa-

runk·w pracy stosu. Udowodnienie, Ũe stos SOFC moŨe pracowaĺ w r·Ũnych stanach pracy 

wykazuje, jego wiňkszŃ elastycznoŜĺ przy wsp·ğpracy z niestabilnym odbiornikiem energii np. 

systemem napňdu statku. 

a) b) 

 
 

c) 

 
Rys. 44. a) Charakterystyki I -V i I -P dla wybranych przepğyw·w objňtoŜciowych na ogniwo,  

np. 150 NH3 Ÿ 150 Nml NH3 min-1 ogniwo-1 lub 500 H2 Ÿ 500 Nml H2 min-1 ogniwo-1, b) sprawnoŜĺ elek-

tryczna ogniwa dla wybranych przepğyw·w objňtoŜciowych, c) charakterystyki V-FU dla wybranych prze-

pğyw·w objňtoŜciowych 

 

7.2.4. Badania przeciŃŨenia prŃdowego stosu 

Pomiary pracy przy przeciŃŨeniu stosu NH3-SOFC z zewnňtrznym reaktorem krakingu 

posğuŨyğ zobrazowaniu wpğywu czasowego ponadprzeciňtnego wzrostu zapotrzebowania mocy 

w instalacji na pracň ogniw. Na statku sytuacja taka mogğaby mieĺ miejsce w momencie nie-

przewidywanych manewr·w i nie zakğada siň, aby miağa trwaĺ dğuŨej niŨ kilka godzin. Przed 

zmianŃ warunk·w pracy wykonano charakterystykň I-V na znamionowych przepğywach  

(NH3: 1,5 Nl min-1; H2: 0,05 Nl min-1), nastňpnie na czas ok. 65 h stos zostağ przyğŃczony na 



117 

 

tryb przeciŃŨenia ï na Rys. 45. Po zakoŒczonym cyklu ponownie wykonano pomiar zaleŨnoŜci 

napiňcia stosu od natňŨenia prŃdu na znamionowych przepğywach. W celu zachowania spraw-

noŜci elektrycznej oraz wsp·ğczynnika zuŨycia paliwa, wraz z wzrostem obciŃŨenia (28,8 A), 

zwiňkszono przepğyw NH3 (1,8 Nl min-1). Nie zaobserwowano znaczŃcego spadku oraz niepo-

ŨŃdanych wahaŒ napiňcia ogniw w czasie trwania eksperymentu. Napiňcie referencyjnego 

ogniwa nr 6 oscylowağo w przedziale 0,885-0,890 V. Co oznacza, Ũe ogniwo to miağo Ŝrednio 

o ok. 4,86% wyŨsze osiŃgi od tych uzyskanych na podstawie obliczeŒ z uŨyciem modelu insta-

lacji wykonanych przed analizŃ eksperymentalnŃ (Rozdziağ 6.2.4.) 

a) 

 

b) 

 

Rys. 45. Wyniki eksperymentu dla stosu zintegrowanego z zewnňtrznym reaktorem katalitycznym w wa-

runkach przeciŃŨenia a) przebieg napiňcia ogniw w czasie b) zestawienie charakterystyk I -V przed i po 

teŜcie z wynikami referencyjnymi 
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Charakterystyki I-V wykonane dla przepğyw·w znamionowych, przed i po teŜcie, nie 

wykazağy znaczŃcych zmian w wartoŜci napiňcia po blisko 70 h pracy stosu w warunkach prze-

ciŃŨenia. Co wiňcej stos osiŃgnŃğ sumarycznie wyŨsze napiňcia dla natňŨeŒ prŃdu elektrycznego 

przekraczajŃcych 4 A. Wzrost ten moŨe byĺ zwiŃzany z kr·tkim czasem eksploatacji stosu uŨy-

tego w badaniach, czyli pracy w obszarze wzrostu parametr·w pracy zwiŃzanym z procesami 

zachodzŃcymi w warstwach funkcjonalnych. Zestawienie wykresu z eksperymentem referen-

cyjnym wykazağo, Ũe osiŃgi stosu po teŜcie w warunkach zwiňkszonego obciŃŨenia nie odbie-

gajŃ od normy oraz nie powodujŃ uszkodzeŒ stosu. Zmiana parametr·w pracy w skali dğugo-

terminowej nie jest wiňc niebezpieczna z perspektywy eksploatacji ogniw paliwowych. 

 

7.2.5. Podsumowanie czňŜci eksperymentalnej 

Obszerna analiza stan·w pracy i zestawienie sprawnoŜci stosu od obciŃŨenia jak i zuŨy-

cia paliwa pozwala wybraĺ nominalny punkt pracy dla projektowanej instalacji pracujŃcej 

w trybie NH3-SOFC. WskazujŃc jednoczeŜnie na zmiany jakie wynikajŃ z pracy stosu poza 

projektowanym punktem pracy. Ostatecznie moŨna wywnioskowaĺ, Ũe stos NH3-SOFC moŨe 

osiŃgnŃĺ wyŨszŃ moc elektrycznŃ poza punktem pracy, jednak z powodu niŨszej sprawnoŜci 

konwersji energii chemicznej na elektrycznŃ, czas eksploatacji stosu w tych punktach powinien 

byĺ zredukowany. Ponadto, jak wykazano w literaturze wyŨsze obciŃŨenia prŃdowe mogŃ pro-

wadziĺ do szybszej degradacji stosu. Z tych wzglňd·w ğŃczenie instalacji SOFC z bateriami 

wydaje siň nieŜĺ za sobŃ korzyŜci. Jednak moŨliwoŜĺ pracy stosu w wiňkszej iloŜci stan·w 

pracy niŨ dwa przyjňte na podstawie modelu instalacji SOFC sprzňŨonej z magazynem bateryj-

nym moŨe pozwoliĺ na redukcjň mocy zainstalowanej w bateriach w stosunku do mocy zain-

stalowanej w stosach SOFC. Wydaje siň byĺ to interesujŃcym zagadnieniem, kt·re r·wnieŨ 

powinno zostaĺ zbadane. 

Zbi·r przedstawionych wynik·w wykazuje, Ũe stos SOFC produkcji IEn moŨe byĺ za-

silany amoniakiem z uwzglňdnieniem reaktora zewnňtrznego i pracowaĺ w r·Ũnych stanach 

pracy wymaganych np. w transporcie wodnym. Wskazuje to na wysoki potencjağ wdroŨeniowy 

badanej technologii. 

Zebrane dane umoŨliwiğy przeprowadzenie analizy instalacji NH3-SOFC pracujŃcej 

w trzech trybach: DA-SOFC, z 50% pre-krakingiem oraz z peğnym krakingiem zewnňtrznym, 

kt·ra zostağa przedstawiona w kolejnym rozdziale. Choĺ udowodniono, Ũe badane stosy bezpo-

Ŝrednio zasilane amoniakiem ulegajŃ awarii, to zakğada siň podobnie jak wykazağ Kishimoto et 

al. [81], Ũe istniejŃ lub mogŃ pojawiĺ siň w najbliŨszej przyszğoŜci rozwiŃzania umoŨliwiajŃce 

ich pracň w trybie DA-SOFC.  
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7.3. Analiza post-mortem 

7.3.1. Pojedyncze ogniwa 

Analizň post-mortem podzielono na dwie czňŜci. W pierwszej czňŜci przedstawiono wy-

niki dla pojedynczych ogniw 5 cm Ĭ 5 cm z powierzchniŃ aktywnŃ A = 16 cm2 pracujŃce  

w trybie DA-SOFC. Na Rys. 46 przedstawiono zdjňcie czňŜci pojedynczego ogniwa o warstwie 

noŜnej ASL o gruboŜci 1 000 ɛm z widocznym pňkniňciem biegnŃcym wzdğuŨ kanağu dostar-

czajŃcego paliwo (spos·b dostarczania paliwa zaznaczono strzağkami). Jak przedstawiono we 

wczeŜniejszej czňŜci rozprawy, uwaŨa siň, Ũe jest to zwiŃzane z wpğywem reakcji endotermicz-

nych krakingu NH3 i lokalnym przechğodzeniem ogniwa, w obszarze ich zintensyfikowanego 

wystňpowania jak wykazano w Rozdziağ 7.1.2. Pňkniňcia wystŃpiğy na granicy uszczelki przy 

wlocie paliwa ï obszarze, w kt·rym okreŜla siň, iŨ wpğyw reakcji endotermicznych jest naj-

wiňkszy ï w przypadku obu ogniw z gruboŜciŃ ASL r·wnŃ 400 jak i 1 000 ɛm.  

a) 

 
b) 

 
Rys. 46. Zdjňcie ogniwa 5 cm Ĭ 5 cm pracujŃcego w trybie DA-SOFC, a) zaznaczone linie dostarczenia pa-

liwa, b) powiňkszenie w obszarze pňkniňcia ogniwa 

Na ogniwie nie zaobserwowano przebarwieŒ ani szczeg·lnych odbiegajŃcych od normy 

cech mogŃcych wskazywaĺ na wystňpowanie innych zjawisk np. mechanizm·w korozyjnych 

warstw ogniwa czy uszczelnienia, niŨ w przypadku ogniw zasilanych H2. W celu weryfikacji 

wystňpowania nitryfikacji ogniw, czňŜĺ funkcjonalnŃ oraz noŜnŃ zbadano metodŃ SEM  

i SEM/EDS, w miejscu wystŃpienia pňkniňcia. Na Rys. 47 zestawiono zdjňcia mikrostruktury 

przeğomu ogniw o gruboŜci ASL r·wnej 400 oraz 1 000 ɛm. Brak jest widocznych zmian  

w mikrostrukturze podğoŨa ï zachowany zostağ ksztağt por·w, r·wnomierny rozkğad fazy me-

talicznej i tlenkowej w cermecie, nie dostrzega siň wtrŃceŒ. Podobnie w warstwie funkcjonalnej 

anody czy elektrolicie (Rys. 47a-d). 

 

 

 

Wlot paliwa 
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a) b) 

  
c) d) 

  
Rys. 47. Zdjňcia SEM ogniw 5 cm Ĭ 5 cm pracujŃcych w trybie DA-SOFC: a) przeğom ogniwa o podğoŨu 

1 000 ɛm, b) powiňkszenie przeğomu na obszar AFL, c) przeğom ogniwa o podğoŨu 400 ɛm, d) powiňksze-

nie na obszar AFL  ogniwa. 

Liniowa analiza EDS przeprowadzona dla obszaru podğoŨa obejmuje elektrolit, AFL 

oraz poczŃtkowŃ czňŜĺ ASL. Wykazuje ona Ŝladowe (na granicy bğňdu) iloŜci azotu. Pozostağe 

wykryte elementy odpowiadajŃ kompozycji chemicznej podğoŨa tj. cermetu Ni-8YSZ. Wynik 

dla ogniw DA-SOFC o podğoŨu 1 000 ɛm (Rys. 48a) 400 ɛm (Rys. 48b) wykazujŃ wystňpowa-

nie azotu na poziomie poniŨej 2% czyli w granicy bğňdu. Rezultaty pokrywajŃ siň z wynikami 

pomiar·w wykonanymi dla ogniwa referencyjnego pracujŃcego tylko na mieszance  

H2 i N2 (Rys. 48). Przeanalizowany zostağ r·wnieŨ przeğom ogniwa referencyjnego w obszarze 

wlotu paliwa wraz z analizŃ iloŜciowŃ pierwiastk·w z obszaru AFL. Wyniki dla ogniwa  

o gruboŜci 400 ɛm przedstawiono na Rys. 48d oraz Rys. 48e. OdzwierciedlajŃ one rezultaty 

pomiar·w dla ogniwa 1 000 ɛm. IloŜĺ azotu w badanym obszarze jest pomijalna. 

 

 

 

 

 








































