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Prawdopodobnie wigkszos¢ z 0sob, ktorym dedykuje tq czes¢ rozprawy nie przeczyta
chocby jej zdania. A co wazniejsze nie oczekuje, ze wymienie jq tutaj, W tym dla mnie osobiscie
najistotniejszym kawatku pracy. | ze nie zrobig tego ze szczegolng uwagq dzigkujgc jej imiennie.
Jednak niezaleznie czy ktokolwiek z tych osob sie o tym dowie uwazam i jestem wrecz tego
pewny, ze dziegkowanie wcale nie musi by¢ procesem kKurtuazyjnym jak czasami moze si¢ wyda-
waé, ale bardzo wazng czescig zycia. Przynajmniej mojego.

Niezaleznie od tego czy realizacji mojego programu nauczania poczqgwszy od rozpocze-
cia studiow do ich zakonczenia towarzyszyly wspaniate czy ciezkie chwile. Niezaleznie od tego
jak bardzo entuzjastycznie podchodzitem do tego co robig i ile razy zawiodlem sie na tym jak
wyglgda rzeczywistos¢ osoby uczqcej sie i pracujgcej w sektorze energetycznym 10 nigdy nie
brakowato wokot mnie wspaniatych osob. Osob inspirujgcych mnie, pocieszajgcych, wspiera-
Jjacych, wymagajgcych ode mnie pomocy jak i mi pomagajgcych. Rozmawiajgcych ze mng mito,
a czasami surowo. Tych klécqcych sie ze mnq i przytulajgcych w istotnych momentach. Zartu-
Jjgcych ze mng, Smiejgcych sie ze mnie, a czasami obrazajgcych sie. Byly tez osoby napedzajgce
mnie do pracy i te wyrywajgce mnie w podroze, wycieczki czy wymuszajgce na mnie odpoczy-
nek. Tym ostatnim powinienem chyba podziekowac najbardziej. Cho¢ nie wymienig ich wszyst-
kich z imienia, fo dzigkuje, kazdej 0sobie, ktorq spotkatem w czasie ostatnich 9 lat, gdyz w koncu
kazda interakcja z jakims czlowiekiem jest doswiadczeniem, ktore moze nas ksztattowac.

Na poczqgtku chciatbym podzigkowac moim przyjaciolom, za t0, ze byli w cigzkich, jak i
tych wspanialych chwilach. I za te wspaniate najbardziej dziekuje. Znajomosci te dajq mi site i
cheé do dzialania, czasami tez irytujq, ale sq podstawq mojej spolecznej egzystencji za co je-
stem wdzigczny z calego serca. Dzigkuje: Anetce, Roksanie, Sebkowi, Jankowi, Zuzie, Kasi,
Hani, Bartkowi, Dimie, Ani S., Szymonowi W., Lukaszowi, Piotrkowi, Kamilowi, Szymonowi N,
Asi, Javierowi, Adrianowi, oraz Adamowi.

Nastepnie rodzinie, bo bez niej bezapelacyjnie nie byloby mnie tu gdzie jestem. Tak,
rodzince. Tutaj na pewno mogtbym wiecej pisac o tych chwilach frustrujgcych. Ale tak to w tej
mtodosci jest! Zatem szczegolne podzigkowania dla mamy Jowity i taty Marka. Tutaj nie
omieszkam podkresli¢ podziekowania dla taty, gdyz ostatnim razem oburzyt sie, Ze przy podob-
nych podzigkowaniach wsrod takiego szeregu znamienitosci jakie wymienilem On nie zostal
uwzgledniony. Dziekuje tez babci Basi, dziadkom Januszowi i Wackowi.

Fajnie miec¢ przyjaciot i rodzine.

Cho¢ spotecznosé wokotl mnie ma najwigksze znaczenie na sposob w jaki ksztattuje sie
moja osobowos¢, to Na zrozumienie zjawisk fizycznych, ktore badam oraz na rozwoj w Swiecie
nauki najwigkszy wptyw ma srodowisko akademicko-naukowe, z ktorego czerpie inspiracje.
Cho¢ moje uczucia wzgledem realizacji doktoratu byly skrajnie rozne to jestem bardzo
wdzigczny, za to, Ze moglem w tym czasie spotkac wielu Swiatowej klasy naukowcow i naukow-
czyn, dobrych nauczycieli i nauczycielki, kolegow i Kolezanki, a takze studentow i studentki, z
ktorymi miatem okazje pracowaé. Pomogto mi to ksztattowac¢ moje opinie, przyspieszato zdo-
bywanie wiedzy i dzielenie si¢ nigq.

Na poczgtku chciatbym podziekowad Zimowitowi, za to, Ze od czasu studiow magister-
skich byt moim mentorem, wspierat mnie, miat dla mnie czas i nie byl obojetny na problemy i
wyzwania, ktore przede mngq sie pojawialy. Nieocenione byto rowniez, jego wsparcie, gdy sta-
watem przed wyborem wyjazdu na staze za granicq czy w Polsce. Zawsze tez moglismy



porozmawiac i wcigz chetnie z tego korzystam. Doceni¢ musze rowniez, to ze mimo iz nie byt
moim promotorem w ramach doktoratu to zawsze potrafit znalez¢ czas, aby omowic niezrozu-
miate dla mnie kwestie.

Kolejng osobg jest Ania Niemczyk, ktora wspierala mnie, motywowata do dziatania,
pytata o postepy, czytata moje arcydziela, kreslita je | zawsze stuzyta radg, pomocq oraz bardzo
wieloma dobrymi stowami. T0 bardzo istotne, ustysze¢ pozytywne stowa wzgledem tego co si¢
stworzylo.

Drziekuje promotorowi dr hab. inz. Jakubowi Kupeckiemu prof. IEn za ogromne wspar-
cie merytoryczne, krytyczng ocene. Za bycie mentorem, ale rowniez za bycie osobgq inspirujgcg,
z ktorej mogtem i moge brac przyklad w kontekscie realizacji kariery naukowej

Dziekuje promotorowi prof. dr hab. inz. Maciejowi Chorowskiemu za wstepng propo-
zycje tematu i umozliwienie jego realizacji. Dzigkuje rowniez za kluczowe rozmowy, ktore po-
zwolily mi na stworzenie ostatecznej koncepcji rozprawy.

Dziekuje catemu Zakladowi Wysokotemperaturowych Procesow Elektrochemicznych
Instytutu Energetyki za wspolprace w czasie realizacji doktoratu i za tworzenie miejsca pracy,
w ktorym mogtem prowadzi¢ badania eksperymentalne na technologii od lat przez nich opra-
cowywanej. Dzigkuje: Piotrkowi, Magdzie, Leszkowi, Monice, Staszkowi, Kasi, Oli, Marcinowi,
Mackowi, Markowi, Michatowi S., Michatowi W., Oli, Weronice, Pawltowi, Yevgienijoiwi.

Drzigkuje rowniez sobie! Za ogarniecie tego na tip top.
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Streszczenie

Amoniak (NH3) jest substancjg chemiczng sktadajaca si¢ stechiometrycznie w 75%
z wodoru i 25% azotu co powoduje, ze jest on uwazany za obiecujgce, niskoemisyjne paliwo
alternatywne. Ma poréwnywalng objetosciows gesto$¢ energii do takich paliw jak: LNG (ang.
liquefied natural gas), CNG (ang. compressed natural gas), LPG (ang. liquefied petroleum gas)
czy czysty wodor. Dodatkowo moze byé przechowywany w Korzystnych warunkach —
ok. -33°C w cisnieniu 1 bar czy 20°C w cisnieniu 10 bar. Zastosowanie amoniaku w przemysle
energetycznym przynosi korzysci w postaci redukcji emisji CO». Jednak jego bezposrednie spa-
lanie np. w silnikach spalinowych powoduje zwigkszenia emisji NOx. Aby ograniczy¢ emisj¢
obu wymienionych gazéw cieplarnianych oraz jednoczesnie zwigkszy¢ sprawnos$¢ procesu
konwersji energii chemicznej na elektryczna, bada si¢ zastosowanie amoniaku w statotlenko-
wych ogniwa paliwowych (SOFC, ang. solid oxide fuel cell), ktorych temperatura pracy jest
nizsza od temperatury powstawania termicznych NOx. Ze wzgledu na ten fakt, technologia
statotlenkowych ogniw paliwowych zasilanych amoniakiem (NH3-SOFC, ang. ammonia-fue-
led solid oxide fuel cell) ma potencjat do szerokiego zastosowania w dekarbonizacji wybranych
galezi energochtonnych proceséw energetycznych, wielkoskalowych systemoéw magazynowa-
nia energii odnawialnej oraz poktadowych Zrodet energii do napedu $rednich i duzych jedno-
stek morskich. Osiagnigcie tych celow wymaga jednak kompleksowego badania mozliwosci
zastosowania amoniaku w systemach na bazie SOFC z uwzgl¢dnieniem réznych sposoboéw
przetwarzania paliwa oraz pomiarow w projektowych i poza projektowych stanach pracy.

Badania przedstawione w rozprawie zostaly podzielone na cztery sekcje: (i) badanie
bezposrednio zasilanego amoniakiem pojedynczego ogniwa SOFC (DA-SOFC, ang. direct am-
monia solid oxide fuel cell) o wymiarach 5¢cm x 5cm, (i) badania rozwojowe stosow
NH3-SOFC, (iii) analiza post-mortem ogniw i stosow oraz (iv) badanie numeryczne instalacji
zawierajacej NH3-SOFC. Takie podejs$cie pozwolito na peing i szczegdtowa analize zastosowa-
nia statotlenkowych ogniw paliwowych zasilanych amoniakiem w przemysle, poczawszy od
badan podstawowych, a skonczywszy na badaniach i rozwoju technologii SOFC.

W pierwszej czesci badan wykonano charakterystyke osiagéw pojedynczych ogniw pa-
liwowych pracujacych w trybie DA-SOFC. Gtéwnym jej celem byto okreslenie zaleznosci pra-
dowo-napi¢ciowych (I-V) ogniw oraz okreslenie poziomu ich degradacji w zaleznosci od czasu
pracy. Pomiary wykonywano dla statotlenkowych ogniw paliwowych o grubosci warstwy no-
$nej — czesci anodowej — ogniw 400 oraz 1000 um w celu okreslenia jej wptywu na proces
bezposredniego krakingu wewnetrznego (DIC, ang. direct internal cracking) zachodzacego na
katalizatorze niklowym bedacym jednym z jej sktadnikow. Badania eksperymentalne wyka-
zaly, ze ogniwa bezposrednio zasilane amoniakiem niezaleznie od grubosci warstwy nosnej
pekaja podczas pracy. W celu okreslenia powoddw awarii przeprowadzono analiz¢ numeryczng
oraz post-mortem ogniw. W czesci obliczeniowej postuzono si¢ oprogramowaniem Open-
Foam® do analizy termodynamicznej oraz mechaniki ptynow (CFD, ang. computational fluid
dynamics) rozwinigtym o kinetyczng metode modelowania proceséw elektrochemicznych.
W wykorzystanym module OpenFuelCell, jako autorski dodatek wprowadzono czton zrodtowy
odpowiedzialny za kraking wewnetrzny amoniaku na katalizatorze niklowym oraz dodatkowe
cztony w modelu kinetycznym definiujace straty stezeniowe zarowno na elektrodzie powietrz-
nej, jak i paliwowej. Obliczenia pozwolity na okreslenie gradientu temperatury wewnatrz
ogniwa paliwowego pracujacego w trybie DA-SOFC niemozliwe do weryfikacji eksperymen-
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talnej. Ponadto przeprowadzono analiz¢ krakingu amoniaku w anodzie SOFC w celu okre$lenia
teoretycznej emisji NHs. Na podstawie analizy numerycznej dla trzech grubosci podtoza: 200,
400, 1000 um ustalono, ze pocienienie grubosci ogniw oraz redukcja ich temperatury pracy
zmniejsza konwersje amoniaku, prowadzac do wzrostu jego emisji. Niemniej jednak, grubsza
warstwa podtoza prowadzi do wyzszych gradientow temperatury w ogniwie (do 70°C), co moze
przyczyni¢ si¢ do peknigcia ogniwa podczas pracy w trybie bezposredniego wewngtrznego kra-
kingu, cho¢ moze rowniez charakteryzowacé si¢ wicksza wytrzymatos$cig mechaniczng.

Nastepnie, W rozprawie przedstawiono eksperymentalne badania wptywu zmiennych
warunkow pracy, takich jak obcigzenie pradowe i przeptyw paliwa, na poziom degradacji oraz
wydajnos¢ 10 ogniwowego stosu NH3-SOFC zintegrowanego z zewnetrznym reaktorem kra-
kingu amoniaku. Celem badania byta symulacja profilu obcigzenia barki napedzanej systemem
NH3-SOFC z zestawem baterii litowo-jonowych pozwalajacego na zmniejszenia iloéci nieusta-
lonych standw pracy stoséw ogniw. Jako punkt wyjscia do symulacji zmiennego cyklu pracy
barki zastosowano dostgpne w literaturze charakterystyki zapotrzebowania na moc napedowa
tego typu jednostki. Badania wykazaty, ze $rednia degradacja stosu w ciggu 550 godzin w r6z-
nych warunkach, w tym w dynamicznej zmianie stanéw pracy, wynosi okoto 0,38%. Ponadto
zaobserwowano spadek catkowitego oporu powierzchniowego (ASR, ang. area-specific resi-
stance) w pierwszych godzinach eksperymentu, pomimo zmian w trybach pracy i ilosci dostar-
czanego paliwa. Najnizsza wartos¢ ASR zaobserwowano okoto 200 godzin, po czym nastapit
staty wzrost az do konca eksperymentu. Zaden z wybranych i zweryfikowanych trybow pracy,
ani ich wariantéw, nie spowodowat znaczacych spadkdw napigcia Stosu. Eksperyment wykazat,
ze maksymalna zmierzona sprawnosc¢ elektryczna stosu NHz-SOFC dla pracy przy 20% reduk-
cji obcigzenia w stosunku do punktu pracy wyniosta 62,54%, przy 77% stopniu wykorzystania
paliwa. Przy nominalnym obciagzeniu 24 A, napigcie referencyjnego ogniwa wynosito 0,89 V,
amoc i sprawnos$¢ elektryczna stosu wynosity kolejno 204 W oraz ok. 60%. W tej czesci badan
podjeto rowniez probe przeprowadzenia analiz stosow DA-SOFC oraz stosu zasilanego rozrze-
dzonym amoniakiem symulujacym 50% pre-kraking (P-C, ang. pre-cracking). W obu przypad-
kach zostaly zmierzone charakterystyki zaleznosci napigcia stosu od nat¢zenia pradu, ktore wy-
korzystano w dalszej cze¢$ci pracy - cze$ci numerycznej, jednak same stosy ulegaty awarii po
Kilku godzinach pracy.

Trzecia cze$¢ wynikow rozprawy dotyczy analizy post-mortem pojedynczych ogniw
péltechnicznych oraz stoséw. Badania wykazaty, ze praca w trybie bezposredniego zasilania
amoniakiem — DA-SOFC — nie moze zosta¢ zaimplementowana W badanych typach ogniw
W sposob jaki badano je w trakcie realizacji rozprawy. Jednak analiza zidentyfikowata rowniez
roézne przyczyny awarii dla pojedynczych ogniw oraz dla stosoéw ogniw. W przypadku ogniw
poéttechnicznych 5 cm x 5 cm awarie zwigzane byly z uszkodzeniem mechanicznym ogniw,
natomiast w przypadku stoséw, na podstawie wynikow uwaza si¢, ze za awari¢ odpowiadata
korozja elementow stalowych oraz, w konsekwencji, wewngtrzne spalanie wodoru lub amo-
niaku. W obu przypadkach nie zaobserwowano nitryfikacji ogniw.

Czwarta sekcja przedstawia wyniki badan numerycznych, ktore analizuja skutki zmiany
stanow pracy systemu energetycznego opartego na NH3-SOFC. Analiza opisuje, w jaki sposob
charakterystyka systemu zmienia si¢ przy pracy w trybie pre-crackingu (P-C), a jak trybie bez-
posredniego krakingu wewngtrznego (DIC). Badanie numeryczne zostato zweryfikowane na
podstawie pomiarow wykonanych na stosach ogniw (w trybach DIC, P-C oraz symulowanego
za pomocg N2 i H2 amoniaku) i wykorzystuje model zredukowanego obwodéw (ROM, ang.
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reduced order modeling). Metoda ta pozwala na przetozenie eksperymentalnych wynikoéw sto-
sOw na badania numeryczne systemu energetycznego koncentrujace si¢ na okresleniu wydaj-
nosci oraz produkcji ciepta. Przedstawione rezultaty badan wypelniaja istotng luk¢ zwigzana
z niewielka baza danych dotyczacych analiz instalacji NH3-SOFC z uwzglednieniem pomiaréw
eksperymentalnych stosow ogniw. Rezultaty wykazuja, ze sprawno$¢ elektryczna stosow
SOFC o sumarycznej mocy 100 kW zasilanych amoniakiem w trybie DIC oraz P-C moze osig-
gna¢ 60% przy sprawnosci elektrycznej netto wynoszacej 55%, co daje prawie 10% wyzsza
sprawnosc¢ elektryczng netto systemu niz w przypadku zasilania instalacji wodorem. Ponadto
badania numeryczne na podstawie danych eksperymentalnych wykazaty, ze system moze dzia-
ta¢ w zakresie od 20 kW do 250 kW, w zaleznosci od dostarczanego paliwa, utleniacza oraz
wymaganego obcigzenia instalacji. Jednak duzy wzrost przeptywu paliwa i praca na przecigze-
niu wzgledem projektowanego punktu pracy wigze si¢ z kilkuprocentowym spadkiem spraw-
nosci elektrycznej systemu. W koncowej czesci pracy okreslono, w jaki sposob mozna popra-
wi¢ sprawnos¢ catego tancucha Power-to-Ammonia-to-Power poprzez zastosowanie wybra-
nych systemow NH3-SOFC w odniesieniu do silnikow spalinowych zasilanych amoniakiem.
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Abstract

Ammonia (NHz3) 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 -33°C at 1 bar and 20°C 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 x 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 um 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. OpenFoam® 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 um, 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 70°C), 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 x 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 N> and H> 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.

29



30



1. Wstep

Obawy o zmiang klimatu prowadzg do niekwestionowanej transformacji przemystu. Od
lat 70-tych XX wieku wydanych zostato ponad 50 istotnych dokumentow o zasiegu migedzyna-
rodowym dotyczacych polityki klimatycznej i sposobow ochrony Srodowiska [1]. Autorami
tych dokumentow sg Organizacja Narodow Zjednoczonych (ONZ), Komisja Europejska (EC,
ang. European Comission), Mig¢dzyrzadowy Zesp6t ds. Zmian Klimatu (IPCC, ang. Inter-
governmental Panel on Climate Change), Miedzynarodowa Organizacj¢ Morska (IMO, ang.
International Martime Organization) oraz inne jednostki majace na celu okreslenie wptywu
cztowieka na ekosystem. Wigkszo$¢ z nich jednoglo$nie okresla, ze aktualny sposob funkcjo-
nowania ludzkos$ci degraduje srodowisko.

Zmiany wywotane polityka klimatyczng silnie wplywaja na sektor energetyczny oraz
transportowy. W branzy energetycznej zauwazalny jest wzrost wykorzystania odnawialnych
zrodet energii (OZE) [2]. Rownolegle wzrasta produkcja niskoemisyjnych paliw produkowa-
nych syntetycznie, wykorzystywana do stabilizacji fluktuacji produkcji energii zwigzanej nie-
regularnos$cig OZE. Zmiany sektora paliwowego naturalnie dotycza rowniez sektora transpor-
towego, ktory dazy do przejscia na alternatywne, syntetycznie produkowane nosniki energii
dostosowujac sie do regulacji wymuszajacych redukcj¢ gazéw cieplarnianych.

Lacznie transport (w tym morski — 2,5% [3], kolejowy — 0,9%, cig¢zki drogowy — 8.8%
Rys. 1) odpowiada za ok. 22% catkowitej antropogenicznej emisji CO.. Stanowi to obszar do
potencjalnej sporej redukcji emisji gazéw cieplarnianych poprzez zastosowanie niskoemisyj-
nych paliw syntetycznych, tym samym otwierajac na nie ogromny rynek zbytu.

Emisja CO, pochodzenia antropogenicznego Emisja CO, w transporcie
9%
11% 4%
Energetyka oraz 6% Drogowy lekki
cieptownicwo
Transport Drogowy ciezKi
42% 1% 400%
Przemyst 210 Lotniczy
= Gospodarstwa = Morski

domowe

= Kolejowy

= Inne

34%

22%

Rys. 1. Emisja CO2 pochodzenia antropogenicznego z wyszczegélnieniem sektora transportowego. Na
podstawie [4]

Sektor morski stanowi okoto 11% catkowitego transportu, jednoczesnie odpowiadajac
za przew0z okoto 90% dobr konsumpceyjnych [5]. Od 1974 roku ilo$¢ transportowanego towaru
droga morska wzrosta z 3,3 min ton do 11 mln ton (Rys. 2) [6]. Calkowita flota §wiatowa liczy
okoto 100 000 statkow towarowych i tylko w 2019 roku odnotowano wzrost liczby statkow
0 4% [5]. Ponad 90% statkow jest zasilanych olejami opatowymi, ktore zgodnie z dziataniami
podjetymi w kierunku osiggnigcia neutralnosci klimatycznej zostang wycofane w najblizszych
latach [4,5]. Gléwng alternatywa dla statkow zasilanych cigzkimi olejami opatowymi sg statki
zasilane LNG, ktorego glowny sktadnik — metan — moze by¢ wytwarzany syntetycznie
z uwzglednieniem sekwestracji CO2. Jednak do 2018 r. zwodowanych bylo zaledwie 88

31



jednostek zasilanych LNG, a na rok 2026 szacuje si¢, ze liczba ta wzro$nie zaledwie do 357,
co jednoznacznie wskazuje na powolne wprowadzanych zmian w tym sektorze.
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Rys. 2. Charakter wzrostu transportowanych débr na przestrzeni ostatnich 50 lat. Na podstawie [5]

Wspomniana wyzej Miedzynarodowa Organizacja Morska (IMO) wprowadzita regula-
cje dotyczace emisji gazow cieplarnianych w perspektywie do 2050 roku. W IV raporcie IMO
okreslono, Ze emisja powinna zosta¢ ograniczona o 40% do 2030 i 0 70% do 2050 roku. Jednak
redukcja emisji gazow cieplarnianych obejmuje nie tylko restrykcje wzgledem COo, ale takze
tlenkow azotu, tlenkow siarki i pytu zawieszonego [6-8]. Oczywiste staje si¢ zatem, ze wiel-
koskalowe wykorzystanie LNG jako obecnie jedynej alternatywy w sektorze morskim, nie po-
zwoli na osiagniecie celow IMO. Otwiera si¢ zatem furtka dla konkurencyjnych paliw alterna-
tywnych.

Norweskie towarzystwo klasyfikacyjne DNV zajmujgca si¢ rejestracjg jednostek, do-
radztwem i ekspertyzami w przemysle morskim okreslita, ze aby spetni¢ wymogi w 2050 r.
ok. 40% statkow powinna by¢ zasilana LNG, a kolejne 40% innymi paliwami niskoemisyjnymi,
w tym amoniakiem (Rys. 3) [12]. Angielska organizacja UMAS [13] ukierunkowana w tym
samym sektorze, zaproponowata kolejne dwa rozwigzania pozwalajace na redukcje emisji
w transporcie morskim o 50% 1 100%, zastepujac odpowiednio w potowie lub w cato$ci aktu-
alnie stosowane paliwa NHs.

Zmiany te wskazujg, ze jednym z kierunkdéw rozwoju sektora morskiego wydaje si¢ by¢
zastosowanie amoniaku jako paliwa. Niesie to za sobg konsekwencje rowniez w przemysle
energetycznym, gdyz wprowadzenie nowych paliw prowadzi do transformacji starych lub
wdrazania nowych systeméw do konwersji energii. Natomiast powolne wdrazanie takich paliw
jak LNG daje szanse na pojawienie si¢ nowej konkurencyjnej technologii.
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Rys. 3. Zuzycie energii (EJ rok™) i przewidywany miks paliwowy na lata 2018-2050 w transporcie mor-
skim. Dane oszacowane przez DNV w odniesieniu do celéw redukcji emisji stawianych przez IMO dla sek-
tora transportu morskiego. Na podstawie [12]
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1.1  Pordéwnanie paliw produkowanych syntetycznie o wysokim potencjale wdrozenia
w transporcie morskim

Paliwa produkowane syntetycznie mozna podzieli¢ na dwie gtdéwne grupy: (i) weglo-
wodorowe, oraz (ii) niezawierajace wegla (Tabela 1). Gtownymi przedstawicielami weglowo-
dorowych paliw produkowanych syntetycznie sa: LNG, CNG, LPG oraz metanol. Natomiast
najistotniejszymi paliwami niezwierajacymi wegla W strukturze sa: wodor, ktory jest bezpo-
$rednio produkowany z OZE i amoniak, ktoéry nazywany jest nosnikiem wodoru, gdyz zroédtem
energii chemicznej w NHs jest wigzanie pomiedzy azotem a wodorem.

Tabela 1. Zestawienie paliw produkowanych syntetycznie z podzialem na weglowodorowe i niezawierajace

wegla
Paliwa weglowodorowe Paliwa niezawierajace wegla
LNG Amoniak
CNG Wodoér
LPG
Metanol

Paliwa weglowodorowe charakteryzuje bardzo wysoka wolumetryczna gestos¢ energii.
Migdzy innymi jest to jeden z powoddéw powszechnego wykorzystywania paliw kopalnych.
Jednak zawieraja one wegiel, co bez sekwestracji CO2 z proceséw energetycznych i przemy-
stowych wyklucza je w walce o przejecie rynku paliwowego w zero-emisyjnym scenariuszu.
Jak wida¢ z Rys. 4 paliwa nie zawierajace wegla maja duzo nizszg wolumetryczng gestosé
energii. Porownujac LPG, LNG, metanol z LNH3s (ang. liquefied ammonia) magazynowany
w ci$nieniu 1 bar oraz LH> (ciekly wodor, ang. liquefied hydrogen) magazynowany w ci$nieniu
1 bar wolumetryczna gesto$¢ energii okreslona jest nastepujaco 6 440 kwWh m=3,5 770 kWh m
3,4 330 kWh m, 3530 kwh m=3, 2 550 kwh m [14].
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Rys. 4. Porownanie gestosci energetycznej wybranych paliw — skrét ,,nc” na wykresie oznacza warunki
normalne (ang. normal conditions)
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Mozna zatem stwierdzi¢, ze ceng redukcji emisji jest prawie polowe nizsza wolume-
tryczna gestos¢ energii. PoroOwnanie to nie moze by¢ jednak rozpatrywane tylko w tym kontek-
Scie. Istotnym jest rowniez sposdb magazynowania paliwa. Na Rys. 5 przedstawiono tempera-
tury i ci$nienia paliw w zalezno$ci od formy ich przechowywania. Wodor czy to ciekty czy
sprezony charakteryzujg skrajne warto$ci. Aby byt on konkurencyjny energetycznie musi by¢
przechowywany w bardzo niskiej temperaturze lub przy wysokich cisnieniach. Wiaze si¢ to
z ogromnymi naktadami energetycznymi oraz zasobami technologicznymi pozwalajacymi na
bezpieczny transport substancji w wymaganych warunkach. Przektada si¢ to na wysokie koszty
procesowania paliwa. Metan, podobnie do wodoru czy to w formie cieklej czy sprezonej jest
paliwem drogim w przygotowaniu i transporcie. Do tego dochodza koszty i1 sprawno$¢ proce-
s6w jego produkcji oraz sekwestracji CO2. Natomiast LPG, metanol i LNH3 magazynowane sa
badz w warunkach normalnych badz w temperaturze nie przekraczajacej - 35°C czy nadcis$nie-
niu ponizej 25 bar co niesie za sobg bezposrednie zyski energetyczne oraz ekonomiczne w sto-
sunku do LH> (temperatura sktadowania ok. -250°C), LNG (temperatura magazynowania ok. -
110°C) czy CNG (cisnienie magazynowania ponad 200 bar). Rownocze$nie substancje te sg
powszechnie stosowane w przemysle, a ich procesowanie jest dostatecznie opanowane co ob-
niza naktady wymagane do odpowiedniego przygotowania technologicznego.
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Cisnienie magazynowania, bar

Rys. 5. Zestawienie warunkow magazynowania wybranych paliw

Kolejng, kluczowa kwestig wdrazania nowych paliw jest zachowanie bezpieczenstwa
pracy i analiza ich wprowadzenia w kontekscie potencjalnego zagrozenia dla ludzi i $rodo-
wiska. Substancje chemiczne, w tym weglowodory wykorzystywane w przemysle paliwowym,
charakteryzuja si¢ latwa palnos$cig i niejednokrotnie maja negatywny wptyw na zdrowie zwie-
rzat 1 ludzi. Tabela 2 opisuje amerykanski standard NFPA 704 [15] Narodowego Zwigzku
Ochrony Przeciwpozarowej (ang. National Fire Protection Association) umozliwiajaca okre-
$lenie zagrozen ptynacych z wykorzystania danego zwigzku chemicznego.
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Tabela 2. Klasyfikacja NFPA 704 [15].

Rodzaj Klasyfikacje
Zdrowie 0) Substancja nie zagraza zdrowiu
1) moze powodowaé znaczne podraznienie
2) moze powodowac czasowg niedyspozycj¢ lub trwaly uraz
3) moze spowodowaé powazne lub trwate obrazenia
4) moze powodowac $mieré
Palnos¢ 0) substancja niepalna
1) musi by¢ wstepnie podgrzana, zanim moze nastgpi¢ zapton (temp. zaptonu powyzej 137°C)
2) musi by¢ podgrzana lub mie¢ wysoka temperature otoczenia (temp. zaptonu ponizej 137°C)
3) moze si¢ zapali¢ w prawie wszystkich warunkach temperatury otoczenia (temp. zaptonu ponizej
37°C)
4) substancja tatwopalna. Szybko lub catkowicie odparowuje pod ci$nieniem atmosferycznym oraz
temperaturze otoczenia (temp. zaptonu ponizej 22°C)

Stabil-  0) substancja nieaktywna chemicznie
nos¢ 1) niestabilna po podgrzaniu
2) charakteryzuje si¢ gwaltowna przemiang chemiczna
3) wstrzas i ciepto moga prowadzi¢ do detonacji
4) moze detonowac bez ingerencji czynnikow zewnetrznych

Na Rys. 6 przedstawiono zagrozenia zwigzane z czterema wybranymi paliwami: amo-
niakiem, metanolem, LNG i wodorem w oparciu 0 NFPA 704 [15]. Pomimo r6znych negatyw-
nych skutkéw dla zdrowia, amoniak zostat sklasyfikowany w tej samej grupie co LNG — 3
(moze spowodowaé powazny lub trwaty uszczerbek na zdrowiu) w kontekscie niebezpieczen-
stwa dla zdrowia. Niewielkie stezenie amoniaku w powietrzu moze prowadzi¢ do trwalego
uszczerbku na zdrowiu. Amoniak ma silny zapach i jest tatwo wyczuwalny przez ludzi w bar-
dzo niskich stezeniach (kilka ppm), co utatwia jego detekcje i umozliwia szybka ewakuacje.
NHs3 jest substancja silnie reaktywna, o potencjale do reakcji w zalezno$ci od materiatu, z kto-
rym ma kontakt, ale stabilng w warunkach normalnych. Rozpuszcza si¢ w wodzie, przy czym
wydziela cieplo co zwigksza jego bezpieczenstwo na wodzie, aczkolwiek prowadzi do zatrucia
organizmow w niej zyjacych. Obecno$¢ NHs, kwasu azotowego i azotanu amoniaku moze skut-
kowac¢ powstawaniem niebezpiecznych czgstek statych w skali nanometrycznej [16]. Problem
ten wydaje si¢ by¢ bardziej niebezpieczny dla aglomeracji miejskich o duzym zanieczyszczeniu
niz dla rozwiazan ,,0ff-shore”. Ayvali i in. [17] odniesli si¢ takze do niebezpieczenstw zwigza-
nych z przedostawaniem si¢ amoniaku do wody, ktory w bliskiej odlegtosci jest zabdjczy dla
otaczajacej przyrody. W poréwnaniu do LNG i metanolu istnieje duzo nizsze niebezpieczen-
stwo zaptonu, aby do niego doszto amoniak musi przejs¢ proces podgrzania [15,17]. Ponadto,
amoniak nie jest substancja kriogeniczng, a czynnikiem chlodniczym, wigc stwarza mniejsze
ryzyko oparzen niskotemperaturowych niz LNG czy ciekly wodor [61].
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Rys. 6. Porownanie zagrozen zwiazanych z wybranymi paliwami (Na podstawie NFPA 704) [15]

Omowione powyzej informacje zgromadzono w Tabela 3 w celu podsumowania. Skta-
niajg one do wskazania amoniaku jako paliwa o jednym z najwyzszych potencjatow wdroze-
niowych w sektorze morskim. Wydaje si¢, ze najistotniejszym faktem jest, ze jego gtéwna za-
letg na tle innych paliw jest brak wegla w strukturze. Uwypukla to pewng tendencje aktualnego
rozwoju nauki i technologii, ktory w duzej mierze bazuje na wykluczaniu btedow poprzedniej
generacji rozwigzan — a w tym przypadku potrzeb¢ masowej redukcji emisji gazow cieplarnia-
nych poprzez redukcj¢ wykorzystania paliw kopalnych. Wida¢ réwniez pewne odgoérne narzu-
canie rozwigzan, ktore nastepnie jest weryfikowane przez naukowcodw oraz przemyst. Gdyz
wymogi redukcji emisji oraz sugestie dotyczace wykorzystania amoniaku jako paliwa juz zna-
lazty odzwierciedlenie w projektach wdrozeniowych. Swiadcza o tym pierwsze przygotowania
w stoczniach, jak i zespotach projektowych do wprowadzenia NHsz. W Chinach budowany jest
pierwszy statek zasilany amoniakiem, w Unii Europejskiej (EU) podobnym zagadnieniem zaj-
muje si¢ konsorcjum ShipFC [18], w Norwegii w pazdzierniku 2022 ogloszono powstanie
firmy (Amon Offshore) [19] zajmujacej si¢ produkcja statkow zasilanych amoniakiem, a przed-
siebiorstwo C-Job projektujace statki w 2019 roku otrzymato migdzynarodowa nagrode za pro-
jekt jednostki pokrywajacej zapotrzebowanie energetyczne poktadu w petni zasilanej amonia-
kiem.

Wskazuje to na sluszno$¢ podejmowanego tematu. Potencjal amoniaku jako paliwa
musi zosta¢ zwerytikowany z wielu perspektyw: ekonomicznej, geopolitycznej, gospodarczej
jak i technicznej. W ostatnim aspekcie jednym z glownych problemow jest wybor odpowied-
niego systemu do konwersji energii chemicznej amoniaku na energi¢ elektryczna.
W nastgpnym rozdziale Wstepu kwestia ta jest omowiona w kontek$cie wdrazania technologii
ogniw paliwowych i1 poréwnana z silnikami spalinowymi, gldéwnymi 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

CHa4 1) wysoka ggsto$¢ wolumetryczna 1) substancja tatwopalna
2) paliwo powszechnie uzywane 2) zawiera wegiel w strukturze
3) substancja nietrujgca 3) nieekonomiczna w magazynowaniu

4) wymaga dodatkowego energochton-
nego procesu produkcyjnego

5) wymaga sekwestracji CO,

6) sposob magazynowania (wysokie ci-
$nieni, niska temperatura) rodzi po-
tencjalne zagrozenia zycia

LPG 1) wysoka gestos¢ wolumetryczna 1) substancja tatwopalna
2) paliwo powszechnie uzywane 2) zawiera wegiel w strukturze
3) substancja nietrujaca 3)wymaga dodatkowego energochton-
4) proste magazynowanie nego procesu produkcji
4)wymaga sekwestracji CO.
Metanol 1) wysoka gesto$¢ wolumetryczna 1) substancja tatwopalna
2) proste magazynowanie 2) zawiera wegiel w strukturze
3)wymaga dodatkowego energochton-
nego procesu produkcyjnego
4)wymaga sekwestracji CO-
Amoniak 1) powszechnie wykorzystywana sub- 1) substancja trujaca
stancja 2)wymaga dodatkowego energochton-
2) proste magazynowanie nego procesu produkcji
3) porownywalna wolumetryczna
gestos¢ energii
4) brak wegla w strukturze
Wodér 1) brak wegla w strukturze 1) substancja tatwopalna

2) bezposrednio produkowana
w procesie elektrolizy z OZE

2) nieekonomiczne magazynowanie

3) sposob magazynowania (wysokie ci-
$nieni, niska temperatura) rodzi poten-
cjalne zagrozenia zycia
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1.2. Wykorzystanie amoniaku w sektorze energetycznym

Jak wspomniano we wcze$niejszej czeSci rozprawy, wzrost udziatu OZE wiaze si¢
z wdra-zaniem syntetycznej produkcji paliw. Podstawa tej koncepcji jest produkcja wodoru
w procesie elektrolizy wody, w ktorej czasteczki wody rozszczepiane sa na Ha 1 O2. Zjawisko
to wymaga dostarczenia energii elektrycznej i/lub ciepta. Posrod typowych rodzajow elektroli-
zerow wyrozni¢ mozna: elektrolizery stalotlenkowe (SOE, ang. solid oxide electrolyzer), alka-
liczne (AWE, ang. alkaline water electrolyzer) oraz z membrang polimerowg przewodzacg pro-
tony (PEMWE, ang. proton exchange membrane water electrolyzer). Procesy zachodzace w
tego typu urzadzeniach sg odwracalne. Oznacza to, ze z zastosowaniem tej samej technologii,
lecz niekoniecznie w tym samym urzadzeniu mozna konwertowa¢ energie chemiczng zawartg
w paliwie np. w wodorze na energi¢ elektryczng (i ciepto) w procesie elektrochemicznym —
praca w trybie ogniwa paliwowego. W przypadku pracy w trybie ogniwa paliwowego stoso-
wane sg nastepujace skroty, odpowiadajace do ww. elektrolizerom SOFC (przyp. ang. solid
oxide fuel cell), AFC (ang. alkaline fuel cell), PEMFC (ang. proton exchange membrane fuel
cell). Sposrod wymienionych, wybranych rodzajow ogniw najwyzsza sprawnos¢ wykazuja sta-
totlenkowe ogniwa elektrochemiczne (SOC, ang. Solid Oxide Cell). Jedyna technologia, w kto-
rej obecnie mozliwa jest techniczna realizacja oby trybow pracy sa ogniwa SOC. W tym zakre-
sie nalezy wskaza¢ na osiggni¢cia Centrum Technologii Wodorowych (CTH3), Instytutu Ener-
getyki w postaci instalacji HYDROGIN, ktora jest pierwszym urzadzeniem tego typu, ktore
powstato w Polsce i jako pierwsze na $wiecie zostato zintegrowane z elektrocieptowniag [20].

Statotlenkowe ogniwa elektrochemiczne sg urzagdzeniami pracujacymi W tempera-turze
> 600°C, w zwigzku z tym przynalezg one do grupy tzw. ogniw Wysokotemperaturowych. Za-
sada ich dziatania w trybie SOFC polega na dostarczeniu wodoru do elektrody paliwowe, ktory
pod wplywem temperatury i obecnosci katalizatora rozpada si¢ na pojedyncze atomy wodoru.
Podobny proces, w ktorym bierze udziat tlen zachodzi po stronie powietrznej. Jony tlenu trans-
portowane sa na stron¢ paliwowa przez statotlenkowy ceramiczny elektrolit, bedacym prze-
wodnikiem jonowym i jednoczes$nie izolatorem elektrycznym. Zrédlem wymuszajacym trans-
port jonow jest nierownowaga parcjalna/chemiczna migdzy strong powietrzng, a paliwowa.
Uproszczony schemat pracy ogniw przedstawiono na Rys. 7a. Statotlenkowe ogniwa elektro-
chemiczne produkuje si¢ w formie ptytek o r6znych wymiarach np.10 cm x 10 cm zaleznie od
producentéw. Moc pojedynczego ogniwa w trybie SOFC wynosi typowo 20-40 W, dlatego tez,
aby uzyska¢ wyzsza moc, ogniwa taczy si¢ w stosy. Pozwala to na uzyskanie dowolnej mocy
o tej samej sprawnosci elektrycznej, tym samym pozycjonujac technologie SOFC jako obiecu-
jaca alternatywe w odniesieniu do aktualnie stosowanych technologii, ktorych sprawnos¢ ener-
getyczna limitowana jest sprawnoscig Carnota.

Wysoka temperatura pracy oraz obecnos¢ katalizatora niklowego na elektrodzie pali-
wowej umozliwia wykorzystanie nie tylko wodoru, ale rowniez innych paliw alternatywnych
np. amoniaku bezposrednio w ogniwach SOFC Rys. 7b [21]. Rozktad amoniaku (kraking)
do N2 i H, zachodzi w temperaturze od 350°C do 800°C w zaleznosci od katalizatora [22].
Z tego powodu, w przeciwienstwie do SOFC, niskotemperaturowe ogniwa paliwowe PEMFC
wymagaja zewngtrznego reaktora katalitycznego do rozktadu amoniaku oraz chtodnicy, aby
dostarczy¢ paliwo w temperaturze roboczej stosu, czyli temperaturze ponizej 100°C.
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Rys. 7. Uproszczony schemat dzialania ogniwa SOFC na przykladzie stosu ogniw plaskich: a) zasilanego
wodorem (a) lub amoniakiem (b)

Zastosowanie amoniaku w wybranym rodzaju ogniw paliwowych wymaga dodatko-
wych elementow pomocniczych w uktadzie przygotowania paliwa. Rys. 8 przedstawia mozliwe
konfiguracje wybranych typow ogniw paliwowych zasilanych amoniakiem. Rozktad amoniaku
moze by¢ prowadzony w reaktorze jako proces krakingu endotermicznego lub jako proces au-
totermiczny z czgéciowym spalaniem wodoru. W drugim przypadku wraz z powie-trzem do re-
aktora moga by¢ dostarczane tlenki azotu i siarki lub COxz. Jes$li gazy te nie zostang oczysz-
czone, mogg zatru¢ ogniwa paliwowe — dezaktywacja miejsc aktywnych katalitycznie, powo-
dujaca spadek wydajnosci ogniwa. Co wigcej, w procesie rozktadu autotermicznego, czyli czg-
sciowego spalania, istnieje mozliwo$¢ pojawienia si¢ tlenkow azotu, ktore mogg niekorzystnie
wplywac na dziatanie ogniw typu PEM [23]. CO2 natomiast moze by¢ niebezpieczny dla AFC,
a siarka zatruwa¢ SOFC [24]. Z tego powodu w instalacjach potrzebne sa rowniez dodatkowe
filtry. Duzg zaletg ogniw SOFC, jest to, ze nie wymagaja one rektora do krakingu NHs [25].
Podobnie jest w przypadku AFC jednak, jesli osiagi SOFC zasilanych NHj3 sg bardzo zblizone
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do osiagow SOFC zasilanych Ha, to osiggi AFC w analogicznym poréwnaniu sg Stosunkowo
niskie [26]. Natomiast w przypadku ogniw typu PEM amoniak je uszkadza [27].

SOFC
EEE— ; PEMFC
NH; Kraker Chtodnica AFC
NH, —
Reaktor ) . PEMFC
Air —— ] autotermiczny Chiodnica Filtr AFC
Filtr SOFC

NH, ——{ SOFC

NH3

Filtr AFC

Rys. 8. Mozliwe konfiguracje urzadzen pomocniczych dla wybranych ogniw paliwowych zasilanych amo-
niakiem
W zwigzku z tym nalezy stwierdzi¢, iz aby wykorzysta¢ NHz w systemach z ogniwami
typu PEMFC oraz AFC, konieczne jest stosowanie dodatkowych komponentow (Rys. 8) umoz-
liwiajace prawidtowe przetwarzanie paliwa. Cho¢ same ogniwa nie wymagaja zmian technolo-
gicznych, to caty system wymaga przeprojektowania, co moze blokowa¢ implementacje amo-
niaku w tych rozwigzaniach redukujac gestos¢ mocy systemow. Z drugiej strony, biorac pod
uwage ograniczong liczb¢ wymaganych dodatkowych elementéw, a takze temperatury Kra-
kingu NHz i pracy ogniw paliwowych, optymalne wydaje si¢ zastosowanie technologii SOFC.
Wedlug Migdzynarodowej Agencji Energetycznej (IEA, ang. Internationa Energy Agency) po-
jazdy elektryczne SOFC zasilane amoniakiem znajdujg si¢ na 4-5 poziomie gotowosci tech-
nicznej (TRL, ang. technology readiness level). Nie znaleziono natomiast informacji dot. TRL
dla systemow PEMFC lub AFC zasilanych amoniakiem. Co wydaje si¢ potwierdza¢ stuszno$¢
skupienia na technologii SOFC.

Konkurencyjne wzgledem SOFC w aspekcie wykorzystania amoniaku jako paliwa wy-
dajg si¢ by¢ silniki spalinowe bedace wiodaca na rynku technologia przetwarzania paliw
w sektorze morskim. Ich przewagg jest wieloletnia pozycja na rynku urzadzen napedowych
oraz szeroki wachlarz producentéw. Natomiast obecnie istnieje niewiele firm produkujacych
ogniwa SOFC lub oparte na nich systemy energetyczne. Wigkszo$¢ proponowanych systemoéw
SOFC produkowanych jest w skali 1-10 kW, czyli w zakresie, ktory nie spetnia wymagan sek-
tora morskiego. Jedynie pojedyncze firm (np. Bloom Energy, czy Mitsubishi) oferuja systemy
SOFC o mocy powyzej 100 kW. Moze to powodowag, ze pierwsze wdrozenia w tym sektorze
dotyczy¢é beda systemoéw na bazie silnikow spalinowych. Jednak aktualnie nie mozna
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wykluczy¢ pojawienia si¢ w przemysle transportowym systemow NH3-SOFC, miedzy innymi
z powodu obiecujacych danych dotyczacych gestosci mocy oraz sprawnosci systemow energe-
tycznych produkowanych z ich zastosowaniem.

W ramach projektu NAUTILIUS koordynowanego przez Niemiecka Agencje Ko-
smiczng (DLR) opublikowany zostat artykut przegladowy, w ktorym zebrano dane na temat
przedsiebiorstw oferujgcych systemy SOFC oraz PEMFC. Ponadto w dokumencie zebrano ge-
stosci mocy przez nie osiggane ulatwiajac ich porownanie wzgledem aktualnie stosowanych
w przemysle transportowym technologii takich jak silnik spalinowe [28]. Jednakze poréwnanie
dotyczy instalacji zasilanych wodorem, gdyz aktualnie nie ma danych producentéw wzgledem
instalacji zasilanych amoniakiem. Na tej podstawie w Tabela 4 poréwnano osiagi technologii
SOFC i PEMFC w odniesieniu do typowego silnika wysokopreznego o mocy 500 kW.
Z zestawienia wynika, ze systemy PEMFC i SOFC pod wzgledem grawimetrycznej i wolume-
trycznej gestosci mocy sg konkurencyjne w stosunku do silnikow Diesla. Warto jednak zauwa-
zy¢, ze porownanie NAUTILUS napotkato ograniczone dane dotyczace grawimetrycznej ge¢-
stosci mocy zaré6wno stosow ogniw paliwowych PEMFC, jak i SOFC. W dokumencie wyka-
zano, ze maksymalna grawimetryczna gestos¢ mocy stosow PEMFC jest nizsza niz maksy-
malna grawimetryczna gesto$¢ mocy systemow. Jest to zwigzane z ograniczonymi informa-
cjami udostepnianymi przez producentow. Mimo brakow w zebranych informacjach przedsta-
wione porownanie Wykazuje, jakich gestosci mocy mozna oczekiwac od systemoéw ogniw pa-
liwowych, ktore prawdopodobnie stang si¢ bardziej powszechne na rynku w najblizszych latach
uwzgledniajac rosngce zainteresowanie wodorem w przemysle energetycznym. Dodatkowo w
zestawieniu zebrane zostaly sprawnosci elektryczne systemow. Systemy na bazie SOFC moga
osigga¢ do 65% sprawnosci, co ma istotny wptyw na ich wysoka popularnos¢, gdyz oprocz
redukcji emisji mozliwa jest redukcja wykorzystywanego do napgdu paliwa. Zatem odnoszac
si¢ do wczesniej zebranych informacji na temat budowy systemoéw zasilanych NHz i opartych
na ogniwach paliwowych, oraz danych dotyczacych gesto$ci mocy i sprawnosci elektryczne;j
systemow SOFC, wydaje si¢ Zze maja one najwigkszy potencjat wdrozeniowy w sektorze trans-
portu morskiego w porownaniu do innych ogniw paliwowych.

Tabela 4. Poréwnanie technologii SOFC i PEMFC zasilanych wodorem z przykladowym silnikiem Diesla
0 mocy 500 kW [28,29]

Technologia Gestos¢ mocy Gestos¢ mocy Sprawnos¢ el-
wolumetryczna, grawimetryczna, ektryczna,

kW m3 kw t? %

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. Przeglad literaturowy

W latach 2017-2022 pojawito si¢ wiele dokumentéw przeglagdowych i analiz dotycza-
cych wykorzystania amoniaku w sektorze energetycznym, zwlaszcza z perspektywa wykorzy-
stania go jako paliwa do napedu statkow. MacFarlane i in. [30] stworzyli map¢ gospodarki
amoniakiem. W opracowaniu poruszono tematyke przemystu morskiego i ogniw paliwowych.
Wskazujac amoniak jako paliwo pozwalajace na zréwnowazony rozwoéj gospodarki. Byto to
jednym z motywoéw do szerszej analizy tematu, czego wynikiem byla praca przegladowa,
w ktorej bylem autorem wiodacym [1]. Oba dokumenty wskazuja, ze rozproszona i dobrze po-
znana gospodarka amoniakalna umozliwia tatwa implementacj¢ NHz jako paliwa w transporcie
morskim uwzgledniajgc, ze sektor morski jest aktualnie odpowiedzialny za wicksza cz¢s$¢ prze-
wozu handlowego amoniaku. Przeglad uwzglednia lokacje terminali importowych i eksporto-
wych, jak 1 geopolityczng lokacje gtownych producentow amoniaku. Podobng analize przegla-
dowg przeprowadzili Hasan i in. [31]. Autorzy skupili si¢ na poréwnaniu technologii przetwa-
rzania amoniaku i okreslili, ze aby NHz jako paliwo byt konkurencyjny wymagana jest poprawa
procesu sprawnos$ci konwersji energii chemicznej do elektrycznej. Krok dalej poszli Malloup-
pas i Yfantis [32] stwierdzajac, ze w przypadku zastosowania NH3 do zasilania statkow praw-
dopodobnie wysokoprezne silniki spalinowe w perspektywie krotkoterminowej nie zostang za-
stagpione nowymi technologiami i przewiduja, ze pierwsze rozwigzania moga mie¢ charakter
dwupaliwowy (ang. dual-fuel). Jednoczes$nie zwrdcili uwage na atrakcyjnos¢ wykorzystania
ogniw paliwowych i mozliwo$¢ redukcji nie tylko COz, ale rowniez NOx i SOx zwlaszcza przy
zasilaniu ich niskoemisyjnymi paliwami. Typuja PEMFC, MCFC (ang. molten carbonate fuel
cell) i SOFC jako najbardziej obiecujace technologie.

W celu przyblizenia problematyki omdéwionego tematu stworzono zwarty rys zagadnien
dotyczacych analiz porownawczych alternatywnych paliw o wysokim potencjale wdrozenia
w sektorze morskim. Reorganizacja sektora morskiego z konwencjonalnych na nowe niskoe-
misyjne paliwa pociaga za sobg Szereg zmian zwigzanych z kosztami, infrastrukturg i bezpie-
czenstwem. Prowadzi to do wymogu opracowania rzetelnych analiz pozwalajacych na wybor
odpowiedniego paliwa. W 2015 roku Matzen i in. [33] przedstawili analiz¢ techniczno-ekono-
miczng produkcji amoniaku i metanolu w oparciu o elektrowni¢ wiatrowa. Do poréwnania pa-
liw wykorzystali wielokryterialng analiz¢ uwzgledniajaca wskazniki ekonomiczne oraz zrow-
nowazonego rozwoju. Na podstawie stworzonego rankingu okreslili, Zze synteza amoniaku ni-
skoemisyjnego moze nie by¢ wystarczajaco konkurencyjna wzgledem wodoru 1 metanolu. Na-
tomiast cztery lata pozniej w 2019 Zhao i in. [34] przedstawili analiz¢ wraz z opisem poszcze-
golnych kosztow produkcji wodoru, metanolu oraz amoniaku i wciggneli odmienny wniosek:
amoniak jest najtanszym paliwem, a jego najwiekszg przewaga nad metanolem jest brak kosztu
separacji dwutlenku wegla z powietrza, co jest nieodtaczng czesécig produkcji CHzOH, aby
uzna¢ go za niskoemisyjny. W tym samym roku F. Baldi i in. [35] przedstawili techniczno-
ekonomiczng perspektywe wykorzystania amoniaku, wodoru i napedu elektrycznego w sekto-
rze morskim z uwzglednieniem transportu, magazynowania i konwersji energii. Wyniki wyka-
zaly, ze amoniak jest tanszy i bardziej wydajny w uzyciu niz ciekly wodor. W 2020 ukazat si¢
artykut autorstwa M. Al-Breiki i Y. Bicer [36] poréwnujacy alternatywne paliwa za pomocg
wielokryterialnej analizy decyzyjnej. Tym razem wyniki pokazaty, Ze amoniak jest dos¢ drogim
paliwem w porownaniu do LNG i DME (ang. dimethyl ether) czy metanolu. Cho¢ amoniak nie
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zawiera wegla, co tworzy go paliwem niskoemisyjnym, to proces jego produkcji jest energo-
chlonny i aktualnie zasilany paliwami kopalnymi. Zatem proste wdrozenie amoniaku na stat-
kach bez zmian w procesie syntezy przeniostoby tylko emisj¢ z oceanu na lad co mogloby mie¢
duzo bardziej negatywne skutki dla spoteczenstwa i1 jednoczesnie wigzalo si¢ by si¢ z kosztami
emisji dwutlenku wegla. W 2020 roku Hansson i in. [37] opublikowali analize z modelowanie
kosztow produkcji energii. Wskazuja oni, iz amoniak jako paliwo zeglugowe jest bardzo nie-
jednoznaczne: jego potencjal jest duzy, ale ceny mogg si¢ waha¢ z wielu powodow, a w calym
tancuchu produkcji i uzytkowania potrzebne sa fundamentalne, calosciowe zmiany. Natomiast
wzrost kosztu emisji CO2, w dtuzszej perspektywie by¢ istotnym czynnikiem obnizajagcym
koszt eksploatacji amoniaku na statkach w stosunku do LNG czy metanolu [38].

Najwazniejszym wnioskiem, jaki mozna wydedukowaé z analizy powyzej wymienio-
nych dokumentdw jest to, ze zarowno naukowcy, ekonomisci i politycy maja podzielone zdanie
wzgledem perspektywy wykorzystania paliw alternatywnych. Dotychczas nie okreslono jedno-
znacznie faworyta. Zauwazono rowniez, ze zmiany towarzyszace wdrazaniu nowych paliw mu-
szg dotyczy¢ nie tylko branzy produkcji paliw i wykorzystania ich w sektorze morskim, ale
calego spoteczenstwa i roznych gatezi gospodarki, aby rozwigzywac problem emisji. W tej nar-
racji amoniak plasuje si¢ jako jedna z kluczowych paliw alternatywnych, a w przypadku jego
produkcji z niskoemisyjnego wodoru, jest dobra odpowiedzig na warunki stawiane przez wdra-
zane polityki klimatyczne. Przeglad prac badawczych o charakterze techno-ekonomicznym ttu-
maczy réowniez powody wzmozenia technologicznych badan nad zastosowaniem amoniaku
w sektorze energetycznym. Jasne sprecyzowanie wad i zalet, a takze barier pojawiajacych si¢
dla konkretnych technologii konwersji energii zasilanych NHjs jest istotnym wktadem do kla-
ryfikacji obrazu amoniaku i odpowiedzi czy bedzie alternatywnym paliwem przysztosci czy tez
zostanie wyparty przez inne optymalne paliwo.
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2.1 Badania podstawowe i prace B+R nad ogniwami SOFC zasilanymi amoniakiem

Statotlenkowe ogniwa paliwowe sg urzgdzeniami elektrochemicznymi, w ktérych ener-
gia chemiczna paliwa i utleniacza jest bezposrednio konwertowana na energi¢ elektryczna.
Ogniwa paliwowe sg dostepne na rynku zarowno w matej skali do 1 kWe [39,40], jak i w po-
staci systemow o mocy wigkszej niz 100 kWe,. Przykladem moze by¢ Kalifornia, gdzie istnieje
kilka instalacji o wielkoséci do 1 MW [41-43]. Od 2019 roku w Republice Korei Poludniowej
istniejg dwie duze instalacje klasy 80 MW i 100 MW [44]. Wigkszoé¢ wielkoskalowych roz-
wigzan bazuje jednak na gazie ziemnym jako paliwie z zewnetrznym lub wewngtrznym refor-
mingiem [45], co nie prowadzi do redukcji emisji CO,. Dopiero zmiana paliwa na wodor lub
amoniak uwzgledniajgc ich bez emisyjng produkcje realnie przyczyni si¢ do redukcji emisji
gazow cieplarnianych (GHG, ang. greenhouse gases).

W latach 2005-2022 zaobserwowano rowniez duzy wzrost publikowanych co roku ar-
tykutow naukowych zawierajacych stowa kluczowe: ,,solid oxide fuel cell” oraz ,,ammonia”
(Rys. 9). Mniejszym zainteresowaniem cieszg si¢ artykuly dotyczacych modelowania amo-
niaku w ogniwach paliwowych. Podobnie zauwazalna jest niewielka ilo$¢ doniesien dotycza-
cych stosow SOFC, ktorych rozwoj jest kluczowy z perspektywy wdrozenia technologii
w przemysle. Co wykazuje, ze choc¢ jest to temat, o ktérym rozmawia si¢ z perspektywy glo-
balnego wdrozenia w przemysle, to z perspektywy naukowej istnieje duze pole do dywagacji
jak i badan nad mozliwo$ciami wdrozenia NH3-SOFC (ang. ammonia-fed solid oxide fuel cell)
W przemysle.
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Rys. 9. Liczba opublikowanych artykuléw zawierajacych wybrane frazy zwigzane z DA-SOFC wg. bazy
Scopus.
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2.1.1. Przeglad badan z wykorzystaniem pojedynczych ogniw SOFC zasilanych amonia-
kiem

Podstawowym sposobem oceny wlasciwosci elektrochemicznych statotlenkowych
ogniw paliwowych jest prowadzanie badan na pojedynczych ogniwach. Podejscie to, stoso-
wane w miejsce badania stosow wielu ogniw, redukuje koszty oraz umozliwia wykonanie wigk-
szej ilo$ci pomiarow w roznych konfiguracjach, celem wybrania optymalnych rozwiazan, po-
zwalajacych na dtugotrwata prace SOFC przy ich jednoczesnych wysokich osiagach elektro-
chemicznych, tj. w zakresie optymalnego napigcia i ggstosci pradu odpowiadajacych maksy-
malnej gestosci mocy. Nastepnie tak scharakteryzowane ogniwa, mozna przenies¢ na kolejny
poziom — tj. badania w stosach SOFC. W celu klarownego przedstawienia przegladu
w Tabela 5 zestawiono skroty i nazwy wybranych materiatlow wykorzystywanych do produkcji
ogniw paliwowych, do ktérych odwotuje si¢ w dalszej cz¢sci pracy.

Tabela 5. Wybrane nazwy materialéw wykorzystywanych do produkcji ogniw SOFC

Rodzaj Nazwa

NiO Tlenek niklu (11)

YSZ Tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru
BCGO Gadolin domieszkowany oraz cerem

GDC Tlenek ceru domieszkowany gadolinem

LaNiO Tlenek perowskitowy z grupy Lai-xNiOs-s

LSC Tlenek perowskitowy z grupy Lai-xSrxCo0s-5
LSCF Tlenek perowskitowy z grupy La;.«SrxCoi.yFeyOs.s
LSM Tlenek perowskitowy z grupy Lai-xSrkMnQOsz.s
SDC Tlenek ceru domieszkowany samarem

SSC tlenek kobaltu domieszkowany stratem i samarem
ScSz Tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem skandu

W publikacjach przegladowych [46,47] autorzy i autorki zebrali w jednym artykule ba-
danie dotyczace pojedynczych statotlenkowych ogniw paliwowych zasilanych bezposrednio
amoniakiem (przyp. DA-SOFC) pracujacy w trybie bezposredniego wewnetrznego krakingu
amoniaku (przyp. DIC). W obu pracach nacisk zostat potozony na porownaniu osiggéow ogniw
DA-SOFC przewodzacym jony tlenu jak i wodoru wytworzonych w réznych konfiguracjach
uwzgledniajac szeroka skale trybow pracy. Analiza artykutow przegladowych wskazuje na wy-
soka rozbiezno$¢ osiaganych gestosci mocy —od 50 mW cm do ponad 1 000 mW cm™2 w tem-
peraturze od 450°C do 900°C. W celu uchwycenia powoddéw tych réznic w kolejnym [48] aka-
picie zestawiono wybrane artykuty wskazujgce na duze zr6znicowanie obiektoéw badawczych,
jak i istoty przeprowadzanych badan nad SOFC.

Pierwszym kryterium pordwnawczym sa badania ogniw o rdéznej specyfikacji elektro-
néw z punktu widzenia przewodnos$ci jonowej. Przeprowadzono wiele badan zwigzanych z po-
réwnaniem kompatybilnosci O-SOFC (ang. ion conduction electrolyte) i H-SOFC (ang. proton-
conducting electrolyte) z amoniakiem jako nosnikiem wodoru. Maffie i in. [49] w 2008 roku
stwierdzili, ze zastosowanie amoniaku w pracujacym 500 h H-SOFC nie obniza jego wydajno-
$ci w sposob odbiegajacy od normy. Podobng prace wykonali Zhang i Yang na elektrolicie
BCGO [50]. To rozwigzanie bazuje na réznicy cisnienia czastkowego miedzy H> po stronie
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elektrody paliwowej i H2O po stronie elektrody powietrznej na wylocie H-SOFC, co skutkuje
wyzszym napigciem Nernsta niz w przypadku O-SOFC [51]. Rowniez reakcja pomigdzy H»
I O2 zachodzi po stronie powietrza, wigc nie obserwuje si¢ wptywu pary wodnej na bezposredni
rozktad NH3 co zwigksza efektywno$¢ krakingu [52]. Jednak ze wzgledow materialowych
i technologicznych bardziej rozpowszechnionym rozwigzaniem sg ogniwa O-SOFC. Aktualnie
w na rynku dostepne sg jedynie ogniwa O-SOFC nazywane okreslane W dalszej czesci pracy
w skroconej wersji SOFC. Jednym z istotniejszych badan DA-SOFC sg analizy wykonane przez
Oh 1 inni [48], wykonane w rezimie temperaturowym 500-650°C dla cienko warstwowych
(TF, ang. thin film) ogniw paliwowych (podtoze anodowe o grubosci 3 um) w konfiguracji
TF-Ni-YSZ/YSZ/LSC oraz TF-Ni-GDC/YSZ/LSC i poréwnano z ogniwem w konfiguracji
Ni-YSZ/YSZ/LSC dostepnym komercyjnie ptaskich ogniwach SOFC o grubosci podtoza ano-
dowego 700 um. Cienkowarstwowe ogniwa DA-SOFC wykazaty trzykrotnie wyzszg gestosé
mocy uzyskujac ponad 1 000 mW cm? szczytowej gestosci mocy dla temperatury 650°C. Row-
nie wysokie gesto$ci mocy na ogniwach konfiguracji Ni-YSZ/YSZ/LSC, ale w temperaturze
750-850°C i podwyzszonym ci$nieniu otrzymali w 2020 roku Shy i in. [53] jako pierwsi wy-
konujac seri¢ eksperymentow cisnieniowego DA-SOFC. W rezultacie zaobserwowali zwigk-
szong degradacj¢ w pordwnaniu z ogniwem pracujagcym na w ci$nieniu atmosferycznym oraz
wyzszg sprawno$¢ ogniw elektrochemicznych [53,54]. Kolejnym przyktadem sg badania wy-
konane przez Wang i inni [55] na ogniwach w konfiguracji Ni-YSZ/YSZ/LSCF, gdzie materiat
LSC zostal zmieniony na drugi szeroko stosowany réwniez w rozwigzaniach komercyjnych
material katodowy. Autorzy badania uzyskali maksymalng gesto$¢ mocy na poziomie
190 mW cm. W tym przypadku badania przeprowadzane byly nie na ptaskich, a na syme-
tryczne ptasko-rurowych ogniwach typu SOFC. W 2022 Luo i inni [56] wykonali pomiary uzy-
skujac szczytowa gesto$é mocy o wartoéci powyzej 2000 mW cm. Ich obiektem badawczym
byly ogniwa rurowe z materialem katodowym bazujacym na LSM mierzone w 800°C.

Badania materiatlowe nie sg jednak jedynym istotnym aspektem DA-SOFC. W literatu-
rze mozna odnalez¢ roéwniez badania wptywu pary wodnej, wodoru i gazéw obojetnych na po-
ziom krakingu amoniaku wewnatrz SOFC [57-59]. Ma to znaczenie chociazby z perspektywy
recyrkulacji poreakcyjnych gazéow anodowych zawierajacych H20 jak i Hz. Dodatek innych
gaz6w do amoniaku spowalnia proces krakingu. Powoduje to zredukowany rozklad amoniaku,
co moze prowadzi¢ do niepelnej konwersji NHz do Hz. Ponadto, wodor ma wigkszy wptyw na
spowolnienie procesu niz gazy obojetne [21]. Istota tych zjawisk miesci si¢ w wiedzy pozwa-
lajacej na odpowiedni dobor przeptywdéw gazow zasilajacych redukujacych emisj¢ NHs, a jed-
noczesnie podnoszacych osiagi ogniw.

Rozktad amoniaku zalezy od temperatury, ci$nienia, mieszaniny gazéw 1 obecnosci ka-
talizatora. Przeglad z 2021 roku wykazat, ze nikiel jest jednym z najlepszych materialow kata-
litycznych do rozktadu NHs [60]. Z tego powodu w celu poprawy konwersji amoniaku i wzro-
stu sprawnosci oraz/lub czasu eksploatacji podejmowane sg proby znalezienia najlepszego ka-
talizatora zintegrowanego z ogniwami na bazie niklu, ktory jest podstawowym materiatem wy-
korzystywanym w elektrodzie paliwowej SOFC [61-64]. Dzi¢ki temu mozna oming¢ wyko-
rzystanie zewnetrznego reaktora do dekompozycji amoniaku czy zredukowaé negatywny
wplyw temperaturowy na elektrodzie paliwowej bedacy rezultatem wewnetrznego krakingu.
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Jak wykazat powyzszy przeglad DA-SOFC charakteryzujg si¢ szerokim spektrum ba-
dawczym. W celu zawezenia i sprecyzowania badan, a takze rozwoju dostepnej technologii
w Instytucie Energetyki, w ktorym realizowano pomiary do pracy doktorskiej, obiektem badan
wybrano ogniwa w konfiguracji Ni-YSZ/YSZ/GDC/LSCF. Badania miaty charakter analiz
wstepnych w celach obserwacji wptywu amoniaku na pracg ogniw pottechnicznych, pozwala-
jacych na adekwatne zobrazowanie w mniejszej skali probleméw wynikajgcych ze zmiany pa-
liwa.

2.1.2. Przeglad badan z wykorzystaniem amoniaku w stosach SOFC

Badania na stosach NH3-SOFC staly si¢ popularne na przestrzeni ostatnich 15 lat.
W 2009 roku opublikowana zostata praca przedstawiajaca bezposrednie zastosowanie amo-
niaku w pigcioogniwowym stosie W trybie DA-SOFC, a jego osiagi zostaly porownane W czasie
18 h do osiggéow przy zasilaniu stosu mieszanka Hz i N2 3:1 — czyli symulowanego amo-
niaku [65]. W badaniu pojawita si¢ analiza pracy w trybie dynamicznym jednak w okresie 600 S
co nie pozwala na rzetelng ocen¢ wptywu zmiany parametréw pracy na ogniwa. W nast¢pnych
kilku latach nie udokumentowano kolejnych badan na stosach SOFC, natomiast pojawita si¢
duza ilo$¢ analiz numerycznych biorgcych pod uwage ich zastosowanie w instalacjach energe-
tycznych. W 2010 zostata opublikowana praca [66] koncepcyjnej instalacji bazujacego na sto-
sach DA-SOFC. Model poddany walidacji na pojedynczym ogniwie w konfiguracji
Ni-YSZ/YSZ/LSM zostal wykorzystany do analizy pracy stosu [66]. Zabieg ten jest duzym
uproszczenie, gdyz na osiagi ogniw paliwowych ma wplyw migdzy innymi temperatura,
a W stosie ogniw jej rozktad jest zupetnie inny niz dla pomiarow na pojedynczych ogniwach.
W 2011 roku pojawita si¢ praca numeryczna analizujaca model instalacji kogeneracyjnej (CHP,
ang. comined heat and power) na bazie stosu H-SOFC oraz mikroturbiny. Jednak w tej pracy
autorzy odnosili si¢ do danych eksperymentalnych wykonanych przez inng grupe badawcza
réwniez na pojedynczych ogniwach, a nie na stosach SOFC [67,68]. Kolejna praca zawierajaca
analiz¢ termodynamiczng instalacji SOFC z turbing gazowg (SOFC-GT, ang. solid oxide fuel
cell-gas trubine) wykazal, ze catkowita sprawno$¢ energetyczna i egzergetyczna analizowanej
instalacji zasilanego NH3 przekracza 70% jednak w tym przypadku autorzy rowniez odnosili
si¢ do danych eksperymentalnych wykonanych na pojedynczych ogniwach z SDC jako elek-
trolitem [69,70].

Dopiero w 2015 roku pojawita si¢ kolejna eksperymentalna praca dotyczaca stosow
DA-SOFC. Cinti i inni [71] przedstawili analize eksperymentalng wraz z 0-wymiarowym mo-
delem (zawierajacym wymienniki ciepta, stos SOFC oraz dopalacz). Pozwolito im to, jako
pierwszym okresli¢ sprawnos$¢ systemu bazujgcego na stosie SOFC zasilanym mocznikiem,
ktory w procesie dekompozycji rozktada si¢ migdzy innymi na amoniak. Catkowita sprawnos¢
modelowanego systemu w zaleznosci od wspotczynnika wykorzystania paliwa siggata do 65%
w temperaturze 800°C. Badania przeprowadzono dla stosu ogniw w konfiguracji
Ni-YSZ/YSZ/LSM. Podtoze anodowe miato grubos$¢ 1500 um [71]. W kolejnej publikacji au-
torzy przedstawili wynik z bezposredniego zasilania stosu amoniakiem oraz wodg amoniakalng
dla trzech temperatur pracy: 700°C, 750°C i 800°C. W obu przypadkach model systemu bazu-
jacy na bibliotekach FluidProp nie zostal dogl¢bnie opisany oraz nie zostata przedstawiona
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walidacja wynikow uzyskanych z modelu numerycznego z danymi eksperymentalnymi [71,72].
W 2017 roku przeprowadzone zostaty pomiary stoséw DA-SOFC w temperaturze z zakresu
700-800°C na stosie klasy 200 W z anoda na bazie cermetu Ni-YSZ. Stos prezentowat osiagi
poréwnywalne do wykonanych na wodorze w zakresie nat¢zenia pradu elektrycznego od 0 A
do 36 A [73]. W artykule nie przedstawiono jednak poziomu degradacji stosu w czasie, co jest
istotnym elementem w ocenie mozliwosci wykorzystania technologii w przemysle.
W tym samym roku wydana zostala publikacja, w ktorej autorzy [74] przedstawili komplek-
sowe badania na stosie z ogniwami 0 grubos$ci podtoza anodowego 1 000-1 100 um w tempe-
raturze 770°C. W badaniach zostata przeprowadzona analiza w trzech sposobach procesowania
paliwa — bezposredniego wewngtrznego krakingu, pre-krakingu amoniaku w reaktorze katali-
tycznym oraz z uzyciem reaktora krakingu autotermincznego (ang. auto-thermal cracker),
W ktérym amoniak jest rozktadany do wodoru w obecnosci sladowej ilosci tlenu co powoduje
czesciowe spalenie wodoru pozwalajace utrzymac stalg temperature w reaktorze. Stos wykazy-
wal najwyzsze osiagi dla wodoru, a nastepnie w trybie DA-SOFC. W czasie 1 000 h praca stosu
zasilanego amoniakiem byla stabilna inie wykazywata wigkszej niz dla wodoru degrada-
cji [74]. W 2018 opublikowano wyniki badan [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 podtozem anodowym o grubosci 240 pum. Stos zasilano amo-
niakiem roztozonym w reaktorze do azotu oraz wodoru. Eksperymenty przeprowadzono
w trzech wariantach temperatury: 700°C, 750°C oraz 800°C. Gegstos¢ mocy Stosu okreslono na
poziomie 375 mW cm, a sprawnos¢ elektryczna ok. 67% [75]. Kolejne badania na ogniwie
DA-SOFC w konfiguracji Ni-YSZ/YSZ/GDC/LSC-GDC i anodzie o grubosci okoto 1 000 um
wykonane zostaty w celu analizy osiggéw systemu CHHP wytwarzajacego ciepto, wodor
i energi¢ elektryczng (ang. combined heat, hydrogen and power) bazujacego na stosach
SOFC [76]. Ponownie badania z pomiaro6w ogniwa zostaly wykorzystane do analizy systemu
bazujacego na stosie co nie odzwierciedla realnych warunkéw pracy. W 2019 pojawila si¢ praca
analizujgca system bazujgcy na stosie SOFC oraz turbinie pracujacej w obiegu Kaliny, jednak
zabrakto w niej badan eksperymentalnych [77]. Natomiast istotne badania przeprowadzili na
Uniwersytecie w Graz Stoeckl i inni [78]. Wykazali oni, ze stos pracujacy przez w trybie
DA-SOFC charakteryzuje si¢ degradacja o wartosci 1,6% kh™. W eksperymencie zastosowano
jednak stos z ogniwami o konfiguracji Ni/GDC/ScSZ/ScSZ/LSM z elektrolitem (ScSZ) jako
warstwg nosng 0 grubosci 165 um. Ogniwa z elektroda na bazie materialu LSM oraz ogniw
z elektrolitem jako warstwa no$ng sg juz uwazane za starg generacj¢ ogniw i coraz rzadziej
brane pod uwage w perspektywie wdrozeniowej. Po 1000 h autorzy zwrdcili uwagg na poja-
wianie si¢ azotkow po stronie anodowej w szczegolnosci na wlocie paliwa co uznali za jeden
z powodow degradacji stosow. Barelli i inni [79] przedstawili badania stosu SOFC (SolydEra
S.p.a.) zasilanego amoniakiem w 750°C wraz z modelem termodynamicznym systemu, ktory
wykazal sprawnos$¢ procesu w odniesieniu do LHV w przedziale od 40% do 60%
Ni-YSZ/YSZ/GDC/LSCF-GDC z podtozem anodowym o grubosci 240 um. Rezultaty wyka-
zaly ponad 60% sprawnos¢ systemu NH3-SOFC. Dodatkowo, autorzy wykonali analiz¢ dyna-
miczng pracy stosu SOFC zasilanego amoniakiem, jednak rezultaty przedstawione zostaty tylko
dla 5 h, co nie pozwala okresli¢ wptywu trybu pracy na stan ogniw. W 2020 Stoeckl i inni [80]
zaprezentowali rozszerzong wersje rezultatdéw z badan stosow zasilanych nawilzonym amonia-
kiem. Wykazali oni, ze w temperaturze powyzej 820°C stopien konwersji amoniaku nie spadat

49



ponizej 99%. Dodatkowo uzyskali gestosci mocy od 181 mW cm™ do 452 mW cm przy wy-
sokim wykorzystaniu paliwa. W czasie 1 000 h eksperymentu badawczego przy statej gestosé
pradu (226 mA cm™) i wspotczynniku wykorzystania paliwa (FU, ang. fuel utilization factor)
rownym 80% gesto$é mocy ogniw znajdowata sie w przedziale 175-183 mW cm2 i sukcesyw-
nie spadata. Ponadto, okreslili, ze stos z powodu endotermicznej reakcji krakingu amoniaku
moze zosta¢ schtodzony nawet o 19°C. Analiza post mortem okreslita natomiast, ze siatki kon-
taktowe na bazie niklu wykazaty efekty nitryfikacji, objawiajgce si¢ mikroskopijnymi porami,
zamknig¢ciami gazowymi, peknigciami naprezeniowymi i niewielkim zwigkszeniem $rednicy
drutow. Wykryto rowniez tworzenie si¢ azotkdéw chromu w bipolarnych ptytkach CFY (ang.
chromium iron yttrium); katalityczna konwersja amoniaku na potgczeniach CFY doprowadzita
do dyfuzji azotu do chromu, a nast¢pnie do tworzenia si¢ azotkow chromu. Jednak glownym
procesem zwigzanym z paliwem, powodujacym pogorszenie wydajnosci, byto tworzenie si¢
warstwy tlenku pomiedzy interkonektami a warstwami kontaktowymi, ktéra tworzy si¢ podczas
stosowania nawilzonego amoniaku, jak rowniez nawilzonego paliw opartych na wodorze.
W warstwach funkcjonalnych ogniw nie stwierdzono dodatkowej degradacji zwiazanej z zasi-
laniem ogniw amoniakiem. W 2020 roku Kishimoto i inni [81] wykonali pierwsze badania
stosu klasy 1 kW o konfiguracji Ni-YSZ/YSZ/LaNiO, i wykazali, ze w system z zewn¢trznym
reaktorem katalitycznym do dekompozycji amoniaku osiaga wyzsze i bardziej stabilne wyniki,
niz stos bezposrednio zasilany amoniakiem. Autorzy zauwazyli negatywny wptyw amoniaku
na metalowe elementy stosu, nie na same ogniwa. Zgodnie z podanymi przez autoréw informa-
cjami dotyczacymi ogniw 1 0siggow stosu, mozna oszacowac, ze stos charakteryzowat si¢ ge-
stoécig mocy na poziomie okoto 250 mW c¢m podczas 1 000 h badan eksperymentalnych. Se-
Ivam i inni [82] przedstawili termodynamiczng analiz¢ systemu zasilanego amoniakiem ze
100% wykorzystaniem paliwa w ogniwach SOFC na modelu walidowanym dwoma niezalez-
nymi wynikami eksperymentéw ogniw paliwowych zasilanych amoniakiem. Elektrochemia
zostala zamodelowana z uzyciem klasycznego podejscia. Natomiast 100% wykorzystanie pa-
liwa zamodelowano z uzyciem recyrkulacji produktéw poreakcyjnych i systemu membrano-
wego rozdzielania wodoru od pary 1 azotu. Autorzy uzyskali 12% wzrost sprawnos$ci wzgledem
systemu z dopalaczem. W 2022 roku pojawity si¢ dwie publikacje eksperymentalno-modelowe
[83,84] na stosie klasy 2,5 kW o ogniwach konfiguracji Ni-YSZ/YSZ/LSCF i podtozu grubosci
315 um. W eksperymencie jednak nie zastosowano amoniaku, a mieszanke H2 i N2 w stosunku
75:25. Naukowcy wykazali sprawno$¢ systemu w zakresie 48-65% w zalezno$ci od gestosci
pradu i FU co pokrywa si¢ z badaniami wykonanymi przez Cintiego i Desideriego [71]. Po-
nadto wykazali oni, ze hybrydowy uktad NH3-SOFC z silnikiem podnosi sprawno$¢ systemu
do 6%. Rowniez recyrkulacja, moze podnies¢ jego sprawnos¢ nawet do 9%. Wzrost sprawnosci
systemu NHs-SOFC przy zastosowaniu recyrkulacji gazéw anodowych zostata potwierdzony
w analizie numerycznej opublikowanej w 2023, ktdra przeprowadziliSmy w ramach poréwna-
nia osiagow instalacji SOFC w zaleznosci od wykorzystanego paliwa [85].

Na Rys. 10 zebrano dane dotyczace gestosci mocy w funkcji temperatury dla stosow
ogniw zasilanych amoniakiem bezposrednio lub z wykorzystaniem zewnetrznego reaktora kra-
kingu amoniaku z informacjami o0 zastosowanej konfiguracji, liczbie ogniw oraz grubos$ci
warstw funkcyjnych anody i elektrolitu [71,74,75,79-81].
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2.2. Podsumowanie czesci przegladowej

Powyzsza analiza jest efektem prac nad dwoma artykutami przegladowymi [1,14]. Wy-
kazuje ona, ze amoniak moze by¢ wykorzystywany jako bez emisyjne paliwo i ma potencjat,
aby by¢ rozwigzaniem przyjaznym dla srodowiska, jesli zastosuje si¢ kompleksowe podejscie
do gospodarki produkcji i wykorzystania amoniaku, poniewaz ztozono$¢ procesu jego wytwa-
rzania wymaga wspotpracy wielu sektorow przemystu i ich zasilania energia z OZE.

Wspomniany sektor morski wytania si¢ jako kluczowy odbiorca amoniaku jako paliwa.
A uwzgle¢dnienie zastosowanie technologii SOFC do jego konwersji podnosi szanse osiggniecia
zatozen polityki klimatycznej. Co wigcej, droga morska jest gldéwng $ciezkg wykorzystywang
w handlu NHz. Powoduje to, Ze jego magazynowanie na statkach daleko morskich jest w petni
opanowane. Jako substancja o jednej z najwickszych pojemnosci produkcyjnych na §wiecie jest
dobrze poznana przez cztowieka i wykorzystywana w wielu gatgziach gospodarki co réwniez
pozwala na latwiejsza adaptacj¢ NHz w nowym sektorze. Jednak moze to rodzi¢ dodatkowe
problemy zwigzane z przetasowaniami priorytetéw wykorzystania amoniaku i jego niedobor
w innych czgséciach gospodarki np. produkcji nawozow. Z punktu widzenia wytwarzania ener-
gii elektrycznej pewne pytania pozostaja bez odpowiedzi. Teoretycznie amoniak moze by¢ spa-
lany w silnikach Diesla w trybie jedno- lub dwupaliwowym. Doswiadczenia zdobyte przy opra-
cowywaniu systemow magazynowania LPG mozna przenie$¢ na obsluge amoniaku, zwlaszcza
cieklego. Niektore technologie, w tym zbiorniki magazynowe, moga by¢ stosowane przy obu
paliwach. Konieczne jest jednak przeprojektowanie silnikow wysokopreznych — ze wzgledu na
roznice we wlasciwosciach termofizycznych pomiedzy amoniakiem, a innymi paliwami — oraz
wprowadzenie dodatkowych rozwigzan zapobiegajacych emisji NOx. Z drugiej strony, wodor
zgromadzony w amoniaku moze by¢ przetwarzany przez SOFC bezposrednio na energi¢ elek-
tryczna. Nie jest jeszcze jasne, ktore podejscie jest lepsze — czy bezposrednia konwersja amo-
niaku na podtozach anodowych ogniw, czy zastosowanie dodatkowych reaktorow do dekom-
pozycji amoniaku przed stosem SOFC. Oba rozwigzania majg swoje wady i zalety (Tabela 6),
ale najwazniejszym aspektem jest tu minimalizacja stopnia degradacji SOFC i poprawa inte-
gracji cieplnej systemu. Kwestie te powinny by¢ zbadane poprzez stabilne dtugoterminowe
eksperymenty symulujace rzeczywiste zmiany obcigzenia na statkach.

Tabela 6. Zestawienie wad i zalet wewnetrznego oraz zewnetrznego krakingu NH3

Sposéb pracy Wady Zalety

Wewnetrzny kraking - szybsza degradacja ogniw - wyzsza gesto$¢ mocy systemu
- nitryfikacja ogniw - nizsze koszty produkc;ji
- niepelny rozktad amoniaku - redukcja odrebnych urzadzen

- peknigcia ogniw zwiazane z napre¢ze-
niem termicznym

Zewnetrzny kraking - nizsza gesto$¢ mocy systemu - wigksze bezpieczenstwo pracy
- wyzsze koszty
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3. Cel pracy oraz hipoteza badawcza

Dostepne w literaturze dane z badan odnoszg si¢ do pracy stosow NH3-SOFC w tempe-
raturze z zakresu 750-850°C, jednakze eksperymenty pojedynczych ogniw SOC skupiajg si¢
roOwniez na analizie ich pracy w obnizonym rezimie temperaturowym tj. ponizej 700°C. Wiek-
szo$¢ przeprowadzonych dotychczas badan dotyczy pracy NH3-SOFC w stabilnych warunkach
uwzgledniajac rozne tryby krakingu amoniaku. Co jednak moze nie spotkac si¢ z wymaganiami
branzowymi, gdyz zrodta zasilania w transporcie wymagaja od systemu konwersji energii pracy
dynamiczne;j.

Glownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest analiza pracy stosow SOFC w wa-
runkach dynamicznej zmiany przeptywu paliwa oraz obcigzenia. Podjety w pracy problem ba-
dawczy, tj. analiza wybranych stanow pracy ogniw paliwowych, pozwoli na odzwierciedlenie
zachowania stoséw SOC w ich docelowych zastosowaniach, w ktorych moze wystepowac
zmiana obcigzenia — czy to z zatozenia dynamicznego trybu pracy, czy tez wynikajace z awa-
ryjnych stanéw pracy.

W literaturze tematu znane sg przyktady rozwigzan z grupy NH3-SOFC, wykorzystuja-
cych rézne sposoby procesowania amoniaku m. in.: (i) bezposredni kraking wewnetrznym
(przyp. DA-SOFC), (ii) kraking autotermiczny), (iii) kraking zewnetrzny (przyp. P-C). Drugim
celem pracy jest okreslenie mozliwosci pracy stosu ogniw produkcji Instytut Energetyki — In-
stytutu Badawczego w trybie DA-SOFC i poroéwnanie go do pracy w warunkach wstgpnego
krakingu zewnetrznego (P-C=100% oraz P-C=50%). Do osiagni¢cia celu postuzono si¢ bada-
niami eksperymentalnymi stoséw ogniw wykorzystujac techniki woltamperometrii linowej,
skaningowej mikroskopii elektronowej oraz analizy numerycznej z wykorzystaniem analizy
zero wymiarowej. Przeglad literaturowy wykazatl réwniez szeroki przedziat temperaturowy
(750-850°C) pracy stoséw NH3-SOFC oraz duze zréznicowaniu grubosci podtoza anodowego
0d 400 pm do 1100 um. Nie odnaleziono jednak prac analizujacych wptyw konkretnych para-
metrow pracy: grubosci warstwy nosnej ogniw SOFC, strumienia przeplywu, temperatury oraz
obcigzenia pradowego (w tym stopnia konwersji wodoru) na proces krakingu wewnetrznego
amoniaku w SOFC. Za trzeci cel pracy mozna uzna¢, okreslenie wptywu grubosci warstwy
nosnej oraz wybranych parametréw pracy w obnizonej wzgledem badan literaturowych tempe-
ratury pracy ogniw w trybie DA-SOFC. Do osiagnigcia celu postuzono si¢ badaniami ekspery-
mentalnymi ogniw poéttechnicznych 0 grubo$ci warstwy nos$nej ogniwa odpowiednio rownej
1 000 um i 400 um wykorzystujac techniki woltamperometrii linowej, skaningowej mikrosko-
pii elektronowej oraz analizy numerycznej z wykorzystaniem analizy termodynamicznej oraz
elektrochemicznej.

Poniewaz, stwierdzono brak oprogramowania modelujgcego prace SOFC uwzglednia-
jacego badania termodynamiki, mechaniki ptyndw oraz elektrochemii bazujacego na metodzie
objetosci skonczonych umozliwiajacych jednoczes$nie analiz¢ krakingu katalitycznego amo-
niaku, dodatkowym celem pracy jest udoskonalenie otwartego oprogramowania OpenFuelCell
(OFC) o numeryczng reprezentacje termodynamiki bezposredniego wewnetrznego krakingu
amoniaku oraz jego wplywu na pracg SOFC. Cel ten uwzglednia walidacj¢ modelu na podsta-
wie wykonanych pomiaréw eksperymentalnych. Dotychczas biblioteki OpenFuelCell
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pozwalaty jedynie na modelowanie H>-SOFC. Zatem osiagnigcie wyzej wymienionych zatozen
pracy mozna podzieli¢ na trzy rodzaje dziatan, pogrupowanych w odpowiednie kategorie.

Badania podstawowe:

1) Badania pojedynczych ogniw péttechnicznych SOFC (5 cm x 5 cm) o grubos$ci podtoza
anodowego odpowiednio réwnego 1000 um i 400 um zasilanych amoniakiem
i wodorem. Analiza wptywu pocieniania ogniw na gradient temperatury wewnatrz
ogniwa.

2) Walidacja eksperymentalna rozwinigtego modelu numerycznego oraz wykorzystanie go
do analizy wptywu temperatury, grubosci podloza, obcigzenia pradowego 1 strumienia
przeplywu na proces krakingu wewnatrz ogniwa.

Badania rozwojowe:

3) Opracowanie modelu umozliwiajacego okreslenie standw pracy badanych stoséw ogniw
paliwowych na podstawie dostgpnych profildow obcigzen srodkéw transportu wodnego
oraz okreslenie stanow pracy na podstawie danych literaturowych.

4) Badania stosow NHs3-SOFC (zawierajacych do 3 do 10 ogniw) z i bez uzycia
zewnetrznego reaktora katalitycznego, zarowno w stabilnych, jak i dynamicznych
stanach pracy.

5) Analiza termodynamiczna wydajnosci przemystowej instalacji NH3-SOFC przy uzyciu
0-wymiarowego modelu opartego na metodzie na metodzie ekwiwalentnych obwodow

Analizy post-mortem:

6) Kompleksowa analiza wptywu amoniaku na warstwy funkcjonalne ogniw paliwowych
oraz elementy metalowe stosu ogniw NH3-SOFC w szczegdlnosci w trybie DA-SOFC
z uzyciem mikroskopu SEM oraz detektora EDS.

Uwzgledniajac powyzsze, mozliwe jest sformutowanie nastepujacej hipotezy badaw-
czej: amoniak moze by¢ wykorzystany jako paliwo do bezposredniego 1 posredniego (z uzy-
ciem zewngetrznego reformera paliwa) zasilania stoséw ogniw SOFC pracujacych w trybie sta-
tycznym oraz dynamicznym w temperaturze ponizej 700°C nie wptywajac negatywnie na mi-
krostrukture ogniw. Dodatkowo, bazujac na analizie numerycznej uwzgledniajacych metode
ekwiwalentnych obwodow, mozna sformutowac hipoteze dodatkowa: wykorzystanie amoniaku
jako paliwa podnies¢ sprawnos¢ elektryczng netto instalacji zaopatrzonej w stos ogniw SOFC,
dzigki wlasciwoscig endotermicznym NH3s wykorzystanym do bilansowania zyskow cieplnych
redukujac zapotrzebowanie na czynnik chlodzacy (powietrze chtodzace), w poréwnaniu do
jego zasilania wodorem. W oparciu o analiz¢ numeryczng bazujaca na mechanice ptynéw po-
faczong z klasycznym podejsScie modelowania ogniw paliwowych mozna sformutowaé druga
hipoteze dodatkowa: redukcja grubosci warstwy no$nej ogniw, temperatury pracy, a takze
wzrost strumien wolumetrycznego paliwa oraz obcigzenie ogniwa mogg obnizy¢ poziom kon-
wersji amoniaku i podnosza jego emisje w gazach poreakcyjnych wskazujgc na istotno$¢ do-
boru ww. parametrow pracy oraz wplywaja na gradient temperatury wewnatrz ogniwa czego
efektem moga by¢ wysokie naprezenia termiczne prowadzace do pekania ogniw.
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4. Metodologia i metodyka badawcza ogniw oraz stoséw SOFC

W pracy skupiono si¢ na kompleksowym badaniu statotlenkowych ogniw paliwowych
zasilanych amoniakiem. W tym celu badania zostaly podzielone na trzy poziomy. W pierwszym
skupiono si¢ na eksperymentalnej walidacji modelu numerycznego umozliwiajacego zobrazo-
wanie zjawisk zachodzacych w ogniwach. W tej cze$¢ glownym zatozeniem bylo wykazanie
czy badane ogniwa SOFC moga by¢ zasilane bezposrednio amoniakiem oraz jaki jest wptyw
NHj3 na termodynamike zjawisk zachodzacych wewnatrz tego typu urzadzen. Nastepnie na pod-
stawie wnioskoOw z pierwszej czesci wykonano szereg badan eksperymentalnych na stosach
ogniw SOFC. Celem pomiaréw bylo okreslenie osiggow i charakterystyki pracy stosow SOFC
dla typowych stanow odzwierciadlajacych warunki pracy (zapotrzebowanie energetyczne)
barki rzecznej. Dla obu cze$ci wykonywano pomiary elektrochemiczne, obejmujgce woltam-
perometri¢ liniowg — rejestracj¢ napigcia przy zmiennym obcigzeniu pragdowym oraz dtugoter-
minowe rejestrowanie napigcia przy statym obciazeniu pradowym. Trzecia cze$¢ badan doty-
czyla analizy instalacji zawierajacej stosy SOFC zasilane NHs, ktorag przeprowadzono z wyko-
rzystaniem narzedzi numerycznych. W tej czgsci dokonano walidacji modelu z wykorzysta-
niem danych pomiarowych z badan elektrochemicznych stoséw SOFC. Nastepnie przeprowa-
dzono szczegotowe badania numeryczne dotyczace poroOwnania osiggdéw instalacji Ho-SOFC
z NH3-SOFC pracujacej w wybranych trybach pracy oraz badania wptywu objgtosci paliwa
dostarczanego do stosu w postaci NHz na sprawno$¢ instalacji. Okreslono réwniez wstepne,
optymalne pod wzgledem kosztow inwestycyjnych, rozmiary systemu 100 kW. Schemat pro-
cesu badawczego przedstawiono na Rys. 11.

*Wykonanie eksperymentow na pojedynczych ogniwach
DA-SOFC
*Walidacja modelu matematycznego

*Badania numeryczne zjawisk zachodzacych w ogniwach SOFC
zasilanych amoniakiem

*Okreslenie zalozen 1 warunkow wykonywania eksperymentow
uwzgledniajgc proces wstepnego modelowania pracy systemu

*Wykonanie eksperymentow na stosach SOFC zasilanych
posrednio i bezposrednio amoniakiem

*Badania wybranych stanéw pracy barki rzecznej oraz dynamicznej
zmiany obcigzenia

* Analiza numeryczna systemow zawierajacych stosy SOFC
zasilane amoniakiem

*Badania wptywu objg¢tosci paliwa oraz roznych trybow pracy na
osiagi systemu

Rys. 11. Schemat procesu badawczego

55



4.1. Metodyka badawcza

4.1.1. Woltamperometria liniowa

Podstawowa metodg elektroanalityczng wykorzystywana do charakteryzacji ogniw pa-
liwowych jest woltamperometria liniowa (LSV, ang. linear sweep voltamperometry). Technika
ta polega na pomiarze natezenia pradu elektrycznego przeptywajacego przez elektrode w funk-
cji przytozonego napigcia lub potencjatu elektrody. Metode woltamperometrii liniowej stosuje
si¢ gtownie w przypadku elektrod o statej powierzchni — np. dla ogniw paliwowych SOFC.
Metoda woltamperometrii liniowej pozwala na okreslenie funkcji zalezno$ci natezenia pradu
elektrycznego od napigcia. W badaniach wykonywanych w celu realizacji rozprawy doktorskiej
wykorzystywano dedykowane do pomiaréw zjawisk elektrochemicznych w ogniwach paliwo-
wych urzadzenia 0 wysokiej czutosci i niskim bledzie pomiarowym: potencjostat Zahner IM6ex
wyposazony W interfejs PP241 — w pomiarach pojedynczych ogniw SOFC oraz potencjostat
Kolibrik SL-55150EW — w pomiarach stosow SOFC. Na Rys. 12 przedstawiono przyktadowa
charakterystyke |-V zmierzong metoda woltamperometrii podczas pomiaru pojedynczego
ogniwa zasilanego Hz i N2 w temperaturze 700°C.
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Rys. 12. Charakterystyka |-V wykorzystywana w charakterystyce ogniw zmierzona metoda woltampero-
metrii.

4.1.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Celem poréwnania wptywu amoniaku na strukture anody statotlenkowych ogniw pali-
wowych wykorzystano pomiary metoda skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM, ang.
scanning electron microscopy) z spektroskopia dyspersji energii (EDS, ang. energy dispersive
X-ray spectroscopy). Mikroskop SEM wykorzystuje wiazke elektronowg jako zrodto oswietla-
jace materiat. Wiazka elektronéw odpowiednio uformowana przez uktad soczewek elektroma-
gnetycznych kierowana jest na probke. Uderzajace elektrony tracg energie zderzajac sie z ato-
mami pierwiastkow wchodzacych w sktad badanego materiatu i ulegaja odbiciu, zaabsorbowa-
niu badz przeniknig¢ciu przez materiat. Przekazujac energi¢ do probki elektrony padajace na
material prowadzg do emisji wtornej elektronéw oraz promieniowania elektromagnetycznego.
Pomiary EDS pozwalaja na detekcje pierwiastkow chemicznych od liczby atomowej
Z > 3, jednak dla niskich Z w przedziale 3 do 8 cze$¢ z detektoréw podatna jest na bledy ze
wzgledu na niskie warto$ci emitowanych kwantow energii. Z tego wzgledu pojawia si¢ tez
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tendencja do btedow w detekcji azotu. Badania post-mortem SEM oraz SEM/EDS zostaly prze-
prowadzone na mikroskopie Zeiss ULTRA plus FESEM. Na Rys. 13 przedstawiono przykta-
dowe zdjecie ogniwa po ponad 100 h pracy w trybie DA-SOFC. Na obrazie mozna zaobserwo-
wac gesta warstwe elektrolitu, warstwe funkcjonalng anody (AFL, ang. anode functional layer),
cze$¢ warstwy nosnej (ASL, ang. anode functional layer).

EHT = 3.00 kv Mag= 5.00KX  UltraPlus
WD = 6.2mm Signal A = SE2 IWC PAN

Rys. 13. Zdjecie SEM ogniwa SOFC zawierajace gesta warstwe elektrolitu YSZ w gornej cze$ci obrazu
oraz warstwy ASL i AFL ponizej
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4.2. Metodologia badawcza DA-SOFC 5cm x5 cm

4.2.1. Opis stanowiska oraz obiektu badawczego

Badania ogniw zasilanych amoniakiem wykonane zostaty w Zaktadzie Wysokotempe-
raturowych Procesow Elektrochemicznych, Instytut Energetyki, ktory stanowi cze$¢ Centrum
Technologii Wodorowych (CTH2). Gléwny element stanowiska badawczego tworzyl piec opo-
rowy umozliwiajacy podgrzanie ogniwa do 750°C. W jego wnetrzu umieszczony zostat uktad
pozwalajacy na instalacje ogniwa, System docisku, doprowadzenie gazoéw przy zapewnieniu
odpowiedniej gazoszczelnosci oraz odbidr generowanej energii elektrycznej 1 odprowadzenie
gazoéw wylotowych. Podczas adaptacji stanowiska badawczego zostala stworzona dodatkowa
linia odprowadzajgca gazy poreakcyjne wprost do wyciggu, co uwzgledniono w celach bezpie-
czenstwa — NHj3 jest substancjg zagrazajaca zyciu i zdrowiu w przypadku zbyt duzego stezenia
w powietrzu [1,14]. W czasie prowadzania pomiaréw osoba wykonujaca badania elektroche-
miczne i inne obecne w laboratorium osoby wyposazone byty w detektor amoniaku okreslajacy
stezenie substancji od 1 ppm, a w poblizu stanowiska badawczego zainstalowano detektor NH3
podiaczony do systemu ostrzegawczo-alarmowego GAZEX.

Ogniwa DA-SOFC o rozmiarze 5 cm x5 cm i o powierzchni aktywnej 4 cm x4 cm zo-
staly poddane serii pomiaréw elektrochemicznych w uktadzie przeznaczonym do badania
ogniw pojedynczych. Schemat uchwytu do pozycjonowania probki wraz z umieszczonym we-
wnatrz ogniwem oraz elementami pomocniczymi wymaganymi do przeprowadzenia pomiarow
przedstawiono na Rys. 14a. Przed eksperymentem ogniwo SOFC (Rys. 14b) zostato umiesz-
czone wewnatrz obudowy, pomigdzy dwoma stalowymi plytami stuzagcymi do dystrybucji ga-
z6w. Jedna z ptyt od strony elektrody paliwowej, petnita bezposrednio role kolektora prado-
wego. Obie elektrody byly uszczelnione za pomoca szkta, w celu minimalizacji utraty gazow.
Gazy do elektrod byly dostarczane przez regulatory przeptywu typu Bronkhorst EL-FLOW,
umozliwiajace precyzyjne kontrolowanie strumienia kazdego medium. Temperatura mierzona
byta za pomocg termopar typu N.

a)

. Wiot
Plyta stalowa_ z kaqa%aml paliwa Wylot
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b)

Rys. 14. a) Uproszczony schemat uchwytu prébki umieszczany w piecu oporowym, b) Zdjecie ogniwa pali-
wowego typu SOFC o wymiarach 5 cmx5 cm

Podczas procedury rozruchowej ogniwo od strony paliwowej byto zasilane mieszaning
H2 (4% obj.) i N2 (96% obj.), a po stronie powietrznej powietrzem oraz podgrzewane do tem-
peratury pracy, tj. do 750°Cz szybkoscig 1°C min™ za pomoca pieca oporowego. Nastepnie,
w celu redukcji anody, ogniwo zostato pozostawione w temperaturze 700°C na 24 godziny.
W tym czasie do ogniwa dostarczano mieszaning Hz (10% obj.) i N2. Po redukcji ogniwo byto
gotowe do realizacji zaplanowanych pomiarow.

4.2.2. Analiza niepewnosci pomiarowej

Pomiary elektrochemiczne w trybie potencjostatycznym przeprowadzono przy uzyciu
stacji elektrochemicznej Zahner IM6ex wyposazone] w interfejs PP241. W badaniach prowa-
dzonych na ogniwie o podtozu grubosci 1,0 mm zasilanym mieszaning Hz z N2 w 700°C okre-
$lono blad systematyczny stanowiska badawczego. W czasie trwania eksperymentu wykony-
wano po serii pomiarowych dla kazdego z wybranych przeptywow:

(i) Ha: 16 ml min™ + No: 184 ml min‘,

(i)  Hz:32ml min?t + Ny: 168 ml min,

(iii)  Hz: 64 ml min™ + N2: 136 ml min, oraz
(iv)  Hz: 100 ml min™ + N: 100 ml min‘™,

Taki dobor przeptywow pozwolit na okreslenie niepewnosci pomiarowej typu A, Wy-
znaczanej za pomocg obliczen odchylenia standardowego. Niepewno$¢ pomiarowa typu B zo-
stata okreslona zgodnie z zaleceniami producenta oprzyrzadowania pomiarowego:

e Doktadno$¢ odczytu napigcia w trybie potencjostatycznym =+ 0,10%
e Doktadno$¢ odczytu natgzenia w trybie potencjostatycznym + 0,25%

Badania wykazaty, iz dla wszystkich badanych przeptywow, ponad 90% analizowanego
zakresu pomiarowego z zatozeniem 95% poziomu ufnosci (k=2), catkowita niepewnos$¢ pomia-
rowa U(I) wyrazona w procentach nie przekraczata 1%. Poniewaz badania wykonywano
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w trybie potencjostatycznym, btad U(V) definiowano jedynie niepewnos$cig pomiarowa typu B
podawang przez producenta stacji elektrochemicznej Zahner IM6ex wyposazonej w interfejs
PP241 wynoszaca + 0,25%. Tak niskie warto$ci poziomu btedu umozliwity podjecie decyzji
0 bazowaniu wylacznie na niepewno$ci pomiarowej typu B w dalszej czesci eksperymentu. Na
Rys. 15 przedstawiono bezwzgledne i wzgledne wartoSci niepewno$ci pomiarowych U(A)
w zaleznoSci od natezenia pradu elektrycznego dla dwoéch skrajnych przeptywow:
Hz: 8 ml mint + Nz 192 ml min, Hz: 100 ml min + Na: 100 ml min™. Najwickszy btad
zaobserwowano w poczatkowej fazie pomiaru charakterystyki I-V (Rys. 15),czyli w czesci pro-
filu zaleznosci pradowo-napigciowej o dominujacej polaryzacji aktywacyjnej, w ktorym dla
niskich natezen pradu elektrycznego wystepuja stosunkowo wysokie zmiany napigcia. Wyzszy
btad pomiarowy dla nizszych pradow nie mial istotnego wpltywu na rezultaty otrzymane
w pracy doktorskiej, gdyz analizy zjawisk zachodzacych dla pojedynczych ogniw prowadzano
glownie dla wyzszych gestosci pradu elektrycznego jako istotnych przy doborze punktow
pracy.
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Rys. 15. Charakterystyka niepewnoS$ci pomiarowej w zaleznoS$ci od obcigzenia ogniwa wykonana dla po-
miaréw w 700°C, a) blad bezwzgledny dla przeplywéw anodowych Hz: 8 ml min™ + N2: 192 ml min‘;
b) blad bezwzgledny dla przeptywéw anodowych Hz: 100 ml min™ + N2: 100 ml min’, ¢) blad wzgledny dla
przeptywow anodowych Hz: 8 ml min + N2: 192 ml min, d) blad bezwzgledny dla przeplywoéw anodo-
wych Hz: 100 ml min? + N2: 100 ml min!
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4.3. Metodologia badawcza stoséw SOFC

4.3.1. Konstrukcja stosow SOFC

W celu przeprowadzenia badan realizowanych w Instytucie Energetyki — Instytucie Ba-
dawczym (IEn), zbudowane zostaty stosy SOFC. Prace te wykonal dedykowany zespot kadry
B+R IEn. Kazdy ze stosow SOFC sktadat si¢ z okreslonej liczby utozonych na sobie powta-
rzalnych pakietow — tzw. SRU (ang. single repeating unit). W sktad takiego pakietu, oprocz
statotlenkowych ogniw elektrochemicznych o wymiarach 110 mm x 110 mm na podtozu NiO,
wchodzity stalowe elementy — interkonektory oraz separatory, a takze komplet uszczelek.
Funkcjg interkonektorow jest stworzenie polgczenia umozliwiajagcego przeptyw pradu elek-
trycznego pomigdzy ogniwami przy zapewnieniu odpowiedniego kontaktu elektrycznego oraz
wlasciwe rozprowadzenie gazéw procesowych na powierzchni aktywnej ogniwa dzigki kana-
tom gazowym. Z kazdego interkonektora wyprowadzono dodatkowo przewod umozliwiajacy
pomiar napigcia poszczegolnych ogniw. Separatory w stosie stanowig fizyczng barier¢ pomig-
dzy przestrzeniami paliwowg i powietrzng, nie dopuszczajac do mieszania si¢ gazow. Elementy
uszczelniajace znajdujace si¢ pomiedzy poszczegdlnymi komponentami zapewniaja gazosz-
czelnos$¢ konstrukcji.

Stosy po obu stronach zamykano stalowymi ptytami, zapewniajacymi stabilizacje 1 wy-
trzymalo$¢ mechaniczng konstrukcji. Umozliwiajg one rowniez odpowiedni rozktad sity doci-
sku oraz petnig funkcje¢ kolektorow pragdowych. Aby elementy stosu spetniaty swoje zadanie,
tj. zapewnienie kontaktu elektrycznego pomiedzy ogniwami, a interkonektorami, a takze
szczelno$ci uktadu, konieczne jest doci$nigcie stosu poprzez przylozenie odpowiedniej sity na
powierzchni¢ ptyt zamykajacych. Uproszczony schemat budowy stosu produkcji Instytutu
Energetyki przedstawiono na Rys. 16.

Wylot Wylot
Plyta gérna powietrza paliwa

(kolektor pradu
elektrycznego)

Piec elektryczny
| . EEEEE .

e m E =N LB BB

. %
|
i |
" |
1 |
i |
" |
' o s B e LR SERO "
i |
i |
i |
' :
' } srRU .
1 |
1 |
1 |
: -
’. L |l - EEEEEEE. LB ) L J

Plyta dolna

kolektor pradu

c(elektryczr?eaglo) I ch.)t I W|°t.

paliwa powietrza

Rys. 16. Uproszczony schemat budowy stosu produkcji Instytutu Energetyki
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Przy konstruowaniu stosow SOFC, ze wzgledu na specyfike standardowych warunkéow pracy
stosow SOC — wysoka temperatura pracy oraz liczne cykle termiczne — rozruchy oraz odsta-
wienia, niezwykle waznym zagadnieniem jest dobdr materiatéw o wlasciwych parametrach fi-
zykochemicznych. Temat ten zostal szeroko poruszony naukowcoOw wielu pracach, a szczegoty
mozna znalez¢ migdzy innymi w nast¢pujgcych publikacjach przegladowych [86,87]. W zakre-
sie prac realizowanych w ramach pracy doktorskiej nie znajdowat si¢ dobor materiatow SOFC.
Wykorzystane zostaty standardowe rozwigzania stosow produkcji IEn oparte na konfiguracji
materiatowej Ni-YSZ/YSZ/GDC/LSC.

4.3.2. Opis stanowiska badawczego

Pomiary eksperymentalne stoséw statotlenkowych ogniw paliwowych zostata przepro-
wadzona w laboratorium Zaktadu Wysokotemperaturowych Procesow Elektrochemicznych
IEn, w stanowisku badawczym, ktére zostato przystosowane do wykorzystania amoniaku jako
paliwa zasilajacego. Fotografie stanowiska, ktore postuzyto do przeprowadzenia prac w ramach
doktoratu przedstawiono na Rys. 17.

Rys. 17. Stanowisko badawcze w Zakladzie Wysokotemperaturowych Proceséw Elektrochemicznych
CTH2 IEn, ktore bylo wykorzystane na potrzeby badan przedstawionych w rozprawie

Glowny element stanowiska tworzy piec oporowy o mocy 11 kW. W jego wnetrzu
umieszczony jest uktad umozliwiajacy instalacje stosu, jego docisnigcie, doprowadzenie gazow
elektrodowych, przy zapewnieniu petnej gazoszczelnosci oraz odbidr generowanej energil
elektrycznej 1 odprowadzenie gazéw wylotowych. Piec posiada dwie niezalezne komory
grzejne pozwalajgce na osiggniecie temperatury do 850°C. Goérna komora umozliwia regulacje
temperatury przestrzeni otaczajgcej umieszczony w niej stos ogniw elektrochemicznych. Dolna
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natomiast pozwala na kontrolg temperatury wstgpnego podgrzania gazéw procesowych trafia-
jacych do stosu. Gazy doprowadzane sg z linii za posrednictwem regulatoréw przeptywu typu
Bronkhorst EL-FLOW umozliwiajacych precyzyjne sterowanie strumieniem kazdego medium.
Gazy wylotowe odprowadzane sa do wyciagu laboratoryjnego.

Wykorzystanie amoniaku wymagato dostosowania stanowiska oraz stworzenia nowej
instalacji doprowadzajacej gaz do laboratorium. Ze wzgledu na korozyjne wiasciwosci NHs,
wszystkie elementy linii zasilajacej (reduktor, regulator, rury i przewody doprowadzajace oraz
elementy taczace) wykonane zostaty z materiatow odpornych na jego dtugotrwale oddziatywa-
nie. Fotografi¢ stacji rozprezania amoniaku wraz z linig doprowadzajacg gaz do laboratorium
przedstawiono na Rys. 18.

Rys. 18. Stacja rozprezania amoniaku wraz z linia doprowadzajaca gaz do laboratorium

Podczas badan rejestrowano napiecia kazdego z ogniw W stosie, temperature strumieni
ptyndéw oraz stosu, a takze ci$nienie i jego réznice pomigdzy wlotem i wylotem gazoéw ze Stosu.
Temperaturg mierzono przy pomocy termopar typu N, umieszczonych w charakterystycznych
punktach uktadu. Do pomiaru ci$nienia postuzono si¢ przetwornikami ci$nienia produkcji Apli-
sens. Docisk zapewniajacy szczelno$¢ oraz wlasciwy kontakt elektryczny pomigdzy elemen-
tami stosu zrealizowany zostat przy pomocy pneumatycznego silownika znajdujacego si¢ po-
nad pokrywa pieca, ktory przenosi odpowiednig sitg na gorng plyte stosu. W zaleznosci od
realizowanego scenariusza badawczego, pomiary stosow SOFC zasilanych w sposdb bezpo-
sredni amoniakiem, mieszaning wodoru i azotu (badania referencyjne, rozruch/odstawienie
uktadu) lub gazami poreakcyjnymi z zewnetrznego reaktora krakingu (N2+H2 z mozliwg $la-
dowg iloscig NH3), ktorego projektowanie nie wchodzito w zakres realizowanych prac. Sche-
mat stanowiska w obu konfiguracjach przedstawiono na Rys. 19. Utleniaczem w kazdym przy-
padku byt tlen zawarty w powietrzu dostarczanym na katod¢ SOFC, przy zachowaniu odpo-
wiedniego stopnia wykorzystania tlenu i r6znicy ci$nienia.
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Rys. 19 Schemat stanowiska do badania stosu SOFC a) zasilany w sposob bezposredni b) zasilany amonia-
kiem przy uzyciu zewnetrznego reaktora krakingu
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4.3.3. Wewnetrzny i zewnetrzny rozklad amoniaku

Celem przeprowadzonych badan byta weryfikacja mozliwosci zasilania stosow SOFC
amoniakiem. Elektrochemiczna konwersja amoniaku obejmuje wstepny krok — reakcj¢ che-
miczng krakingu amoniaku zachodzaca na powierzchni katalizatora anodowego w ogniwie,
wskutek ktorej nastepuje rozktad czgsteczki gazowego NH3 na mieszaning wodoru i azotu. Pro-
ces ten jest silnie endotermiczny 1 zachodzi w warunkach wysokiej temperatury w obecnosci
katalizatora. Potencjalng zaleta ogniw SOFC w konteks$cie wykorzystania amoniaku jako pa-
liwa jest brak konieczno$ci stosowania zewngtrznego reaktora krakingu, poniewaz proces ten,
jak wspomniano powyzej, moze zajs¢ bezposrednio w obecnosci elektrody paliwowej. Wy-
maga to, jednakze odpowiednio wytrzymatej konstrukcji stosu, dla ktorej naprezenia termiczne
mogg stanowi¢ zrodto uszkodzenia mechanicznego. Weryfikacja dziatania stosow przy takim
sposobie zasilania byta jednym z celéw przeprowadzonych badan.

Na Rys. 20 przedstawiono wptyw zmiany paliwa (z mieszanki wodoru oraz azotu na
amoniak) na temperature pracy stosu. Po uptywie 11 godzin rozpoczeto zasilanie amoniakiem
a wraz ze zmiang paliwa zredukowano obcigzenia ogniwa do pracy trybie napigcia jalowego
(OCV, ang. open circuit voltage), a nastgpnie przeprowadzono pomiary elektrochemiczne co
spowodowato skokowa zmiang temperatury gazoéw poreakcyjnych elektrody paliwowej oraz
stan nieustalony. Okoto 15 godziny biezacego pomiaru, ponownie ustawiano warunki znamio-
nowe, a temperatura ustalita si¢ na poziomie 684°C tj. temperaturze okoto 4°C nizszej niz 0d-
notowanej dla zasilania uktadu mieszaning Hz z N,. Zaktada sig, ze jest to wplyw krakingu
amoniaku zachodzacego w stosie SOFC. Nast¢pnie podniesiono temperature do warunkow
pracy przed zmiang paliwa.
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Rys. 20. Wplyw zmiany paliwa na temperature powietrza wylotowego ze stosu

Drugi scenariusz pomiar6w zaktadat kraking amoniaku w zewnetrznym reaktorze kata-
litycznym wyposazonym w ztoza w postaci tlenku niklu NiO. Reaktor umieszczony byt przed
wlotem do stosu SOFC w piecu oporowym. Do stosu doprowadzane byty jedynie produkty
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poreakcyjne (mieszanina Hz, N2 i resztkowego NHs). Energie niezbgdna, do zainicjowania re-
akcji endotermicznego rozpadu NHs dostarcza dodatkowo strumien podgrzanego w dolnej ko-
morze powietrza, ktore wraz z paliwem (nie dochodzito do mieszania si¢ obu gazow) przeptywa
przez reaktor zanim trafi do stosu. Temperaturg procesu sterowano poprzez pomiar i regulacje
grzania strumieni wlotowych paliwa i powietrza doptywajacych do reaktora.

4.3.4. Weryfikacja eksperymentalna

Stosy SOFC po zakonczeniu procedury kondycjonowania i redukcji ogniw, poddano
weryfikacji eksperymentalnej pod katem parametrow elektrochemicznych. Pomiary ekspery-
mentalne pozwalaja na ocen¢ poprawnosci dziatania kazdego ogniwa w stosie, stopnia jego
degradacji w czasie oraz wyznaczenie mocy elektrycznej osigganej przez stos. Umozliwia to
oceng zasadnosci aplikacji technologii w warunkach rzeczywistego uktadu.

Do sterowania obcigzeniem pradowym podczas pomiarow postugiwano sie dedykowa-
nym urzadzeniem Kolibrik SL-55150EW z funkcja spektrometru impedancyjnego, dziatajacym
w trybie stalego obcigzenia pradowego (CC, ang. constant current). Blad systematyczny urza-
dzenia podawany przez producenta to:

e dlanat¢zenie pradu elektrycznego: < 0,1% zakresu (150 A) + 0,5% odczytu
e dla napigcia elektrycznego: < 0,1% zakresu + 0,1% odczytu

Wykonana analiza btgedu systematycznego na pojedynczych ogniwach pozwolita
na stwierdzenie, ze btad pomiarowy dedykowanych urzadzen do pomiarow elektrochemicz-
nych jest wystarczajacy w okreslaniu niepewnos$ci pomiarowej. Analogiczne podejScie zasto-
sowano dla stosow. Warunki w jakich przeprowadzano pomiary ro6znity si¢ w zaleznosci od
realizowanego scenariusza badawczego. Zmianie ulegat rodzaj i wydatek objetosciowy gazow
procesowych, natezenie pradu elektrycznego (stopien wykorzystania paliwa i moc), analizo-
wano takze sytuacje charakterystyczne i awaryjne. Szczegdlowe zestawienie badanych przy-
padkow znajduje si¢ w Rozdziale 6.2 (Plan badawczy stosow ogniw).

Podstawowym badaniem, jakie przeprowadzano dla kazdego scenariusza, byto wyko-
nanie charakterystyki pradowo-napigciowej za pomoca metody woltamperometrii liniowej
okreslajacej zalezno$¢ napigcia ogniw od natezenia (gestosci) pradu elektrycznego, umozliwia-
jac wyznaczenie osiggow stosu i ich poréwnanie z pomiarem referencyjnym I-V.

Eksperymenty dlugoterminowe pozwalaja na weryfikacj¢ stabilno$ci i poprawnosci
dziatania uktadu oraz okreslenia tempa spadku wtasciwosci elektrochemicznych (stopnia de-
gradacji) ogniw w zadanych warunkach symulujacych dzialanie rzeczywistych uktadow ener-
getycznych wykorzystujacych stosy statotlenkowych ogniw paliwowych. Podczas ich realizacji
prowadzony jest ciggly zapis kluczowych parametrow pracy stosu.
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5. Modele matematyczne

Badania numeryczne sa jednym z gtownych aspektéw rozprawy doktorskiej. Z jednej
strony uzupetniajg one czgs¢ eksperymentalng pracy, a z drugiej umozliwily rozszerzenie me-
todologii procesu badawczego. Badania numeryczne wykorzystujagce modele matematyczne
zostaly podzielone na trzy czesci:

1) Model pojedynczego ogniwa. Ta czgs$¢ odnosi si¢ do badan wptywu amoniaku na pojedyn-
cze ogniwa, z uwzglednieniem analizy wplywu grubosci ogniwa na proces Krakingu we-
wnetrznego. Badania przeprowadzono w celu okreslenia trybu pracy ogniw w stosach
SOFC, czyli wyboru migdzy bezposrednim krakingiem amoniaku wewnatrz SOFC
a pre-krakingiem w zewnetrznym reaktorze katalitycznym. Dodatkowo, w tej czeSci badan
wykorzystano oraz zmodyfikowano otwarte oprogramowanie OpenFoam® do modelowania
zjawisk termodynamicznych i mechaniki ptynéw (przyp. CFD). Autorskie modyfikacje
kodu Zrodtowego na podstawie [21,88] zostaty wdrozone w ramach doktoratu w bibliote-
kach OpenFuelCell (przyp. OFC), a nast¢pnie opublikowane [89,90].

2) Zdyskretyzowany algorytm doboru wielkos$ci magazynu bateryjnego sprzezonego z instala-
cja SOFC oraz doboru jej punktow pracy w ukladzie wykorzystywanym do napedu statku.
Podstawowy algorytm logiczny stworzony w ramach rozprawy doktorskiej bazujacy na bi-
lansie energetycznym pozwala na okreslenie wielko$ci zintegrowanej instalacji SOFC z ba-
teriami. Model wykorzystano w celu obnizenia, za pomoca wyregulowanego numerycznie
magazynu bateryjnego, dynamicznych wahan obcigzenia stosow SOFC zwigzanych z niere-
gularnym zapotrzebowaniem barki na moc w czasie rejsu. Algorytm obciazenia instalacji
postuzyt do okreslenia kampanii eksperymentalnej, wskazujac dwa podstawowe punkty
pracy stosu SOFC.

3) Model instalacji SOFC zasilanej posrednio (z uzyciem reaktora rozktadajacego NHs do H»
I N2) i bezposrednio amoniakiem. Trzeci model zostal wykorzystany do badan o charakterze
aplikacyjnym. Umozliwit on przeprowadzenie szeregu analiz okreslajacych osiagi instalacji
zasilanej posrednio 1 bezposrednio amoniakiem w zalezno$ci od trybu pracy, obcigzenia oraz
strumienia przeptywu paliwa. Na tej podstawie okre§lono sprawnosci (elektryczng stosu
ogniw SOFC, netto oraz catkowitg instalacji) oraz moc instalacji SOFC w wybranych sta-
nach pracy napedu barki rzecznej. Na potrzeby modelowania pracy ogniwa w instalacji
w ramach rozprawy doktorskiej zastosowany zostal model numeryczny zaproponowany
przez Milewskiego et al. [91,92] a nastepnie rozwijany przez Kupecki et al. [93-95].
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5.1. Model pojedynczego ogniwa

W 2010 roku ukazata si¢ pierwsza publikacja dotyczaca modelowania SOFC w opro-
gramowaniu OpenFOAM [96]. Autorzy opracowali dedykowany model numeryczny uwzgled-
niajacy transport ciepta i masy w SOFC. Demonstracja modelu przeprowadzona zostata wraz
Z badaniami poréwnujacymi konfiguracje kanatow dostarczajacych gazy robocze, okreslajaca,
iz najlepszym rozwigzaniem jest zastosowanie przeptywu przeciwpradowego. Beale i inni [97]
wykazali, ze model doktadnie odzwierciedla eksperymentalne wyniki rzeczywistego obiektu,
nawet bez uwzgledniania réwnan opisujacych straty aktywacyjne — czyli napigcia wymaganego
do pokonania energii aktywacji reakcji elektrochemicznej na powierzchni katalizatora. W 2011
roku pojawily si¢ badania modelu transportu masy zorientowanego na dyfuzj¢ Knudsenaw
strukturze porowatej, zaimplementowanej w modelu numerycznym OpenFuelCell [98]. Na-
stepnie udoskonalano model w celu umozliwienia analizy nie tylko pojedynczych ogniw, ale
réwniez stosow SOFC [99,100], dodajac migdzy innymi czton stuzacy modelowaniu strat ak-
tywacyjnych [101]. W 2019 Jeon [88] zaproponowat zmiany w modelu nadpotencjatu aktywa-
cji oraz dodatkowe rownania opisujgce Straty koncentracyjne i straty omowe zwigzanych
z elektrolitem, ktore nadal nie sa dostgpne w oryginalnych bibliotekach. Podejscie to jest
uproszczone i uwzglednia pracg SOFC zasilanego jedynie mieszaning Hz oraz H20. W prezen-
towanej pracy, rozwinigto model strat koncentracji uwzglgdniajac mozliwos$¢ zastosowania
réwniez innych mieszanek gazowych co bylto kluczowe z perspektywy badan DA-SOFC.

Model matematyczny SOFC zastosowany w pracy oparty jest na rozwigzaniu roOwnan
zachowania masy, pedu i energii w potaczeniu z transportem sktadnikow paliwa i substancji
utleniajacej. Potaczony jest z analitycznym podejsciem opisjacym kinetyke reakcji elektroche-
micznych [102]. Oryginalnie OpenFuelCell (Tabela 7) nie zawiera jednak bibliotek umozliwia-
jacych analize rozktadu katalitycznego wybranych substancji chemicznych, ktore wykorzysty-
wane mogg by¢ w ogniwach typu SOFC jako no$nik wodoru. Poniewaz niniejsza praca dotyczy
badan nad DA-SOFC, wymagane bylo zaimplementowanie i modyfikacja wybranych rownan
matematycznych w celu zobrazowania endotermicznego rozktadu NHs na katalizatorze niklo-
wym, bedacym gtownym komponentem podtoza anodowego.

W pierwszej czgsci dotyczacej badan numerycznych zastosowano model matematyczny
umozliwiajacy przeprowadzenie analiz z uwzglednieniem przestrzennej orientacji procesow
opisanych réwnaniami rézniczkowymi czastkowymi (PDE, ang. partial differentia equations)
oraz analitycznymi wymienionymi w Tabela 7. Natomiast modyfikacje wprowadzone do mo-
delu w celu poprawienia doktadnosci odwzorowania eksperymentu przedstawiono w dalszej
czesci rozdziatu.

Tabela 7. Rownania wykorzystywane w modelowaniu SOFC zawarte w bibliotekach OpenFuelCell

Opis rownania Réwnanie Nr
R_éwnanie opisujace zasad¢ zachowa- V- (pu) = 0 1)
nia masy

, . . ) u
Rpwname opisujace zasad¢ zachowa V- (puu) = —Vp + V- (uVu) — pu (2)
nia pedu Kp
R_owname_:_ opisujace zasade zachowa- pCou - VT = V- (KVT) + (3)
nia energii
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1 .
Ciepto z reakcji elektrochemicznych q= (— ﬁAH(T) - U) ) 4)

8hg
Rownanie opisujace zasade zachowa- i 5
. . V- i) = V(pDf!'Vy;
nia masy poszczegodlnych substancji (puy;) (pDI"Vy1) ©)
S.tmmle.n masy substancji wielosktad- H = Z thy” (6)
nikowej i
Strumien masy sktadnikéw bioracych iM;
udzial w reakcjach elektrochemicz- m,” = in_Pl‘ (7)
nych !
Roéwnanie ciaglosci masy uwzgled- 5
niajace dyfuzje sktadnikow i reakcje m' — %(p])ffyi) = ;" (8)
elektrochemiczne
Wspodlezynnik dyfuzji gazu zapropo- 10-7TL75 <i + i)o.s
nowany przez Fullera, Schettlera i Dy = M; M 9)
. 2
Giddinga [102] p(i/Vl + 3\/V])
-1
el 1
Binarny wspoétczynnik dyfuzji ijff =- <— + ) (10)
T Dij Dikn
1 8RT
Wspotczynnik dyfuzji Knudsena Dikn = zdg |[— (11)
3 T[Mi
-1
Efektywny wspotczynnik binarny Deff — (1 X; (12)
oparty na formule Wilke'a P=0-x) Z E}ff
ji
Réwnanie Nernsta dla ogniwa zasila- AG(T) RT_ pH,p09°® (13)
E= +—1In
nego wodorem zF zF pH,0
Réwnanie napigcia ogniwa U =E —MNacty, ~ Nactea ~ IRohm = Ncongp, — Neoncar (14)
R6 ie Buttlera-Volmera
ownanle. .u era . - ZaFnact_i _Z(l - O()Fnact_i (15)
uwzgledniajace parametry aktywa- e R A A G —
cyjne elektrod
Gesto$¢ pradu wymiany dla elektrody H,0 Eakt H,0\ _o1 033 16
paliwowej Ip" = Yan €Xp <7RT ) H, PH,0 (16)
Ggesto$¢ pradu wymiany dla elektrody 0, _ Eake 1,0\ 022 17
powietrznej lo” = YeatT exP( RT ) 02 (17
Cisnienie parcjalne Pi = PoXj (18)
1
Ropm = 107 (0,2064 + 0,3495r + 0,3451rZ + 4,1293r3
Opoér omowy ogniwa (19)
+ 11,4228r4)
1000
P=—— — 11463 (20)
Tan - T0
Korekcja napigcia U = Rpac(i —ip) (21)
Szacowanie gestoéci pradu elektrycz- o 4Fm
nego na podstawie zasady zachowania old (MW)o, (22)
masy
Relaksacja gestosci pradu elektrycz- i=rf ipew + (1 —1pigq (23)
nego

Lepkos$¢ dynamiczna p (Pa s), ciepto wihasciwe c, (J m? K1) oraz przewodno$é cieplna
k (W m? K1) wykorzystywane w analizach numerycznych okre$lano indywidulanie dla kazdej
substancji za pomocg wielomianéw Todda-Younga [103].
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Jak wspomniano wczesniej, jednym z ograniczen OFC jest ograniczona mozliwosc¢ pre-
cyzyjnego obliczania strat koncentracyjnych, ktore sa bezposrednio zwigzane z zawartoscig pa-
liwa w warstwie funkcjonalnej ogniwa. W modelu numerycznym straty te uwzgledniane sg
w potencjale elektrody wyliczanym z réwnania Nernsta (13) uwzgledniajagcym koncentracje
paliwa i pary wodnej na interfejsie anodowej warstwy funkcjonalnej oraz elektrolitu.
W zwigzku z tym niska koncentracja wodoru na wspomnianym interfejsie AFL-elektrolit wigze
si¢ z nizszym napiecie elektrody. Jednak ze wzgledu na to, ze AFL jest warstwg trojwymiarowg
przyblizanie strat koncentracyjnych rownaniem Nernsta bazujac na ci$nieniach parcjalnych na
interfejsie AFL-elektrolit jest niedoktadnie.

Wymusito to konieczno$¢ implementacji dodatkowego cztonu umozliwiajacego korek-
cj¢ strat koncentracyjnych. Wkiadem wtasnym do powyzszego modelu jest zastosowanie row-
nan (24) oraz (25) znajdujacych si¢ w Tabela 8 opartych na dyfuzyjnosci sktadnikow bioracych
udzial w reakcji elektrochemicznej pozwalajacych na okreslenie strat koncentracji na wybranej
elektrodzie wynikajacych z reakcji zachodzacych w catej objetosci elektrody funkcyjnej, a nie
tylko na interfejsie AFL-elektrolit. Wzory te uwzglgdniajg cisnienie parcjalne (p;) wodoru oraz
tlenu jak i ich wspotczynniku dyfuzyjnosci w zaleznosci od analizowanej elektrody.

Tabela 8. Rownania strat koncentracyjnych bedace wkladem wlasnym do modelu numerycznego OpenFu-

elCell
Opis rownania Réwnanie Nr
. 1\ RT iL 24
Straty koncentracyjne Neoni =1+ —)—=In- - ( )
. o/ zF gL =]
zFp; Dt
Graniczna ggstos¢ pradu elektrycznego iL Pit (25)

RT(Selektrody

Uwzglednienie dyfuzyjnosci (fof) wraz z grubo$cig warstwy funkcjonalnej (S¢jektrody)
wlacza czlon transportowy wewnatrz elektrod do strat koncentracyjnych. Podobne podejscie
zastosowat Joen [88], ale w jego pracy straty koncentracyjne byty oparte na ci$nieniach czast-
kowych, co moze powodowac znieksztalcenia w obszarach pod kanatami powietrze/paliwo
oraz nie wykorzystuje pelnego potencjatu OFC rozwigzujacego petlne rownania dyfuzji. Jest to
istotne réwniez z perspektywy badanego przypadku, gdyz przewiduje si¢, ze w przypadku
DA-SOFC wystepowanie NHz w AFL zwlaszcza w bliskiej odlegtosci od kanatlow wlotowych
paliwa. Wystepowanie NH3 w czgsci funkcjonalnej elektrody paliwowej wptywa bezposrednio
na cis$nienia parcjalne oraz dyfuzyjnos¢ sktadnikoéw mieszanki istotnie co przektada si¢ na na-
piecie ogniwa. Na Rys. 21 przedstawiono wyniki walidacji modelu z dodanym cztonem kon-
centracyjnym wraz z graficzng wizualizacjg odpowiednich strat potencjatu. Na Rys. 21b przed-
stawiono, Ze przy obcigzeniu pradowym powyzej 7000 A m pojawiajg sie straty koncentra-
cyjne na katodzie (nConCat), a nastepnie powyzej 8000 A m straty koncentracyjne na anodzie
(nConAn). Szczegdtowy opis przyjetych zalozen mozna znalez¢ w [90]. Poniewaz artykut sku-
pia si¢ na analizie wplywu zmiany mikrostruktury na osiggi ogniwa, w rozprawie pomini¢to
detale zatgczajgc jedynie najwazniejsze wyniki, aby wykazac, ze wprowadzone zmiany Ko-
rzystnie wptywaja na prace modelu, wykorzystanego dalej w analizie DA-SOFC.
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Rys. 21. Walidacja zaimplementowanego modelu

Majac okreslone wszystkie istotne sktadowe wptywajace na potencjaly elektrodowe:
(1) napigcie okreslone za pomoca rownania Nernsta (13), (ii) straty aktywacyjne (15)-(17),
(iii), straty ohmowe (19), oraz (iv) straty koncentracyjne (24), iteracyjny proces okreslania na-
pigcia oraz gestosci pradu elektrycznego moze by¢ przeprowadzony zgodnie ze schematem
przedstawionym na Rys. 22. W procedurze iteracyjnej, gestos¢ pradu elektrycznego obliczana
jest za pomoca rownan (14) 1 (22), a napigcie za pomocg réwnania (21), az do uzyskania zbiez-
nosci.
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Rys. 22. Schemat blokowy procesu iteracyjnego obliczania pradu elektrycznego i napiecia

Roéwnania (1), (2), (3) 1(5) sa rozwigzywane przy uzyciu metody objetosci skonczonych
(FVM, ang. finite volume methode). Rownanie zachowania masy poszczegolnych substancji (5)
jest potaczone z rownaniem masy reakcji elektrochemicznej (7), dajac w efekcie rownowage
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Roéwnanie (26) ma istotne znaczenie z perspektywy wdrazania cztonow zrdédlowych zwigza-
nych z krakingiem amoniaku na katalizatorze niklowym, gdyz kraking amoniaku prowadzi do
powstania sumarycznie dwoch moli Hz i N2 z jednego mola NHa:

NH; - 1,5H, + 0,5 N, (27)

Reakcja ta wptywa na znaczng zmiang zawartosci substancji w sekcji anodowej ogniwa
paliwowego. Jednoczesnie uwzgledniajac ciggltos¢ masy 1 odnoszgc si¢ do roGwnania gazu do-
skonatego taka zmiana niesie za sobg konsekwencje w cis$nieniu, gestosci, a co za tym idzie
réwniez predkosci gazow wewnatrz elektrody. Biorgc pod uwage sub-mikronowa wielko$¢ po-
réw wydaje si¢, ze rozktad amoniaku bedzie zauwazalny gldwnie poprzez wzrost ci$nienia
W obszarach wysokiego wspotczynnika rozktadu.

Wspdlczynnik rozktadu sktadnikéw wyrazony w mol m™ s jest empirycznie wyzna-
czalng miarg dekompozycji NHz na wodor oraz azot. Wybrane rownania okreslajace wspot-
czynnik rozktadu dostepne w literaturze zgromadzono w Tabela 9. Rozktad amoniaku odbywa
si¢ na powierzchni aktywnej katalizatora, z ktorego sktada si¢ podtoze oraz warstwa funkcjo-
nalna anody SOFC. Jak wykazat Kishimoto i inni [21] rozktad amoniaku zalezny jest od: Ci-
$nienia parcjalnych amoniaku oraz ci$nienia pracjalnego wodoru — zwlaszcza wodér ma silny
wplyw ograniczajacy wspotczynnik rozktadu amoniaku, temperatury, w ktorej zachodzi proces
oraz powierzchni aktywnej katalizatora. Kishimoto i inni [21] w kontek$cie wyznaczenia
wspolczynnika rozktadu amoniaku odwzorowali badania eksperymentalne funkcja réwnania
Arrheniusa — réwnanie (28). Podobne podej$cie opisane rownaniem zastosowali
Oh i inni [48]. Jednak o funkcja opisana rownaniem (29) odwzorowujgca wspotczynnik roz-
ktadu jest podatna na nieciggtosci miedzy innymi w przypadku catkowitego rozktadu amoniaku
lub pelnego elektrochemicznego utlenienia wodoru. Miedzy innymi z tego powodu w bada-
niach wykluczono réwnanie (29), gdyz mimo implementacji w OFC prowadzito ono do niecig-
glosci 1 braku zbieznosci wynikow.

Tabela 9. Wybrane réwnania na wspoélczynnik rozkladu NHs dostepne w literaturze.

Opis rownania Roéwnanie Nr

Wspotczynnik  roz-

. —120-10°
ktadu NHs Ryec = SNiZPoregg 4 exp <T) PN, (Puz + 750) 7037 (28)
Kishimoto i inni [21]
Wspotycznnik  roz- 3 2 (012 3 1088
—-97.6-10

kladu NHz Ryee = 220 - 107 exp Pz Pho P (29)

AT RT Ph2 PNH3 _AG
Oh i inni [48] eXp( RT

Gdzie: AG - swobodna energia rozktadu amoniaku

W celu przeprowadzenia analiz numerycznych DA-SOFC, do modelu OFC dodano
réwnanie (28). Wprowadzenie wspotczynnika rozktadu NH3 rzutowato na zmiany w réwnaniu
energii przez dodanie cztonu zrédlowego qnpz uwzgledniajaca endotermiczny charakter reak-
cji krakingu amoniaku. Wymagato réwniez odpowiedniego zaimplementowania cztonu zrédto-
wego w rownaniach pedu oraz zasady zachowania masy. W zasadzie zachowania masy
uwzgledniona zostata przemiana NH3z na N2 oraz Hz. Zatem w réwnaniu (35) zamieniajgc mo-
lowy wspoétczynnik rozktadu amoniaku R4 Na masowy S; uwzglednia si¢ wspdlczynnik ste-
chiometryczny z = 0,5 dla N2 oraz z = 1,5 dla H> zgodnie z rownaniem (27). W réwnaniu
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pedu zastosowano jedynie masowy wspotczynnik rozktadu dla NHs, gdyz co do wartosci okre-
slat ilo$¢ substancji poddanej rozktadowi katalitycznemu, co miato bezposredni wplyw na ci-
$nienie, gestos¢ ora predkos¢ medium rozpatrywanego jako osrodek ciagly. Cho¢ wspotczynnik
rozktadu NH3 zostal zdefiniowany przez inng grupe badawczg implementacja jego do trojwy-
miarowego modelu bazujagcego na FVM pozwalajacego jednoczesnie na symulacje pracy
SOFC jest nowoscig. Dotychczas badania tego typu wykonywane byty w modelach 2D uprasz-
czajacych znacznie symulacj¢ SOFC. Wprowadzenie modyfikacji z jednej strony udoskonala
prace OFC, z drugiej umozliwia szerszemu gronu naukowcow i naukowczyn skorzystanie
z modelowania DA-SOFC w pracach badawczych oraz rozwojowych. Dodatkowo wprowa-
dzony sposdb modelowania pozwala na implementacj¢ w podobnej konwencji zjawisk refor-
mingu CHs czy co-elektrolizy. Tabela 10 zawiera roéwnania zmodyfikowane oraz wdrozone
w bibliotekach OFC w ramach rozprawy doktorskiej [89]. Walidacja tej czesci przedstawiona
zostala w rozdziale z wynikami badawczymi.

Tabela 10. Zmodyfikowane i wdrozone do modelu OFC rownania umozliwiajace symulacje DA-SOFC.

Opis rownania Rownanie Nr
;irinodyflkowana zasada zachowania ener- pCpu - VT = V- (KVT) + g + qnps (30)
Zmodyfikowana zasada zachowania
‘ V- ) = V(pDEwy. ) + S 31
masy poszczegdlnych substancji (puy) = V(pD"'Vys) + 5, 1)
pu
Zasada zachowania pedu V- (puu) = =Vp + V- (uVu) — ot SnH3 (32)
D

Funkcja okreslajgca zapotrzebowanie na
energie dla reakcji endotermicznej kra-  qups = Ryec(—40265.95 — 24.23214T + 0.00946T2)  (33)
kingu amoniaku [21]

0.69

PNH; (34)

NiP —120-10°
Rgec = SN 779¢984 exp | ————

Wspotczynnik rozktadu NHs RT

Pz +750)7°%°

_ Raec 35
Si_lOOOMiZ ( )
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5.2.  Algorytm doboru wielko$ci magazynu bateryjnego sprzezonego z instalacja SOFC
oraz doboru punktéw pracy stosu ogniw paliwowych

Algorytm doboru wielkos$ci magazynu bateryjnego wchodzacego w sktad uktadu zasi-
lania statku oraz okreslania punktow pracy instalacji SOFC zostat stworzony na bazie bilansu
energii elektrycznej. Na Rys. 23 przedstawiono schemat blokowy algorytmu logicznego.

W analizie wykorzystano ponizesz zatozenia:

a) Charakterystyka obcigzenia systemu napedowego W czasie P(t) (Rozdziat 6.2.2.)

b) Moc catkowita ogniw Psgpc = 855 kKW

C) Moc i pojemnos¢ pojedynczej baterii P,; = 50 kW, C; = 25,9 kWh

d) Sprawnos¢ netto instalacji Ny = 45%. Sprawnosc instalacji przyjeto stata, natomiast
jak dalej zostanie to udowodnione zmienia si¢ ona wraz z obcigzeniem. Z tego wzgledu
algorytm uzywany byt tylko do okreslenia wstepnych zatozen badawczych.

Bilans energii wykonano na podstawie zapotrzebowania energii na statku:

Ppat(tn) = Psorc(tn) — P(t,) (36)

Energia potrzebna do napedu statku bezposrednio dostarczana jest z zestawu bateryjnego, ktora
sg roztadowywane w czasie:

POt — th-1)

3600 ’ 37)

K
Z Croztadowania (tn) = Cpat(tn) —
n=1

Instalacja SOFC zasila system zarzadzania energia elektryczna, ktorego centralnym ele-
mentem jest zestaw bateryjny. Powoduje to redukcje zmian obcigzen na stosie SOFC, zapew-
niajac wigksze bezpieczenstwo eksploatacyjne instalacji. Poziom natadowania baterii uwzgled-
nia réwniez proces roztadowywania zestawu do magazynowania energii elektryczne;:

PSOFC (t) (tn - tn—l)

3600 (38)

k
Z Ciadowania(tn) = Croz%adowania(tn) +
n=1

W zaleznosci od obciazenia statku oraz mocy na stosie SOFC poziom natadowania baterii zmie-
nia si¢ w czasie (SC, ang. state of charge). W celu uniknigcia przetadowania lub catkowitego
roztadowania baterii, wraz ze zmiang SC dostosowywana jest moc SOFC do aktualnego zapo-
trzebowania energetycznego. W modelu instalacia SOFC moze pracowa¢ na 4 poziomach
mocy:

Cmax = Zbcl (39)
C ia(t
SC(t) — {adc():wama( ) (40)

Gdzie:
71, — liczba baterii zwigkszana iteracyjnie W procesie obliczeniowym (Rys. 23)

Moc chwilowa instalacji SOFC w zalezno$ci od poziomu naladowania baterii.
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Jezeli SC() < 35% Psorc (t) = 100%Psorc (41)

Jezeli 60% < SC(t) < 80% Psopc(t) = SO%PSOFC (42)
Jezeli 60% < SC(t) < 80% Psopc(t) = 60%PSOFC (43)
Jezeli 80% < SC(t) Psorc(t) = 50%Psorc (44)

Na catkowitg moc elektryczng dostarczang systemu zarzadzania energig statku sktada si¢ moc
catkowita baterii oraz instalacji SOFC.

Piot = Psorc + Ppat (45)

Pir. Pre, Ci, Pag
Tryb pracy

Wykonanie bilansu

energii
|
Zwieksz liczbe
baterii
Pl = Py lUb o
|:,I.' = Pi|| _ !
Sprawdz czy . Zmniejsz liczbe
C = G — 2C4 Mie baterii ||
and Py = P
Pb = Pnla.l._ 2PLI C-= F"1

Zakoncz analize

Rys. 23 Schemat blokowy procesu rozwigzywania bilansu energii w celu okreslenia wielko$ci magazynu
bateryjnego oraz punktéw pracy instalacji SOFC
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5.3. Model instalacji SOFC na statku

Model uktadu opartego na SOFC zostal zbudowany w programie Aspen HYSYS. Mo-
del sktada si¢ z 6 gtownych i kilku pobocznych elementow, ktore przedstawiono na uproszczo-
nym schemacie uktadu (Rys. 24):

1) magazyn cieklego amoniaku,

2) dmuchawa powietrza,

3) wymienniki ciepta: powietrze - spaliny, spaliny - paliwo,

4) dwustopniowy wymiennik ciepta amoniaku zawierajacy regazyfikator,
5) stos statotlenkowych ogniw paliwowych,

6) oraz dopalacz.

I ]
Powietrze /‘(\ ; \

] ’K j ) Stos

Dmuchawa K SOEC
powietrza

\‘
—
=
=

H Dopalacz
Zbironik z

ciektym NH3

Rys. 24. Schemat analizowanej instalacji SOFC

Ponizszy opis modelu matematycznego rozpoczgto od reaktora krakingu amoniaku jako
gtownego elementu odrozniajacego instalacje zasilang NH3z od zasilanej H.. Natezenie prze-
plywu paliwa na wylocie z reaktora oblicza si¢ na podstawie zatoZzonego natezenia przeptywu
na wlocie paliwa (Vyys) oraz wspotczynnika rozktadu (krakingu w przypadku amoniaku) pa-
liwa (RL) w reaktorze. W zaleznosci od temperatury, rodzaju katalizatora i sktadu gazéw wlo-
towych, RL moze przyjmowaé wartosci w zakresie od 0 do 1.

Vpaliwa =(1—-RL)" VNH3 (46)

Ciepto molowe wymagane do zainicjowania reakcji jest okreslane z tabel JANAF do-
pasowanych w zakresie od 20°C do 1 000°C [106], w ktorych zgromadzone sa dane do$wiad-
czalne entalpii tworzenia w zaleznosci od temperatury dla wybranych zwiazkéw chemicznych:

AHnps = 8,28 - 107°T2 1ior + 0,022Treaktor — 41,3 (47)
gdzie, Treakior — temperatura reaktora

W zalezno$ci od zapotrzebowania na ciepto reakcji krakingu NHz w danej temperaturze i stop-
nia rozktadu ustala si¢ moc cieplng dostarczang do reaktora, ktéra przekazywana jest od gora-
cych spalin naptywajacych z dopalacza:
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P = AI_INH3 ’ Vpaliwa RL (48)
Gdzie: RL — wspotczynnik rozktadu NHs

Moc cieplna dostarczana jest przez produkty z dopalacza zlokalizowanego za stosem. Goracy
gaz przeplywa do reaktora, przekazujac wymagang ilo$¢ energii w postaci ciepta, w zaleznosci
od parametrow krakingu, utrzymujac jednoczesnie warunki izotermiczne.

Aby efektywnie wykorzysta¢ potencjat energetyczny spalin, model wyposazono
w cztery wymienniki ciepta: (I) polaczonego z reaktorem, (II) powietrze-spaliny, (I11), prze-
grzewacz paliwa (1V), oraz dwustopniowy regazyfikator. Obliczenia numeryczne przeprowa-
dzono z wykorzystaniem réwnan bilansu termodynamicznego i z uwzglednieniem efektywno-
$ci wymiennikéw, przy zatozeniu braku strat cieplnych.

Cieplo wilasciwe gazow roboczych zdefiniowano jako $rednig warto$¢ ciepta wiasci-
wego w funkcji temperatury na wlocie i na wylocie z wymiennika. Konwencja ta zostala zasto-
sowana do wszystkich obiektow w instalacji, w ktorych temperatura, a wraz z nig ciepto wia-
Sciwe gazow roboczych, zmienia si¢ pomiedzy wlotem a wylotem. Ciepto wtasciwe okreslano
na podstawie tabel JANAF dopasowanych w zakresie od 20°C do 1 000°C [106].

Cps +C
by = (49)
gdzie, Cp;iCp, — pojemnosci cieplnej  wihasciwej  wody/spalin/paliwa/powietrza

(w zaleznosci od typu wymiennika ciepta) kolejno przed i po procesie wymiany ciepfta.

Temperatura gazoéw poreakcyjnych na wlocie do wymiennika ciepta paliwo-spaliny po-
taczonego z reaktorem (I) (T i, () jest okreslana przez zapotrzebowanie na energi¢ cieplng
(Preaktor) W procesie krakingu amoniaku.

Preakt
= lsp_dop_II _Crea—.or (50)

T. .
sp_in_r Psp - Msp

gdzie: Cpgp, — ciepto whasciwe spalin, Msp — strumien masy spalin

Aby utrzyma¢ warunki izotermiczne w reaktorze paliwo musi by¢ dostarczone do urza-
dzenia w jego temperaturze pracy (Treakior)- Paliwo jest wiec podgrzewane w wymienniku za
pomocg spalin opuszczajacych reaktor 0 temperaturze Tsp, i, . Oszacowanie temperatury wlo-
towej spalin Tpajiwa he 11 Opisano w dalszej czesci rozdziatu. Przyjmuje sie, ze efektywnos¢
procesu wymiany ciepta w wymienniku | wynosi &,; = 0,8. Temperature¢ wylotowa spalin
z wymiennika przy reaktorze okresla si¢ z bilansu energii:

Cppaliwa_he_l ' l\'/[paliwasht(Treaktor - paliwa_he_III)

Tsp_out_r = Tsp_in_r - Cpey - M (51)
sp ~ Msp

gdzie: Cppaliwa he 1 — Pojemnos¢ cieplna paliwa w I wymienniku, Mpaliwa — strumien masy paliwa

Bilans cieplny wymiennika powietrze-spaliny (I1) wykonano analogicznie do wymien-
nika (1) paliwo-spaliny. Jego zadaniem jest podgrzanie zimnego powietrza wylotowego z dmu-
chawy wraz ze spalinami o temperaturze Tgp, oy » dostarczanego z wymiennika polaczonego
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z reaktorem. Podczas tego procesu spalinowy jest schtadzany przez powietrze i osiggaja tem-
peraturg Tsp_he_pow_out:
Cppow ' l\‘/[in_pow Sht(Tsp_out_r - Tdm_out)

Tsp_he_pow_out = Tsp_out_r - Cpsp ) Msp (52)

gdzie: Cppow — ciepto whasciwe powietrza w wymienniku II, Min_pow* strumien masy powietrza do-
starczanego do Il wymiennika, Tqpy, out — temperatura powietrza na wylocie z dmuchawy

Ogrzane powietrze o temperaturze T,ow rc in za Wymiennikiem ciepta dostarczane jest
do stosu ogniw. Powietrze dziata jako czynnik chtodzacy stos. Wysoki gradient temperatury
prowadzi do znaczacych naprezen termicznych. Zbyt niska temperatura zmniejsza wydajnosc¢
ogniw. Zbyt wysoka temperatura moze prowadzi¢ do przegrzania stosu. Ponadto temperatura
nie powinna przekracza¢ 720°C ze wzgledu na uszczelnienie. Temperature powietrza na wylo-
cie wymiennika ciepta II oblicza si¢ w nastepujacy sposob:

T Cpsp ' l\./Isp (Tsp_out_r - Tsp_he_pow_out)

in =T + . (53)
_FC_ bl_out
pow-FR-m ou Cppow ' Mpow_II

Powietrze to moze by¢ mieszane ze $Swiezym powietrzem dostarczanym przez bypass
(VaBypaSS) przed wlotem na stos w celu kontroli temperatury.

Nastepnie gorace spaliny dostarczane sa do przegrzewacza paliwa (I11). Bilans cieplny
zostat przeprowadzony analogicznie do wymiennikow ciepta I oraz II. Przegrzewacz ma za
zadanie podnies¢ temperature amoniaku, aby zapobiec kondensacji odparowanej cieczy w in-
stalacji, a tym samym efektywnie wykorzysta¢ energi¢ zawartg w spalinach. Temperature spa-
lin oraz paliwa za 11l wymiennikiem ciepta oblicza si¢ kolejno za pomocg rownan (54) oraz

(55).

Sht(Tsp_he_a_out - Tpaliwa_he_IV)
Cpsp_he_IIIMs

Tsp_he_III = Tsp_he_a_out - Cppaliwa_he_III ' Mpaliwa (54)

gdzie: Cppaliwa he 11 — ciepto whasciwe paliwa w III wymienniku ciepta, Tpatiwa he rv — témperatura
paliwa za regazyfikatorem (IV), Cps ne 111 — ciepto wlasciwe spalin w III wymienniku ciepta

(Ts - )
— . p_he_a_out sp_he_III
Tpaliwa_he_III - Tpaliwa_he_IV + Cppaliwa_he_IIIMs g

(55)
Cppaliwa_he_III ' Mpaliwa

Amoniak jest przechowywany w postaci ciektej (w temperaturze -33,6°C oraz ci$nieniu
1 bar), dlatego przed dostarczeniem do stosu ogniw/reaktora krakingu wymagana jest zmiana
jego stanu skupienia, a nastepnie podgrzanie do temperatury ok. 680°C czyli temperatury pracy
stoséw zgodnie z wykonywanymi eksperymentami. Proces ten odbywa si¢ w trzystopniowym
wymienniku ciepta, w ktoérym ciekly amoniak przechodzi proces wrzenia, a energia cieplna
potrzebna do zmiany jego stanu skupienia pochodzi z goracych spalin. Paliwo jest nast¢pnie
kierowane do przegrzewacza. Model wykorzystuje uproszczone podejscie zero wymiarowe
oparte na bilansie energetycznym w celu okreslenia koncowych temperatur gazu. Analiza ta
cho¢ uproszona jest wystarczajaca do osiggniecia celow pracy. Wiecej informacji na temat
szczegotowych modeli regazyfikacji wymaganych w przypadku projektowania instalacji
mozna znalez¢ w publikacji [1].
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Podczas wrzenia w regazyfikatorze temperatura amoniaku pozostaje stata, podczas gdy
temperatura spalin obniza sig, dostarczajac energi¢ wymagang do odparowania paliwa.

_ (prrzenia_paliwa ’ Mpaliwa)
Tsp_he_IV_out - Tsp_he_IVps - C M (56)
psp_he_IV sp

gdzie: Cpwrzenia_paliwa — ciepto wrzenia NHs, Cpgp, ne 1v — ciepto wilasciwe spalin w regazyfikatorze

W celu zwigkszenia wykorzystania energii zgromadzonej w paliwie i zminimalizowa-
nia réznicy temperatur mi¢dzy czynnikami grzewczymi i chlodzacymi, spaliny sg kierowane
z przegrzewacza 11 do drugiego stopnia regazyfikatora — tak zwanego przegrzewacza regazy-
fikatora. Tutaj odparowane paliwo o temperaturze okoto -33°C podgrzewane jest przez spaliny
z 11l do temperatury wyzszej niz temperatura otoczenia. Temperature spalin za wymiennikiem
ciepta oblicza si¢ za pomoca rownania (57).

Eht(Tsp_he_III - Twrzenia_paliwa)

Tsp_he_IV_ps = sp_he IlI — Cppaliwa_he_IVps ' Mpaliwa C M (57)
Psp_he_1vpsMsp

gdzie: Tyrzenia_paliwa — t€mMperatura wrzenia paliwa, Cppatiwa_he_vps — ciepto wiasciwe pa-
liwa w przegrzewaczu, C — ciepto wlasciwe spalin w przegrzewaczu
psp_he_IVps P Y P g

Wykorzystujac temperatury wlotowe i wylotowe spalin w przegrzewaczu regazyfika-
tora oraz temperatur¢ magazynowania amoniaku, mozna oszacowac¢ temperatur¢ wylotowa pa-
liwa z analizowanego wymiennika ciepla:

(Tsp_he_III - Tsp_he_IVps)

(58)

Tpow_he_IV = Twrzenia_paliwa + Cpsp_he_IVpsMsp ‘M
Cppaliwa_he_IVps paliwa

Powietrze jest dostarczane do instalacji za pomocg dmuchawy. Wydajno$¢ dmuchawy
zalezy od sprawnosci izentropowej wynoszacej 25% 1 zmian ci$nienia strumienia gazu. Aby
zapewni¢, ze dmuchawa dziala w sposob rzeczywisty, roznice cisnienia przed (pgm_in) Oraz
Za (Pdm_out) Sa okreslane na podstawie danych komercyjnych. Moc wymagang do przetlocze-
nia powietrza oblicza si¢ nastepujaco:

Pom = .pow * (Pdm_out — Pbl_in) (59)
Rzeczywista praca dmuchawy okreslana jest Z uwzglednieniem sprawnosci izentropowej ma-
szyny:

Pam
Pr_dm = : (60)

i

Straty izentropowe zwigzane sg z dyssypacja energii w procesach nieodwracalnych,
uwzgledniajacych tarcie ruchomych czesci dmuchawy jak i czynnika przettaczanego. Skutkuje
to emisjg energii w drodze przekazywania ciepta podnoszac energie wewngtrzng oraz nieod-
facznie temperature przetltaczanego powietrza.

_ Pdm_out T (Pr_dm - Pdm) (61)

Tdm out — i
_ pow_in
Pdm_in Mpoprpow_out

Podczas pracy stoséw SOFC pod obcigzeniem, pewna cze$¢ paliwa nie jest wykorzy-
stywana w reakcji elektrochemicznej. W przeprowadzonych symulacjach stopnia wykorzy-
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stania paliwa (FU) przyje¢to w zakresie 0,50-0,75. Nieprzereagowane paliwo kierowane jest do
dopalacza, ktory stanowi gérne zrédto ciepta w instalacji. Cieplo to jest wykorzystywane do
przegrzania gazow wlotowych. Moc dopalacza (Py,p) jest obliczana na podstawie ilosci wodoru
na wylocie ogniw i zaktadajac catkowite spalanie wodoru.

Pdop = l\./[sp_FC_out ’ XHZFC_out ’ LHVHZ -1073 (62)

gdzie: Msp_FC_out — strumiefi masy produktow poreakeyjnych stosu SOFC, Xy, pc_out — zawartos¢ ma-
sowa wodoru w gazach poreakcyjnych, LHVy, — warto$¢ opatowa wodoru

Zatozono réwniez, ze amoniak ulega catkowitej dekompozycji w reaktorze i/lub
w stosie i nie dostaje si¢ do dopalacza. Po procesach elektrochemicznych w SOFC i p6zniej-
szym spalaniu wodoru w dopalaczu, spaliny sktadajg si¢ z tlenu, azotu i pary. W zalezno$ci od
rozpatrywanego przypadku zimne powietrze jest wtryskiwane do dopalacza w celu obnizenia
temperatury gazéw kierowanych do reaktora amoniaku. Celem tej procedury jest ochrona i wy-
dluzenie zywotnosci komponentéw instalacji.

1
Hy +50; - H;0 (63)

Catkowity strumief masy tlenu, pary wodnej 1 spalin, w tym wtryskiwanego powietrza na Wy-
locie palnika, biorgc pod uwage wykorzystanie H2 w palniku oraz zmian¢ masy tlenu i wody
podczas reakcji utleniania okresla si¢ nastgpujaco:

Ms _dop_out = MH O_dop_out + lv[O _dop_out + MN _dop_out +M ow_inj (64)
p_dop 2 p 2 p 2 P p ]

Zaktadajac wtrysk powietrza na wylocie z palnika temperature gazow po procesie spalania i po
wymieszaniu z chtodnym powietrzem oblicza si¢ kolejno:

Tsp_dop_l =

Mo, rc_outCPo, Fc outTsorc + Mn,_Fc_out CPN,_FC_out Tsorc N

Msp_dop out ’ Cpsp_dop_out (6E

My, rc_out CPH,_Fc_out Tsorc + Mu,0_rc_out CPH,0_Fc_out Tsorc + Pdop

Msp_dop out’ Cpsp_dop_out

Tsp_dop_ll =
Msp_dop_outhp_dop_lCpsp_dop_out + Mpow_iandm_out Cpdm_out (66
M, M . .
p_dop_out C sp_dop_out
V y psp_dop_out + (1 Y V ) dem_out) (Msp_dop_out + Mpow_inj)
(Msp_dop_out + Mpow_inj Msp_dop_out + Mpow_inj

Analizowang instalacj¢ scharakteryzowano trzema rodzajami sprawnosci: elektryczng, netto
oraz catkowitg:

Ner = Pl (67)
] —_ .
¢ LHVpaliwa Mpaliwa
1:)el - l)r bl — Pa
Nnet = — 68
ne LHVpaliwa Mpaliwa ( )
P +Q
Ntot = —— (69)

LHVpaliwa Mpaliwa
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gdzie: P.; — moc elektryczna stosu, LHV,,jiwa — Warto$¢ opatowa paliwa, Mpaliwa — strumien masy
paliwa, Q — ciepto odbierane w wymienniku ciepta przez zewngetrzne zrodto

Cze$¢ rownan, dotyczaca stosu SOFC zostata rozwigzana zgodnie z zasadami modelu
ROM. Zestaw réwnan rozwigzywanych podczas wykonywania analizy numerycznej przedsta-
wiono w Tabela 11. Poniewaz metoda ta zostata szeroko opisana w literaturze [91,92] i nie
zostata szczegotowo omowiona w ponizszej pracy. Istota modelu jest przyblizenie omawianych
zjawisk obwodami elektrycznymi opisanymi oporem jonowym R; oraz elektronowym R.,.
Zgodnie z fizyka zjawisk zachodzacych w ogniwach paliwowych, transport jonow oraz elek-
tronéw zwigzany jest ze spadkiem napiecia zgodnie z rownaniem (70) i wzrostu energii we-
wnetrznej warstw funkcjonalnych zwigzanej z procesami nieodwracalnymi. Maksymalna na-
piccie ogniwa E ., opisane rownaniem (71) zwigzana jest z sitg elektromotoryczng wynikajaca
z roznicy ci$nienia parcjalnego miedzy strong paliwowa i powietrzna ogniwa. Poniewaz elek-
trolit jest przewodnikiem jonowym zamkniecie obwodu elektrycznego umozliwia przeptyw ta-
dunkow opisane liczcbowo w modelu wykorzystujac gestos¢ pradu elektrycznego (i) w odnie-
sieniu do powierzchni aktywnej (A) ogniwa. Maksymalna ggsto$¢ pradu elektrycznego — row-
nanie (73) wynika z ilo$ci dostepnych do wykorzystania tadunkow elektrycznych, ktérych war-
tos$¢ jest wprost proporcjonalna do ilo$ci dostarczanego paliwa w postaci wodoru. Poniewaz,
w pracy analizowana jest praca instalacji zasilanej NHz wymagane jest wprowadzenie rowno-
waznika wodoru (np,eq) uwzgledniajgcego ilo$¢ paliwa zmagazynowanego w amoniaku.
Opornos$ci ry oraz r, charakteryzuja wykorzystane w procesie produkcji ogniw materialy
[91,92] i bazujg na danych eksperymentalnych badanych ogniw. Moc elektryczna stosu obli-
czana jest z uwzglednieniem ggstosci pradu elektrycznego (i), powierzchni aktywnej (A)
ogniwa oraz napigcia ogniwa (Eggpc) W zaleznos$ci od obcigzenia i przemnozona dla zaktadane;j
liczby ogniw (z,) w systemie.

Tabela 11. Réwnania ROM wykorzystane w modelu instalacji SOFC na statku.

Opis Rownanie Nr
Napiecie ogniwa. uwzgledniajgc straty Egopc = Err:ax ~ Imax"lFEI'1 (70)
elektronowe oraz jonowe T, (1—mgp) +1
1/2
RT  PH,anP
Napigcie maksymalne ogniwa Emax = iF In Lolz/c;t (71)
pHZOanpozref
2Fr

Prad maksymalny iy = nAHz'eq (72)
Réwnowaznik wodoru iy, eq = Ny, + 1.50Ny, (73)

. . . . li] (74)
Wspotczynik wykorzystania paliwa (FU) NFE = ;

lmax
1) 1)
Opornos¢ jonowa ogniwa r, = Z elelarolit Z UL Z oF (75)
Glelektrollt O1,FE 01,0E
) )
Oporno$¢ elektronowa ogniwa r, = Z elektrolit Z FE + Z o (76)
O2elektrolit O2,FE 02,0E

Moc elektryczna stosu ogniw P, = z,iAEgopc (77)
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6. Plan badawczy
6.1. Plan badawczy pojedynczych ogniw SOFC

Zgodnie z publikacjami [74,80], ogniwa paliwowe SOFC mogg by¢ zasilane bezposred-
nio amoniakiem réwniez podczas dlugotrwalej pracy. W celu weryfikacji 1 okreslenia mozli-
wosci zastosowania badanych w Instytucie Energetyki ogniw typu SOFC, prowadzone sg liczne
badania eskperymentalne, w tym wykonana zostata seria pomiaréw |-V na pojedynczych pot-
technicznych ogniwach o powierzchni aktywnej 16 cm?. Wyniki eksperymentow wykorzystano
do walidacji modelu matematycznego wykorzystujacego narzedzia CFD. Badania wykonano
w celu okreslenia wplywu grubosci podtoza na stopien krakingu amoniaku. Jak zauwazono
w przegladzie literaturowym, czg$¢ z autorow wykonujacych badania na stosach SOFC uzyski-
wala niepelng konwersje amoniaku [79,80], ktora mogta by¢ zwigzana z iloScig katalizatora
w warstwie anodowej. Naukowcy przyjmowali roézne zalozenia uwzgledniajace temperature
pracy, przeptywy paliw jak i obcigzenia. Dodatkowo wykonywali je na r6znych konfiguracjach
ogniw, co rodzi komplikacje wzgledem okreslenia czy obje¢tos¢ katalizatora znajdujaca si¢ w
danym podtozu umozliwia pelng konwersji NHz w ogniwie paliwowym. Kishimoto i inni [21]
w analizie eksperymentalnej wykazali, ze stopien dekompozycji amoniaku na tej samej objeto-
Sci katalizatora niklowego moze by¢ zalezny od wielu czynnikow m.in. od sktadu gazu. Jeden
z wnioskow wskazywat na to, ze wysoka ilo§¢ wodoru moze redukowac poziom krakingu NHs.
Zatem wigksza ilo§¢ amoniaku dostarczana do ogniw, rozktada si¢ na wigksza ilos¢ wodoru
redukujac dynamike reakcji. Ponadto wymaga wiekszej objetosci katalizatora oraz prowadzi do
silniejszego wptywu temperaturowego zwigzanego z endotermiczng reakcjg krakingu. Moze to
prowadzi¢ do zwigkszonej emisji NHz lub przechtodzenia ogniw w stanach pracy o nizszym
obcigzeniu pradowym.

W zwigzku z powyzszym oraz braku porownania rezultatow przeprowadzanych w tych
samych warunkach dla DA-SOFC o r6znej grubosci podtoza anodowego, postanowiono wyko-
na¢ eksperyment dla dwoéch konfiguracji ogniw (wstgp do badan na stosach),
Ni-YSZ/YSZ/GDC-LSCF 400 um oraz Ni-YSZ/YSZ/GDC-LSCF 1 000 um. Badania miaty
charakter poprzedzajacy pomiary stoséw ogniw SOFC. Celem tego zabiegu bylo okreslenie
mozliwosci pracy ogniw w trybie DA-SOFC. Réznica w zastosowanym materiale elektrody
powietrznej miedzy pomiarami elektrochemicznymi pojedynczych ogniw (LSCF) oraz stoséw
(LSC) nie miata istotnego wptywu na kraking zachodzacy na elektrodzie paliwowej. Zatem
whnioski odnoszace si¢ do wptywu amoniaku na eksploatacj¢ pojedynczych ogniw przyjeto za
stuszne dla pdzniejsze badania na stosach ogniw. W Tabela 12 zebrano podstawowe dane tech-
niczne, tj. specyfikacje badanych ogniw.

Podczas eksperymentow wykonano badania w temperaturze 700°C. Badania pracy
ogniw w stabilnych warunkach pod obcigzeniem obejmowat 100 godzin z uwzglednieniem
weczesniejszego przerwania eksperymentu w przypadku wystapienia komplikacji w ekspery-
mencie m.in. peknigcie ogniwa. Przed rozpoczeciem i po zakonczeniu 1000 godzinnego ekspe-
rymentu wykonano serie pomiaréw zaleznosci pradowo-napigciowych (przyp. 1-V), na wybra-
nych przeptywach paliwa w celu charakteryzacji osiggéw ogniw. W Tabela 13 przedstawiono
przeptywy gazéw anodowych, dla ktorych wykonywano pomiary I-V. Przeptywy dobrano
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w taki sposob, aby sumarycznie (uwzgledniajac kompletny proces krakingu amoniaku w trybie
DA-SOFC) uzyska¢ 200 Nml min, gdyz jest to standardowy sumaryczny przeptyw wykorzy-
stywany w IEn do pomiaréw poéttechnicznych ogniw SOFC. Dla kazdego z ogniw wykonano
jednorazowo pomiary na czystym wodorze w celach referencyjnych.

Tabela 12. Dane techniczne badanych ogniw

Opis Ogniwo | Ogniwo 11

Konfiguracja Ni-YSZ/YSZ/GDC-LSCF  Ni-YSZ/YSZ/GDC-LSCF
Grubos¢ podtoza anodowego 400 pm 1 000 pum

Obszar aktywny 16 cm? 16 cm?

Tabela 13. Zestawienie przeplywow objetosciowych, do pomiaréw 1-V.

Strumien obj¢- Ekwiwalentny Strumien obje- Calkowity stru-  Strumien obje-

tosci NH3 strumien ob- tosci N2 mien objetosci  tosci powietrza
(anoda) jetosci wo- (katoda)
doru
ml min?t ml min? ml min? ml min? ml min*t
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 stoséw ogniw SOFC

6.2.1. Referencyjne obcigzenie systeméw napedowych

Przed dopuszczeniem nowej jednostki do pracy na morzu, statek przechodzi szereg po-
miaréw eksploatacyjnych m. in. musi spetni¢ wymogi dla systemow przetwarzania energii elek-
trycznej. Dla silnikow Diesla wykorzystywanych na poktadzie opracowane sa dedykowane te-
sty przed dopuszczeniem do eksploatacji. Natomiast w przypadku ogniw paliwowych jako sto-
sunkowo mtodej technologii nie ma jeszcze wymogoéw pomiarowych dla duzych jednostek
transportowych. Powodem jest brak ich zastosowania na skale przemystowg w transporcie.

W przepisach pojawia si¢ jednak zapis dotyczacy zastosowania baterii na pokladzie,
w ktorym okreslone jest, ze w przypadku zastosowania zestawu akumulatorow jako gltéwnego
zrédta zasilania, moc zestawu musi by¢ 2 razy wigksza od mocy znamionowej wymaganej do
napedu statku [107]. W zwigzku z tym interesujacym rozwigzaniem jest potaczenie zestawu
bateryjnego z instalacjg SOFC. W 2021 Haseltalab i in. [108] wykazali, ze statek moze by¢
W pelni zasilany przez instalacje zawierajaca stosy SOFC 1 baterie. Ich porownanie pokazuje,
ze emisje moga by¢ nawet o 50% nizsze niz w przypadku konwencjonalnego silnika wysoko-
preznego. Wybrane badania dostepne w literaturze koncentruja si¢ na systemach zarzadzania
energig na statku zasilanych bateriami, ogniwami paliwowymi czy silnikami wysokopreznymi
[108-111].

Podczas przygotowania planu badawczego, w celu okres$lenia standardowego cyklu
pracy dynamicznego obcigzenia ogniw typu SOFC, wykorzystano dane techniczne i specyfika-
cj¢ silnikow zasilajacych barke rzeczng [108-111]. Podczas wyboru jednostki kierowano si¢
danymi dostgpnymi w literaturze oraz faktem, ze rozwigzania wypracowane w transporcie wod-
nym $rédladowym moga by¢ pierwszym krokiem do wdrazania amoniaku i ogniw paliwowych
w wiekszych jednostkach stosowanych w transporcie morskim. Ponadto wykorzystane profile
obcigzen postuzyty do stworzenia dynamicznego cyklu pracy i nie wykluczaja podobnego trybu
pracy na jednostce eksploatowanej w sektorze morskim. Zatem mimo iz, temat rozprawy doty-
czy zastosowania technologii SOFC oraz NHs jako paliwa w transporcie morskim, a wykorzy-
stane dane dotycza jednostki srodladowej stwierdza sig, ze nie wyklucza to osiaggnigcia zatozo-
nych celéw pracy i nie odbiega merytorycznie od przedmiotu pracy.

6.2.2. Okreslenie punktow pracy — wynik modelu instalacji SOFC na statku

Bazujac na badaniach Haseltalab i in. [108] zawierajacych dane dwoch cyklow pracy
tego samego silnika Diesla o mocy 1 200 kW zainstalowanego na barce rzecznej stworzono
jedng sumaryczng charakterystyke pracy statku przedstawiong na Rys. 25a. Catkowita dtugos¢
stworzonego sumarycznego cyklu wyniosta ok. 9 200 s i symuluje rzeczywisty cykl pracy barki
rzecznej. Pierwsza cze$¢ cyklu od 0 do okoto 4 600 s dotyczy zasymulowanej przez autorow
dokumentu cyklu uwzgledniajac udoskonalony system zarzadzania energig [108]. Druga cze$¢
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-
cigzenia statku (Rys. 25a) zostata zapetlona. Spowodowalo to powstanie hipotetycznego cyklu
pracy statku sktadajacego si¢ z powtarzalnej jednostki o dlugosci ok. 9 200 s. Wykorzystujac
algorytm opisany w Rozdziale 5.2, opracowane zostaty zalezno$ci mocy od czasu (Rys. 25b)
instalacji SOFC oraz zestawu baterii umozliwiajgce catkowite pokrycie zapotrzebowania na
moc napedowg statku zapetlonego cyklu z (Rys. 25a). W ten sposdb wykazano, ze instalacja
energetyczna baterii potgczonych z instalacja SOFC w takiej konfiguracji umozliwig nieprze-
rwang prace statku jednoczesnie nie wykazujac przetadowania ani roztadowania modutu bate-
rii. W procesie bilansowania zapotrzebowania na moc napedowg statku okres§lono jakiej wiel-
kos$ci zestaw bateryjny wymagany jest do zasilania statku przy zatozeniu mocy znamionowej
instalacji SOFC rownej 825kW.

CykKl pracy statku (Rys. 25a) obejmuje zmiang obcigzenia silnikow na poziomie mocy
od 13,7% do 69,7% w stosunku do ich catkowitej 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 modut SOFC dziata w dwoch stanach pracy — przy obciazeniu znamionowym 825 kW
(100% obcigzenia) oraz przy obcigzeniu czesciowym 660 kW (80% obcigzenia) (Rys. 25Db).
Podczas pracy modut SOFC nieprzerwanie tadowat baterie. Akumulatory dzialaly w zakresie
mocy od — 380 kW (tryb roztadowywania — wigcej energii wymagane jest do napg¢du statku niz
dostarcza SOFC) do 550 kW (tryb tadowania — instalacja SOFC produkuje wigcej energii niz
wymagane jest do napedu statku). Poziom naladowania baterii waha si¢ od 18 do 45% — brak
przetadowania i catkowitego roztadowania akumulatoréw. Moc znamionowa instalacji wynosi
2 300 kW co odpowiada 50% maksymalnej mocy statku. Tabela 14 Tabela 14przedstawia
wszystkie zalozenia modelowe, a w Tabela 15Tabela 15 przedstawiono wybrane rezultaty.
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Rys. 25 Wyniki analizy numerycznej cyklu pracy statku zasilanego instalacja SOFC-+tbaterie a) hipote-
tyczny cykl pracy statku zalozony w badaniach na podstawie danych eksperymentalnych z [108] b) Obcia-
Zenie baterii, stoséw SOFC oraz sumaryczny poziomi naladowania baterii okreslone za pomoca algorytmu

z Rozdzialu 5.2, gdzie Pbat(t) — moc zestawu bateryjnego (wartos$ci ujemne dotycza procesu rozladowa-

nia), PSOFC(t) — moc instalacji SOFC, SC — poziom naladowania baterii
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Tabela 14. Zalozenia modelowe instalacji SOFC + baterie

Opis Symbol Warto$¢ Jednostka
Moc instalacji SOFC Psorc 825 kW

Moc jednej baterii Py1 75 kW
Pojemno$¢ jednej baterii C, 25,9 kWh
Sprawnos¢ instalacji SOFC n 0,498 -

Tabela 15. Wyniki analizy cyklu pracy statku zasilanego instalacja SOFC + baterie

Opis Symbol Wartos¢ Jednostka
Liczba baterii VA 17 -
Calkowita moc baterii Poat 1475 kW
Catkowita pojemnos¢ baterii C 440 kWh

Moc catkowita systemu SOFC, zintegrowanego z bate- P.at 2300 kw

riami

Moc maksymalna statku Prax 1150 kw
Stosunek mocy maksymalnej do zainstalowanej Prax/Peat 0,50 -

6.2.3. OKreslenie obcigzenia stosu oraz przeplywow elektrodowych - wstepne wyniki mo-
delu instalacji SOFC

Wykorzystujgc model instalacji opisany w Rozdziale 5.3 wykonano wstepng analizg
numeryczng na potrzeby planu badawczego. Obliczenia przeprowadzono dla instalacji zwiera-
jacej 10-ogniwowy stos SOFC. Na ich podstawie okre$lono sktady paliw oraz obcigzenia stosu
dla realizowanego planu badawczego. Do obliczen wykorzystano zarchiwizowane dane
10-ogniwowego stosu SOFC zasilanego wodorem przeprowadzone przez pracownikow Insty-
tutu Energetyki, jeszcze przed rozpoczgciem prac badawczych w ramach niniejszej rozprawy
doktorskiej. Wstepne obliczenia wykonano dla trzech stanéw pracy:

a) praca z mocg znamionowsa,
b) praca z mocg czgsciows,
€) praca w warunkach przecigzenia.

Wyniki wstepnej analizy numerycznej zebrano w Tabela 16. Na podstawie zawartych
w niej danych okreslono przeptyw paliwa o strumieni objetoéci 1,5 NI NHz min! dla warunkéw
znamionowych. Dla tego przypadku dla sredniej temperatury stosu oraz obcigzenia pragdowego
24 A (FU = 0,74) usrednione napigcie pojedynczego ogniwa wynosito okoto 0,86 V. W rzeczy-
wisto$ci napiecie kazdego z ogniw rdzni si¢ nieznacznie (£2%) od pozostatych. Sprawnosé¢
elektryczna stosu wyniosta ok. 50%. Dla pracy przy zredukowanym obcigzeniu (80% znamio-
nowego obcigzenia i przeptywu) oraz przy przecigzeniu sprawnosc¢ stosu (120% znamionowego
obcigzenia 1 przeptywu) nie roznila si¢ wigeej niz o 1%. Moc elektryczna miescita si¢ w prze-
dziale 160-230 W, co pokrywa si¢ z typowymi osiggami stosow SOFC pracujacych w podob-
nych warunkach.
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Tabela 16. Parametry instalacji SOFC oszacowane na podstawie istniejacego zbioru danych

Opis Liczba ogniw, V/NH3, . P, I, U, Nel:
- NINHzmini kW A \Y -
Praca w warunkach znamionowych 10 1,5 0,20 240 0,86 0,498
Praca przy mocy cz¢$ciowej 10 1,2 0,16 19,2 0,87 0,507
Praca w warunkach przecigzenia 10 1,8 023 288 0,84 0,489

6.2.4. Zalozenia eksperymentalne

Eksperymenty wykonywano na stosach z ogniwami produkcji Elcogen w nastepujacej
konfiguracji: elektroda paliwowa NiO-8YSZ, elektrolit 8YSZ, warstwa barierowa GDC i elek-
troda tlenowa LSC. Szczegdty dotyczace grubosci poszczegdlnych warstw zebrano w Tabela
17. Stosy ogniw zawierajace 3, 9 oraz 10 ogniw w zalezno$ci od przeprowadzanego ekspery-
mentu badano w 5 wybranych stanach pracy symulujacych prace statku:

1. praca z mocg znamionowa,

2. prace Z moca czesciowa,

3. prace portowa ‘idiling’,

4. symulacja standardowego cyklu pracy,
5. praca w warunkach przeciazenia.

Tabela 17. Opis warstw funkcjonalnych ogniw wykorzystanych w badaniach stosow SOFC zgodnie z da-
nymi producenta [112]

Warstwa Opis

Elektroda paliwowa Ni-8YSZ, 400 + 40 um
Elektrolit 8YSZ, 3 um

Elektroda powietrzna GDC+LSC, 15 pm

W pierwszej serii pomiarow eksperymentalnych potozono nacisk na zbadanie stabilno-
$ci pracy stosow SOFC przy ich zasilaniu amoniakiem bez uwzglednienia krakingu zewngtrz-
nego. W tych eksperymentach uwzgledniono analize:

la. pracy stosu zasilanego czystym amoniaku dostarczanym bezposrednio do ogniw pali-
wowych (kraking wewnetrzny),

1b. pracy stosu zasilanego mieszaning NH3z z Hz oraz z N2 symulujacg pre-kraking na po-
ziomie 51,5%,

1c. pracy stosu zasilanego czystym amoniaku przy braku obcigzenia pragdowego (OCV).

W drugim bloku realizowano badania z wykorzystaniem zintegrowanego reaktora kata-
litycznego do dekompozycji amoniaku oraz przy zasilaniu stosu mieszanka wodoru i azotu.
Szczegoty oraz rodzaje badan zestawiono w Tabela 18 oraz Tabela 19.

W wigkszosci eksperymentow stos ogniw pracowat w warunkach wysokiego wykorzy-
stania paliwa (ok 75%, dlugotrwala praca w warunkach wyzszego wykorzystania paliwa mo-
glaby prowadzi¢ do zwigkszonej degradacji ogniw w stosie), umozliwiajgc uzyskanie nawet
ponad 60% sprawnosci produkcji energii elektrycznej. Taki stan pozwala na prace¢ instalacji
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w warunkach, w ktorych wiekszo$¢ energii chemicznej zmagazynowanej w paliwie konwerto-
wana jest na energie elektryczng. Aby zachowa¢ poziom wykorzystania paliwa wraz ze zmiang
obcigzenia zmieniano przeptyw paliwa. Badania przeprowadzano w temperaturze okoto 680°C.
Eksperyment nr 3 oraz nr 5 przeprowadzane byty dla dwoch wybranych przeptywow, a ekspe-
ryment nr 5 réwniez dla dwoch obcigzen pradowych (Tabela 19).

W eksperymentach przeprowadzanych z uzyciem amoniaku, do stosu dostarczano do-
datkowo wodor o strumieniu objetosci rowny 0,05 NI min™t w celu ochrony uszczelnien oraz
przeptywomierzy gtéwnej linii zasilajacej stanowisko. Badania stosu ze zmiang cyklow pracy
(Symulacja standardowego cyklu pracy) przeprowadzano w dwoch zapetlonych okresach
(35 min oraz 1:30 h) zmienianych w czasie 8 h.

Tabela 18. Zalozenia eksperymentalne dotyczace stanéw pracy — badanie stabilno$ci pracy stosow SOFC
przy zasilaniu amoniakiem bez uwzglednienia zewnetrznego krakingu

Opis eksperymentu Liczba Paliwo Kraking VNHs, VHy, VegH2, I, FU
ogniw NImin?  NImin?  NImin? A

la. Praca przy mocy
znamionowej — amo- 10 NH3 Wewngtrzny 1,50 0,05 2,30 240 0,75
niak
1b. Praca przy mocy .
znamionowej — prekra- 9 NHs3+H; Pre5k0r;k|ng 1,44 1,08 3,10 216 0,35
king °
1c. P V-

¢. Praca na OC 3 NHs  Wewnetrzny 0,45 0,05 0725 240 0
amoniak

Tabela 19. Zalozenia eksperymentalne dotyczace stanéw pracy — zewnetrzny kraking lub praca na gazach
symulowanych

Opis eksperymentu Liczba Paliwo Kraking VNH3, VHy, VegH2, I, FU
ogniw NImin?  NImin?  NImin? A
1d. Pr_aca prz_y mocy _ 10 NHs Pre-kraking 150 0,05 230 240 075
znamionowej — amoniak 100%
le. Praca przy mocy
znamionowej — wodor + 10 H2+N> Brak 2,25 0 2,25 240 0,75
azot — referencyjny
2. Praca przy mocy Pre-kraking
L 10 NHs 1,20 0,05 1,85 19,2 0,75
czgsciowej 100%
Pre-kraking 0,211 0,342 0,15
3. Praca portowa 10 NH3 100% 0,423 0,05 0,684 0,76 0,075
4. Symulacja stand- Pre-kraking 1,5 2,25 24
1 NH 7
ardowego cyklu pracy 0 ’ 100% 1,2 0.05 1,85 192 07
5. Przecigzenie stosu 10 NH3 Prei'ggﬁ‘;'”g 1,80 0,05 275 288 075
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7. Wyniki badan
7.1.  Wyniki badan pojedynczych ogniw DA-SOFC
7.1.1. Badania eksperymentalne

Badania ogniw pottechnicznych 0 wymiarach 5cm x 5cm i powierzchni aktywnej
A =16 cm? w trybie DA-SOFC wykonano jako wstep do badan stoséw NH3-SOFC. Ekspery-
menty rozpoczg¢to kazdorazowo standardowym procesem rozruchu opisanym w Rozdziale 4.2,
W pierwszej kolejno$ci wykonano badania ogniwa z ASL o grubosci 1 000 um. Po redukcji
elektrody paliwowej w atmosferze Hz i N2 trwajacej 24 h w temperaturze 700°C ogniwo zasi-
lono mieszanka NHs: 66,6 Nml min oraz N,: 66,6 Nml min™. Uwzgledniajac kompletny kra-
king amoniaku w ogniwie, przeptywy ekwiwalentne powinny wynosié¢ Hz: 100 Nml min oraz
N2: 100 Nml min™. Na katodzie ogniwa utrzymywano przez caty eksperyment staty strumien
przepltywu wynoszacy 500 Nml min powietrza. Po ustabilizowaniu warunkéw wykonano po-
miary zaleznos$ci napigcia ogniwa od natezenia pradu ogniw zasilanych czteroma mieszaninami
NH3s z N2 oraz referencyjne z uzyciem mieszaniny Hz z N2. Na Rys. 26a zestawiono referen-
cyjng charakterystyke I-V oraz odpowiadajacy jej pomiar dla DA-SOFC. Osiagi ogniwa zasi-
lanego amoniakiem praktycznie nie réznig si¢ od wynikéw ogniwa zasilanego wodorem,
w calym zakresie zmian gestosci pradu. Oznacza to, ze bezposredni wewnetrzny nie wykazuje
istotnego wplywu na kinetyke reakcji elektrochemicznych ogniwa.

Zmniejszenie zawarto$ci paliwa, obniza osiggi DA-SOFC (Rys. 26b), co jest charakte-
rystyczne dla ogniw paliwowych, gdyz zmniejsza si¢ dostepna ilo$¢ tadunkéw — czyli maksy-
malnego pradu elektrycznego, jaki moze by¢ transportowany mig¢dzy elektrodami ogniwa za-
mknietym obwodem. Pomiary nie wykazaty niepozadanych zjawisk. Uzyskane w czasie badan
charakterystyki maja gtadki przebieg z wyraznym podziatem na strefe strat aktywacyjnych
i omowych. Dla przeptywéw NHs: 33,3 Nml min™ oraz N2: 133,3 Nml min* widoczna jest
réwniez strefa strat koncentracyjnych charakteryzujaca si¢ nieliniowym spadkiem napigcia dla
gestosci pradu powyzej 0.4 A cm™. Pomiary I-V nie wykazuja skokowych zmian wartosci czy
niecigglosci co wydaje si¢ potwierdzac stabilng kinetyke reakcji rowniez dla niskich przepty-
wow NHz. Ogniwa mogg pracowac¢ w szerokim zakresie przeptywow jak i obcigzen elektrycz-
nych, wykazujac, ze DA-SOFC moze potencjalnie zastapi¢ H2-SOFC.

W dalszej czgsci badan ogniwo DA-SOFC z ASL o grubosci 1 000 um poddano 100 go-
dzinnym pomiarom dla przeptywow: NHs: 66,6 Nml min™ oraz N2: 66,6 Nml min? czyli
ok. 4,16 Nml min NH; na kazdy cm? powierzchni aktywnej ogniwa. Rys. 27a przedstawia
stabilng prace ogniwa do ok. 40 h eksperymentu. Na wykresie zaobserwowa¢ mozna lekki
wzrost napiecia, ktory jest typowy dla pracy ogniw w poczatkowej fazie (do ok. 200 h). Na-
stepnie widoczny jest skokowy spadek napiecia nie przekraczajacy SmV (Rys. 27b). Po tym
zjawisku napigcie ogniwa zaczeto sukcesywnie spada¢. Zmierzone charakterystyki I-V przed
(ok 35 h) oraz po (ok. 60 h) wystgpieniu zjawiska, wykazaty dostrzegalny spadek napigcia
ogniwa. W zwiazku z tym podjeto decyzje¢ o przerwaniu badan i wykonaniu analizy post-mor-
tem ogniwa (Rozdziat 7.3. Analiza post-mortem).
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Rys. 26. Osiagi ogniwa SOFC o powierzchni aktywnej A = 16 cm?: a) charakterystyki I-V dla przeplywu
NHs: 66,6 Nml min oraz N2: 66,6 Nml min oraz ekwiwalentu Hz oraz N2; b) zestawienie charakterystyk
I-V dla 4 wybranych przeptywow mieszanki NHs i N2

Po wygaszeniu pieca standardowa procedurg obejmujaca chtodzenie w tempie
1°C min? oraz wyjeciu ogniwa ze stanowiska badawczego, zaobserwowano na jego po-
wierzchni pgkniecie (Rys. 27¢). Pgknigcie to nie moglo wigzaé si¢ ze standardowa procedurg
chtodzenia, ktorej tempo jest mniejsze niz 1°C min, Tak niski stopieh zmiany temperatury nie
wplywa istotnie na réznice temperatury migdzy strong paliwowa, a powietrzng i nie niesie za
soba niebezpieczenstwa wystapienia naprezen, ktére moga powodowac peknigcie ogniwa. Pro-
cedura ta zostata rowniez wielokrotnie wykorzystana w innych badaniach wykonywanych
w Instytucie EnergetyKi i nie zaobserwowano pgknie¢. Stwierdzono, ze powstanie peknigcia
spowodowato skokowa redukcje napiecia w 40 h eksperymentu (Rys. 27a), powodujac nie-
szczelno$¢ oraz przeciek gazéw roboczych migdzy strong katodowa i anodowa. Istotny spadek
napigcia widoczny jest rowniez na charakterystykach pradowo napieciowych w 35 i 60 h po-
miaréw (Rys. 27b).

Nastepnie, w celu weryfikacji zaobserwowanego zjawiska, wykonano badania w trybie
DA-SOFC na analogicznym ogniwie. Jedyng rdznicg, byta grubos¢ ASL wynoszaca 400 pum.
Ogniwo to wykonane zostato przez innego producenta, z tego wzgledu mimo, iz materiatowo
sktadalo si¢ z tych samych warstw, charakteryzowata je inna mikrostruktura, zwtaszcza w czg-
$ci paliwowej (Rozdziat 7.3. Analiza post-mortem). Ma to istotne znaczenie, gdyz po niecatych
15 godzinach pracy na przeptywie anodowym: NHs: 66,6 Nml min™ oraz N,: 66,6 Nml min
zaobserwowano nagty spadek napiecia (Rys. 27d). Po standardowej procedurze chtodzenia na
ogniwie rowniez zaobserwowano pekniecie. Poniewaz, pgkniecie powstawato w obu przypad-
kach na wlocie paliwa, tj. w miejscu najwigkszej koncentracji NHs, a w zwigzku z tym obszaru
najbardziej narazonego na endotermiczny wplyw reakcji krakingu paliwa uznano, ze prawdo-
podobne sg dwie gldéwne przyczyny peknigé nitryfikacja ASL lub/oraz napre¢zenia termiczne
zwigzane z reakcjami.

Pekanie ogniw SOFC podczas zasalania NHz, teoretycznie wyklucza mozliwos$¢ pracy
ogniw w trybie DA-SOFC. Pe¢kanie i przeciek gazoéw, ktoremu przypisuje si¢ spadek spadku
napigcia (Rys. 27a, Rys. 27d), mimo iz warto$¢ liczbowa spadku jest niskie wyklucza dtugo-
trwalg prace ogniw, gdyz przejawia si¢ w sukcesywnym spadkiem osiggéw ogniw W czasie
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wobu przypadkach i spodziewa si¢ dalszych uszkodzen 1 rozwarstwiania SOFC.
Ze wzgledu na badania numeryczne oraz planowane badania stosow SOFC nie wykonano ko-
lejnych eksperymentdw na ogniwach 5 cm x 5 cm.
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Rys. 27. Wyniki eksperymentéw DA-SOFC: a) charakterystyka napigecia od czasu dla 100 h badania z wi-
docznym spadkiem napiecia ok. 40 h — ogniwo o grubosci ASL ok. 1 000 um; b) pomiary I-V przed i po
peknieciu ogniwa — ogniwo 1 000 pm; ¢) pekniecia ogniwa w okolicy wlotu paliwa — ogniwo 1 000 pm; d)
charakterystyka napiecia od czasu dla 20 h badania z widocznym spadkiem napiecia ok. 10 h — ogniwo o
grubosci ASL ok. 400 pm

7.1.2. Analiza numeryczna

a) Zalozenia modelu numerycznego oraz jego walidacja

Analiza numeryczna DA-SOFC uwzgledniajaca kraking amoniaku na katalizatorze ni-
klowym elektrody paliwowej (przyp. DIC), przeprowadzona zostata za pomoca zmodyfikowa-
nego modelu OFC [89,90]. Celem badania byta proba zobrazowania wptywu rekcji endoter-
micznych na termodynamike proceséw zachodzacych w ogniwie SOFC. Analiz¢ podzielono
na trzy czesci: (i) test porownawczy (ii) numeryczne zestawienie wynikow dla trzech réoznych
grubos$ci podpor anodowych, odpowiednio 200 um, 400 um i 1 000 um ogniwa zasilanego 4,16
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NmI min"t NH3 oraz (iii) symulacja pracy przy zredukowanym przeptywie NHs: 1,63 Nml min-
! na kazdy cm? powierzchni aktywnej dla docelowego ogniwa stosowanego w stosie.

Analizy numeryczne przeprowadzono dla trybow galwanostatycznych. Rys. 28 poka-
zuje zestawienie wynikow eksperymentu jak i rezultaty modelowania numerycznego przedsta-
wione na wykresie I-V. Odchylenia napig¢cia migdzy eksperymentem, a modelem sg mniejsze

niz 5%. Rozwinig¢ty w ramach pracy model dobrze odzwierciedla dane eksperymentalne w ob-
szarze elektrochemicznym.

1,3
- 33,3NH3 + 133,3 N2
1,2 - 50 NH3 + 100 N2
11 66,6 NH3 + 66,6 N2
4 33,3 NH3 + 133,3 N2 Model
>10 = 50 NH3 + 100 N2 Model
(4]
S 0.9 ©66,6 NH3 + 66,6 N2 Model
(=}
[+
Z0,8
0,7
0,6
0,5 ‘ .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Gestos¢ pradu, Acm?

Rys. 28. Walidacja eksperymentalna rozwinig¢tego w ramach pracy modelu humerycznego OFC, opisa-
nego w Rozdziale 5.1, przez poréwnanie z wynikami eksperymentalnymi

W czeéci numerycznej dokonano analizy ogniw o powierzchni aktywnej A = 16 cm?,
uwzgledniajac 8 warstw obliczeniowych: (i) interkonektor, (ii) kanaty powietrzne, (iii) katoda,
(iv) elektrolit, (v) warstwa funkcjonalna anody (przyp. AFL), (vi) warstwa no$na anody (przyp.
ASL), (vii) kanaty paliwowe oraz (viii) interkonektor. Domena obliczeniowa zawiera 576 000
objetosci skonczonych — 80x80x90 (X,Y,Z), 460 800 — 80x80x72 (X,Y,Z) i 422400 —
80x80x66 (X,Y,Z), odpowiednio dla 1 000 um, 400 um i 200 um grubosci ASL ogniwa pali-
wowego. Rys. 29 przedstawia geometrie 3D poddang analizie numerycznej wraz z uktadem
wspotrzednych. W przypadku cienszych warstw ASL SOFC liczba komorek zostala zmniej-
szona w kierunku Z zgodnie z redukcja wymiaru ogniwa w odniesieniu do ogniwa o grubosci
ASL rownej 1 000 um, aby pozostawi¢ taki sam rozmiar obj¢tosci skonczonych

Kanaty powietrzne
+ katoda

Kanaty paliwowe +
X warstwy anodowe

Rys. 29. Model numeryczny ogniwa o powierzchni aktywnej A = 16 cm?
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Tabela 20 orazTabela 21 zawierajg wszystkie zatozone wartosci parametrow przyjetych
w badaniach numerycznych oraz wtasciwosci materialowe poszczegdlnych warstw ogniwa.
W czasie t=0 s (warunek poczatkowy), przyjeto homogeniczng gestosé pradu elektrycznego
réowna 0,125 A cm zdefiniowana na interfejsie AFL oraz elektrolitu. Obliczenia przeprowa-
dzono dla dwoch warto$ci temperatury, zaktadajac stalg temperature $cianki interkonektora
réwng odpowiednio 650°C i 700°C. Zatozenia te opierajg si¢ na typowych nastawach pieca
elektrycznego stosowanego w badaniach eksperymentalnych. Na sciankach warstw funkcjo-
nalnych (AFL, ASL, elektrolitu i katody) przyjeto adiabatyczny warunek brzegowy (gradient
temperatury w kierunku normalnym do powierzchni §cian rowny zeru). Temperatury wiotu

gazu (Tpowin, Tpaliwain) byly rowne zalozonej temperaturze Scianki interkonektora.

Tabela 20. Parametry wej$ciowe modelu SOFC

Symbol Warto$é Jednostka Referen-

Parametr .
Cja

Temperatura wlotowa powietrza Thowin 650;700 °C -
Temperatura wlotowa paliwa Tpaliwain 650; 700 °C -
Temperatura $cian interkonektora Tw 650; 700 °C -
Gestos¢ pradu elektrycznego w czasie 0 iin 0,125 Acm? -
Cis$nienie wylotowe gazow Po 1,013 bar -
Wspélczynnik symetrii parametrow akty- Ogan 0,59 - [113]
wacyjnych anody
Wspolczynnik symetrii parametrow akty- Qleat 0,65 - [113]
wacyjnych katody
Wspolczynnik przed wykladniczy dla ge- Yan 1,83 -10° Acm? [114,115]
stosci pradu wymiany — anoda
Wspolezynnik przed wykladniczy dla ge- Yeat 1,516 - 1011 A cm?? [114,115]
stosci pradu wymiany — katoda
Energia aktywacji anody Eakey, o 105,04 kimoltK?  [114,115]
Energia aktywacji katody Eakeo, 139,9 kimol?K?  [114,115]
Liczba wymienianych elektronéw yA 2,0 - [113,114]
Parametr dostrajania napiecia Rpat 2,0-1078 Qcm? -
Wspélczynnika relaksacji I's 0,5 - -
Temperatura referencyjna T, 273,15 K -

Tabela 21. Parametry mikrostruktury modelu SOFC

Parametr Symbol ASL AFL Interkonektor  Elektrolit  Katoda Jednostka
Srednica porow dg 0,65 0,15 - - 8,0 pm
Porowatos$é E 0,30 0,30 - — 0,4 -
Kreto$é T 1,0 1,0 — — 3,0 -
Wspélezynnik prze- K 45 45 24 2,1 30  WmlK?
wodzenia ciepla

Cieplo wlasciwe Cp 560 560 660 620 750 JkgtK?
Gestosé, P - - 7900 5960 - kg m3
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b) Wyniki symulacji ogniwa z powierzchnig aktywng A = 16 cm?

Analize numeryczng przeprowadzono W punkcie pracy ogniwa dla przeptywu:
NHs: 66,6 Nml min oraz N2: 66,6 Nml min czyli ok. 4,16 Nml min™* NH3 na kazdy cm? po-
wierzchni aktywnej. Wykazano, ze dla wszystkich badanych grubosci podioza, amoniak jest
obecny na wylocie kanatow paliwowych (Rys. 30a). Pokrywa si¢ to ze wskazaniem detektora
umiejscowionego w czasie realizacji eksperymentu przy wylocie gazéw anodowych. WyniKi
odczytane z pomiaréw wzdtuz ASL ponizej sSrodkowego kanatu ogniwa wskazuja, ze w gazach
wylotowych jest co najmniej 1% NHas. Charakterystyka zawartosci NHz wzdtuz ogniwa ma w
poczatkowej czesci wigkszy kat nachylenia, ktory nastepnie maleje wraz z oddalaniem si¢ od
wlotu paliwa. Zwigzane jest to ze wzrostem zawartosci wodoru wzdluz kanatu
w zwigzku z rozktadem NHz (Rys. 30b) jak i ze zmiang temperatury wewnatrz ogniwa (RYS.
30c) — oba te czynniki zgodnie z badaniami Kishimoto et al. [21] redukuja poziom rozktadu
NHs. Roznica w ilo$ci H2 na wylocie z ogniwa widoczna na Rys. 30b dla badanych przypadkow
wynika z petniejszej dekompozycji NHz w grubszej warstwie nosnej. Dodatkowo zwigzane jest
to ze zredukowanym oporem przeptywu dla cienszych warstw nosnych. W przypadku wyso-
kich obciazen skala zuzycia wodoru wymaga efektywniejszej penetracji warstwy nosnej przez
wodor, a relatywnie duza ilo$¢ wytwarzanej pary wodnej ogranicza ten proces. Wynika to mie-
dzy innymi z efektywnej $rednicy czasteczek pary wodnej wynoszacej 2.6 A, ktéra jest wicksza
od efektywnej $rednicy wodoru réwnej 2.3 A. Dodatkowo, dla grubszych ogniw wodér ma
dhuzsza droge do przebycia, aby dostac si¢ do warstwy funkcjonalnej. Z tego powodu, ilo$¢
wodoru w przekroju symetrycznym ogniwa, jest nizsza dla cienszych ogniw, gdyz gaz szybciej
dociera do warstwy funkcjonalnej, a jednoczesnie wigksza jego czgs¢ w obszarze wylotu
z ogniwa jest zwigzana z azotem w amoniaku. Wigcej na ten temat transportu H2 w mikrostruk-
turze SOFC opisano w publikacji [90].

Nalezy doda¢, ze intensywniejszy rozktad NHs na poczatku ogniwa, wynikajacy z wiek-
szej zawartosci katalizatora, powoduje rowniez wigkszy gradient temperatury na wlocie paliwa
dla ogniw 0 najgrubszym podtozu. Temperatura wewnatrz ASL jest najwyzsza dla ogniwa o
grubosci ASL 200 um. Ponadto, r6znica w temperaturze migdzy 1 000 um, a 400 pum jest wyz-
sza niz mig¢dzy 400 um a 200 pm. Moze by¢ to spowodowane mniejszg objgtoscia ciala stalego,
a wiec nizszg bezwladnos$cia cieplng cienkiej warstwy, gdyz — dla takiej samej pojemnosci
cieplnej materiatu, temperatura materiatlu o mniejszej objgtosci spada i wzrasta szybciej.
Z powodu redukcji krakingu amoniaku zwigzanej z mniejszg iloécig katalizatora i jednoczes$nie
blizszej odlegtosci srodka ogniwa (czyli miejsca, w ktorym wykonywano pomiar okreslone;
numerycznie temperatury) od goracej Scianki (temperatura $cian interkonektora Wynosi
700°C), kanalow powietrznych (temperatura wlotowa powietrza réwna 700°C) oraz warstwy
funkcjonalnej (obszar reakcji egzotermicznych) temperatura w cienszym ogniwie powinna by¢
wyzsza. Hipoteze tg potwierdzaja wyniki analizy numerycznej (Rys. 30c).

Najistotniejszym jest jednak fakt, ze wptyw reakcji endotermicznych zredukowat tem-
peratur¢ wewnatrz ASL o okoto 70°C dla 1 000 um, 55°C dla 400 pm oraz 50°C dla 200 pum.
Jest to znaczacy spadek temperatury, ktory moze powodowac istotne naprezenia termiczne.
W tym kontekscie nalezy zauwazy¢, ze ogniwa SOFC sg ceramiczne, a wysoki gradient tem-
peratury moze doprowadzi¢ do ich pekniecia. Wnioskuje si¢ zatem, ze zmiana grubos$ci ogniwa
ma silny wptyw na rozktad temperatury w kanale paliwowym, co moze mie¢ znaczacy wptyw
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na degradacje¢ oraz pgkanie ogniw. Jednak, w przypadku cienszej warstwy nosnej mniejsze na-
prezenia termiczne moga by¢ wystarczajace, aby uszkodzi¢ jej strukture. Wydaje sie, ze dal-
szym ciekawym i istotnym kierunkiem badan moze by¢ okreslenie minimalnych naprezen po-
wodujacych peknigcie ogniwa, a nastepnie porownanie ich z naprezeniami termicznymi po-
wstajgcymi na skutek reakcji endotermicznych krakingu amoniaku.
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Rys. 30. Rozklad wybranych parametrow wewnatrz ASL: a) zawarto$¢ objetosciowa amoniaku, b) zawar-
tos¢ objetosciowa wodoru b) temperatura, d) linia poprowadzona w ASL ponizej centralnego kanatu,
wzdluz ktorej sporzadzono wykresy.

Na Rys. 30a mozna zauwazy¢, ze zawarto$¢ amoniaku na wylocie z ogniw (Rys. 30a)
nie przekracza 3,5% (dla ogniwa o grubosci ASL roéwnej 200 um). Tym samym, mozna stwier-
dzi¢, ze kraking wewnetrznych zachodzacy w ogniwie jest niecatkowity — co potwierdzit takze
detektor umiejscowiony w czasie eksperymentu przy wylocie gazoéw anodowych. W badaniach
numerycznych najnizsza uzyskana warto$¢ zawartosci amoniaku na wylocie z ogniwa wyka-
zala 9 600 ppm dla grubosci ALS rownej 1 000 um. Natomiast dla grubosci ASL 400 um za-
warto$¢ amoniaku na wylocie wyniosta okoto 15 300 ppm. llos¢ amoniaku na wylocie byta
2 razy wyzsza dla ASL = 400 pm w poréwnaniu do 200 um (31 000 ppm), natomiast dla
1 000 um byta jedynie 0,5 razy wyzsza w poréwnaniu do ogniwa o podtozu o grubosci 400 um.
Wskazuje to na fakt, ze wzrost ilosci nieprzereagowanego NHz, nie jest wprost proporcjonalny
do grubosci ASL, a stosowanie bardzo cienkich ogniw dla DA-SOFC powoduje znaczng re-
dukcje maksymalnego przeptywu paliwa, jaki moze by¢ dostarczony do SOFC, w celu unik-
nigcia emisji NHs. Powyzsza, analiza wskazuje rowniez, ze w przypadku wdrozenia technologii

97



DA-SOFC potrzebny bedzie whasciwy dobor natezenia przeptywu amoniaku oraz grubosci
ogniwa, w celu zapewnienia catkowitej konwersji NHs. Cho¢ analiza numeryczna wykazata
najwyzszy gradient temperatury dla ogniwa o grubosci 1 000 pm to wydaje si¢, ze zastosowanie
grubszych ogniw w tym przypadku jest korzystniejsze. Aczkolwiek dalsze badania
z zalozonymi nizszymi przeplywami NHs na kazdy cm? ogniwa moga pokazaé, czy tryb
DA-SOFC jest mozliwy w ogniwach o cienkich warstwach no$nych ognhiw SOFC.
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Rys. 31. Rozklad wybranych parametrow w ASL, AFL i kanale paliwowym w odleglo$ci 2 mm od wlotu:
a) zawarto$¢ objetosciowa amoniaku, b) szybkos¢ reakcji amoniaku, c) linia utworzona od interfejsu elek-
trolit/anoda przez warstwy anodowe i kanal paliwowy 2 mm za wlotem paliwa

Rys. 31c pokazuje poréwnanie ogniw wzdtuz osi Z, czyli w glab grubosci ogniwa w
odlegtoséci 2 mm od wlotu, z uwzglednieniem kanatu paliwowego, w obszarze, w ktérym zgod-
nie z Rys. 30c temperatura w kanale ogniwa jest najnizsza. M0ozna zauwazy¢, ze w przypadku
ASL o grubosci 400 um wystepuje niekompletny kraking amoniaku wglebi ogniwa, ktory po-
woduje, ze NHz dociera do warstwy funkcjonalnej oraz interfejsu z elektrolitem
i moze redukowac¢ kinetyke reakcji elektrochemicznych wodoru i tlenu (Rys. 31a) — czego jed-
nak nie zaobserwowano w badaniach elektrochemicznych. Zbiega si¢ to rowniez z charaktery-
styka szybkosci rozktadu NHs (Rys. 31b — Wartosci Rge. = 0 odnoszg si¢ do kanatu paliwo-
wego, gdzie kraking juz nie wystepuje), co potwierdza wystgpowanie reakcji na interfejsie elek-
trolit-AFL. Ponadto kraking w AFL moze wptywaé na wyzsze napr¢zenia lokalne, poniewaz
reakcje endo- i egzotermiczne zachodza w niewielkim obszarze na powierzchni materiatu
Ni-YSZ. Moze si¢ to rowniez wigzac ze zwigkszong nitryfikacjg ze wzgledu na wystepowanie
szeregu reakcji fizykochemicznych w jednej warstwie. W zwigzku z tym postanowiono wyko-
na¢ w ramach analiz post-mortem pomiar SEM/EDS (Rozdziat 7.3) majacy na celu wykrycie
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potencjalnej obecnosci azotu w ASL, AFL oraz elektrolicie. Nitryfikacja rozwazana byta za
mozliwy powod wczesniejszego naglego spadku osiagow (peknigcia ogniwa) o grubosci
400 um (w 15 h eksperymentu) w porownaniu do ogniwa o grubosci 1 000 um (w 40 h ekspe-
rymentu).

Na Rys. 32 poréwnano (podobnie jak na Rys. 30a) zawartos¢ NHz wzdluz ogniwa
0 podtozu grubosci 1 000 um przy zalozonej temperaturze $cian interkonektorow roéwnej ko-
lejno 650°C oraz 700°C. Pomiary wykonywano w warstwie nosnej pod kanalem centralnym
ogniwa. Zatozenia dla analizy w 650°C byly analogiczne do zatozen modelu w 700°C, czyli
temperatura gazow wlotowych byla rowna temperaturze $ciany interkonektoréw. Mozna zau-
wazy¢, ze dla nizszej temperatury, ilos¢ NH3z w gazach poreakcyjnych wzrasta z 9 600 ppm w
700°C do 24 000 w 650°C. Jest to zwigzane z nizszymi wlasciwosciami katalitycznymi mate-
rialu w nizszej temperaturze i zgodne ze wzorem (28) okreslajagcym wspodtczynnik rozktadu
NH3 na katalizatorze niklowym zaproponowanym przez Kishimoto et al. [21].
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Rys. 32. Rozklad objetosciowej zawartosci amoniaku wzdluz linii wewnatrz ASL dla temperatury gazow
wlotowych oraz pieca rownej 650 i 700°C.

c) Analiza numeryczna ogniwa o powierzchni aktywnej A = 90,25 cm?

Pocienianie ogniwa jak i redukcja temperatury podnosi poziom nieprzereagowanego
amoniaku. Poniewaz w pomiarach stosow wykorzystano ogniwa SOFC o grubosci podtoza
400 um, przeprowadzono dodatkows symulacje numeryczng w celu zobrazowania gradientu
temperatur wzdtuz docelowo uzywanych w stosach ogniw. Na podstawie modelowania wstep-
nego 0D instalacji SOFC przedstawionego w Rozdziale 6.2 oraz wynikow badan na ogniwach
péttechnicznych zredukowano przeptyw z 4,16 Nml min"t NHsz do ok. 1,65 NmlI min™ NH3 na
kazdy cm? powierzchni aktywnej ogniwa. Czyli dla ogniwa o powierzchni aktywnej 90,25 cm?
przeptyw NH3 na pojedyncze ogniwo wynosit 150 Nml min™. Przeptyw zredukowano w celu
zmniejszenia wptywu reakcji endotermicznej na 0gniwo oraz uzyskania petnego krakingu amo-
niaku. Domena obliczeniowa ogniwa 9,5 cm x 9,5 cm (A = 90,25 cm?) zostata przedstawiona
na Rys. 33.

Analiza numeryczna DA-SOFC ogniwa z A = 90,25 cm? zostata wykonana z tymi sa-
mymi zatozeniami co analiza ogniwa poéttechnicznego. Roznica wynikaly jedynie, z opisanej
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powyzej zmiany przeptywu oraz redukcji temperatury do 680°C. Siatka numeryczna skladata
si¢ z 663 552 objetosci skonczony — 48 x 192 x 72 (X,Y,Z), a przeptyw krzyzowy zmieniono
na przeciwpradowy zgodnie z tym stosowanym w stosach SOFC.

Rys. 33. Model numeryczny ogniwa o powierzchni aktywnej A = 90,25 cm?

Obliczenia numeryczne wykonano dla 4 poziomow wykorzystania paliwa (przyp. FU):
(i) 0 — tryb OCV, (ii) 0,375 — praca na niskim obcigzeniu, (iii) 0,6 — praca na zredukowanym
obcigzeniu oraz (iv) praca na obcigzeniu znamionowym (FU = 0,75). Celem symulacji byto
zobrazowanie wptywu zmian stanu pracy na warunki termodynamiczne wewnatrz ogniwa.
Rys. 34a przedstawia zawartos¢ wodoru w ASL pod centralnym kanatem. Dla trybu OCV ilos¢
wodoru na poczatku wzrasta z powodu krakingu, nastepnie stabilizuje si¢, gdyz zamknigty ob-
wod blokuje mozliwos¢ transportu tadunkéw i wystepowania reakcji elektrochemicznych.
Wraz ze wzrostem obcigzenia ilo$¢ objetosciowej zawartosci H2 na wylocie maleje. Wzrost
mi¢dzy FU = 0; FU = 0,375i FU = 0,70 jest wprost proporcjonalny co jest zgodne z teoria.
Jedyna zauwazalna niescisto$¢ wigze si¢ z iloscig Hz. Roznica miedzy oczekiwang warto$cia
Xn2 = 0,75 dla FU =0, a wynikowg Xn2 = 0,64 wynista ok. 15%.

Wyniki z Rys. 34b pokazuja, ze dla kazdego trybu pracy zachodzi peten kraking i mozna
stwierdzi¢, Ze jest on niezalezny od obcigzenia pradowego. Pomijalne roznice w zawartosci
amoniaku przedstawione na Rys 34b zwigzane sg z roznym gradientem temperatur w ogniwie
zaleznos$ci od obcigzenia (Rys. 34d). W tym przypadku w odrdznieniu od wynikow dla ogniw
péltechnicznych, spadek temperatury w bliskiej odlegtosci od wlotu paliwa jest nawet kilku-
krotnie nizszy i wynosi maksymalnie 15°C dla wspotczynnika wykorzystania paliwa FU = 0
(Rys. 34c). Nastepnie w dalszej czgéci ogniwa temperatura wzrasta nawet powyzej temperatury
pracy. Wiaze si¢ to z mniejszym wplywem reakcji endotermicznych, gdyz strumien paliwa
na cm? powierzchni aktywnej jest prawie trzykrotnie mniejszy. Efekt rozktadu temperatury jest
tez zwigzany z konfiguracja przeptywu miedzy czescig anodows, a katodowa, ktora jest prze-
ciwpradowa. Powietrze wlotowe ogrzewa si¢ na poczatku od reakcji elektrochemicznych,
a pozniej oddaje cieplo w obszarze wzmozonych reakcji endotermicznych. Wydaje si¢ to by¢
zjawiskiem pozadanym, aczkolwiek moze prowadzi¢ do powstania innych typodw naprezen,
gdyz czes¢ ogniwa ma wyzszg temperature od metalowych elementéw, a cze$¢ nizszg. Niski
spadek temperatury (nie przekraczajacy 15°C) jest obiecujacy w kwestii bezawaryjnej pracy
stosow ogniw w trybie DA-SOFC.
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Rys. 34. Rozklad wybranych parametréw wewnatrz ASL pod kanalem centralnym ogniwa: a) zawartos¢
objetosciowa Ha, b) zawarto$¢ objetosciowa NHs, b) temperatura, d) linia wizualizacja rozkladu tempera-
tur po stronie paliwowej ogniwa.

Powyzsze badania potwierdzily, ze grubo$¢ nosnika anodowego wplywa na poziom krakingu
NH3 w ogniwie SOFC. Jednak pocienianie ogniwa jak i redukcja temperatury pracy moze pod-
nie$¢ kilkukrotnie ilos¢ emitowanego NHz i wynie$¢ kilka procent (dla ogniwa z ASL
o grubosci 200 pm w 700°C Xnns=3%). Dla wysokiego strumienia przeptywu 4,16 Nml min™
amoniaku nacm? powierzchni aktywnej ogniwa zaobserwowano spadek temperatury
w zwigzku z reakcjami endotermicznymi nawet o 70°C. Tak wysoki lokalny spadek tempera-
tury moze prowadzi¢c do pekania ogniw. Natomiast dla mniejszego strumienia
(1,65 Nml min't NH3 na cm? powierzchni aktywnej ogniwa) maksymalny spadek temperatury
wynidst 10°C. Z tego wzgledu w czgsci eksperymentalnej na stosach pracujacych w trybie
DA-SOFC zdecydowano si¢ na niskie przeptywy paliwa.

101



7.2.  Wyniki eksperymentéw na stosach NH3-SOFC
7.2.1. Eksperyment referencyjny

Pomiary referencyjne zostaly wykonane w celu zebrania danych z H>-SOFC. Osiagi
oraz charakterystyki pracy wykorzystano do porownania ze stosem NH3-SOFC. Eksperyment
przeprowadzono na mieszance gazoéw No i Ha (25:75), symulujgcych przeptyw produktow kra-
kingu amoniaku. Pomiary referencyjne wykonano na statym obcigzeniu prgdowym przy stop-
niu wykorzystania paliwa na poziomie 75% i trwat okoto 450 h. W czasie eksperymentu prze-
prowadzano okresowo pomiary elektrochemiczne — charakterystyki I-V. Na Rys. 35 przedsta-
wiono przebieg zmiany napiecia poszczegolnych ogniw wchodzacych w sktad stosu. Moment
wykonywania charakterystyki pradowo napigciowej obrazujg zaznaczone elipsami na rysunku
fluktuacje — wysokie zmiany napigcia w krotkim czasie. Ponadto na rysunku widoczne sg wa-
hania napigcia oraz temperatury zwigzane z niezaleznymi od konstrukcji stanowiska i sposobu
prowadzenia pomiaréw czynnikami zewngtrznymi. Problemy te zostaly wyeliminowanie co
doprowadzito do ustabilizowania warunkéw pomiarowych od 264 h.
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Rys. 35. Badania referencyjne na mieszance gazow Hz i N2 symulujgcej przeplyw skladowych amoniaku
po calkowitym krakingu.

Referencyjny pomiar zaleznosci I-V dla poszczegdlnych ogniw na przeptywie standar-
dowym 5,0 Hz oraz 5,0 N2 NI min™ oraz na przeptywach imitujacych zasilanie stosu czystym
NHs; i NHz rozcienczonym azotem: ((i)H2: 2,25 NI min! + Nz 0,75 NI min’;
(ii) Hz: 2,25 NImin? + N2: 2,25 NI min; (iii) Hz: 2,25 NI min + N2: 6,0 NI min'). Badania
na przeptywie standardowym podczas zmiany obcigzenia od 0 do 30A (Rys. 36a) wykazato
stabilng prace ogniw w stosie. Pomiary charakterystyk pradowo-napigciowych wykonane dla
przeptywéw Hz: 2,25 NImin™ + N2: 0,75 NI min wykazaty brak istotnych zmian napiecia stosu
w czasie (Rys. 36¢). Co wskazuje na niski poziom degradacji stosu w czasie. Roznice zauwa-
zalne sa tylko w obszarze aktywacyjnym dla wspotczynnika wykorzystania paliwa FU < 0,1.
Spadek napigcia w tym obszarze wzglgdem czasu nie przekracza 3%. Rozciefnczenie gazu azo-
tem do pomiaréw charakterystyk I-V, rowniez nie spowodowato wiekszych zmian napigé
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b)

Napiecie stosu, V

co swiadczy mi. in. o dobrym rozplywie paliwa na ogniwa zard6wno na poczatku eksperymentu
jak i po 400 h pracy stosu. Okoto 3% nizszego napigcia dla paliwa rozcienczonego pojawiaja
si¢ dopiero przy wysokich stopniach wykorzystania paliwa, co jest wynikiem redukcji dyfuzyj-
nosci paliwa z powodu duzej ilo$ci gazu inertnego.
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Rys. 36. Zestawienie charakterystyk pradowo-napieciowych dla stosu referencyjnego a) zbior wynikéw ze

wszystkich ogniw w stosie b) sumaryczne wyniki dla pomiarow referencyjnych po 24, 310 oraz 420 godzi-

nach eksperymentu c) poréwnanie wynikow po 300 h pracy dla zmiennego przeplywu gazu inertnego (za-
warto$¢ paliwa 75%, 50%, 27%)
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7.2.2. Praca przy mocy znamionowej
a) Tryb DA-SOFC

Nastepnie wykonano seri¢ pomiaréw na stosach zasilanych amoniakiem. Pierwszy eks-
peryment pracy przy obcigzeniu znamionowym przeprowadzono z wykorzystaniem stosu za-
wierajacego 10 ogniw, w trybie DA-SOFC. Mimo pekania pojedynczych ogniw DA-SOFC
wykazanego we wczesniejszych badaniach postanowiono sprawdzi¢ wystepowanie zjawiska
rowniez w stosie uwzgledniajac nizsze strumienie przeptywu (1,65 Nml min? NHs na
kazdy cm? powierzchni aktywnej ogniwa, czyli sumarycznie 1,5 NI min NHs na stos) zato-
zone na podstawie analizy numeryczne;j.

Po rozruchu zweryfikowano parametry elektrochemiczne stosu zasilanego poczatkowo miesza-
ning wodoru 1 azotu w proporcjach odpowiadajacych produktom krakingu NH3
(H2: 2,25 NI min't + N2: 0,75 NI min!). Nastepnie stopniowo zmieniano kompozycije gazu ano-
dowego, zastepujac dotychczasowe paliwo amoniakiem, az do osiggnigcia docelowego prze-
ptywu czystego NHs wynoszacego 1,5 NImin?! (pozostawiono réwniez przeptyw
H2 réwny 0,05 NI min™, ze wzgledu na ochrone regulatoréw Ha i N przed przeptywem wstecz-
nym ikorozyjnym dziataniem amoniaku). Po osiggnigciu oczekiwanego przeptywu
I stabilizacji, ponownie zmierzono zalezno$¢ napie¢cia stosu od natgzenia pradu, z uwzglednie-
niem dodania do paliwa dodatkowego gazu inertnego (N2). Charakterystyki pradowo napig-
ciowe zmierzone dla stosu zasilanego NH3 przedstawia Rys. 37a. Wyniki wykazuja pomijalny
wplyw rozcienczenia paliwa azotem na osiagi stosu, $wiadczac do dobrym rozptywie gazéw na
poszczegolne ogniwa. Z porownania (Rys. 37b) zmierzonych zaleznosci I-V z wynikami ze
stosu referencyjnego wnioskuje sie, ze osiagi stosu zasilanego amoniakiem sg zblizone, cho¢
nieco nizsze w stosunku do tych uzyskanych na mieszaninie Hz i N2 (r6znice w napieciu stosu
przy nominalnym obcigzeniu 24 A nie przekracza 3%), tak jak to miato miejsce dla wynikow
badan pojedynczych ogniw.

Po wstepnych badaniach stwierdzono prawidtowa pracg wszystkich ogniw stosu 1 po-
zostawiono go w warunkach pracy przy mocy znamionowej, tj. pod obcigzeniem rownym 24 A
(stopien wykorzystania paliwa ok. 75%). Przebieg catego eksperymentu przedstawia wykres na
Rys. 37c. Praca w warunkach ustalonych mocy znamionowej zaczyna si¢ ok. 5 godziny bada-
nia. Po uptywie ok. 12 godzin zaobserwowano nagty spadek napigcia ogniwa nr 2 do poziomu
ponizej 0,3 V. Po kolejnych okoto 7 h podobnemu regresowi ulegto ogniwo nr 9, ktérego na-
piecie po pierwszym gwattownym spadku, zaczgto stopniowo zbliza¢ si¢ do zera. W miarg
uptywu czasu zjawisko powtarzato si¢ dla kolejnych ogniw. Kazdemu incydentowi spadku na-
piecia towarzyszyt skokowy wzrost temperatury rejestrowany na termoparach umieszczonych
wewnatrz stosu, ktory po analizie post-mortem (Rozdziat 7.3) mozna identyfikowac z lokalnym
pozarem zwigzanym z nieszczelno$cig migdzy warstwami stosu. Skokowy spadek napigcia na
ogniwach w stosie byt duzo wyzszy od tego obserwowanego dla pojedynczych ogniw (ponad
0.5V w poréwnaniu do 10mV) i mial niestabilny charakter. Wynika¢ to moze z pojawienia si¢
kontaktu elektrycznego miedzy poszczegdlnymi powtarzalnymi pakietami (przyp. SRU) w sto-
sie powodujacego przeptyw tadunkow elektrycznych zewnetrznym obwodem omijajac ogniwo.
Thumaczyloby to rowniez skoki napigcia wynikajace ze zmieniajacej si¢ powierzchni kontaktu
mig¢dzy poszczegolnymi SRU. Awaria, catkowicie wykluczyta dalszg prace stosu. Po uptywie
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ok. 70 godzin podj¢to decyzje o zakonczeniu pomiaréw i odstawieniu stosu ze wzglgdu na

uszkodzenie 7 z 10 ogniw. Szczegotowa analiza powodow awarii zostata przedstawiona w Roz-
dziale 7.3.
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Rys. 37. Wyniki badan pracy stosu z wewnetrznym krakingiem amoniaku; a) zestawienie pomiaréow I-V
dla paliwa z r6zna zawartoS$cia gazu inertnego, b) zestawienie pomiaréow I-V ogniwa zasilanego bezposred-
nio amoniakiem z eksperymentem referencyjnym, c) przebieg zmian napiecia ogniw w czasie ekspery-
mentu
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Mimo niepowodzenia zdecydowano si¢ na przeprowadzenie kolejnych dwoch pomiaréw
z krakingiem wewnetrznym. W pierwszym amoniak rozcienczono mieszankg Hz i N2 imitujac
50% kraking zewngtrzny. Celem eksperymentu bylo okreslenie czy przy zatozeniu czgécio-
wego krakingu i rozcienczenia amoniaku, a zatem zmianie wtasciwosci fizykochemicznych pa-
liwa, awaria rowniez wystgpi. W drugim eksperymencie przeprowadzono pomiary w trybie
OCYV dla ostatecznej weryfikacji, czy uszkodzenie ogniw zachodzi tylko w przypadku obcig-
zenia pragdowego wywotujacego egzotermiczne reakcje elektrochemiczne w anodowej war-
stwie funkcjonalnej ogniw SOFC. Ogniwa oraz elementy stosu poddano analizie post-mortem
(Rozdziat 7.3).

b) DA-SOFC z 50% zawarto$cia NH3

Kolejny eksperyment przeprowadzono na stosie 9-ogniwowym. Zmiana ilosci ogniw
zwigzana byta z redukcja kosztow stosu zaktadajac na podstawie wnioskoOw z poprzednich po-
miaréw mozliwos¢ awarii. Stos zasilano mieszaning NHz, Hz i N2 symulujgca wstepny kraking
potowy paliwa (P-C=50%). Celem pomiaréw byta weryfikacji niekorzystnego oddziatywania
paliwa na badany obiekt w przypadku nizszego stezenia paliwa W przestrzeni porowatej
ogniwa.

Po rozruchu wykonano charakterystyki I-V dla mieszaniny wodoru oraz azotu, po czym
powtorzono je dla docelowej kompozycji paliwa. Pomiary wykazalty prawidtowe dziatanie
stosu. Nastepnie przystgpiono do badan w warunkach ustalonych przy znamionowym obcigze-
niu pradowym rownym 24 A. Ze wzgledu na zwigkszony sumaryczny strumien paliwa stopien
jego wykorzystania byt w tym przypadku znacznie nizszy (FU = 0,35) niz miato to miejsce
w poprzednim eksperymencie (Tryb pracy DA-SOFC). Docelowe przeptywy paliwa wynosity

NHas: 1,45 NI min + Ha: 1,08 NI min™ + N2: 0,36 NI min™.

Przebieg badan stosu pod obcigzeniem znamionowym przedstawiono na Rys. 38. Po
uptywie nieco ponad 3 h od rozpoczecia, na ogniwie nr 4 zaobserwowano nagly spadek napig-
cia o okoto 50 mV. Napigcie ogniwa, pomimo spadku ustabilizowato si¢ 1 wcigz osiggato do-
puszczalny poziom, a incydent ten nie zaktocil pracy stosu w znaczacy sposob. Po uptywie
ok.2 h od tego momentu, napi¢cie zaczeto ulegaé cigglemu, systematycznemu spadkowi. Po
uplywie ok. 10,5 h od rozpoczgcia pomiaréw, spadkowi zaczeto ulega¢ napiecie na ogniwie
nr 8. W kolejnych godzinach obserwowano awari¢ pracy kolejno 5, 9, 3 i 6 ogniwa. W 16 h
trwania eksperymentu podjeto decyzje o jego przerwaniu i odstawieniu stosu ze wzgledu na
uszkodzenia ogniw. Taka charakterystyka spadku napiecia zwrdcita uwage, na to ze powodem
uszkodzen stosu moze nie by¢ pegkanie ogniw tak jak w przypadku badan z Rozdziatu 7.1,
a zwieranie si¢ poszczegdlnych SRU.
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Rys. 38. Przebieg napigcia w czasie ogniw stosu pracujacego z w trybie symulujacym 50% pre-kraking

amoniaku

Pomiary mialy zblizony przebieg do poprzedniego eksperymentu dla DA-SOFC. Stwier-

dza sig, ze przyczyny sg tozsame z tymi wywotujagcymi awarie w poprzednich badaniach. Roz-

cienczenie paliwa nie poprawito pracy stosu. Z tego wzgledu uwaza si¢, ze zastosowanie cze-

sciowego krakingu paliwa przed stosem nie rozwigze awarii stosu. Istotne jest jednak zwrdocenie

uwagi na fakt, ze w eksperymencie zamiast zmniejszy¢ przeptyw amoniaku i zastapi¢ go azo-

tem oraz wodorem, przeptyw amoniaku pozostawiono na statym poziomie dostarczajac dodat-

kowo Hz oraz N». Zredukowanie ilo$ci amoniak i zastgpienie go azotem oraz wodorem mogtoby
obnizy¢ destruktywny wptyw paliwa na prace stosu.

c) Badanie DA-SOFC w trybie OCV

Po pomiarach DA-SOFC oraz stosu zasilanego paliwem symulujacym 50% kraking
amoniaku, w ktorych doszto do uszkodzenia stoséw podczas pracy na znamionowym obcigze-
niu wykonany zostat eksperyment na stosie sktadajagcym si¢ z trzech ogniw. Celem testu byta
weryfikacji niekorzystnego oddziatywania paliwa na badany obiekt rowniez w trybie pracy bez
obcigzenia pradowego — trybie OCV. Podczas eksperymentu stos zasilany byt paliwem o stru-
mieniu objetoéci NH3: 0,45 NI min™ (150 Nml min*! ogniwo™). Jak mozna zaobserwowa¢ na
Rys. 39 po okoto 6 h nastapita pierwsza zauwazalna reakcja ogniwa o nr 3, jednak spadek na-
piecia byt pomijalnie maty. Przez nast¢pne 9 h nie zauwazono zmian w charakterystyce pra-
dowo-napigciowej Stosu. W 15 h testu nastapit widoczny spadek napigcia na wspomnianym
ogniwie nr 3. Po kolejnej godzinie uszkodzone zostato ogniwo nr 1, krotki okres migdzy awa-
riami moze wskazywaé na bezposredni zwigzek miedzy nimi. Awari¢ Srodkowego ostatniego
dobrze dziatajagcego ogniwa zarejestrowano ok. 40 h testu. Nastepnie zakonczono eksperyment.
Praca w trybie OCV zredukowata gradient temperatur wystepujacy na ogniwie zwigzany z wy-
stegpowaniem przeciwstawnych reakcji — endotermicznego krakingu amoniaku i egzotermicz-
nych reakcji elektrochemicznych, co rowniez sktonito do wniosku, ze wynikiem awarii w przy-
padku stosdw moze nie by¢ pekanie ogniw.
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Rys. 39. Przebieg napieé¢ dla eksperymentu przeprowadzonego na stosie DA-SOFC w trybie OCV

Eksperyment przeprowadzony na stosie zawierajagcym trzy ogniwa zakonczyt czgs¢ eks-
perymentow stosow w trybie DA-SOFC. Podj¢ta zostata decyzja 0 zastosowaniu zintegrowa-
nego cieplnie zewngtrznego reaktora katalitycznego do dekompozycji amoniaku przed wlotem
paliwa na stos. Na podstawie pierwszej cze$ci wykonanych badan na pojedynczych ogniw oraz
stosach wnioskuje si¢, ze SOFC nie moga pracowa¢ w trybie wewngtrznego krakingu amoniaku
w obecnej budowie stoséw co szerzej zostato opisane w Rozdziale 7.3.

d) Kraking zewnetrzny

Ze wzgledu na uszkodzenia ogniw, jakie wystepowaty podczas badan pracy w trybie
DA-SOFC, w kolejnym eksperymencie zastosowany zewngtrzny reaktor krakingu amoniaku.
Rozwigzanie to pozwala wyeliminowac¢ korozyjne oddziatywanie NHs na elementy stosu oraz
ogniwa (Rozdziat 7.3. Analiza post-mortem). Paliwem w tym przypadku byta mieszanina
H2 oraz N2 w proporcjach objetosciowych 3:1, z niewielka domieszka resztkowego (nieprzere-
agowanego) amoniaku. Nie wykonywano pomiaréw sktadu gazu migdzy reaktorem, a stosem
SOFC. Test rozpoczeto procedurg standardowego rozruchu. Po jej zakonczeniu wykonano cha-
rakterystyki pradowo-napigciowe, po czym stos pozostawiono w trybie pracy nominalnej, pod
obcigzeniem elektrycznym 24 A, przy zachowaniu stopnia wykorzystania paliwa rownego
ok. 75% — przeptywy na strong anodowa wyniosty NHs: 1,5 NI min™ + H: 0,05 NI min™.,

Podczas trwajgcego blisko 100 h eksperymentu, ktorego przebieg przedstawiono na
Rys. 40a, osiagi stosu byly poprawne, a jego dzialanie pozostawalo prawidtowe. Nie doszto
w tym przypadku do powaznej awarii zadnego z ogniw, wyrazny spadek napigcia w trakcie
testu odnotowano jedynie dla ogniwa nr 3. Bioragc pod uwage usrednione napigcie z pieciu
pierwszych i ostatnich godzin testu zaobserwowano spadek o ok. 3,9%. Pozostate ogniwa nie
wykazaty jakichkolwiek oznak degradacji. Nalezy jednak nadmieni¢, Ze czas trwania testu byt
zdecydowanie zbyt krotki, aby wiarygodnie oceniaé stopien degradacji.

Napiecie referencyjnego ogniwa nr 6 miescito si¢ w przedziale 0,888-0,896 V, co ozna-
cza, ze jego osiagi byly o ok. 3-4% wyzsze od uzyskanych w modelu teoretycznym,
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przekladajac si¢ tym samym na zwigkszenie mocy i sprawnosci instalacji wzgledem zaktada-
nych —wyniki wstepnej analizy numerycznej przedstawiono w Rozdziale 6.2.3.

Po zakonczeniu eksperymentu ponownie dokonano weryfikacji parametrow elektroche-
micznych stosu. Zestawienie charakterystyk pragdowo-napigciowych wykonanych przed i po
eksperymencie oraz pomiaru wykonanego na tym samym stosie i na stosie referencyjnym na
przeptywie symulujagcym przeptyw amoniaku przedstawiono na Rys. 40b. W poréwnaniu do
testu referencyjnego, badany stos charakteryzowat si¢ nieco nizszymi ogdlnymi osiggami, co
moze mie¢ zwigzek z drobng zmiang warunkow pracy przez wiaczenie do uktadu reaktora lub
jest efektem gorszych niepowtarzalnych wiasciwosci uzytych ogniw. Sumaryczne napigcia
ogniw zasilanych amoniakiem przed rozpoczgciem testu byty nizsze w stosunku do ekwiwa-
lentnego przeptywu wodoru i azotu 0 ok. 1-2%, w zaleznos$ci od poziomu obcigzenia prado-
wego. Po zakonczeniu testu osiagi stosu nie pogorszyly si¢, a nawet ulegly niewielkiej popra-
wie, widocznej w szczegdlnosci przy wyzszym stopniu wykorzystania paliwa (obcigzenie
w zakresie powyzej 16 A). W przypadku tak krotkiego testu, ma to jedynie znaczenie w kon-
tek$cie umozliwiajagcym okreslenie, ze reaktor katalityczny dziatal prawidtowo i stos nie ulegt
awarii jak w poprzednich eksperymentach. Nie mozna wykluczy¢, ze do stosu prawdopodobnie
docieraly znikome iloéci amoniaku, ktore jednak nie wptywaty w istotny sposob na kinetyke
reakcji elektrochemicznych.

Eksperyment krotkoterminowy wykazat stabilno$¢ pracy stosu w warunkach mocy no-
minalnej. Zastosowanie zewnetrznego reaktora krakingu wyeliminowato uszkodzenia ogniw
do jakich dochodzito podczas testéw DA-SOFC.
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Rys. 40. Wyniki eksperymentu dla stosu NH3-SOFC z zewnetrznym reaktorem krakingu. a) przebieg na-
piecia ogniw w okresie 100 h b) zestawienie krzywych 1-V wykonanych przed i po te$cie z wynikami refe-
rencyjnymi — 1500NH3 oznacza przeplyw amoniaku 1500 ml min~, skrot ,,eq” odnesi si¢ do przeplywu
symulowanego, a ,,ref” do pomiaréw na stosie referencyjnym.

7.2.3. Badanie wybranych stanéw pracy stosu NH3-SOFC z reaktorem zewnetrznym

Nastepnie przeprowadzono eksperyment ditugoterminowy uwzgledniajacy wybrane
tryby pracy (1-4) opisane w Rozdziale 6.2.4. Wyniki dla tej cz¢$ci badan zestawiono na wykre-
sie zbiorczym uwzgledniajacym catkowite napigcie stosu w odrdznieniu od wczes$niejszych
rozdziatow, w ktdrych zestawiono napigcia poszczegdlnych ogniw. Zabieg ten miat na celu
przejrzyste zestawienie rezultatow eksperymentu dhugoterminowego, w ktorym wystepowaty
czgste zmiany obcigzenia i1 przeptywu gazow anodowych.

Eksperyment podzielono na kilka cze$ci zobrazowanych na Rys. 41. Pierwsze 100 h
zostalo przeznaczone na pomiary referencyjne na mieszance Hz oraz N2 w stosunku objetoscio-
wym 75:25, ktora nastepnie zmieniono na amoniak poddany krakingowi w zintegrowanym ze
stosem reaktorze. W czasie pierwszych 550 h eksperymentu — do momentu wytgczenia stosu
poziom degradacji wynosil okoto 0,38% uwzgledniajac wszystkie tryby pracy. Zaktada sig, ze
degradacja od ok 200 h (co zostato omowione w dalszej czgsci rozdziatu) zachodzi stabilnie
i perspektywie 1 000 h wynositaby ok. 0,8%. W eksperymencie uwzglgdniono wszystkie tryby
pracy z wyjatkiem badan przecigzenia. Trwal 600 h 1 zakonczyt si¢ schtodzeniem stosu i jego
ponownym uruchomieniem w celu weryfikacji osiggdéw po zatrzymaniu pracy urzadzenia. Na
Rys. 41 przedstawiono réwniez przebieg temperatury gazéw wylotowych ze stosu po stronie
anodowej. W czasie eksperymentu zmiana temperatury gazow wylotowych nie przekraczata
srednio wynosita 680°C (+ 4°C z wyjatkiem procesu chtodzenia i rozgrzewania stosu), takze
w trakcie pomiaréw I-V. Wynika to z wysokiej bezwtadnosci cieplnej zastosowanych materia-
tow do produkcji stosu, ich pojemnosci cieplnej oraz ich stosunkiem objgtosci do objetosci
obszaru wystepowania reakcji elektrochemicznych.
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Rys. 41. Zalezno$¢ napigcia od czasu uwzgledniajaca wybrane stany pracy dla stosu NHs-SOFC pracujacego temperaturze ok. 680°C zintegrowanego z zewnetrz-
nym reaktorem krakingu
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Eksperyment symulujagcy wybrane stany pracy stosu ze zintegrowanym reaktorem do
zewngtrznego krakingu amoniaku rozpoczeto procedurg standardowego rozruchu trwajgca ok.
12 h. Po jej zakonczeniu wykonano charakterystyki I-V. Nast¢pnie w poczatkowej cze$ci badan
stos zasilano Hz i N2 obcigzajac elektrycznie pradem o natezeniu 19,2 A. Nastgpnie przeptyw
wodoru i azotu zostat zatrzymany i zastagpiono NH3 o stalym obj¢tosciowym strumieniu prze-
ptywu réwnym 1,5 NI min. Amoniak przeptywat przez reaktor, rozktadajac si¢ do Hz oraz No.
Stos NH3-SOFC obcigzono 24 A zgonie z parametrami znamionowymi (eksperyment 1d, Ta-
bela 19, Rozdziat 6.2.4). Stopien wykorzystania paliwa wynosit okoto 0,75. Eksperyment trwat
ponad 100 h (Rys. 42a). Pomiary napigcia nie wykazaly degradacji stosu, jednakze pojawiaty
si¢ oscylacje, zwigzane z fluktuacjami ci$nienia NHz (2 bary(g) + 0,1 barl) na reduktorze w
stacji rozprezania. Wptywaty one nieznacznie na pracg urzadzenia do kontroli przeptywu. Na-
piecie stosu oscylowalo w przedziale 8,87 — 8,92 V. Nie zaobserwowano znaczacego spadku
napi¢cia miedzy poczatkiem i koncem eksperymentu tj. 100 h.

Dalsza czgs$¢ eksperymentu NH3-SOFC obejmowata pracg przy zredukowanym obcig-
zeniu — eksperyment 2, Tabela 19, Rozdziat 6.2.4. W tym trybie zredukowano obcigzenie pra-
dowe z 24 na 19,2 A oraz przeptyw paliwa z 1,5 NI NH3z min™ do 1,2 NI NHz min't aby utrzy-
mac¢ FU = 0,75. Praca w stabilnych warunkach podczas tego eksperymentu obejmowata okres
50 h (Rys. 42b). Ponownie nie zaobserwowano znacznego spadku napigcia. Oscylacje napiecia
byty mniejsze niz w przypadku badania pod obcigzeniem znamionowym — 8,97 — 8,98 mV.

Pomiary symulujgce pracg dynamiczng — eksperyment 4, Tabela 19, Rozdziat 6.2.4 —
zgodnie z wynikami modelowania instalacji SOFC sprzg¢zonej z magazynem bateryjnym oraz
okreslonymi w Rozdziale 6.2.2 punktami pracy, obejmowat dwa poziomy obcigzenia 100%
i 80% (patrz Rys. 25, Rozdziat 6.2.2). Eksperyment dotyczyt czasowej zmiany obcigzenia mig-
dzy tymi dwoma poziomami. Przed rozpoczg¢ciem pomiaréw usredniony spadek napigcia
w czasie catego eksperymentu wynosit okoto 0,27%. Natomiast po dynamicznym trybie pracy
obejmujacym dwie kampanie po 8 h, w ktorych zmiany napigcia wystgpowaty nie rzadziej niz
co 100 min spadek napiecia byt marginalny, gdyz wynosit ponizej 0,05%. Podczas ekspery-
mentu napigcie stosu oscylowato w przedziale 8,83 — 8,86 V dla pracy w warunkach znamio-
nowy oraz 8,93 — 8,95 V dla pracy w warunkach zredukowanego obciazenia (Rys. 42c).

Tryb pracy portowej NH3-SOFC dotyczyt pracy na zredukowanym przeptywie NHs do
15% przeptywu znamionowego (0,211 NI min™) oraz obcigzeniu | = 0,76 A. Wynikiem byt
stopien wykorzystania paliwa FU = 0,15 (Rys. 42d) — eksperyment 3, Tabela 19, Rozdziat 6.2.4.
Nastepnie wykonano pomiary dla alternatywnego punktu pracy trybu portowego, zaktadaja-
cego 30% znamionowego przeptywu paliwa (0,422 NI mint) przy obcigzenie 1= 0,76 A. Wy-
nikiem byt stopien wykorzystania paliwa FU = 0,075. W obu przypadkach pojawity si¢ rela-
tywnie wyzsze fluktuacje napigcia niz dla poprzednich badan dtugoterminowego ekspery-
mentu. Wigze si¢ je z mniejszg doktadno$cig regulatora przepltywu zwigzang z eksploatacja na
granicy przedziatu pracy, jak i wigkszym wplywem wspomnianych oscylacji ciSnienia na regu-
latorze stacji rozpr¢zania NHas. Napigcie dla pomiarow z FU = 0,15 oscylowato w przedziale
10,59 - 10,64 V, adla FU = 0,075 w przedziale 10,78 — 10,82 V. Ponownie w czasie realizacji
obu trybow pracy portowej, czyli sumarycznie ponad 100 h nie zaobserwowano istotnej reduk-
Cji 0siggow stosu.
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Rys. 42. Zalezno$¢ napigcia od czasu dla stosu NH3-SOFC pracujacego w 680°C zintegrowanego z ze-
wnetrznym reaktorem krakingu a) obciazenie znamionowe, 1=24 A oraz przeplyw NHs: 1,5 NI min‘t; b)
obciazenie zredukowane, 1=19,2 A oraz przeplyw NHz: 1,2 NI min; ¢) praca dynamiczna, 1=24A; 1=19,2

A oraz przeptyw NHs: 1,5 NI min?; 1,2 NI min™ d) praca portowa I, 0,76 A oraz przeptyw NHs: 0,21

NI min‘,

W czasie krotkoterminowych eksperymentow poszczegoélnych tryboéw pracy wykony-
wano pomiary elektrochemiczne w celu weryfikacji osiggdéw stosu. Kazde z ogniw charaktery-
zuje inne napigcie (roznice zazwyczaj nie przekraczajg 2% — patrz rozdziat 7.2.1 oraz 7.2.2),
dlatego pomiary przedstawione na Rys. 43 odnoszg si¢ do referencyjnego ogniwa. Z zestawie-
nia pomiarow I-V (Rys. 43a) wywnioskowac¢ mozna, ze eksploatacja stosu w czasie miata gtow-
nie wptyw na 0siggi stosu przy obcigzenia powyzej 16 A czyli FU >50%, przy ktorym pojawiaja
si¢ rdznice w napieciu dla zestawionych pomiarow.

Pomiary referencyjne wykonane na tym samym stosie przy przeptywie po stronie anodowej
sktadajacym si¢ z 75 mol% H> oraz 25 mol% N> amoniaku, nie wykazat znaczaco wyzszych
0siggébw w poréwnaniu do wynikéw pomiarow przeprowadzonych w trybie NH3-SOFC. Po-
zwala to wnioskowac, ze w reaktorze zewngtrznym zachodzita wysoka konwersja amoniaku,
zwlaszcza ze stos pracowat 600 h bez uszkodzen, co widoczne jest na Rys. 43b. Najwicksze
roéznice zauwazalne sg dla obcigzen powyzej 20 A dla pomiaréw przeprowadzonych w 44 h
eksperymentu.
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Na podstawie wynikow |-V zostata obliczona (Rys. 43c) oporno$¢ powierzchniowa (ASR) re-
ferencyjnego ogniwa. Metoda okreslania ASR bazowala na analizie liniowej cze$ci wykresu
I-V pomiedzy obcigzeniem pradowym 12 A i 21 A. Wyniki wykazaty, ze w ciggu pierwszych
200 h eksperymentu osiggi ogniwa wzrosty, co charakteryzowato si¢ spadkiem wartosci ASR
o okoto 10% migdzy pomiarami z 44 h a 191 h. Zwiazane bylo to z redukcja anody ogniwa,
stabilizacjg jego pracy oraz zmianami zachodzgcymi w warstwach kontaktowych. Nastepnie
warto$¢ ASR sukcesywnie wzrastata. Po osiggnieciu najnizszej wartos¢ w 191 h, dalszy wzrost
ASR zachodzil wolniej. Migdzy godzing 200 eksperymentu, a 400 ASR warto$¢ ASR wzrosta
0 ok. 1,2%. Natomiast miedzy 400, a 600 h eksperymentu ASR wzrosto juz tylko o ok. 0,58%.
Analiza wykazata, ze zmiana stanéw pracy, jak i praca w trybie dynamicznym nie spowodo-

waly istotnego wzrostu degradacji stosu.
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Rys. 43. Charatkerystyki 1-V i analiza wynikéw elektrochemicznych a) Pomiary |-V dla znamionowego
przeplywu objetosciowego NH3: 1,5 NI min b) Pomiary I-V dla znamionowego przeplywu objetosciowego
NH3: 1,5 NI min w poréwnaniu do symulowanego przeptywu NHs przy uzyciu H2 i N2 ¢) ASR na podsta-

wie wynikow z zakresu pradu elektrycznego réwnego 12-21 A w wybranych godzinach eksperymentu.
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Podczas eksperymentu przeprowadzono pomiary umozliwiajgce analize Wplywu
zmiany przeptywu NH3 jak i Hz na osiggi stosu. Zasilanie stosu mieszankg Hp: 500 Nml min
+ N2: 500 Nml min™ na kazde ogniwo wykazato, Ze stos moze pracowaé na ponad dwa razy
wigkszym nominalnym przeptywie paliwa, co umozliwia pokrycie zapotrzebowania w szcze-
golnych przypadkach wymagajacych przecigzenia. Zmierzona charakterystyka pradowo napig-
ciowa wykazata gesto§¢ mocy stosu na poziomie 300 mW cm? w 680°C co wykazuje wysoki
potencjat stosu W poréwnaniu do przedstawionych w przegladzie literaturowym. Badanie wy-
kazuje, ze Stos pracujacy w obnizonej temperaturze, wzgl¢dem dostepnych w literaturze wyni-
kow eksperymentow, moze z powodzeniem uzyska¢ podobne gestosci mocy. Jednak plano-
wany eksperyment w warunkach przecigzenia stosu przedstawiono w kolejnym rozdziale. Za-
bieg ten wykonano z powodoéw bezpieczenstwa, gdyz obawiano si¢, ze W trybie wielogodzinnej
pracy moze dojs$¢ do uszkodzenia stosu.

Natomiast pomiar w 405 h eksperymentu w trybie NH3-SOFC dla nominalnego prze-
ptywu (150 Nml min ogniwo™) paliwa wykazat, ze gesto$é energii wyniosta 240 mW cm co
réwniez wskazuje na konkurencyjno$¢ badanej technologii wzgledem eksperymentéw dostgp-
nych w literaturze. Zgodnie z Rys. 43a charakterystyki I-V stosu wykonywane w czasie trwania
eksperymentu nie odbiegaty od siebie znaczaco. Mozna zatem stwierdzi¢, ze 0szacowana ge-
sto$¢ energii osiggana jest przez referencyjne ogniwo stosu w calym badanym zakresie pracy.
Z powodu niskiej réznicy napigcia miedzy ogniwami, warto$¢ t¢ mozna réwniez przyjac dla
catego stosu ogniw SOFC.

Ponadto jak wynika z Rys. 44a, gesto$¢ mocy nie osiggneta maksymalnej wartosci, gdyz
krzywa na catej dtugosci miata charakter wzrostowy. Z powod bezpieczenstwa nie podjeto si¢
dalszej proby obcigzania stosu w celu okres$lenia maksymalnej gesto$ci mocy stosu dla zatozo-
nego przeptywu paliwa. Oznacza to, ze w temperaturze 680°C stos zasilany amoniakiem moze
osigga¢ wyzsze gestosci mocy W odpowiedni dobranych warunkach pracy. Ma to znaczenie
w perspektywie wdrozeniowej, gdyz jak zauwazono wczesniej zastosowanie dodatkowego re-
aktora obniza gesto$¢ energii instalacji. Zatem optymalizacja parametréw pracy moze przyniesé
istotne korzyscia z perspektywy czasu eksploatacji, iloéci instalowanych ogniw w stosie, a takze
gestosci mocy instalacji (patrz rozdziat 7.3), a co za tym idzie konkurencyjnosci technologii na
rynku. W tym przypadku NH3-SOFC wymaga odpowiednio kompaktowego projektu stosu jak
i procesora paliwa uwzgledniajac przemyslane zarzadzanie cieplne instalacja umozliwiajace
redukcje dostarczanego do instalacji powietrza chtodzacego.

Odnoszac si¢ do wartosci opatowej amoniaku, sprawnos¢ elektryczna stosu zostata
okreslona na podstawie wybranych charakterystyk 1-V (Rys. 44b). Najwyzsza sprawno$¢ elek-
tryczng odnotowano dla przeptywu NHs: 120 Nmlmin? ogniwo® i wyniosta 62,54%
(FU = 77%). Dla przeptywu nominalnego (NHs: 150 Nml min ogniwo™) oraz dla FU=74%,
sprawnos¢ elektryczna wyniosta 60,51%. W tym punkcie napigcie referencyjnego ogniwa wy-
nosito 0,89 V, a moc elektryczna stosu 204 W.

Dodatkowo analiza wybranych stanéw pracy na jednym stosie NH3-SOFC wykazata, ze
dla nizszych przeptywow i dla nizszych obcigzen, dla tego samego FU, stos uzyskuje wyzsze
napigcia. Osiagi ogniwa referencyjnego w funkcji FU przedstawiano na Rys. 44c, Wyniki
przedstawione na Rys. 44 na przykladzie pojedynczego ogniwa stosu SOFC w pehni
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przedstawiajg zachowanie si¢ Stosu w zaleznos$ci od obcigzenia oraz nat¢zenia przeptywu wy-
branego paliwa. Pozwala to na okreslenie sprawnosci elektrycznej stosu w zaleznosci od wa-
runkéw pracy stosu. Udowodnienie, ze stos SOFC moze pracowa¢ w réznych stanach pracy
wykazuje, jego wigkszg elastycznos¢ przy wspotpracy z niestabilnym odbiornikiem energii np.
systemem napgdu statku.
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Rys. 44. a) Charakterystyki 1-V i I-P dla wybranych przeplywow objetosciowych na ogniwo,
np. 150 NH3 — 150 Nml NHz min? ogniwo™ lub 500 H2 — 500 Nml Hz2 min! ogniwo™, b) sprawnos¢ elek-
tryczna ogniwa dla wybranych przeplywow objetosciowych, ¢) charakterystyki V-FU dla wybranych prze-
plywoéw objetosciowych

7.2.4. Badania przecigzenia pradowego stosu

Pomiary pracy przy przecigzeniu stosu NH3-SOFC z zewnetrznym reaktorem krakingu
postuzyt zobrazowaniu wplywu czasowego ponadprzecigtnego wzrostu zapotrzebowania mocy
w instalacji na prace ogniw. Na statku sytuacja taka mogtaby mie¢ miejsce w momencie nie-
przewidywanych manewrow 1 nie zaklada si¢, aby miata trwac dluzej niz kilka godzin. Przed
zmiang warunkow pracy wykonano charakterystyke |-V na znamionowych przeptywach
(NHs: 1,5 NI min®; Ha: 0,05 NI mint), nastepnie na czas ok. 65 h stos zostat przytaczony na

116



tryb przecigzenia — na Rys. 45. Po zakonczonym cyklu ponownie wykonano pomiar zaleznosci
napigcia stosu od natezenia pradu na znamionowych przeptywach. W celu zachowania spraw-
nosci elektrycznej oraz wspotczynnika zuzycia paliwa, wraz z wzrostem obcigzenia (28,8 A),
zwigkszono przeptyw NHs (1,8 NI min™). Nie zaobserwowano znaczacego spadku oraz niepo-
zadanych wahan napigcia ogniw w czasie trwania eksperymentu. Napiecie referencyjnego
ogniwa nr 6 oscylowato w przedziale 0,885-0,890 V. Co oznacza, ze ogniwo to miato $rednio
0 ok. 4,86% wyzsze osiagi od tych uzyskanych na podstawie obliczen z uzyciem modelu insta-
lacji wykonanych przed analizg eksperymentalng (Rozdziat 6.2.4.)
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Rys. 45. Wyniki eksperymentu dla stosu zintegrowanego z zewnetrznym reaktorem katalitycznym w wa-
runkach przeciazenia a) przebieg napiecia ogniw w czasie b) zestawienie charakterystyk 1-V przed i po
tescie z wynikami referencyjnymi
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Charakterystyki I-V wykonane dla przeptywow znamionowych, przed i po tescie, nie
wykazatly znaczacych zmian w wartos$ci napigcia po blisko 70 h pracy stosu w warunkach prze-
cigzenia. Co wigcej stos osiagnat sumarycznie wyzsze napiecia dla natgzen pradu elektrycznego
przekraczajacych 4 A. Wzrost ten moze by¢ zwigzany z krotkim czasem eksploatacji stosu uzy-
tego w badaniach, czyli pracy w obszarze wzrostu parametrow pracy zwigzanym z procesami
zachodzgcymi w warstwach funkcjonalnych. Zestawienie wykresu z eksperymentem referen-
cyjnym wykazalo, ze osiagi Stosu po tescie w warunkach zwiekszonego obcigzenia nie odbie-
gajg od normy oraz nie powodujg uszkodzen stosu. Zmiana parametrow pracy w skali dtugo-
terminowej nie jest wiec niebezpieczna z perspektywy eksploatacji ogniw paliwowych.

7.2.5. Podsumowanie czeSci eksperymentalnej

Obszerna analiza standw pracy i zestawienie sprawnosci stosu od obcigzenia jak i zuzy-
cia paliwa pozwala wybra¢ nominalny punkt pracy dla projektowanej instalacji pracujacej
w trybie NH3-SOFC. Wskazujac jednoczes$nie na zmiany jakie wynikajg z pracy stosu poza
projektowanym punktem pracy. Ostatecznie mozna wywnioskowa¢, ze stos NH3-SOFC moze
osiggna¢ wyzsza moc elektryczng poza punktem pracy, jednak z powodu nizszej sprawnosci
konwersji energii chemicznej na elektryczng, czas eksploatacji stosu w tych punktach powinien
by¢ zredukowany. Ponadto, jak wykazano w literaturze wyzsze obcigzenia pradowe mogg pro-
wadzi¢ do szybszej degradacji stosu. Z tych wzgledow taczenie instalacji SOFC z bateriami
wydaje si¢ nie$¢ za sobg korzysci. Jednak mozliwos$¢ pracy stosu w wigkszej ilosci standw
pracy niz dwa przyjete na podstawie modelu instalacji SOFC sprzezonej z magazynem bateryj-
nym moze pozwoli¢ na redukcje mocy zainstalowanej w bateriach w stosunku do mocy zain-
stalowanej w stosach SOFC. Wydaje si¢ by¢ to interesujacym zagadnieniem, ktore rowniez
powinno zosta¢ zbadane.

Zbior przedstawionych wynikow wykazuje, ze stos SOFC produkcji IEn moze by¢ za-
silany amoniakiem z uwzglednieniem reaktora zewnetrznego 1 pracowa¢ w réznych stanach
pracy wymaganych np. w transporcie wodnym. Wskazuje to na wysoki potencjal wdrozeniowy
badanej technologii.

Zebrane dane umozliwity przeprowadzenie analizy instalacji NH3-SOFC pracujacej
w trzech trybach: DA-SOFC, z 50% pre-krakingiem oraz z pelnym krakingiem zewnetrznym,
ktora zostata przedstawiona w kolejnym rozdziale. Cho¢ udowodniono, ze badane stosy bezpo-
$rednio zasilane amoniakiem ulegaja awarii, to zaktada si¢ podobnie jak wykazat Kishimoto et
al. [81], ze istnieja lub moga pojawic si¢ w najblizszej przysztosci rozwigzania umozliwiajace
ich pracg w trybie DA-SOFC.
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7.3.  Analiza post-mortem

7.3.1. Pojedyncze ogniwa

Analize post-mortem podzielono na dwie czesci. W pierwszej czgsci przedstawiono wWy-
niki dla pojedynczych ogniw 5cm x 5cm z powierzchnig aktywng A = 16 cm? pracujace
w trybie DA-SOFC. Na Rys. 46 przedstawiono zdjecie czgsci pojedynczego ogniwa 0 warstwie
no$nej ASL o grubosci 1 000 um z widocznym peknieciem biegngcym wzdtuz kanatlu dostar-
czajacego paliwo (sposob dostarczania paliwa zaznaczono strzatkami). Jak przedstawiono we
wczesniejszej czgsci rozprawy, uwaza sie, ze jest to zwigzane z wplywem reakcji endotermicz-
nych krakingu NHz3 i lokalnym przechtodzeniem ogniwa, w obszarze ich zintensyfikowanego
wystepowania jak wykazano w Rozdziat 7.1.2. P¢kniecia wystapity na granicy uszczelki przy
wlocie paliwa — obszarze, w ktorym okresla sig, iz wplyw reakcji endotermicznych jest naj-
wigkszy — w przypadku obu ogniw z gruboscig ASL réwng 400 jak i 1 000 pum.

a)

Wilot paliwa

b)

. "[‘4
Rys. 46. Zdjecie ogniwa 5 cm x 5 cm pracujacego w trybie DA-SOFC, a) zaznaczone linie dostarczenia pa-
liwa, b) powiekszenie w obszarze peknigcia ogniwa

Na ogniwie nie zaobserwowano przebarwien ani szczegdlnych odbiegajacych od normy
cech mogacych wskazywac na wystgpowanie innych zjawisk np. mechanizméw korozyjnych
warstw ogniwa czy uszczelnienia, niz w przypadku ogniw zasilanych Ha. W celu weryfikacji
wystepowania nitryfikacji ogniw, cze$¢ funkcjonalng oraz nosng zbadano metoda SEM
i SEM/EDS, w miejscu wystgpienia pgkniecia. Na Rys. 47 zestawiono zdj¢cia mikrostruktury
przetomu ogniw o grubosci ASL réwnej 400 oraz 1 000 um. Brak jest widocznych zmian
w mikrostrukturze podtoza — zachowany zostat ksztatt poréw, rownomierny rozktad fazy me-
talicznej i tlenkowej w cermecie, nie dostrzega si¢ wtracen. Podobnie w warstwie funkcjonalnej
anody czy elektrolicie (Rys. 47a-d).
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Rys. 47. Zdjecia SEM ogniw 5 cm x 5 cm pracujacych w trybie DA-SOFC: a) przelom ogniwa o podlozu
1 000 pm, b) powi¢ekszenie przelomu na obszar AFL, ¢) przelom ogniwa o podlozu 400 pm, d) powieksze-
nie na obszar AFL ogniwa.

Liniowa analiza EDS przeprowadzona dla obszaru podtoza obejmuje elektrolit, AFL
oraz poczatkowa cze$s¢ ASL. Wykazuje ona §ladowe (na granicy btedu) ilosci azotu. Pozostate
wykryte elementy odpowiadaja kompozycji chemicznej podtoza tj. cermetu Ni-8YSZ. Wynik
dla ogniw DA-SOFC o podtozu 1 000 um (Rys. 48a) 400 um (Rys. 48b) wykazuja wystepowa-
nie azotu na poziomie ponizej 2% czyli w granicy btedu. Rezultaty pokrywaja si¢ z wynikami
pomiaréw wykonanymi dla ogniwa referencyjnego pracujacego tylko na mieszance
H2 i N2 (Rys. 48). Przeanalizowany zostal rowniez przetom ogniwa referencyjnego w obszarze
wlotu paliwa wraz z analiza iloSciowa pierwiastkow z obszaru AFL. Wyniki dla ogniwa
o grubosci 400 um przedstawiono na Rys. 48d oraz Rys. 48e. Odzwierciedlajg one rezultaty
pomiardow dla ogniwa 1 000 pum. Tlo$¢ azotu w badanym obszarze jest pomijalna.
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Rys. 48. Analiza SEM/EDS ogniw péltechnicznych pracujacych w trybie DA-SOFC: a) pomiar liniowy

zawartoSci pierwiastkow w AFL dla ogniwa referencyjnego zasilanego mieszanka Hz+N2 b) analogiczny

pomiar w miejscu pekniecia ogniwa DA-SOFC o grubosci warstwy nosnej 1 000 pm, c) analogiczny po-

miar w miejscu pekniecia ogniwa DA-SOFC o grubosci warstwy nosnej 400 pm, d) obszar pomiaru ilo-

sciowego EDS pierwiastkow w AFL ogniwa DA-SOFC o grubos$ci warstwy no$nej 400 pm, e) spektrum
EDS mapowania pierwiastkow z zaznaczonego obszaru
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7.3.2. Stosy SOFC

Druga cz¢$¢ analizy post-mortem poswiecona byta badaniom komponentow stosow
SOC poddanych testom. W stosach pracujacych w trybie DA-SOFC zauwazono zmian¢ zabar-
wienia intekonektoréw oraz pojawienie Si¢ lokalnych zmian ksztattow — powstania wypuktosci
— powierzchni interkonektorow w obszarze rozptywu paliwa po powierzchni interkonektora
w bliskiej odlegtosci wlotu NHs na interkonektor, a przed wlotem na ogniwa (Rys. 49). Suge-
ruje to niepeing stabilno$¢ stosowanych warstw ochronnych i/lub materiatow, z ktorych wyko-
nany jest interkonektor w warunkach testowych. Zmiany ksztattu i pojawienie si¢ uwypuklen
na materiale prawdopodobnie prowadzito do wystgpienia kontaktu elektrycznego mig¢dzy inter-
konektorem, a separatorem i przeptywu tadunkow elektrycznych obiegiem poza ogniwem
SOFC. Zjawisko te thumaczytoby charakter zmian napiecia wystepujacych na wykresach przed-
stawionych w Rozdziale 7.2.2 stoséw pracujacych w trybie DA-SOFC, czyli intensywnych
(o ok. 0.5V) i nicustabilizowanych zmian napigcia. W temperaturze 680°C wykorzystana stal
jest podatna na zmiany plastyczne. W przypadku dostarczania paliwa w postaci NHz i wysta-
pienia krakingu paliwa na powierzchni metalu zwigksza si¢ objeto$¢ gazu, gdyz z jednego mola
NHs powstaje 1.5 mola Hz oraz 0.5 mola Na. Z tego wzgledu lokalny wzrost ci$nienia mogt
doprowadzi¢ do zmiany ksztaltu powierzchni metalowej. Zmiana ksztattu interkonektora z jed-
nej strony doprowadzita do kontaktu elektrycznego, a z drugiej do wymieszania si¢ gazéw mig-
dzy strong paliwowa, o czym $wiadczg zmiany zabarwienia na ogniwach (Rys. 50¢) sugerujace
lokalny pozar. Kilkustopniowy wzrost temperatury gazéw wylotowych ze stosu wspomniany
w Rozdziale 7.2.2, a obserwowany w momencie wystapienia awarii kazdego z ogniw Spowo-
dowany lokalnym pozarem niesie za sobg wysokie prawdopodobienstwo dalszych zmian pla-
stycznych w stosie. W Rozdziale 7.2.2 jest to szczegolnie widoczne, jak po kolejnej awarii
ogniwa, nastgpna wystgpowata szybciej. Korozja elementéw metalowych wskazuje, ze wyma-
gane sg zmiany w obszarze stalowych elementow stosu. W stosach zasilanych gazami z refor-
mera nie zaobserwowano podobnych zmian materiatow stalowych co umozliwito przeprowa-
dzenie badania od dtugosci ponad 500h.

a) b)

Rys. 49. Zdjecia cze$ci interkonektoréw po testach wykonanych w trybie DA-SOFC; a) widoczne przebar-
wienie, b) powstale w metalu wybrzuszenia

Podczas analizy post-mortem stosow bezposrednio zasilanych amoniakiem, na pojedyn-
czych ogniwach zaobserwowano zmiang zabarwienia powierzchni elektrody paliwowej, od-
zwierciedlajaca profil temperaturowy, co widoczne jest na Rys. 50. Przebarwienia zaobserwo-
wano dla wigkszosci ogniw — efekt ten jest niezalezny od potozenia ogniwa w stosie. Ksztatt
odbarwien pokrywa sie z ksztaltem pola temperatur (Rys. 50a, b, c) uzyskanego w analizie,
ktorej wyniki przedstawiono w Rozdziale 7.1.2, oraz profilem wyst¢gpowania amoniaku
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w wzdtuz ogniwa. W ogniwach nie zaobserwowano jednak widocznych pgknig¢ W przeciwien-
stwie do badan na pojedynczych ogniwach. Sugeruje to, ze bezposrednig przyczyna nie byto
ich mechaniczne uszkodzenie. Co wydaje si¢ potwierdza¢ wnioski uzyskane w Rozdziale 7.1.2
wskazujace, ze nizszy strumien paliwa ogranicza negatywny wptyw reakcji endotermicznych,
z powodu wystepowania nizszych gradientow temperatury. W takiej sytuacji spadek nadpgcia
ogniw wigzatby si¢ z omowionym powyzej kontaktem migdzy warstwami i/lub przeciekiem
powietrza na strone paliwowa i spalania wodoru redukujac potencjat elektrochemiczny ogniwa.
Jednak w takim przypadku napigcie nie powinno spas¢ ponizej 0.7 V czyli potencjalu wyste-
pujacego miedzy elektrodami w przypadku braku dostarczania paliwa. Jednoczesny wzrost
temperatury paliwa, spadek napigcia ponizej 0.7 V oraz silne przebarwienia na stronie anodo-
wej sugeruje wystepowanie obu zjawisk.

Dla stosu zasilanego gazami pochodzacymi z reaktora katalitycznego amoniaku nie za-
obserwowano zmian zabarwienia elementow metalowych stosu, jak i powierzchni ogniw
(Rys. 50d), ktore odnotowano dla DA-SOFC.

a) b)

T,°C
676 677 678 679 680 681 682 683 684 685 686

- sd—

c) d)

Rys. 50. Strona paliwowa ogniw SOFC z zaznaczong strzalka wskazujaca kierunek wplywu paliwa a) |
wybrane ogniwo ze stosu po testach DA-SOFC, b) widok z symulacji OFC dla modelu, ktorego wyniki
przedstawiono w Rozdziale 7.1 c) Il wybrane ze stosu ogniwo po testach DA-SOFC, ¢) wybrane ogniwo ze
stosu po badaniach z zastosowaniem zewnetrznego reaktora katalitycznego amoniaku
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Celem okres$lenia przyczyny widocznych przebarwien na ogniwach DA-SOFC — poten-
cjalnej zmiany sktadu chemicznego powierzchni i/lub zmian w mikrostrukturze ogniw, po-
wierzchnia ogniw, przetomy oraz zglady (probki ogniw zatopione w zywicy, ktére poddano
szlifowaniu i polerowaniu przez zespo6t IEn) zostaly zbadane metodami SEM i SEM/EDS.
Na Rys. 51 zestawiono zdjecia mikrostruktury powierzchni, przetamu i zgtadu ogniwa ze sto-
séw zasilanych bezposrednio amoniakiem. Analogicznie do badania ogniw pottechnicznych
brak jest widocznych zmian w mikrostrukturze podtoza Rys. 51b, €) — zachowany zostat ksztatt
poréw, rownomierny rozktad fazy metalicznej 1 tlenkowej w cermecie, nie dostrzega si¢ zad-
nych wydzieleni. Podobnie w funkcjonalnej warstwie anodowej czy elektrolicie. Degradacji nie
ulegta takze elektroda powietrzna (Rys. 51a). Niewielkie zmiany mozna jedynie dostrzec na
powierzchni podtoza tj. w strefie kontaktowej warstwy nosnej — glownie w ziarnach niklu
(Rys. 51b), ktorego czes¢ podczas pracy ogniwa mogta wejs¢ w reakcje w amoniakiem na sku-
tek czego nastagpita jej niewielka degradacja. Mozna przypuszczaé, ze w przypadku, gdyby test
udato si¢ przeprowadzi¢ w wymiarze ponad 1 000 h degradacja niklu bytaby bardziej zauwa-
zalna. Analiza EDS przeprowadzona dla obszaru podtoza od strony kontaktu z paliwem, wyka-
zuje $ladowe (na granicy btedu ilosci niklu), pozostate wykryte elementy odpowiadaja kompo-
zycji chemicznej podtoza tj. cermetu Ni-8Y SZ, natomiast zidentyfikowane jako Hf piki sa stan-
dardowo obecne dla probek zawierajacych 8YSZ (typowo zanieczyszczenie proszku).

Zestawienie zdje¢ SEM (powierzchni, przetamu i zgltadu) znajduje si¢ na (Rys. 52a,
Rys. 52c, Rys. 52¢). Po analizie stwierdzono brak widocznych zmian mikrostruktury poditoza
Ni-8YSZ oraz warstw funkcjonalnych. Wykonana analiza EDS, ktorej wyniki przedstawione
sana Rys. 52d oraz Rys. 52f rowniez nie wykazata zmian sktadu powierzchni podtoza na wlocie
paliwa, a wystepujacy azot miesci si¢ w granicy btedu jak dla pomiarow pojedynczych ogniw.
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EHT =15.00 kv Mag= 100KX Ultra Plus
WD = 9.7 mm Signal A= SE2 IWEC PAN WD =10.0 mm

Mag= B500KX Ultra Plus
Signal A= SE2 IWC PAN
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Yttrium
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Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%]

%] [%] [%] (1sigma)  (1sigma)
6 353 419 4.74 16.22 1.42 33.94
8 25351271 14.35 36.91 2.36 18.59
28 45812431 27.45 19.24 0.92 3.80
4022027 43.11 48.68 21.96 1.69 3.92
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Rys. 51. Zdjecia SEM stosu DA-SOFC: a) przekr6j wybranego ogniwa, b) powierzchnia ogniwa po stronie
paliwowej, ¢) zglad d) mapa EDS zgladu, e) przelom oraz zaznaczony obszar pomiaru EDS (f) spektrum

EDS z wybranego obszaru
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Ch0 MAG: 5000x HV:15kV WD: 9.6 mm Px: 0.12 ym

Rys. 52. Zdjecia SEM stosu NH3-SOFC z zintegrowanym reaktorem krakingu: a) przekréj wybranego
ogniwa, b) powierzchnia ogniwa po stronie paliwowej, ¢) zglad d) mapa EDS zgladu, e) przelom oraz za-
znaczony obszar pomiaru EDS (f) spektrum EDS z wybranego obszaru
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7.4.  Wynik analiz numerycznych instalacji NH3-SOFC

7.4.1. Walidacja metody ROM oraz zalozenia modelu instalacji

Analiza instalacji NH3-SOFC zostata wykonana na podstawie wynikoéw uzyskanych
z wykorzystaniem modelu opisanego w Rozdziale 5.3. W celu symulacji pracy stosu postuzono
si¢ metode ROM, ktorej walidacje (Rys. 53) przeprowadzono wykorzystujac wynik ekspery-
mentalne charakterystyk I-V z Rozdziatu 7.2. zmierzonych w temperaturze 680°C. Walidacja
zostata przeprowadzona na pomiarach 1-V wykonanych w trzech trybach pracy stosu: z we-
wnetrznym Krakingiem amoniaku (przyp. DIC), pre-krakingiem paliwa (przyp. P-C) oraz na
gazie symulowanym. Dla kazdego z przypadkow poréwnanie wykonano maksymalnie do stop-
nia wykorzystania paliwa — FU = 0,75. Odchytka modelu od eksperymentu dla gazu symulo-
wanego nie przekraczata 5%, dla trybu DIC oraz P-C nie przekraczata 3%.

Druga czg¢$¢ walidacji zostata przeprowadzona dla wybranych przeptywow anodowych. Po-
réwnanie wykonano dla wynikoéw badan wykonanych dla 4 wybranych przeptywow.

(i) NHa: 42 Nml ogniwo™,

(i)  NHs: 120Nml ogniwo™,

(iii)  NHs: 150 Nml ogniwo " oraz

(iv)  Hz: 500 Nml min't ogniwo " +N2: 500 Nml min ogniwo .

Poniewaz, w czasie eksperymentéw 2z amoniakiem dostarczano do stosow
50 Nml min* ogniwo™ Hz w celu ochrony przeptywomierza wodoru, ktéry byt zamontowany
w linii paliwowej i uzywany w pomiarach referencyjnych to sumaryczny przeptyw Hz i N2 na
ogniwo po krakingu paliwa wynosit kolejno:

(i) 90 Nml min ogniwo?,

(i) 245 Nml min' ogniwo?,
(iii) 305 Nml min ogniwo™ oraz
(iv) 1000 Nml min* ogniwo™.

a) b)
13,0
13,0 NH3 (DIC) Model | . 325
12.5 & —H2+N2 Model 12,5 s
o NH3 (P-C) Model 1000
NH3 (DIC 12,0 1 —90 Model
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11,5 + ©NH3 (P-C) 11,5 305 Model
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Rys. 53. Walidacja modelu wynikami badan eksperymentalnych stoséw w 680°C: a) poréwnanie miedzy
DIC, P-C i mieszanka H2 z N2, b) porownanie miedzy przeptywami gazu anodowego dla 90, 245, 305
Nml min? ogniwo® wyrazonymi w catkowitym przeplywie Hz z N2 przy zalozeniu pelnego pre-krakingu
oraz dla testu referencyjnego zasilanego mieszaning H> z N2 z przeplywem paliwa 1000 Nml min* ogniwo™*
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Najwigksza réznica pomiedzy wynikami eksperymentu, a modelem poréownana dla osiggow
napigcia stosu w zaleznos$ci od stopnia wykorzystania paliwa zostata zarejestrowana dla prze-
ptywu sumarycznego 1 000 Nml min™ ogniwo™, jednak nie przekraczata ona 7%.

7.4.2. Analiza pracy instalacji NH3-SOFC réznych trybow pracy

Aby wiarygodnie odwzorowa¢ dziatanie instalacji, przyjeto szereg zatozen na podsta-
wie wiedzy 1 doswiadczenia zgromadzonego w IEn. Po pierwsze, roznica temperatur miedzy
strong powietrzna, a strong paliwowa na wlocie gazow do ,,hot-boxa” (zaizolowanej przestrzeni
w instalacji, w ktorej znajdujg si¢ stos oraz dodatkowe elementy instalacji np. wymiennik ciepta
za stosem, dopalacz oraz reaktor katalityczny), nie mogta przekraczaé¢ 230°C (czyli zakladajac
temperatur¢ wylotowa gazow z reaktora krakingu réwna 680°C temperatura wlotowa powietrza
nie moze by¢ nizsza niz 450°C), aby ograniczy¢ potencjalne naprezenia termiczne i przechto-
dzenie czesci stosu. Po drugie, temperatura za dopalaczem nie mogta przekracza¢ 950°C w celu
ograniczenia zuzycia komponentéw w potencjalnej instalacji. W analizie numerycznej przyjeto
temperature roboczg stosu na poziomie 680°C, czyli temperatury, w ktdérej przeprowadzane
byly pomiary charakterystyk I-V wykorzystane do walidacji modelu. Zaktadana temperatura
uwazana jest za punkt roboczy dla mierzonych stoséw SOFC. Temperatura zostata okre§lona
na podstawie wynikow eksperymentalnych badan stosow SOFC wykorzystanych do walidacji
modelu. Tak jak przedstawiono w Rozdziale 7.2.3 oraz w Rozdziale 4.3, gdzie zobrazowano
zmiang¢ temperatury gazow wylotowych ze stosu przy zmianie trybu pracy, w czasie ekspery-
mentu starano si¢ utrzymywac temperature gazow wylotowych na poziomie 680°C umozliwia-
jac wykonanie analiz numerycznych. Jak wykazano w Rozdziale 7.1 oraz co wynika z procesow
termodynamicznych, temperatura wewnatrz stosu nie jest stata, i zmienia si¢ mi¢dzy innymi
przy wykonywaniu charakterystyk 1-V. Jednak wysoka bezwtadno$¢ temperaturowa stosu i po-
miar temperatury gazow wylotowych, pozwala na zatozenie, ze w trakcie testu $rednia tempe-
ratura urzadzenia byla stata. Mimo, iz odbiega to od rzeczywisto$ci to w ramach obliczen nu-
merycznych 1 porownania ze sobg wynikow charakterystyk wykonywanych w tych samych
warunkach zalozenie to uwaza si¢ za wystarczajgce. Natomiast z perspektywy systemu i stabi-
lizacji temperatury hot-boxa zmiana temperatury wynikajgca z egzotermicznych reakcji elek-
trochemicznych lub endotermicznych reakcji krakingu NH3 zostata skompensowana poprzez
zmiang ilo$ci powietrza dostarczanego do modelowanych kominow SOFC. Powodem takich
zatozen byl bezposredni zwigzek zwalidowanego modelu z eksperymentami przeprowadzo-
nymi w zaloZonej temperaturze oraz systematyczne podejscie do przedstawionej analizy.

Na potrzeby obliczen numerycznych zatozono, ze powierzchnia aktywna ogniw wynosi
90,25 cm?, co byto zgodne z ogniwami wykorzystanymi w czesci eksperymentalnej stosow.
W badaniu uwzgledniono straty przez izolacj¢ zgodnie z rdznicg temperatur miedzy stosem
a temperaturg otoczenia oraz wydajnoscig urzadzen pomocniczych. Zalozenia podsumowano
w Tabela 22. W celu rzetelnego porownania wynikow dla wszystkich przeptywow, przyjeto
staty stosunek powietrza chtodzacego dostarczanego bypassem przed stosem (VaBypass) lub do
palnika (V,pop) do powietrza kierowanego na stos (V,s) w zaleznosci od wybranych wspot-
czynnika wykorzystania paliwa. Wartosci te zebrano w Tabela 23.
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Tabela 22. Zalozone parametry instalacji

Parametr Wartos¢
Usredniona temperatura pracy stosu SOFC 680°C
Powierzchnia aktywna ogniw 90,25 cm?
Moc systemu automatyki (P,) 400 W
Sprawnos¢ inwertera (1;) 94%
Sprawnos¢ izentropowa dmuchawy 25%
Straty cieplne stosu 500 W

Tabela 23. Zakladane wartosci stopnia wykorzystania paliwa (FU) i wspélczynniki przeplywu powietrza
dla bypassu oraz palnika

NI FU Vasypass Vet Vasurner Vs
1 0,75 0,177 0,140
2 0,73 0,177 0,170
3 0,70 0,185 0,230
4 0,67 0,192 0,244
5 0,64 0,201 0,227
6 0,61 0,208 0,209
7 0,58 0,209 0,203
8 0,55 0,208 0,208
9 0,52 0,209 0,209
10 0,50 0,211 0,209

Pierwsza cze$¢ badania koncentrowata si¢ na okresleniu wydajnosci instalacji w wybra-
nych trybach pracy: (i) w trybie pelnego zewnetrznego krakingu P-C = 100%, (ii) w trybie
potowicznego krakingu (P-C = 50%) oraz (iii) trybie catkowitego krakingu wewnetrznego
(DIC), czyli stanach pracy przyjetych do badan eksperymentalnych. Analizy przeprowadzono
dla instalacji 0 mocy znamionowej 100 kWel sktadajacego si¢ z 5 800 ogniw. Wielkos¢ jed-
nostki zostata uznana za docelowy pojedynczy modut instalacji wykorzystywanej np. w trans-
porcie morskim. Dobor takiej mocy elektrycznej modutu SOFC pozwala na proste skalowanie,
w zaleznos$ci od mocy znamionowej statku.

Badania wykazaly, ze sprawnosc¢ elektryczna (n¢;) dla kazdej metody NH3-SOFC jest
od 6% do 9% punktéw procentowych (pp.) wyzsza niz dla mieszaniny Hz i N2 (Rys. 54a)
w zalezno$ci od stopnia wykorzystania paliwa. Roznica sprawno$ci wzrasta wraz z jego wzro-
stem. Wyzsze osiagi dla instalacji zasilanej amoniakiem wynikajg z wtasciwosci termodyna-
micznych paliw, a szczegdlnie LHV. Sprawno$¢ elektryczna stosu pracujacego w trybie
NH3-SOFC moze przekracza¢ ponad 60%, co pokrywa si¢ z pracami omowionymi W Roz-
dziale 2.2 [71,75]. Sprawno$¢ elektryczna stosu dla wszystkich typéw NHs-SOFC osiagg po-
dobne rezultaty z réznicami mniejszymi niz 1%. Jest to zwigzane z r6znicami charakterystyk
I-V dla kazdej z mieszanki.
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Dla trybow NH3-SOFC wystepuja jednak znaczne rdznice w sprawnosci elektryczne;j
netto instalacji (Nyet) (RYyS. 54b). Wynika to z faktu, ze tryb DA-SOFC wymaga ok. 1,5 razy
mniej powietrza (Rys. 54c) niz podczas zasilania stosu mieszankg H>+N> oraz w przypadku
catkowitego pre-krakingu amoniaku (P-C = 100%) w reaktorze katalitycznym. W wyniku
czego sprawnos$¢ netto instalacji uwzgledniajaca catkowity kraking wewnetrzny (DIC) jest
0 2,5 pp. wyzsza niz w przypadku P-C = 100% i 9 pp. wyzsza niz w przypadku zasilania mie-
szanka Ha+No.
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Rys. 54. Porownanie wydajnosci instalacji zasilanej NHs zarowno w trybie P-C=100%, P-C=50%, jak
i DIC oraz zasilanej Hz2+N2: a) sprawnos¢ elektryczna ogniw, b) sprawnosé elektryczna netto instalacji, c)
zapotrzebowanie na powietrze w celu osiagni¢cia odpowiednich warunkow temperaturowych w instalacji,
d) temperatura wlotowa powietrza na stos

Praca w trybie wewnetrznego krakingu umozliwia rowniez instalacji w warunkach,
w ktorych temperatura powietrza wlotowego jest nie nizsza niz 550°C (Rys. 54d). Z powodu
pochtaniania czeSci energii cieplnej emitowanej w czasie zachodzenia w reakcjach elektroche-
micznych przez endotermiczne reakcje krakingu, temperatura powietrza chtodzonego moze by¢
podniesiona. Co stanowi zalete wzgledem instalacji zasilanej wodorem czy uwzgledniajacej
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pre-kraking, gdyz minimalizuje to niebezpieczenstwo przechtodzenia ogniw zwigzanej z tem-
peraturg wlotowa powietrza. Z drugiej strony jak to wykazano w czesci eksperymentalnej pracy
stosy pracujace W trybie DA-SOFC ulegaja awarii, czego nie zaobserwowano dla stoséw paru-
jacych ze zintegrowanym reaktorem krakingu amoniaku. Jednak z perspektywy opisanej mate-
matycznie instalacji wstepny pre-kraking amoniaku jest najbardziej niekorzystna opcja, ponie-
waz temperatura na wlocie stosu powietrze osigga tylko 450°C (Rys. 54d), w zwigzku z tym
istnieje szansa, wystepowania uszkodzen ogniw w aspekcie wystgpowania napr¢zen termicz-
nych o innym podlozu niz omawiane reakcje endotermiczne zachodzgca na anodzie ogniw
w trakcie krakingu. Wymaga to w przypadku projektowania instalacji zwrocenia szczeg6lne;j
uwagi w tym obszarze.

Zatem w przypadku wyboru tego rozwigzania, konieczne moze by¢ dodatkowe pod-
grzanie powietrza (np. elektryczng grzatka) przed wlotem na stos co obnizy sprawnos¢ instala-
cji. Chociaz nie jest to odzwierciedlone na wykresach, analizy wykazaly, ze dla FU < 55%
w trybie bezposredniego krakingu, przepuszczenie czeSci paliwa przez reaktor moze by¢ ko-
nieczne w celu zmniejszenia potencjalnego przechtodzenia stosu i probleméw z osiggnigciem
temperatury pracy stosu rownej 680°C. Taka ewentualno$¢ moze zwigkszy¢ zapotrzebowanie
na powietrze o 10% do 15% jednocze$nie obnizajac sprawno$¢ elektryczng instalacji.

W przeciwienstwie do H2-SOFC, catkowita sprawno$¢ instalacji zasilanej NHs, za-
rowno w trybie DIC, jak i P-C, wzrasta wraz z wyzszym stopniem wykorzystaniem paliwa
(FU), jak pokazano na Rys. 55. Jednak roznica w catkowitej sprawnosci migdzy minimalnym
i maksymalnym FU w trybach NH3-SOFC nie przekracza 3%. Wskazuje to, ze w przypadku
instalacji zasilanych amoniakiem i przeznaczonych do produkcji energii elektrycznej lub koge-
neracji, z perspektywy energetycznej korzystniejsza jest praca przy wysokim stopniu wykorzy-
stania paliwa (FU). Istotnym jest, ze przy niskim zuzyciu paliwa calkowita sprawno$¢ systemy
dla catkowitego lub potowicznego pre-krakingu P-C = 100%, P-C = 50% jest wyzsza niz przy
pracy w trybie catkowitego krakingu wewngtrznego (DIC). Zwigzane jest to z nizszym zapo-
trzebowaniem na powietrze, redukujace ilo$¢ ciepta wyprowadzanego z instalacji. Dane zesta-
wione na Rys. 55b pokazujg rowniez, ze w przypadku niskiego FU roznica w cieple, ktore
mozna wykorzysta¢ w kogeneracji dla kazdego trybu NH3-SOFC, jest mniejsza niz w przy-
padku wysokiego stopnia wykorzystania paliwa. Roznica miedzy sprawnoscig catkowita
(Angor) miedzy H2-SOFC, a NH3-SOFC wynosi 8-11 pp. i jest zwigzana z cieptem spalania
paliw, czyli to co amoniak zyskuje na sprawnosci elektrycznej w odniesieniu do wartos$ci opa-
towej traci z powodu reakcji endotermicznych w trybie CHP. Tym samym, stwierdzi¢ mozna,
ze dla stopnia wykorzystania paliwa FU < 0,58% catkowita sprawno$¢ instalacji dziatajacej
w trybie catkowitego krakingu wewnetrznego jest wyzsza niz przy pracy z wstgpnym pre-kra-
kingiem. Analiza ta podkresla, ze w przypadku technologii bezposredniego krakingu amoniaku
ogniwach wybor odpowiednich parametrow i trybow pracy moze pomdc w zmniejszeniu strat
energil.
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Rys. 55. Poréwnanie osiagéw instalacji dla réznych trybow eksploatacji — P-C=100%, P-C=50%, DIC,
H:z + N2: a) calkowita sprawno§¢ netto instalacji, b) ciepto mozliwe do wykorzystania w jednostce CHP

132



7.4.3. Analiza zmian parametréw pracy instalacji NH3-SOFC z calkowitym pre-krakin-
giem w zalezno$ci od strumienia paliwa

Mimo, ze praca w trybie DA-SOFC wykazywal najwyzsze warto$ci sprawno$ci kon-
wersji energii chemicznej paliwa na energi¢ elektryczng, to cze$¢ eksperymentalna wykazata,
iz aktualnie stosy IEn nie mogg pracowa¢ w tym trybie. Kolejna cz¢$¢ analizy numerycznej,
skoncentrowana zostata zatem na okres$leniu wpltywu zmiany przeptywu paliwa na prace insta-
lacji tylko w trybie catkowitego pre-krakingu w reaktorze katalitycznym. Zostata ona przepro-
wadzona dla o§miu przeplywow paliwa. Przeptywy zostaty zdefiniowane przez catkowitg ob-
jetos¢ gazow dostarczanych do ogniw jako mieszanina Hz + N2 w stosunku ok. 75:25. Badania
dotycza amoniaku, w zwigzku z tym, w Tabela 24 zebrano przeptywy NH3 dostarczanego do
reaktora katalitycznego oraz odpowiadajacy im przeptyw gazu za reaktorem. W przypadku fi-
zycznie stworzonej instalacji nie zaktada si¢ dostarczanie dodatkowo wodoru, jednak w celu
rzetelnego wykorzystania zwalidowanych eksperymentalnie charakterystykach I-V bazujacych
na modelu ROM, w analizie numerycznej uwzgledniono temperaturg pracy stosu rowng 680°C
oraz dodatkowo wodér w ilosci 50 Nml min (5 ml min ogniwo™).

Tabela 24. Zalozone przeplywy amoniaku oraz Hz+N: dla analizy instalacji z uwzglednieniem dodatko-
wych 50 Nml min? H.

Vpaliwal Vpaliwaz Vpaliwa3 Vpaliwa4 Vpaliwas Vpaliwa6 Vpa\liwa7 VpaliwaS

NmImint  Nmlmin? NmlImin? Nmlimint Nmlmin? Nmlmint Nmlmin? Nmlmin?
ogniwo®  ogniwo?  ogniwo?  ogniwo?  ogniwo!  ogniwo!  ogniwo!  ogniwo?

Amoniak 42 120 150 180 225 360 450 500
Calkowity prze-
ptyw anodowy 90 245 305 365 455 725 905 1000
(Hz + N2)

Analiza wydajnos$ci instalacji z reaktorem zewnetrznym w funkcji przeptywu paliwa
i catkowitym wstepnym krakingiem amoniaku (P-C=100%) ujawnita kilka waznych zalezno-
$ci. Pierwsza z nich dotyczy sprawnosci instalacji sktadajacej si¢ z 5 800 ogniw. Im wyzsze
natg¢zenie pradu elektrycznego, tym nizsza sprawno$¢ elektryczna stosu (Rys. 56a). Sprawno$¢
elektryczna (ne;) dla stopnia wykorzystania paliwa ok. 75% moze spa$¢ nawet 0 15% przy
4-krotnym zwigkszeniu ggstosci natezenia pradu elektrycznego (co miato miejsce po zmianie
przeptywu z 245 na 1 000 Nml min ogniwo™). Powodem s3 stosunkowo wyzsze straty omowe
przy wyzszym obcigzeniu stosu (patrz Rys. 53b - punkt odniesienia dla réznych przeptywow
paliwa). Ponadto, przy wyzszych przeptywach paliwa wytwarzana jest wigksza ilo$¢ energii
(w tym energii cieplnej) 1 wymagane s3 znacznie wigksze wartosci wolumetrycznego prze-
plywu powietrza chtodzacego stos w celu utrzymania rezimu temperaturowego (950°C) w do-
palaczu. Dodatkowo w pracy zatozono stale straty przez izolacj¢ stosu niezaleznie od prze-
ptywu. W zwigzku z tym, aby utrzymac temperature stosu SOFC na poziomie 680°C przy
wzglednie niezmienionych Strat ciepla przez izolacje, wymagane sg wigksze przeptywy powie-
trza chtodzacego dla wyzszych przeptywow paliwa. Catkowita sprawno$é (o) Zmienia si¢
o maksymalnie 1,5% punktéw migdzy najnizszym 1 najwyzszym przeptywem paliwa
(Rys. 56b), co oznacza, ze przy wysokim przeptywie paliwa znacznie wigcej energii chemicznej
paliwa jest konwertowane na ciepto. Jak mozna zauwazy¢ na Rys. 56¢ i Rys. 56d, przeptyw
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paliwa wzrést czterokrotnie, podczas gdy przeptyw powietrza chtodzacego okoto 8-krotnie,
poréwnujac przypadki 0 przeptywach 245 i 1 000 Nml min't ogniwo™. Powoduje to, ze duza
cze$¢ energii w postaci ciepla jest przekazywana do powietrza. W zwiagzku z tym calkowita
sprawnos¢ instalacji uwzglgdniajaca ciepto powietrza w spalinach, w przeciwienstwie do wspo-
mnianej sprawnosci elektrycznej, wzrasta wraz ze wzrostem przeptywu.
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Rys. 56. Wyniki dla instalacji NHz-SOFC pracujacej w trybie P-C=100% zasilanej wybranymi przeply-
wami gazu na pojedyncze ogniwo stosu: a) sprawnos$¢ elektryczna stosu, b) calkowita sprawnos¢ netto, c)
przeplyw powietrza w instalacji, d) moc elektryczna instalacji

Weczesniej wykazano, ze wybor odpowiedniego trybu pracy i przeptywu paliwa moze
skutkowaé zmniejszonym zuzyciem paliwa i zwigkszong wydajnoscig elektryczng. W dalszej

czesci pracy skupiono si¢ na analizie odpowiedniego doboru przeptywu anodowego dla insta-
lacji o mocy 100 kWe w trybie P-C=100%.

Zaktadajac, ze instalacja moze dziata¢ przy niskich i wysokich przeptywach anodowych, wy-
magany jest optymalny wybor punktu pracy. SOFC moga pracowa¢ w szerokim zakresie ge-
sto$ci pradu elektrycznego. Im wyzsze obcigzenie, tym wyzsza produkcja energii elektrycznej,
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aczkolwiek jak wykazano nizsza sprawno$¢. Rys. 57a przedstawia, w jaki sposob moc jednost-
kowa moze by¢ utrzymywana na tym samym poziomie przy zmianie liczby ogniw SOFC
w instalacji. Wraz ze wzrostem przeptywu anodowego zmniejsza si¢ liczba ogniw
w instalacji, a punkt pracy przesuwa si¢ do wyzszego zakresu gestosci pradu elektrycznego.
Jednakze, jak wynika z Rys. 57a przy przeptywie okoto 900 Nml min'* ogniwo™, liczba wyma-
ganych ogniw w zalezno$ci od przeptywu stabilizuje sie, a pdzniej nawet wzrasta. Za taki efekt
odpowiedzialne sg dwa czynniki. Pierwszym z nich jest wyzsze zapotrzebowanie na powietrze
przy wysokich przeptywach paliwa. Jak zostalo wcze$niej omowione wigksze zapotrzebowanie
na powietrze powoduje nizszg sprawnos¢ elektryczng instalacji. Jednoczes$nie wraz ze wzro-
stem przeptywu spada sprawnos¢ elektryczna ogniw zwigzana m. in z wyzszymi stratami omo-
wymi, jak to zostalo wykazane m in. na Rys. 57a. System zaprojektowany na moc 100 kWe
bedzie wytwarzat wigcej ciepta w takich warunkach w poréwnaniu z instalacja o maltym prze-
ptywie paliwa (Rys. 57b). W rezultacie ogdlna sprawnos$¢ systemu jest prawie stata w catym
badanym rezimie przeptywu.
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Rys. 57. Podsumowanie wynikéw dla systemu 0 mocy znamionowej 100 kW w zalezno$ci od przeplywu
paliwa na pojedyncze ogniwo stosu SOFC: (a) liczba ogniw wymaganych w instalacji, (b) sprawnos¢ cal-
kowita i elektryczna, (C) przeplyw paliwa w instalacji, (d) przeplyw powietrza w instalacji
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7.4.4. Analiza sprawnos$ci lancucha Power-to-Ammonia-to-Power

W ostatniej czgsci w oparciu o literature przedmiotu, a takze obliczenia wtasne, przy-
gotowany zostal uproszczony obraz tancucha Power-to-Ammonia-to-Power, ktory przedsta-
wiono na Rys. 58. Aby proces ten byt wzglednie ekologiczny to system NH3-SOFC musi by¢
zasilany ,,zielonym amoniakiem”. Z tego wzgledu wszystkie galezi przemystu wchodzaca w
sktad tancucha muszg by¢ zasilane energig elektryczng pochodzacg z OZE: jednostka separacji
powietrza, instalacja uzdatniania wody, instalacja elektrolizy oraz proces Habera-Boscha. Wy-
daje si¢ to duzym wyzwaniem z perspektywy systemy gospodarczego, jednak skutkiem ubocz-
nym jest powstawanie nie tylko “zielonego” amoniaku, ale m.in. “zielonego” tlenu w jednostce
separacji powietrza (ASU, ang. air separation unit). Wytworzony ,,zielony amoniak” jest trans-
portowany i dostarczany na statek, gdzie w instalacji SOFC ponownie zamieniany jest na ener-
gie elektryczng do napedu jednostki.

Wszystkie wymienione procesy zwigzane sg z dyssypacja energii. Aby okresli¢ spraw-
nos¢ tancucha Power-to-Ammonia-to-Power w zaleznos$ci od uzyskanych w rozprawie wyni-
kéw sprawnoscei instalacji NH3-SOFC w

Tabela 25 i Tabela 26 przedstawiono energochtonno$¢ i efektywno$¢ procesow wcho-
dzacych w jego sktad. Glownymi Zrodtami straty w tancuchu jest system przetwarzania paliwa
na energi¢ elektryczng w SOFC (sprawnos¢ procesu = 53% — przyjete dla instalacji z catkowi-
tym pre-krakingiem w reaktorze katalitycznym) oraz proces Habera-Boscha (sprawnos¢ pro-

cesu 69%).
Nasycone O, powietrze ﬁ

0 H.0,
H,0 i powietrze I —

Pr_odukcj_a Produkcj_a Sep_a racja_ Transport i System zasilania
,,znalon?j wc_>do.r Ut powletrza I magazynowanie statku oparty na
energii uzdatnianie wody produkcja amoniaku SOFC i
akumulatorach
Energia elektryczna — - — - — Woda —_—— Gazy wylotowe
Azot L _____ Amoniak Wodor

Rys. 58. Schemat proceséw produkcji NH3 z energia w pelni pochodzacg ze zZrédel odnawialnych
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Tabela 25. Zapotrzebowanie na energi¢ poszczegolnych procesow — cena przemystu dejonizacji (NFOSS),
zapotrzebowanie na energi¢ magazynowania obliczone na podstawie wlasnych zasobéw.

Proces Zapotrzebowanie Jednostka
energetyczne

Dejonizacja wody 5,75 kWh kgH,O™!

Jednostka separacji powietrza [116,117] 0,38 kWh kgN,™*

Synteza amoniaku [118] 9,00 KkWh kgNH;*

Magazynowanie [119] 1,32:10%  kWh kgNH3*

Tabela 26. Sprawno$¢ ukladéw w tancuchu Power-to-Amonia-to-Power

Proces Sprawnosé, %
Elektroliza [120] 87,0
Synteza amoniaku [118] 69,0
SOFC 53,0
Baterie [121] 98,0

System zasilania statku [122]

. . 95,5
(transformator, automatyka, przetwornica, silnik)

Rys. 59 przedstawia diagram Sankeya tancucha Power-to-Ammonia-to-Power z uwzglednie-
niem mocy na wale $ruby napedowej ok. 21 MW — statek dalekomorski. Jak wspomniano naj-
wicksze straty wystepuja w uktadzie SOFC. Jednoczes$nie jest to sprawnos¢ wyzsza od osiaga-
nych przez silniki Diesla (sprawno$¢ do 45%). Oznacza to, ze Sama zmiana systemu zasilania
statku znacznie zwigksza efektywno$¢ catego tancucha dostaw. Rozpatrujac sprawnos$é sys-
temu konwersji energii na statku od poziomu 45% przyjetego dla silnik Diesla (zaktadajac,
ze silnik wysokoprezny zasilany NH3 bedzie charakteryzowata taka sama sprawnosc), przez
53% dla instalacji NH3-SOFC (P-C=100%) do 55,5% dla systemu DA-SOFC, mozliwe jest
podniesienia sprawnosci tancucha o ok. 4,2% z 18,1% do 22,3% (Rys. 60).

Moc na wale
Sruby napedowej
1MW
Elektrownia

wiatrowa
100 MW

Sprawnosc elektryczna SOFC 53%
P =22 MW

Sprawnosc syntezy amoniaku 69%
P =21 MW

Sprawnosc elektrolizy 87%
P =10 MW
Sprawnosé elekiryczna statku
95,5%
Sprawnosé baterii 93%

Separacja powietrza
P=1,37 MW
Dejonizacja wody
v _ P=0,11 MW
Sprawnosc
magazynowania cieczy
amoniakalnej 99%

Rys. 59. Diagram Sankeya zuzycia amoniaku jako paliwa dla sprawnosci systemu z calkowity pre-krakin-
giem w reaktorze katalitycznym (P-C = 100%b)
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Sprawnos¢ tancucha, %

21,0

20,0

19,0 r

18,0 r

17,0 j
16,0

Sprawno$é Sprawnosé¢ Sprawnosé Sprawnosé

silnika Dielsa  SOFC SOFC SOFC
45%  (P-C=100%) (P-C=50%) (DIC)
53% 54% 55,5%

Rys. 60. Wplyw wzrostu sprawnosci systemu konwersji energii SOFC na sprawnos¢ lancucha Power-to-
Amonia-to-Power w poréwnaniu do sprawnosci lancucha z wykorzystaniem silnika Diesla
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8. Podsumowanie

Zmiany zachodzace w ostatnich dekadach w gospodarce wigza si¢ migdzy innymi
zZ rygorystycznymi wymogami w zakresie redukcji emisji gazow cieplarnianych. W tym czasie
widoczny jest intensywny wzrost odnawialnych zrodel energii, nowych technologii
energetycznych oraz rozwigzan niskoemisyjnych. Trend ten spowodowal wzmozone
poszukiwania i rozwoj systemOw oraz procesOw spetniajgcych nowe wymagania rynkowe.
Jedna z obiecujacych technologii mogacych spetni¢ te wymagania sa statotlenkowe ogniwa
paliwowe zasilane amoniakiem. W niniejszej pracy przedstawiono przekrojowa oraz krytyczna
oceng badawcza zastosowania NH3-SOFC w sektorze transportu morskiego.

W pierwszej czgéci pracy udowodniono, ze badane, poéttechniczne ogniwa SOFC
(5cm x 5cm) nie moga pracowaé W trybie bezposredniego krakingu wewngtrznego, gdyz
ulegaja peknigciu. Zjawisko zostalo zaobserwowane na ogniwach o grubosci podtoza 400 um,
jak i 1000 um. Parametry termodynamiczne gazoéw, ktorych pomiar wewnatrz ogniw nie jest
mozliwy, Wyznaczono za pomocg modelowania numerycznego wykonanego w udoskonalonym
w ramach realizacji pracy doktorskiej modelu OpenFuelCell. Zostat on rozwinigty w ramach
pracy o dodatkowy czton zrodlowy uwzgledniajacy kraking amoniaku wewnatrz ogniwa oraz
0 dodatkowe cztony okreslajace straty koncentracyjne na obu elektrodach zostat zwalidowany
wilasnymi danymi eksperymentalnymi. Model ten cechuje si¢ mniejszym niz 5% bledem
predykcji. W analizie post-mortem wykonanej z wykorzystaniem mikroskopii SEM-EDS nie
zaobserwowano nitryfikacji ogniw wykluczajac jej wptyw na pekanie SOFC. Obserwacja
pekania pojedynczych ogniw w trybie DA-SOFC nie pokrywa si¢ z aktualng wiedza dostepna
w literaturze, czego przyczyne doszukuje si¢ w braku badan wykonywanych na ogniwach
0 rozmiarach 5cm x 5 cm, gdzie wystgpowanie gradientow temperatur moze mie¢ wigkszy
wpltyw na ich pgkanie, a jedynie na ogniwach guzikowych o matej powierzchni aktywnej.
Wskazuje to na wysokie ryzyko zwigzane z wdrazaniem tej technologii bez uprzedniego
rozktadu katalitycznego paliwa przed ogniwami. Przyczyne peknigcia upatruje si¢ zatem
w wysokich gradientach temperatur (si¢gajacych nawet 70 °C), okreslonych za pomoca
rozwinigtego modelu OpenFuelCell oraz spowodowanych wystepowaniem przeciwstawnych
reakcji egzo- oraz endotermicznych w anodowych warstwach ogniwa.

Czes¢ eksperymentalna dotyczaca stosow ogniw paliwowych pozwala sformutowac
podobne wnioski. Zaobserwowano, iz stosy w trybie DA-SOFC takze ulegajg awarii, jednakze
w tym przypadku, przyczyna wydaje si¢ deformacja i korozja materiatow stalowych skutkujaca
pojawieniem si¢ kontaktu elektrycznego miedzy powtarzalnymi jednostkami stosu. Jednostki
te wymagaja separacji elektrycznej a przeciek paliwa/utleniacza migdzy warstwami stosu oraz
wynikajacy z przecieku lokalny pozar prowadzacy do gwaltownego spadku napiecia ogniw
z powodu braku paliwa, tym samym powodujgc awari¢ stosu. W analizie post-mortem nie
zidentyfikowano peknig¢ poszczegdlnych ogniw w badanych uktadach. Roznicy w przyczynie
awarii w odniesieniu do pojedynczych ogniw upatruje si¢ w redukcji ilo$ci paliwa co obniza
efekty endotermiczne oraz w wigkszej bezwtadnosci termicznej stosow SOFC.

Czg$¢ prac badawczych wykonana na stosie zintegrowanym z reaktorem krakingu
amoniaku umozliwita przeprowadzenie pelnych badan bez awarii uwzgledniajac ponad 500 h
pomiar pracy w zmiennych warunkach obcigzenia pragdowego. Ponadto, badania te wykazaty
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wysoki potencjat zastosowania technologii w docelowych warunkach pracy. Pomiary metoda
woltamperometrii liniowej pozwolity okresli¢, ze osiagi stosow zasilanych zreformowanym
NHs sa porownywalne do referencyjnych wykonywanych dla mieszaniny Hz z N2. W pracy
wdrozono nowatorski plan badawczy oparty na modelowaniu stanéw pracy barki
z uwzglednieniem zmierzonych na istniejacej jednostce pozioméw obcigzenia w zaleznosci od
czasu. Badania wybranych stanow pracy wraz z cyklem dynamicznym wykazaty, ze stos
NHs-SOFC zintegrowany z reaktorem krakingu katalitycznego w czasie 550 h eksperymentu
charakteryzowat si¢ $rednig degradacjg na poziomie 0,38%. Dodatkowo, pomiary krzywych
prad-napigcie, wykonane podczas eksperymentow, pozwolily na okreslenie zmiany rezystancji
stosu w czasie. W pierwszych 200 h pomiaru zaobserwowano spadek ASR zwigzany z poczat-
kowymi zmianami w warstwach funkcjonalnych stosu, nastepnie w ciggu kolejnych 200 h war-
to$§¢ ASR spadta o 1,2%, a w ostatnich 200 h o kolejne 0,6%. Wyniki prowadza do konkluz;i,
ze wraz z eksploatacja stosu jego osiagi spadaja, jednak wzrost ASR maleje z czasem, co wy-
daje si¢ obiecujace z perspektywy eksperymentéw dlugoterminowych, jednak wymaga dal-
szych badan. Maksymalna zmierzona ggstos¢ mocy stosu w trybie NH3-SOFC wyniosta
240 mW cm™ (405 h testu). Natomiast dla mieszaniny Hz z N2 uzyskano maksymalnie
300 mW cm co wskazuje na mozliwo$¢ dalszego zwigkszania osiggdw stosu rowniez w trybie
NH3-SOFC. Uzyskane wyniki mieszcza si¢ w zakresie dotychczas osiaganych rezultatow
gestosci mocy dostepnych w literaturze (od 180 do 360 mW cm). Jednak, zostaty one zareje-
strowane w obnizonej korzystnej z punktu eksploatacji oraz degradacji urzadzenia temperaturze
(680°C) w poréwnaniu do dostgpnych danych badawczych. Najwyzsza wartos¢ sprawnos$ci
elektrycznej stosu tj. 62,5% uzyskano dla pracy przy zredukowanym obcigzeniu dla przeptywu
1,2 NI NHz min™,

W ostatniej czeg$ci rozprawy oméowiono zalety i ograniczenia systemu statotlenkowych
ogniw paliwowych zasilanych amoniakiem. Przeanalizowano kilka alternatywnych trybow:
bezposredni kraking wewnetrzny, pelny kraking zewngtrzny oraz potaczenie obu trybow. Te
trzy koncepcje zostaly szczegélowo omowione oraz przedstawiono ich zalety i wady. Analiza
koncentrowala si¢ na jakosciowej 1 ilo§ciowej ocenie wykorzystania amoniaku jako paliwa do
projektowej, jak i poza projektowej, pracy stosu SOFC. Z tego powodu zmieniono wybrane
parametry w szerokim zakresie, aby oceni¢ wplyw na napigcie 1 moc modutu opartego na
SOFC, a takze na jego sprawno$¢. Badania numeryczne wykorzystane w analizie zostaty oparte
na modelu zredukowanych obwoddéw, zweryfikowanym przy uzyciu danych
eksperymentalnych stosow SOFC zasilanych paliwem amoniakalnym. Przeprowadzone
badania wykazaty, ze zakres dziatania systemu SOFC zasilanego NH3 moze si¢ znacznie r6zni¢
dla statej liczby ogniw. Manipulacja wielko$cig przeptywu gazu anodowego wraz z zmiang
obcigzenia i sktadu paliwa w trybach bezposredniego krakingu amoniaku (DIC) na ogniwach
oraz pre-krakingu (P-C) w reaktorze katalitycznym ma wplyw na sprawnos¢ elektryczng
1 calkowitg. Prace numeryczne wykazaly, ze sprawnos$¢ elektryczna stosu SOFC o mocy
100 kW zasilanego amoniakiem moze osiggnac¢ sprawnos¢ 60% (52% dla systemu zasilanego
wodorem) w trybie DIC lub P-C. Sprawnos$¢ netto systemu moze wynosi¢ 55%, 52% oraz 46%
kolejno dla catkowitego bezposredniego krakingu, pelnego pre-krakingu i dla systemu
zasilanego wodorem. Ponadto, wykazano, ze znaczny wzrost przeplywu paliwa i praca na
wysokim przecigzeniu (250% mocy znamionowej) wigze si¢ ze spadkiem sprawnosci
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elektrycznej stosu. Zaobserwowano, ze w takim przypadku sprawnos¢ elektryczna stosu spada
z poczatkowe]j wartosci powyzej 60% do wartosci ponizej 50%. Jednak jednoczesnie nastepuje
wzrost catkowitej sprawno$ci systemu z uwzglednieniem wykorzystania energii cieplnej
o okoto 1,5%.

Przeprowadzone badania wykazatly, ze zastosowanie systemu NH3-SOFC do napg¢dza-
nia jednostek transportu morskiego niesie za sobg korzysSci w postaci zwigkszonej sprawnosci
systemu oraz redukcji emisji gazéw cieplarnianych. Zastosowanie technologii SOFC w porow-
naniu do silnika Diesla o zatozonej sprawnos$ci 45% wykazaly, ze sprawnos$¢ tancucha Power-
to-Ammonia-to-Power moze wzrosna¢ prawie o 3% co w kontekscie jego catkowitej sprawno-
$ci na poziomie 20% jest duzym benefitem. Aczkolwiek, aktualny poziom zaawansowania
technologicznego wymaga zastosowania reaktora zewngtrznego krakingu amoniaku, co redu-
kuje gesto$¢ mocy systemu oraz prowadzi do wigkszego zuzycia materiatu, co w ostatecznym
rozrachunku moze by¢ istotnym czynnikiem w kwestii wyboru miedzy ogniwami SOFC, a sil-
nikami spalinowymi, a takze w kontek$cie zastosowania samego paliwa wzgledem H czy CHa.

W ramach niniejszej pracy wykonano nowatorskie badania na ogniwach SOFC
0 konfiguracji Ni-YSZ/YSZ/GDC/LSC w temperaturze 680°C oraz stosach SOFC
bezposrednio 1 posrednio zasilanych amoniakiem w warunkach dotychczas nie
raportowanych w literaturze. Jednoczes$nie uzyskane wyniki badan eksperymentalnych
uwzgledniajace sprawnos¢ elektryczng stosow rowng ponad 60% dla gestosci mocy
przekraczajacej 230 mW cm? oraz wyniki badan numerycznych wskazujgce na sprawnosé
netto systemu bazujacego na stosach SOFC powyzej 50% nie odbiegaja od rezultatow
literaturowych uzyskanych w wyzszych temperaturach pracy pozwalajacych na prace
w korzystniejszych termodynamicznie warunkach. Ponadto, w ramach rozprawy rozwinigto
i zwalidowano ogolnodostgpny model OpenFuelCell umozliwiajacy zobrazowanie zjawisk
termodynamicznych i elektrochemicznych zachodzacych w ogniwie paliwowym
w trojwymiarowym ukltadzie wspotrzednych. Dziatania te wraz z badaniami
eksperymentalnymi pojedynczych ogniw wskazaty, ze optymalnym sposobem wykorzystania
amoniaku w SOFC jest zastosowanie zewnetrznego reaktora katalitycznego amoniaku i w takiej
konfiguracji mogg zosta¢ zastosowane w systemach skombinowanych z bateriami wdrazanych
na jednostkach transportu wodnego w tym morskiego. Jednak, stwierdza si¢ rowniez brak moz-
liwosci bezposredniego wykorzystania amoniaku w ogniwach SOFC w badanych konfigura-
cjach i rozpatrywanej budowie stosu SOFC.
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