Streszczenie

Amoniak (NH3) jest substancjg chemiczna sktadajaca si¢ stechiometrycznie w 75%
z wodoru i 25% azotu co powoduje, ze jest on uwazany za obiecujgce, niskoemisyjne paliwo
alternatywne. Ma poréwnywalng objetosciows gestos¢ energii do takich paliw jak: LNG (ang.
liquefied natural gas), CNG (ang. compressed natural gas), LPG (ang. liquefied petroleum gas)
czy czysty woddr. Dodatkowo moze by¢ przechowywany w korzystnych warunkach — ok. -
33°C w ci$nieniu 1 bar czy 20°C w ci$nieniu 10 bar. Zastosowanie amoniaku w przemysle
energetycznym przynosi korzysci w postaci redukcji emisji CO,. Jednak jego bezposrednie spa-
lanie np. w silnikach spalinowych powoduje zwickszenia emisji NOx. Aby ograniczy¢ emisje
obu wymienionych gazéw cieplarnianych oraz jednoczesnie zwigkszy¢ sprawnos¢ procesu
konwersji energii chemicznej na elektryczng, 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 energochlonnych proceséw energetycznych, wielkoskalowych systeméw 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 uwzglednieniem réznych sposobéw
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 5cm x 5cm, (ii) badania rozwojowe stosow
NH;-SOFC, (iii) analiza post-mortem ogniw i stoséw oraz (iv) badanie numeryczne instalacji
zawierajacej NH3-SOFC. Takie podejécie pozwolito na pelng i szczegblows analizg zastosowa-
nia stalotlenkowych ogniw paliwowych zasilanych amoniakiem w przemysle, poczgwszy od
badan podstawowych, a skoficzywszy na badaniach i rozwoju technologii SOFC.

W pierwszej czesci badan wykonano charakterystyke osiggéw pojedynczych ogniw pa-
liwowych pracujacych w trybie DA-SOFC. Gtéwnym jej celem byto okreslenie zaleznosci pra-
dowo-napigciowych (I-V) ogniw oraz okreslenie poziomu ich degradacji w zaleznosci od czasu
pracy. Pomiary wykonywano dla stalotlenkowych ogniw paliwowych o grubosci warstwy no-
$nej — czgsci anodowej — ogniw 400 oraz 1000 pm w celu okreslenia jej wplywu na proces
bezposredniego krakingu wewnetrznego (DIC, ang. direct internal cracking) zachodzacego na
katalizatorze niklowym be¢dacym jednym z jej sktadnikéw. Badania eksperymentalne wyka-
zaly, ze ogniwa bezposrednio zasilane amoniakiem niezaleznie od grubosci warstwy no$nej
pekaja podczas pracy. W celu okreslenia powoddw awarii przeprowadzono analize numeryczng
oraz post-mortem ogniw. W czesci obliczeniowej postuzono si¢ oprogramowaniem Open-
Foam® do analizy termodynamicznej oraz mechaniki ptynéw (CFD, ang. computational fluid
dynamics) rozwinigtym o kinetyczng metod¢ modelowania procesow elektrochemicznych.
W wykorzystanym module OpenFuelCell, jako autorski dodatek wprowadzono czton zrédlowy
odpowiedzialny za kraking wewnetrzny amoniaku na katalizatorze niklowym oraz dodatkowe
czlony w modelu kinetycznym definiujgce straty stezeniowe zaréwno na elektrodzie powietrz-
nej, jak i paliwowej. Obliczenia pozwolily na okreslenie gradientu temperatury wewnatrz
ogniwa paliwowego pracujgcego w trybie DA-SOFC niemozliwe do weryfikacji eksperymen-
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talnej. Ponadto przeprowadzono analizg krakingu amoniaku w anodzie SOFC w celu okreslenia
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 konwersj¢ amoniaku, prowadzac do wzrostu jego emisji. Niemniej jednak, grubsza
warstwa podloza prowadzi do wyzszych gradientow temperatury w ogniwie (do 70°C), co moze
przyczynié si¢ do peknigcia ogniwa podczas pracy w trybie bezposredniego wewnetrznego kra-
kingu, cho¢ moze réwniez charakteryzowac si¢ wigksza wytrzymatoscia mechaniczna.

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 napgdzanej systemem
NH3-SOFC z zestawem baterii litowo-jonowych pozwalajacego na zmniejszenia ilosci nieusta-
lonych stanéw pracy stoséw ogniw. Jako punkt wyjscia do symulacji zmiennego cyklu pracy
barki zastosowano dostgpne w literaturze charakterystyki zapotrzebowania na moc napgdowa
tego typu jednostki. Badania wykazaty, ze srednia degradacja stosu w ciggu 550 godzin w r6z-
nych warunkach, w tym w dynamicznej zmianie standéw pracy, wynosi okoto 0,38%. Ponadto
zaobserwowano spadek calkowitego oporu powierzchniowego (ASR, ang. area-specific resi-
stance) w pierwszych godzinach eksperymentu, pomimo zmian w trybach pracy i ilosci dostar-
czanego paliwa. Najnizszg warto$¢ ASR zaobserwowano okoto 200 godzin, po czym nastapit
staly wzrost az do konica eksperymentu. Zaden z wybranych i zweryfikowanych trybéw pracy,
ani ich wariantéw, nie spowodowat znaczacych spadkéw napigcia stosu. Eksperyment wykazat,
ze maksymalna zmierzona sprawnos¢ elektryczna stosu NH3-SOFC dla pracy przy 20% reduk-
cji obcigzenia w stosunku do punktu pracy wyniosta 62,54%, przy 77% stopniu wykorzystania
paliwa. Przy nominalnym obcigzeniu 24 A, napigcie referencyjnego ogniwa wynosito 0,89 V,
amoc i sprawnos$¢ elektryczna stosu wynosity kolejno 204 W oraz ok. 60%. W tej czesci badan
podjeto rdwniez probe przeprowadzenia analiz stoséw DA-SOFC oraz stosu zasilanego rozrze-
dzonym amoniakiem symulujacym 50% pre-kraking (P-C, ang. pre-cracking). W obu przypad-
kach zostaly zmierzone charakterystyki zalezno$ci napigcia stosu od nat¢zenia pradu, ktore wy-
korzystano w dalszej czesci pracy - czg¢sci numerycznej, jednak same stosy ulegaty awarii po
kilku godzinach pracy.

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

Czwarta sekcja przedstawia wyniki badan numerycznych, ktére analizujg skutki zmiany
stanéw pracy systemu energetycznego opartego na NH3-SOFC. Analiza opisuje, w jaki sposéb
charakterystyka systemu zmienia si¢ przy pracy w trybie pre-crackingu (P-C), a jak trybie bez-
posredniego krakingu wewnetrznego (DIC). Badanie numeryczne zostato zweryfikowane na
podstawie pomiaréw wykonanych na stosach ogniw (w trybach DIC, P-C oraz symulowanego
za pomocg N> i Hy amoniaku) i wykorzystuje model zredukowanego obwodéw (ROM, ang.
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reduced order modeling). Metoda ta pozwala na przetozenie eksperymentalnych wynikow sto-
séw na badania numeryczne systemu energetycznego koncentrujace si¢ na okresleniu wydaj-
nosci oraz produkcji ciepla. Przedstawione rezultaty badan wypelniaja istotna luke zwiazana
z niewielka bazg danych dotyczacych analiz instalacji NH3-SOFC z uwzglednieniem pomiaréw
eksperymentalnych stoséw ogniw. Rezultaty wykazuja, ze sprawnos$¢ elektryczna stoséw
SOFC o sumarycznej mocy 100 kW zasilanych amoniakiem w trybie DIC oraz P-C moze osia-
gng¢ 60% przy sprawnosci elektrycznej netto wynoszacej 55%, co daje prawie 10% wyzsza
sprawno$¢ elektryczng netto systemu niz w przypadku zasilania instalacji wodorem. Ponadto
badania numeryczne na podstawie danych eksperymentalnych wykazatly, ze system moze dzia-
la¢ w zakresie od 20 kW do 250 kW, w zaleznos$ci od dostarczanego paliwa, utleniacza oraz
wymaganego obcigzenia instalacji. Jednak duzy wzrost przeplywu paliwa i praca na przecigze-
niu wzgledem projektowanego punktu pracy wiaze si¢ z kilkuprocentowym spadkiem spraw-
nosci elektrycznej systemu. W koficowej czesci pracy okreslono, w jaki sposéb mozna popra-
wi¢ sprawno$¢ calego laficucha Power-to-Ammonia-to-Power poprzez zastosowanie wybra-
nych systeméw NH3-SOFC w odniesieniu do silnikéw spalinowych zasilanych amoniakiem.

: i



26




