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ROK LXVIII

Otrzymywanie paliwa wodorowego metoda
reformowania gazu ziemnego dla ogniw paliwowych

matej mocy

Wprowadzenie

Ogniwa paliwowe stanowia, wedlug obecnej oceny,
grupe jednych z najbardziej perspektywicznych urzadzen
do wytwarzania energii elektrycznej i ciepta przy wyko-
rzystaniu paliw wodorowych oraz weglowodorowych,
gazowych i ciektych. Najlepszym paliwem dla ogniw
paliwowych jest czysty wodor, ale niestety nie wystepuje
on praktycznie w przyrodzie w stanie wolnym. Jednym
z podstawowych zrédet wodoru, a ogdlnie paliwa wodoro-
wego, czyli gazu zawierajacego wodor oraz inne sktadniki
palne i obojgtne, ale pozbawionego szkodliwych dla dane-
go ogniwa paliwowego zanieczyszczen, jest obecnie gaz
ziemny i pozostanie on nim zapewne takze w najblizszej
przysztosci [1, 6, 7,9, 10, 11, 15, 16, 18, 22].

Przewiduje sig, ze gaz ziemny bedzie nadal podstawo-
wym rodzajem paliwa nie tylko dla ogniw stacjonarnych
duzej mocy, ale takze dla ogniw stacjonarnych przezna-
czonych do uzytku domowego o matej i $redniej mocy,
przytaczonych do sieci gazowe;j, ktore sa gtéwnym celem
zastosowan omawianych w niniejszej publikacji. Nalezy
oczekiwaé, ze ogniwa te beda stosowane na §wiecie i w Pol-
sce coraz szerzej, co daje krajowemu gazownictwu szanse na
wejscie na rynek energii elektrycznej i czeSciowe zastapienie
na nim dotychczasowych, tradycyjnych dostawcow pradu,
czyli przedsigbiorstw energetycznych, bazujacych glownie
na spalaniu paliw statych: wegla kamiennego 1 brunatnego.

Przewiduje sig, ze gtownymi typami ogniw paliwo-
wych, ktére beda stosowane w sektorze tzw. odbiorcéw
domowych i1 matych odbiorcéw komercyjnych, nadal
pozostang tzw. ogniwa statotlenkowe (ceramiczne, z elek-
trolitem w postaci statych tlenkow, typu SOFC — Solid
Oxide Fuel Cell) oraz ogniwa polimerowe (z membrana
polimerowa, wzglednie wedtug innego oznaczenia —
ogniwa z membrana protonowymienna, typu PEMFC
— Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell albo Proton
Exchange Membrane Fuel Cell) [1, 11, 16]. Dla obu tych
rodzajow ogniw rozne sa wymagania co do sktadu paliwa
zasilajacego bezposrednio stos ogniw paliwowych, po-
niewaz oprocz zawartosci gtdéwnych sktadnikow istotna
bedzie takze dopuszczalna zawarto$¢ poszczegdlnych
zanieczyszczen. To, co jest przyktadowo paliwem dla
jednego typu ogniwa, np. tlenek wegla dla ogniw stato-
tlenkowych, moze by¢ groznym zanieczyszczeniem dla
ogniw z membrang polimerowa. Jednak takze i dla danego
typu ogniwa rézne moga by¢ wymagania w tym zakresie,
np. dla ogniw o rdznej temperaturze pracy i roznych wita-
sno$ciach materiatow uzytych do jego budowy. Ponadto
w przypadku ogniw matej mocy istotnym ograniczeniem
moze by¢ to, ze zastosowanie w tym przypadku metod
wykorzystywanych w duzej skali moze by¢ trudne tech-
nicznie lub nieoptacalne.

Ogniwa paliwowe. Rola gazu ziemnego w technologiach wodorowych

Ogniwa paliwowe [1, 6,7, 9-11, 16, 18, 22] sa urzadze-
niami, w ktorych w reakcji elektrochemicznej syntezy wody

wytwarza si¢ bezposrednio prad elektryczny i ciepto. Reakcja
ta jest odwroceniem reakcji rozktadu, np. elektrolizy wody.
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Elementarne ogniwo paliwowe sktada si¢ z elektrod
przewodzacych elektrony w obwodzie zewngtrznym od
anody do katody z wytworzeniem pradu statego oraz z elek-
trolitu, jako przewodnika jonowego. Anoda zasilana jest
w sposob ciagly paliwem (wodorem lub paliwem wodo-
rowym), natomiast do katody doptywa w sposob ciagly
utleniacz: powietrze albo — w zastosowaniach specjalnych —
tlen. Reakcje egzotermiczne zachodza na granicy elektroda/
elektrolit, ale w zalezno$ci od typu ogniwa przeptyw jonow
moze nastepowac¢ od anody do katody (jony dodatnie H
w ogniwach z membrang polimerowa, metanolowych i kwa-
su fosforowego) lub w przypadku jonéw ujemnych — od
katody do anody: OH™ w ogniwie alkalicznym, O* w ogni-
wie statotlenkowym oraz CO;>” w ogniwie weglanowym.
Gloéwna reakcja w ogniwach jest elektrochemiczna synteza
wody bezposrednio z wodoru i tlenu:

H, + 0,50, — H,0 )

W szczegblnych przypadkach moga tez zachodzi¢ inne
reakcje z wydzieleniem ciepta jako produktem ubocznym,
migdzy innymi w interesujacych nas ogniwach typu SOFC
zachodzi jednoczesne elektrochemiczne utlenianie wodoru
i tlenku wegla:

H,+CO + O, » H,0 + CO, 2)
czy tez utlenianie wg¢glowodorow, np. metanu:
CH, + 20, —» 2H,0 + CO, 3)

Aktualnie podstawowym zrédlem wodoru — jako no-
$nika energii —jest ogolnie dostgpny gaz ziemny. Rowniez
w najblizszym czasie zapotrzebowanie na wodor bedzie re-
alizowane gtéwnie poprzez jego produkcje z gazu ziemnego.

Udziatl poszczeg6lnych surowcdw energetycznych
w produkcji wodoru przedstawiono na rysunku 1.

W ostatnich latach mozna byto zaobserwowac, ze udziat
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Rys. 1. Udzial surowcow energetycznych
w produkcji wodoru [15]

paliw statych i ciektych w bilansie surowcow energetycz-
nych w gospodarce $wiatowej ma tendencj¢ znizkowa,
w przeciwienstwie do gazu ziemnego, ktorego udziat na
rynku podstawowych zrodet energii stale ro$nie. Obecnie
to wlasnie gaz ziemny jest gldwnym no$nikiem energii
w grupie paliw gazowych; w przeszlosci byty nimi gazy
z odgazowania i zgazowania wegla, a w przyszto$ci stanie
si¢ nim zapewne wodor. Wedtug opracowywanych kilka lat
temu prognoz [12, 15] juz za kilka, kilkanascie lat udziat
paliw gazowych w ogo6lnym bilansie energii powinien
sta¢ si¢ dominujacy. Rola gazu ziemnego wzrasta, m.in.
w zwiazku z licznymi nowymi odkryciami jego z16z,
w tym nowych niekonwencjonalnych zt6z gazu ziemnego
uwiezionego w skatach i1 tupkach, tzw. tight gas i shale gas,
aw dalszej przysztoéci wzro$nie zapewne takze w wyniku
rozpoczgcia eksploatacji zt6z hydratéw metanu. Rozsze-
rzenie zastosowania gazu ziemnego w miejsce gtdéwnych
dotychczas stosowanych paliw — ropy naftowej oraz wegla
kamiennego 1 brunatnego — jest zgodne z migdzynarodowy-
mi dziataniami zmierzajacymi do ograniczenia globalnej
emisji gazéw powodujacych poglebianie si¢ efektu cie-
plarnianego (porozumienie z Kyoto), a takze z zatozeniami
wspolnej polityki energetycznej Unii Europejskie;.

Wymagania jakosciowe dla paliwa wodorowego dla ogniw statotlenkowych (SOFC)
oraz ogniw z membrang polimerowg (protonowymienna, PEMFC)

Podstawowym, groznym zanieczyszczeniem paliwa
wodorowego, zarowno dla ogniw paliwowych z membra-
na polimerowa, jak i stalotlenkowych, sa zwiazki siarki.
W przypadku ogniw typu PEM istotne znaczenie moze
mie¢ rodzaj zwiazku siarkowego znajdujacego si¢ w gazie
zasilajacym ogniwo, poniewaz sg to tzw. ogniwa niskotem-
peraturowe, zwykle pracujace w temperaturach od 40°C
do 100°C, dla ktérych obecno$¢ np. siarkowodoru moze
by¢ szczegoblnie niekorzystna. Natomiast w przypadku
ogniw stalotlenkowych rodzaj zwiazku chemicznego za-
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wierajacego siark¢ ma mniejsze znaczenie, gdyz ogniwa
te pracuja zwykle w wysokich temperaturach, na ogoét
w zakresie od 750°C do 1100°C, gdzie albo w samym ogni-
wie, albo w uktadzie katalitycznym reformera wstegpnego,
w atmosferze redukujacej, w obecnosci wodoru, nastgpuje
ich uwodornienie do siarkowodoru.

Jak potwierdzaja to najnowsze badania przedstawione
w literaturze fachowej [3, 4, 9, 10, 11, 16, 17, 20, 24],
jednym z najwigkszych problemoéow eksploatacyjnych
w przypadku ogniw paliwowych jest wiasnie zatruwanie



ich uktadow katalitycznych siarka, a whasciwie zwiazkami
siarki zawartymi w paliwie gazowym. Dla wielu ogniw nie-
zbedne jest bardzo doktadne usunigcie $ladow siarki z gazu,
nawet do zawartosci ponizej 1 ppm. Oprdcz materiatow
elektrodowych silng wrazliwo$¢ na siarke wykazuja takze
uktady katalityczne reformerow gazu ziemnego opartych
na katalizatorze niklowym.

Dla ogniw stacjonarnych matej mocy, przeznaczonych
do uzytku domowego, ktore zapewne beda wykorzysty-
wane w przysztosci w szerokim zakresie, zagadnienie
skutecznego odsiarczania paliwa gazowego ma szczeg6lnie
duze znaczenie ze wzgledu na wymagany dhugi czas pracy,
co najmniej 40 000 godzin, znacznie dtuzszy niz w przy-
padku innych zastosowan, np. jako zasilaczy awaryjnych
(1500 godzin) lub w motoryzacji (rzedu 8000 godzin), oraz
ze wzgledu na konieczno$¢ zasilania ich gazem ziemnym
pobieranym z sieci rozdzielczej, nawonionym przy uzyciu
nawaniaczy siarkowych, np. stosowanego w Polsce THT
(tetrahydrotiofenu).

Wymagana skutecznos$¢ odsiarczania gazu bedzie wy-
nikata wprost z tolerancji danego typu ogniwa paliwowego
na zatrucie siarka. Sa to zwykle cechy indywidualne da-
nego urzadzenia, zalezne od jego budowy i parametrow
eksploatacji.

Dane dostepne dla ogniw paliwowych z membrana
polimerowa rowniez wskazuja na to, ze dla ré6znych modeli
ogniw ich wrazliwo$¢ na zatrucie siarka jest zroznicowana.
W literaturze podawane sa stezenia od niskich, na poziomie
pojedynczych ppm, do wzglednie wysokich (do 50 ppm),
jednak zwykle korzystne jest bardzo dobre odsiarczanie
gazu, do poziomu zawarto$ci siarki rzedu 1 ppm.

W przypadku ogniw statotlenkowych, ktore do nie-
dawna byly uznawane za wzglednie odporne na zatrucie
siarka, sytuacja nie jest juz tak jednoznaczna. Zwykle dla
klasycznych ogniw ceramicznych pracujacych w wyso-
kich temperaturach, np. ok. 1000°C [11], dopuszcza si¢
obecnie nawet od 10 ppm do 35 ppm zwiazkéw siarki,
natomiast przy dazeniu do istotnego obnizenia temperatury
pracy ogniwa, m.in. w celu zmniejszenia wymagan dla
materialow zaroodpornych stosowanych w konstrukeji
ogniwa, a co za tym idzie, zmniejszenia kosztow jego bu-
dowy, odpornos¢ ogniwa na zasiarczenie gazu gwattownie
maleje. Gaz ziemny stosowany jako paliwo w ogniwach
typu SOFC o bardzo obnizonej temperaturze pracy, rz¢du
750+850°C, tj. znacznie ponizej klasycznego zakresu ich
eksploatacji, wynoszacego 950+1100°C, wymaga bardzo
dobrego odsiarczania.

Interesujace informacje o wptywie zawartosci siarko-
wodoru w paliwie na spadek napigcia ogniwa SOFC dla

artykuty

temperatur pracy od 750°C do 1000°C przedstawiono
w pracy Y. Matsuzakiego i J. Yasudy [17]. W przypadku
temperatury 1000°C zupelnie nieszkodliwa byta zawartos¢
w paliwie gazowym nawet 2 ppm siarkowodoru, natomiast
dla temperatury 750°C juz okoto 0,7 ppm siarkowodoru
w gazie obnizato napigcie ogniwa nawet o okoto 0,2 V [6].

Z drugiej strony za$ dazy si¢ do opracowania konstruk-
cji ogniw zdecydowanie bardziej odpornych na zatrucie
siarka, pracujacych na paliwie wodorowym zawierajacym
do 5000 ppm siarkowodoru. Ogniwa takie sg jednak rzad-
koscia 1 najczgsciej konieczne jest stosunkowo doktadne
usunigcie wigkszosci siarki z gazu — do poziomu od utam-
kéw ppm do pojedynczych ppm [3, 4,9, 11, 16, 17].

W Polsce jako$¢ gazu ziemnego w sieci rozdziel-
czej (dystrybucyjnej) reguluje Polska Norma PN-C-
04753:2011 [19]. Dopuszcza sig¢ w niej obecno$¢ siarkowo-
doru w gazie w stezeniu do 7 mg/m’, siarki merkaptanowe;
do 16 mg/m’ i facznie do 40 mg/m’ siarki catkowitej dla
gazu wysokometanowego (grupy E) dla warunkéw odnie-
sienia dla objetosci: 7,=273,15 K (0°C), p, = 101,325 kPa.
W przypadku wigkszos$ci ogniw paliwowych, ktore moga
by¢ wykorzystywane w rozproszonych systemach dystry-
bucji energii (ogniwa PEM 1 SOFC), podanie na nie gazu
ziemnego o do$¢ wysokiej zawarto$ci siarki, ale zgodnej
jeszeze z wymaganiami omawianej normy, przypuszczalnie
spowodowatoby nieodwracalne zatrucie i uszkodzenie
takiego ogniwa. Konieczne jest wigc odpowiednie oczysz-
czenie gazu zasilajacego ogniwo.

W przypadku ogniw paliwowych o duzej, a czasem
takze 1 $§redniej mocy chetnie wykorzystuje si¢ proces
hydroodsiarczania (HDS — Hydrodesulfurization) [11].
Jest to proces kilkuetapowy. W pierwszym etapie nastgpuje
uwodornienie organicznych zwiazkow siarki zawartych
w gazie. Proces prowadzi si¢ w podwyzszonej tempe-
raturze, zwykle od ok. 300°C do 450°C, w obecnosci
katalizatorow, np. z tlenkéw kobaltu i niklu (CoMo) lub
opartych na tlenkach niklu i molibdenu (NiMo). Siarko-
wododr usuwany jest nastepnie z gazu w reakcji chemicznej
z tlenkiem cynku lub glinu.

Jest to proces skuteczny, jednak w przypadku ogniw
stacjonarnych matej mocy powodujacy szereg utrudnien
technologicznych (prowadzenie procesu w podwyzszonej
temperaturze, konieczno$¢ dysponowania strumieniem
gazu wodorowego), a bez uwodornienia zwiazkow siarki
nie bedzie mozliwe ich pelne usunigcie przy uzyciu np.
tlenku cynku.

Dla paliw gazowych niezbyt mocno zasiarczonych,
zawierajacych niewielkie tadunki siarki, czgsto dla do-
ktadnego oczyszczenia stosuje si¢ metody adsorpcyjne.

nr 10/2012 663



NAFTA-GAZ

W przypadku instalacji przemystowych stosuje si¢ zwykle
procesy cykliczne, polegajace na okresowym pochtanianiu
zanieczyszczen przez ztoze, a nastgpnie jego regeneracji.
Natomiast dla matych uktadéw, jak np. w jednostkach
ogniw paliwowych przeznaczonych dla odbiorcéw domo-
wych, byloby to niepraktyczne. Wykorzystuje si¢ w nich na
ogot sorbenty stale; zwykle sa to wegle aktywne, sorbenty
weglowe 1 zeolity, umieszczone w specjalnych filtrach pod-
legajacych okresowej wymianie przez dostawcg urzadzenia.
Do niedawna w procesach adsorpcyjnych odsiarczania gazu
ziemnego przeznaczonego do zasilania ogniw paliwowych
najczesciej stosowano wegle aktywne, impregnowane
réznymi zwiazkami lub nieimpregnowane, ale w ostatnich
latach wprowadzono szerzej réwniez sorbenty zeolitowe
(glinokrzemianowe), chociaz nie wszystkie interesujace
prace zakonczyty si¢ juz uruchomieniem produkcji prze-
mystowej [2, 5, 9].

Wedlug najnowszych zalecen prezentowanych w li-
teraturze fachowej [3, 9, 11, 16] dla ogniw paliwowych
wrazliwych na siarke wskazane jest oczyszczenie pali-
wa wodorowego do zawartosci zwiazkow siarki ponizej
0,1 ppm (100 ppb).

Bardzo waznym zanieczyszczeniem z punktu widzenia
ogniw z membrana polimerowa jest tlenek wegla. Zatruwa
on elektrody ogniwa, w szczegdlnosci katalizatory pla-
tynowe [3], poprzez adsorpcj¢ na miejscach aktywnych
katalizatora, co powoduje zmniejszenie liczby miejsc ak-
tywnych dostepnych do adsorpcji wodoru i jego utleniania.

Odporno$¢ danego ogniwa z membrang polimerowa,
podobnie jak np. odpornos¢ ogniw stalotlenkowych na
zatrucie tlenkiem wegla, jest sprawa indywidualna. Jest to
zalezne od budowy ogniwa i warunkow jego eksploatacji.
Ogniwa te moga by¢ bardziej lub mniej odporne na zatrucie
CO, ale zasadniczo wszystkie ogniwa tego typu nie toleruja
wysokich stezen tlenku wegla w paliwie. W ostatnich kilku
latach wiele firm, m.in. znana amerykanska firma Plug
Power Corporation, prowadzito i prowadzi nadal badania
majace na celu opracowanie ogniwa polimerowego, tzw.
wysokotemperaturowego, pracujacego w temperaturze
zblizonej do 200°C, zdecydowanie bardziej odpornego
na zatrucie tlenkiem wegla, nawet przy jego wysokich
stezeniach [13].

Do niedawna przyjmowano, ze dla ogniwa polimerowe-
go typu PEM bezpiecznym poziomem st¢zenia CO w gazie
paliwowym jest 10 ppm [9, 10, 11, 12, 16, 18, 20, 24]. Do
tego dostosowywano poziom wymagan dla uktadow prze-
twarzania i doczyszczania gazu paliwowego. Natomiast
prowadzone w ciagu ostatnich kilku lat badania, m.in.
przez Air Liquide [3], wskazuja, ze tolerancja niektérych
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ogniw na obecno$¢ tlenku wegla moze by¢ zdecydowanie
bardziej ograniczona. Stwierdzono bowiem, Ze juz przy
stezeniu 0,52 ppm CO obserwowano spadek napigcia ogni-
wa o ponad 20%, od okoto 0,68 V do okoto 0,52 V. Przy
stezeniu 4,5 ppm CO spadek napigcia byt okoto dwukrotny,
za$ podanie na ogniwo gazu zawierajacego 9 ppm tlenku
wegla spowodowato zatrucie ogniwa juz po okoto trzech
godzinach pracy. Na szczgscie jednak zatrucie tlenkiem
wegla przy niezbyt wysokich jego stezeniach w paliwie
gazowym jest odwracalne, tzn. po podaniu na ogniwo
czystego wodoru lub gazu wodorowego otrzymywanego
w procesie konwersji paliwa weglowodorowego nieza-
wierajacego tego zanieczyszczenia udaje si¢ powrdcié
do parametréw pracy ogniwa zblizonych do tych sprzed
momentu zatrucia.

Do usuwania tlenku wegla z gazu odprowadzanego
z reformera w ogniwach malej mocy stosuje si¢ zwykle
dwie podstawowe metody: konwersj¢ tlenku wegla para
wodna, w ktorej otrzymuje si¢ dwutlenek wegla i wo-
dor, co dodatkowo poprawia odzysk wodoru w procesie
(tzw. reaktory WGS — Water Gas Shift Reaction), oraz
metodg selektywnego utleniania tlenku wegla przy dodat-
ku niewielkiej ilo$ci powietrza w obecnos$ci katalizatora
(PPO — Preferential Partial Oxidation).

Stwierdzono takze, ze dla niektorych ogniw paliwowych
typu PEM zagrozeniem moga by¢ nawet niewielkie st¢zenia
amoniaku, nawet na poziomie ppm. Niekorzystny wptyw
jonow amonowych NH," na ogniwo paliwowe wynika
z zastepowania przez te jony protonéw H' na powierzch-
niowej warstwie katalizatora oraz wbudowywanie sig ich
w warstwe¢ membrany polimerowej.

Niekorzystny wptyw na pracg ogniwa wykazuja tez
gazy obojetne, np. azot i argon, co wynika jednak z roz-
cienczenia reagentow, a nie z zatrucia katalizatora. Przy
wysokich stezeniach wptyw ten jest jednak jeszcze bardziej
niekorzystny, niz wynikatoby to z zasad termodynamiki.
Obecno$¢ w gazach odprowadzanych z reformera wy-
sokich stgzen dwutlenku wegla, rzedu 20+60%, wptywa
niekorzystnie na napigcie ogniwa, nawet w nieco wyzszym
stopniu, niz wynikatoby to tylko z obecnos$ci gazéw obo-
jetnych — spadek ten w tym przypadku byt wyzszy o okoto
1520 mV [3].

Tlenek wegla nie wplywa niekorzystnie na prace ogniw
typu SOFC, gdyz jest on po prostu paliwem dla tego ogniwa.
Obecnos¢ w paliwie gazowym gazow obojetnych, w tym
np. azotu 1 dwutlenku wegla, w duzych stezeniach wptywa
jednak na pogorszenie warunkow pracy i na osiagnigcia
takiego ogniwa, ale w sposob umiarkowany, wynikajacy
z obnizenia st¢zenia reagentéw w mieszaninie gazowe;j.



Niekorzystny wptyw na prace ogniwa statotlenkowe-
go moga wywiera¢ nadmiernie wysokie st¢zenia innych
sktadnikow, np. wyzszych weglowodorow, zwiazkow aro-
matycznych czy weglowodorow nienasyconych. Zwigksza
to obciazenie reformera (jesli jest on wbudowany w uktad
ogniwa), a szczegblnie niekorzystny wplyw na jego prace
moze mie¢ obecnos¢ wyzszych stezen weglowodoréw
nienasyconych, gdyz powoduje to przyspieszone wytwa-
rzanie si¢ osadu weglowego (sadzy) w reaktorze, zwlaszcza
przy zbyt niskich st¢zeniach pary wodnej w mieszaninie
reakcyjnej (zbyt niski stosunek H,O/C).

Powyzsze omoéwienie wskazuje na to, ze w niektorych
przypadkach juz nawet niewielkie st¢zenia wybranych
zanieczyszczen gazowych, np. tlenku wegla, siarkowodoru
(ogolnie: zwiazkow siarki), amoniaku, moga niekorzystnie
wplywaé na prace poszczeg6lnych rodzajow ogniw paliwo-
wych, nawet przy stezeniach na poziomie 1 ppm Iub nieco
nizszym. Po to aby unika¢ opisywanych tu trudnosci przy
okreslaniu jako$ci wodoru, ktéry mogltby by¢ stosowany
do zasilania ogniw paliwowych, w projekcie normy mig-
dzynarodowej ISO dla wodoru stosowanego jako paliwo
dla ogniw paliwowych typu PEM przyjeto nastepujace,
bardzo restrykcyjne ograniczenia podane w tablicy 1 [13].
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Sa to wymagania bardzo ostre, ktére prawdopodobnie
beda trudne do spetienia przy reformowaniu gazu ziemne-
go w przypadku jednostek ogniw paliwowych matej mocy,
przeznaczonych do uzytku domowego, a wigc w przypadku
energetyki rozproszonej. Zapewne begdzie to natomiast
latwiejsze do spetnienia w przypadku duzych instalacji
przemystowych do produkcji wodoru, gdzie najczesciej
bedzie wytwarzane paliwo wodorowe dla ogniw paliwo-
wych wykorzystywanych w motoryzacji.

Tablica 1. Dopuszczalne st¢zenia wybranych
zanieczyszczen w projekcie normy ISO dla paliwa
wodorowego przeznaczonego do zasilania ogniw
paliwowych z membrana protonowymienng
w pojazdach drogowych [13]

Gazy calkowite, suma, poza wodorem 100
Hel, azot, argon, suma 100
Dwutlenek wegla 2
Tlenek wegla 0,2
Siarka catkowita 0,004
Amoniak 0,1

Metody wytwarzania paliwa wodorowego z gazu ziemnego dla stacjonarnych ogniw paliwowych matej mocy

Jak wspomniano wczesniej, dla jednego z wazniej-
szych zapewne w przyszto$ci rodzajow zastosowan ogniw
paliwowych, tj. w energetyce rozproszonej, przy wytwa-
rzaniu energii elektrycznej i zwykle takze ciepta (uktady
kogeneracyjne) w sektorze odbiorcow domowych moga
by¢ stosowane dwa typy ogniw: z membrana polimerowa
(protonowymienna) oraz ogniwa ceramiczne (statotlenko-
we) [1,6,7,9, 10, 11, 16, 18, 22]. Wymagania obu tych
typow ogniw co do wlasciwosci paliwa wodorowego sa
rézne. W przypadku ogniw typu PEM stosowanie refor-
mingu (konwersji, przetwarzania) paliwa weglowodoro-
wego jest konieczne, natomiast w przypadku ogniw typu
SOFC tzw. wstepny reforming paliwa weglowodorowego
moze poprawi¢ warunki pracy ogniwa, zwigkszy¢ jego
wydajnos¢. Natomiast przy odpowiednio dobrych wtasci-
wosciach katalitycznych elementow ogniwa i odpowiednio
wysokiej temperaturze pracy ogniwa (prawie zawsze, jak
dotad, jest to temperatura wynoszaca co najmniej 750°C,
a nawet si¢gajaca okoto 1100°C) reforming wstgpny moze
nie by¢ konieczny. Dlatego zagadnienie przetworzenia
paliwa weglowodorowego (gazu ziemnego) w paliwo
wodorowe (tzw. reformat) zostato omowione oddzielnie
dla obu tych typow ogniw.

Rodzaj zastosowanej metody konwersji paliwa weglo-
wodorowego zalezy nie tylko od typu ogniwa, ale takze
od wielkos$ci ogniwa i jego przeznaczenia. Dla instalacji
przemystowych jest to w zdecydowanej wigkszos$ci tzw.
reforming parowy — Steam Reforming, tzn. katalityczna
reakcja weglowodorow (glownie metanu) z para wodna
w podwyzszonej temperaturze, zwykle powyzej 750°C.
I tak np. wedhug dostgpnych danych w USA ponad 90%
wodoru wytwarzanego z gazu ziemnego jest wytwarzane
wlasnie w ten sposob. Natomiast w przypadku uktadow
(reformer6w) matej mocy sytuacja nie jest juz tak bardzo
jednoznaczna, chociaz takze i w tym przypadku reforming
parowy stosowany jest czesto. W wielu konstrukcjach
ogniw omawianej wielkosci (do 10 kW mocy elektrycznej)
stosuje si¢ czesciowe katalityczne utlenianie paliwa, tzw.
CPO — Catalytic Partial Oxidation. Czasem stosowane jest
polaczenie tych dwoch procesow w procesie autotermicz-
nym (Autothermal Reforming), przy niewielkim dodatku
pary wodnej, zwykle wyraznie nizszym niz w przypadku
czesSciowego utleniania (potspalania) paliwa [9, 10, 11, 16].

Dla tatwiejszego zobrazowania poszczegdlnych rodza-
jow technologii przetwarzania paliw weglowodorowych
i charakteryzujacych je zakresoéw podstawowych parame-
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trow przedstawiono wedtug [23] na wykresie (rysunek 2)
w uktadzie wspotczynnik stechiometryczny powietrza (tle-
nu) — stosunek para wodna/wegiel. Wspotezynnik stechio-
metryczny powietrza odniesiony jest do stechiometrycznej
ilosci tlenu niezbednej do calkowitego spalenia paliwa,
przy spalaniu okreslany jako 4 — wspolczynnik nadmiaru
lub niedomiaru powietrza. Przy spalaniu paliwa ze stechio-
metrycznie dobrang iloScia powietrza warto$¢ pierwszego
wspolczynnika wynosi 1, a przy stechiometrycznym stosun-
ku iloéci pary wodnej do wegla (w metanie) to wlasnie ten
drugi wspotczynnik (H,O/C) wynosi 1 1jedynymi produk-
tami konwersji metanu sa w tym przypadku tlenek wegla
1 wodér, zgodnie z reakcja (4). Na rysunku zaznaczono
obszary spalania i przetwarzania (konwersji) metanu oraz
obszary przewagi reakcji egzotermicznych (ogrzewanie si¢
reagentow) i endotermicznych (chtodzenie).

Spalanie

(A)

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Wspélczynnik stechiometryczny powietrza

A =Spalanie D = Reforming parowy
B = Czgéciowe utlenianie (polspalanie) E = Rozklad paliw
C =Reforming autokatalityczny F =Punktrownowagi termiczne;j

Rys. 2. Schematyczne przedstawienie wariantow
prowadzenia konwersji gazu ziemnego [23]

Podstawowe reakcje konwersji parowej metanu i wyz-
szych weglowodorow para wodna (Steam Reforming) sa
reakcjami silnie endotermicznymi, a do ich przebiegu ko-
nieczne jest dostarczenie ciepta z zewnatrz [6, 9, 10, 11, 16].

CH, + H,0 — CO + 3H, @)
AH, 298K = +206 kJ/mol

C,H,+nH,0 - nCO + (m/2 + n)H, &)

gdzie: AH, 298 K jest efektem cieplnym reakcji (entalpia)
w warunkach standardowych.

Zwykle wytwarzane jest ono przy spalaniu gazu od-
lotowego z anody ogniwa (tzw. gazu anodowego), gdyz
w praktyce w ogniwie paliwowym w samym procesie
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elektrochemicznym zachodzacym w ogniwie nie nastgpuje
wykorzystanie cato$ci paliwa, tzn. stopien wykorzystania
paliwa jest nizszy od 1. Wynika to z koniecznos$ci uzyskania
mozliwie szybkiego przebiegu reakcji przy utrzymaniu
pewnego optymalnego nadmiaru substratow. Stosuje si¢
do tego celu czasem nawet bardzo rozbudowane uklady
odzysku ciepta w postaci wymiennikow przeponowych.
Wriasciwe rozwiazanie gospodarki cieplnej w ogniwach ma
bardzo istotne znaczenie dla jego wtasciwej, efektywnej
pracy. Czasami, jesli jest to konieczne, mozna stosowac
spalanie czgs$ci strumienia paliwa weglowodorowego za-
silajacego ogniwo.

Trzecia reakcja zachodzaca w reformerze jest konwersja
parowa tlenku wegla:

CO+H,0 » CO,+H, (6)
AH, 298 K = —41 kJ/mol
Jest to z kolei reakcja egzotermiczna, przebiegajaca
z wydzieleniem ciepla, pozwalajaca na czgsciowe usunigcie
tlenku wegla z gazu odbieranego z reformera i zwigkszenie
stezenia wodoru, co jest korzystne, a nawet niezbedne,
w przypadku ogniwa PEM, dla jego eksploatacji.
Na rysunku 3 przedstawiono stg¢zenie poszczeg6lnych
produktow reakcji reformowania metanu dla réoznych
temperatur reakcji [3].

60 —
50
40

30

Stezenie [mol %]

co

I T I 1
500 600 700 800 900

Temperatura [°C]

Rys. 3. Zalezno$¢ stezenia poszczegdlnych produktow
w reakcji reformowania metanu od temperatury procesu [16]

Z wykresu wynika, ze najwyzsze stgzenia wodoru
w mieszaninie poreakcyjnej uzyskuje si¢ przy temperatu-
rach rzgdu 700+800°C, przy prawie catkowitym przereago-
waniu metanu i niestety dos¢ wysokim, kilkunastoprocen-
towym stezeniu tlenku wegla. W wysokich temperaturach
przedstawione powyzej reakcje (zwlaszcza w obecnoS$ci
katalizatora, zwykle jest to katalizator niklowy) przebiegaja



szybko, dlatego przy odpowiednim doborze parametrow
procesu, a przede wszystkim zapewnieniu odpowiedniej
gospodarki cieplnej w ogniwie, reformer paliwa weglo-
wodorowego nie musi by¢ duzy.

Rzeczywisty sktad gazu opuszczajacego reformer jest
zalezny od temperatury panujacej w reaktorze (a wlasciwie
temperatury wylotowej gazéw z reaktora), panujacego
w nim ci$nienia (zwykle dla ogniw matej mocy jest to
ci$nienie zblizone do ci$nienia atmosferycznego), sktadu
paliwa gazowego zasilajacego reformer oraz stosunku ilosci
pary wodnej do wegla zawartego w paliwie.

Zwykle proces reformingu parowego [9, 10, 11, 16]
prowadzony jest w nastgpujacy sposob: paliwo gazowe
jest podgrzewane wstepnie w podgrzewaczu, odbierajac
ciepto od gazéw odlotowych, a pdzniej mieszane jest
w reformerze z przegrzana parag wodna, ktora powstaje
w wyniku odparowania wody, a nast¢pnie podgrzania
powstatej pary nasyconej. Zwykle stosunek molowy pary
wodnej do wegla w reformerach gazu ziemnego jest zblizo-
ny do wielkosci 2,5:1, ale producenci ogniw paliwowych
(i reformerdw) staraja si¢ zmniejszy¢ ten stosunek, dazac
do poprawienia efektywnosci procesu poprzez obnizenie
ilo$ci energii zuzywanej na odparowanie wody i1 pod-
grzanie wytworzonej pary. Nadmiar pary wodnej sprzyja
przesunigeiu si¢ rownowagi procesu w kierunku tworzenia
si¢ wodoru, ale jeszcze wazniejsza funkcja pary wodnej
w procesie jest zapobieganie tworzeniu si¢ osadu weglo-
wego (sadzy) w reaktorze. Jest to jeden z najlepszych
sposobow wyeliminowania mozliwosci zakoksowania
si¢ ztoza katalizatora, poniewaz w przeciwnym razie przy
zbyt matym dodatku pary wodnej na katalizatorze moze
wydziela¢ si¢ sadza (wegiel w postaci pierwiastkowej), co
moze by¢ bardzo niekorzystne, a nawet grozne dla pracy
reformera. W takiej sytuacji moze dojs¢ do nadmiernego
zmniejszenia si¢ przeptywu gazu przez reaktor, a nawet
jego zablokowania i doplyw paliwa weglowodorowego
do ogniwa zostanie przerwany. Natomiast przy niezbyt
ostroznej probie regeneracji ztoza powietrzem (wypalanie
sadzy ze ztoza) moze doj$¢ do jego przegrzania sig 1 catko-
witej utraty droznosci. Przy niewtasciwej regulacji procesu
jest to niestety zagrozenie catkiem realne. Zdecydowanie
wigksze prawdopodobienstwo wystapienia takich proble-
mow istnieje przy utlenianiu katalitycznym paliwa — bez
stosowania dodatku pary wodne;.

Oprocz tradycyjnych katalizatoréw niklowych w pro-
cesie mozna stosowac¢ rowniez inne metale, np. kobalt
1 metale szlachetne, ale sgq one od niklu zdecydowanie
drozsze. Reforming parowy w wysokich temperaturach
moze by¢ prowadzony rowniez bezkatalitycznie, jednak
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z reguly stosuje si¢ katalizator aby obnizy¢ temperature
procesu, przyspieszy¢ jego przebieg i zmniejszy¢ stezenie
tlenku wegla w gazach poreakcyjnych. Reforming parowy
pozwala na uzyskanie wyzszych stezen wodoru w refor-
macie, nawet powyzej 50%. Przy zastosowaniu metody
utleniania katalitycznego z powietrzem st¢zenia wodoru sa
wyraznie nizsze chociazby z tego wzgledu, Ze nastgpuje tu
rozcienczenie gazow poreakcyjnych azotem z powietrza.

Drugim procesem stosowanym w matych reformerach
gazu ziemnego jest cze¢sciowe utlenianie (Partial Oxida-
tion), okreslane tez czasem w jgzyku polskim jako tzw.
poétspalanie metanu (gazu ziemnego). Jest to czgsciowe
spalanie paliwa przy niedomiarze powietrza (wspotczyn-
nik / znacznie mniejszy od 1). Jest to proces egzotermiczny,
pozwalajacy na uzyskanie odpowiednio wysokiej tempe-
ratury reagentow. Dla matych jednostek z reguly stosuje
si¢ w tym przypadku uktady katalityczne, pozwalajace na
obnizenie temperatury procesu, a dzigki temu zmniejszenie
strat ciepta do otoczenia, przede wszystkim jednak dajace
mozliwo$¢ uzycia do budowy ogniwa materiatdw o nizszej
odpornosci cieplnej, wige tanszych i wolniej ulegajacych
degradacji w wysokich temperaturach.

Dla zwigkszenia wydajnosci metody stosuje si¢ wpro-
wadzanie do uktadu pewnej ilosci pary wodnej, co wptywa
korzystnie na uzysk wodoru i obnizenie temperatury reak-
cji, przesuwajac rownowage w kierunku zmniejszenia si¢
stezenia tlenku wegla w gazach poreakcyjnych. Zapobiega
to tez nadmiernemu przegrzewaniu si¢ uktadu, ktére mo-
globy nastapi¢ przy zbyt duzym stosunku tlenu z powietrza
do wegla zawartego w paliwie.

Wiasénie takim szczeg6lnym wariantem potaczenia pro-
cesu czesciowego utleniania (z niedomiarem powietrza)
paliwa z procesem czg¢Sciowego reformingu parowego jest
metoda reformingu autotermicznego (Autothermal Refor-
ming), w ktorym ilos¢ ciepta wydzielona w uktadzie (reakcja
utleniania) jest doktadnie zréwnowazona z iloscig ciepta nie-
zbgdna do prowadzenia reformingu weglowodoréw. Pozwala
to czesciowo uniknac problemow z koniecznoscia stosowania
rozbudowanego ukfadu przeponowych wymiennikow ciepta.
Proces prowadzony jest w obecnos$ci katalizatora, dzigki
czemu przyS$piesza si¢ przebieg reakcji, przy utrzymaniu
odpowiedniej rownowagi pomigdzy gtéwnymi reakcjami
(utleniania 1 konwersji parowej metanu). Zastosowanie re-
formingu autotermicznego pozwala na uzyskanie krotszego
czasu reakcji na zmiang zapotrzebowania na paliwo gazowe
ze strony ogniwa, krotszy jest czas jego uruchomienia, cho-
ciaz przy ogniwach stacjonarnych, inaczej niz ma to miej-
sce przy zastosowaniu ogniw paliwowych w motoryzacji,
nie ma to juz tak kluczowego znaczenia. Przy wlasciwym
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prowadzeniu procesu mozna uzyska¢ wzglednie wysokie
st¢zenie wodoru w reformerze, jednak z drugiej strony przy
zakloceniach w prawidtowym przebiegu procesu moze dojsé
do przegrzania si¢ uktadu, zasadzenia si¢ (zakoksowania)
katalizatora i w efekcie uszkodzenia urzadzenia.

Uktad przetwarzania (konwersji, reformowania) paliwa
jest jednym z bardziej istotnych (oprocz samego stosu
ogniw paliwowych) elementow uktadu ogniw paliwowych
zasilanych paliwami weglowodorowymi. Na rysunku 4
przedstawiono za publikacja [23], w sposob pogladowy,

Uklad
przetwarzania <

Uklad Sterowania I

paliw
: Ogniw paliwo! .
M' Systemy L
. uzupelniajace Uktad stabilizacji :
I pradu ‘ I

D Woda

722 .
7271 Powietrze
2%%

Gaz ziemny

Rys. 4. Schemat potaczen funkcjonalnych elementow
sktadowych ogniwa paliwowego [23]

Ogniwo Sulzer Hexis
1 kWel

Wydmuch
Przetwornik AC/DC ?

Prad 230 V. 50 Hz

Gaz
20 mbar \
Dodatkowy grzejnik 12 kWth/ L by

Wymiennik ciepla
Cieplo | 30-90°C e Zasilanic »

= Powrot ’ . ‘

schemat wzajemnego powiazania poszczegdlnych uktadow
calego systemu ogniwa paliwowego 1 przeptywow poszcze-
gblnych strumieni gazow, pradu elektrycznego i ciepla.

W aktualnie konstruowanych urzadzeniach przezna-
czonych do uzytku stosuje si¢ rozne metody konwersji
paliwa weglowodorowego: moze to by¢ zaréwno refor-
ming parowy, jak i czgsciowe utlenianie katalityczne albo
reforming autotermiczny. Niektore z firm, np. zajmujaca
si¢ ogniwami od ponad 20 lat szwajcarska firma Hexis,
wystepujaca wezesniej jako Sulzer Hexis, stosowaly w roz-
nych okresach swojej dziatalnosci dwa rozne rozwiazania,
co przedstawiono schematycznie na rysunku 5 [8].

Na rysunku 5 widoczne sa poszczegodlne elementy
uktadu konwersji paliwa: reformer — wariantowo: parowy
lub z zastosowaniem czg$ciowego utleniania katalitycz-
nego — oraz, w przypadku reformera parowego, dodat-
kowo: wymiennik jonowy i odparowalnik (wody), ktore
nie sg potrzebne przy zastosowaniu metody czg$ciowego
utleniania katalitycznego. W uktadzie ogniwa HXS 1000
Premiere zastosowano reforming parowy, natomiast w te-
stowanym prototypie ogniwa o nazwie Galileo wbudowano
reformer typu CPO. Na rysunku pokazano réwniez inne
gtéwne uktady catej jednostki ogniw paliwowych, w tym
dodatkowy grzejnik wody o mocy 12 kW, zasilany takze
gazem ziemnym, wykorzystywany do ogrzewania pomiesz-
czen, gdyz uktad ten ma stanowi¢ uktad kogeneracyjny
dostarczajacy jednocze$nie energig elektryczng i ciepto
dla odbiorcy domowego. Z przedstawionego schematu
wynika, ze omawiany uktad moze wykorzystywac niemal
zamiennie oba omawiane wczesniej rodzaje reformera.

‘.
| | Wymieniacz jonowy

Reformer (parowy lub kat. pélspalanie)
Parownik
Podgrzewacz powietrza

Woda Niepotrzebne przy

~ katalitycznym poélspalaniu

wodociagowa

Rys. 5. Uktad konwersji paliwa w ogniwie HXS 1000 Premiere na tle schematu funkcjonalnego catego uktadu [8]
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Tablica 2. Sktad reformatu z ogniwa HXS 1000 Premiere [8]

H, 64 39
Co 14 18
Co, 6 1
CH, 2 1
H,0 13 2
N, 1 39

Wyniki zastosowania alternatywnie reformingu parowe-
go i czesciowego utleniania katalitycznego przedstawiono
w tablicy 2 [8].

Z powyzszego zestawienia danych wynika, ze w tym
rozwiazaniu zdecydowanie bardziej korzystne (ze wzgledu
na uzysk wodoru) jest zastosowanie reformingu parowego,
chociazby z tego wzgledu, Ze nie nastgpuje rozcienczenie
gazow poreakcyjnych azotem z powietrza.

Jednym z wiodacych obecnie krajéw w dziedzinie
komercjalizacji ogniw paliwowych jest Japonia. Jest ona
bardzo zaawansowana w dziedzinie produkcji, ale jeszcze
nie na skalg wielkoseryjna, a gtéwnie w prowadzeniu ko-
lejnych badan uzytkowych, takze w grupie bardzo licznych
juz uzytkownikéw domowych udoskonalonych wersji
urzadzen, matych ogniw paliwowych zasilanych gazem
ziemnym o mocach rzedu 0,6+1,5 kW. Tak mate moce
wynikaja z matego zapotrzebowania na prad i ciepto typo-
wego domu japonskiego, ktore jest nizsze niz ma to miejsce
w Europie i znacznie nizsze niz w Ameryce Pdétnocne;.
W Japonii, co szczegdlnie interesujace, w badania i roz-
woj technologii ogniw paliwowych, a przede wszystkim
reformowanie gazowych paliw weglowodorowych, szeroko
zaangazowane sg znane miejscowe firmy gazownicze,
m.in. Tokyo Gas i Osaka Gas. Notuja one bardzo ciekawe
osiagnigcia w tej dziedzinie. Na rysunku 6 przedstawiono
widok reformera firmy Osaka Gas dla ogniwa paliwowego
o mocy elektrycznej 1 kW [21].

Wszystkie elementy zarowno reaktora reformera, jak
i wymiennikow ciepta sa wykonane z wyttaczanych blach,
co obnizyto koszty budowy urzadzenia. Osiagnigto zatozong
sprawno$¢ cieplna urzadzenia na poziomie 82% (w odnie-
sieniu do ciepta spalania gazu), przy zatozonej wydajnosci
(odpowiadajacej mocy elektrycznej ogniwa paliwowego
1 kW) i przy wyjatkowo niskim st¢zeniu tlenku wegla
w reformacie: ponizej 1 ppm. Wymiary reformera sg sto-
sunkowo niewielkie: 28 cm x 44 cm x 39,5 cm (szeroko$¢ x
glebokosé x wysokosc). Bardzo korzystny jest rowniez
sktad gazu reformowanego, co przedstawiono w tablicy 3.

Rys. 6. Reformer parowy gazu ziemnego
firmy Osaka Gas [21]

Tablica 3. Sktad gazu wodorowego uzyskiwanego
w reformerze firmy Osaka Gas (reforming parowy) [21]

H, 75,5%
Co, 20,1%
CH, 1,5%
CO 0,8 ppm

N, 2,9%

Pozwala to na zapewnienie bardzo korzystnych warun-
kéw pracy ogniwa z membrang polimerowa. W badaniach
stwierdzono, ze rowniez sam uktad reformingu gazu ziem-
nego nie wykazywat jakichkolwiek oznak degradacji czy
pogorszenia sprawnosci termicznej po ponad 26 000 godzin
pracy oraz ponad 2300 uruchomieniach i wytaczeniach
z ruchu ogniwa paliwowego.

Innym ciekawym urzadzeniem jest parowy reformer
produkcji konkurencyjnej firmy Tokyo Gas, prezentowany
na konferencji IGRC w Paryzu w 2008 r., charakteryzujacy
si¢ niewielkimi wymiarami (§rednica: 200 mm, wysoko$¢:
600 mm) i niewielka objgtoscia (19 litréw) [ 14]. Reformer
wspotpracuje z ogniwem paliwowym o mocy elektrycznej
1 kW, osiaga takze wysoka sprawno$¢ cieplna 83% (w od-
niesieniu do ciepta spalania). Reformer ma wspotpraco-
wac z ogniwem paliwowym w sposdb niezawodny przez
10 lat. Przewiduje sig, ze w tym czasie caty uktad bedzie
pracowac przez 40 000 godzin i moze podlega¢ procedurze
uruchomienia i wylaczenia z ruchu ok. 4000 razy. Autorzy
konstrukcji spodziewaja sig, ze urzadzenie sprosta tym
wyzwaniom. Testy ogniw paliwowych firmy Tokyo Gas
prowadzone w ramach szeroko zakrojonego testu pilotazo-
wego ENE FARM rozpoczegto w Japonii w 2005 . Jednym
z osiagni¢c tej firmy jest zapewnienie bardzo dobrego
odsiarczenia gazu ziemnego, zapewniajacego bezpieczna
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prace uktadow katalitycznych ogniwa i reformera. Schemat
tego reformera pokazano na rysunku 7.

= _:T‘ Usuwanie CO
==} r— - Bojler

L— Konwersja CO niskotemperaturowa
Konwersja CO wysokotemperaturowa

]

-

Reformer parowy

Rys. 7. Schemat reformera gazu ziemnego
firmy Tokyo Gas [14]

Gazy reakcyjne przeptywaja kolejno przez warstwe
katalizatora, w ktorej przebiega reakcja reformingu paro-
wego, nastgpnie warstwe katalizatora odpowiadajacego
za wysokotemperaturowa konwersj¢ tlenku wegla oraz
katalizatora niskotemperaturowego, a koncowe usuwanie
tlenku wegla z gazu reformowanego jest prowadzone
na najwyzej umieszczonej warstwie katalizatora. Typy
poszczegolnych katalizatorow przedstawiono w tablicy 4.

W omawianym uktadzie zastosowano bardziej efektyw-
ne, ale i drozsze od niklowego katalizatory typu rutenowego
(reforming parowy i usuwanie CO), tradycyjne kataliza-
tory zelazowo-chromowe oraz miedziowo-cynkowe, do
reakcji konwersji parowej tlenku wegla (reakcja gazu
wodnego). Najwigkszym wyzwaniem dla firmy Tokyo
Gas jest obnizenie kosztu wytwarzania tego urzadzenia
tak, aby nie przekraczat on 1/10 catego kosztu jednostki
ogniw paliwowych.

Klasyczny schemat ideowy catej jednostki ogniw pa-
liwowych, przy wyrdznieniu poszczeg6lnych elementow
reformera i uktadu oczyszczania gazu ziemnego oraz re-
formatu, pokazano na rysunku 8.

Jak wynika z przedstawionego wczesniej opisu, kla-
syczny uktad reformingu parowego gazu ziemnego, przy
odpowiednim zaprojektowaniu i wykonaniu takiego uktadu,
pozwala na uzyskanie bardzo dobrych parametréw, chociaz
jak wida¢ z dokonanego wstepnie przegladu, nie jest to
jedyne rozwigzanie.

W kazdym przypadku przetwarzania gazu ziemnego na
paliwo wodorowe przeznaczone do zasilania ogniw pali-
wowych z membrana polimerowa waznym etapem procesu
jest konwersja tlenku wegla. W niektorych odmianach tej
technologii proces ten prowadzi si¢ dwustopniowo, zwykle
jednak przy zastosowaniu tradycyjnych katalizatoréw: ze-

Tablica 4. Typy katalizatoréw i temperatury pracy poszczegolnych warstw katalizatorow
w zaleznosci od petnionej funkcji [14]

Katalizator reformingu parowego rutenowy 650+700
Katalizator konwersji parowej tlenku wegla zelazowo-chromowy 350+450
Katalizator konwersji niskotemperaturowej tlenku wegla | miedziowo-cynkowy 200+300
Katalizator usuwania tlenku wegla miedziowy 150+200

Reformer

Woda

Konwerter Usuwanie

Reformat
H,=75%

Gaz
ziemny l

Odsiarczalnik

H,>70%
CO >10%

co co

C0 <0,5%

CO <10 ppm

PEMEFC

H; =40%

Rys. 8. Schemat budowy catego uktadu ogniwa paliwowego typu PEMFC,
ze szczegdlnym uwzglednieniem uktadu przygotowania paliwa [14]
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lazowo-chromowego — do reakcji prowadzonej w wyzszej

temperaturze 1 miedziowego lub miedziowo-cynkowego

— dla nizszych temperatur pracy.

Koncowym etapem kazdego procesu jest usuwanie
resztkowych zawartosci tlenku wegla, zwykle do steze-
nia ponizej 10 ppm, chociaz w najbardziej efektywnych
rozwigzaniach nawet ponizej 1 ppm (omawiany reformer
firmy Osaka Gas) [21].

Reakcje te moga by¢ prowadzone wariantowo trzema
metodami:

* poprzez selektywne utlenianie tlenem z powietrza
(zwykle z dodatkiem okoto 2% powietrza), przy wy-
korzystaniu katalizatora z grupy metali szlachetnych,

* poprzez metanizacjg tlenku wegla, tj. reakcje¢ odwrotna
do reakcji konwersji metanu para wodna:

CO + 3H, - CH, + H,0 (7)

» 7z zastosowaniem dyfuzji przez membrany platynowo-
palladowe, jednak jest to obecnie metoda zbyt droga
dla tego typu zastosowan.

W praktyce najczg¢sciej stosowana jest metoda selek-
tywnego utleniania tlenku wegla powietrzem. Wazne jest
jednak w tym przypadku zapewnienie bardzo dobrej re-
gulacji procesu.

Wszystkie powyzsze technologie [9, 10, 11, 12, 16,
18, 24] reformowania gazu ziemnego dotycza wykorzy-
stania otrzymanego w ten sposob paliwa wodorowego do
zasilania ogniw paliwowych z membrana polimerowa.
W przypadku ogniw ceramicznych (statotlenkowych) pro-
ces reformowania gazu ziemnego ma zdecydowanie mniej-
sze znaczenie, gdyz wiele ogniw paliwowych wykazuje
odpowiednio silne dziatanie katalityczne w normalnych
warunkach pracy. Sa to ogniwa wysokotemperaturowe,

artykuty

pracujace zwykle w temperaturze od 750°C (ostatnio pro-

wadzono proby wprowadzenia ogniw ceramicznych $red-

niotemperaturowych) do okoto 1100°C. Z reguty jednym

z materiatow wykorzystywanych do budowy elementow

ogniwa jest nikiel, ktory wykazuje w tych warunkach dobre

wlasnosci katalityczne.

Dla przyspieszenia procesow elektrochemicznych prze-
biegajacych w ogniwie typu SOFC czasami stosuje si¢ tzw.
reformowanie wstgpne paliwa, umozliwiajace konwersj¢
przede wszystkim wyzszych weglowodoréw obecnych
W gazie ziemnym.

W przypadku ogniw wysokotemperaturowych, do ja-
kich zaliczaja si¢ ogniwa statotlenkowe, mozliwe jest
stosowanie tzw. reformingu wewngtrznego (/nternal Refor-
ming), co moze by¢ realizowane na dwa sposoby, poprzez:
* posredni reforming wewnetrzny (Indirect Internal

Reforming), gdy reformer metanu (z wtasnym kata-

lizatorem) jest umieszczony tuz obok stosu ogniw

paliwowych w bardzo dobrym kontakcie cieplnym

7 ta czegScia ogniwa,

* Dbezposredni reforming wewngtrzny (Direct Internal
Reforming), gdy reformowanie paliwa weglowodoro-
wego zachodzi wprost na anodzie ogniwa.

Oba te rozwiazania przynosza dobre efekty, zwigk-
szajac sprawnos¢ ogniwa i obnizajac koszty jego budowy
oraz uzytkowania.

W przypadku ogniw typu SOFC nie jest potrzebne
usuwanie tlenku wegla z reformatu, gdyz tlenek wegla
dla tego ogniwa jest, podobnie jak sam wodor, paliwem.

W kazdym przypadku, a zwtaszcza w przypadku eks-
ploatacji ogniw paliwowych typu SOFC o obnizonej tem-
peraturze pracy, wazne jest m.in. doktadne odsiarczenie
gazu ziemnego.

Dobér metody wytwarzania z gazu ziemnego paliwa wodorowego do zasilania ogniw paliwowych
matej mocy metoda reformowania

Na podstawie przedstawionego rozpoznania wydaje
si¢, ze optymalnym rozwiazaniem w przypadku ogniw
typu PEM (z membrang polimerowa) bytoby zastosowanie
metody reformingu parowego (z wykorzystaniem w pierw-
szym etapie prac katalizatora niklowego) w potaczeniu
z dwoma nastgpujacymi etapami konwersji tlenku wegla:
wysokotemperaturowym — z katalizatorem zelazowo-chro-
mowym — oraz niskotemperaturowym — z wykorzystaniem
katalizatora miedziowego badz miedziowo-cynkowego.
Koncowym etapem procesu powinno by¢ katalityczne
utlenianie tlenku wegla na katalizatorach platynowym lub
palladowym z niewielkim dodatkiem powietrza. Wstep-

nym etapem calego procesu powinno by¢ bardzo dobre
odsiarczenie gazu ziemnego, przy zastosowaniu odpo-
wiednio dobranych sorbentéw niskotemperaturowych,
zaleznie od: sktadu gazu poddawanego oczyszczaniu
— w tym zawartos$ci poszczegdlnych zanieczyszczen siar-
kowych, wielkoS$ci strumienia gazu oraz niezbgdnego
stopnia oczyszczenia gazu.

W przypadku ogniwa typu SOFC decyzja o doborze
typu reformera, a w zasadzie uzyskanie wczesniej odpowie-
dzi na pytanie, czy reformer taki bylby konieczny do zasto-
sowania, bytaby uzalezniona od zdolnosci reformowania
paliwa weglowodorowego bezposrednio na samej anodzie

nr 10/2012 671



NAFTA-GAZ

ogniwa. Przy bardzo dobrych wlasno$ciach katalitycznych
ogniwa nie bgdzie konieczne stosowanie dodatkowego
reformera. W razie takiej potrzeby wydaje si¢ uzasad-
nione zastosowanie reformera wstgpnego zewngtrznego,

zwlaszcza gdy gaz ziemny zawiera duzo weglowodorow
wyzszych, badz zastosowanie reformera wewngtrznego
posredniego, gdyby wskazane byto reformowanie takze
samego metanu.

Podsumowanie

Ogniwa paliwowe stanowia, wedlug obecnej oceny,
grupg jednych z najbardziej perspektywicznych urzadzen
do wytwarzania energii elektrycznej i ciepta przy wykorzy-
staniu paliw wodorowych oraz paliw weglowodorowych,
gazowych i ciektych.

W grupie ogniw paliwowych jednym z wiodacych
rodzajow zastosowan tych urzadzen bedzie wytwarza-
nie energii elektrycznej i ciepta dla sektora odbiorcow
domowych w systemie energetyki rozproszonej. Wedhug
obecnej wiedzy podstawowa rolg w tych urzadzeniach
beda odgrywaty ogniwa z membrang polimerowa (proto-
nowymienng), typu PEMFC, oraz ogniwa statotlenkowe
(ceramiczne), typu SOFC.

Jednym z podstawowych zrodet wodoru dla ogniw
paliwowych jest obecnie 1 bedzie zapewne w najblizszej
przyszlosci gaz ziemny.

Podstawowe znaczenie dla obu omawianych typow
ogniw ma odpowiednie odsiarczenie paliwa gazowego,
przy czym szczegdlnie istotne znaczenie moze ono mieé¢
przy prébach wprowadzenia ogniw ceramicznych $red-
niotemperaturowych, szczegodlnie wrazliwych na zatru-
cie siarka. Mozna to osiagnaé przy zastosowaniu metod
sorpcyjnych niskotemperaturowych badz poprzez reakcje
hydroodsiarczania.
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