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WYKORZYSTANIE FOURIEROWSKIEJ SPEKTROSKOPII W PODCZERWIENI DO BADANIA 
STĘŻENIA GAZÓW WYLOTOWYCH Z TLENKOWEGO OGNIWA PALIWOWEGO ZASILANEGO 
BIOGAZEM 

 
Oskar Białk, Mikołaj Chlipała, Beata Bochentyn 

 
Streszczenie: W dzisiejszych czasach bardzo ważne jest pozyskiwanie energii ze źródeł odnawialnych 
i bezpiecznych dla środowiska.  Jedną z obiecujących technologii są tlenkowe ogniwa paliwowe (ang. Solid Oxide 
Fuel Cell, SOFC). Stanowią one bezpieczną i ekologiczną alternatywę dla energii uzyskanej z paliw kopalnych. 
SOFC charakteryzuje się sprawnością energetyczną na poziomie 45-60 %, podczas gdy sprawność klasycznych 
elektrowni cieplnych nie przekracza 46 %. 

Celem badań było opracowanie metody pozwalającej na pomiar w czasie rzeczywistym zmian koncentracji 
gazów wylotowych z tlenkowego ogniwa paliwowego zasilanego syntetycznym biogazem (60%CH4 / 40%CO2). 
W tym celu zastosowano spektroskopię fourierowską (ang. Fourier-transform infrared spectroscopy, FTIR). 

 
Słowa kluczowe: ftir, spektroskopia oscylacyjna, tlenkowe ogniwa paliwowe, sofc, biogaz 

 
1. Wstęp 

Ogniwa paliwowe bezpośrednio zamieniają energię chemiczną paliwa (którym może być wodór, gaz 
ziemny lub biogaz) i utleniacza w energię elektryczną. Praktycznie brak emisji zanieczyszczeń wynika z faktu, iż  
ogniwa generują elektryczność bez procesu spalania paliwa. Ponadto ogniwa paliwowe są idealnym źródłem 
zasilania dla: urządzeń medycznych, aparatury pomiarowej czy komputerów, ponieważ energia dostarczana przez 
ogniwa ma stałe napięcie oraz natężenie prądu. W tradycyjnych akumulatorach substancje elektroaktywne można 
zregenerować podczas ładowania, jednak ich żywotność jest ograniczona. Jako, że w ogniwach paliwowych 
substancje elektroaktywne (paliwo i utleniacz) dostarczane są z zewnątrz to w teorii ogniwo powinno działać tak 
długo, jak długo dostarczamy do niego paliwo i utleniacz. Jednakże długotrwała praca ogniw zasilanych paliwem 
innym niż wodór jest przede wszystkim utrudniona przez degradację materiału, co wpływa na ich wydajność. 
Głównymi przyczynami spadku wydajności ogniw  paliwowych jest osadzanie się węgla oraz zatruwanie siarką 
na warstwie anodowej. [J.Larminie]. 

Wśród różnych typów ogniw paliwowych najskuteczniejsze są tlenkowe ogniwa paliwowe ze względu na 
dużą szybkość reakcji elektrochemicznych oraz  łatwość wprowadzania paliwa innego niż wodór. Praca  
w wysokich temperaturach zapewnia większą sprawność oraz wspomaga proces rozpadu paliwa, jednak wiąże się 
to z takimi ograniczeniami jak konieczność ciągłego dostarczania energii termicznej. Ponadto materiały ogniwa 
częściej ulegają uszkodzeniu, a wysoka temperatura powoduje aglomerację niklu z którego zbudowana jest anoda. 
W ogniwach tlenkowych elektrolit ciekły zastąpiony jest przez ceramiczną membranę, która jest lepszym 
przewodnikiem jonów tlenu. Taka konstrukcja ogniwa pozwala na transport przez elektrolit jonów tlenu, które 
uległy jonizacji na katodzie. Po dojściu jonów do anody, wchodzą one w reakcję z paliwem gazowym co zostało 
zaprezentowane na ryc. 1. 

 
Ryc. 1. Schemat działania SOFC. Opracowanie własne 

 
Jednym z newralgicznych elementów ogniwa jest anoda, na której zachodzą reakcje elektrochemicznego 

utleniania paliwa. Jednym z alternatywnych paliw, innych niż czysty wodór, jest biogaz. 
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Biogaz jest rodzajem paliwa gazowego i powstaje on podczas procesu rozkładu substancji organicznych 
[Rahul Kadam, N. L. Panwar 2017]. Pozyskiwanie biogazu jest przyjazne środowisku ze względu na redukcję 
emisji metanu do atmosfery. W skład naturalnego biogazu wchodzą: 45-75% metanu; 25-50% dwutlenku węgla; 
0-10% azotu; 0-3% siarkowodoru; 0-2% tlenu oraz 0-1% wodoru [Rahul Kadam, N. L. Panwar 2017]. 

Użycie naturalnego biogazu jako paliwa dla tlenkowego ogniwa paliwowego oznacza, iż anoda musi 
cechować się takimi właściwościami jak: tolerancja na osadzanie węgla oraz odporność na wpływ związków 
siarki. Dokładne procesy degradacji ogniw nie są do końca znane, dlatego też utrudnione jest rozwiązanie 
problemów z nimi związanych [F. Ramadhani i in. 2011]. W celu poznania procesów zachodzących w badanych 
ogniwach postanowiono wykorzystać analizę gazów wylotowych, którą prowadzono przy wykorzystaniu 
fourierowskiej spektroskopii w podczerwieni. Podstawową zaletą FTiR w porównaniu z innymi metodami 
spektroskopowymi jest znacznie krótszy czas rejestrowania widm, jak i znacznie wyższa czułość pomiaru. 
Wynika to z faktu, iż próbka jest naświetlana promieniowaniem z całego zakresu jednocześnie, a przy tym jest 
mniej strat energii pomiędzy źródłem a detektorem [Żukowska 2017]. 

FTiR jest popularnym urządzeniem do badania ilościowego związków organicznych, dlatego też jest on 
wykorzystywany przez inne zespoły badawcze. Zespół E. Granada wykorzystuje FTiR do pomiarów stężenia CO, 
CO2, CH4. Zastosowana metoda jest taka sama jak w poniższym artykule z tą różnicą, iż zespół Granada stosuje ją 
do określania znacznie niższych stężeń gazów (poniżej 1%). [E. Granada i in. 2011]. 
 
2. Materiał i metody 

 
Ryc. 2. Schemat układu wykorzystywanego do pomiaru koncentracji gazów wylotowych z tlenkowego 

ogniwa paliwowego. Opracowanie własne 

Układ wykorzystany do pomiarów koncentracji gazów wylotowych z ogniwa przedstawiono na ryc. 2. 
Badania wykonano w mokrym syntetycznym biogazie składającym się z CH4 i CO2 w stosunku objętościowym 
3:2. Stężenie podawanych gazów (CH4 i CO2 o czystości 99.99%) było kontrolowane przez dwa przepływomierze 
masowe Omega FMA 5400/5500. Następnie mieszanka trafiała do pieca rurowego nagrzanego do 750 °C,  
w którym znajdowała się ceramiczna rura z zamontowanym ogniwem. Kontakty elektryczne zostały wykonane ze 
złota, a punkty mocowania zostały uszczelnione srebrną pastą. 

Aby usunąć powstającą w wyniku reakcji chemicznych wodę i ochłodzić gazy wylotowe, z pieca  
kierowano je do skraplarki o temperaturze 3 °C, a następnie do osuszacza składającego się z dwóch komór 
z wężem wykonanym z nafionu, który był otoczony żelem krzemionkowym. Istotne jest, aby usnąć całą wodę 
z mierzonego gazu, aby nie zakłócić pomiarów FTIR.  Do pomiarów koncentracji gazów użyto spektrometru 
PerkinElmer spectrum 100 z celką o długości optycznej 10 cm z okienkiem z KBr. Między pomiarami celka była 
przepłukiwana argonem. Spektrogramy były zbierane przy użyciu oprogramowania TimeBase (PerkinElmer) 
w odstępie 10 min, a z zebranych danych obliczano koncentracje przy użyciu dedykowanego programu 
napisanego w środowisku Matlab.  

Do badań wykorzystano komercyjne ogniwo (CEREL) z anodą Ni-YSZ. Ogniwo zostało najpierw 
zredukowane przez 24 godziny w mokrym wodorze w temperaturze 750 °C. Następnie przystąpiono do właściwej 
pracy ogniwa w syntetycznym mokrym biogazie w temperaturze 800 °C (60% CH4 i 40% CO2)  trwającej 138h.  
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FTIR 

Ar
CO2 /
CO /
CH4

Przepływomierz
zakres 0-20 ml/min

Przepływomierz
zakres 0-200 ml/min

Do atmosfery

 
Ryc. 3. Schemat układu wykorzystywanego do kalibracji. Opracowanie własne 

W celu przyjęcia poprawnego algorytmu obliczania koncentracji gazów wylotowych z ogniwa konieczna 
była uprzednia kalibracja układu. 

Do kalibracji wykorzystano mieszaniny argonu z: metanem, dwutlenkiem węgla lub tlenkiem węgla. Układ 
pomiarowy został przedstawiony na  ryc. 3. Kalibracja odbyła się w zakresie stężeń gazów od 10 do 100 %. 
Zmiany koncentracji gazów dokonywano za pomocą przepływomierzy masowych. Przepływ gazu 
rozcieńczającego (argon) był sterowany przez pierwszy przepływomierz, na którym ustalono stały przepływ  
o wartości maksymalnej 20ml/min . Natomiast przepływ gazów badanych (CO2, CO lub CH4) sterowany był 
przez drugi przepływomierz o zakresie 0 - 200 ml/min.  

Tak przygotowana mieszanka gazów trafiała do FTIR. Przed przystąpieniem do pomiarów mieszanka 
gazów przepłukiwała celkę pomiarową przez 10 min, aby usunąć wszelkie zanieczyszczenia. Pomiary 
dokonywano od niskich stężeń gazu do wysokich. Dla każdej wartości stężenia zebrano 10 spektrogramów 
w dwuminutowych odstępach. 

Natężenie promieniowania zaabsorbowanego zależy od stężenia roztworu i od grubości warstwy 
absorbującej. Zależność tą opisuje prawo Lamberta-Beera. Mówi ono, że wartość absorbancji jest równa 
iloczynowi grubości warstwy absorbującej, stężenia substancji oraz współczynnika absorpcji. Prawo Lamberta-
Beera sprawdza się jedynie dla niskich stężeń. [M. Wasielewska] Pomimo, iż można zaobserwować wzrost 
absorbancji dla wyższych koncentracji co widać na ryc. 4 to zmiana ta jest nieliniowa. Dlatego zależność między 
absorbancją a stężeniem została wyznaczona eksperymentalnie na podstawie całki spod odpowiednich maksimów 
absorbancji. Dla CO2 całkowano w zakresie 600 - 740 cm-1, dla CO 2100 - 2200 cm-1, dla CH4 1200 – 1400 cm-1 
oraz 2850 - 3200 cm-1. Zakres ten dobrano na bazie doświadczeń eksperymentalnych położenia maksimów wraz  
z marginesem ich możliwego przesunięcia. Jak widać na ryc. 5  żaden z tych przedziałów nie pokrywa się 
z absorbancją innego gazu. Ostateczna wartość całki dla każdego stężenia została obliczona jako średnia 
z wartości całki z 10 zebranych spektrogramów dla danego punktu. Następnie do tak zebranych punktów 
dopasowano krzywe, które na podstawie pola powierzchni pod maksimum umożliwiają określenie dowolnego 
stężenia z tego zakresu . Stężenie pozostałych gazów było obliczane jako dopełnienie do 100 %.  

 
Ryc. 4. Zależność absorbancji od liczby falowej z pokazaną rosnącą absorbancją względem stężenia CO2 . 

Opracowanie własne 
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Ryc. 5. Nałożone na siebie 3 przykładowe spektrogramy uzyskane z FTIR przedstawiające, które maksima 

absorbancji zostały wybrane do określenia koncentracji gazów. Opracowanie własne 

3. Wyniki i Dyskusja 

Ryc. 6 przedstawia krzywe kalibracyjne otrzymane dla CO2, CO i CH4. Dla CO2 najlepszym 
dopasowaniem charakteryzował się wieloma 4 stopnia, a dla CO i CH4 funkcja kwadratowa. Współczynnik 
determinacji krzywych (R2) wynosi; 0,9995; 0,9994; 0,9977 odpowiednio dla CO2; CO; CH4. 

 
Ryc. 6. Zależność stężenia poszczególnych gazów od całki spod maksimów absorbancji wraz z  krzywymi 

kalibracyjnymi odpowiednio: A dla CO2, B dla CO, C dla CH4. Źródło własne 

Na ryc. 7 przedstawiono wyniki pomiarów zmian koncentracji gazów wylotowych z ogniwa w czasie jego 
pracy. Stężenie metanu i dwutlenku węgla nieznacznie rośnie wraz z czasem, a stężenie tlenku węgla maleje. 
Wynika to z tego, że w miarę upływu czasu ogniwo degraduje i jest w stanie przetworzyć mniejszą ilość 
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podawanego paliwa. Szumy dla CO2 mogła wynikać ze zbyt małej ilości punktów w wykonanych pomiarach 
libracyjnych. Koncentracja pozostałych gazów jest obliczana jako dopełnienie do 100 % sumy pozostałych 
gazów, dlatego odchylenia tej krzywej są odbiciem zmian CO2.  Po 88 godzinach pracy wyłączono przepływ 
biogazu. 

 
Ryc. 7. Zmiany stężenia CH4, CO2, CO  w czasie pracy ogniwa  w syntetycznym biogazie.  

W 88 godzinie wyłączono biogaz. Źródło własne 

4. Wnioski  
Wykorzystanie FTIR do badania koncentracji gazów wylotowych jest nową i obiecującą metodą poznania 

zmian zachodzących podczas pracy ogniwa. Zbierane dane wraz z charakterystyką prądowo napięciową ogniwa 
dają nam doskonałe narzędzie do badania ogniwa in situ. Możliwe są pomiary koncentracji gazów wylotowych 
z dokładnością do 1% w zakresie od 10 do 100%. Metoda ta posiada potencjał do badania procesu wewnętrznego 
reformingu zachodzącego w SOFC oraz procesu degradacji ogniwa przez węgiel. W przyszłości możliwe jest 
dostosowanie metody do badania ogniw zasilanych paliwem zanieczyszczonym związkami siarki, które naturalnie 
występują w biogazie. Lepsze poznanie zasad działania SOFC może przyczynić się do zniwelowania strat 
wydajności ogniw, tym samym umożliwiając stworzenie stabilnego, alternatywnego źródła energii odnawialnej 
o wysokiej sprawności elektrycznej i niewielkiej emisji zanieczyszczeń. 
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