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Badanie parametréw wewnetrznego reformingu biogazu
w tlenkowych ogniwach paliwowych z anodowymi
warstwami katalitycznymi CEo,gpro,loz_ﬁ | Ceo,gsmolloz_s

1. Wprowadzenie

Ogniwa paliwowe sg obiecujacg alternatywa dla energetyki opartej na paliwach
kopalnych. Tlenkowe ogniwo paliwowe to urzadzenie elektrochemiczne, ktore
pozwala na bezposrednie przetwarzanie energii chemicznej paliwa na energi¢ statego
pradu elektrycznego. Standardowo wykorzystywanym paliwem jest wodor, ktory
podczas utleniania nie wytwarza zanieczyszczen, a produktami reakcji sg woda
i ciepto. Jednakze sktadowanie i transport czystego wodoru jest kosztowne i niebez-
pieczne, co wynika z wilasciwosci wybuchowych tego gazu. Wykorzystanie do
generacji energii bio-odpadow jest korzystne nie tylko ze wzgledu na ich ceng
i dostepno$é, ale rowniez pod wzgledem $rodowiskowym, gdyz pozwala ograniczyé
emisje ditlenku wegla [1].

W niniejszej pracy do zasilenia ogniwa zastosowano syntetyczny biogaz, to jest
mieszaning metanu i ditlenku wegla w stosunku ok. 3:2 z niewielkim dodatkiem pary
wodnej. Podczas reakcji reformingu produkowany jest wegiel, ktory nastgpnie osadza
si¢ na porowatej anodzie ceramicznej Ni-YSZ (kompozyt metalicznego niklu
Z tlenkiem cyrkonu stabilizowanym tlenkiem itru), blokujgc pory. Prowadzi to do
spadku wydajnosci konwersji paliwa i1 ostatecznie zaprzestania pracy ogniwa,
wywotujac jego nieodwracalne uszkodzenie. W celu ograniczenia tego zjawiska,
stosuje si¢ warstwy katalityczne naktadane na anode, ktorych rolg jest zapobieganie
osadzania si¢ wegla i pomoc w utrzymaniu wysokiej wydajnosci ogniwa. W niniejszej
pracy opisane sa katalityczne warstwy anodowe wytworzone z domieszkowanego
samarem oraz prazeodymem ditlenku ceru, wybranego ze wzgledu na korzystne
wlasciwos$ci zwigzane z wystgpowaniem w jego strukturze duzej liczby wakansow
tlenowych [2].

2. Opis teoretyczny

2.1. Tlenkowe ogniwo paliwowe

Ogniwo sktada si¢ z katody i anody oraz cienkiej warstwy elektrolitu pomiedzy
nimi, ktory ze wzgledu na selektywno$¢ transportowania jonow okresla rodzaj
zachodzacych reakcji elektrochemicznych. Budowa ogniwa jest podobna do
tradycyjnych ogniw galwanicznych, jednakze w odréznieniu od nich, materiaty
stosowane na elektrody w ogniwie nie zmieniajg swojej stechiometrii i struktury, gdyz
nie ulegajg reakcjom chemicznym. Istotng zaleta w poréwnaniu do wspomnianych
ogniw jest réwniez brak konieczno$ci tadowania ogniwa paliwowego przed jego

! Wydziat Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej, Politechnika Gdariska.
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uzyciem. Po czasie potrzebnym do nagrzania i doprowadzeniu paliwa ogniwo jest
gotowe do pracy. Schemat dziatania ogniwa paliwowego przedstawiono na rysunku 1.

Dziatanie ogniwa opiera si¢ na reakcjach redoks, ktére wraz z odpowiednimi
wlasciwosciami przewodnictwa zastosowanych materiatow umozliwiajg generacje
pradu elektrycznego w obwodzie. Elektrolit przewodzacy jonowo, ale nieprzewodzacy
elektronowo, oddziela od siebie anode, na ktorej zachodzi utlenianie paliwa oraz
katode, na ktorej zachodzi redukcja utleniacza. Elektrody potaczone sg zewngtrznym
obiegiem elektrycznym, przez ktory w trakcie pracy ogniwa plynie prad.

OBCIAZENIE

£,

UTLENIACZ

=  TRANSPORT| ~=—
JONOW
-
=
-}
()
o
< g
e B Pl i} —_
PRODUKTY  © o PRODUKTY
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Rysunek 1. Schemat dziatania ogniwa paliwowego [3]

2.2. Reforming wewnetrzny biogazu

W przypadku ogniw paliwowych zasilanych biogazem, w odroznieniu od
zasilanych wodorem, produktem reakcji nie jest tylko para wodna. Wynika to z faktu
zachodzenia szeregu nowych reakcji. Oprocz wody, produktami reakcji utleniania
paliwa sa tlenek wegla, dwutlenek wegla oraz wegiel, ktéry moze, zamiast opuscic
uktad w postaci gazowej, osadzi¢ si¢ na anodzie ogniwa. Jest to niepozadane zjawisko,
poniewaz prowadzi do zmniejszenia powierzchni wtasciwej anody, co bezposrednio
przeklada sie na jej aktywnos$¢ katalityczng, moze rowniez doprowadzi¢ do niszczenia
sciezek perkolacji pomiedzy czastkami niklu, obnizajac przewodnictwo elektronowe
anody. Mozliwe jest przeciwdziatanie temu zjawisku poprzez zastosowanie
odpowiedniej anodowej warstwy katalitycznej. Najwazniejsze z zachodzacych na
ogniwie reakcji reformingowych przedstawiono ponizej [4]:

CHy + CO;— 2C0 + 2H; AH = 247 kj/mol D
CHy + 2H,0—CO + 3H; AH = 206,2 kj/mol )

W celu zwigkszenia ilosci otrzymywanego wodoru, dodawana jest do paliwa
niewielka ilo§¢ pary wodnej, co umozliwia zachodzenie reakcji 2. Istnieje takze
mozliwos¢ dodania dwutlenku wegla, umozliwiajac zajscie reakcji 1., jednak jest to
opcja mniej korzystna energetycznie niz reakcja 2. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze
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na ogniwie przebiega rowniez rownolegle reakcja dwutlenku wegla z wodorem
(reakcja 3).

COz+ Ho—> Hz0 + CO 3)

Powstawanie wegla zachodzi na drodze ponizszych reakcji:

2C0— C+CO; AH = —172 kj/mol )
CHy—C + 2H, AH = 74 kj/mol 5)
CO+Hr—C+H:0  AH = —131 kj/mol (6)

Reakcja 4 okreslana jest mianem reakcji Boudouarda, natomiast reakcja 5 to
dekompozycja metanu, w wyniku ktdérej powstaje wodor. Reakcja 6 jest niekorzystna
dla dziatania ogniwa paliwowego, gdyz obniza ilos§¢ wodoru w mieszance gazow
i prowadzi do powstania wody.

W celu analizy procesow zachodzacych na ogniwie, obliczane sa wspotczynniki
konwersji CH, i CO, oraz wspotczynniki uzysku H, i CO. Ich wzajemne relacje mozna
interpretowa¢ w konteksScie wpltywu danej reakcji na ogniwie na jego parametry
elektryczne. Poza wymienionymi reakcjami, mozliwe sa rowniez nastgpujace reakcje
elektrochemiczne:

CO + 07— CO: + 2e (7)
Hy+ 02— H20 + Ze 8
Wspoltczynniki konwersji i uzyskow obliczone zostaty korzystajac z nastepujacych
wzorow [5]:

Nin -n

Xop, = ——aToutchs 1000, 9

NinCH,
Nin -n
Xco, = % -100% (10)
mn 2
Yoo = —2%%© . 100% (11)
ninCH4+ninCO2
Yoo = ——22H2 . 100% (12)

NinH, 0+ninCH4

2.3. Opis eksperymentu

Materiaty, ktore byly nastepnie nanoszone jako warstwy katalityczne na tlenkowe
ogniwa paliwowe zasilane biogazem, wytworzone zostaly metodg stracania
Z odwréconej mikroemulsji. Ma ona wiele zastosowan dzigki mozliwosci kontroli
rozmiaru, geometrii, morfologii, homogenicznosci i pola powierzchni czastek.
Mikroemulsje zawieraja co najmniej trzy elementy: faze polarng (zazwyczaj wodg),
faze niepolarng (tzw. olej) i surfaktant. Metoda stragcania z odwroconej mikroemulsji
polega na utworzeniu odwrdconej mikroemulsji, w ktorej woda rozdyspergowana jest
w fazie niepolarnej w postaci kropel o $rednicy rzedu kilkunastu do kilkudziesieciu
nanometréow. Krople te zawieraja roztwory wodne prekursorow, w ktorych zachodzi
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synteza pozadanego produktu. Dodatkowym zabezpieczeniem przed aglomeracja
i tworzeniem zbyt duzych czastek jest dodanie surfaktantu, ktorego czgsteczki tworzg
powloke miedzyfazows, oddzielajagc domeny polarne i niepolarne. Kropelki wody
w typie W/O (woda stanowi faze wewnetrzng rozproszong w postaci matych kropel
w fazie ciaglej, ktéra stanowi olej) pelnia role nanoreaktorow, umozliwiajacych
otrzymywanie nanoczastek o niskiej polidyspersyjnosci [6].

W niniejszej pracy metoda strgcania z odwroconej mikroemulsji wytworzono
ditlenek ceru domieszkowany w 10 % mol prazeodymem lub samarem. W tym celu
najpierw przygotowano roztwor wodny azotanu ceru i azotanu domieszki (odpo-
wiednio prazeodymu lub samaru). W osobnym naczyniu potaczono rozpuszczalniki
organiczne: cykloheksan, pentan-1-ol oraz Triton Xx-100 (surfaktant). Zawartos¢
obydwu naczyn wymieszano mieszadlem magnetycznym osobno, nastgpnie zlano oba
roztwory do jednego naczynia, dodano czynnik stracajacy (wodorotlenek tetra me-
tyloamonu) i ponownie mieszano. Nastepnie zlano fazg wodng, a powstaly osad
odwirowano, wyplukano acetonem i metanolem i wygrzewano w 500°C przez dwie
godziny. Nastepnie do proszkéw dodano substancje zageszczajaca i utarto w moz-
dzierzu, tworzgc pasty. Pasty te nanoszono na anode Ni-YSZ (kompozyt niklu i tlenku
cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru) komercyjnych ogniw paliwowych, sktadajacych
si¢ ponadto z elektrolitu YSZ (tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru) i katody
LSM-YSZ (LaMOQs-YSZ, gdzie M= Mn, Fe, Co). Zmodyfikowane ogniwa wygrzewano
przez dwie godziny w 1000°C w celu wypieczenia naniesionych warstw katalitycznych.
Schemat ideowy warstw w ogniwie przedstawiono na Rysunku 2.

Ogniwo z natozong warstwa anodowa bylo nastgpnie testowane w warunkach
zasilania biogazem syntetycznym (mieszanina metanu i ditlenku wegla w stosunku
ok. 3:2 z niewielkim dodatkiem pary wodnej), pracowato w temperaturze 750°C.
W trakcie pracy ogniwa uzywano spektroskopii w podczerwieni z transformata
Fouriera (FTIR), aby zmierzy¢ sklad gazéw wylotowych, a tym samym okresli¢
stopien konwersji paliwa. Przeprowadzono réownolegle takze standardowe pomiary
napigcia oraz gestosci pradu w funkcji czasu, aby zbadaé stopien degradacji ogniwa
W Czasle.

Warstwa katalityczna
Anoda Ni-YSZ

__— Elektrolit YSZ

I Katoda LSV-YSZ

Rysunek 2. Schemat przekroju ogniwa paliwowego z natozong anodowa warstwa katalityczna
[opracowanie whasne]

W celu uzyskania informacji o koncentracji gazéw poddano analizie wykresy
absorbancji uzyskane z pomiarow FTIR. Wykorzystano program inz. Mikotaja
Chlipaly, ktory poréwnuje zmierzone maksima absorpcji gazow z referencyjnymi
maksimami z pomiaréw kalibracyjnych. Pomiary kalibracyjne pozwolily wyznaczy¢
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eksperymentalng zalezno$¢ absorbancji danego gazu od st¢zenia. Przy wigkszym
stezeniu maksima absorbancji nie zmieniajg swego potozenia, a jedynie zwigksza si¢
ich powierzchnia. Dzigki temu, Ze absorpcja promieniowania dla danej dlugosci fali
ma warto$ci dyskretne, mozliwe jest wyznaczenie powierzchni maksima absorbancji
poprzez zsumowanie odpowiedniego przedziatu liczb falowych. Dane kalibracyjne
poréwnano z wynikami otrzymanymi podczas pracy ogniwa, w rezultacie otrzymujac
stezenia gazow w danym momencie pomiaru, zktérych stworzono wykresy
W zaleznosci od czasu.

2.4. Analiza wynikow

Na rysunku 3. przedstawiono dyfraktogramy wytworzonych materiatow.
Zaznaczono na nich refleksy odpowiadajace niedomieszkowanemu tlenkowi ceru.
Zgodnos¢ wszystkich z nich oraz brak dodatkowych refleksow oznacza, ze udato si¢
wytworzyé zwigzki o takiej samej strukturze krystalicznej (tlenku ceru — struktura
fluorytu) oraz ze sg to materiaty jednofazowe.

Intensywnos¢

20 30 40 50 60 70 80 90
Kat 26 (°)

Rysunek 3. Dyfraktogramy tlenkow ceru domieszkowych prazeodymem oraz samarem (refleksy
odpowiadajace strukturze tlenku ceru zostaly oznaczone przez *) [opracowanie wiasne]

Na podstawie réwnania Scherrera obliczono $rednig wielkos¢ krystalitow
W obydwu wytworzonych proszkach. Korzystajac z analizy Rietvelda, wyznaczono
parametry ich komorek elementarnych. Wyniki te przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zestawienie wynikow analizy Scherrera (wielko$¢ krystalitow, odchylenie wielkosci krystalitow)
i Rietvelda (parametry komorki elementarnej i wspdlczynnik dopasowania) dla proszkéw CegoPro105.5
i CeggSmy 10,5 [opracowanie wiasne]

Vz‘vazi‘;;lma‘ycmy Wielkos¢é krystalitow, A [Odchylenie wielkosci, A fa=b=c, A |a=p=y  |GOF
Ceolgprolloz_é 72,6 4,7 5,415 90 1,531
CeooSMosO5  [734 5,0 5421 |90 1,506
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W celu monitorowania proceséw zachodzacych w trakcie pracy ogniwa,
przeprowadzono badania sktadu gazéw wylotowych przy uzyciu spektroskopii
W podczerwieni z transformatg Fouriera (FTIR). Na podstawie wynikdw otrzymanych
ta metoda mozliwe bylo okreslenie wystepowania zwigzkow i ich procentowej
zawarto$ci molowej w mieszance gazow. Na podstawie stgzen odpowiednich gazow
w czasie, obliczono konwersje CH4 i CO, oraz uzyski H, i CO. Analiza wykresow
stezenia poszczegdlnych gazow, wartosci konwersji metanu i ditlenku wegla oraz
uzyskow wodoru i tlenku wegla w zaleznosci od czasu pozwala, w zestawieniu
z zalezno$cig gestosci pradu od czasu, na okreslenie mozliwych procesow
zachodzacych w ogniwie w danej chwili. Na osiach czasu punkt ,,0” przyjeto jako
moment przetaczenia gazow zasilajacych z wodoru na biogaz. Stad czasy pomiaru
w wodorze s3 na prezentowanych wykresach ujemne.

Na rysunku 4. i rysunku 5, przedstawiono stezenia gazow wylotowych od czasu
pracy ogniwa z natozonymi warstwami katalitycznymi. W czasie od godziny -10 do 0
dochodzi do procesu redukcji tlenku niklu, bedacego czescia kompozytu na bazie YSZ,
doprowadzajac nikiel do postaci metalicznej, niezbgdnej do uzyskania wtasciwosci
katalitycznych koniecznych w reakcji wewngtrznego reformingu paliwa. Po
przekroczeniu momentu ,,0” nastgpuje zamkni¢cie doptywu wodoru, wprowadzenie
biogazu do uktadu i wtasciwa praca ogniwa. Mieszanka biogazowa sklada si¢ w 60%
z metanu i w 40% z ditlenku wegla. Po przej$ciu przez uktad z ogniwem, sktad gazow
ulega zmianie. Wynika to z elektrochemicznego utleniania paliwa oraz innych,
réwnolegle zachodzacych na ogniwie reakcji.

100 T T T

Stezenie gazow (%)

Czas (h)

Rysunek 4. Wykres stezen gazow w czasie dla ogniwa z warstwa Ceg gPro 10,5 na podstawie FTIR
[opracowanie wiasne]
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Rysunek 5. Wykres stezen gazow w czasie dla ogniwa z warstwa Ceg gSmg 10,5 na podstawie FTIR
[opracowanie wiasne]

Na rysunku 4. zostal przedstawiony przebieg zmian st¢zen w czasie pracy ogniwa
Z naniesiong na jego anod¢ warstwa CegoPro;0,5. Widoczny jest spadek w czasie
zawarto$ci wodoru i tlenku wegla (produktow reformingu) w mieszance gazéw oraz
stopniowy wzrost stezenia metanu i ditlenku wegla (substratow reformingu), co
swiadczy o pogarszajacej si¢ wydajnosci ukladu do prowadzenia wewnetrznego
reformingu biogazu. W przypadku przebiegu zmian stgzen w czasie dotyczacych
ogniwa z warstwg CepeSMmy 10,5 (Rysunek 5.), tendencja zmian jest taka sama jak
w przypadku warstwy domieszkowanej prazeodymem. Roéznice stanowia wyjsciowe
warto§ci stezen poszczegOlnych gazoéw oraz ich wklad w mieszanke gazoéw
wylotowych. W zalezno$ci od natozonej warstwy obserwowana jest zmiana ilo$ci
przetworzonego CH,, CO; i uzyskanego CO, ktore powstaje w wyniku reakcji 1-4.
Swiadczy to o wigkszej sprawnosci przetwarzania dostarczanego paliwa przez ogniwo
z warstwg domieszkowang samarem.

Na podstawie stezen gazow wylotowych, korzystajac z réwnan 9-12, obliczono
zalezno$ci konwersji 1 uzyskow dla obydwu ogniw z natozonymi warstwami od czasu.
Whyniki te przedstawiono na rysunkach 6. (dla domieszki prazeodymu) i 7 (dla
domieszki samaru).
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Rysunek 6. Wykres konwersji i uzyskow gazow w czasie dla ogniwa z warstwa CeggPro 105
[opracowanie wtasne]
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Rysunek 7. Wykres konwersji i uzyskow gazow w czasie dla ogniwa z warstwa CeqgSMmg 10525
[opracowanie wiasne]

Wykresy konwersji i uzyskow w duzo wigkszym stopniu oddajg roznice
zachowania ogniw z obiema warstwami. W przypadku warstwy z domieszkg
prazeodymu (Rysunek 6.), praca ogniwa nie jest jednostajna, nastgpuja w czasie nagle
zmiany wszystkich wspotczynnikow. Zalezno$ci dotyczace warstwy z domieszka
samaru (Rysunek 7.) sa natomiast jednostajne i nie ma na nich widocznych odchylen
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od delikatnej tendencji spadkowej. Widoczna jest roznica pomigdzy wzglednymi
udzialami poszczegdélnych wspotczynnikéw dla obydwu warstw. Ponownie mozna
wyciggna¢ wniosek o bardziej wydajnym zachodzeniu reakcji 1-4, objawiajagce sie
wyzszym poziomem st¢zenia CO w mieszance gazow wylotowych ogniwa z warstwa
Ceg9Smg10,.5.

Na rysunku 8. przedstawiono zaleznos$ci gestosci pradu od czasu. Warto$ci gestosci
pradu zostaty znormalizowane do gestosci pradu w momencie ,,0”.
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Rysunek 8. Wykres wzglednej warto$ci pradu w czasie dla ogniwa z dodatkowa warstwa CegoSMg 10,5
oraz dla ogniwa z warstwa CeqgPro10,.5 [opracowanie wiasne]

W przypadku warstwy z domieszka prazeodymu, patrzac na wykres gestosci pradu
(Rysunek 8), widoczne jest maksimum w zakresie godzin 10-20. W tym samym czasie,
na Rysunku 7., widoczny jest wzrost wartosci wzrost uzysku H,. Mozna wnioskowaé
0 zachodzenie w tym czasie reakcji dekompozycji metanu (reakcja 5). Wzrost pradu
trwa tylko kilka godzin, bo w reakcji tej dochodzi réwniez do wytworzenia wegla,
ktory osadza si¢ na anodzie, zmniejszajac wydajnos$¢ ogniwa. W zakresie godzin 20-30
widoczne jest kolejne maksimum gestosci pradu i odpowiadajacy mu spadek uzysku
H,. Moze to wynika¢ z zachodzenia reakcji elektrochemicznego utleniania wodoru
(reakcja 8.), w ktorej jednym z produktow jest wolny elektron, co prowadzi do wzrostu
pradu. W czasie 55-65 h, wystepuje minimum lokalne konwersji CO,, co moze
wynika¢ z zachodzenia odwrotnej reakcji Boudouarda (odwrotnej do reakcji 4.),
w ktorej wykorzystywany jest wegiel wystepujacy na anodzie. Prowadzi to do
zwigkszenia wydajno$ci ogniwa, co objawia si¢ w postaci maksimum na wykresie
gestosci pradu.

Wyniki dla ogniwa z warstwa tlenku ceru domieszkowanego samarem nie sg tak
proste do analizy, co wynika z bardzo jednostajnych zaleznosci konwersji 1 uzyskow,
bez widocznych ekstreméw, co nie odpowiada zalezno$ci gestosci pradu w czasie.
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W przypadku obydwu ogniw, widoczny jest wzrost ilo$ci nieprzetworzonego
biogazu (spadek konwersji CH, i CO,) w czasie. Wynika to z osadzajacego sie na
anodzie wegla, ktory zmniejsza aktywno$¢ katalityczng obecnego w niej niklu, co
skutkuje zmniejszeniem wydajnosci reformingu. W konsekwencji, dochodzi do
postepujacej degradacji ogniwa w czasie. zbierajacej dane z pomiaréw elektrycznych.
Analiza jest aktualnie powtarzana.

Porownujgc wyniki obydwu ogniw z warstwami, mozna stwierdzi¢, ze mimo
poczatkowych dobrych wynikow pradowych ogniwa z warstwy z domieszka samaru,
objawiajaca sie duza gestosci pradu. Oznacza to, ze warstwa nie chroni anody Ni-YSZ
przed jej degradacja i zatruciem weglem. Wyniki FTIR natomiast ukazuja zachowanie
stabilne w czasie, co wynika z faktu, ze warstwa spetnia swoja role w konwersji
gazow. Warstwa z domieszkg prazeodymu pozwala natomiast na uzyskanie mniejszej
warto$ci gestosci pradu, jednak jest ona duzo bardziej stabilna, co byloby istotne
konteksécie wykorzystania ogniwa komercyjnie. Stezenia gazéw wylotowych nie sg
jednak tak jednostajne jak w przypadku samaru, co wynika z faktu, Zze reakcje
zachodzace na ogniwie i ich udzial zmieniaja si¢ W czasie.

3. Podsumowanie

Tlenkowe ogniwa paliwowe stanowig obiecujacg droge rozwoju energetyki. Ich
zasilanie biogazem wiaze si¢ z wieloma korzysciami, jednak nieodtaczng konsek-
wencjg jego stosowania jest osadzanie si¢ weggla na materiale anody. Aby temu
przeciwdziala¢, mozna zastosowa¢ anodowa warstwe¢ katalityczng domieszkowanego
tlenku ceru.

W ramach pracy wytworzono metoda stracania z odwrdoconej mikroemuls;ji tlenki
ceru domieszkowanego samarem i prazeodymem. Otrzymane proszki poddano analizie
XRD oraz naniesiono je w postaci warstw na anode komercyjnych ogniw paliwowych.
Ogniwa z naniesiong warstwa poddano pracy w biogazie, przeprowadzajac rownolegle
pomiary elektryczne oraz analize gazow wylotowych metoda FTIR. Wyniki analizy
FTIR pozwolity na wyznaczenie konwersji CH4 oraz uzysku CO i H,.

Na podstawie otrzymanych metoda XRD dyfraktograméw, mozliwe byto
stwierdzenie, ze wytworzono materialy jednofazowe. Zestawienie wynikow pragdowych
oraz zalezno$ci stezenia gazéw wylotowych od czasu dzialania ogniwa z naniesiona
warstwg tlenku ceru domieszkowanego prazeodymem pozwolilo na interpretacje
ekstremow na wykresach i przypisanie odpowiadajgcych im procesow. Na podstawie
wynikow pradowych wyciagnigto wniosek o wyzszosci warstwy CeogPro1025 nad
CeeSMg 10,5 w kontek$cie zapewniania stabilnej pracy ogniwa w czasie.
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Badanie parametréw wewnetrznego reformingu biogazu w tlenkowych ogniwach
paliwowych z anodowymi warstwami katalitycznymi CegoPro 1055 i CegeSMg10,.5.

Streszczenie

Tlenkowe ogniwa paliwowe sg alternatywa dla energetyki opartej na paliwach kopalnych. Po zasileniu
paliwem na ogniwie zachodzi reakcja redoks, energia chemiczna paliwa przeksztalca si¢ w energig
elektryczng, a gtdwnym produktem reakcji jest woda. Aby proces byt mniej kosztowny, stosuje si¢ biogaz
zamiast wodoru, co jednak powoduje, Ze na ogniwie osadza si¢ wegiel, zatykajac pory anody i prowadzac
do obnizenia efektywno$ci 1 degradacji ogniwa. W celu ograniczenia tego efektu stosuje si¢ anodowe
warstwy katalityczne, ktore powstrzymuja osadzanie si¢ wegla i zmniejszajg straty wydajnosci. Obiecujace
do tego zastosowania sa materiaty na bazie tlenku ceru z powodu wysokiej ruchliwosci tlenu, co pozwala
na skuteczne usuwanie wegla. W pracy zaprezentowano wyniki dotyczace warstw CeggPro10,5 Oraz
Cep9SMy10,.5 uzyskanych z proszkéw wytworzonych metoda stracania z odwroconej mikroemulsji. W
trakcie pracy ogniwa w biogazie przeprowadzono analiz¢ sktadow gazéw wylotowych za pomoca FTIR
oraz pomiary elektryczne. Na podstawie wynikoéw wykonano analize¢ stgzen gazOw w czasie oraz
obliczono parametry takie jak spadek gestosci mocy, stopien konwersji metanu i dwutlenku wegla, uzysk
wodoru i tlenku wegla, ilos¢ osadzonego wegla. Wyciagnigto wnioski na temat efektywnosci obydwu
warstw.

Investigation of parameters of direct internal reforming of biogas in solid oxide
fuel cells with anode catalyst layers CeggPry10.5 and CeygSmg10,.5.

Abstract

Solid oxide fuel cells are the alternative to energetics based on fossil fuels. When powered with fuels,
redox takes place on the SOFC, the chemical energy of the fuel is transferred into electric power and the
main product is water. To reduce the cost of the process, biogas is used instead of hydrogen, but that causes
problems with cell's efficiency loss and degradation due to carbon deposition that blocks the anode pores.
To prevent that and to minimize the efficiency loss, an anode catalyst layer can be applied. Ceria-based
materials are promising for this application due to high mobility of oxygen, which leads to effective carbon
removal. This work presents the results concerning the layers of CeygPry;10,5 and CeqgSmg ;0,5 made
from powders synthesized by the reverse microemulsion method. While the SOFC was running on biogas,
an analysis of outlet gases was made with FTIR and electrical properties were measured. Based on those
results, an analysis of concentration of gases in time was carried out and multiple parameters were
calculated, among others: power density loss, methane and carbon dioxide conversion rates, hydrogen and
carbon oxide yield, amount of deposited carbon. Conclusions on the efficiency of the two layers were
made.

91


http://mostwiedzy.pl

