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PROBLEM ZATRUWANIA ZWIAZKAMI SIARKI W TLENKOWYCH OGNIWACH PALIWOWYCH
— WYZWANIA I PERSPEKTYWY

Krzysztof Hope, Beata Bochentyn

Streszczenie: Paliwa stanowigce alternatywe dla wodoru, uzywane do zasilania tlenkowych ogniw paliwowych,
czesto zanieczyszczone sg zwigzkami siarki. Nawet niewielka ich ilo§¢ moze doprowadzi¢ do degradacji anody,
a w konsekwencji catego ogniwa. Mechanizmy zatruwania mozna podzieli¢ na adsorpcj¢ 1 tworzenie si¢
siarczkow. W zalezno$ci od wystepujacego mechanizmu zatrucie siarkg moze by¢ odwracalne lub nie. Dazy sig,
zatem do otrzymania nowych materiatow anodowych o niskiej podatnosci na szkodliwe dziatanie siarki oraz
umozliwiajacych prace w jak najnizszej temperaturze przy spelnieniu wszystkich wymagan stawianych przed
materiatem anodowym. Wyr6zni¢ mozna kilka grup rozwijanych materiatéw, lecz najbardziej obiecujacymi
wydaja si¢ materiaty na bazie zwigzkow o strukturze fluorytu wykorzystane w anodzie hybrydowe;j.

Stowa kluczowe: SOFCs, ogniwa paliwowe, zatruwanie siarka, tlenek ceru

1. Wstep

Tlenkowe ogniwa paliwowe (ang. SOFCs — Solid Oxide Fuel Cells) sg jednym z rodzajow ogniw
paliwowych, ktore to umozliwiaja pozyskiwanie energii elektrycznej na drodze reakcji elektrochemicznych
(utlenianie paliwa, redukcja tlenu) [Bochentyn 2012]. Dzigki swoim zaletom, takim jak wysoka sprawnosc¢, brak
ruchomych czesci mechanicznych czy niska emisja zanieczyszczen sa wyjatkowo obiecujacym urzadzeniem
stuzacym do konwersji energii (przetwarzania oraz magazynowania). Nieliczne ograniczenia SOFC, takie jak
stosunkowo wysoka temperatura pracy, konieczno$¢ dopasowania do siebie materiatdw poszczegdlnych
elementéw pod wzgledem wspolczynnikow rozszerzalnosci termicznej czy wrazliwo$¢ na zanieczyszczenie
weglem czy siarkg [Wang i in. 2013], sg coraz lepiej kontrolowane i od lat regularnie przetamywane.

Obecnie dazy si¢ do zastosowania nowych materialow anodowych, ktére przy niskiej podatnos$ci na
dziatanie siarki, beda mogty dziata¢ w jak najnizszych temperaturach z wykorzystaniem paliwa innego niz wodor.
Ostatnio najbardziej rozwijane sg IT-SOFC (ang. Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cells) dzialajace
w temperaturach 600-800°C. Najkorzystniejszym kierunkiem walki z zatruwaniem ogniw siarkg jest zastosowanie
materialu anodowego o odpowiedniej odpornosci z jednoczesnym zachowaniem parametréw stawianych przed
anodg (przewodnictwo mieszane, porowato$¢, wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej zgodny z innymi
elementami ogniwa itd.).

2. Opis zagadnienia
Zatruwanie anody siarka

Zanieczyszczenia wystepujace w paliwach, takich jak biopaliwa, gaz ziemnyczy paliwawegglowodorowe,
to glownie zwigzki wegla i siarki. Nawet niewielkie ilosci siarki, (wystepujacej w postaci COS, tioli, disiarczkow,
siarczkow, tetrahydrotiofenow) obnizajg zdolnosci katalityczne metali stosowanych w anodach [Wang i in. 2013].

W warunkach pracy ogniwa wyzej wymienione zwiazki ulegaja przeksztatceniu w H»S, dlatego dla
uproszczenia przyjmuje si¢ za dopuszczalne uzycie siarkowodoru jako reprezentacji zanieczyszczen siarka.
Zastosowanie czystego zwigzku siarki do badan jest rowniez wygodne z powodu braku zagrozenia osadzania sig¢
wegla w ogniwie, ktére dodatkowo skomplikowatoby badanie skupiajgce si¢ na zanieczyszczeniach siarka [Wang
i in. 2013]. Ponadto, stezenia rownowagowe zwiazkow innych niz H,S, s3 z termodynamicznego punktu
widzenia, mozliwe do zaniedbania [Zha i in. 2007]. Mozna obliczy¢é odpowiednie wartosci reaktywnosci
zanieczyszczen z materialami anody i przedstawi¢ je na odpowiednich diagramach rownowagowych (C-H-O-Ni-
X; Ni-H-O-X) [Sasaki i in. 2011].

Krytyczna zawarto$¢ siarki, powodujaca inicjalizacje¢ degradacji ogniwa, ro$nie wraz ze wzrostem
temperatury pracy ogniwa. Natomiast spadek sprawnos$ci nastgpuje w zakresie Srednich temperatur juz przy
zawartosci siarki rzgdu 0,2-20ppm. Im wyzsza temperatura, tym prawdopodobienstwo nieodwracalnego zatrucia
jest mniejsze [Wang i in. 2013].

Mechanizmy zatruwania na przyktadzie anody Ni-YSZ mozna podzieli¢ na:
e  Adsorpcje siarki,
o  Tworzenie si¢ siarczkoéw niklu.

Adsorpcja polega na pokrywaniu siarka ziaren fazy metalicznej w materiale anody i blokowaniu miejsc
zachodzenia reakcji bedacych istotg dziatania ogniwa. Jest to zjawisko najpowszechniej wystgpujace przy niskich
zawarto$ciach siarki w paliwie. W przypadku anody niklowo cermetowej (Ni-YSZ), siarka osadzajgca si¢ na
powierzchni Ni blokuje adsorpcje, dysocjacje, utlenianie i dyfuzje Ha [Zha i in. 2007], poprzez zablokowanie tzw.
granicy trzech faz (ang. TPB - Triple Phase Boundary), ktéra tworzy si¢ pomiedzy elektrolitem, anoda
i atmosfera gazowa [Bochentyn 2012]. Moze doprowadzi¢ to do catkowitego zahamowania reakcji.
W konsekwencji dochodzi do wzrostu oporu polaryzacyjnego anody i dalej spadku sprawnosci ogniwa.
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Oba mechanizmy, dla paliw o roéznym sktadzie, przedstawiono schematycznie na Rysunku 1 wraz

z zachodzgcymi reakcjami.

a) Paliwo na bazie H, b) Paliwo na bazieH,  c) Paliwo na bazie CHs d) Paliwo na bazie CHs
(zanieczyszcone siarka) (zanieczyszczone siarka)

Internal Iﬁt%a‘l‘
reforming @ refb;r:fmg @

H,+0%—H,0+2e" H,+0%H,0+2¢e" CH,+H,0—3H,+CO CH,+H,Gisei3H,+CO
H,+0%—H,0+2e" H,+O0%2,0+2¢"
e) Paliwo bogate w H,  f) Paliwo o duzej g) Duie zanieczyszczenie h) Duie zanieczyszczenie
(zanieczyszczone siarkg) zawartosci CO siarka (Phzs<<ca.1%) siarka (Phzs>ca.1%)

(zanieczyszczone siarka)

2H,S+3Ni
=»NisSo+2H2

R0

Hp+O2—H,0+2e" H,+0?—H,0+2e" H,+O¥2H,0+2¢- H,+O¥s9f,0+2-
CO+0%—+CO,+2e° CO+02 ++CO,+2e" B .
H,S @&S.+H, H,S 'S, +H,

Ryc.1. Mechanizmy zatruwania siarka strony anodowej ogniwa (na podstawie [Sasaki i in. 2011])

Na Ryc. la pokazany zostal przypadek modelowy zachodzenia reakcji elektrochemicznej na anodzie.
Uzycie paliwa wodorowego zanieczyszczonego siarka skutkuje jej adsorpcja na powierzchni niklu oraz elektrolitu
(zatykanie TPB). Przy relatywnie niskiej zawartosci siarki (Ryc. 1b) wystgpuje adsorpcja siarki z jednoczesng jej
desorpcja. Reakcje wraz ze schematem dla CHs jako paliwa przedstawiono na Rycinie lc. Zachodzi tutaj
reforming wewnetrzny, w ktorym nikiel jest katalizatorem, a powstajacy wodor wykorzystywany jest w reakcji
wlasciwej. Jesli paliwo to jest zanieczyszczone siarka (Ryc. 1d), wewnetrzny reforming jest hamowany
osadzaniem si¢ siarki na TPB, przez co ani reforming ani reakcja wiasciwa nie moga zajs¢. Dla paliwa
zawierajacego CO, ale ktore nadal jest bogate w woddr, mozliwa jest reakcja desorpcji siarki do Ha,S,
co umozliwia zachodzenie reakcji wlasciwej (Ryc. le). Zachodzi tutaj ten sam mechanizm, co w przypadku
oczyszczania zanieczyszczonego ogniwa czystym wodorem. W przypadku, gdy w sktadzie paliwa tlenek wegla
wystepuje w znacznej ilosci, reakcjg dominujaca jest osadzanie si¢ siarki (Ryc. 1), a w konsekwencji blokowanie
TPB i spadek napigcia ogniwa. Adsorpcja jest reakcja egzotermiczna, co zmniejsza szans¢ na odwracalnos¢
zatruwania anody. 25% mol siarki na powierzchni moze zmniejszy¢ ilo$¢ atoméw wodoru mozliwych
do zaadsorbowania o potowe.

Wysokie stezenie HoS (>1000ppm siarki), w szczegolnosci w niskich temperaturach pracy, powoduje
nieodwracalng degradacje anody. Gdy stezenie HxS jest mniejsze niz 1% (Ryc. 1g) dochodzi do sytuacji, w ktorej
tlen dostarczany do anody reaguje z niklem, gdyz TPB jest pokryta siarka. Dochodzi do utleniania niklu
i wytworzenia warstwy tlenku niklu, ktéra powoduje zanik kontaktu elektronowego i jonowego pomiedzy
katalizatorem na YSZ. Natomiast st¢zenie H»S wigksze niz 1% (Ryc. 1h) powoduje tworzenie si¢ siarczkow niklu,
co jest gtdbwna przyczyna znacznego obnizenia sprawnosci ogniwa, gdyz zatrucie takie jest permanentne

Mozliwa jest regeneracja ogniwa, lecz nalezy pamietac, ze w zaleznosci od warunkow moze by¢ ona tylko
czeSciowa. Zalezy to gtownie od temperatury pracy ogniwa, czasu wystawienia ogniwa na dziatanie siarkowodoru
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oraz innych zanieczyszczen obecnych w paliwie. Im krotszy czas poddania ogniwa dziataniu siarki oraz im
wyzZsza temperatura pracy, tym wigksza szansa na regeneracj¢ ogniwa. Warto zwrdci¢ uwage, ze w przypadku
zmian strukturalnych w materiale anody calkowita regeneracja jest niemozliwa.

Proponowane materialy zwiekszajace odpornosé anody na zanieczyszczenia siarkg

Ze wzgledu na opisane wyzej skutki elektrochemiczne oraz ze wzgleduna kwestie ekonomiczne, poszukuje
si¢ materialow, ktore zwickszylyby tolerancje¢ elektrody paliwowej na zatrucie siarka. Materiaty najintensywniej
obecnie rozwijane mozna podzieli¢ na trzy grupy:

e  Materialy perowskitowe,
e  Modyfikowane cermety niklowe,
e  Materialy na bazie zwigzkoéw o strukturze fluorytu.

Jednym z przyktadéw obiecujacych kierunkdéw rozwoju moze byé propozycja pokrywania anody warstwa
zaporowg oddzielajacg ja od anody. Warstwa takg moze by¢ tlenek ceru (CeO;) domieszkowany gadolinem (ang.
skrét GDC). Uzyty w anodzie hybrydowej sktadajacej si¢ z tlenku cyrkonu (IV) oraz katalizatora w postaci niklu,
oddziela oba te elementy od siebie.

Sam CeO, wykazuje wysokie przewodnictwo jonowe Ww temperaturze pokojowej, a mieszane
przewodnictwo jonowo-elektronowe w temperaturach 600-1300°C. Struktura tlenku ceru wykazuje znaczng
tolerancj¢ na redukcj¢ bez zmiany fazy [Mogensen i in. 2000]. Jednoczesny brak dyfuzji pomigdzy CeO, i YSZ
w temperaturach do 1000°C, czyni tlenek ceru odpowiednim kandydatem na material anodowy [Mogensen
i in. 2000]. Zwigkszenie przewodnosci elektronowej nastepuje poprzez wzrost ilosci defektow np. w drodze
domieszkowania [Xu i in. 2011], ktére sg kompensowane przez wakanse tlenowe [Mogensen i in. 2000].

W badaniach przeprowadzonych przez Xu i innych [Xu i in. 2011], uzyto dwoch reprezentatywnych
sktadow: Gdo.1Cep00O, oraz Gdo:Ceos0,. Przeprowadzono pomiary dziatania przez 400h uktadéw ogniw
z zastosowaniem warstwy o grubos$ci ~5Sum i z uzyciem paliwa (symulujacego zanieczyszczony siarka gaz
syntezowy) zawierajacego wodor, tlenek wegla, dwutlenek wegla oraz H>O. Zawarto$¢ siarki wynosita 100ppm.
Po wykluczeniu zanieczyszczenia siarkg z paliwa opdr polaryzacji (polarization resistance) wrocit do wartosci
poczatkowej, zatem nastgpita prawie calkowita regeneracja anody. Badania pokazaly, Zze anoda pokryta barierg
z GDC wykazuje znacznie wyzszg tolerancj¢ na zanieczyszczenie siarkg niz anoda z tego samego materiatu, ale
bez warstwy katalitycznej. Nawet w przypadku zastosowania warstwy katalitycznej , poczatkowy, gwattowny
spadek warto$ci napigcia ogniwa jest nieunikniony. Pozwala za to ustabilizowac¢ napigcie ogniwa przy statym
poziomie zanieczyszczenia siarka, powstrzymujac ciggly spadek sprawnosci ogniwa.

Warstwe zaporowa przedstawiono schematycznie na Ryc. 2. W przypadku klasycznej anody Ni-YSZ,
nikiel jest utleniany przez O* na granicy trzech faz (Ryc. 2a). W przypadku obecnos$ci warstwy zaporowej GDC
(Ryc. 2b), powstawanie tlenku niklu jest niemozliwe, gdyz nie dochodzi do bezposredniego kontaktu niklu
z tlenem. Transport tlenu do aktywnych centréw niklu jest hamowany poprzez jego czeSciowe wykorzystanie
w procesie powstawania CeO,x w warunkach redukcji. Nastgpnie reaguje on z siarkowodorem tworzac Ce,O;S,
ktory dalej moze reagowac z tlenem tworzac SO, () 1 kolejno Ce(SO4):. Mechanizmy te najlepiej obrazujg reakcje
chemiczne:

CeOy(s) + xHa(g) — CeOz«(s) + xH,0(g) [1]

2Ce0,«(s) + HaS(g) + (1-2x)Ha(g) — Cex0:S(s) + 2(1—x)H.0(g) [2]
Ce0s-« (s) + xOr— 2Ce0x(s) + 2xe™ [3]

Ce20,S(s) + 20, — 2Ce0x(s) + SO (g) +2¢™ [4]

2Ce20;S (8) + 100, — Ce(SO4)2 (s) + 3Ce0: (s) +20e [5]

H; (g) + O,— H,O (g) + 2¢ [6]

Ce(SO4): (5) + 2Ha (g) — CeO; (s) + 280, (g) + 2H,0 [7]

Warto wspomniec, ze stosunek ilosci obecnego w uktadzie Ce,0,S do Ce(SO4), zalezny jest od cisnienia

parcjalnego wprowadzanego tlenu.
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Ryc. 2. Schematyczne przedstawienie sytuacji po stronie anody dla klasycznego Ni-YSZ (a) oraz z warstwg GDC
[Xuiin. 2011].
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Obecnos¢ siarki na anodzie, zbadana post-mortem, wykazata jej obecnos¢ w formach wskazujagcych na
niepowstawanie siarczkow niklu, co pozwala przypuszczaé, ze ten kierunek rozwoju pozwoli unikngc
najpowazniejszego skutku zatruwania siarka.

Tlenek ceru jest sam w sobie katalizatorem, wigc gadolin mozna zastapi¢ innymi pierwiastkami (Sm, Nd,
Pr, Co, Cu), ktéore majg potencjal pod katem zwickszania odpornosci ogniw na osadzanie wegla i istnieje
prawdopodobienstwo, ze mogg one roéwniez zwigksza¢ odporno$é ogniwa na zatruwanie siarkg. Cz¢$¢ z nich byta
juz badana pod katem wykorzystania jako elektrolit w ogniwach, co daje nadziej¢ na ich mozliwe wykorzystanie
w anodzie. Najwigksze nadzieje poktada si¢ w CeO, domieszkowanym samarem.

3. Podsumowanie

Zatruwanie anody siarkg jest jednym z powazniejszych ograniczen wykorzystania paliw ogdlnie
dostepnych, tj. paliw kopalnych do zasilania SOFCs. Dobre zrozumienie tego mechanizmu, jego przyczyn
i skutkéw, niewatpliwie okaze si¢ niezmiernie pomocne w dalszych badaniach nad zwalczeniem tego problemu.
Wsrod kilku mozliwych metod uniknigcia zatrucia czesci anodowej ogniwa, poszukiwanie mozliwych
modyfikacji znanych materialdow jest obiecujgcym kierunkiem badan. Zastosowanie warstwy zaporowej
w anodzie hybrydowej Ni-GDC jest przykladem mozliwosci jakie daje modyfikacja dobrze juz znanej anody Ni-
YSZ. Jednoczes$nie dziatanie takie wydaje si¢ rozsadne ekonomicznie. Jednak mozliwosci wszystkich trzech
wymienionych powyzej kierunkéw rozwoju zapobiegania zanieczyszczenia zwigzkami siarki, daja nadziej¢ na
rychte pokonanie tego ograniczenia IT-SOFCs i dalszy ich rozwoj wraz z upowszechnieniem ich uzycia.
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