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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest materiat anodowy o podwyzszonej odpornosci na dziatanie zwigz-
kéw siarki dla statotlenkowych ogniw paliwowych z bezposrednim utlenianiem wegla.

W ostatnich latach prowadzone sg intensywne badania nad ogniwami paliwowymi bezposrednio
zasilanymi paliwem weglowym DCFC (ang. Direct Carbon Fuel Cell). Powodem zainteresowania sg
potencjalne zalety tych ogniw, z ktérych najwazniejsze to dostepnos¢ i niska cena paliw weglowych,
zaréwno kopalnych jak i pochodzgcych z przetworzenia biomasy oraz odpadowych materiatow weglo-
nosnych. Sposrdéd wielu rodzajow weglowych ogniw paliwowych, najwieksze nadzieje wigze sie z roz-
wojem statotlenkowych ogniw paliwowych z bezposrednim utlenianiem wegla DC-SOFC (ang. Direct
Carbon Solid Oxide Fuel Cell). Wynika to gtéwnie z ich nieskomplikowanej obstugi, mozliwosci adaptacji
rozwigzan stosowanych juz w technologii wodorowo-tlenowych statotlenkowych ogniw paliwowych oraz
szybkiego postepu w zakresie inzynierii materiatowej, otwierajgcego mozliwosci rozwigzania specyficz-
nych dla tych ogniw problemoéw materiatowych.

Ogniwo DC-SOFC zbudowane jest z gazoszczelnego elektrolitu tlenkowego oraz dwéch mate-
riatdbw porowatych: katody i anody. Paliwo stanowi sproszkowany wegiel, ktéry wprowadzany jest bez-
posrednio do przestrzeni anodowej. Proces elektrochemicznego utleniania wegla z udziatem jonéw tlen-
kowych moze przebiegaé¢ bezposrednio wedtug reakciji:

C +20% = COs + 4€

lub w sekwencji reakcji:

C +CO, - 2C0O oraz CO + 0¥ — CO, + 2¢".

Najczesciej stosowanym materiatem anodowym w statotlenkowych ogniwach paliwowych jest po-
rowate tworzywo kompozytowe — cermet Ni-YSZ, w ktérym czgstki metalicznego niklu sg rozprowa-
dzone réwnomiernie w osnowie tlenkowego przewodnika jonowego, w postaci roztworu statego tlenku
cyrkonu (IV) stabilizowanego itrem. Innym stosowanym materiatem jest cermet Ni-GDC, w ktérym
osnowe stanowi roztwor staty tlenku ceru (1V) z tlenkiem gadolinu.

Popularnos¢ stosowania katalizatora niklowego w cermecie wynika z jego niskiej ceny, duzej
trwatosci chemicznej w podwyzszonych temperaturach pracy ogniw SOFC, a takze wysokiej aktywnosci
katalitycznej dla reakcji utleniania wodoru i CO oraz dla reakcji reformingu parowego weglowodorow
i wegla. Sposéb wytwarzania tego tworzywa w postaci proszkéw, porowatych spiekdéw lub warstw
o zréznicowanej grubosci jest dobrze znany i opisany w literaturze.

W zgtoszeniu US 20080124613 A1 ujawniono materiat anodowy dla wysokotemperaturowych
statotlenowych ogniw paliwowych zawierajgcy czastki stopu niklu i miedzi, ktére sg rbwnomiernie roz-
prowadzone w osnowie roztworu statego tlenku cyrkonu (1V) stabilizowanego itrem lub tlenku ceru (1V)
z tlenkiem gadolinu (111). Wytworzony porowaty materiat (Ni-Cu)/YSZ lub (Ni-Cu)/GDC wykazuje kontro-
lowang wielko$¢ poréw, a ponadto zawiera czagstki metaliczne np. rutenu Ru, rodu Rh, palladu Pd, renu
Re, irydu Ir lub ztota Au.

Zgtoszenie US2007269701 A ujawnia sposdb wytwarzania statotlenkowego ogniwa paliwowego
DC-SOFC z materiatem anodowym, w ktérym czgstki metalicznego niklu w osnowie YSZ, ScYSZ za-
stgpiono stopem Ni-Fe.

Z kolei w zgtoszeniu JP19950175077 A przedstawiono mozliwosci wykorzystania tlenkowych ma-
teriatbw anodowych o strukturze perowskitu Lai-xAxCr1yByOs, gdzie skfadnik A jest pierwiastkiem wy-
branym z grupy zawierajgcej: Ca, Ba, Sr, zas sktadnik B, z grupy zawierajgcej: Mg, Mn, Ni, Zr, Ce, Fe,
Ali Co.

W przypadku zasilania statotlenkowych ogniw paliwowych sproszkowanym statym paliwem we-
glowym, zastosowanie materiatu anodowego w postaci cermetu Ni-YSZ powoduje szereg niedogodno-
&ci, utrudniajgcych jego docelowe komercyjne stosowanie w ogniwach typu DC-SOFC, pracujgcych pod
obcigzeniem prgdowym. W tych warunkach, jak opisano w wielu publikacjach m.in. C. M. Chun, J. D.
Mumford, T. Ramanarayanan, Journal of the Electrochemical Society 147 (2000) 3680; czy tez S. P.
Jiang, S. H. Chan, Journal of Materials Science 39 (2004) 4405; na skutek osadzania sie wegla na
powierzchni ziaren materiatu Ni-YSZ, zachodzg znaczgce zmiany w jego mikrostruturze. W wyniku re-
akcji chemicznych pomiedzy niklem, a weglem tworzg sie roztwory state NixCy oraz materiaty weglikowe
np. NisC. Powoduje to niekorzystne zmiany w mikrostrukturze cermetu takie jak rozrost ziaren, pekniecia



PL 235 145 B1 3

na powierzchni materiatu anodowego, zatykanie porow, a w konsekwencji stopniowg degradacje mate-
rialu anody i spadek jakosci pracy ogniwa.

Ponadto cermet Ni-YSZ jako komponent uzywany do budowy ogniw DC-SOFC wykazuje ograni-
czong odpornosé niklu na dziatanie zwigzkdw siarki, ktore znajduja sie jako zanieczyszczenia w weglach
kopalnych, a takze w innych gazowych paliwach weglowodorowych stosowanych do zasilania ogniw.
Dlatego istnieje koniecznos¢ stosowania trudnych technicznie i kosztownych metod gtebokiego oczysz-
czania z tych zwigzkéw paliw gazowych lub statych, uzywanych do zasilania ogniw SOFC. Z tego
wzgledu podejmowane sg réwniez proby modyfikacji materiatu poprzez wprowadzenie czgstek metali
np. miedzi, zelaza lub stopéw metali do warstwy powierzchniowej elektrody.

W publikacji M. Dudek, P. Tomczyk i in., Int. J. Electrochem. Sci. 8 (2013) 3229 przedstawiono
wyniki testéw pracy ogniw DC-SOFC zasilanych sproszkowanym weglem drzewnym o wysokim stopniu
czystosci. Do budowy ogniwa zastosowano materiaty cer metaliczne Ni-GDC lub (Ni-Fe)-GDC. Na pod-
stawie poréwnawczej analizy parametréw pracy ogniw DC-SOFC zawierajgcych materiaty anodowe Ni-
-YSZ, Ni-GDC, (Ni-Fe)-GDC stwierdzono, ze zastgpienie klasycznej anody Ni-YSZ, materiatami Ni-GDC
lub (Nio.o-Feo.1)-GDC doprowadzito do podwyzszenia parametrow pracy ogniw DC-SOFC pracujacych
przez dtugi czas pod obcigzeniem, lecz nie ulegata poprawie odpornos¢ wzgledem zwigzkéw siarki za-
wartych w statym paliwie weglowym.

Okazato sie, ze powyzsze znane ze stanu techniki niedogodno$ci moga zosta¢ ograniczone
przez rozwigzanie bedace przedmiotem niniejszego wynalazku.

Istota materialu anodowego o podwyzszonej odpornoéci na dziatanie zwigzkéw siarki dla stato-
tlenkowych ogniw paliwowych z bezposrednim utlenianiem wegla, w postaci kompozytu zawierajgcego
czastki stopu metalicznego Ni-Fe réwnomiernie rozprowadzone w osnowie tlenkowego roztworu statego
tlenku ceru (IV), charakteryzuje sie tym, ze kompozyt zawiera czgstki stopu metalicznego o sktadzie
Nio,g5-Feo,15-x-Tix, gdzie x wynosi od 0,01 do 0,05, ktére sg rozprowadzone w osnowie trojsktadnikowego
roztworu statego o skfadzie Ceo,sSmo,2-yPryO19, gdzie y wynosi od 0,05 do 0,10, przy czym udziat cza-
stek stopu metalicznego w materiale anodowym wynosi od 20 do 50% wagowych.

Korzystnie czgstki stopu metalicznego maja ksztatt kulisty, o sredniej wielkosci czgstek w zakre-
sie od 0,1 do 1,0 um.

Materiat anodowy wedtug niniejszego wynalazku, dzieki zastosowaniu stopu metalicznego za-
wierajgcego dodatek tytanu, obok stosowanych do tej pory czgstek stopu Ni-Fe, wykazuje zwiekszong
odpornos¢ na dziatanie zwigzkéw siarki zawartych w weglowym paliwie statym, uzytym do zasilania
ogniw SOFC. Dopuszczalna zawartos¢ siarki w paliwie dla materiatu wedtug wynalazku, wynosi do
20 ppm w temperaturze 800°C i jest znacznie wyzsza niz dla znanych do tej pory materiatéw. Dla ogniw
DC-SOFC z anodg zawierajgcg Ni-YSZ dopuszczalna ilos¢ siarki w paliwie powinna byé nizsza niz
1 ppm, za$ z anodg Ni-GDC nie przekracza¢ 10 ppm w temperaturze 800°C. Oczyszczanie wegli ko-
palnych ze zwigzkodw siarki do poziomu 1 ppm jest bardzo trudne technicznie i kosztowne, dlatego pod-
wyzszenie dopuszczalnego poziomu siarki do 20 ppm znacznie upraszcza i obniza koszty gtebokiego
odsiarczania tych paliw.

Materiat osnowy wedtug wynalazku wykazuje przewodno$¢ elektryczng wyzszg o okoto 20—-30%,
niz obecnie stosowane roztwory state GDC. Dzieki temu obserwuje sie mniejsze straty energetyczne,
wynikajgce z nizszej polaryzacji anodowej podczas pracy ogniwa DC- SOFC pod obcigzeniem.

Zaletg rozwigzania jest rowniez wyzsza zdolnosc¢ katalityczna utleniania wegla lub CO materiatu
osnowy. Dzieki temu nie obserwuje sie zjawiska dtugotrwatego osadzania czgstek wegla na powierzchni
materiatu anodowego. W konsekwencji mozna otrzymaé wyzsze gestosci prgdu oraz mocy czerpanych
z ogniwa SOFC w odniesieniu do ogniwa SOFC o tej samej konstrukcji i zasilanego statym paliwem
weglowym, lecz zawierajgcym powszechnie stosowane materiaty anodowe Ni-YSZ lub Ni- GDC.

Zastosowanie materiatu anodowego wedtug niniejszego wynalazku w ogniwach DC-SOFC pra-
cujagcych pod obcigzeniem prgdowym lub napieciowym, charakteryzujg sie takze znacznie nizszym
spadkiem wielkosci gestosci pradu i mocy w odniesieniu do wartosci poczgtkowej, niz ogniwa DC-SOFC
zawierajgce powszechnie stosowane materiaty anodowe Ni-YSZ lub Ni-GDC.

Materiat anodowy wedtug wynalazku ilustrujg blizej ponizsze przykfady, nie ograniczajgce jego
zakresu.

Przyktad 1

Materiat anodowy sktada sie z kulistych czgstek stopu metalicznego Nio,ss-Feo,12-Tio,03, 0 Sredniej
wielkosci czgstek w zakresie 0,5-1,0 um, réwnomiernie rozprowadzonych w osnowie tlenkowego roz-
tworu statego o sktadzie Ceo,sSmo,15Pro,0s01,0.



PL 235 145 B1

Udziat czastek stopu metalicznego w materiale anodowym wynosi 50% wagowych.

Parametry ogniwa DC-SOFC podczas pracy pod obcigzeniem napieciowym w odniesieniu do
wartosci poczatkowej, dla materiatu anodowego o podanym powyzej sktadzie i porobwnawczo dla zna-
nych materiatéw przedstawiono w tabeli 1.

Rodzaj materiatu

anodowego

Punkt mocy
maksymalnej
P rax [MW/cm?]
w temp. 800°C

Tabela 1l

Punkt mocy

maksymalnej
Pmax [MW/cm?]

w temp. 850°C

Zmiany gestosci pradu
[l/cm?] ogniwa DC-SOFC
pod obcigzeniem U=0.5V
po 300 h, w odniesieniu do
wielkosci poczgtkowej

Nig.gs-Feo,12-Tio 0

W osnowie 125 138 7%
CeqsSmg,15Pro,0s01 o
Ni-YSZ 62 84 26 %
Ni-GDC 95 113 16 %
Przyktad 2

Materiat anodowy sktada sie z kulistych czastek stopu metalicznego Nio,ss-Feo,11-Tio,04, 0 Sredniej
wielkosci czgstek w zakresie 0,5-1,0 um, réwnomiernie rozprowadzonych w osnowie tlenkowego roz-
tworu statego o sktadzie Ceo,sSmo,15Pro,0s01,9.

Udziat czastek stopu metalicznego w materiale anodowym wynosi 40% wagowych.

Parametry ogniwa DC-SOFC podczas pracy pod obcigzeniem napieciowym w odniesieniu do
wartosci poczatkowej, dla materiatu anodowego o podanym powyzej skfadzie i porownawczo dla zna-
nych materiatéw przedstawiono w tabeli 2.

Rodzaj materiatu

anodowego

Tabela 2

Punkt mocy
maksymalnej
P rax [MW/em?]
w temp. 800°C

Punkt mocy
maksymalnei
P ax [MW/em®)
w temp. 850°C

Zmiany gestosci pradu
[lem?] ogniwa DC-SOFC
pod obcigzeniem U=0.5V
po 300 h, w odniesieniu do
wielkosci poczatkowej

Niggs-Feg,11-Tioos

w osnowie 119 126 9%
CeyeSmg,15Prp0s01 9
Ni-YSZ 62 84 26 %
Ni-GDC 95 113 16 %
Przyktad 3

Materiat anodowy sktada sie z kulistych czgstek stopu metalicznego Nio,ss-Feo,10-Tio,05, 0 Sredniej
wielkosci czgstek w zakresie 0,5-1,0 um, réwnomiernie rozprowadzonych w osnowie tlenkowego roz-
tworu statego o sktadzie Ceo,sSmo,15Pro,0s01,9.

Udziat czastek stopu metalicznego w materiale anodowym wynosi 50% wagowych.

Parametry ogniwa DC-SOFC podczas pracy pod obcigzeniem napieciowym w odniesieniu do
wartosci poczgtkowej, dla materiatu anodowego o podanym powyzej sktadzie i poréwnawczo dla zna-
nych materiatéw przedstawiono w tabeli 3.
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anodowego
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Tabela 3

Punkt mocy
maksymalne&'
P max [MW/cm?]

w temp. 800°C

Punkt mocy
maksymalnei
Pmax [MW/cm?]
w temp. 850°C

Zmiany gestosci  pradu
[lcm?®] ogniwa DC-SOFC
pod obcigzeniem U=0.5V
po 300 h, w odniesieniu do
wielkosci poczatkowej

Nig,g5-Feo,1-Tio,0s

w osnowie 114 120 11 %
CegeSmy, 15Pro,0501 9

Ni-YSZ 62 84 26 %

Ni-GDC 95 113 16 %

Zastrzezenia patentowe

1. Materiat anodowy o podwyzszonej odpornosci na dziatanie zwigzkéw siarki dla statotlenko-
wych ogniw paliwowych z bezposrednim utlenianiem wegla, w postaci kompozytu zawieraja-
cego czgstki stopu metalicznego Ni-Fe, rownomiernie rozprowadzone w osnowie tlenkowego
roztworu statego tlenku ceru (IV), znamienny tym, ze kompozyt zawiera czastki stopu meta-
licznego o sktadzie Niogs-Feo,15-x-Tix, gdzie x wynosi od 0,01 do 0,05, ktére sg rozprowadzone
w osnowie tréjsktadnikowego roztworu statego o sktadzie Ceo,gSmo2yPryO1,9, gdzie y wynosi
od 0,05 do 0,10, przy czym udziat czastek stopu metalicznego w materiale anodowym wynosi
od 20 do 50% wagowych.

2. Materiat, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze czgstki stopu metalicznego maja ksztatt kulisty,
o Sredniej wielkosci czgstek w zakresie od 0,1 do 1,0 um.
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