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Wykorzystanie ogniw paliwowych
w gospodarce wodorowej

The use of fuel cells in the hydrogen economy

Zastosowanie wodoru jako nosnika energii byto rozpatrywane w literaturze naukowej
i technicznej juz w latach 60. XX w. Obecna sytuacja geopolityczna oraz zmiana
wektorow w globalnej gospodarce energetycznej doprowadzita do sytuacji, w ktorej
potencjalna zmiana nosnikéw energii staje sie znacznie bardziej realna niz w ostat-
nich dekadach. Zrozumienie zaleznosci wystepujacych w gospodarce wodorowej
wymaga znajomosci nie tylko wielu pojec z zakresu energetyki, inzynierii i technologii
chemicznej, ale tez powoduje konieczno$¢ zrozumienia relacji i zaleznosci pomiedzy
poszczegdlnymi komponentami nowego systemu. W pracy przyblizono podstawowe
relacje i zaleznosci pomiedzy sktadowymi gospodarki wodorowej, wskazano przepty-
wy i potaczenia oraz zaleznosci. W dalszej czesci przyblizono wybrany komponent
wykonawczy (wykorzystujacy woddr), jakim sg ogniwa paliwowe. W kolejnych pracach
zostana przyblizone inne elementy tego ztozonego systemu.

Stowa kluczowe: wododr, transformacja energetyczna, ogniwa paliwowe, magazyny energii

Zastosowanie wodoru jako nos$nika energii byto rozpatrywane w li-
teraturze naukowej i technicznej juz w latach 70. ubiegtego wieku [1].
Jednak realne wdrozenie takiego sposobu magazynowania energii
w skali wiekszej niz pilotowa urzeczywistnia sie dopiero w wyniku
splotu czynnikéw politycznych (przyjecie okreslonych dyrektyw i za-
tozen formalno-prawnych), czynnikéw zewnetrznych, takich jak kryzys
energetyczny wywotany konfliktem zbrojnym z udziatem najwieksze-
go dostawcy gazu ziemnego do Unii Europejskiej oraz czynnikami
wynikajgcymi z przyjetych w obszarze Unii Europejskiej celow tzw.
redukcji emisji CO,. Kolejne wdrazane regulacje prawne i dyrektywy
zmierzajgce do ograniczenia emisji dwutlenku wegla prowadzg do
statego zmniejszania optacalnosci technologii wykorzystujgcych
kopalne Zrédta energii. Dzieje sie tak w obszarze produkcji energii
elektrycznej, transporcie czy produkcji energii cieplnej. Rozszerzenie
tych regut na kolejne obszary gospodarki powoduje nieuchronnie
wymuszanie stosowania tzw. odnawialnych zrodet energii, opartych
gtéwnie na energii stonecznej (panele fotowoltaiczne), energetyce
wiatrowej, wodnej czy biomasie. Pierwsze dwa zZrédta energii (sto-
neczna i wiatrowa) charakteryzuja sie zmiennoscig intensywnosci
produkcji, zaréwno w cyklu dzienno-nocnym jak i w zaleznosci od pory
roku. Rozbudowa instalacji fotowoltaicznych i elektrowni wiatrowych
w nieuchronny sposéb doprowadzita do niestabilnosci tradycyjnego
systemu energetycznego. Jednym z rozwigzan zmierzajacych do
bilansowania zaréwno w cyklu dzienno-nocnym, jak i sezonowym jest
rozbudowa systemow magazynow energii. O ile magazyny oparte na
tradycyjnych systemach ogniw elektrochemicznych (tzw. baterie) sg
stosunkowo proste do wdrozenia, o tyle ich wielkoskalowe zastoso-
wanie do magazynowania duzych ilosci energii w skali gospodarki
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The use of hydrogen as an energy carrier was considered in the scientific literature
and technical literature as early as the 1960s. The current geopolitical situation and
changing vectors in the global energy economy has led to a situation in which the
potential change in energy carriers is becoming much more real than in recent decades.
Understanding the interrelationships occurring in the hydrogen economy requires
knowledge not only of many concepts in energy, engineering and chemical techno-
logy, but also makes it necessary to understand the relationships and dependencies
between the various components of the new system. The paper introduces the basic
relationships and dependencies between the components of the hydrogen economy,
and identifies the flows and connections and dependencies. It goes on to introduce
the selected executive component (using hydrogen), which is the fuel cell. Other
components of this complex system will be approximated in subsequent work.

(w szczegdlnosci do magazynowania sezonowego) jest niemozliwe
z technicznego punktu widzenia (zbyt mata gestos¢ magazynowa-
nej energii). Jedynym racjonalnym rozwigzaniem z punktu widzenia
termodynamiki, strat energii oraz kosztéw inwestycyjnych sg che-
miczne nosniki energii, takiej jak woddr, a w dalszej kolejnosci jego
chemiczne pochodne, takie jak amoniak, metanol czy paliwa synte-
tyczne. Rdwnoczesne wykorzystanie wodoru jako nosnika i magazynu
energii moze w przysztosci prowadzi¢ do zwigzania znacznych ilosci
CO, w postaci alkoholi i/lub weglowodordw. Dodatkowo, woddr jest
istotnym substratem w produkcji kluczowego dla bezpieczenstwa
zywnosciowego zwigzku chemicznego — amoniaku. Majgc na uwadze
powyzsze czynniki mozemy zrozumied, jak istotny dla transformaciji
energetycznej jest ten pierwiastek.

Opis

Przepisy Unii Europejskiej, w tym plan aktéw prawnych Fit for 55
naktadajg na wszystkie kraje unijne nowy cel redukcji emisji gazow
cieplarnianych w 2030 [2]. Dziatania majgce na celu zaréwno ochrone
zasobow, jak i ograniczenie emisji dwutlenku wegla opierajg sie na
trwajacej juz transformacji energetycznej, w ktdrej paliwa kopalne
zastepowane sg przez odnawialne zrddta energii oraz paliwa alter-
natywne. Wsrdd istniejgcych odnawialnych zrédet energii, takich jak
energia stoneczna, czy energia wiatru, ktére sg zalezne od pogody,
i paliw alternatywnych, takich jak biopaliwa, paliwa syntetyczne itd.,
to wiasnie woddr zostat uznany za atrakcyjne zrodfo energii o du-
zym potencjale, ktéry moze stanowi¢ podstawe do zmniejszenia
zaleznosci od — czesto importowanych — nieodnawialnych zrodet
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energii. Udziat odnawialnych zrédet energii
w miksie energetycznym wzrést znaczgco
w ostatniej dekadzie i staty sie one jednymi
z gtéwnych Zrédet energii elektrycznej w kra-
jach takich jak Niemcy, Dania i Hiszpania [3].
W innych krajach europejskich takich jak np.
Polska elektrownie w listopadzie 2022 r. wy-
produkowaty 15165,6 GWh energii elektrycz-
nej, z tego 2301,6 GWh (15,1 %) pochodzito
z odnawialnych zZrédet energii [4]. Jednakze
odnawialne zrédta energii sg zalezne od wa-
runkéw atmosferycznych ($wiatto stoneczne
oraz predkos¢ i kierunki wiatru) i moga po-
wodowac fluktuacje w dostawach energii,
stad ciggte poszukiwania alternatywy. Jako
atrakcyjne zrodto energii zostat uznany
wodor, ktéry ma ogromny potencjat. Dzieki
temu, ze moze on stanowi¢ nosnik energii,
paliwo, a takze magazyn energii [5] jest nie-
kwestionowanym kandydatem do odegrania
kluczowej roli w rozwoju nowego systemu
energetycznego.
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Rys. 2. Metody otrzymywania wodoru [11]
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Metody magazynowania wodoru
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znaczacych wigzan fizyczno-chemicz-
nych z innymi materiatami; (2) woddr
czasteczkowy moze by¢ adsorbowany
na lub w materiale, utrzymywany przez
stosunkowo stabe wigzania van der
Waalsa; (3) woddr atomowy moze byé
zwigzany chemicznie (zaabsorbowa-

Wodor g:
Wodorki innych
pierwiastkow
np. NH;

Rys. 3. Metody magazynowania wodoru [13]

Woddr to najczesciej wystepujgcy pierwiastek we wszech-
Swiecie. Posiada on najwyzszg grawimetryczng gestos$¢ energii
wsrod wszystkich paliw nigjadrowych (tj. 120 MJ kg™ w poréw-
naniu do ropy naftowej (47 MJ kg™") i jest najlzejszym pierwiast-
kiem we wszechs$wiecie [6]. Ze wzgledu na swoje wtasciwosci,
wodor jest uwazany za optacalne paliwo alternatywne, ktére moze
zasila¢ bezemisyjne ogniwa paliwowe m.in. do pojazdéw elek-
trycznych. Rozwigzatoby to nie tylko problem emisji gazéw cie-
plarnianych przez pojazdy, ale takze problem wyczerpujgcych sie
zasobow ropy naftowej. Poza tym, wodorowe ogniwa paliwowe
w potgczeniu z silnikami elektrycznymi sg 2-3 razy bardziej wydaj-
ne w poréwnaniu z silnikami spalinowymi [7]. Jednakze wdrozenie
go na szeroka skale stawia wyzwania technologiczne, do ktérych
miedzy innymi nalezy przyjazna dla srodowiska produkcja, wydaj-
na dystrybucja i magazynowanie oraz wykorzystanie [6].

Otrzymywanie wodoru moze odbywac sie kilkoma metodami.
Do gtéwnych technik pozyskiwania wodoru nalezy rozktad paliw
kopalnych (1j. gaz ziemny, ropa naftowa, wegiel), biomasy za pomoca
procesow chemicznych, termochemicznych i biologicznych. Inng
opcja jest dysocjacja wody na woddr i tlen poprzez wykorzystanie
energii elektrycznej lub cieplnej pochodzacej z energii jadrowej lub
Zrédet odnawialnych (wiatru, stonca) [8]. Do niekonwencjonalnych
metod otrzymywania wodoru nalezg techniki plazmowe, a wsrod
nich plazmowa elektroliza roztworu [9] i plazmowe metody otrzy-
mywania katalizatorow reformingu [10]. Zestawienie metod otrzy-
mywania wodoru przedstawiono na rysunku 2.

Jednym z kluczowych elementdw zastosowania wodoru jest jego
magazynowanie. Zasilenie pojazdu napedzanego ogniwem paliwo-
wym do pokonania dystansu 500 km, wymaga magazynowania 5 kg
wodoru w temperaturze 298 K i pod cignieniem 0,1 MPa [6]. Stosuje
sie rézne sposoby klasyfikowania metod magazynowania wodoru.
Te, ktore wynikajg z charakteru oddziatywania pomiedzy wodorem
a zbiornikiem lub materiatem magazynujgcym przedstawiono na
rysunku 3 [12].

Takie ujecie magazynowania wodoru wprowadza podziat metod
przechowywania wodoru na trzy gtéwne grupy: (1) wodoér moze by¢
przechowywany jako gaz lub ciecz w czystej, molekularnej postaci bez
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ny). Ponadto, uzyteczne jest podziele-
nie technologii sktadowania opartej na
wigzaniu chemicznym na dwie podka-
tegorie: wodorki metali i wodorki che-
miczne. Podziat ten ma sens z uwagi
na zasadniczo rézne witasciwosci ma-
gazynowania wodoru przez te materiaty.
W wodorkach metali wodor moze byé
bezposrednio zwigzany z atomem me-
talu (wodorki metali i wodorki miedzy-
metaliczne) lub by¢ czescig jakiegos
ztozonego jonu, ktdry jest zwigzany
z atomem metalu. Wodorki chemiczne
skiadajg sie wytgcznie z pierwiastkow
niemetalicznych, na ogét pewnej kombi-
nacji wegla, azotu, boru, tlenu i wodoru.

Wodorki proste

np. MgH, AlH,

Wodorki migdzymetaliczne
np. TiFe, LaNi;

np. NaAlH,, Na;AlH,

Wuykorzystanie wodoru
do bezposredniego otrzymywania
energii elektrycznej - ogniwa paliwowe

Woddr moze byé rowniez stosowany do wytwarzania energii
elektrycznej i obejmuje to zaréwno zasilanie pojazdéw w postaci
ogniw paliwowych, jak i zasilanie produkcji rozproszonej. Pozwa-
la to na wprowadzenie energii odnawialnej do lokalnego sektora
transportu wodorowego, co przynosi znaczne korzysci w zakresie
bezpieczenstwa energetycznego i ekonomicznego. Magazynowanie
wodoru jest wiec kluczowym elementem magazynowania energii [7].
Na rysunku 4 przedstawiono mozliwosci wykorzystania wodoru,
jako nosnika energii w zaleznosci od mocy.

Ogniwa paliwowe to urzadzenia elektrochemiczne stuzace do
przeksztatcania energii chemicznej w energie elektryczng. Oferujg
one wyzszg sprawnosc¢ elektryczng w poréwnaniu z konwencjonalny-
mi systemami wytwarzania energii elektrycznej, takimi jak np. silnik
ttokowy (35 %), generator turbinowy (30—40 %), fotowoltaika (62 %)
i turbiny wiatrowe (25 %). Ogniwa paliwowe produkujg wiecej ener-
gii elektrycznej z tej samej ilosci paliwa wolnej od zanieczyszczen.
Bezgtosna praca i modutowa konstrukcja to dodatkowe cechy, ktére
umozliwiajg zastosowanie ogniw paliwowych w matych budynkach
mieszkalnych, samochodach, przenosnych urzadzeniach elektro-
nicznych, a takze do wytwarzania energii elektrycznej poza siecig
w odlegtych miejscach, na morzu i w przestrzeni kosmicznej [14Y15].

Ogniwa paliwowe moga mie¢ wiele zastosowan, nalezg do nich
m.in. obszary, w ktérych wymagana jest niezawodnos¢ zasilania,
minimalizacja lub eliminacja emisji spalin i gazéw lub tam, gdzie
wystepuje ograniczony dostep do sieci energetycznej. Wobec takich
wymagan, ogniwa paliwowe znajdujg zastosowanie w nastepujgcych
sferach:
= obiekty komputerowe, centrale telefoniczne, obiekty komunika-
cyjne, centra przetwarzania danych, zaktady produkcyjne wykorzy-
stujgce zaawansowane technologie.
= samochody, autobusy, obszary miejskie, obiekty przemystowe,
lotniska, strefy o surowych normach emisiji.
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Rys. 4. Zakres zastosowan wodoru jako nosnika energii w zaleznosci od mocy [11]

= obszary wiejskie lub odlegte, maksymalna przepustowos¢ sieci.
Na tych terenach dostepne sg biologiczne gazy odpadowe: zaktady
przetwarzania odpaddéw, w ktérych ogniwa paliwowe moga prze-
ksztatca¢ gazy odpadowe w energie elektryczng i ciepto przy mini-
malnej ingerencji w srodowisko [16].

Ogniwo paliwowe wytwarza energie elektryczna i ciepto poprzez
elektrochemiczne potgczenie paliwa, ktorym jest wodor z gazem
utleniajgcym, ktérym jest tlen z powietrza, przez elektrody i elektrolit
przewodzacy jony. Podczas tego procesu powstaje woda. Ogniwo
paliwowe nie wyczerpuje sie, nie wymaga tadowania, w przeciwien-
stwie do akumulatora bedzie produkowac energie tak dtugo, jak dtugo
bedzie dostarczane paliwo [16].

Podziat ogniw paliwowych wynika najczesciej z temperatury ich
pracy oraz rodzaju zastosowanego elektrolitu. Istnieje kilka rodzajow
technologii ogniw paliwowych, opracowywanych dla réznych zasto-
sowan, co podsumowano w tabeli 1.

Tab. 1. Podziat ogniw paliwowych

pracy, °C

AFC — Alkaline 50-200 Woddr, hydrazyna
Fuel Cell
DMFC - Direct Polimer 60-200 Metanol
Methanol Fuel Cell
PAFC Phosphoric ~ H,PO, 160-210 Wodor
Acid Fuel Cell z weglowodorow

i alkoholu
SAFC Sulphuric H,S0, 80-90 Alkohol lub wodor
Acid Fuel Cell
PEMFC Proton Polimer 50-80 Woddr
— Exchange Mem- z weglowodoréw lub
brane Fuel Cell metanol

MCFC Molten Car-
bonate Fuel Cell

Stopione sole  630-650
tj. weglany,

azotany,

siarczany

Stabilizowany 600-1000
tlenek

cyrkonu, dom-
ieszkowane

perowskity

Woddr, tlenek wegla,
gaz ziemny, propan,
ropa

SOFC Solid Oxide
Fuel Cell

Gaz ziemny, propan
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Sposrod ogniw wymienionych w tabeli 1, PEMFC jest najbar-
dziej atrakcyjnym ogniwem paliwowym. W ostatnich latach nastgpit
znaczny rozwoj tego uktadu. Mocnymi stronami tego ogniwa sa:
lekkos¢, wysoka sprawnos¢ (>60 %), niska temperatura pracy (80°C),
brak emisji zanieczyszczen, zerowa emisja gazéw cieplarnianych (CO
lub CO,) i woda, jako produkt uboczny reakcji. Wedtug danych [17]
produkcja tego typu ogniw jest wiodgca na rynku (rysunek 5).
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Rys. 5. Wielkos$¢ produkcji ogniw paliwowych wedtug typow [17]
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Rys. 6. Budowa ogniwa PEMFC
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Ogniwo paliwowe PEMFC, z jonowymienng membrang polime-
rowa, zbudowane jest z elektrod (katody i anody) oraz elektrolitu,
w ktorym zanurzona jest potprzepuszczalna membrana. Elektrody
z kolei tworzone sg z naweglonego papieru z dodatkiem platyny,
ktdra petni role katalizatora. Membrana ma postac cienkiej warstwy
polimeru, rozgraniczajgcej obydwie elektrody, jest nim najczesciej
syntetyczny kopolimer tetrafluoroetenu i perfluorowanego eteru
oligowinylowego zakoriczonego silnie kwasowg resztg sulfonowa,
znany komercyjnie jako Nafion®. Membrana ta stuzy jako medium
wymiany protonéw pomiedzy anodg i katoda, jak pokazano na ry-
sunku 6.

Mechanizm dziatania PEMFC polega na przeksztatcaniu ga-
zowego wodoru i tlenu w wode. Reakcje przebiegajace w ogniwie
paliwowym majg postac:

Reakcja na anodzie:

H,~2H+2e" (1)

Reakcja na katodzie:

% 0,+2H+2e” —~H,0 (2)

Catkowita reakcja:

H,+%0,~H,0 (3) [7]

Paliwem zasilajgcym ogniwo jest wodar, ktory — wprowa-
dzany do porowatej anody — ulega jonizacji na protony oraz
elektrony. Proces tadowania ogniwa paliwowego nastepu-
je podczas przenikania protonéw przez potprzepuszczalng
membrane (jest ona nieprzepuszczalna dla jonéw tlenko-
wych oraz elektronéw). Do katody ogniwa doprowadzany
jest gazowy tlen, ktéry przytgcza cztery elektrony, tadujgc sie
w ten sposob ujemnie. Nastepnie ujemnie natadowane jony
tlenkowe reagujg z dodatnimi jonami wodoru, w wyniku cze-
go powstaje czasteczka wody. Z kolei elektrony przeptywaja
przez zewnetrzny obwad, tworzgce prad ogniwa.

Najwazniejsza reakcjg w PEMFC jest reakcja redukgji tlenu (ORR,
z ang. oxygen reduction reaction), ktéra silnie zalezy od katalizatora
platynowego. Jezeli tadunek Pt zwieksza sie, szybkos¢ ORR wzrasta
i daje wiekszg moc. Jesli natomiast tadunek Pt jest niski, wtedy moc
maleje. Ze wzgledu na fakt, ze gtéwnym sktadnikiem katalizatora
jest platyna, jej koszt jest czynnikiem determinujgcym wejscie na
rynek ogniw paliwowych. Przeprowadzono wiele badan, ktére nadal
trwajg, aby zwiekszy¢ szybkos¢ reakcji ORR w ogniwie, stosujac
rozne obcigzenia katalizatora Pt lub poprzez modyfikacje Pt innymi
metalami, aby stworzy¢ stop lub zastgpi¢ Pt innymi metalami [18].

Zalety stosowania ogniw paliwowych

Ogniwa paliwowe moga znacznie poprawi¢ bezpieczeristwo
energetyczne dzieki zwiekszeniu ilosci dostepnej na rynku energii
elektrycznej. Nie jest konieczne stosowanie w nich ropy naftowej, co
nie tylko wptynie na zmniejszenie jej importu, ale przede wszystkim
na ochrone jej zasobdw.

Ogniwa paliwowe zasilane wodorem nie wymagajg zastosowa-
nia okreslonej metody otrzymywania tego paliwa. Woddér moze by¢
pozyskiwany z roznych zrodet. Moze to by¢ gaz ziemny, metanol,
woda. Poniewaz ogniwo paliwowe generuje energie w sposob ciagty,
w przeciwienstwie np. do generatoréw Diesla, jest niemal nieza-
wodnym zrédtem energii. Moc jest dostepna przez 99,99 % czasu
pracy. Wysoka sprawnosc¢ ogniw paliwowych, ktére przetwarzajg
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50-70% dostepnego paliwa na energie elektryczng z odzyskiem
ciepta, zmniejsza koszty paliwa oraz chroni zasoby naturalne [15].

Wysoka wydajnosc¢ systemu ogniw paliwowych pozwoli na ob-
nizenie rachunkoéw za energie, jezeli produkcja ogniw paliwowych
bedzie prowadzona na masowa skale.

Praca ogniw paliwowych jest 100-1000 razy czystsza w porow-
naniu z tradycyjnymi silnikami spalinowymi, NOX i SO, nie sg uwal-
niane do srodowiska, co zmniejsza o okoto 20 000 kg ilos¢ kwasnych
deszczy oraz innych zanieczyszczen powodujgcych smog. Dzieki
temu zmniejsza sie emisja dwutlenku wegla o ponad dwa miliony
kg rocznie [19-20].

Podsumowanie

Majac na uwadze potencjat energetyczny i zerowg emisje, wio-
dace gospodarki $wiata uznaty wodor za paliwo przysztosci. Wytwa-
rzanie energii elektrycznej w ogniwach paliwowych, zaréwno stacjo-
narnych jak i mobilnych, sg obiecujaca technologig. Alternatywne
napedy, tj. stosowane w pojazdach elektrycznych, sg uzaleznione od
kosztownych akumulatoréw litowych, co znacznie ogranicza zakres
ich uzytkowania. Produkcja wodoru z odnawialnych Zrédet energii,
jego magazynowanie i wykorzystanie w ogniwach paliwowych do
wytwarzania energii elektrycznej moze by¢ jednym z rozwigzan pro-
blemaow [21] transformacji energetycznej.
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