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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest wysokotemperaturowy stos ogniw paliwowych. Niniejszy wynalazek
dotyczy dziedziny ogniw paliwowych ze statym tlenkiem, zwykle nazywanych ogniwami paliwowymitypu
SOFC (z ang. Solid Oxide Fuel Cell). Ogniwa takie stuzg do generaciji energii elektrycznej przy wyko-
rzystaniu wodoru, metanu, biogazu bgdz gazu ziemnego. Proponowane rozwigzanie patentowe dotyczy
konstrukgji stosu ogniw paliwowych. Proponowany stos zaprojektowany jest w ten sposob, aby byt tatwy
w produkciji i tatwy do uszczelniania.

Typowe ogniwo paliwowe typu SOFC sktada sie z dwéch elektrod, anody i katody, oddzielonych
przewodzgcym jony tlenu stato-tlenkowym elektrolitem. Typowym elektrolitem jest tlenek cyrkonu do-
mieszkowy tlenkiem itru. Od elektrolitu wymagane jest przewodnictwo jonowe rzedu 10~" S cm™, ktére
mozna otrzymaé w podwyzszonych temperaturach 600°C—1000°C. To wtadnie podwyzszona tempera-
tura pracy wraz z przewodzgcym jony tlenu elektrolitem pozwalajg, aby na anodzie zachodzita konwer-
sja nie tylko wodoru, ale szerokiej gamy paliw opartych na weglowodorach. Jest to gtéwna zaleta ogniw
paliwowych typu SOFC. Najczesciej uzywanym materiatem anodowym jest cermet Ni/'YSZ. Typowy ma-
teriat katodowy to tlenki o strukturze perowskitu Ln1xSrxMO3 y (M=Fe, Co, Ni). Elektrody ogniwa pali-
wowego ze stato-tlenkowym elektrolitem cechujg sie bardzo skomplikowang morfologig mikrostruktury.
Wiasnos$ci mikrostrukturalne elektrod determinujg charakterystyki pradowo napieciowe ogniwa. Poje-
dyncze ogniwo jest w stanie wytworzy¢ napiecie rzedu 1V, dlatego tez ogniwa tgczy sie w stosy. W sto-
sie ogniw paliwowych pomiedzy ogniwami, przepuszczane sg na zmiane utleniacz, najczesciej powie-
trze, oraz paliwo, wodér lub gaz ziemny. Powoduje to bardzo duze trudnoéci w rozprowadzeniu gazéw
oraz uszczelnianiu takiego uktadu.

Z publikacji WO03058744A2 pod tytutem: Ukfad elektroda dodatnia—elektrolit—elektroda ujemna
PEN dla ogniwa paliwowego ze statym tlenkiem SOFC oraz stos ogniwa paliwowego ze statym tlenkiem
SOFC, znana jest konstrukcja statotlenkowego ogniwa paliwowego w formie ptaskiego ogniwa paliwo-
wego, ktére w stosie ma na zmiane obramowany kanat paliwowy lub katodowy. Takie rozwigzanie spra-
wia, iz paliwo lub utleniacz dociera zaréwno na strone katodowg jak i anodowg otworem zaleznie od
umieszczenia krawedzi. Ogniwo ma kolektor prgdu w formie wypustek. Cato$¢ konstrukcji otoczona jest
uszczelkg, ktéra zapobiega wydostawaniu sie gazéw na zewnatrz stosu.

Znana jest tez konstrukcja przedstawiona w opisie patentowym US 2013/0065153 A1 pod tytu-
fem: Plasko-cylindryczny stos statotlenkowych ogniw paliwowych typu SOFC. Zakfada ona tgczenie
wielokrotnych ogniw powstatych poprzez wykonanie w suporcie anodowym cylindrycznych kanatéw pa-
liwowych w stos. Suport anodowy otoczony jest z trzech stron elektrolitem, a jedna Scianka styka sie
z kolektorem pradu. Katoda naniesiona jest na elektrolit po przeciwnej stronie do kolektora pradu.
Ogniwa tgczone sg elekirycznie za pomocg uktadu kolektoréw umieszczonych pomiedzy katodg jed-
nego z ogniw a anodg kolejnego. Kolektor skfada sie z tgcznika oraz membrany, ktéra pozwala na prze-
ptyw powietrza dostarczanego do katody, jak réwniez przeptyw tadunku wzdtuz stosu.

W polskim opisie patentowym PL 218785 pod tytutem: Bateria ogniw paliwowych, przedstawiono
rozwigzanie, w ktérym w ptaskim suporcie anodowym wytworzone zostaty kanaty paliwowe. Anoda po-
kryta jest warstwg elektrolitu, na ktérym osadzona jest katoda wraz z kolektorem pradu w postaci siatki
katodowej. Kazde z ogniw jest wyposazone w otwory wyjsciowo-wejsciowe kanatéw rozprowadzaja-
cych, przez ktére dodatkowo poprowadzone sg $ruby $ciggajgce zapewniajace szczelnos¢ stosu.

W polskim opisie patentowym PL 220309 pod tytutem: Bateria ogniw paliwowych, przedstawiono
rozwigzanie, w ktérym zastosowano dwustronny centralny kolektor prgdu, wykonany z tego samego
materiatu co warstwa anodowa. Po jednej stronie kolektora wykonane sg kanaty anodowe, a po prze-
ciwnej kanaty operacyjne. Kanaty oddzielone sg metalowg strukturg przewodzgca. Ogniwa oddzielone
sg od siebie za pomocg elastycznych separatoréw $ciggnietych za pomocg pretéw Sciggajgcych.

Celem niniejszego wynalazku jest konstrukcja prosta technologicznie, tania i trwata w eksploata-
cji. Ogniwa powinny tatwo tgczyé sie w klastry, a te budowac tak, aby dowolnie decydowaé o wielkosci
systemu. Projekt stosu powinien tez braé¢ pod uwage sposéb potaczen ogniw w obwod elektryczny,
powinien zapewniaé stabilno$¢ mechaniczng oraz wytrzymatos¢ w wysokich temperaturach.

Wedtug wynalazku stos wysokotemperaturowy ogniw paliwowych, zasilany strumieniami paliwa
i utleniacza, sktada sie z ogniw majgcych elektrody, anody i katody oddzielone statotlenkowym elektro-
litem przewodzgcym jony tlenu. Istotg rozwigzania jest to, ze ma on kanat paliwowy i kanat utleniacza
biegngce wzdtuz stosu. Kazdy kanat o ksztafcie zblizonym do péicylindra utworzony jest przez ze-
wnetrzng ostone, elektrolit ceramiczny w postaci sztywnej ptaskiej ptytki rozdzielajgcej kanaty oraz przez



PL 234 427 B1 3

czotowe pokrywy. Pokrywy te wyposazone sg w rurowy wlot i wylot, odpowiednio, wlot i wylot paliwowy
z kanatu paliwowego a wlot i wylot utleniacza z kanatu utleniacza. Ostony kanatéw i boczne krawedzie
ptytki elektrolitu ceramicznego sg ze sobg szczelnie potaczone. Na powierzchni elektrolitu ceramicz-
nego, od strony kanatu paliwowego, naniesione sg anody w postaci cienkich warstw. Od strony kanatu
utleniacza na powierzchni elektrolitu ceramicznego, naniesione sg katody réwniez w postaci cienkich
warstw. Poszczegdblne anody odpowiadajg ksztattem i usytuowaniem katodom naniesionym po prze-
ciwnych stronach ptytki elektrolitu ceramicznego. Anody i katody mogg byé potgczone szeregowo na-
przemiennie lub moga by¢ potgczone réwnolegle przewodami elektrycznymi. Przewody wyprowadzone
sg na zewnatrz stosu ogniw, odpowiednio, w znany sposob do szyny anodowej i szyny katodowe;.

Korzystnym jest to, ze elektrolit ceramiczny stanowi element nosny stosu ogniw.

Korzystnym jest to, ze elektrolit ceramiczny stanowi wspélny element obydwu kanatéw.

Korzystnym jest tez to, ze elektrolit ceramiczny wykonany jest z tlenku metalu w stanie statym
i ma grubo$¢ wynoszacg co najmniej 100 mikrometrow.

Korzystnym jest tez to, ze potgczenia pomiedzy elektrodami wykonane sg czesciowo na zewnatrz
kanatu paliwowego i kanatu utleniacza poprowadzone przez szczelne przejécia w ostonach.

Proponowany typ stosu jest tatwy w produkcji oraz tatwy do uszczelniania. Jest to osiggniete
dzieki prostocie konstrukcji. Jak przedstawiono w opisie istoty rozwigzania stos sktada sie z dwoch po-
téwek cylindra przegrodzonych przewodzgcym jony tlenu elektrolitem ceramicznym. Elektrolit zapewnia
odseparowanie paliwa i utleniacza, jest réwniez izolatorem elektrycznym. Po jednej stronie elektrolity
nanoszone sg niezalezne anody tworzgc kanat paliwowy. Po drugiej stronie elektrolitu nanoszone sg
katody tak, aby ksztattem i usytuowaniem odpowiadaty ksztattom i usytuowaniu anod. Ogniwem jest
pojedyncza para anoda-katoda odgrodzona elektrolitem. Natomiast pojedyncze ogniwa potgczone ze
sobg w jednym cylindrze tworzg stos. Stosy mogg by¢ faczone w klastry. Dzieki rozmieszczeniu anod
w formie osobnych cienkich warstw sg one tatwe w produkcji. Produkcja anod o duzej powierzchni jest
bardzo trudna. R6znice w rozszerzalnosci cieplnej katalizatora, metalu, oraz przewodnika jonowego,
ceramiki, a takze odparowanie wypetniacza, sprawiajg, iz anody pekajg podczas spiekania.

tatwe w produkcji ogniwa paliwowe mogg przynie$é rewolucje w zasilaniu gospodarstw domo-
wych. Jestto energia bardzo czysta. Jedynymi spalinami w przypadku zasilania ogniwa gazem ziemnym
sg dwutlenek wegla oraz para wodna. Ogniwo spemia réwniez funkcje grzewcze. Instalacja 0 mocy
1 kWe energii elektrycznej, produkuje réwnolegle 700 W energii cieplnej, ktéra moze zostaé zuzyta do
ogrzewania wody a takze domu. W przeciwienstwie do klasycznej elektrowni, ogniwo paliwowe jest
wstanie reagowaé w spos6b dynamiczny na zapotrzebowanie w energie. Oznacza to, ze ogniwo moze
wytwarzac energie elektryczng doktadnie o czasie w ilosci jaka jest potrzebna. Moze stanowi¢ czes¢
systemu wraz z panelami stonecznymi lub gruntowym wymiennikiem ciepta. W duzej skali ogniwa pali-
wowe mogg byé wykorzystane jako wsparcie dla elektrowni weglowych.

Reasumujgc korzystnymi skutkami zastosowania wynalazku jest tatwo$¢é konstrukgcji i uszczelnia-
nia, mozliwo$¢ doboru mikrostruktury elektrod zaleznie od lokalizacji w stosie, a ze wzgledu na dezin-
tegracje elektrod, wynalazek posiada lepszg wytrzymato$é na gradienty temperatury wzdtuz ogniwa
i stosu.

Wysokotemperaturowy stos ogniw paliwowych, wedtug wynalazku wyjasniony jest na przykfado-
wym wykonaniu pokazanym na rysunku.

Poszczegdlne figury przedstawiaja:
fig. 1 — widok wnetrza stosu,
fig. 2 — widok stosu z boku, z widocznymi wlotami i wylotami oraz przewodami elektrycznymi,
fig. 3 — widok kanatu paliwowego z pokazanym szeregowym potgczeniem elektrod,
fig. 4 — widok kanatu utleniacza z pokazanym réwnolegtym pofaczeniem elektrod,
fig. 5 — widok fragmentu klastra utworzonego przez stosy ogniw wykonanych wedtug wynalazku.

Stos ogniw paliwowych w cylindrze ma utworzony kanat paliwowy (1) i kanat utleniacza (2). Kazdy
w ksztaifcie zblizonym do pétcylindra utworzonego przez zewnetrzng ostone (6), elektrolit ceramiczny
(3) w postaci sztywnej ptaskiej ptytki rozdzielajgcej kanaty oraz przez pokrywy czotowe (7) wyposazone
w rurowy wiot i wylot, odpowiednio, wlot i wylot paliwowy (8) z kanatu paliwowego (1) a wlot i wylot
utleniacza (9) z kanatu utleniacza (2). Ptytka elektrolitu ceramicznego (3) stanowi element no$ny stosu
ogniw. Elektrody w postaci cienkich warstw naniesione sg po obu stronach ptytki elektrolitu ceramicz-
nego (3). Od strony kanatu paliwowego (1) naniesiony jest cigg anod (4) a od strony kanatu utleniacza
(2) cigg katod (5). Ksztalty i usytuowanie katod odpowiada potozonym po przeciwnych stronach ano-
dom.
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Elektrody potgczone sg miedzy sobg przewodami elektrycznymi (10) i majg wyprowadzenia na
zewnatrz stosu ogniw, odpowiednio, do szyny anodowej (-) i szyny katodowe;j (+).

Potgczenia pomiedzy elektrodami, pokazane schematycznie na fig. 2, 3 i 4, wykonane sg cze-
Sciowo na zewnagtrz kanatéw, odpowiednio, kanatu paliwowego i kanatu utleniacza i poprowadzone
przez szczelne przej$cia w ostonach (6).

Na fig. 5 pokazano przyktadowy fragment klastra utworzonego przez stosy ogniw wykonane we-
dtug wynalazku.

Stosy ogniw paliwowych, wykonane wedtug wynalazku, tgczy sie w klastry.

W przyktadowym rozwigzaniu zastosowano elektrolit ceramiczny (3) wykonany z tlenku cyrkonu
domieszkowanego tlenkiem itru w stanie statym. Elektrolit ten ma grubo$é wynoszgcg 500 mikrometréw.
Anody wykonano ze spieku niklu i tlenku cyrkonu domieszkowanego tlenkiem itru. Katody stanowi pe-
rowskit (La,Sr)MnOs. Do natozenia warstw elektrod wykorzystano technike druku 3D. W przyktadzie,
jako materiat, wykorzystano tlenek cyrkonu. Ostony kanatéw, czotowe pokrywy oraz rurowe wloty i wy-
loty wykonane s3 z jednego kawatka materiatu ceramicznego. Wykorzystano do tego technike obrébki
skrawaniem. Kolektory prgdu majg forme siatek platynowych spieczonych razem z elektrodami i pota-
czonych szeregowo za pomocg przewodow elektrycznych. Styk elektrolitu z obudowg uszczelniono wy-
sokotemperaturowym klejem ceramicznym na bazie tlenku cyrkonu.

Stos ogniw jest spiekany i testowany elektrochemicznie. W celu sprawdzenia jakosci wydruku,
elektrody analizowane sg za pomocg tomografii elektronowe;.

Wykaz oznaczen na rysunkach
1. kanat paliwowy
2. kanat utleniacza
3. elektrolit ceramiczny
4. anoda
5. katoda
6. ostona zewnetrzna
7. pokrywa czotowa
8. wilot, wylot paliwowy kanatu paliwowego (z anod)
9. wilot, wylot utleniacza kanatu utleniacza (z katod)
10. potgczenia elektryczne (przewody)

Zastrzezenia patentowe

1. Stos wysokotemperaturowy ogniw paliwowych, zasilanych strumieniami paliwa i utleniacza,
w ktérym kazde ogniwo sktada sie z elektrod, anody i katody oddzielonych statotlenkowym
elektrolitem przewodzgcym jony tlenu, znamienny tym, ze ma kanat paliwowy (1) i kanat utle-
niacza (2), kazdy w ksztatcie zblizonym do pétcylindra utworzonego przez zewnetrzng ostone
(6), elektrolit ceramiczny (3) w postaci sztywnej ptaskiej ptytki oraz przez czotowe pokrywy
(7) wyposazone w rurowy wlot i wylot, odpowiednio, wlot i wylot paliwowy (8) z kanatu paliwo-
wego (1),a wlot i wylot utleniacza (9) z kanatu utleniacza (2), przy czym anody (4) w postaci
cienkich warstw naniesione sg na powierzchni elektrolitu ceramicznego (3) od strony kanatu
paliwowego (1), a katody (5), odpowiadajgce anodom (4) ksztattem i usytuowaniem na elek-
trolicie ceramicznym (3), umieszczone sg na powierzchni elektrolitu ceramicznego (3) od
strony kanatu utleniacza (2), ponadto elektrody potaczone sg szeregowo naprzemiennie lub
réwnolegle przewodami elektrycznymi (10) wyprowadzonymi na zewnatrz stosu ogniw, odpo-
wiednio, do szyny anodowej (-) i szyny katodowej (+).

2. Stos ogniw paliwowych, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze elektrolit ceramiczny (3) sta-
nowi element no$ny stosu ogniw.

3. Stos ogniw paliwowych, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ptytka elektrolitu ceramicznego
(3) stanowi wspéiny element obydwu kanatéw.

4. Stos ogniw paliwowych, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze elektrolit ceramiczny (3) wyko-
nany jest z tlenku metalu w stanie statym i ma grubo$¢ wynoszgca co najmniej 100 mikrome-
trow.
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5. Stos ogniw paliwowych, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze potgczenia pomiedzy elektro-
dami wykonane sg czesciowo na zewnagtrz kanatu paliwowego i kanatu utleniacza poprowa-
dzone przez szczelne przejscia w ostonach.

Rysunki

Fig. 1

Fig. 2
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Fig. 3

Fig. 4






