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Symulacje systemu do wytwarzania energii zaopatrzonego w statotlenkowe ogniwa
paliwowe (SOFC) z uzyciem programu Aspen Plus

Wstep

Coraz czgsciej poszukuje sig alternatywnych dla wegla zrodet ener-
gii. Jedna z mozliwosci jest wykorzystanie ogniw paliwowych do wy-
twarzania energii elektrycznej i ciepta. System procesowy zaopatrzony
w takie ogniwa moze wykorzystywac jako paliwo nie tylko czysty wo-
dor, ale rowniez mieszanki weglowodordw, czy biogaz. W pracy przed-
stawiono wyniki symulacji systemu procesowego do wytwarzania ener-
gii elektrycznej o mocy 100 W zaopatrzonego w stos stalotlenkowych
ogniw paliwowych SOFC (Solid Oxide Fuel Cell). Przy projektowaniu
takiego systemu bardzo waznym jest dobor sposobu konwersji dostep-
nego paliwa gtéwnie do H, i CO, czyli sktadnikéw odpowiednich do
przeprowadzenia reakcji elektrochemicznej na anodzie w tym ogniwie
paliwowym. W niniejszej pracy analizowano wplyw reformingu para
wodng oraz reakcji katalitycznego spalania na finalne zuzycie paliwa,
ktérym byt metan.

Komercyjne symulatory procesowe, tzw. programy flowsheetingowe
wykorzystywane byly do symulacji pracy systemoéw wytwarzajacych
energi¢ z uzyciem ogniw paliwowych, w tym SOFC [Ameri i Moham-
madi, 2011; Virjiiin., 1998; Zhang W. i in., 2005]. Programy te umozli-
wiaja wykonanie bilansu masy oraz energii w skali systemu procesowe-
go. Zaleta takich programow jest mozliwo$¢ wykonania analizy para-
metrycznej systemu, a co za tym idzie dobranie optymalnych warunkéw
pracy calego uktadu i kolejno odpowiednich aparatow.

Zaro6wno Aspen Plus jak i inne komercyjne symulatory procesowe
nie maja wbudowanych odrgbnych modeli pozwalajacych na symulacje
pracy ogniw paliwowych. Jednym z podej§¢ omawianych w literaturze
[Bo i in., 2009; Palsson i in., 2000] jest stworzenie odrgbnego modelu
w jezykach programowania C++ lub Fortran i wlaczenie go do progra-
mu Aspen Plus za pomoca subrutyn. W drugim, uproszczonym podej-
$ciu stosowano dostgpne w symulatorze procesowym modele i funkcje
[Ameri i Mohammadi, 2011; Zhang i in., 2005].

W niniejszej pracy symulacje przeprowadzono z uzyciem komercyj-
nego programu Aspen Plus. Wykorzystano dostgpne w tym programie
modele aparatdéw do modelowania pracy poszczegoélnych elementéw
systemu, w tym ogniw SOFC. Zaproponowano dwa uproszczone mo-
dele bilansu masy i energii stosu stalotlenkowych ogniw paliwowych
(SOFC). Podczas przeprowadzonych badan numerycznych zatozo-
no, ze system begdzie pracowat pod ci$nieniem réwnym 1 bar oraz nie
uwzgledniono spadkéw ci$nien w aparatach.

Model systemu

System do wytwarzania energii zaopatrzony w ogniwa paliwowe
SOFC sktada sig¢ zazwyczaj z urzadzen, w ktorych paliwo jest podda-
wane konwersji (reformer), stosu ogniw paliwowych, dopalacza gazéow
poanodowych oraz systemu odzysku ciepta.

W przypadku przygotowania paliwa pierwszym krokiem jest czysz-
czenie i usuwanie szkodliwych sktadnikéw takich jak siarka, ktora za-
truwa anodg [Weber i in., 2013]. W niniejszych badaniach zatozono,
ze paliwo (metan) jest pozbawione tych zanieczyszczen. Kolejno na-
stepuje konwersja paliwa do postaci odpowiedniej do przeprowadzenia
reakcji elektrochemicznej.

Reforming metanu parg wodng do gazu syntezowego

Pierwszy analizowany sposob to reforming para wodna metanu do
gazu syntezowego przebiegajacy w obecnosci katalizatora:

CH, + H,0 — CO + 3H, (1)

Produktem reakcji (1) jest H, i CO, ktéry moze by¢ paliwem w ogni-
wach SOFC. Jesli mieszanka paliwowa zawiera H,O to reakcja CO
z H,0 do H, 1 CO, jest chemicznie faworyzowana [Fuel Cell Handbook,
2004] i nastgpuje samorzutnie:

CO +H,0 <> CO, + H, @)

Reakcja katalitycznego utleniania paliwa

Drugi sposob reformingu analizowany w pracy to CPOx (Catalytic
Partial Oxidation) przebiegajacy migdzy innymi na katalizatorach pla-
tynowych, czy niklowych:

CH,4 + 0,50, - CO + 2H, 3)

Problemem, ktoérego nalezy unika¢ w projektowanym systemie,
jest wytwarzanie sadzy, ktora niszczy ogniwo. W przypadku metanu
krytyczna warto$¢ temperatury przy ktorej moze dojs¢ do wytwo-
rzenia sadzy to = 560 do 660°C [Van herle, 2004]. Aby tego uniknac
nalezy dostarczy¢ metan i par¢ wodna oraz metan i tlen w odpowied-
niej proporcji. Przy temperaturze rownej 700°C minimalna warto$¢
(S/C),.in = 0,6, za$ minimalna warto$¢ stosunku molowego (O,/CH,),,...
=0,52 [Van herle, 2004]. Przy czym:

§/C =110 4)

neus + Nco
gdzie: n — strumien molowy [kmol/s].

W niniejszej pracy jako bezpieczna warto§¢ temperatury pracy re-
formera przyjgto 800°C oraz przyjeto S/C = 1,125 dla systemu z refor-
mingiem para wodna. Zas$ w przypadku, gdy do konwersji metanu sto-
sowana jest reakcja katalitycznego utleniania paliwa (CPOx) zatozono
molowy stosunek O/CH,=0,55.

Model stechiometryczny reaktora

Do modelowania reformera w badanych wariantach systeméw zasto-
sowano model stechiometryczny reaktora (RStoic), pracujacego jako re-
aktor adiabatyczny. W przypadku systemu z reformingiem para wodna
zdefiniowano reakcje (1) i (2) ze stopniem przereagowania CH, oraz CO
rownym 1. Zalozono catkowita konwersj¢ paliwa tak, by na powierzch-
ni¢ anody wprowadzane byty tylko H, i CO, [Hartono i in., 2011]. Po-
niewaz reakcja (1) jest silnie endotermiczna, wigc nalezy dostarczy¢
energi¢ do reformera. Wykorzystano do tego celu entalpi¢ gazow wy-
chodzacych z dopalacza spalin (BURNER, Rys. 1) i dodatkowy model
wymienika ciepta. Zatem do modelowania reformera w tym przypadku
zastosowano modele: REAKTOR i HEX widoczne na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat systemu z uproszczonym modelem SOFC; reforming para wodna

W wariancie systemu z reformingiem w postaci katalitycznego utle-
niania paliwa (CPOx) w modelu reaktora zdefiniowano reakcj¢ (3).
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W temperaturze pracy reformera rownej 800°C zawarto$¢ rownowago-
wa CH, na wyjsciu z CPOx jest rowna okoto 2% [Van herle, 2004],
zatem zatozono stopien przereagowania CH, réwny 1. Z uwagi na nad-
miar O, w strumieniu na wlocie do reaktora, dodatkowo wprowadzono
reakcje
CO+H,+0,— CO,+H,0 ®)

ze stopniem przereagowania O, rownym 1, co odpowiadato spaleniu
powstatych gazoéw (CO oraz H,) w ilo$ci odpowiedniej stechiometrycz-
nie do pozostatosci tlenu z reakcji (3).

Narys. 2 przedstawiono schemat systemu z reaktorem CPOXx, do kto-
rego doprowadzono metan i powietrze podgrzane w wymienniku ciepta
HEX do temperatury 650°C.

O CHe

Ex-BU

Rys. 2. Schemat systemu z uproszczonym modelem SOFC; reforming — CPOx

Z uwagi na to, ze w programie Aspen Plus brak jest dogodnego mo-
delu ogniwa paliwowego, za pomoca ktérego mozna modelowac re-
akcje elektrochemiczna, zastosowano dostgpne w programie modele.
W pierwszej fazie badan byt to uproszczony model stechiometryczny
reaktora (model SOFC na rys. 1 i rys. 2). Reakcje elektrochemiczna
zdefiniowano jako:

H,+0,50, > H,0 (6)

W wariancie systemu z reformerem CPOX, jako paliwo do SOFC do-
starczane byty H, oraz CO, wigc oprocz rown. (6) wprowadzono row-
niez réwnanie:

CO+0,50,— CO, 7

W reakcjach (6) i (7) zatozono stopien przemiany dla H, oraz CO
rowny 0,5, co odpowiadato zatozonej wartosci zuzycia paliwa na po-
ziomie 50%.

Model energetyczny

W ogniwie paliwowym wytwarzana jest energia elektryczna oraz
ciepto. Zatozono, ze wydajnos¢ ogniwa wynosi 50%. Zatem mo-
del energetyczny zdefiniowano w nastgpujacy sposob. Przyjeto, ze
temperatura strumienia 11 (Rys. 1 i Rys. 2) byla rowna temperaturze
strumienia na wylocie z reformera. Caly strumien energii powsta-
tej w modelu SOFC (strumien Q-DOT) zostat podzielony w modelu
Q-SPLIT (Rys. 11 2) na dwa rdwne strumienie: 1 — energig elektryczna
(100 W) oraz 2 — strumien ciepta zawracany do strumienia 11 (Rys.
1 i Rys. 2) poprzez model H, bedacy mieszaczem strumieni energii.
W wyniku tego zabiegu strumien FC-OUT odpowiadat strumieniowi na
wyjsciu z ogniwa.

Modele reaktoréw oddajacych prace anody i katody

W dalszym etapie pracy uzyto dwoch odrgbnych modeli reaktorow
oddajacych pracg anody (ANODE) i katody (CATHODE) oraz model
do rozdziatu strumienia energii (Q-SPLIT), widoczne na rys. 3.

Do modelowania anody (ANODE, Rys. 3) uzyto modelu stechio-
metrycznego (RStoic) i zdefiniowano reakcje (6) i (7). Tak jak po-
przednio przyjgto, ze temperatura strumienia 11 (Rys. 3) byta rowna

temperaturze strumienia REFOR. Model Q-SPLIT shuzyt do po-
dzialu wytworzonej energii (strumien Q-DOT) na cztery strumienie:
1-W-EL - energi¢ elektryczna, stanowiaca 50% strumienia energii
Q-DOT = 100 W, 4-H-LOSS - straty ciepta zatozono na poziomie
10% Q-DOT. Pozostaly strumien podzielono na poét i jako 2-H zawa-
rocono do strumienia 11 oraz jako 3-H do AIR-CATH poprzez mode-
le: odpowiednio H-A i H-C. Temperatura strumieni ANOD-OFF oraz
CATH-OUT odpowiadata symulowanej warto$ci temperatury na wy-
locie z anody i katody. Do symulacji pracy katody zastosowano model
CATHODE - separator oddzielajacy tlen od strumienia podgrzanego
powietrza AIR-CATH w ilosci odpowiedniej do zajscia reakc;ji elektro-
chemicznych (6) i (7) na powierzchni anody.
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Rys. 3. Schemat systemu z odrgbnymi modelami anody i katody; reforming — CPOx

Gazy wychodzace z ogniwa kierowane byly do dopalacza spalin
(BURNER) w kazdym z badanych wariantéw systemow, gdzie dopala-
ty si¢ H, oraz CO. Spaliny, zawierajace H,O i CO, kierowane byly do
podgrzewaczy: powietrza oraz wody i paliwa w przypadku reformingu
para wodna (Rys. 1).

Wyniki symulacji i dyskusja

W wyniku symulacji dwoch systemoéw przeprowadzonych z uprosz-
czonym modelem SOFC (Rys. 1 i Rys. 2) uzyskano zblizone wartosci
temperatury na wyjsciu z ogniwa (Tab. 1). Odpowiadaja one usrednio-
nej wartosci temperatury strumieni na wylotach z anody i katody. Na-
tomiast w systemie z CPOx, gdzie zastosowano odrgbne modele ano-
dy i katody (Rys. 3), uzyskano na wylocie z anody temperaturg rowna
1162°C, a na wyjsciu z katody rowna 760°C, przy nat¢zeniu przeptywu
powietrza na wlocie do systemu rownym 0,05 kmol/h. Finalnie tem-
peratury gazéw na wyjsciu z dopalacza spalin (BURNER) w kazdym
z badanych systemow byty bardzo zblizone i wynosity okoto 1260°C.
Jednakze w przypadku odrebnych modeli anody i katody mozna symu-
lowa¢ przeplyw masy i energii na ich powierzchni oddzielnie.

W tab. 1 przedstawiono zuzycie metanu w systemach z reformingiem
para wodna oraz z reaktorem CPOX, przy uzyciu uproszczonego mode-
Iu SOFC. Strumien objgtosciowy metanu, jaki nalezato dostarczy¢ do
reformera z para wodna byt o 18,2% mniejszy niz podawany do reak-
tora CPOx. Jednakze w tym pierwszym przypadku konieczne jest row-
niez doprowadzenie pary wodnej, aby zaszty reakcje (1) oraz (2). Zatem
konieczny bedzie dodatkowy zbiornik na wodg, co bgdzie wptywac na
rozmiar i masg systemu energetycznego.

W przypadku reformingu w postaci katalitycznego utleniania paliwa
(CPOx) i dwoch systemow: 1) z uproszczonym modelem SOFC oraz ii)
z odrgbnymi modelami anody i katody, zaobserwowano zuzycie paliwa
o tej samej wartosci (Tab. 1). Wynika to z faktu, ze w obu systemach za-
stosowano ten sam model CPOX, zalozono ze strumien energii 1-W-EL,
odpowiadajacy energii elektrycznej, stanowit 50% strumienia energii
Q-DOT = 100 W oraz zdefiniowano te same reakcje (6) i (7). Zaleta
modelu systemu z odrgbnymi czastkowymi modelami anody i katody
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jest fakt, ze mozna obserwowac jak ksztaltuja si¢ wartosci temperatury
na ich wyjsciu, co moze by¢ pomocne w optymalizacji systemu.

Tab. 1. Zuzycie paliwa i wody w systemach do produkcji energii elektrycznej
z SOFC; W, = 100 W (uproszczony model SOFC)

Temperatura, CH,, CH,, H,0,
. SOFC strumien strumien strumien
Reforming . L S
wyjscie objetosciowy masowy objetosciowy
[°C] [/h] [kg/h] [I/h]
Para wodna 876 25,6 0,039 0,77
CPOx 895 31,3 0,047 -

Wykonano analizg czutosci (Rys. 4) w celu sprawdzenia, jaki wplyw
bedzie miata zmiana nat¢zenia przepltywu powietrza na temperaturg
strumienia na wylocie z katody, anody i dopalacza spalin. W przypadku
anody zmiana ta byta niewielka i wynosita okoto 10°C w catym bada-
nym zakresie przepltywu powietrza. Najwigksze zmiany zaobserwowa-
no na wyjsciu z modelu BURNER.
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Rys. 4. Wplyw molowego strumienia powietrza na wlocie do systemu na warto$ci
temperatury na wyjsciu z anody, katody oraz dopalacza spalin. System z reaktorem
CPOx i odrgbnymi modelami anody i katody

Okreslono réowniez maksymalng warto$¢ natgzenia przeptywu po-
wietrza, powyzej ktorej niemozliwe byto wykorzystanie entalpii gazoéw
odlotowych do ogrzania gazéw kierowanych do reformera w przypadku
reformingu para wodna (model HEX zrys. 1). W proponowanym mode-
lu gazy odlotowe wykorzystano do ogrzania w wymienniku ciepta AIR-
HEX powietrza dostarczanego do systemu SOFC. Schtodzone gazy od-
lotowe (strumien EX-HEX, rys. 1) kolejno ogrzewaly gazy kierowane
do reformera. Przy przeptywie powietrza (strumien AIR) powyzej 0,058
kmol/h temperatura gazéw odlotowych na wlocie do wymiennika HEX
(strumien EX-HEX, rys. 1) bylaby juz nizsza niz zalozona w modelo-
waniu temperatura strumienia CH4-HEX.

Samo zwigkszanie warto$ci nat¢zenia przepltywu powietrza (strumie-
nia AIR) powodowato obnizZenie temperatury gazow na wyjsciu z mo-
delu SOFC (Rys. 5). Zatem chcac utrzymaé dalsze chtodzenie stosu
ogniw paliwowych poprzez zwigkszenie strumienia powietrza powyzej
0,058 kmol/h, nalezatoby doprowadza¢ dodatkowy strumien ciepta do
modelu HEX, a w rzeczywistosci do reformera, aby mogta zajs¢ reakcja
(D).
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Rys. 5. Wpltyw molowego strumienia powietrza na wlocie do systemu na warto$ci

temperatury na wyjsciu z modelu SOFC. System z uproszczonym modelem SOFC;
reforming para wodna

W niniejszej pracy nie zajmowano si¢ badaniem wydajnosci mode-
lowanych systemow. Zatozono taka sama wydajnos$¢ elektryczna ogni-
wa na poziomie 50% zaréwno dla reformingu para wodna, jak i dla
katalitycznego utleniania paliwa (CPOx). System do produkcji energii
z CPOx to mniej ztozony system niz w przypadku reformingu para wod-
na, a co za tym idzie mniejsze koszty inwestycyjne systemu [Kupecki
iin., 2011; Schimanke i in., 2011]. Ponadto w przypadku reformingu
para wodna konieczne sa dodatkowe zbiorniki z woda demineralizo-
wang i dejonizowana co wptywa na rozmiary systemu i koszty eksplo-
atacyjne. Jednakze zazwyczaj wydajnos¢ elektryczna systemu z CPOx
wynosi okoto 35% i jest mniejsza niz sytemu z reformingiem para wod-
na (ok. 50%) [Schimanke i in., 2011]. Z uwagi na zastosowanie takich
systemow do produkcji niewielkiej ilosci energii elektrycznej (100 W
w niniejszej pracy) do zasilania urzadzen przeno$nych, rozmiar i masa
catego systemu wraz ze zbiornikami na paliwo ma ogromne znacze-
nie dla finalnego produktu. Dlatego do dalszych badan przyjgto prost-
szy system z reformingiem w postaci katalitycznego utleniania paliwa
(CPOx).

Whioski

W wyniku przeprowadzonych symulacji systeméw do produk-
cji energii stwierdzono, ze mniejsze zuzycie paliwa bylo przy refor-
mingu parg wodna, ale tu konieczne byto doprowadzenie do refor-
mera wody, co finalnie wplywa na rozmiar i masg¢ systemu zasilania
(Tab. 1). Rozbudowanie modelu SOFC o odrgbne modele anody i kato-
dy pozwolito na symulacj¢ przeplywu masy i energii na ich powierzch-
niach oddzielnie co moze by¢ pomocne w optymalizacji parametrycznej
systemu.

Przedstawione modele moga wymaga¢ dalszego ulepszenia, szcze-
goblnie w odniesieniu do ogniw paliwowych. Analiza transportu energii
w jego elementach sktadowych moze prowadzi¢ do weryfikacji zatozen
do bilansu energii.
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