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N AJN O W SZE O SIA G N IECIA NA PtA SZC ZY ZNIE F1ZYKII I CHEM II
O R A Z IN Z Y N IER Il M A T ER IA £t O W EJ W A S P E K C IE w Z R O sT WU

W YD AIJN O $§$C 1 PRO CESO W PR ZERU O BC ZYCH N A ST Y K U

P R ZE M Y st 6 w w EGLO W EG O I EN ER G ET Y C Z N EG O

Streszczenie. Rozwo6j inzynierii materiatowej oraz najnowsze wyniki badan
stosowanych w zakresie fizyki i chemii ciata statego umozliwity opracowanie nowych
metod kontroli jakos$ci i przetwarzania paliw statych. W skali laboratoryjnej powstaty
zaawansowane metody wytwarzania energii elektrycznej z wegla z pominieciem
przetwarzania na energie cieplng i mechaniczng. Og6t tych proceséw umozliwia wzrost
sprawnos$ci energetycznej wytwarzania energii elektrycznej. Jest to szczegdlnie istotne
zagadnienie z punktu widzenia krajow, w ktérych energetyka opiera sie na weglu
kamiennym lub brunatnym.

Stowa kluczowe: energetyka, ogniwa paliwowe, gérnictwo

THE NEW TECHNOLOGY METHODS IN PHYSICAL CHEMISTRY AND
MATERIALS SCIENCE OF HIGHER PERFORMANCE OF PROCESSING
TECHNIQUES IN THE COAL INDUSTRY AND ENERGY

Summary. The new developments in materials science and latest results of
research in the field of applied physics and solid state chemistry, enabled the new
methods for quality and processing control of solid fuels. There are many novel
advanced methods of producing electricity from coal based on fuel cell, there is no
necessary chemical to thermal and mechanical energy converting. Generally, these
processes allows an increase of energy efficiency electricity generation process. This is
particularly important in the countries with the energy of coal based.
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1 W step

llo§¢ wytwarzanej energii elektrycznej z jednostki masy wegla kamiennego lub
brunatnego zalezy gtéwnie od wartoSci energetycznej tego paliwa oraz sprawnosci
energetycznej procesu zamiany energii chemicznej na elektryczng.

Pierwszy z czynnik6w zwigzany jest z jako$cig wegla, ktdra zalezy od zawartosci czesci
niepalnych, czyli popiotu. Nalezy tutaj wyjasni¢ pojecie popiotu, gdyz potoczne znaczenie
tego stowa nie odzwierciedla w prawidtowy sposéb zachodzacych zjawisk. Popidt mozna
zdefiniowaé jako sktadnik wegla (wegla rozumianego jako paliwo state w postaci kruszywa),
ktéry nie ulegnie spaleniu i nie wnosi wktadu do warto$ci energetycznej - co przedstawia

w dobrym przyblizeniu réwnanie (1).

mwv-mc +mp, (1)

gdzie:

mw- masa weglajako paliwa w postaci kruszywa,
mc- masa palnych zwigzkéw wegla,

mp- masa popiotu.

Przyktadowo, jezeli gospodarstwo domowe dla potrzeb opatowych zakupuje 1000 kg
wegla kamiennego, to w kruszywie tym moze sie znajdowa¢ 150 kg skat niepalnych oraz
850 kg palnych zwiazkéw chemicznych wegla. Po spaleniu 1000 kg wegla w piecu powinno
pozosta¢ (w najlepszym wypadku), dla tego konkretnego przyktadu minimum 150 kg popiotu.
Popiét znajduje sie wiec w weglu w sposéb naturalny jeszcze przed jego spaleniem. Jego
zawarto$¢ zalezy m.in. od przebiegu procesu przerébki oraz od tego, z jakich i gdzie
zlokalizowanych poktadéw zostat wydobyty wegiel. Pomiar zawartosci popiotu w weglu
pozwala oszacowa¢ warto$¢ energetyczng paliwa, a tym samym determinuje jego cene.
Nowoczesna metoda pomiaru zawarto$ci popiotu bazuje na pomiarze widma i sity (liczby
zliczern kwantéw) promieniowania gamma, ktére jest skutkiem zawartoSci w skatach
niepalnych §ladowych (lecz wystarczajgcych) ilosci pierwiastkéw radioaktywnych
(pierwiastki szeregu promieniotwdrczego, m.in. uranu i toru). Urzadzenie realizujace takie
pomiary, o nazwie handlowej ,Walker - przeno$ny popiotomierz”, jest od Kkilku lat
produkowane przez firme CTT EMAG w Katowicach [10], Jako$¢ wegla moze zostaé
poprawiana dzieki zastosowaniu dodatkowo (poza standardowym procesem flotacji) nowych
technologii wykorzystujgcych ultradzwieki oraz mikrofale [8]. Ultradzwieki o wysokim
natezeniu powoduja powstawanie w cieczach zjawiska kawitacji, ktére polega na cyklicznym
powstawaniu i zapadaniu sie w wyniku dziatania fali mechanicznej pecherzykéw
kawitacyjnych wypetnionych parami otaczajacej cieczy o ci$nieniu rzedu 1000 barow
i temperaturze 6000 K [7], Tworzy to warunki znacznie przyspieszajace reakcje chemiczne.

Podobny wptyw na szybko$¢ reakcji ma dziatanie mikrofal.
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Kolejnym parametrem zwigzanym z warto$cig energetyczng paliw statych jest zawarto$¢
w nich wody. Woda powoduje zwigkszenie ciezaru paliwa np. wegla znajdujgcego sie
w danej objetosci, a podczas spalania wegla (kruszywa) z uktadu zostaje pobrana energia
niezbedna do podgrzania zawartej wody do temperatury wrzenia, energii przejscia fazowego
ciecz-para (gaz) oraz energii podgrzania pary wodnej zawartej w spalinach. Ogo6t tych
proceséw powoduje obnizenie wartosci opatowej tego paliwa. Badania nad nowoczesnymi
metodami pomiaru zawarto$ci wody (w fazie ciektej lub gazowej) sg nieustannie prowadzone

[4] i w najblizszym czasie nalezy sie spodziewa¢ nowych rozwigzan w tym obszarze.

2. Sprawnos$¢ proceséw wytwarzania energii elektrycznej

Kolejnym istotnym czynnikiem decydujacym o ilosci wytwarzanej energii elektrycznej
z jednostki masy paliwa (np. wegla) jest sprawno$¢ energetyczna procesu zamiany energii
chemicznej na elektryczng. Proces ten odbywa si¢ dotychczas w elektrowniach cieplnych,
a jego przebieg jest powszechnie znany i stosowany od ponad 100 lat (zamiana energii
chemicznej w cieplng, nastepnie w mechaniczng oraz finalnie w elektryczng) [11], Na
przestrzeni lat ulegat on ulepszeniom, co doprowadzito do kilkunastoprocentowego wzrostu
sprawnosci energetycznej (w skali przemystowej jest to ogromna zmiana). Orientacyjnie
mozna przyjac, ze sprawno$¢ netto wspotczesnej elektrowni cieplnej wynosi ponad 35%.
Wartos¢ tajest zblizona zarowno dla elektrowni weglowych, jak ijadrowych, z tym ze w tym
drugim przypadku jako jeden z etapow nastepuje zamiana energii jadrowej na cieplng, a nie
chemicznej na cieplng. Uzyskiwana sprawno$¢ energetyczna w duzym stopniu wynika
z ograniczen teoretycznych z punktu widzenia termodynamiki. Wdrozenie Kkolejnych
usprawnien w zakresie np. konstrukcji turbin moze zwiekszy¢ te warto$¢ rzedu utamka
procenta lub co najwyzej kilku procent. Na podstawie dotychczasowej technologii nie jest
mozliwe natomiast uzyskanie dwukrotnego wzrostu sprawnosci netto.
W zwigzku z dokonanym w ciggu ostatnich kilkunastu lat intensywnym postepem na polu
inzynierii materiatowej oraz fizyki i chemii ciata statego zostatly opracowane nowe metody

konwersji energii chemicznej w elektryczng opierajacy sie na ogniwach paliwowych.

3. Technologia ogniw paliwowych

Pierwsze ogniwa paliwowe powstaty w XIX wieku. Technologia ta po znacznym
usprawnieniu byta wykorzystywana poczawszy od lat 50. XX wieku przez NASA
w programach Gemini oraz Apollo [12]. Zdecydowany wzrost zainteresowania ogniwami

paliwowymi nastgpit dopiero w ciggu ostatnich kilkunastu lat, co jest zwigzane ze
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zdecydowanym obnizeniem kosztéw ich wytwarzania i wzrostem sprawnosci energetycznej.
Obecne ogniwa paliwowe cechujg sie sprawnoscig przekraczajagcg 80% (ogniwa wodorowe).
Dzigki temu staty sie one niezwykle atrakcyjne dla przemystu i transportu. Na rys. 1
przedstawiono zesp6t ogniw paliwowych typu PEMFC zasilanych wodorem (elektrolit
stanowi spolimeryzowany fluorkowy kwas sulfonowy w postaci membrany). Uktad ten
0 tgcznej mocy 100 kW i catkowitej masie 1650 kg [6] zostat zastosowany do zasilania
silnikow elektrycznych w szynobusie opracowanym przez Railway Technical Research

Institute, Tokio, Japan.

Rys. 1. Zesp6t ogniw paliwowych wraz z oprzyrzgdowaniem o tgcznej mocy 100 kW dla potrzeb
zasilania szynobusu

Fig. 1 Exterior of 100 kW class PEMFC system for railway vehicle

Zrédto: Zdjecie na podstawie pracy [6].

Ogniwa paliwowe umozliwiajg elektrochemiczne spalanie (utlenianie) paliwa
doprowadzonego w sposéb ciggty do elektrody ujemnej w tlenie (pochodzgcym
np. z powietrza) doprowadzonym w sposéb ciggty do dodatniej elektrody [13], W tego typu
ogniwach podstawowym paliwem jest wodor. W kolejnych etapach powstaty ogniwa zasilane
weglowodorami. Niezwykle cennym osiggnieciem ostatnich kilkunastu lat sg ogniwa
DC-SOFC (direct carbon solid oxide fuel cell), w ktorych paliwem jest wegiel [9, 2, 1].
W ogniwach DC-SOFC zachodzi reakcja elektrochemicznego utlenienia wegla do dwutlenku

wegla (2) oraz reakcje (3) i (4) [5, 3],

C+202—»C02+4e~ (2)
C+CO, —22CO (3)
CO+02 ->C02+2e~ (4)

Powyzsze réwnania pozwalajg na ,obieg” gazéw, w ktérym gtdéwnym, uwalnianym do
atmosfery gazem jest dwutlenek wegla. Tlenek wegla, o ile zostanie wydzielony z uktadu,
musi zosta¢ utleniony do dwutlenku wegla za pomocg kolejnego ogniwa paliwrnvego,

dedykow'anego dla CO.
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W odrdznieniu od elektrowni cieplnych, w elektrowniach opartych na ogniwach
paliwowych, zamiana energii chemicznej na elektryczng nastepuje bezposrednio,
z pominieciem energii cieplnej i mechanicznej. Ogniwa paliwowe moga zosta¢ zlokalizowane
na terenie zaktadéw gérniczych bez potrzeby transportu wegla na duze odlegtosci. Na rys. 2
przedstawiono schemat ideowy elektrowni opartej na ogniwach paliwowych zasilanych
weglem. W odréznieniu od ogniw zasilanych wodorem Ilub alkoholami, ktére pracuja
w temperaturze pokojowej, ogniwa DC-SOFC do poprawnej pracy wymagaja temperatury
w zakresie 600-850°C. Wegiel, ktory jest paliwem musi zosta¢ odpowiednio spreparowany
przed wprowadzeniem do ogniwa - wymagana jest odpowiednia czysto$¢ i granulacja na

poziomie 1- 200 pm [2],
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Rys. 2. Schemat ideowy elektrowni opartej na ogniwach paliwowych zasilanych weglem (DC-SOFC)
i zintegrowanej z kopalnig

Fig. 2. Exterior idea schematic of a power plant based on carbon fuel cell (DC-SOFC), integrated
with the mining plant

Zrodto: Opracowanie wiasne.

Przekroj poprzeczny weglowego ogniwa paliwowego przedstawiono na zdjeciu - rys. 3
wykonanym skaningowym mikroskopem elektronowym (SEM) w ramach pracy [9].
Wymiary elektrod sg rzedu kilkunastu mikrometréw, natomiast warstwa elektrolitu jest
mniejsza od 200 pm. Napiecie elektryczne, jakie powstaje w tego typu ogniwach paliwowych
jest rzedu 1,1 V (bez obcigzenia), a maksymalna moc na jednostke powierzchni ogniwa
(przeciwlegtych elektrod) 300 - 350 mW/cm2. Struktury typu SOFC nalezg do jedynych,
w ktérych wystepuje transport anionéw tlenowych przez elektrolit.

W powstajgcych aplikacjach przemystowych stosuje sie fgczenie szeregowe wielu ogniw
paliwowych, aby uzyskaé wyzsze napiecie. W dalszym etapie staty prad elektryczny
wytworzony w ,stosie” ogniw jest przetwarzany na prad zmienny i transformowany, celem

wprowadzenia do sieci elektroenergetycznej.
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Rys. 3. Zdjecie przekroju poprzecznego przez ogniwo paliwowe DC-SOFC wykonane mikroskopem
elektronowym SEM. Na zdjeciu uwidoczniono anode, warstwe elektrolitu oraz katode

Fig. 3. SEM micrographs of cross section of the single carbon fuel celi (DC-SOFC)

Zrodto: Zdjecie na podstawie pracy [9].

4. Skutki spoteczne i gospodarcze zastosowania nowej technologii

Niezwykle waznym aspektem wdrozenia nowej generacji weglowych ogniw paliwowych
sg skutki spoteczne i gospodarcze. Negatywnym skutkiem spotecznym bedzie znaczna
redukcja liczby miejsc pracy w sektorach wydobywczym i energetycznym. Wyzsza
sprawnos$¢ energetyczna nowej generacji elektrowni wymusi wyraznie mniejsze
zapotrzebowanie na paliwo, jakim jest wegiel (pomimo wystepowania diugookresowego,
systematycznego wzrostu zapotrzebowania na energie). Ponadto, bezposrednia konwersja
energii chemicznej na elektryczng znacznie upros$ci strukture elektrowni i w duzo wigkszym
stopniu bedg w niej wystepowaty elementy ,bezobstugowe”. W skali globalnej pozytywnym
skutkiem ekonomicznym beda nizsze koszty energii elektrycznej. Jezeli wdrozenie
pierwszych weglowych elektrowni paliwowych nastapi w perspektywie najblizszych
15-20 lat, to niezbedne stanie si¢ podjecie z duzym wyprzedzeniem dziatan zaradczych,

minimalizujgcych spodziewane negatywne skutki spoteczne.

5. Podsumowanie

W spoétczesnie stosowane metody wytwarzania energii elektrycznej na skale przemystowg
w dominujagcym stopniu bazujg na elektrowniach cieplnych (weglowych lub jadrowych),
zapewniajac sprawno$¢ energetyczng na poziomie nieco ponad 35%. Ogniwa paliwowe
zasilane weglem stanowig nowa technologie, przetestowang w znacznym stopniu
w warunkach laboratoryjnych. Bioragc pod uwage wysokie tempo, w jakim ogniwa wodorowe

i weglowodorowe znajdujg coraz szersze zastosowanie (samochody, elektryczne zespoty
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trakcyjne, aparaty telefonii komdrkowej), nalezy sie spodziewal, ze w perspektywie
najblizszych kilkunastu lat réwnie duzy sukces odniosg ogniwa zasilane weglem. Obecnie
prowadzone badania naukowe w zakresie DC-SOFC koncentrujg si¢ na obnizeniu
temperatury pracy tych ogniw oraz na dalszym obnizeniem kosztow ich produkcji.
Technologia ta pozwoli na niemal dwukrotnie wigekszg sprawno$¢ energetyczng w stosunku

do elektrowni cieplnych.
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Abstract

Nowadays, methods of industrial production of electricity based on predominant reliance
on thermal power plants (coal or nuclear), ensuring energy efficiency at just over 35%. Fuel
cell power plants represent a new technology extensively tested in laboratory conditions. The
hydrogen and hydrocarbon fuel cell is increasingly used (cars, electric multiple units,
cameras, mobile phones). It is expected that in the next several years will succeed equally
large cell power plants. A very important aspect of the implementation of a new generation of
coal-fired fuel cells are the social and economic consequences. Negative effect on society will
a significant reduction in the number of jobs in the mining and energy sectors and positive

economic effect will the lower electricity costs.



