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Предложена термодинамическая модель электрохимического процесса преобразования химиче-
ской энергии биотоплива в электричество в топливном элементе прямого окисления углерода. По-
казано, что при использовании поляризационного сопротивления из эксперимента плотность тока
от 0.1 до 0.5 А/см2 обеспечивает к. п. д. энергетической установки в диапазоне 87–55%. При рабочей
температуре 1073 К углерод окисляется в основном до монооксида, из-за чего начальный участок
топливного элемента представляет собой фактически газификатор, а остальная часть является
обычным твердооксидным топливным элементом на синтез-газе. На участке газификации электро-
химический процесс идет с поглощением тепла и имеет идеальный термический к. п. д. выше еди-
ницы. Целесообразно конструктивно разделить эти два участка для оптимизации теплообмена меж-
ду ними.
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ВВЕДЕНИЕ
Использование биотоплива в энергетике свя-

зано приблизительно с теми же проблемами, что
и использование углей. Характер этих проблем
зависит от конкретного вида топлива. В связи с
чем наблюдается устойчивая тенденция вынесе-
ния специфики топлива за пределы энергетиче-
ской установки путем введения этапа газифика-
ции [1, 2]. Особенно логичной представляется эта
тенденция для энергетических установок с элек-
трохимическим преобразователем [3–10].

Новые перспективы открываются в связи с по-
явлением топливных элементов прямого окисле-
ния углерода DCFC (direct carbon fuel cell), осо-
бенно их гибридного варианта HDCFC (hybrid
DCFC) [11–18]. Гибридность состоит в том, что
эти топливные элементы имеют два электролита:
твердооксидный и жидкокарбонатный. Ионы
кислорода поступают в анодную зону через твер-
дооксидную мембрану, а углерод окисляется в
контакте с жидкокарбонатным электролитом.
Взвешенными в жидком электролите могут быть
частицы не только чистого углерода, но и реаль-
ного угля и измельченного биотоплива. Таким
образом, можно в принципе считать, что с помо-
щью топливного элемента типа HDCFC возмож-
но прямое преобразование химической энергии
биотоплива в электричество. Термодинамика
этого процесса и моделируется в настоящей ра-
боте.

ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ
Расчетная схема энергетической установки с

топливным элементом типа HDCFC приведена
на рис. 1. Топливо нагревается между позициями 1
и 2 до рабочей температуры топливного элемента
(1073 К), смешивается с рециркулирующим кар-
бонатом лития и подается в анодное простран-
ство (позиция 5). На выходе из анодного про-
странства (позиция 7) поток делится на конден-
сированную фазу (12) и газообразную (11),
содержащую продукты окисления и остаток го-
рючего. В позиции 3 подается подогретый воздух
для дожигания горючего остатка. Продукты сго-
рания после охлаждения в теплообменнике 9–10
выбрасываются. Из конденсированной фазы кар-
бонат идет на рециркуляцию (позиция 15),
остальное (зола) после охлаждения выбрасывает-
ся (позиции 13, 14).

Начальная энтальпия топлива. Предполагается,
что при рабочей температуре топливного элемен-
та рассматриваемое биотопливо (позиция 2) на-
ходится в равновесии, его состав и энтальпия
определяются с помощью программы расчета
термодинамического равновесия в многокомпо-
нентной химически реагирующей системе и базы
данных свойств индивидуальных веществ типа
ИВТАНТЕРМО [19]. Например, энтальпия вы-
числяется по формуле

2 ( ),F i i FCh x h T= 
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где  – весовая доля компонента топлива,  –
рабочая температура топливного элемента.

Условие равновесия распространяется на все
другие точки схемы “вниз по течению”. Исклю-
чением является начальная точка 1. Энтальпия
биотоплива  необходимая для расчета подо-
грева до рабочей температуры, неизвестна. Био-
топливо, как и твердое ископаемое топливо (уг-
ли, торф), нельзя представить в виде смеси инди-
видуальных веществ. Такие виды топлива в
справочниках задаются теплотой сгорания q и
элементным составом горючей массы, включаю-
щим углерод, водород, серу, кислород и азот. Су-
хая масса содержит дополнительно золу (A), ра-
бочая масса – влагу (W). Как правило, задается
низшая теплота сгорания  отнесенная к рабо-
чей массе горючего вещества без учета теплоты
конденсации водяного пара. Энтальпия  может
быть определена из условия, что при полном
окислении между точками 5 и 7 горючих компо-
нент, содержащихся в равновесном составе топ-
лива в точке 5, разность между потоком энталь-
пии, входящим в схему в точке 1, и потоком эн-
тальпии, выходящим из нее, равна теплоте
сгорания топлива, умноженной на его расход.

Входной поток равен

(1)

где  и  – расходы топлива и окислителя
(воздуха),  – энтальпия воздуха.

ix FCT

1,Fh

,P
Hq

1Fh

1 1 1 6 6,F F A AH m h m h= +

1Fm 6Am
6Ah

Выходной поток (после охлаждения продуктов
окисления) составляет

(2)

Закон сохранения энергии:

(3)
Предположение о полном окислении горючих

компонент между точками 5 и 7 позволяет вычис-
лить расход кислорода  необходимый для это-
го, и суммарный энтальпийный эффект реакций
окисления  а также тепло для подогрева кис-
лорода до рабочей температуры топливного эле-
мента  С помощью этих вы-
числяемых величин можно написать следующие
замыкающие уравнения:

(4)

(5)

(6)

(7)
Решение системы уравнений (1)–(7) относи-

тельно начальной энтальпии биотоплива  вы-
глядит как

Термодинамическая модель электрохимического
процесса. Предположим, что:

– топливный элемент представляется парал-
лельными потоками горючего и окислителя вдоль
мембранно-электродного узла (MEA – membrane
electrode assembly);

– окислителем является воздух;
– горючее представляет собой взвесь частиц

биотоплива в расплаве карбоната лития;
– в анодном пространстве после поступления

каждой порции кислорода устанавливается тер-
модинамическое равновесие;

– температура постоянна.
Расчетная схема топливного элемента показа-

на на рис. 2. Горючее и окислитель на входе в топ-
ливный элемент и поток кислорода через элек-
тролит можно представить векторами мольных
расходов:

Если заменить непрерывный одномерный
процесс окисления водорода дискретным про-
цессом с числом шагов  расход кислорода на
одном шаге составит
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Рис. 1. Расчетная схема энергетической установки с
топливным элементом типа HDCFC.
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Рис. 2. Расчетная схема топливного элемента.
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Уравнения массопереноса на одном шаге:

После каждого шага процесса для топлива с
добавкой порции кислорода рассчитывается но-
вое равновесное состояние, а для ансамбля горю-
чее–окислитель новые значения потока энталь-
пии  (в Вт), энтропии  и функции Гиббса 
(в Вт):

Локальные значения идеального термического
к. п. д. электрохимического процесса и э. д. с. хо-
лостого хода на одном шаге:

(8)

Локальное рабочее напряжение на одном шаге
определяется по формуле

(9)

где  – плотность тока;  – поляризационное
сопротивление, которое вычисляется по экспе-
риментальным вольт-амперным характеристи-
кам мембранно-электродного узла. Таким обра-
зом, эффективность энергетической установки с
топливным элементом будет оцениваться на ос-
нове конкретной технологии.

Поляризационное сопротивление позволяет
определить рабочую площадь топливного эле-
мента в рамках термодинамической модели и сде-
лать при необходимости стоимостные оценки.

Удобно пользоваться понятием коэффициент
нагрузки  и написать формулу (9) в виде

При этом шаговые приращения электриче-
ской и тепловой мощностей записываются в виде:

(10)

ПРИМЕР РАСЧЕТА СХЕМЫ HDCFC

Для расчета выбрано биотопливо из класса во-
дорослей Water Hyacinth [20] с таблицей Ultimate
Analysis (  – сухая высшая теплотворная способ-
ность, МДж/кг):
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В отечественных расчетах обычно использует-
ся низшая теплота сгорания  Формулу пере-
счета можно позаимствовать из [21]:

(11)

где  – доля влаги в рабочей массе,  – тепло
испарения воды,  – процент водорода в сухой
массе, верхние индексы С и Р обозначают сухую и
рабочую массы, нижние индексы Н и В – ниж-
нюю и высшую теплотворные способности.

Предположения об остаточной влажности
(3.3%) и об упрощенном составе золы (треть –
глина (Al2O3) и две третьих – песок (SiO2)) делают
задание биотоплива полностью детерминирован-
ным. Согласно (11), при такой влажности рабочая
низшая теплотворная способность  равна
13300 кДж/кг.

Исходные данные для расчета топливного эле-
мента:

– расход топлива – 1 кг/с;
– расход карбоната лития – 1 кг/с;
– рабочая температура – 1073 К;
– поляризационное сопротивление – 0.83 Ом см2

(обобщение данных из [15, 16, 18]);
– плотность тока – 0.25 А/см2;
– коэффициент избытка окислителя – 1.1;
– температура воздуха – 288.15 К;
– коэффициент использования топлива –

0.994 (получается из условия равенства темпера-
турного напора между суммарными TQ-диаграм-
мами для источников и стоков тепла 35 К).

Полученный в расчете состав топлива на входе
в анодное пространство топливного элемента
(рис. 1, позиция 5) и на выходе из него (позиция 7)
показан в табл. 1. Первые четыре строки в табл. 1
занимают горючие компоненты, которые полно-
стью или почти исчезают на выходе. Наоборот,
продукты окисления – углекислый газ и водяной
пар – становятся на выходе доминирующими
компонентами. Карбонат лития, компоненты зо-
лы и нейтральный азот проходят от входа к выхо-
ду без изменения.

Результаты расчета схемы рис. 1 в параметрах
рабочих тел приведены в табл. 2.

Интегральные характеристики топливного
элемента и энергетической установки в целом в
этом расчете получаются следующими:

– электрическая мощность топливного 
элемента, кВт

10051

– тепловая мощность топливного 
элемента, кВт

3974

.Р
Нq
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Зависимость к. п. д. установки от плотности
тока при прочих равных условиях показана на
рис. 3.

ЗАВИСИМОСТЬ ЛОКАЛЬНЫХ 
ХАРАКТЕРИСТИК ОТ КООРДИНАТЫ 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ

Средние интегральные характеристики топ-
ливного элемента, приведенные выше, представ-
ляются нормальными для электрохимического
процесса. Однако локальные характеристики
вдоль координаты электрохимического процесса

– средний э. д. с. холостого хода 
топливного элемента, В

0.9965

– средний идеальный термический к. п. д. 
топливного элемента

0.8538

– средний коэффициент нагрузки 0.7918
– к. п. д. установки, % 75.56

весьма нестандартны. На рис. 4 приведена зави-
симость э. д. с. холостого хода E, идеального тер-
мического к. п. д. ηT и коэффициента нагрузки k
от координаты электрохимического процесса.
Можно обратить внимание на снижение всех ха-
рактеристик при приближении к 100%. Это ожи-
даемо, но более всего вызывает интерес поведе-
ние идеального термического к. п. д. на первых
20% процесса: его значение больше 1.8. Анализ
формул (8) и (10) показывает, что ситуация ηT > 1
должна сопровождаться отрицательными значе-
ниями шагового приращения тепловой мощно-
сти, что и подтверждается кривой Q на рис. 5.

Таблица 1. Состав топлива в молях на входе и выходе
из топливного элемента

Вещество Вход Выход

H2 21.66 0.1737
CO 19.38 0.218
C 11.37 0
CH4 0.4945 0
CO2 1.206 32.23
H2O 1.245 23.72
N2 0.52 0.52
SiO2 2.103 2.103
Al2O3 0.6196 0.6196
Li2CO3 13.53 13.53

Рис. 3. Зависимость к. п. д. энергетической установки с
топливным элементом типа HDCFC от плотности тока.
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Таблица 2. Параметры рабочих тел в отмеченых точках
схемы рис. 1

Позиция 
на рисунке Т, К h, кДж/кг G, кг/с

1 288.2 –7835 1
2 1073 –4064 1
3 1073 1138 0.02701
4 288.2 290.6 0.02701
5 1073 –8983 2
6 288.2 290.6 5.038
7 1073 –10653 3.056
8 288.2 298.1 3.982
9 1073 –8380 1.894

10 330 –9425 1.894
11 1073 –8518 1.867
12 1073 –14002 1.19
13 1073 –14534 0.1895
14 330 –15354 0.1895
15 1073 –13901 1

Рис. 4. Зависимость э. д. с. холостого хода E (1), иде-
ального термического к. п. д. ηT (2) и коэффициента
нагрузки k (3) от координаты электрохимического
процесса.
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Нестандартное поведение ηT и Q объясняется
ходом процесса окисления углерода вдоль коор-
динаты электрохимического процесса (рис. 6).
Видно, что углерод полностью окисляется за 20%
процесса, в основном окисляется до СО, а при-
рост концентрации CO2 за это время незначите-
лен. Можно утверждать, что именно реакция С +
+ (1/2)О2 → СО2 ответственна за идеальный тер-
мический к. п. д. больше единицы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена термодинамическая модель элек-
трохимического процесса преобразования хими-
ческой энергии биотоплива в электричество в
топливном элементе типа HDCFC. Показано, что
при использовании поляризационного сопротив-
ления из эксперимента плотность тока от 0.1 до
0.5 А/см2 обеспечивает к. п. д. энергетической
установки в диапазоне 87–55%.

Полный процесс электрохимического преоб-
разования энергии биотоплива четко делится на
два этапа, отличающихся наличием и отсутстви-
ем свободного углерода. Первый этап, пока есть
свободный углерод, вполне заслуживает названия
“газификатор” (GC – gasifier cell). Второй этап
без свободного углерода уже нельзя рассматри-
вать как топливный элемент типа HDCFC, это
уже достаточно обычный твердооксидный топ-
ливный элемент (SOFC), работающий на синтез-
газе.

Эти два этапа процесса, по-видимому, и кон-
структивно должны быть оформлены отдельно,
потому что физика процесса отличается, а самое
главное – в GC тепло поглощается, в SOFC выде-
ляется.

Рассматриваемая термодинамическая модель
предусматривает строгое соблюдение законов со-
хранения массы и энергии, но обходит стороной
возможные гидродинамические проблемы, неко-
торые из которых лежат на поверхности:

– из табл. 1 видно, что биотопливо на входе в
топливный элемент с рабочей температурой 1073 К
уже хорошо газифицировано, и модель взвеси ча-
стиц в жидком карбонате является большой на-
тяжкой;

– эта проблема усугубляется к концу процесса
газификации;

– вывод конденсата из потока (12 из 7 на рис. 1)
в термодинамической модели считается простой
операцией, но вывод золы из конденсата (13 из
12) такой операцией не является.

Указанные проблемы служат поводом для со-
здания более сложных моделей.
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