Pile de combustie

Pilele de combustie sunt generatoare electrockimapabile & converteasc
continuu energia chimica unui combustibil Tn energie electrigi termici in absefra
unei readi de combustie diregt Conversia energiei chimice in energie elegtise
realizeaza pe baza unor rgaelectrochimice de oxidare care au loc in prezeimui
combustibil gazos la anagd de reducere in prezgnunui oxidant (oxigenul din aer) la
catod [151,152]. Uzual se utilizeadrept combustibil hidrogenul, dar se mai pot folos
gaze naturale, oxid de carbgmmetanol.

Randamentul pilelor de combustie, teoretic aptogeaunitate, este de 2-3 ori
mai mare deit cel corespuritor motoarelor termice clasice; mai mult, ftiooarea lor
este siletioasi si foarte puin poluant. Dac se folosgte hidrogenul drept combustibil,
apa constituie singura emisie care rezldtexploatarea pilei.

Desi prima pii de combustie a fost invendain 1839 de W. R. Growe, evoia
acetor dispozitive a luat amploare in cursul arl@rca urmare a dezvalii programelor
spdiale si mai ales dup 1980 cand s-au impus programe de realizare a ldihor
“curate” in fabricarea energiei sau utilizarea aatoculelor.

Principiul de fungonare

O pila de combustie constdintr-un anod alimentat cu combustibil JjHsi un
catod alimentat cu oxigen din aer, segafratre ei printr-un electrolit care permite
transferul de ioni intre cei doi electrozi (fig. ). Electronii forma prin disocierea
hidrogenului la anod se deplas&apre catod printr-un circuit extern pentru a ggt la
reducerea oxigenului cu formare de.ap

Figura 6. 10.Element
de pik de combustie

Membrana 2

Anod Catod

Reagiile electrochimice care au loc sunt constituiten diow reagii distincte
[152, ]

a) Oxidarea hidrogenului la anod;



2Hy(g) -4 H + 46 (6.4)
b) Reducerea oxigenului la catod

Oz(g)+4|‘r +4e - 2H20(|) (65)
Reacia globah care are loc in gileste:
2H(9) + Gx(9) -~ H20 () (6.6)

La temperaturi mici reade menionate sunt foarte lente, mai ales cea de
reducere a oxigenului. Pentru intensificarea tidaG in componeta celor doi electrozi
trebuie 4 intre si un catalizator, uzual pe biaze platii. Teoretic, pila de combustie
continud si produd@ curent atat timp cat combustibilgil oxidantul alimenteai cei doi
electrozi. In realitate, degradarea elementeloei gi¢lectrolit, electrozi, catalizatayi
altele) limiteaz durata de funi@nare a pilei.

Spre exemplu, electrgii de tip polimeri solizi sau sotii apoase pot fi utilizg
numai pentru pile care futioneaz la temperaturi sub 200C, deorece la temperaturi
mai mari se degradearapid. Electrozii sunt, de asemenea, sudagradirii si otravirii.
Degradarea anodului coasin reducerea sprgks poroasesi a gradului de dispersie a
catalizatorului, asociate cu diminuarea graduluiici@zare a hidrogenului. Oxizii de
carbon (COsi CO,) prezemi in combustibil sunt agenotravitori pentru catalizatorul
anodic, deoarece se adsorb competitiv gdlikhinuand gradul de ionizare al acestuia.

Tipuri de pile de combustie

Electrolitul este elementul definitoriu care detar propriettile principale,
performanelesi temperatura de operare a pilei de combustie.
In funaie de tipul de electrolit se disting uitoarele tipuri de pile de combustie
[152,154]:
-Pile cu electrolit alcalilAFC ( Alkaline Fuel Cells) ;
-Pile cu electrolit acid fosforic PFAC (Phosphorus Acid Fuel Cells) ;
-Pile cu electrolit de tip polimeri solizREMFC (Polymer
Electrolyte Membrane Fuel Cells) ;
-Pile cu electrolit carbonigtopiti-MCFC (Molten Carbonate Fuel
Cells) ;
-Pile cu electroti oxizi solizi -SOFC (Solid Oxides Fuel Cells).

Caracteristicile celor 5 tipuri de pile sunt prezéa in tabelul 6. 3.

a) Pilele de combustiAFC. Utilizeaz ca electrolit KOH impregnat intr-o
matrice de azbest sau oxizi metalici. Drept electtalizatori se folosesc Ni, Ag, oxizi
metalici si metale nobile, spre deosebire de electrozii @irgl folositi la majoritatea
celorlalte tipuri de pile. Folosirea electroziloonplatinici este posikil datorit vitezei
mari a reagei de reducere a oxigenului in pilele cu electraicalini faia de cele cu
electrolii acizi. Prezeta CQ in fluxul de combustibil diminueazperformaele pilelor
alcaline deoarece formeazu electrolitul carbona care blocheax porii electrodului
Tmpiedicand deplasarea ionilor.

Tabelul6. 3.Comparatie intre pilele de combustie[152]



Pila de Temperatura
. Electrolitul de operare, Reactiile electrochimice
combustie oC
Polimer organic Anod: H-2H. + 26
PEMFEC | solid; 60-100 Catod: 1/2Q + 2H" + 26 - H,0O
Pila. H +1/20%, -~ H:0
Anod: H+2(OH) - 2H,0 + 2e
Solutii apoase de Catod: 1/20 + HO + 26
AFC KOH impregnate in 90-100 L 20H - -
matrice o
Pila: B +1/20, - HO
. + 5
Acid fosforic lichid Anod:  Hp—2H" +2¢
PAFC impregnate in 175-200 Catod: 1/2Q+ 2H" + 26 . H,0
matrice Pila:  H +1/20, - H,0
Topituri de carbon@ Anod: H+CO5*
de Li, Ca, si K - HO+CO+2€
impregnate n . .
MCFC | matrice 600-1000 Catod, 1/2Q + €O =+ 2¢
-COs~
Pila:
Ho+1/20,+C0O, » H,0+CG;
SOFC Oxid de zirconiu cu Anod: H+ O ~H,0 +2€
adaos de oxid degoo-1000 Catod: 1/2Q+ 2¢-.0*
riu
s Pila. H +1/20 - H,0O

b) Pile cu electroli pe baz de polimeri solizi PEMFC).Electrolitul este o
substari capabii si disocieze in ioni in prezem apei, astfel incat sala apoas si
condud curentul electric. Tn pilele de tip PEMFC, eletittd este un polimer solid, uzual
denumit membraf aserinator foliilor folosite pentru protg@ alimentelor. Grosimea
membranei este cupringntre 50-175 microni, aproximativ de 2-7 ori maan® decat
grosimea unei foi de hartie. Pe durata apemembrana trebuieasfie hidratasi. Tn
prezema apei, membrana adsoarbe ionii negativi care rdegf in structura acesteia, in
timp ce ionii pozitivi se pot deplasa intre argpdatod. Pentru membranele pe bae
polimeri, ionii pozitivi sunt ionii de hidrogen sagorotonii, din care caudzpila este
cunoscut si sub denumirea de PEM (Proton Exchange Membrddeplasarea ionilor
H* prin membraa numai de la anod la catod este giséhpentru Tnchiderea circuitului
electric.

Membrana trebuieasfie un foarte bun separator intre combustgbger, evitand
amestecarea lor, urndatle combustiei, de asemenea, trebui@ 8e un bun izolator
electric, pentru a impiedica deplasarea electromplin electrolit. Electronii form@a la



unul din electrozi se deplas@agpre cellat electrod printr-un circuit extern realizand
curentul electric.

Polimerul acid perfluorosulfoni E
[151](denumire industrial NAFION) este |
membrana electrolit cea mai utilizén pilele de ~ “CF2"CF,-CF,-C-CF,-CF;-
combustie PEMFC). Structura sa aprapidée CF,
cea a teflonului (fig.6.11) Ti conferrezistemi 'CF_CF
mecani@ si chimica mare. Anionii S@ sunt | 2
imobili ramanand permanent agg de lanurile ?
laterale ale polimerului. Cand membrana este CF,
satu-rai cu ap, ionii H" devin mobili, se leay &F
de molecula de d@psi se deplaseazde la un P2

anion S@ la altul. Figura 6.11. S%r(aélfiura chimit

a membranei NAFION 117

Costul unei membrane tip NAFION este de cca 100$/ft

Sunt cunoscutgi alte tipuri de membrane realizate prin introdeeeunor grupe
ionice (de regul sulfonice) in structura unui polimer organic stétgflon sau poliamide)
prin reacii de copolimerizare sau policondensare [151].

-Membrane polisulfonice

OO OO

- Poliflorostiren sulfonat (membrane Ballard)

+CR2— CF%—GCF2 CF-%—GCF2 CF%—GCFZ c|:9_

Q@Q@

A1, A0, As- alchllperfluorohalogenl



-Poliamida nafatalen-sulforiic (LMOPS-CEA)

n

Electrozii sunt conductori electrici aiiror electroni sunt schimliacu reactatii
chimici in reaga electrochimig care are loc in gl La interfaa electrozi-membran
(electolit) au loc cele daureagii: oxidarea anodit a hidrogenuluki reducerea catodic
a oxigenului. Deoarece cele doteagii sunt lente la temperatura de °8) specifia
eletrolitilor tip polimeri organici, este necegdolosirea catalizatorilor atat la anod gat
la catod. Pentru pilele PEMFC catalizatorul cel man este platina.

La anod hidrogenul se adsoarbe disociativ peizatatul de Pt formand inal
legaturi de chemosotie:

H, + 2Pt> 2 PO H (6.7)

In continuare, legfura de chemosotie se rupe, iar centrul metalic platinic elibeteaz
atomul de H disociat sub foenade proton (H) si electron (&:

2P0 H —2Pt + 2H + 26 (6.8)

lonii H* sunt transporta spre catod prin membrana electrolit, iar eledtrgmintr-un
circuit exterior.

Pentru reata de reducere a oxigenului, Pt este cel mai bumlizator, la
temperaturi mici (88C), dar chiar in aceste coridreducerea @este de cca 100 ori mai
lenta decat oxidarea #H

Pentru crgterea eficietei catalizatoruluisi implicit a pilei de combustie este
necesat folosirea unor electrozi cu supréafsspecifiag cat mai mare pe care Pt e
dispersat in clustere cu diametrul cat mai mic. Fiecaretebelcconsi din cirbune poros
(C) pe care se disperséaparticule fine de Pt de cca 2 nm (fig.6.12) . ARdtcatsi
carbunele prezirit o conductivitate electricridicata care permite circuta rapidi a
electronilor prin electrod. &bunele poros este permeabil, astfel Thcat comtolgtisi
aerul pot difuza cugurinta spre centri activi catalitici. Cgterea supratei specifice a
electrodului (C)si a gradului de dispersie a Pt reprezinba din déile principale pentru
cresterea fluxului de electroni (curent electric) Thapi



O alta cale este controlul cariiti
de ap adaugat electrolitului.
Apa este, de fapt, ungl in multe
cazuri singurul produs rezultat
din reagia electro-chimia care
este eliminat continuu de la catod
o dati cu aerul In exces. Tafi se
adaug ap pentru a asigura
hidratarea membranei astfel ca ea
Si asigure circulga rapidi a
ionilor de H de la anod la catod. anod catod

Figura6. 12. Pila de combustie cu electrozi

din platimsuportai pe é@rbune poros.

carbon

platina

Prea ptind api reduce viteza de transfer a’,Har prea mult api la catod
mpiedia difuzia G, spre centri activi ai catalizatorului.

Impurititile din gazul combustibil se adsorb pe $Ptdiminueaz reagia de
oxidare a hidrogenului. Pentru viitor se ¢aoatalizatori capabilisreziste la impuri
(CO, CQ, s.a.), @ intensifice mai mult rea@ de reducere a oxigenulgiisa coste mai
putin.

Elementul de p#, ansamblul electrozi—electrolit se poate realinadiferite
variante. Cea mai des folasinetodi const in urmitoarele etape:

- materialul catalitic este realizat in forma usespensii coloidale asé@nitoare
cernelii tipografice. Irfial Pt este dispersape pulbere de carbon poros prin impregnare
din precursori astfel incat se realizeze gradul de #mcare dorit. Cotinutul de Pt a
scazut de la 4mg/chmembras in pilele folosite pentru programul spatial Gemimi
0,5mg/cni in prezent, cu perspective de reducere la 0,18migh viitor [153]. Aceast
scadere este nsiba de o cretere a intensitii curentului produs de la 0,5 amperi/mg Pt
la 15 amperi/mg Pt.

- electrolitul solid se solubilizazin alcoolsi se apli@ pe o suprafid plari la
grosimea corespunzatoare, dugare se usudc Suspensia de catalizatgir carbon se
aplica aseminator vopselei pe una din suprgdle membranei solide, diugare se usuc
prin inclzire. Se intoarce membragiase aplicasi al doilea strat de catalizator in agela
mod. Dup@ uscare ansamblul electrozi-electrolit se imersedim nou in apa pentru
hidratarea membranei. Grosimea stratului de eldcttepinde de iriccrea cu Pt a
acestuia. Pentru o incarcare de 0,15 mghmsimea electrozilor este de 10 microni. Un
astfel de element de pile combustie cu o grosime de cca 0,2 mm genergazurent
electric de cca 0,5A/chmembran, la o difereg de tensiune intre electrozi de 0,7tiol

Elementul de pil (electrozi-electrolit) este introdus intre dqulaci metalice sau
din grafit care au ca scop dirijarea fluxurilor @ambustibilsi aersi colectarea curentului
electric. In partea interioaa pkcilor sunt practicate canale pentru dirijarea gaizepre
electrozi. Adancimea canalelogi orientarea lor determin eficiena distribuiei
combustibilului, a aeruluii evacuarea apei.



intre phci si electrozi se introduce un strat de difuzie forna umplutus
poroad din carbon sau hartie carbohiporoad cu grosimea de 100-300 microni
(fig.6.13). Natura poroasa umpluturii permite difuzia reactgior gazai spresi dinspre
electrozi astfel incat agta s fie in contact cu toatsuprafsa electrozilor (catalizatori).
De asemenea, umplutura trebuieasigure circulga apei pentru hidratarea membragiei
eliminarea apei formate la catod in urma tieaelectrochimice.

electrozi

difuzie gaze

Figura 6.13. Sediune printr- un
element de pil de combustie.

strat de membrana strat de
difuzie electrolit difuzie

Energia electriz maxima produs de un element de pilde combustie in urma
reagiei electrochimice (k+1/20,—H,0) se calculedgzcu relaia [154]:

AE =-AG/nF (6.9)

unde: AG-energia liber Gibbs pentru reai@ electrochimig (j/mol);

-n-numriirul de electroni schimbin reagie pe mol de H;

-F=96487 culombi (jouli/volt)eonstanta lui Faraday.

La presiune atmosfeticsi temperatura de 8C, specifia fungionarii pilei,
energia libex Gibs este:

AG=AH-TAS=-285800j/mol-(353K)*(-163,2 j/mol K)=-228200 j/tho

Maximul de energie electiaealizat de elementul de pila aceasta temperaiur
este:

AE=-(-228200 j / (2 x 96487 j/V)= 1,18 V



Eficienra  conversiei in
energie  electric  variaz
functie de densitatea curentului
realizat pe unitatea de supngfa
de membraim conform grafi-
cului din figura 6.14.
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Figura 6. 14. Dependea tensiune-densitate @amnt
pentru o pii cu hidrogen tip PEMFC [154].

Enegie chimig=Energie electrig + Energie termia

Pentru un element de pitu suprafg de 100 crf) operat la 82C si o tensiune de
0,7V, care genereazn curent de 0,6A/ch{60A/element pi) caldura dezvoltateste:

AQ=PRitarPelectric=(ViotarVpila) X lpita) = (1,18V-0,7V) x 60A=
0,48V x 60 culombi/sec x 60sec=1650 j/min

Acest tip de pil genereax la fiecare minut cca 1,6 Kj energie tertnig cca 2,5 Kj
energie electric (0,7V x 60 culombi/sec x 60 sec=2520 J/min).

Majoritatea aplicgilor necesit tensiuni mai mari de 0,7V astfel incat elementele
de pik trebuie 4 fie legate in serie formand un modul. Pentru aicedsolumul modului
in locul a dod placi colectoare succesive (anod-catod) se fgleasa singur, numit
placi bipolard, care asigur circulgia hidrogenului pe o partg a aerului pe cealalt
parte. Placa bipolartrebuie & fie impermeab#l pentru cele daugazesi, bineineles,
conductoare de electricitate pentru a permite tezcelectronilor de la anod la catod.

c) Pile cu electrolit acid fosforicRAFC). Aceste pile care folosesc acidul fosforic
ca electrolit sunt operate la temperaturi de 150~22deasupra temperaturii de fierbere a
apei. La aceste temperaturi, chiar in akseapei, acidul fosforic prezinto bura
conductivitate electric

Ca electrozi se folosesé@rbunele poros, hartie carboaisau carbur de siliciu,
iar catalizatorul este pe kade platiri. Hidrogenul, care constituie combustibilul trebuie
si nu conina CO deoarece acestaaseste catalizatorul de Pt.

Pilele de tip PAFC sunt deja utilizate Tn centeakdectrice de mare putere de 5 la
20MW. Temperatura mare de utilizare permgitgenerarea de energie tertia paralel
cu cea electricla valori intre 50-1000KW. In ultimii ani se team astfel de pilesi in
propulsarea autovehiculelor. Randamentul globa detcca 80%, din care cca 37-42 %
corespunde conversiei in energie elestric

d) Pile cu electroli tip carbongi topisi (MCFC). Astfel de pile sunt operate la
temperaturi mari cuprinse intre 6801000°C. Electrolitul utilizat este un amestec de
carbona alcalini intr-o matrice ceramicde LiAlO, care, la temperatura de operare, se



topesc devenind conductori de ioni. Electrozii,ecaunt in acefa timp si catalizatori,
sunt pe bax de oxid de Ni promotat cu Cr la angdNiO la catod. Catalizatorii sunt
otraviti prin depuneri de metale alcaline, care blocheeentrele de reg@ie sau prin
agiunea direct a unor agegotravitori din gazul combustibil.

Randamentul in energie electripentru pilele MCFC este de cca 60%, dar
adaugandi energia termig& recuperat se ajunge la un randament global de cca 85%, cu
mult mai mare decét la celelalte pile care operémrpemperaturi mai mici.

Convenional pilele MCFC folosesc drept combustibil hideogl ohinut prin
reformare exterh din fragii petroliere. Datorid temperaturii mari de operare, este
posibili dezvoltarea de tehnologii carefslosesas ca surg de H reformarea intem(in
cadrul pilei) a hidrocarburilor.

Reformarea cu @pa CH, se realizeax la temperaturi intre 7561 900°C si
necesii un catalizator cu activitate mare de tipul Ni pgp@t de MgO sau LIAIQ
Catalizatorul megionat catalizeaz atat reaga de reformare (CH H,O — CO +
3H,) catsi reagia de oxidare a hidrogenului la anodul pilei (vbdlul 6.3). Energia
necesat reagiei endoterme de reformare este asiguds energia termicdezvoltat in
pila. Pilele MCFC se utilizezpentru producerea energiei electrice in central® gaga
la 50 MW.

e) Pile cu electrolii tip oxizi solizi (SOFC).Pilele de tip SOFC sunt operate la
temperaturi mari, uzual in jur de 100Q. Atat electrozii cagi electrolitul sunt solizi,
eliminand in totalitate posibilitateaatpunderii electro-litului Tn structura poragasa
electrozilor. Temperatura mare de operare limi#eamlt materialele utilizate pentru
elementele pilei. Cercaile au fost focalizate in realizarea unei pilefdama tubulas,
constand dintr-un suport ceramic poros tubularpingat de anod, electrolsi catod.
Forma tubulat asigua o mai bui etargare pentru circuitul de gaze decat formele plane.

Anodul este realizat din Ni metalic cu oxid delytfY,Os) stabilizat cu ZrQ, iar
catodul este pe bazle perovski de tipul La.xSrMnO3; (manganit de lantan dopat cu Sr)
[153]. Anodul si catodul au structuri poroase pentru a permitezisf combustibilului
(hidrogenul)si a produselor de rege.

Oxidul de zirconiu (Zr@) stabilizat cu ytriu este folosit ca electrolittolata
conductivititii anionice mari in domeniul presiunilor pate de oxigen reduse. Reide
electrochimice sunt prezentate in tabelul.6.3. éhaz monoxidului de carbon in
combustibil nu este limitaf deoarece la randul lui CO poate da o tieagectrochimia
de oxidare la anod de tipul:

CQg) + O — COyq) + 26 (6.10)

Elementele de gilse leag intre ele prin cromit de lantan dopat cu Mg (La.Cr
xMgxO3), care este impenetrabil pentru gaze dar in gicitap un foarte bun conductor
de electricitate.

Temperatura mare de operare permitginebea hidrogenului prin “reformare
interm” din metan sau alte hidrocarburi. Adaosul de cérnucomponeta anodului
permite reformarea CHa H, cu conversii mari, la temperaturi mai mici,falepuneri de
cocs (carbon) la anod [153]. In 1999/2000 ceitoetde la University of Pennsylvania au
dezvoltat catalizatori pe bazde oxizi de Cusi Ce capabili 8 oxideze direct
hidrocarburile la anod farreagie intermediax de reformare [154]. Deoarece CHste
mai dificil de activat decat i energia electricprodus in pilele cu metan este mai raic



Randamentul in energie elctripentru o piht SOFC este de cca. 50%, iar impreen
recuperarea de energie termpoate ajunge la cca 80-85 %.

in anii 2002-2004, compania Wetinghause va larespiga primele pile SOFC
pentru producerea energiei electrice in centraleuteri de 250kW panla 1 MW.

Combustibilul utilizat in pilele de combustie

Hidrogenul este combustibilul preferat pentru Ipilele combustie deoarece
asigue cel mai bun randament in energie elegtr§c nu produce emisii poluante.
Hidrogenul se poate @he din urmatoarele surse[155]:

» Din hidrocarburi
- Reformarea metanului cu vapori de ap
- Oxidarea parala a compuyilor cu coninut mare de
carbon (fragi petroliere reziduale, cocs, etc)
- Din rafirarii (flexicoking, reformare, dehidrogenare)
- Piroliza
» Dinapm
- Electroliza apei
- Fotoelectroliza
- Descompunerea ternic
- Fermentares fotosinteza biologig
» Alte surse
- Gazeificareaarbunilor sau a deurilor solide
- Gazeificarea biomasei
- Descompunerea metanolului, a amoniacului ssea
- Pile de combustie regenerabile

in prezent fabricarea hidrogenului in cafitimari se realizedizpornind de la
combustibilii fosili dup o schera prezentat in figura 6.15. Folosirea surselor bazate pe
combustibili fosili genere@zCQO, care trebuie tenut fie prin diverse utilizari, fie prin
sechestrare in caverne. Varianta folosirii elezeblpentru obinerea H devine atracti&
in masura in care energia electriprovine din surse economice (energie nudlear
energie soldrsau eolial) sau Tn momentele de exces de energietéthete de distribtie.
Daca energia electric folosita la electroliz provine din surse de energie regene#abil
(sola#, geoterma, vant, valuri) hidrogenul se gbe fai emisii poluante.
O comparge intre cele dausurse de fabricare a hidrogenului este prezeiratabelul
6.4.

Utilizarea hidrogenului in pilele de combustie qupune fie transportusi
stocarea acestuia la locul pilei, fie produceresstta in zona de utilizare.
Principalele metode de stocare a hidogenului sLBS]:

In stare gazoassub presiune in caverne subterane, butelii de 50 | la preside
200 bar sau in rezervoare sferice de mare presremervoare cilindrice din materiale
compozitesi cilindri de Al infasurati in fibre de stié sau carbon la presiune >350 bar
(700). Costurile de depozitare sunt mai mari ddgt@ompresiei, iar viteza de umplere
este mid.
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Figura 6.15 Schema de proces pentruinbrea hidrogenului din combustibili fosili

Tabel 6.4.Reformare, Electroliza-avantaje-dezavantaje

Avantaje Dezavantaje
Sursa neregenerativ
Reformare Costuri relativ mici Poluare semnificativ
combustibili Mai scump si mai puin eficien

Tehnologie bine pusia punct decét utilizarea diretia

combustibililor

fosili

Tehnologie bine pusla punct
Electroliza Se poate realiza cu surse
regenerabile de energie
Produce hidrogen curat

Proces scump
Mai puin eficient decat
reformarea

Tn stare lichidi la temperatdrde 20K (-253C) cu consum mare de energie (8,5
kWh/kg pan la 13.0 kwWh/kg). Rcirea magnetocaloricaeduce consumul la 5,0 kwWh/kg.
Ambele variante necesitzolarea rezervorului prin sisteme tip Dewar. Begile prin
evaporare ~ 3% devin nesemnificative daatilizarea este intengiv Comparativ cu
stocarea sub presiune, lichefiereaddte o tehnologie scump

Sub forma de hidruri metalice reversibilehidrogenul se adsoarbe, pe metale
convenionale, formand hidruri (FeTi, Lali la sau sub presiunea atmosfgrita
temperatura mediului inconpior, sau pe (MgNi) la temperatura mare. Capacitatea de
stocare este de 2-7 %. Pentru a intensifica agaodau realizat hidruri de mare
capacitate (NaAlh NaAlHg) cu catalizator de Zr, care asigur capacitate de stocare de
5%. O ald hidrura speciai (LiBe) are o capacitate de stocare de 9%, darsitgce
ncalzirea la temperatédrmare (250C) pentru eliberarea 4 Din hidruri, hidrogenul se
elimina la presiune mare prin ialzire.

Hidrogenul poate fi produs in u#it cu capaciti mari si distribuit citre
utilizatori punctiformi (fig. 6.16) sau poate fi @hut direct in zonele de utilizare
(fig.6.17).
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Figura 6.16 . Sistem centralizat de distrilua hidrogenului
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Figura 6. 17 Sistem local de gimere a hidrogenului

Dificultatile de depozitare, mai ales in cazul utitiz pilelor de combustie in
propulsarea autovehiculelor, impun producerea aiegrin tehnologii de reformare cu
vapori de ap sau oxidare p#@ela a hidrocarburilorsi alcoolilor inferiori. Procesul de
reformare poate avea loc ‘ex situ” cu stocare sagitu” cu alimentare diregta pilei

Pentru vehiculele electrice, uzual se foljpsereformarea cu vapori de @@
alcoolilor inferiori (CHOH, GHsOH) sau oxidarea pgala a benzinei in scopul utilizarii
infrastructurii existente pentru combustibilii dl@gvolum de stocare minimi retea de
alimentare).

Reformarea metanolului cu abur are lado@agia intre abugi metanol la 200C
din care se produce;HCQO;,, COsi exces de abur. Amestecul de ngacle la reformare
este trecut in alt sistem de rgacpentru conversia catalifi@ CO cu apla CG si Hy, si



n continuare prin al treilea reactor pentru oxé@aselectiva, pe catalizatori de Pt, a CO
la COp.
Amestecul final de gaze cgne 70% H, 24 % CQ, 6% N, si urme de CO.

Sitemul integrat pila de combustie- generator deptth reformarea metanolului
este prezentat in figura 6.18
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Figura 6.18. Pih de combustie cu hidrogen generat prin reformare@nolului

Pentru oxidare pdala, lichidul (benzina) este mai intai vaporizat, dware este
aprinssi oxidat cu aer insuficient la cca 10@) producand K CO, CQ. Amestecul
rezultat dup oxidarea paiala este trecut prin reactorul de conversie catélitic ap a
CO la CQ si prin cel de oxidare selectiva CO la CQ. Gazul final care rezultcontine
42% N, 38 %hH, 18 % CQ, 2% CH, si urme de CO. Sulful prezent in combustibilul
initial (metanol, benzi) trebuie eliminat pentru a evita otravirea catglizilor folositi la
electrozii pilei de combustie.

Hidrogenul olgnut ca produs secundar in procesele din &dfinreformare
catalitica, piroliza) sau la fabricile de amoniac poate constitui demssiea un
combustibil atractiv pentru pilele de combustidizdate Tn produgia de energie electiic

Pentru pilele care opereala temperatur ridicata (MCFC si SOFC) hidrogenul
se poate aimesi prin reformare interinfolosind catalizatorul de la anod drept catalizato
n readia dintre combustibilul clasic (hidrocarbusi)apa.

Au fost dezvoltatesi pile care utilizeaz drept combustibil hidrocarburi sau
metanol faf convertirea lor intermediarin H,. Schema unei pile care utilizéadirect
metanolul drept combustibil este prezeniatfigura 6.19.
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Figura 6.19.Pila de combustie cu metanol

Metanolul este oxidat la anod iar oxigenul din aste redus la catod dup
urmitoarele read electrochimice:

anod: CHOH+H0O — CQO,+6H +6€
catod: 3/2@+ 6H" +6€ —3H20
pila CHsOH + 3/2 Q —»CO;, + 3H,0

Eficienta pilelor cu conversia diregcta metanolului este mai niicdecéat cea a
pilelor cu H. Pentru a riiri randamentul acestor pile este necegarrsasa cantitatea de
Pt depus pe anod. Emisiile de CQronstituie, de asemenea, un dezavantaj pentrti aces
tip de pile. Eliminarea rezervorului de; i (sau) a sistemului costisitor de reformare
constituie premise atractive pentru utilizarealpieu combustia diregta metanolului.

Aplicaii industriale ale pilelor de combustie

Pilele de combustie au fost dezvoltgitatilizate mult timp in programele sqiae
ca surse de energieapa potabil pentru astrongu in ultimul deceniu aplicgle pilelor
de combustie s-au extinsla nivel terestru in domeniul propéts automobilelorsi al
producerii de energie electii¢n centrale steonare sau portabile. Randamenul mare in
produgia de energie electeic(fig. 6.20)si nivelul foarte redus al emisiilor poluante in
compargie cu sistemele clasice bazate pe arderea combhiletitosili, fac din pilele de
combustie una din sdile alternative, fezabile, pentru prodizcde energie “curat in
viitor. La aceste avantaje se adadignpul mare de exploatake intretinerea cu costuri
reduse deoarece nu exiglispozitive Th mjcare.
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Figura 6.20. Eficienta unor sisteme de prodieca energiei electrice

In domeniul produgei de energie sunt deja in exploatare peste 209 qui
electrolit acid fosforic (PAFC) cu o putere de 20UKiecare, iar pentru uraborii ani
sunt deja lansate proiecte pentru centrale etecttu puteri de 5-25MW. Pilele de
combustie Tncepasdeviri o alternatid pentru consumul de energie electrdin zonele
rurale, zonele izolate, eliminandietele de distribtie clasice. Combustibilul pentru pile
poate fi metanul din telele de gaze naturale sau metanoldlnoiv prin fermentare din
biomasa existeatin zona de utilizare. Pentru utilit casnice au fost dezvoltate pile cu
electrolit pe baz de membrane de polimeri (PEMFC) de dimensiuni miciputere de
pari la 2,5 KW pentru care costul de fabricare estepmiitiv cu cel pentru alimentarea
clasia cu energie electric

Un domeniu de utilizare progptor este realizarea autovehiculelor cu nivel de
emisii “zero”. Folosirea pilelor de combustie alm&e cu combustibili (hidrogen,
benzirh sau metanol) pe infrastructura automobilelor cksasigut un avantaj
substantial f&@ de utilizarea bateriilor de acumulatori care neggesateva ore pentru
reincircare. Rezervorul de hidrogen lichid sau gaz, saucdrburant (benzinsau
metanol) asiguro autonomie de rulare de cca 500km.

Pilele folosite in aceste aplitiesunt de tip PEMFGi PAFC.

Pilele PEMFC preziturmatoarele avantaje care le recomanda pentral akgf
utilizari[151]:

-densitate de putere mare (0,5W/atectrolit) ;

-randament termodinamic mare (cca 70%) ;

-electrolit solid compadt lipsit de agiune coroziv ;

-demaraj rapid la temperaturi coborate.

Inconvenientul major, pentru moment este costatieridicat de cca 1750 $/KW
din care 50% revine @tii bipolare, 35% electolituluji 15% catalizatorului (Pt) [151]. O
comparde intre pilele PEMFGiI PAFC este prezentain tabelul 6.5.



in prezent firmele cele mai avansate in aplicqitdor de combustie PEMFC la
autovehiculele electrice sunt: Ballard Power Systdnt. din Canadai De Nora din
Italia (tabelul.6.6.).

in anul 1993, Firma Ballard a pus in cirgigaun autobuz care folage un sistem
de pile format din 21 de module cu o putere d&\5 &limentate cu Hsi aer, iar in anul
1995 un alt tip de autobuz alimentat cu c pie 250 kW. Performale autobuzelor cu
pile sunt ase#mitoare cu cele Tn varianta Diesel clasitn Germania, Daimler Benz a
prezentat in 1999 un autovehicul Mercedez A clasbépat cu o pil alimentai cu H
obtinut prin reformarea metanolului, cu o autonomie4@®® km la un consum de 38 |
CH;OH.

Tabelul 6.5Cracteristicile unor pile de 20 KW pentru autovehiwle electrice [151]

Tip de pila PEMFC PAFC
Greutate pil/greutate automobil (kg) 150/1250 250/1450
Volumul pilei (1) 120 200
Suprafaa electrozilor (M) 5,6 8,3
Temperatura de fugionare (C) 80-100 120-180
Cantitatea de platin(mg/cnfelectrod) 8 0,5
Tensiune elementului de pi(V) 0,72 0,85
Densitatea de putere (mV/ém 360 250
Randamentul energetic (GBIH) 0,51 0,57
Timp de punere in rgcare (min) 0 5

Tabelul 6. 6.Programe europene pentru automobile electrice
echipate cu pile tip PEMFC

Producator pil a De Nora De Nora Ballard
Programul FEVER+ Hydrogen  Nekar Il
Renault PSA DBenz
Costul programelor (MEURO) 5 7 30
Puterea pilelor (kW) 30 30 50
Tensiune (V) 90 60 180
Performate (kg/kW) 10 4 0,8
Continut de Pt la electrozi(mg/cin 1 0,8
Preul pilei (Euro/kW) 5000 3200
Lichid Gaz Gaz

Hidrogen (condii stocare) 25K 200 bar 300 bar

In Frana, firma Fever impreuincu Renaulti alti colaboratori au pus in circula
un Renault Laguna echipat cu oapide combustie de 30 kW alimeritatu H, stocat in



rezervoare criogenice. Autonomia de mers este GekB0la o vitea de 120 km/hgi un
consum de 8 | de Hichid.

in Japonia firmele Toyotsi Mazda au realizat un automobil 4x4 care atinge o
vitezi de 125 km/h, echipat cu o pitle 25 kW alimentétcu H, produs prin reformarea
metanolului. USA are in dezvoltare un proiect oragial firmei Khrysler care utilizeaz
pentru olinerea hidrogenului un sistem de oxidaregiptra benzinei.



