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Rezumat: Tematica tezei de doctorat se incadreaza in preocuparile actuale
din domeniul surselor de energie in general si cel al pilelor de combustie in
particular. Teza are ca obiectiv principal elaborarea unui sistem cu pila de
combustie pentru furnizarea energiei electrice respectand conditiile de
securitate energetica si normele de mediu europene si nationale.

in cadrul lucrdrii sunt prezentate, cu un nivel de detalii ridicat, aspecte
referitoare la constructia si functionarea pilelor de combustie cu membrana
schimbatoare de protoni (PEMFC).

Modelele si metodologiile elaborate in cadrul tezei au la baza o abordare
teoretica riguroasa si pot constitui o rapida pornire in modelarea pilelor de
combustie si 0 buna baza pentru aplicatiile ingineresti.

Posibilitatile de integrare a sistemelor cu pilda de combustie sunt analizate
pentru o gama largd de sectoare economice, fiind considerate in principal
pilele de combustie de tip PEM, dar si pile de combustie bazate pe alte
tehnologii de constructie cu evidentierea avantajelor si dezavantajelor
acestora.
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1. INTRODUCERE

Pilele de combustie sunt considerate ca fiind sursele de energie ale viitorului.
Interesul in domeniul pilelor de combustie este in crestere in ultimii zece ani datorita
consecintelor negative identificate in folosirea combustibililor conventionali pentru
producerea de energie electrica. Printre aceste consecinte un aspect important este
reprezentat de impactul asupra mediului, prin producerea de noxe si gaze cu efect de
sera (combustibili fosili) si de urmarile grave ale accidentelor nucleare. Un alt aspect
este reprezentat de diminuarea rezervelor de combustibili fosili la nivel mondial. Este
nevoie de o noud sursd de energie care sa fie eficientd, cu emisii poluante scazute, si
care sa exploateze un tip de combustibil considerat nelimitat. In momentul de fata
pilele de combustie sunt mai aproape ca oricand de comercializarea pe scara larga si
se intrevede posibilitatea de a acoperi o mare parte din cererea mondiala de energie,
intampinand fara probleme asteptarile legate de randament si mediu inconjurator.

Pilele de combustie cu membrana schimbatoare de protoni (PEM) sunt cel
mai raspandit tip de pile de combustie si folosesc hidrogenul drept combustibil.
Acest tip de pila de combustie trebuie alimentata direct cu hidrogen si oxigen sau
aer, insd exista posibilitatea integrarii intr-un sistem care sa si produca hidrogenul
necesar functionarii (cu electrolizor sau reformator). In acest caz combustibilul cu
care se alimenteaza sistemul poate varia de la apa la gaze naturale sau diverse
produse de sinteza ale titeiului.

Pilele de combustie PEM sunt promitdtoare pentru generarea de energie
nepoluanta pentru mediul Tnconjurator datorita emisiilor poluante scazute, chiar nule,
dacad nu se considerda procesul de producere al hidrogenului sau daca acesta este
produs prin tehnologii nepoluante.

Provocarile ridicate de pilele de combustie in general, sunt constituite de
tehnologia de fabricatie si modul de exploatare, incluzand costurile si performantele,
durabilitatea, siguranta in alimentarea consumatorilor si posibilitatile de a fi adaptate la
diverse aplicatii stationare sau mobile. Din acest motiv, este inca nevoie de cercetari
si dezvoltari intensive in intdmpinarea acestor provocari pentru a atinge un nivel la
care comercializarea acestora sa devina sustenabild. Acest proces de cercetare si
dezvoltare este unul cu un caracter puternic interdisciplinar, incluzédnd: ingineria
chimica - in special pentru imbunatatirea procesului de producere a combustibilului;
ingineria materialelor - pentru dezvoltarea unor produse cu eficienta ridicata pentru
membrana, electrozi etc.; ingineria electronica - pentru dezvoltarea echipamentelor
de control, testare si diagnosticare a pilelor de combustie; electroenergetica — pentru
interconectarea cu reteaua electrica de distributie si economie - pentru realizarea
unei infrastructuri de productie si transport al hidrogenului. Cercetarea in acest
domeniu trebuie sa aiba ca rezultat optimizarea performantelor si validarea proiectarii
pilelor de combustie, precum si intelegerea fundamentelor pentru realizarea unor
sisteme cu pile de combustie aplicate in cat mai multe domenii care necesita utilizarea
energiei electrice.

Se estimeaza ca mai avem la dispozitie doar 30-40 de ani pentru folosirea
rezervei de combustibili fosili (de tip petrol) in vederea producerii formelor utile de
energie. Schimbarea infrastructurii bazata pe acest tip de combustibili va fi foarte
costisitoare, insa progrese trebuie facute de acum incolo pentru a ne asigura ca noua
infrastructura este implementatd atunci cand vom avea nevoie de ea. Bineinteles,
aceasta conversia nu poate fi considerata un plan pe termen scurt, schimbarile trebuie
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efectuate treptat si trebuie motivate de catre guvernele mondiale si marile corporatii.
In acest proces tranzitoriu, de evolutie chiar, combustibilii fosili pot fi considerati mai
degraba combustibili de ,tranzitie” pentru a furniza hidrogen in scopul alimentarii
pilelor de combustie, in defavoarea perceptiei traditionale - obtinerea energiei
electrice prin arderea combustibilului fosil. Dupa aceste schimbari ale infrastructurii si
economiei, hidrogenul va putea fi obtinut din surse mai putin poluante precum
biomasa, energia nucleara si apa.

In acest context, tematica tezei de doctorat se incadreazd in preocupérile
actuale din domeniul surselor de energie in general si cel al pilelor de combustie in
particular. Teza are ca obiectiv principal elaborarea unui sistem cu pild de combustie
pentru furnizarea energiei electrice respectand conditiile de securitate energetica si
normele de mediu europene si nationale.

Teza de doctorat, extinsa pe 240 de pagini, este structuratd pe 8 capitole,
prefata, 3 anexe si o lista bibliograficd, contindnd un numar de 127 figuri, scheme,
histograme si 40 tabele. Lista bibliografica cuprinde 192 titluri, semnaléndu-se prezenta
unor lucrari reprezentative, atat cele considerate deja clasice, cét si cele de data relativ
recenta, aparute in tara sau in reviste de prestigiu din strainatate.

Capitolul 1 are un caracter introductiv. El cuprinde incadrarea si justificarea
tematicii care constituie obiectul tezei de doctorat, in contextul stadiului actual al
evolutiei surselor de energie si al preocuparilor existente pe plan mondial si la noi jn
tara, si continuad prin prezentarea succintda a continutului fiecarui capitol al tezei. In
incheiere se evidentiaza atat modul de valorificare a cercetarilor efectuate in cadrul
elaborarii tezei de doctorat (publicatii, contracte de cercetare stiintifica), cat si
perspectivele privind directiile ulterioare de cercetare.

Se mentioneaza faptul ca fiecare capitol cuprinde un subcapitol final, care,
alaturi de evidentierea concluziilor si a contributiilor, deschide calea pentru cele care
urmeaza.

Capitolul 2 realizeaza o sinteza a situatiei actuale privind evolutia sectorului
energetic, in general, si a surselor de energie electrica, in particular. In prima parte
a capitolului atentia este focalizata asupra stadiului actual al evolutiei surselor primare
de energie si a legislatiei si politicii UE in domeniul Surselor Regenerabile de Energie
(SRE). Sunt trecute in revista principalele aspecte legate de tendintele si realizarile in
domeniul SRE pe plan european.

A doua parte a acestui capitol se axeaza pe politica si strategia de implementare
a SRE in Romania. Sunt prezentate cadrul legislativ, reusitele si perspectivele pe plan
national, in sectorul producerii de energie electrica din surse regenerabile.

Ultima parte a capitolului stabileste avantajele folosirii pilelor de combustie,
incadrarea acestora in prevederile protocolului de la Kyoto si implicatii pe care le are
trecerea spre o economie bazata pe hidrogen.

. Capitolul 3 prezinta cateva notiuni introductive despre pilele de combustie.
In prima parte, se face o anglizé succinta a locului ocupat de pilele de combustie in
randul surselor de energie. In continuare sunt prezentate evolutia acestui sector si
tipurile de pile de combustie care se folosesc la ora actuala.

Pentru tipul PEM-FC (pila de combustie cu membrana schimbatoare de protoni)
sunt descrise pe larg modul de functionare si partile componente. O atentie deosebita
este orientata asupra managementului apei in membrana si asupra problemei otravirii
stratului catalizator.

In continuare sunt prezentate reactiile de baza, termodinamica si electrochimia
pilelor de combustie. Metodele de determinare a potentialului teoretic si a randamentului
teoretic sunt bazate pe analogia cu dispozitivele conventionale de conversie a energiei.
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Este stabilita relatia tensiunii celulei in functie de densitatea de curent, considerand
caderile de tensiune (polarizari) in interiorul celulei. Reprezentarea graficd a acestei
relatii este cunoscuta drept curba de polarizare.

Capitolul 4 descrie modul in care variatia principalilor parametri influenteaza
functionarea pilelor de combustie. Se realizeaza o analizd detaliatd a influentei
temperaturii si presiunii de functionare si a gradului de umidificare si a debitelor
gazelor reactante. Pe langa acesti parametri sunt analizati si cativa mai putin
discutati in lucrari de specialitate.

In continuare sunt tratate cateva aspecte legate de curbele de polarizare si
anume posibilitatile de folosire ale acestora pentru dimensionare si imbunatatirea
functionarii pilelor de combustie.

In finalul capitolului sunt prezentate succint relatiile pentru bilantul de masa
si cel energetic. In baza celor prezentate in acest capitol, in anexele A4.1 si A4.2 se
prezinta doua aplicatii numerice.

Capitolul 5 are ca obiectiv elaborarea unui model matematic aferent functionarii
pilelor de combustie in regim stationar. Pentru inceput se prezinta aspecte teoretice
legate de modelarea matematica si validarea modelelor matematice. Apoi sunt
prezentate modelele consacrate din literatura de specialitate. Dintre acestea sunt
descrise mai detaliat modelele propuse de Kim si Busquet. Modelul lui Kim are
dezavantajul de a fi divergent pentru densitati de curent mici, datorita folosirii functiei
logaritm. Modelul lui Busquet foloseste o metoda care elimind acest dezavantaj, insa
necesitéﬂcalcule mai complexe.

In ultima parte a capitolului este prezentat un model matematic propriu avand
la baza model Kim. Acest model evita divergenta prin exprimarea functiilor logaritm si
exponentiala folosind dezvoltari in serii Taylor. Pentru testare este comparat atat cu
rezultate experimentale obtinute in timpul colaborarii cu INH Ramnicu Valcea, dar si
cu rezultatele obtinute utilizdnd modelul Kim. In final modelul este validat pentru
diferite valori ale temperaturii si presiunii de functionare.

Capitolul 6 are ca obiectiv prezentarea posibilitdtilor de realizare a sistemelor
hibride cu pile de combustie si a modalitati de control a puterilor debitate de surse.

In prima parte sunt descrise sistemul de conditionare de putere si strategia de
control. Sistemul de conditionare de putere este bazat pe un convertor CC-CC
comandat. Este descris in detaliu modelul buclei de control al intregului sistem.

In continuare sunt prezentate diferite topologii pentru sistemul hibrid realizate
cu pila de combustiei, un sistem de stocare al energiei (ultracapacitor sau baterie de
acumulatori) si convertorul CC-CC.

Sunt realizate o serie de experimente si simulari pentru: analiza raspunsului
dinamic al pilei de combustie la variatia sarcinii in trepte; analiza performantelor
strategiei de control; analiza comportamentului dinamic si stabilirea topologiei
optime a sistemului hibrid. Testele sunt realizate pe o instalatie experimentala de la
INH Ramnicu Valcea, iar simuladri sunt realizate folosind mediul Simulink.

Obiectivul capitolului 7 este de a descrie diversitatea domeniilor de utilizare
a pilelor de combustie si vasta gama de structuri a acestora.

Pilele de combustie pot genera puteri de la ordinul miliwatilor pana la sute de
kilowati si chiar zeci de megawati. Astfel ele pot fi folosite aproape in orice aplicatie in
care este nevoie de o sursa de energie electrica locald. Utilitatea lor ca sursa de energie
pentru aplicatii mobile a fost demonstratd in cazul locomotivelor, automobilelor,
autobuzelor, vehiculelor utilitare, mopedurilor si chiar in cazul submarinelor. Pilele de
combustie sunt ideale pentru generarea distribuita la nivel de locuinte, sau comunitate
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de locuinte, oferind o flexibilitate extraordinara in alimentarea cu energie electrica.
Perspectiva utilizarii energiei electrice in combinatie cu energia termica produse de o
pila de combustie favorizeaza o eficienta globala foarte ridicata. Ca si generatoare
de energie de rezerva, pilele de combustie pot oferi multiple avantaje in defavoarea
grupurilor electrogen (zgomot redus, lipsa emisiilor poluante, siguranta in functionare,
intretinere usoara) sau a bateriilor (greutate redusa, duratd de viata mai lunga).
Pilele de combustie de dimensiuni mici sunt atractive pentru aplicatii portabile,
putand inlocui bateriile sau pentru generatoare portabile de energie.

Constructia sistemului cu pila de combustie trebuie adaptata pentru fiecare
tip de aplicatie. Pe langa cerintele de putere trebuie avute in vedere si alte aspecte
legate de eficienta, echilibrul apei, utilizarea energiei termice, timpul de pornire,
perioada de stand-by, marime, greutate, si modul de alimentare cu combustibil.

In finalul capitolului se prezinta un studiu de caz, avand ca obiect analiza
comportamentului unei pile de combustie ReliOn I-1000, aflatd in dotarea Laboratorului
de Energii Regenerabile din cadrul Departamentului de Electroenergetica al UPT.

Ultimul capitol (Capitolul 8) cuprinde concluziile generale ale tezei si prezen-
tarea sistematizata a contributiilor originale ale autorului, precum si reliefarea directiilor
si perspectivelor oferite de lucrarea de fatd pentru continuarea cercetarilor si aplicarea
rezultatelor si a experientei obtinute.

Anexele ofera o serie de elemente suplimentare despre principalele tipuri de
pile de combustie si o serie de rezultate referitoare la studii de caz care nu au fost
incluse in partea principala a lucrarii.

Se remarca faptul ca din totalul de 11 lucrdri proprii, mentionate si in lista
bibliografica, 10 sunt deja publicate. Dintre cele 10 lucrari publicate, 5 sunt publicate in
tara si 5 in strainatate. O lucrare este cotata ISI ([Solomonesc2013]), 5 sunt indexate
BDI - Scopus, Compendex, Inspec, IEEE ([Surianu2010], [Vatau2012], [Vuc2010],
[Vatau2011ia], [Vatau2011b]), 1 a fost prezentata la o manifestare stiintifica locala
([Olariu2011a]), 2 au fost sustinute in cadrul workshop-urilor organizate prin inter-
mediul proiectului ,Prin burse doctorale spre cercetarea de nivel european” ID 50783
([Olariu2011b], [Olariu2012a]) si 2 sunt rapoarte stiintifice elaborate in cadrul
programului de cercetare doctorala ([Olariu2011c], [Olariu2012b]).

Analizele teoretice si practice realizate in cadrul tezei de doctorat, precum
si rezultatele obtinute, deschid o serie de perspective si directii de continuare si
aprofundare ulterioara a cercetarilor in domeniul pilelor de combustie:

e validarea modelului matematic propriu pentru diferite tipuri de pile de combustie -
dupa caz ajustarea parametrilor acestuia;

e realizarea unui model matematic pentru regimurile dinamice ale pilelor de
combustie;

e identificarea posibilitatilor eficiente de integrare a pilelor de combustie in
sisteme independente cu electrolizor sau procesor de combustibil;

¢ inglobarea sistemului de conditionare de putere si control in interiorul stack-urilor.
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2. STADIUL ACTUAL AL SURSELOR
REGENERABILE DE ENERGIE

Capitolul 2 realizeaza o sinteza a situatiei actuale privind evolutia sectorului
energetic, in general, si a surselor de energie electricd, in particular.

In prima parte a capitolului atentia este focalizatéd asupra stadiului actual al
evolutiei surselor primare de energie si a legislatiei si politicii UE in domeniul Surselor
Regenerabile de Energie (SRE). Sunt trecute in revista principalele aspecte legate de
tendintele si realizarile in domeniul SRE pe plan european.

A doua parte a acestui capitol se axeaza pe politica si strategia de implementare
a SRE in Romania. Sunt prezentate cadrul legislativ, reusitele si perspectivele pe plan
national, n sectorul producerii de energie electrica din surse regenerabile.

Ultima parte a capitolului stabileste avantajele folosirii pilelor de combustie,
incadrarea acestora in prevederile protocolului de la Kyoto si implicatii pe care le are
trecerea spre o economie bazata pe hidrogen.

2.1. Politica energetica a Uniunii Europene in domeniul
surselor regenerabile de energie

Conform ANRE, pentru reglementarea in domeniului surselor regenerabile de
energie (SRE) si stabilirea perspectivelor nationale pentru tarile membre UE, la ora
actuala este in vigoare directiva CE/2009/28 a Parlamentului European si a Consiliului
din 23 aprilie 2009, care inlocuieste directivele CE/2001/77 si CE/2003/30.

Comunicarea Comisiei din 10 ianuarie 2007 intitulata ,Foaie de parcurs pentru
energia regenerabila - Energiile regenerabile in secolul XXI: construirea unui viitor mai
durabil” a demonstrat ca un obiectiv de 20% privind ponderea globald a energiei din
surse regenerabile si un obiectiv de 10% privind energia din surse regenerabile in
transporturi ar constitui obiective corespunzatoare si realizabile si ca un cadru care
include obiective obligatorii ar trebui sa ofere comunitatii de afaceri stabilitatea pe
termen lung necesara efectudrii unor investitii rationale, durabile in sectorul energiei
regenerabile, care sa permita reducerea dependentei de combustibilii fosili importati si
cresterea gradului de utilizare a noilor tehnologii in domeniul energiei. Aceste obiective
sunt stabilite in contextul Tmbunatatirii eficientei energetice cu 20% péna in 2020 asa
cum se precizeaza in Comunicarea Comisiei din 19 octombrie 2006 intitulata ,,Un plan
de actiune privind eficienta energetica: realizarea potentialului”, aprobata de Consiliul
European din martie 2007 si de Parlamentul European prin rezolutia sa din 31 ianuarie
2008 privind planul de actiune mentionat. [CE/2009/28]

Uniunea Europeana se situeaza pe primul loc in lupta impotriva schimbarilor
climatice. Fiind o mare putere economica UE doreste sa fie un exemplu demn de urmat.
Atunci cand s-a negociat Protocolul de la Kyoto, cele 15 tarii care formau atunci UE, si-
au luat un obiectiv ambitios: sa reduca impreuna emisiile gazelor cu efect de sera cu
8%. Tinand cont de situatia economica si de structura industriala a fiecarui stat, s-au
stabilit cotele nationale de participare. Dacé majoritatea dintre state trebuiau sa reduca
emisiile lor, cateva dintre ele (Grecia, Portugalia) au putut sa le creasca pana la o
anumita limita. Altele (Franta), pot mentine nivelele lor din anul 1990. Cele 12 tari nou
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intrate in UE si-au fixat obiective individuale (cu exceptia Ciprului si Maltei). Romania
este bine pozitionata la acest capitol, limita ei fiind de 250000 t/an (la ora actuala nu
depaseste 150000 t/ an). In martie 2000 UE a lansat Programul European asupra
Schimbarilor Climatice (PECC). S-a definitivat impreuna cu reprezentantii industriilor si
ai organismelor de protectia mediului, un set de 42 de masuri transpuse prin lege,
menite sa ajute statele membre sa reduca emisiile de gaze cu efect de sera. Sistemul de
schimb a cuantumului de emisii lansat de UE la 1 ianuarie 2005, este considerat ca o
etapa foarte importanta in lupta impotriva schimbarilor climatice. UE a fixat cuantumul
emisiilor anuale de CO,, pentru un rlumér de 12000 de centrale electrice si uzine, care
produc sau consuma multd energie. Impreuna acestea sunt responsabile de aproximativ
jumatate din totalul emisiilor de CO, din UE. Centralele si uzinele care vor emite mai
putin CO, decat sunt autorizate, pot vinde cuantumul nefolosit celor care depasesc
cuantumul aprobat. Exista astfel o motivatie de a reduce emisiile de CO,, iar stemul
asigura prezenta cumparatorilor. Firmele care depdsesc limitele aprobate si care nu
acopera diferenta cumparand drepturile de emisie, trebuie sa plateasca amenzi foarte
mari. Sistemul de schimb a cuantumului de emisii permite respectarea cotelor stabilite
prin PECC, asigura o reducere a emisiilor si pe ansamblu o diminuare a costurilor.

Alte masuri vizeaza ameliorarea randamentelor vehiculelor si cladirilor (o izolatie
mai bund a acestora poate reduce costurile de incdlzire cu pana la 90%), precum si
promovarea energiilor regenerabile. Toate cu scopul de a tine sub control emisiile gazelor
cu efect de sera. In acest sens au fost perfectionate si dezvoltate numeroase tehnologii.
Un exemplu 1l constituie captarea carbonului emis prin arderea combustiilor fosili. Acest
carbon poate fi depozitat in mine dezafectate. Aceasta tehnologie de captare si de stocare
contribuie la reducerea emisiilor de CO, in atmosfera. O alta tehnologie de viitor este pila
de combustie cu hidrogen. Hidrogenul destinat alimentarii pilei de combustie se va obtine
prin electroliza apei, folosind ca energie SRE.

Pe aceeasi linie se Tnscriu si masurile luate de marile intreprinderi. Firmele au un
rol important in lupta impotriva schimbarilor climatice. Ele au inteles ca reducand
gazele cu efect de sera, contribuie la protectia mediului, isi cresc prestigiul si se
pozitioneaza mai bine in fata concurentilor si isi reduc costurile. Asociatia Europeana a
Constructorilor de Autovehicule japoneze si coreene, s-a angajat sa reduca emisiile
medii ale autovehiculelor vandute in Europa, cu 20% fata de anul 1995. Dezvoltarea
tehnologiilor curate sprijind pietele si sunt creatoare de locuri de munca. Datorita
programelor UE de subventii pentru energiile eoliene, firmele europene furnizeaza cca.
80% din piata mondiala a echipamentelor din acest sector. In Germania energia eoliana
asigura peste 40000 de locuri de munca.

Cresterea temperaturii medii a Pamantului n-ar trebuie sa depaseasca 2°C, ca
sa nu genereze perturbatii ireversibile. Ca sa nu fie depasit acest prag, trebuie demarate
actiuni de anvergura. Tarile industrializate vor trebui sa diminueze emisiile lor de gaze
cu efect de sera, cu 13% pana la 30% pana in 2020 si cu 60% pana la 80% péana 2050
(fata de nivelele din anul 1990). Dezvoltarea tehnologiilor curate va contribui desigur la
reducerea emisiilor. La acest efort vor trebui sa participe si alte tari precum China si
India, care au ajuns deja la un prag important de dezvoltare si implicit de poluare.

2.1.1. Perspective si realizari pe plan european si mondial
privind valorificarea SRE

Pentru a avea o imagine clara in privinta ponderii energiei electrice produse din
SRE la nivel mondial, in Tabelul 2.1 se prezinta productia netéd de energie electrica la
nivelul anului 2000 [TWh], defalcata pe tipuri de surse si pe regiunile reprezentative ale
lumii conform [PES2005].
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Tabelul 2.1. Productia neta de energie electrica la nivel mondial in 2000 [TWh]

Regiunea Con}gz;?b'" Hidro Nuclear Regenerabile Total
America de Nord 2997,0 657,6 830,4 99,0 4584,0
America de Sud si
Controld 3 204,1 545,0 10,9 17,4 777,4
Europa de Vest 1365,4 557,5 894,4 74,8 2892,1
Europa de Est 1043,7 253,5 265,7 3,9 1566,8
Orientul Mijlociu 425,3 13,8 0 0 439,1
Africa 333,7 69,8 13,0 0,4 416,9
Asia si Oceania 2949,2 528,7 464,7 43,1 3985,7
Total [TWh] 9318,4 2625,9 2479,1 238,6 14662,0
Total [%] 63,6 17,9 17,9 1,6 100,0

_Din analiza tabelului se constata un aport extrem de scazut al SRE, de numai
1,6%. In ceea ce priveste situatia din Europa, pana in anul 2050, diferenta dintre
cererea de energie electrica si capacitatea de producere a acesteia in Europa, se va
situa intre 230 si 400 TWh (Fig. 2.1), avand drept cauze:
o cresterea cererii de energie;
 scoaterea din uz a unor capacitati instalate, datorita vechimii.

Intrebarea logica este, cum se va acoperi aceasta diferentd dintre cerere si
ofertd, prin valorificarea resurselor de care dispune Europa, sau prin import de energie?
Chiar daca raspunsul la aceasta intrebare este foarte greu de dat astazi si constituie
probabil una dintre cele mai mari provocari pentru anii care vor urma, se considera ca
SRE vor avea un rol hotarator.

Obiectivele majore ale politicii UE in domeniul energiei sunt urmatoarele:

e siguranta alimentarii cu energie;
e sisteme de energie competitive si
e protectia mediului.
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Fig. 2.1. Evolutia cererii de energie in Europa, versus capacitati de productie [Kja2007]

Cresterea dependentei UE de sursele externe de energie, combaterea
schimbarilor climatice si liberalizarea pietelor de energie, au accentuat importanta
sigurantei alimentdrii cu energie, asa cum se reflectd si in Cartea Verde: “Spre o
strategie europeand pentru siguranta in alimentarea cu energie”. Acest document
considera ca SRE pot contribui semnificativ la cresterea resurselor interne de energie si
defineste sursele noi si regenerabile de energie, drept o prioritate politica. Utilizarea SRE
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raspunde prin urmare, atat limitarii dependentei UE de sursele externe de energie, cat si
respectarii obligatiilor de mediu asumate prin Protocolul de la Kyoto, ratificat de catre
Uniunea Europeana la 5 martie 2002. Gradul de dependenta al Europei fata de sursele
externe de energie, este in prezent de 50% si riscd sd creasca la 70% pana in 2030,
dacd nu se iau masuri hotardte. In complexul de masuri cuprinse in strategia
europeand, cea mai importanta actiune este dezvoltarea surselor noi, regenerabile.

Directiva CE/2009/28 din 23 aprilie 2009 privind “Promovarea energiei electrice
produse din surse regenerabile, pe piata unica de energie”, prevede dublarea pana in
2020 a contributiei SRE la totalul consumului de energie din tarile UE si anume de la 12%
la 20%. Un alt obiectiv al Directivei este cresterea contributiei SRE la 10% in transporturi,
tot pana in 2020. Directiva impune statelor membre o serie de masuri de incurajare a
productiei de energie electrica din SRE si crearea de facilitati pentru agentii economici care
valorifica astfel de resurse. Principalele prevederi ale Directivei sunt:

e stabilirea unei cote tinta pentru fiecare tara, privind consumul de energie electrica
produsa din SRE;

e introducerea unor scheme financiare de suport pentru productia din SRE ;

e simplificarea procedurilor administrative pentru proiectele ce valorifica SRE;

e acces garantat si prioritar la retelele de transport si distributie pentru energia
electrica provenita din SRE;

e garantarea originii energiei electrice produse din SRE.

Comisia Europeand va monitoriza implementarea Directivei. In Tabelul 2.2
sunt prezentate valorile de referintd pentru energia electrica obtinuta din SRE, in anul
2005, in [%], precum si cotele tinta pentru 2020, in [%]. Datele sunt preluate din
publicatia ,Renewable Energy Technology Roadmap 20% by 2020” a Consiliului
European pentru Energii Regenerabile EREC.

Tabelul 2.2. Energia electrica obtinuta din SRE in UE [EREC2008]

Tara Anul 2005 Anul 2020
SRE [%] SRE [%]
Belgia 2.2% 13%
Bulgaria 9.4% 16%
Cehia 6.1% 13%
Danemarca 17.0% 30%
Germania 5.8% 18%
Estonia 18.0% 25%
Irlanda 3.1% 16%
Grecia 6.9% 18%
Spania 8.7% 20%
Franta 10.3% 23%
Italia 5.2% 17%
Cipru 2.9% 13%
Letonia 34.9% 42%
Lituania 15.0% 23%
Luxemburg 0.9% 11%
Ungaria 4.3% 13%
Malta 0.0% 10%
Olanda 2.4% 14%
Austria 23.3% 34%
Polonia 7.2% 15%
Portugalia 20.5% 31%
Romania 17.8% 24%
Slovenia 16.0% 25%
Slovacia 6.7% 14%
Finlanda 28.5% 38%
Suedia 39.8% 49%
Marea Britanie 1.3% 15%
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Schemele de suport pentru SRE introduse deja in multe tari, se pot rezuma
in esenta la doua modele de baza [Ard2009]:

e pretul energiei produse din SRE este stabilit administrativ, iar cantitatea de energie
debitata este stabilitd de piata de energie;

e cantitatea de energie produsa sau consumata din SRE (,energie verde”) este
stabilita administrativ, iar pretul certificatelor de energie verde este stabilit de piata
de energie.

Cea de-a doua schema, este numita comert cu Certificate Verzi. Certificatele
verzi sunt emise pentru producatori, pentru fiecare unitate de energie produsa din SRE
de catre o instalatie eligibild si sunt denominate in unitdti de energie (de ex. MWh).
Certificatele de origine emise la nivel national, vor fi recunoscute mutual pe piata
europeana de electricitate. Procedurile principale pentru promovarea pe piatda a
comertului cu Certificate Verzi, sunt urmatoarele:

e acreditarea producatorilor eligibili;

e emiterea de certificate;

e controlul calitatii (verificare si audit);

e mecanisme pentru transferul si comercializarea certificatelor.

In continuarea se prezinta o sinteza a perspectivelor si realizarilor in functie
de tipul de surselor de energie regenerabila.

Sursa hidro poate fi considerata prima sursa regenerabild de electricitate.
Potentialul mondial reprezintd un avantaj care trebuie exploatat. Productia de energie
hidro la inceputul anilor 2000 a fost de 2.700 TWh pe an, cu o putere instalata de 740
GW. Prin dublarea competitiva economic a puterii instalate, in anul 2050 ea poate
ajunge la 8.100 TWh. Tehnic exploatabili sunt 14.000 TWh din potentialul teoretic de
36.000 TWh.

Sursa hidro de mare putere (cu o putere mai mare de 10 MW) este exploatata
in proportie de 100 % din potentialul sdu maxim in tdrile industrializate. Barajele permit
stocarea de energie, furnizand-o in momentele de maxima necesitate a cererii. In
diferite cazuri, bazinele de stocare a energiei in amonte sau in aval, permit o adevarata
stocare de energie utilizand instalatii de tip turbo-alternatoare reversibile care realizeaza
pompajul in perioada necritica. Aceasta forma de stocare a energiei este foarte utilizata
in lume. In Franta, 4.200 MW sunt instalati in acest scop.

Este de notat preocuparea Romaniei in acest domeniu, care in acest moment
construieste cea mai mare centrala hidroelectrica din tara de pe raurile de interior (care
va fi data in functiune in iulie 2017). Hidrocentrala de la Tarnita - Lapustesti, ar urma sa
echilibreze sistemul energetic romanesc, dupa punerea in functiune a reactoarelor 3 si 4
de la centrala nucleara de la Cernavoda. Proiectul hidrocentralei cu acumulare prin
pompaj de la Tarnita, judetul Cluj, a fost gandit inca dinainte de 1989 ca fiind necesar
pentru sistemul energetic romanesc in perspectiva realizarii centralei nucleare de la
Cernavoda. Hidrocentrala va avea o putere instalatd de 1.000 MW (studiile vechi se
refereau la patru grupuri a cate 250 de MW fiecare), investitia urmand sa creeze circa
800 de noi locuri de munca. Tehnic, in timpul zilei, cadnd cererea de curent electric este
mare, hidrocentrala de la Tarnita - Lapustesti va produce energie. In timpul noptii,
hidrocentrala se va transforma in consumator, pentru a prelua surplusul de energie din
retea, inclusiv energia produsa de cele doua reactoare nucleare de la Cernavoda.
Practic, hidrocentrala va pompa apa din aval in lacul de acumulare din amonte, iar apa
respectiva va fi refolosita in timpul zilei urmatoare, pentru a produce energie electrica.
Investitia (estimata la peste un miliard de euro, insa raportat la calcule facute la
inceputul anilor 2000), ar urma sa fie finantata, in proportie de 25%, de Banca
Mondiala, statul roman participdnd la construirea hidrocentralei prin intermediul
companiei Hidroelectrica (cel mai mare producator de energie din Romania, acoperind
circa o treime din productia nationald de electricitate), cu aport in terenuri si in bani.
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Sursa hidro de mica putere (cu o putere inferioara 10 MW) este constituitd in
parte de centralele pe firul apei, functionarea lor depinzand in mare masura de debitul
apei. Aceste mici centrale sunt utilizate pentru o productie descentralizata. Productia
mondiala este estimata la 85 TWh. In Franta, centralele hidro de mare putere au atins
practic pragul de saturatie, ramanand de exploatat potentialul microhidro, care se
estimeaza a fi de 4 TWh/an. O treime din acesta ar putea fi obtinut prin ameliorarea
instalatiilor existente, celelalte doua treimi, prin instalarea unor echipamente noi.

Energia mareelor poate fi utilizata pentru a produce electricitate. In Franta,
uzina de profil de la Rance (240 MW) a pus in practicd aceasta tehnica de producere a
electricitatii. Alte proiecte importante sunt studiate in Canada sau Anglia. Dar, realizarea
acestor proiecte nu este sigura, deoarece se modifica considerabil ecosistemul local.

Valurile reprezinta imense zdacaminte de energie. Puterea medie anuald pe
coasta Oceanului Atlantic este cuprinsa intre 15 si 80 kW/m de coasta. Energia valurilor
nu se poate folosi insa pe scara larga. Prototipuri de centrale de acest gen sunt astazi in
faza de analiza si testare.

Apele de suprafatd ale marilor sunt in mod natural incalzite de soare, ceea ce
reprezinta un imens rezervor de energie in zonele tropicale. Proiectele de extractie a
acestei "energii termice a madrilor" au la baza actionarea diferitelor masini
termodinamice. Aceste functioneaza pe baza diferentei de temperatura dintre apa de
suprafata (25-30 °C) si apa de adancime (5 °C la 1000 m adancime). Pentru ca aceasta
solutie sa fie practica ar trebui ca diferenta de temperatura sa fie mai mare de 20 °C,
insa randamentul obtinut, de 2 %, este foarte slab.

Sursa eoliana este evaluata la scarda mondiala la 57.000 TWh pe an. Vanturile
care sufla de-a lungul marilor intinderi sunt capabile sa& genereze mai multa energie
decat se foloseste in prezent. Pentru a capta aceastd sursa de energie si a echilibra
balanta dinte consum si productie, este nevoie de a gasi cdi de dezvoltare si de
extindere a acestei resurse la intregul ei potential. Dezvoltarea sursei de energie eoliana
are beneficii atat economice cat si legate de mediul inconjurator.

Teoretic, energia de origine eoliana poate acoperi necesarul de electricitate
pe plan mondial. Contributia energiei eoliene ,off-shore” (in larg) este estimata la
25.000 - 30.000 TWh pe an, fiind limitata la locatii care sa nu depaseasca adancimea
de 50 m. Producerea mondiala de electricitate in 2000, a fost de 15.000 TWh (ceea ce
corespunde unei energii primare consumate de 40.000 TWh), rezultdnd un randament
al ciclurilor termo-mecanice de 30-40 %. Principalul inconvenient al acestei surse de
energie, o reprezintd instabilitatea vantului. In perioadele de inghet, ca si in cazul
caniculei, cazuri TnAcare cererea de energie este acerba, efectul produs de vant este
practic inexistent. In dezvoltarea instalatiilor eoliene, acest lucru a condus la atasarea
unor alte instalatii de energii regenerabile caracterizate de un mai bun echilibru n
functionare si la sisteme de stocare a energiei electrice (in cazul sistemelor de stocare
a energiei electrice de mare capacitate, pretul de cost al acestor sisteme este foarte
ridicat, astazi fiind in curs de dezvoltare).

Vanturile de viteze mici, din clasa 4, se caracterizeaza prin viteze de 5,8 m/s la
indltimea de 10 m. Multe din zonele cu vanturi de viteza mica sunt localizate in ferme, in
zone agricole sau comunitati rurale. Aceste zone de clasa 4 sunt in mod semnificativ mai
aproape de punctele de conectare la reteaua electrica decat cele de clasa 6.

Vanturile de viteze mari - clasa 6 - se caracterizeaza prin viteze de 6,7 m/s
(media anuald) la inaltimea de 10 m. Distanta medie dintre siturile de clasa 6 este
de aproximativ 800 km, iar intre majoritatea celor de clasa 4, de circa 160 km.
Cercetatorii considera ca daca ariile cu vanturi de clasa 4 s-ar dezvolta la capacitate
maxima, costurile cu transportul s-ar reduce considerabil, iar suprafata totala utilizabila
pentru dezvoltare ar creste de 20 de ori.
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Pe masura ce energia eoliand castiga teren, continuand sa creasca ponderea
acesteia in energia totald necesard, locurile foarte bune cu vanturi ,inalte” si cu acces
rapid la liniile de transport vor scadea, ramanand doar areale greu accesibile sau cele cu
vanturi cu viteze mici.

Imbunatatirea tehnologiei trebuie sa se faca in trei domenii principale:

e diametrul rotorului trebuie sa fie marit pentru a putea capta vantul cu viteza mica
dintr-o zona mai mare, fara a creste costul rotorului;

e turnurile/ pilonii trebuie sa fie mai inalti pentru a beneficia de avantajul cresterii
vitezei vantului la inaltimi mari. De asemenea, se doreste realizarea acestui lucru
cu costuri minime, sau cu costuri acoperite de cresterea capturii de energie;

e echipamentele de generare si cele electrice trebuie sa fie (mult) mai eficiente
pentru a sustine ,operatiile” vantului de putere mica, fara a creste costurile
sistemului electric.

O turbind uriasa ale carei miscari imitd alunecarea in spirala a semintelor de
platan ar putea revolutiona industria energiei eoliene. Inginerii britanici lucreaza la
designul unui aerogenerator care se va roti in jurul propriei axe, va masura 274 m si va
produce o energie de pana la 10 MW. Aerogeneratorul este dezvoltat de firma de
inginerie Wind Power, in colaborare cu arhitecti de la Grimshaw si cadre universitare de
la Universitatea Cranfield din Marea Britanie.

La 20 km de coasta Danemarcei, se afla Horns Rev, cel mai mare parc eolian
din lume. Este compus din 80 elice inalte de 110 m, cu o putere de 160 MW, mult mai
puternice decat cele aflate pe pamant.

In ceea ce priveste impactul asupra mediului al parcurilor eoliene se evidentiaza
urmatoarele aspecte [Energreen]:

e incadrarea in peisaj — distanta dintre turbinele este de ordinul sutelor de metri,
nsa dimensiunile mari ale stalpilor si palelor creeaza senzatia de aglomeratie in
imediata apropiere a parcurilor; turatia rotoarelor este lenta (aproximativ 10 rpm),
deci nu provoaca si nici nu induce nici un fel de senzatie negativa; vizual turbinele
au design elaborat, atragator si sunt vopsite in culori pastelate sau alb (cel mai
frecvent); ocuparea terenului este minima in arealul amenajat (circa 0,1% din
total) - ca si in cazul liniilor electrice — putédndu-se utiliza in continuare terenul
pentru agricultura sau pasunat;

e sursa de zgomot si vibratii - turbinele eoliene produc in functionare zgomote,
datoritd sistemelor mecanice in functionare, a despicarii aerului de palele in
rotire sau a trecerii palelor prin dreptul stalpului de sustinere, cand se produce
o0 comprimare a aerului; sursele de zgomot sunt foarte riguros controlate de
fabricantii de turbine si se iau masuri tehnologice speciale pentru fiecare sursa;
in functie de specificul fiecarui amplasament, pentru ca nivelul de zgomot sa fie
cel acceptat, trebuie avuta in vedere pastrarea unei distante suficiente fata de
asezarile umane; in ce priveste vibratiile, acestea sunt nesemnificative pentru
mediu;

e impactul asupra pasarilor zburatoare - studiile efectuate in tarile vest europene
demonstreaza ca impactul dintre turbinele eoliene si pasari este mai mic decat
se afirmase la inceputul dezvoltarii tehnologiei eoliene; se considera ca un
impact mai mare are fiecare dintre urmatorii factorii: vanatoarea, transportul
rutier si aerian, existenta liniilor electrice si a cladirilor inalte;

e interferenta electromagnetica - turbinele de vant pot cauza interferenta prin
reflectarea semnalelor electromagnetice de palele turbinelor, astfel incat
receptorii din apropiere preiau atat semnalul direct cat si cel reflectat; interferenta
este mai pronuntatd pentru materiale metalice (puternic reflectante) si mai slaba
pentru lemn sau epoxi (absorbante); palele moderne, construite dintr-un longeron
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metalic de rezistenta, imbracat cu poliester armat cu fibra de sticla sunt partial
transparente la undele electromagnetice;

e fenomenul de licarire al palelor - se produce numai in zilele senine cand palele
sunt batute direct de soare; acest efect poate fi receptat si de la distante mai
mari, deci de mai multi localnici vecini ai parcului eolian; prin faptul ca palele
sunt vopsite in alb fenomenul este mult estompat;

e riscul declansarii unor avarii cu impact major - cea mai grava avarie ce se poate
produce la o turbind de vant este avariere franarii rotorului in timpul functionarii
(adica la viteze ale vantului de 3-25 m/s) de exemplu la pierdere legaturii cu
reteaua. Aceasta conduce la ambalarea turbinei, care in ultima instanta poate
duce la ruperea unor bucati de pald, cu impact gravitational la sol; la echipamen-
tele moderne acest tip de avarie este din ce In ce mai rar intalnit;

e modificarile intervenite in calitatea si in structura solului si a subsolului datorita
realizarii echipamentelor primare si a infrastructurii sunt minore si reversibile la
iesirea din functiune a parcurilor eoliene;

e nu exista impact asupra apelor de suprafatd si subterane si nu sunt afectate
ecosistemele acvatice si nici folosinta apelor;

e nu exista nici un fel de emisii de poluanti care pot afecta vegetatia si fauna
terestra sau calitatea aerului;

e functionarea turbinelor eoliene conduce la scaderea vitezei vantului imediat in aval,
favorizand cresterea umiditatii in zona; prin cresterea umiditatii, vegetatia se
dezvolta mai bine cu efecte benefice asupra intregului lant trofic din acest areal.

Sursa solara este deocamdata una putin exploatata. Pe scara noastra a
timpului, energia solara reprezintd o energie inepuizabila si deci regenerabilad. Energia
totala captata de scoarta terestra este de 720106 TWh pe an. Dar disponibilitatea
acestei energii depinde de ciclul zi-noapte, de latitudinea locului unde este captata, de
anotimpuri si de patura noroasa.

Energia solara fotovoltaicd se bazeaza pe producerea directa de electricitate
prin intermediul celulelor cu siliciu. Atunci cand straluceste si atunci cand conditiile
climatice sunt favorabile, soarele furnizeazd o putere de 1 kW/m?. Panourile fotovoltaice
permit convertirea directd in electricitate a 10-15 % din aceasta putere. Productia de
energie a unui astfel de panou variaza odata cu cresterea sau scaderea intensitatii
solare: 100 kWh/m?/an in Europa de Nord, in zona mediteranean3 fiind de doud ori mai
mare. Un acoperis fotovoltaic de 5x4 m are o putere de 3 kW si produce 2-6 MWh/an.
Dacd cei 10.000 km? de acoperis existenti in Franta ar fi utilizati ca generator solar,
productia ar fi de 1.000 TWh pe an, aproape dublul consumului final de electricitate in
Franta la inceputul anilor 2000 (450 TWh).

Energia solard termica produce apa calda utilizatd in cladiri, sau permite
actionarea turbinelor ca si in cazul centralelor termice clasice, pentru productia de
electricitate. Aceasta tehnica de a produce electricitate se aplica in cazul centralelor
experimentale cu randamentul net intr-adevar mic, de 15 %.

In 6 ore, deserturile de pe planeta primesc de la soare mai multa energie decat
consuma omenirea intr-un an. Proiectul numit "Desertec" cel mai curajos proiect solar al
Uniunii Europene (si alte 12 companii, majoritatea germane, Germania dand 40 de
miliarde de euro pentru dezvoltarea energiei solare si eoliene si care au decis in 2009 sa
construiasca centrale solare in Africa de Nord i in Orientul Mijlociu) va acoperi 15 % din
nevoile energetice ale Europei si o mare parte din cele ale tarilor africane partenere. In
loc de titei, carbune si gaz, Europa se va alimenta cu energie electrica solard, Maroc
gazduind proiectul-pilot care va trebui sa livreze primii megawati in 2015. Curentul
electric va fi trimis printr-o retea de cabluri care se construiesc in acest moment sub
Marea Mediterana (dezavantaj: cablurile submarine sunt vulnerabile la dezastre naturale
sau terorism).
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Constructia proiectului prevede un turn solar fnalt de 115 m care va fi
inconjurat de peste 600 de reflectoare (coltul din dreapta jos). Razele captate sunt
indreptate cdtre un receptor solar aflat in varful turnului. Acolo, cdldura este
transformata in aburi, care la randul lor sunt depozitati si folositi sa porneasca turbine
generatoare de energie electrica. Un singur astfel de turn solar de 250 de MW, va da
energie pentru 6.000 de familii europene. Constructia lui necesitd o perioada de doi ani,
fiind nevoie de 1.000 de muncitori si ingineri. In final, costurile estimate pentru proiectul
Desertec sunt de peste 430 de miliarde de euro, dar mai mici decat in cazul utilizarii
combustibililor fosili. Principalele avantaje ale proiectului:

e reducerea poluarii mediului, Uniunea Europeana angajandu-se ca pana in 2050 sa
reduca emisiile de gaze de sera cu 80 % ;

e dezvoltarea economica a tarilor-gazda (Maroc si Algeria) prin crearea de multe
locuri de munca (dar si divergente economice si politice);

e eliberarea Europei de sub dependenta energetica a Rusiei.

Principalele obstacole in utilizarea pe scara larga a energiei solare fotovoltaice
(si termice) le reprezintd, pe de o parte disponibilul de putere furnizatd, care constrange
la stocarea electricitatii pentru o functionare autonoma sau la utilizarea de soluti
energetice complementare, iar pe de alta parte competitivitatea economica.

Sursa geotermic3. Temperatura planetei creste considerabil odatd cu
aproprierea de centrul sdu. In anumite zone de pe planeta, la adancime, se gaseste apa
la temperaturi inalte. In functie de natura geograficd a solului se pot exploata
urmatoarele surse de energie geotermald: caldura de suprafatd; rezervoare de apa
termald; caldura inmagazinata in roci.

Geotermia de temperatura ridicata (150 pana la 300°C) presupune pomparea
acestei ape la suprafatd, unde, prin intermediul unor schimbatoare de caldura, se
formeaza vapori, care sunt utilizati ulterior in turbine, ca si In cazul centralelor termice
clasice si astfel se produce electricitate.

Resursele geotermice cu o temperatura scazutd (mai micd de 100°C) sunt
extrase cu ajutorul unor pompe termice, in scopul eliberarii unei cantitati de caldura
pentru diferite necesitati.

Potentialul geotermic natural este, in continuare, considerat limitat, deoarece
exista numeroase locatii unde se intalneste o temperatura foarte ridicata (mai mare
de 200 °C), dar nu exista apa. Aceasta resursa termica poate fi exploatata prin
intermediul tehnologiei "rocilor calde si uscate", in curs de dezvoltare. Principiul consta
in pomparea de apa prin intermediul primului put catre zonele de mare adancime (mai
mari de 3000 m) corespunzatoare fisurilor din rocd. Aceasta apa reincalzitd urca prin
intermediul unui al doilea put si permite producerea de electricitate ca si in cazul
centralelor termice clasice. Totusi, potentialul acestui tip de energie nu este precizat.

Caldura de suprafata se considera energia acumulata in pamant incepand cu
0 adancime mai mare de 3 m. Sub aceasta adancime temperatura pamantului se
considera constanta cu valori cuprinse intre (10-16)°C. Transferul acestei energii din sol
se realizeaza prin pompe de caldura. Pompele de caldura pot prelua energia din sol prin
intermediul unei retele de tevi pozate in sol prin care circula apa racita (apa este
incalzita de solul prin care trec tevile) sau din caldura apei care se afla in panze freatice
subterane sau de suprafata prin racirea acestor ape. Acest mod de captare a energiei
geotermale este la indemana oricui si este din ce in ce mai raspandit.

Energia geotermala reprezinta caldura continuta in fluidele si rocile subterane.
Este nepoluantd, regenerabild si poate fi folositd n scopuri diverse: incélzirea
locuintelor, industrial sau pentru producerea de electricitate. Rezervoarele de apa
termala se gasesc in straturile adanci ale scoartei terestre, au temperaturi cuprinse intre
(25-250)°C, unele comunicand cu suprafata (ape termale de suprafata, gheizere etc.),
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iar altele nu pot fi exploatate decat cu tehnologii speciale bazate pe puturi care
comunica cu aceste rezervoare. Rezervoarele geotermale, care se gasesc la cativa
kilometri in adancul scoartei terestre, pot fi folosite pentru incalzire directd, aplicatii ce
poarta numele de utilizare directda a energiei geotermale. Oamenii au folosit izvoarele
calde inca de acum cateva mii de ani, pentru furnizarea apei de imbaiere sau gatit.
Astazi, apa izvoarelor este captata si utilizatda in statiunile balneare. In sistemele
moderne, se construiesc fantani in rezervoarele geotermale si se obtine un flux
continuu de apa fierbinte. Apa este adusa la suprafata printr-un sistem mecanic, iar
un alt ansamblu o reintroduce in put dupa racire, sau o evacueaza la suprafata.
Aplicatiile caldurii geotermale sunt foarte variate. Ele includ incalzirea locuintelor
(individual sau chiar a unor intregi orase), cresterea plantelor in sere, uscarea
recoltelor, incalzirea apei in crescatorii de pesti, precum si in unele procese
industriale, cum este pasteurizarea laptelui.

Islanda ("tara ghetii" in traducere directa), produce rosii, mere chiar si banane.
Nenumdrate sere islandeze primesc energie de la cdldura pamantului, Islanda neavand
practic alte resurse de energie. In schimb aceastd tara este foarte bogatd in izvoare
fierbinti si Tn cunoscutele gheizere (havuz de apa calda), care cu exactitatea
cronometrului izvorasc de sub pamant. Si chiar daca nu islandezilor le apartine
prioritatea folosirii caldurii izvoarelor subterane (la cunoscutele lor bai, romanii aduceau
apa de sub pamant), locuitorii acestei tarisoare nordice exploateazd cazangeria
subterand foarte intens. Capitala - Reykjavik, in care trdieste jumatate din populatia
tarii, se incalzeste datorita izvoarelor subterane.

Energia geotermala are un potential urias pentru producerea de electricitate, in
lume functionand centrale electrice care folosesc energia izvoarelor subterane fierbinti.
Aproape 8.000 MW sunt produsi de-a lungul mapamondului. Exista doua tipuri de uzine
electrice geotermale: binare (care utilizeaza apa la temperaturi mari) si pe baza de
aburi. Uzinele pe baza de aburi folosesc apa la temperaturi foarte mari (mai mult de 182
°C), aburul fiind obtinut dintr-o sursa directd sau prin depresurizarea si vaporizarea apei
fierbinti. Vaporii pun in functiune turbinele si genereaza electricitate. Nu exista emisii
toxice semnificative, iar urmele de dioxid de carbon, dioxid de azot si sulf care apar sunt
de 50 de ori mai mici decéat in uzinele care utilizeaza combustibili fosili. Energia produsa
astfel costa aproximativ 4-6 centi/kWh. Prima centrald geotermald, cu o putere mica, a
fost construita in 1904 in orasul italian Larderello, cu timpul fiind puse in functiune noi
agregate, s-au folosit noi surse de apa fierbinte, in prezent puterea acestor centrale a
ajuns la 360.000 kW. In Noua Zeelanda existd o centrala electricd geotermald (in
regiunea Vairakei), puterea ei fiind de 160.000 kW. La 120 km de San-Francisco, in SUA
produce energie o centralda geotermala cu puterea de 500.000 kW.

Biomasa. Sub rezerva unei exploatari durabile a acesteia, biomasa este o
energie regenerabild, care furnizeaza biocombustibili (in general sub forma solida) si
biocarburanti (in general sub forma lichidda). Trebuie retinut faptul ca o energie
regenerabilda nu este neaparat si o energie total nepoluanta.

Lemnul acopera mai mult de 10 % din cererea de energie primara in multe tari
din Asia, Africa si America Latind, in cateva tari din Europa (Suedia, Finlanda, Austria).
Utilizarea lemnului ca sursa de energie a crescut foarte mult in ultimele decenii in tarile
in curs de dezvoltare, dar aceasta resursa nu a fost exploatata durabil, determinand
despaduriri masive. Emisiile datorate arderii lemnului intr-o instalatie industriald de
incalzire sunt mai reduse decat in cazul arderii combustibililor fosili. Daca padurile din
care provine lemnul sunt gestionate intr-o maniera durabila, emisiile de CO2 cauzate de
aceasta filiera de productie, nu ar fi decat cele cauzate de combustibilul consumat in
cadrul operatiilor de plantare, recoltare si comercializare. Aceasta ar reprezenta
aproximativ 5% din combustibilul vandut.
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Spre exemplu, consumul de biomasa, ca energie primara, este in Franta de
10-11 Mtep (la inceputul anilor 2000), in principal sub forma lemnoasa. Potentialul
energetic este de 60 TWh/an, adica 15 % din consumul final de electricitate din
Franta. Fara sa se realizeze culturi energetice specifice, potentialul de biomasa ar
putea fi dublat, doar prin recuperarea sistematica a tuturor deseurilor organice:
deseuri menajere si industriale nereciclabile, tratarea prin metanizare a filtrelor de
epurare si a deseurilor agricole, care ar genera biogaz.

Cunoscandu-se cantitatile impresionante de deseuri care exista in prezent si ca
in medie rezulty 500 m3N de metan la o tond de deseuri organice fermentate, putem
intui ce cantitate enorma de gaz este eliminat in atmosfera. Acest gaz, care stagneaza
in deseuri, captat si utilizat, poate deveni o sursa spectaculoasd de energie, fiind
consideratd aproape inepuizabild. Cu o medie de biogaz de 400 m3N/t ar reiesi 800-106
m?>N/an, care, cu numai o putere calorifica de 3.000 kcal/m? ar rezulta 240-109 kcal/an.

Biomasa este frecvent utilizatd in sistemele de cogenerare care produc
electricitate ca si in centralele clasice, prin valorificarea caldurii, altfel pierdutd, din
diverse aplicatii: fincalzirea fincaperilor, nevoi industriale, agricultura etc. Aceasta
tehnologie permite cresterea randamentului conversiei energetice.

Biocarburantii lichizi, mai scumpi din punct de vedere al obtinerii si produsi pe
baza unor culturi energetice (stuf, trestie de zahar, floarea soarelui, gréau, porumb,
rapita), sunt cel mai bine pusi in valoare in aplicatii din domeniul transportului. Ei sunt
utilizati in prezent, mai ales pentru alimentarea motoarelor termice, fiind amestecati cu
mici cantitati de carburanti traditionali, pentru a le ameliora caracteristicile.

Literatura de specialitate indica ca biomasa inmagazineaza energie solara, prin
procesele de fotosintezad ale plantelor din care provine. Conversia biologica a radiatiei
solare prin intermediul fotosintezei furnizeaza anual, sub forma de biomasa, o rezerva
de energie evaluata la 3 x 1021 J/an, ceea ce inseamna de zece ori cantitatea totala de
energie consumata pe plan mondial in fiecare an.

Energia nucleara. Fisiunea sta la baza obtinerii energiei nucleare. Acest
proces consta in absorbirea unui neutron de catre un nucleu atomic de dimensiuni
mari cum este cel de uraniu, care va deveni astfel instabil. El se va sparge in mai
multe fragmente, cu degajare mare de energie termica, ceea ce accelereaza puternic
fragmentele rezultate, care ating viteze foarte mari. Datorita vitezei lor mari, aceste
fragmente, in urma fisiunii pot patrunde, la randul lor in alti atomi, unde provoaca alte
fisiuni. Fisiunea nucleara este procesul fizic prin care un nucleu se rupe in mai multe
nuclee, mai usoare decét cel initial, iar fuziunea nucleara este procesul fizic prin care
doua nuclee ale unor atomi se unesc pentru a forma un nucleu mai greu decat cele
initiale. Energia nucleara prezinta numeroase avantaje. Este economica: o tona de U-
235 produce mai multd energie decat 12 milioane de barili de petrol. Un graunte de
uraniu 238 poate produce aceeasi energie termica cu cea produsa la arderea a 2,7
tone de carbune. Daca se utilizeaza uraniul 238 in reactoare rapide reproducatoare,
rezervele de uraniu si toriu sunt suficiente pentru a asigura consumul de energie in
viitor pe o perioada de 700-800 de ani. Energia nucleara este curata in timpul folosirii si
nu polueaza atmosfera. Din pacate exista si dezavantaje: centralele nucleare sunt foarte
scumpe si produc deseuri radioactive care trebuie sa fie depozitate sute de ani inainte
de a deveni inofensive. Un accident nuclear, ca cel produs in 1986 la centrala nucleara
de la Cernobal - Ucraina, respectiv cel de la Fukushima - Japonia, in 2011, poate polua
zone intinse si poate produce imbolnavirea sau chiar moartea a sute si mii de persoane.

In 1990 existau 435 de centrale nucleare operationale acoperind 1% din
necesarul energetic mondial. Intr-un reactor nuclear se obtine cdldura prin
dezintegrarea atomilor radioactivi de uraniu-235. Aceasta caldura este folosita pentru a
produce abur care pune in miscare rotorul turbinelor, generand energie electrica. U-235
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este un izotop relativ rar al uraniului, reprezentadnd doar 7 % din cantitatea totala de
uraniu disponibil. Restul este izotopul U-238. Un izotop este o forma a unui element
identica chimic cu alti izotopi, dar cu masa atomica diferita. La fel ca si combustibilii
fosili, U-235 nu va dura o vesnicie. Exista un anumit tip de reactor, numit reactor de
“crestere”, care transformd U-238 intr-un alt element radioactiv, plutoniu-239. Pu-239
poate fi utilizat pentru a genera caldura. Dezvoltarea durabild a energiei nucleare se
bazeaza pe indeplinirea a patru conditii:

e securitatea functionarii centralelor nucleare;

e securitatea industriei nucleare;

e siguranta alimentarii cu combustibil nuclear;

e siguranta evacuarii deseurilor nucleare.

Pe plan mondial, implicatiile politice ale acestor patru conditii au dus la
infiintarea Agentiei pentru Energia Atomica (IAEA), a carei misiune este de a promova,
in mod pasnic, utilizarea tehnologiilor atomice (in special, in domeniul energiei nucleare,
dar si in domeniul medical, industrial si in agriculturd) si de a preveni proliferarea
deseurilor nucleare.

Situatia in Europa este urmatoarea:

e Franta - energia nucleara s-a bucurat de un sprijin generos din partea clasei
politice (actualmente, la Flammanville se afla in constructie un nou reactor);

e Marea Britanie — doreste scaderea cuantumului de energie electrica produsa din
sursa nucleara de la 24 % in prezent la circa 4 % in 2020;

e Finlanda - pledeaza pentru crearea unei noi centrale nucleare;

e Elvetia - care dispune de energie hidroelectrica din abundenta - nu vrea sa
depinda, in exclusivitate, de importuri de carbune si metan;

e Suedia - ezitd in aplicarea programului sau de desfiintare a centralelor nucleare;

e Germania - actualul guvern s-a angajat a respecta programul de renuntare la
energia nucleara (pana in anul 2020).

Combustibilul nuclear este, deocamdata, relativ ieftin, Thsa constructia unei
centrale nucleare este costisitoare: o centrald recent construita in Florida a ajuns sa
coste 18 miliarde de dolari in loc de 12 céat se estimase initial, ceea ce nu este chiar
atadta de mult dacd ne gandim ca industria nuclearda are reputatia de a depasi
costurile cu aproximativ 250%.

Procesul fisiunii nucleare nu produce emisii de serd, comparativ cu arderea
combustibililor fosili precum gazele naturale si carbunele. Fisiunea nucleara difera de
arderea combustibililor fosili prin aceea ca nu produce nici dioxid de sulf nici oxizi de
nitrogen, poluantii responsabili de ploaia acida. Puterea nucleara poate garanta un flux
constant de energie care nu este dependent nici de stralucirea soarelui nici de bataia
vantului. Dar, energia nucleara nu este un proces cu emisii zero; trebuie sa construiesti
centrala nucleara, sa extragi, sa mbogatesti si sa transporti combustibilul nuclear,
operatiuni ce se bazeaza pe surse ce emit CO,.

Energia atomica genereaza o serie de alte probleme de mediu incad din faza
de extractie a combustibilului nuclear. Minele abandonate continua sa reprezinte o
problema de contaminare in multe zone. Dupa extractia uraniului, operatorii minelor se
confrunta cu problema reziduurilor si a echipamentelor contaminate radioactiv.

Nu se poate afirma ca centralele nucleare functioneaza pur si simplu, curat. La
fel ca si centralele electrice conventionale, o centrald nucleara are nevoie de o cantitate
imensa de apa pentru racire. Retragerea si apoi deversarea la loc a apei poate deranja
substantial viata acvatica. Barele de combustibil, sunt facute dintr-un anumit tip de
minereu, radioactiv (uraniul); pentru ca acel minereu sa fie eficient in reactiile din reactor,
sa dea mai multa energie, se ,imbogateste”; in urma acestor procese de ,imbogdtire” a
minereului, se genereaza deseuri radioactive. In urma exploatarii combustibilului nuclear
(a barelor de uraniu) se obtin deseuri nucleare, radioactive care au o asemenea
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compozitie chimica incat erodeaza orice material in timp. O mica parte dintre acestea
sunt eliberate in mod controlat in mediu, prin emisii lichide sau gazoase, in limite
stabilite prin lege. Deseurile cu nivel scazut de radioactivitate (ex: imbracamintea de
protectie) sunt fie arse, fie compactate si stocate intr-o incintd de beton de pe
amplasamentul centralei nucleare. Deseurile cu un nivel intermediar de radioactivitate
(rasini) sunt stocate n structuri de beton aflate la suprafata sau ingropate.

Depozitarea combustibilului utilizat este o chestiune spinoasa in dezbaterea
privind mediul. Sarcofagele folosite in prezent ofera o rezolvare temporara (maxim
un secol), insa combustibilul nuclear, chiar si dupa folosire, mai raméane periculos
incd cel putin 10.000. Reprocesarea si reutilizarea combustibilului folosit este
fezabila din punct de vedere tehnologic, insa costurile sunt ridicate. In vederea
minimizarii impactului acestor deseuri au fost propuse o serie de masuri, unele usor
fanteziste, dar care nu rezolva definitiv problema si a caror efect pe termen foarte
lung (sute pana la mii de ani) nu poate anticipat. Printre aceste masuri se numara:
depozitarea treptata a deseurilor pe fundul oceanelor, trimiterea deseurilor in spatiu,
pastrarea lor in cadrul centralelor nucleare pana li se va gasi o utilizare in viitor,
pastrarea in depozite special amenajate in incinte care sa impiedice scurgerile pe o
durata de cel putin 300 de ani (ultimele doua solutii fiind utilizate in prezent).

De asemenea, se discutd de asa numita fitoremediere (decontaminare cu
marijuana), procedeu recomandat, pentru Fukushima, catre administratorul general
al Comisariatului francez pentru Energie Atomicd. Primele experiente au fost facute
de specialisti, in anul 1998 la Cernobal cu rezultate favorabile. Cu ajutorul acestei
plante s-a demonstrat ca solurile pot fi restaurate, gratie radacinilor care absorb
degeurile de orice fel i s-a constat o purificare a perimetrului contaminat cu 80%.

In cazul Romaniei, riscul la depozitare este mare din cauza riscului seismic; la
fel si transportul. Nici o cale de transport nu e prea sigura cand se transportd reziduuri
nucleare, care se pot imprastia in mediu. In Romania exista o singura centrala nuclear3,
la Cernavoda, care are doua reactoare (Cernavoda 1 si 2) si este amplasata intr-o zona
cu risc seismic. Guvernul Romaniei intentioneaza sa construiasca inca doua reactoare
nucleare (Cernavoda 3 si 4) si 0 noua centrald nucleara, a carei locatie nu a fost facuta
publica (in presa au fost mentionate mai multe localitati din Transilvania).

Printre riscurile centralelor nucleare se numara: riscul unor accidente majore
(e.g. Cernobal, Fukushima), scurgeri de substante radioactive care pot afecta atat
mediul Tnconjurator cat si sanatatea oamenilor din zond, depozitarea deseurilor
radioactive rezultate in urma exploatarii, proliferarea armelor nucleare (in reactoarele
care folosesc uraniu natural drept combustibil, asa cum este si cel de la Cernavoda, se
poate produce plutoniu, folosit la fabricarea armelor nucleare, asa cum s-a intamplat in
India, in 1974 si ulterior) s.a.

Indubitabil, energia nucleara va aduce un aport substantial la realizarea
totalului de energie electrica durabild. Din punct de vedere politic, este logic sa preferi
sursele traditionale de energie celor regenerabile. In acest demers, ISO are rolul de a
contribui si de a sustine ca aceasta perspectiva sa devina realizabila.

Contributia standardelor ISO la securitatea si eficienta energiei nucleare se releva
prin doua aspecte: protectia la radiatii a lucratorilor si a mediului si tehnologia ciclului
combustibilului. Activitatea de standardizare se desfasoara in cadrul comitetului ISO/TC
85, Energie nucleard, care cuprinde 3 subcomitete. Subcomitetul ISO/TC 85/SC 2,
Protectia la radiatii a elaborat un numar mare de standarde privind masurarea radiatiilor,
care reprezintd o problema importantd pentru lucratorii din centralele nucleare, iar
subcomitetul ISO/TC 85/SC 5, Tehnologia combustibililor nucleari, a elaborat standarde
referitoare la tehnologia ciclului combustibilului. Standardele elaborate in cadrul SC 5 sunt
necesare, in special, pentru a stabili referinte clare pentru piata industriala de uraniu si de
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combustibil nuclear. In standardizarea roméand, domeniul energiei nucleare este
reprezentat de comitetele tehnice CT 16, Aparaturd nucleara (CT 168 este corespondentul
roman al comitetului tehnic international de standardizare CEI/TC 45, Nuclear
instrumentation si al subcomitetelor sale SC 45 A, Instrumentation and control of nuclear
facilities si SC 45 B, Radiation protection instrumentation) si CT 331, Tehnologia
combustibililor nucleari (CT 3319 este corespondentul roman al comitetului tehnic
international de standardizare ISO/TC 85, Nuclear energy si al subcomitetelor sale SC2,
Radiation protection, SC 5, Nuclear fuel technology si SC6, Reactor technology).

2.2. Politica energetica a Romaniei in domeniul surselor
regenerabile de energie

Potentialul energetic al SRE din Romania, in conformitate cu studiile de specialitate,
ale caror rezultate au fost preluate in HG1535/2003, este prezentat in Tabelul 2.3.

Tabelul 2.3. Potentialul energetic al SRE din Romania [HG1535/2003]

Potentialul Echivalent economic s e
SRE energetic anual energie [mii tep] Aplicatie

Energie solara:

termic3 60 x 10° GJ 1433,0 energie termicd

fotovoltaica 1.200 GWh 103,2 energie electrica
Energie eoliana 23.000 GWh 1978,0 energie electrica
Energie hidro 40.000 GWh . -
din care: < 10 MW 6.000 GWh >16,0 energie electrica
Biomasa 318 x 10° GJ 7597,0 energie termica
Energia geotermala 7 x 10° GJ 167,0 energie termica

in sectorul energetic, SRE oferd o solutie fezabild si accesibild pe termen mediu
si lung. Promovarea valorificarii SRE este unul dintre obiectivele prioritare ale politicii
energetice actuale, dupa cum rezultd din Strategia de valorificare a SRE. Accelerarea
ritmului de exploatare a SRE din Romania, se justifica prin beneficiile pe care le confera:
e cresterea securitatii in alimentarea cu energie;
e promovarea dezvoltarii regionale;
e asigurarea normelor de protectie a mediului;
e diminuarea emisiilor de gaze cu efect de sera.
Obiectivele generale ale Strategiei nationale de valorificare a SRE, sunt:
integrarea SRE in structura Sistemului Energetic National (SEN);
e diminuarea barierelor tehnico-functionale si psiho-sociale in procesul de valorificare
a SRE, simultan cu identificarea elementelor de cost si de eficienta economica;
e promovarea investitiilor private si crearea conditiilor pentru facilitarea accesului
capitalului strain pe piata SRE;
e asigurarea independentei consumului de energie al economiei nationale;
e asigurarea, dupa caz, a alimentarii cu energie a comunitatilor izolate, prin
valorificarea potentialului SRE locale;
Obiectivele specifice ale Strategiei nationale de valorificare a SRE sunt
prezentate distinct pentru fiecare tip de sursa [HG1535/2003]:
e energia solar§ - se vor crea sisteme energetice solar-fotovoltaice si/sau solar-
termice, cu sau fara conectarea la reteaua energetica. Aplicatiile solar-termale se
vor realiza cu captatori (inclusiv componentele auxiliare), care vor insuma o
suprafatd de cca. 150 000 mp. In aplicatiile fotovoltaice s-au identificat mai multe
tipuri de proiecte:
° sisteme fotovoltaice autonome pentru electrificari rurale, cu aplicatii in
Muntii Apuseni, in nordul Moldovei, parcuri naturale (Delta Dunarii) etc.;
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° sisteme fotovoltaice conectate la Reteaua Electrica de Distributie (RED):
- minicentrale solar-fotovoltaice, cu puteri instalate de la cateva sute de kW
pana la 1 MW, in zona litoralului Marii Negre;
- sisteme fotovoltaice de 1-5 kW, conectate la retea in orase mari, litoral etc.

* energia eoliand - studiile de specialitate au identificat un potential de cca. 14.000

MW putere instalata, care ar putea furniza 23 000 GWh/an. In zona platoului

continental al Marii Negre (“off-shore”), studiile intreprinse evidentiaza un potential

eolian de cca. 2 000 MW, considerat fezabil pe termen lung (> 20 ani);

hidroenergia - studiul privind valorificarea potentialului hidroenergetic din Romania,
confera posibilitati de realizare a unui numar de 780 de unitati (cu putere instalata
maxima de 10 MW/unitate), cu o putere totald de 2 150 MW, care ar putea furniza

6.000 GWh/an. Pe termen lung, se estimeaza ca puterea totald instalata in unitati

hidro noi va fi de cca. 840 MW, din care 240 MW in centrale de mica putere;

biomasa - ar putea sa acopere cca. 70% din angajamentele Romaniei referitoare
la aportul SRE in energia totala consumata. Obiectivul principal privind utilizarea
biomasei, consta in asumarea unui consum echivalent de cca. 3 350 tep, pana

in anul 2020. Pentru realizarea obiectivelor specifice de exploatare energetica a

biomasei, se va acorda prioritate urmatoarelor actiuni:

° diversificarea formelor de biomasa cu potential energetic atestat in unitati
pilot, prin ardere/gazeificare;

° promovarea de solutii tehnice prin arderea combinata de carbune si biomasa;
adoptarea de solutii adecvate conditiilor locale si de retehnologizare a capacitatilor
existente;

° organizarea de campanii promotionale referitoare la avantajele producerii de
energie din biomasa, cu consecinte directe asupra mediului inconjurator, sau
in restructurarea economiei rurale/locale;

energia geotermala - obiectivele programului de valorificare eficienta a potentialului

hidro-geotermal din Romania, constau din:

° elaborarea de studii de fezabilitate si consultantd, cu solutii de implementare si
asimilarea de tehnologii si echipamente performante;

° diseminarea si valorificarea datelor si informatiilor aferente programelor de
tehnologizare si implementare curenta;

° definitivarea proiectelor (aplicatii) demonstrative de valorificare complexa a
potentialului hidrogeotermal din Romania;

° elaborarea unui cadru legislativ de norme si reglementari pentru valorificarea
surselor geotermale in conditii de eficienta economica ridicata.

Este necesara punerea in functiune a unor capacitati noi de producere de

energie din SRE, cu o putere totala instalatd de 789 MW - energie electrica, respectiv
3527,7 Mtep - energie termica, in perioada 2011-2015. In Tabelul 2.4 sunt prezentate
capacitatile energetice noi si efortul investitional total, in perioada 2003-2010, respectiv
2011-2015, conform [HG1535/2003].

Tabelul 2.4. Capacitati energetice noi si efortul investitional

Surse Perioada 2003-2010 Perioada 2011-2015
regenerabile .+.. . |Efortinvestitional ..+.. . |Efortinvestitional
dz energie Capacitati noi total [miI.Eturo] Capacitati noi total [miI.Eturo]
Solar-termal 7,34 mii tep 75,0 16,0 mii tep 93,0
Solar-electric 1,5 MW 7,5 9,5 MW 48,0
Eoliana 120,0 MW 120,0 280,0 MW 280,0
Hidro (<10 MW) 120,0 MW 150,0 120,0 MW 120,0
Biomasa-termal 3.249,8 mii tep 240,0 3 487,8 mii tep 200,0
Biomasa-electric 190,0 MW 280,0 379,5 MW 400,0
Geotermala 17,5 mii tep 15,0 23,9 mii tep 12,0
Total 341,5 MW 887,5 789,0 MW 1153,0
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La nivelul anului 2015, contributia SRE va conduce la diminuarea importului
de resurse energetice primare cu un echivalent de 5537,2 Mtep (pondere 11,2%).
Ponderea SRE pe tipuri de resurse, in consumul total de resurse primare din Romania
pentru anii 2000, 2010 si 2015 este prezentata in Tabelul 2.5.

Tabelul 2.5. Ponderea SRE in consumul total de resurse primare din Romania [HG1535/2003]

Surse regenerabile de energie A[::‘III fgg]o A['::ili %2;.]0 I-\[r:‘:ll 32;15

Energie solara: - 7,50 17,00

- solar-termic - 7,34 16,00

- solar-electric - 0,16 1,00
Energie eoliana - 27,00 86,10
Energie hidro: 1272 1 565,20 1 608,20

- hidroenergia mare 1185 1 470,60 1 470,60

- hidroenergia mica 87 94,60 137,60
Energie din biomasa: 2772 3 347,30 3 802,00

- biomasa-termal 2772 3 249,80 3487,80

- biomasa-electric - 97,50 314,20
Energie geotermala - 17,50 23,90
Total (inclusiv hidroenergia mare) [mii tep]: 4 044 4 946,00 5 537,20
Ponderea SRE din total resurse primare [%]: 10,01 11,00 11,20

Sustinerea proiectelor de investitii si identificarea surselor de finantare in

domeniul SRE, se vor realiza prin urmatoarele actiuni:

initierea unor actiuni legislative si instituirea cooperarii institutionale directe
intre autoritatea centrala si autoritatile executive locale;

atragerea de fonduri directe pentru exploatarea SRE, inclusiv prin mecanisme
aplicate conform Protocolului de la Kyoto;

sustinerea implementarii proiectelor in domeniul gestiunii si valorificarii deseurilor
(producere de biogaz, utilizare deseuri forestiere la producerea energiei termice,
incinerare deseuri urbane cu recuperarea caldurii etc.);

2.2.1. Cadru legislativ si norme

O Legislatie primara

HG 1661/2008 privind aprobarea Programului national pentru cresterea eficientei
energetice si utilizarea resurselor regenerabile de energie in sectorul public,
pentru anii 2009-2010;

HG 1538/2008 privind modificarea art. 4 alin. (2) din HG nr. 1892/2004 pentru
stabilirea sistemului de promovare a producerii energiei electrice din surse
regenerabile de energie;

HG 1461/2008- aprobarea - Procedurii privind emiterea garantiilor de origine
pentru energia electrica produsa in cogenerare de eficienta inalta;

Legea nr. 220/2008 pentru stabilirea sistemului de promovare a producerii
energiei din surse regenerabile de energie;

HG 750/2008- pentru aprobarea Schemei de ajutor de stat regional privind
valorificarea resurselor regenerabile de energie;

Legea nr. 13/2007 - Legea Energiei;

HG 1535/2004 - privind aprobarea Strategiei de valorificare a surselor regenerabile
de energie;

HG 1429/2004 - privind aprobarea Regulamentului de certificare a originii
energiei electrice produse din surse regenerabile de energie;

HG 443/2003 - pentru promovarea productiei de energie electrica din surse
regenerabile de energie;
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HG 1892/2004 - privind stabilirea sistemului de promovare a producerii energiei
electrice din surse regenerabile de energie;

HG 958/2005 - pentru modificarea HG 443/2003 si pentru modificarea si
completarea HG 1892/2004 pentru promovarea productiei de energie electrica
din surse regenerabile de energie.

O Legislatia secundara (reglementari ANRE)

Ordin ANRE nr. 23/2004 - Procedura de supraveghere a emiterii Garantiilor de
origine pentru energia electrica produsa din SRE;

Ordin ANRE nr. 20/2005 - Stabilirea valorilor minime si maxime de tranzactio-
nare a certificatelor verzi pentru anul 2005.Metodologia de stabilire a valorilor
minime si maxime de tranzactionare a Certificatelor Verzi;

Ordin ANRE nr. 19/2005 - Metodologia de tranzactionare a valorilor minime si
maxime de tranzactionare a Certificatelor Verzi pentru anul 2005;

Ordin ANRE nr. 22/2006 - Regulamentul de organizare si functionare a pietei
de Certificate Verzi;

Ordin ANRE nr. 52/2005 - Stabilirea tarifului de achizitie a energiei electrice
de la producatorii hidroelectrici care nu detin contracte de portofoliu si la
cea vanduta de producatorii care beneficiaza, potrivit legii, de sistemul de
promovare a energiei produse din surse regenerabile;

Ordin ANRE nr. 45/2005 - Procedura de alocare a sumelor rezultate din neindepli-
nirea de catre furnizorii de energie electrica a cotelor obligatorii de achizitie de
Certificate Verzi;

Ordin ANRE nr. 37/2006 - privind aprobarea modificarii cotei obligatorii de
achizitie de certificate verzi de catre furnizorii de energie electrica pentru
anul 2006;

Ordin ANRE nr. 38/2006 - Procedura pentru monitorizarea pietei de Certificate
Verzi;

Ordin ANRE nr. 39/2006 - Regulamentul pentru calificarea productiei prioritare
de energie electrica din surse regenerabile de energie.

2.2.2. Perspective si realizari in Romania privind valorificarea SRE

Romania, tara aderata la Uniunea Europeana de la 01.01.2007, prin

actiunile intreprinse in ultimii ani, se aliniaza la efortul comun facut de statele
membre ale UE in promovarea SRE. Prin HGR443/2003, s-au transpus pentru
Romania prevederile Directivei Europene CE/77/2001, stabilind urmatoarele:

tinta nationald de 24% energie electrica produsa din SRE in consumul national
brut de energie electrica, pentru anul 2020;
termene si responsabilitati clare pentru ministerul de resort si autoritatile
competente, respectiv ANRE si ARCE;
obligativitatea introducerii de scheme de sprijin a energiei produse din SRE,
compatibile cu principiile mecanismelor de piata;
necesitatea eliminarii eventualelor bariere administrative sau de reglementare
in promovarea energiei produse din SRE;
obligativitatea certificarii originii energiei electrice produse din SRE.

Este energia electrica produsa din SRE mai scumpa decat cea produsa prin

arderea combustibililor fosili? Raspunsul la aceasta intrebare, la prima vedere, este
evident afirmativ. Nu intamplator, in toate tarile in care se produc cantitati importante
de energie electrica din SRE, sunt aplicate mecanisme de stimulare financiara a
acestei productii. Fara astfel de mecanisme, energia electrica produsa din SRE nu ar
fi competitiva intr-o piata concurentiala. Intrebarea de fond este insa alta. Preturile
practicate pe piata concurentiald, reflecta intr-adevar costurile? Actualele preturi, nu

BUPT



40  Stadiul actual al surselor regenerabile de energie - 2

reflecta cel putin trei elemente: costurile de mediu, subventiile si riscul investitional
[Ardelean2006], [Ardelean2007]. Din datele prezentate in literatura de specialitate,
rezultd o subventionare a surselor conventionale de energie (combustibilii fosili), in
medie cu 18,1 USD/MWh. Aceste subventii imbraca o mare varietate de forme: ajutoare
de stat pentru minerit, masuri protectioniste si obligatii de cumparare a carbunelui
indigen, subventii la consumatori pentru incalzire si energie electrica, reduceri de
taxe (inclusiv TVA), dobanzi preferentiale, cercetare subventionata, diverse forme
de compensare din bani publici a neplatii facturilor unor consumatori de energie
electrica si gaze naturale etc. SRE beneficiaza de subventii de patru ori mai reduse. In
privinta riscului, se constatd ca la analiza oportunitatii proiectelor de investitii bazate
pe surse fosile de energie, nu sunt luate in considerare, tocmai volatilitatea preturilor
si incertitudinea cailor de aprovizionare. Riscul de reglementare, mai ales in ceea ce
priveste protectia mediului (in conditiile schimbarilor climatice vizibile), este un
alt factor defavorizant pentru constructia de termocentrale. In Fig. 2.2 se prezinta
costul energiei defalcat pe tipuri de resurse, faréa a lua in considerare riscurile
(stanga) si cu luarea in considerare a riscurilor (dreapta).

70
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USD/MWh

20
10

0

carbune gaz nuclear hidro eolian

Fig. 2.2. Costul energiei fara luarea in considerare a riscurilor (stdnga) si cu luarea in
considerare (dreapta) [Ard2009]

In [CME2002] se afirm3 c3 pentru a face ca SRE si fie competitive cu
sursele clasice, sunt necesare subventii de cca. 3 centi US/kWh, sau, echivalentul in
costuri de investitii de cca. 1000 USD/kW instalat.

Mecanismele de promovare a SRE sunt urmatoarele:
sprijin direct prin preturile practicate pentru fiecare tip de SRE;
ajutor acordat pentru investitii;
adoptare de masuri fiscale de promovare;
sprijin pentru activitatea de cercetare-dezvoltare;
ajutor indirect pentru dezvoltarea diferentiata pe fiacre tip de SRE.

In Fig. 2.3 se prezinta structura productiei de energie electricd a Romaniei in
anul 2011, pe tipuri de resurse [ANRE2012b]. Se constata ca ponderea energiei
produse din surse regenerabile in anul 2011 a fost de cca. 30%. Sursa hidro acopera
27,71% din generare, insa capacitatea acestei surse este influentatd puternic de
conditiile meteorologice si este folosita in special la varf de sarcind.

In Fig. 2.4 se prezinta evolutia energiei livrate pe tipuri de surse din Romania in
perioada 2009-2012 (carbune, hidrocarburi, nuclear, hidro, eolian etc.) [ANRE2012a].
Se observa o crestere usoard a energiei livrate de centralele eoliene incepand cu
anul 2011. In perioada sep. 2011- apr. 2012 se observa o scadere a ponderii sursei
hidro, datorita secetei inregistrate in acea perioada.
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Fig. 2.3. Structura productiei de energie electrica a Romaniei in 2012,
pe tipuri de resurse [ANRE2012b]
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Fig. 2.4. Structura energiei livrate pe tipuri de centrale electrice
din Romania in anii 2009-2012 [ANRE2012a]

Fig. 2.5 prezinta previziunile Ministerului Economiei [ME2010] in ceea ce priveste
extinderea principalelor surse de energie regenerabila (in afara sursei hidro) pentru
perioada 2011-2035.

N Fig. 2.6. prezinta, conform [ANRE2012b], gradul de indeplinire a tintei nationale.
In aceiasi sursa bibliografica se afirma urmatoarele:

e ponderea E-SRE in consumul brut de energie electrica in anul 2010, respectiv
2011, este de 35,24 % in 2010, respectiv 27,19 % in 2011, daca se utilizeaza
valori nenormalizate ale productiei de energie electrica din centrale hidroelectrice,
respectiv centrale eolieng;

¢ stabilirea gradului de indeplinire a tintei nationale propuse s-a realizat pentru perioada
2005-2010 comparand valoarea realizata in anul de analizé fata de tinta nationala
propusa pentru 2010, de 33%, respectiv de 33,4% in 2011, aceasta din urma
rezultand prin interpolare intre tintele nationale legal propuse din 2010 si 2015.
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Fig. 2.6. Evolutia capacitatii instalate pe SRE in perioada 2011-2035 [ANRE2012b]

Pentru sustinerea producerii energiei electrice din resurse energetice
regenerabile, din anul 2005 a fost stabilit un mecanism de promovare bazat pe
certificate verzi, prin care furnizorii achizitioneaza certificate in cote obligatorii,
proportional cu volumul de energie electrica vanduta consumatorilor. Sistemul de
promovare a surselor regenerabile prin certificate verzi a fost perfectionat prin Legea
220/2008, cu modificarile ulterioare, si a obtinut in anul 2011 aprobarea Directiei
Generale Concurentad din cadrul Comisiei Europene, ca schema de ajutor de stat. In
Fig. 2.7. se prezinta evolutia numarului de CV emise de operatorul de transport si
sistem (OTS) Transelectrica S.A., de la implementarea mecanismului si pana in 2011.
Se observa o tendinta puternic crescatoare in ultimii ani pentru toate tipurile de SRE
incluse in sistemul de certificate verzi.

BUPT



2.2 - Politica energetica a Romaniei in domeniul SRE 43

1800000

1600000

1400000}

12000001

1000000}

v

800000}

600000}

4000001

2000001

a 4

2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011
W cogenerare inalta eficenta 20624
solar 0 0 0 0 0 7 1815
biomasa 0 0 0 0 | 30182 | 112115 | 209280
vant 425 | 1032 | 7549 | 10995 @ 13576 | 292072 | 1334282
m hidro 7183 | 21713 | 38750 | 121480 | 197749 | 272412 | 186913

Fig. 2.7. Evolutia anuald a numarului de CV emise de catre OTS producatorilor de E-SRE in
perioada 2005-2011 [ANRE2012b]

Masurile avute in vedere pentru promovarea surselor regenerabile de energie, sunt:

e cresterea gradului de valorificare, in conditii de eficienta economicad, a
resurselor energetice regenerabile pentru productia de energie electrica si
termica prin facilitati in etapa investitionald, inclusiv prin facilitarea accesului la
reteaua electrica;

o perfectionarea pietei de certificate verzi in vederea atragerii capitalului privat in
investitiile din domeniul surselor regenerabile;

e promovarea unor mecanisme de sustinere a utilizarii resurselor energetice
regenerabile in producerea de energie termica si a apei calde menajere;

e utilizarea de fonduri structurale.

Cele mai convenabile resurse regenerabile (in functie de costurile de utilizare si
volumul de resurse) si tehnologii utilizate pentru producerea energiei electrice sunt
centralele hidroelectrice inclusiv micro-hidrocentralele, turbinele eoliene si centrale cu
cogenerare care utilizeaza biomasa, iar pentru producerea de energie termica sunt
biomasa si energia solara.

In zonele rurale exista o diversitate de forme de energie regenerabild care
pot fi utilizate in alimentarea cu energie a acestor zone sau a zonelor urbane:

e biomasa este principalul combustibil rural fiind folosit mai ales pentru incalzirea
spatiului si a apei, precum si pentru gatit. Biomasa acopera circa 7% din cererea de
energie primara si circa 50% din potentialul de resurse regenerabile al Romaniei;

e energia geotermald ce se poate utiliza pentru incalzirea spatiului si a apei. Datorita
amplasarii, principalul potential de folosire se afla in zone rurale -locuinte, sere,
acvacultura, pasteurizarea laptelui — in amplasamente aflate la distante de pana la
35 km de locul de extragere;

e energia solara, in special pentru prepararea apei calde menajere, rezultdnd o
reducere a consumului de combustibilii fosili utilizati la incalzirea apei;

e micro-hidrocentralele pot reprezenta o optiune de baza pentru alimentarea
zonelor rurale neconectate la retele de energie electrica;

e generatoarele eoliene pot, de asemenea, acoperi necesarul de energie electrica
din zonele rurale greu accesibile, neelectrificate.
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In conformitate cu prevederile Strategiei de valorificare a surselor regenerabile
de energie, necesarul de investitii in perioada 2006-2015, este estimat la 1,8 miliarde
de Euro. La realizarea investitiilor in acest sector se vor evita ariile protejate stabilite de
Ministerul Mediului si Schimbarilor Climatice.

Pana in anul 2020, procentul de utilizare a bio-carburantilor va fi de cel putin
10%, in conditiile utilizarii noilor generatii de biocarburanti. Tindnd cont de cantitatile de
carburanti utilizate anual si obligatiile ce decurg din HG nr.1844/2005, rezultd un
necesar de bio-diesel si bio-etanol de cca. 600000 t/an la nivelul anului 2020. Romania
are suficient potential de a furniza materie prima atat pentru bio-diesel cat si pentru bio-
etanol astfel incat sa fie atinse tintele stabilite. De exemplu, potentialul Romaniei de a
furniza materie prima necesara pentru bio-diesel, respectiv ulei vegetal (floarea
soarelui, soia, rapitd) este de cca. 500-550 mii t/an. Astfel, sunt asigurate premizele
atingerii tintei de 10% biocarburanti, pentru anul 2020, calculat pe baza continutului
energetic al tuturor tipurilor de benzina si motorind utilizatd in transport, respectiv
atingerea tintei cuprinse in Directiva CE/2009/28. Au fost intreprinse o serie de actiuni
menite sa contribuie la promovarea utilizarii bio-carburantilor si a altor carburanti
regenerabili. In acest context se mentioneaza introducerea in prevederile Codului Fiscal,
a scutirii de la plata accizelor pentru produsele energetice de tipul bio-carburantilor si a
altor carburanti regenerabili.

2.3. Pilele de combustie in contextul energiilor regenerabile

2.3.1. Beneficiile pilelor de combustie

Nici un alt tip de tehnologie de conversie a energiei, nu prezintd o combinatie de
avantaje atat de variata si complexa ca cea oferita de pilele de combustie. Aceste
beneficii includ: randament maxim, performanta in mediu nemaiintélnita pana acum,
calitate Tnalta a energiei livrate, flexibilitate fata de combustibilul folosit, functionare
linistita cu un nivel de zgomot redus, simplitate, modularitate (ceea ce conduce la o
fidelitate crescutda), amplasare flexibilda si usurinta in intretinere si adaptabilitate la
specificul aplicatiilor. Spre deosebire de tehnologiile solare si eoliene, pilele de combustie
functioneaza continuu, indiferent de momentul zilei sau a conditiilor meteorologice si pot
fi amplasate pe orice tip de teren. Beneficiarii pot sa-si adapteze centralele lor bazate pe
pile de combustie, pentru a satisface nevoile de putere din retelele independente sau
interconectate. Cand pilele de combustie sunt situate in apropierea punctului de consum,
apa calda rezultata poate fi captata si folosita in scopuri utile (preparare apa calda sau/si
incalzire). Pilele de combustie pot fi amplasate aproape oriunde, de la o ferma sau intr-un
zgarie-nori si pana la medii de lucru ostile, care variaza de la desertul californian la
climatul rece din Alaska. Pilele de combustie ne permit sa gandim neobisnuit despre
generarea energiei. De exemplu, un automobil cu pile de combustie este o centrala
ecologica pe roti, generatoare de electricitate [FCRev2005].

Principalele avantaje ale pilelor de combustie sunt urmatoarele:

a. securitatea energetica reprezentand securitatea furnizarii si securitatea fizica.

e securitatea furnizarii — deoarece sunt eficiente, modulare si flexibile fata de
combustibilul folosit, pilele de combustie pot facilita tranzitia spre un viitor al
energiei sigure, regenerabile, bazata pe folosirea hidrogenului:

° un sistem cu pile de combustie care include un “reformator de combustibil”
poate utiliza hidrogenul din orice combustibil cu hidrocarbonati sau alcool

(gaz natural, etanol, metanol, propan si chiar benzina sau motorind).

Hidrogenul poate fi produs si din electricitate conventionald, nucleara sau din

surse regenerabile;
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b.

° hidrogenul poate fi obtinut din surse neobisnuite de alimentare, cum sunt
gazul de sondd, gazul obtinut din fermentatie anaeroba din uzinele de
tratare a deseurilor, din biomasa sau din amestecuri de hidrogen care nu
contin carbon ca si amoniacul, sau hidritul de bor;

° procesul numit electroliza foloseste curentul electric pentru a extrage
hidrogen din apa. Pilele de combustie in combinatie cu energia solara sau
eoliand sau altd sursa energetica regenerabild, ofera promisiunea unui
sistem energetic cu emisiuni zero care nu are nevoie de combustibil fosil si
care nu este limitat de capriciile fluctuatiei razelor solare sau vantului.
Hidrogenul poate furniza energia pentru nevoile de putere si transport.

e securitatea fizica — din cauza naturii lor de a fi distribuite in spatiu, pilele de
combustie permit unei tari sa se reorienteze fatd de dependenta relativ la
centralele electrice si retelele de Tnalta tensiune si distanta, care sunt cele mai
ravnite tinte ale teroristilor in incercarea lor de a paraliza infrastructura energetica.

siguranta in functionare - pilele de combustie pot fi configurate pentru a produce

putere de rezerva unor consumatori conectati in retea, daca reteaua iese din
functiune. Ele pot fi configurate de asemenea pentru a produce o putere complet
independenta fata de retea. Sau ele pot folosi reteaua ca un sistem de rezerva.

Instalarea modulard (instalarea catorva unitati identice care sa ofere cantitatea doritd

de electricitate) ofera o mai mare siguranta. In aplicatii specializate, pilele de

combustie pot oferi pana la 99.9999% siguranta in functionare, ceea ce inseamna
mai putin de un minut de deconectare, intr-o perioada de 6 ani de functionare.
energie de inalta calitate - pilele de combustie pot oferi o energie de finalta
calitate, fapt crucial intr-o economie care depinde de calculatoare cu o sensibilitate in
crestere, echipamente medicale si masini electronice cu sensibilitati sporite.

eficienta inalta - deoarece produc energia printr-un proces electrochimic si nu prin

arderea libera a combustibilului, pilele de combustie sunt mult mai eficiente (au un

randament mai mare) decét sistemele bazate pe ardere libera:

e generarea energiei
° sisteme de generare a energiei aflate in functiune bazate pe pile de combustie,

pot furniza astazi un randament de 40% folosind combustibil pe baza de
hidrocarburi;

° sistemele alimentate cu hidrogen pot oferi un randament de 50% si sunt in
curs de dezvoltare chiar sisteme mai eficiente;

° comparativ cu o turbind, randamentul electric al ansamblului poate depasi 60%;

° cand caldura reziduala este folosita pentru incalzire sau racire, randamentul
intregului sistem poate creste pana la 85%.

e transportul
° pilele de combustie pot ajuta statele sa-si reduca dependenta fata de petrol,

prin oferirea unor vehicule mai eficiente pe termen scurt si realizand astfel
tranzitia spre utilizarea pe scara larga a energiilor regenerabile;

° se estimeaza ca vehiculele de pasageri alimentate cu pile de combustie sunt de
trei ori mai eficiente decét cele care folosesc motoarele cu ardere interna.
beneficiile de mediu - poluarea aerului continua sa fie considerata principala
ingrijorare din punctul de vedere al sanatatii populatiei. Subtierea stratului de
ozon sau poluarea aerului cu substante chimice, au consecinte nefaste asupra
sanatatii populatiei. Studiile recente in domeniul medical concluzioneaza ca poluarea
urbanad determina amenintari la nivelul sanatatii, comparabile cu cele determinate
de fumatul pasiv. Pilele de combustie pot reduce nivelul poludrii si oferi perspectiva

eliminarii acesteia in viitor.
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e generarea energiei - comparativ cu generarea energiei prin tehnologii bazate
pe arderea directa a combustibilului, pilele de combustie ofera performante
excelente referitoare la conservarea mediului.

° masuratorile efectuate demonstreaza ca centrale care utilizeaza pile de
combustie, genereaza poluare mai putin de o uncie (28,3 g) la 1000 kWh de
electricitate produsa, comparativ cu 25 pounds (11.45 kg) de poluant
produse de sistemele de combustie conventional3;

° centralele care folosesc pile de combustie produc atat de putine emisii
poluante, incat, in unele zone din SUA pentru a rezolva problema poluarii
mediului, a fost intens promovata aceasta solutie. Pe masura ce sursele de
energie regenerabilda vor fi folosite tot mai mult, producerea de energie
electrica va deveni un proces cu emisii poluante foarte mult diminuat.

e automobilele - cu pile de combustie sunt mult mai putin poluante decat vehiculele
care consuma direct combustibilul fosil.

° vehiculele cu pile de combustie opereaza cu hidrogen stocat la bordul masinii si,
in sens conventional, produc poluare zero. Singurele produse secundare sunt
apa si caldura;

° sistemele care se bazeaza pe reformarea combustibilului la bordul autovehiculului
(pentru a converti combustibilul lichid in hidrogen), reduc poluarea cu peste 90%
in comparatie cu motoarele bazate pe ardere interna;

° reactia simpla ce are loc in interiorul pilelor de combustie este foarte eficienta.
Chiar daca hidrogenul este produs din combustibil solid, vehiculele cu pile de
combustie reduc emisiile de dioxid de carbon cu mai mult de jumatate;

° testele realizate pe autobuzele care functioneazda cu pile de combustie
alimentate cu metanol, au aratat emisii zero de hidrocarburi si emisii
apropiate de zero de monoxid de carbon.

f. beneficii internationale - pilele de combustie intrd pe piatad intr-o perioada deosebit
de favorabila, cand pretul petrolului si a gazelor naturale este intr-o accentuata
ascensiune si cand tarile fac presiuni pentru extinderea masiva a tehnologiilor
alternative de producere a energiei. Pentru industria pilelor de combustie, principala
provocare este aceea de a dovedi ca poate oferi preturi competitive si produse tot mai
performante pe masura ce cererea de piata va creste.

e tot mai multe natiuni se concentreaza asupra strategiilor energetice de sustinere a
dezvoltarii prosperitatii. Pilele de combustie ofera posibilitatea ca strategiile
nationale sa se indrepte spre o crestere tot mai mare a consumului;

o eficacitatea pilelor de combustie determina reduceri substantiale ale emisiilor
de gaze poluante si pune capat suprematiei combustibililor pe baza de carbon.

g. flexibilitatea functionarii
e putere locala (on-site) - sistemele cu pile de combustie pot reduce tensiunea

exercitata asupra centralelor actuale si reduce circulatia de puteri pe liniile de

transport a energiei si deci micsoreaza pierderile de energie din retelele electrice.

° abilitatea pilelor de combustie de a putea fi folosite pentru furnizarea de
putere electrica si caldura, sporeste semnificativ eficienta centralei electrice,
contribuind la reducerea efectului de sera. Eficacitatea potentiala totala a
acestor sisteme CHP (Combined Heat and Power), poate depasi 85%;

° folosirea tehnologiilor pentru aplicatii de varf, conduce de asemenea la
eficienta;

° folosirea pilelor de combustie in scopuri casnice, in perioadele de varf de
consum energetic, poate determina importante economii in bugetul familiilor si
reduce dependenta de sistemele clasice de producere a energiei, bazate pe
tehnologii puternic poluante si mai putin eficiente;
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° modularitatea pilelor de combustie, permite cresterea treptata a puterii
instalate, acolo unde nu exista un suport financiar pentru investitii masive de
capital, ajungand in final la centrale electrice de mare putere, de ordinul
sutelor de MW.

h. putere portabila

e generarea puterii - aplicatiile care necesita o putere portabild acopera un
domeniu foarte larg a segmentelor de piata, incluzand inlocuiri de baterii si
mici generatoare. Pilele de combustie sunt o sursa excelenta de putere in caz
de necesitate sau pentru folosinta in scopuri recreative, acolo unde accesul la o
retea electrica nu este posibil. Produsele de generare a energiei in scop casnic, se
vor afla in curand in faza de comercializare. Echipamentele portabile ofera un
mare potential de utilizare ca surse de rezerva pentru producerea energiei
electrice.

e alternativa inlocuirii bateriilor - au fost dezvoltate sursele de energie electrica
bazate pe pile de combustie, pentru alimentarea echipamentelor electronice
portabile. In aceste aplicatii, pilele de combustie trebuie sa furnizeze o durata
de viata mult mai mare decat cea a bateriilor si sa aiba o greutate specifica la
puterea furnizata, egald sau mai mica decat a bateriilor. Pilele de combustie
nu necesitad reincarcare, ca si in cazul acumulatorilor. O capsula de combustibil
lichid sau o butelie de combustibil gazos, pot fi inlocuite rapid, in cateva secunde.
Fata de baterii, pilele de combustie prezintd avantaje din punctul de vedere a
conservarii mediului, deoarece unele tipuri de baterii necesita mijloace speciale,
costisitoare pentru a fi distruse si reciclate. Pilele de combustie au o0 mai mare
densitate de putere, "impachetédnd" puterea eficient intr-un spatiu redus si
tocmai aceasta proprietate a facut posibila utilizarea lor in programele spatiale
Gemini si Apollo. Provocarile ingineresti si cele legate de materialele folosite la
aplicarea micropilelor de combustie, sunt substantiale si vor necesita solutii
inovatoare pentru a le putea aduce la stadiul comercializarii. Daca aceste
probleme vor fi rezolvate, atunci piata aplicatiilor micro si portabile, ar putea sa
se dezvolte foarte rapid. Aceasta este o uriasa piata potentiala.

e productivitatea - pilele de combustie duc mai departe beneficiile legate de
productivitate, intr-o economie mobila in crestere.

° raportul "Piata pilelor de combustie portabile" elaborat de Allied Business
Intelligence, arata ca pilele de combustie portabile au fost dezvoltate pentru a
raspunde , performantelor slabe” ale bateriilor reincarcabile, prin marirea de
4 ori a timpului de functionare;

° dezvoltatorii asteapta ca un telefon celular alimentat cu pila de combustie,
sa aiba peste 200 ore timpul de convorbire (in prezent acest timp este
maxim 3-5 ore). Reincarcarea unui echipament electronic alimentat cu pila
de combustie poate fi foarte simpla, constand din inserarea unui cartus mic
cu metanol sau a unui micro-rezervor cu hidrogen.

2.3.2. Implicatiile folosirii hidrogenului

Pentru intelegerea pozitiei hidrogenului in cadrul energiilor regenerabile si a
energiilor ,verzi”, este necesar sa se prezinte implicatiile folosirii sale drept combustibil.

Conform [Sur2007], economia hidrogenului reprezinta totalitatea infrastructurilor
energetice la nivelele nationale si internationale care au ca sursa energeticd primara
hidrogenul si are etapele descrise in continuare.
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Producerea hidrogenului. Hidrogenul nu se intalneste in stare natural3,
acesta trebuie extras din substantele care il contin (gaz natural, alte hidrocarburi,
biomasa si apa) prin procedee adecvate. Dintre aceste procedee se mentioneaza:

e procedeele termice: reformarea catalitica cu vapori de apa a gazelor naturale
(metan), descompunerea termochimicd a apei, gazeificarea carbunilor si a
biomasei si piroliza biomasei utilizand aburi la temperaturd medie;

e procedeele chimice: electrochimice si fotochimice, ambele avand ca materie prima3,
apa. Pentru procedeele electrochimice procesul de obtinere a hidrogenului este
electroliza apei avand ca sursd primara de energie electricd o energie regenerabila.
In procesul fotochimic apa este descompusa direct cu ajutorul luminii solare;

e procedeele biologice, au la baza procese foto-biologice, procese de fermentatie
anaerobad a biomasei si procesarea biomasei cu microorganisme fermentative la
temperatura ridicata.

Transportul si livrarea hidrogenului. Din analiza raportului distantd/cost al
transportului de hidrogen de la producator la consumator rezulta trei situatii posibile:

e pentru statii de consum mici este mai avantajos transportul hidrogenului sub forma
de gaz comprimat (CGH2);

e pentru statii de consum moderat, dar situate la distante mari sa se utilizeze
hidrogen sub forma de gaz lichefiat (LH2);

e pentru locatii cu cerere mare sa se utilizeze retele de conducte.

Conductele pentru transportul de hidrogen sunt folosite de peste 50 de ani, dar
daca sunt construite din otel, ele devin casante datorita hidrogenarii otelului. De
asemenea, construirea conductelor necesita investitii initiale foarte mari.

Consumul de energie necesar comprimarii hidrogenului la 700 bar este de 6%
din energie inmagazinatd, iar pentru lichefierea la -253°C a hidrogenului se consuma
energie echivalentda cu 30% din energia inmagazinata. Hidrogenul comprimat este
stocat in butelii de otel la presiunea de 200 bar si transportat cu mijloace auto iar
hidrogenul lichefiat si stocat in containere standardizate cu capacitatea de (3 + 23) tone
este transportat cu mijloace auto sau navale.

Livrarea hidrogenului la consumatori se face prin statii de distributie sub forma
gazoaséAIa presiune de (300 <+ 700) bar sau hidrogen lichid la temperatura de -253°C.

In prezent, se cauta noi solutii de transport a hidrogenului cu ajutorul mijloacelor
de transport auto, navale si pe calea ferata. In curs de testare sunt, in prezent, purtatori
care inmagazineaza hidrogen sub forma de legaturi chimice reversibile. Acestea sunt
hidrurile metalice, nanofibrele de carbon si alte hidruri reversibile.

Stocarea hidrogenului. Problema stocarii hidrogenului fabricat a aparut
odata cu dezvoltarea procedeelor de producere a hidrogenului cu ajutorul energiei
regenerabile cu caracter imprevizibil (eoliana, solara).

Cu tehnologiile clasice, hidrogenul este greu de depozitat datorita proprietatilor
sale fizico-chimice:

e in prezenta aerului se produce un amestec exploziv pentru ca hidrogenul in
amestec cu oxigenul in proportie de (5-85)% este inflamabil;

e datorita dimensiunilor extrem de reduse ale moleculelor sale hidrogenul difuzeaza
printr-un mare numar de materiale;

e in contact indelungat cu otelul se produce hidrogenarea acestuia care il face sa
devina casant;

e din cauza densitatii sale foarte mici puterea energetica raportata la volum a
hidrogenului este de trei ori mai mica decat cea a gazului metan;

Prin utilizarea unor materiale noi au fost reduse pierderile prin difuzie si s-au
realizat etanseizari speciale care au permis stocarea hidrogenului sub forma de gaz sub
presiune (CGH2) in rezervoare la presiunea de 700 bar, energia consumata pentru
aceasta reprezentand maximum 15 % din cantitatea de energie inmagazinata in hidrogen.
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Pentru depozitarea in cantitati mari se utilizeaza in prezent rezervoare de
hidrogen lichid (LH2) care se imbuteliaza la presiunea atmosferica si temperatura scazuta
de -253°C. Se reduce astfel reactivitatea hidrogenului si se obtine o crestere a densit&tii
sale de cca. 800 de ori fata de starea gazoasa la temperatura normala, insa apar pierderi
de caldura la evaporare. Lichefierea hidrogenului necesitd un consum de energie de pana
la 20% din energia inmagazinata.

Pentru a reduce presiunea hidrogenului molecular se fac cercetari in vederea
dizolvarii hidrogenului in alte materiale aflate fie in stare lichida, fie in stare solida.
Principiul consta in stocarea hidrogenului molecular in golurile retelei materialelor
respective. Aceste materiale hidrogenate se numesc hidruri. Dintre hidrurile posibile
de a fi folosite pentru stocarea hidrogenului sunt hidrurile de magneziu, de sodiu,
litiu sau calciu si aluminiu sau de bor.

Un alt mijloc de stocare a hidrogenului il poate reprezenta amoniacul (NHs) din
care poate fi eliberat printr-un procedeu de reformare catalitici. Amoniacul are avantajul
ca prezintd o mare densitate de inmagazinare a_ hidrogenului sub forma de lichid si fara
probleme speciale de presiune si temperaturd. In amestec cu apa, el poate fi stocat la
temperatura si presiunea normala a mediului ambiant. De asemenea, nu se pun probleme
de producere, transport si distributie a amoniacului, existand deja o infrastructura bine
pusa la punct in acest sens, iar prin reformare catalitica se obtine hidrogenul fara deseuri
toxice. Dezavantajul este, insa, ca fabricarea amoniacului este energofaga.

In ultimii ani se profileaza, insa, o noua tehnicd de stocare prin utilizarea
nanotuburilor de grafit, numite fulerene. Hidrogenul este inmagazinat intre straturi de
nanotuburi de grafit cu diametre de (5-10)nm. Astfel, la fiecare gram de grafit se
fnmagazineaza aproximativ 30 de litri de hidrogen. Dezavantajul este ca durata de
incarcare a unui rezervor cu volumul de 25 litri este de (4-24) ore si poate fi facuta de
numai 4 — 5 ori. De asemenea, incd nu este elucidata pe deplin teoria privind modul de
fnmagazinare. .

Utilizarea hidrogenului. In prezent, hidrogenul se foloseste, in principal,
drept combustibil pentru rachete, avioane cu reactie, motoare cu ardere interna, pile de
combustie si centrale nucleare de fuziune, ca materie prima in diferite procese de
fabricatie, ca agent de racite, ca material sintetic si in sudurd.

Inca de la finele secolului al XVIII-lea, hidrogenul s-a folosit pentru umplerea

baloanelor, dar in secolul XX a fost inlocuit cu heliu, datorita accidentelor produse. In
prezent, cu hidrogen sunt umplute baloanele meteorologice.
. In tehnica spatiald si in aeronautica, hidrogenul se utilizeaza ca si combustibil.
In cazul rachetelor de lansare a navetelor spatiale americane se arde hidrogenul lichid
(LH2) care este oxidat de oxigenul lichid (LOX). In aviatie sunt in faza de experiment
motoare cu reactie care functioneaza pe baza de hidrogen lichid, dar principalul
inconvenient il reprezinta greutatea mare a rezervorului. Motoarele cu ardere interna ale
autovehiculelor, cu mici modificari, pot fi adaptate pentru a folosi hidrogen lichid drept
combustibil.

O larga utilizare o are hidrogenul ca si combustibil in pilele de combustie. Prin
arderea hidrogenului intr-un mediu de oxigen in pila de combustie se obtine apa fierbinte
sau abur, ceea ce deschide largi posibilitati de utilizare a acestor agregate. Astfel, pilele de
combustie se folosesc ca surse de energie electrica pentru alimentarea autoturismelor si
autobuselor echipate cu motoare electrice de tractiune, pentru alimentarea cu energie
electricd, termica si apa potabila a navetelor spatiale si a Laboratorului Spatial
International, ca surse de energie electrica, termica si de apa calda potabila si menajera a
locuintelor izolate si ca surse de energie electricd ce tinde sa inlocuiasca acumulatorii
aparatelor portabile (telefoane mobile, laptop-uri, aparate de masura etc.).
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Hidrogenul este folosit, sub forma de deuteriu si de tritiu, pentru experimente in
reactoare nucleare de fuziune, existand in acest sens proiecte in curs de derulare, cu
rezultate foarte promitatoare.

Datorita reactivitatii sale mari, hidrogenul se utilizeaza si ca materie prima in
procesul de reducere a mineralelor (reactia hidrogenului cu oxigenul din oxizii metalici
produce apa si metalul respectiv, de mare puritate), in procesul de fabricare a
amoniacului (NHs) si in procesele de hidrogenare a carbunelui pentru obtinerea de
hidrocarburi si hidrogenarea uleiurilor vegetale si a materialelor sintetice.

Avand o capacitate termica mare, hidrogenul este utilizat si ca agent de
racire in diverse instalatii industriale si in centralele electrice clasice, iar hidrogenul
lichid se foloseste in criogenie pentru distilari criogenice, conservarea de organe si in
supraconductibilitate.

2.3.3. Incadrarea pilelor de combustie in prevederile UE si
Protocolului de la Kyoto

Sistemele cu pile de combustie produc emisii de substante poluante in cantitati
mici, deoarece procesul de generare a energie electrice nu implica arderea
combustibilului. De fapt, doar subsistemul de procesare a combustibilului necesar pilelor
de combustie, este singurul responsabil pentru producerea emisiilor. La procesarea
combustibilului, o mica parte din hidrogen (cca. 8 pana la 15%) este consumat intr-o
ardere cataliticd pentru a asigura caldura necesara procesului de reformare.
Temperatura acestei combustii lente poate ajunge la 980°C, temperatura care
previne formarea oxizilor de azot (NO,), dar care este suficient de mare pentru a
asigura oxidarea monoxidului de carbon (CO) si compusilor organici volatili (VOC -
nearsi, hidrocarburi non-metan). De obicei este folosit si un pat absorbant care
absoarbe si elimina alti poluanti cum ar fi oxizii de sulf (SO,).

A. Oxizii de azot (NO,)

Trei mecanisme formeaza NO,: NO, termic, NO, instantaneu si NO, legat de
combustibil. NO, termic inseamna combinarea oxigenului si azotului atmosferice,
proces care apare la temperaturi inalte de ardere. Temperatura flacarii si timpul de
ardere sunt principalele variabile care afecteaza nivelul de NO, termic. Rata de
formare a NO, termic creste rapid cu cresterea temperaturii flacarii. Reactiile initiale
a modulelor de azot in aerul de combustie si radicalii de hidrocarbura din combustibil,
formeaza NO, instantaneu. El se formeaza in flacara si este de ordinul 1 ppm la 15% O,.
De obicei, NO, instantaneu este mult mai redus in cantitate decat NO, termic. NO, legat
de combustibil, se formeaza atunci cadnd combustibilul contine azot in structura hidro-
carburii. Gazul natural are cantitati neglijabile de NO, legat de combustibil. NO, legat
de combustibil poate avea un nivel semnificativ la combustibilii lichizi.

B. Monoxidul de carbon (CO)

CO si VOC ambele rezulta din arderea incompleta a combustibilului. Emisiile
de CO rezulta atunci cand este insuficient oxigen sau cand timpul de ardere la
temperatura inalta este prea scurt. Racirea peretilor camerei de combustie si racirea
reactiei de ardere in procesul de evacuare, contribuie de asemenea la ardere
incompleta si cresterea emisiilor de CO.

C. Hidrocarburi nearse

Hidrocarburile volatile, denumite de asemenea compusi organici volatili (VOC),
se pot intalni intr-o gama larga de compusi, unii dintre ei fiind poluanti. Atunci cand o
parte a combustibilului ramane nears sau este ars partial, acesti compusi sunt eliminati
in atmosfera. Unele componente organice sunt constituenti care nu au luat parte la
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reactia de ardere iar altele sunt produse de piroliza a hidrocarburilor grele din
combustibil. Emisiile de hidrocarburi volatile din motoarele cu ardere interna sunt in
mod normal raportate ca hidrocarburi non-metan (NMHC). Metanul este un gaz care
provoaca efectul de sera si emisiile din acest gaz vor fi reglementate in viitor.

D. Dioxidul de carbon (CO2)

Desi nu este considerat ca si poluant in sensul afectarii sanatatii omului, emisiile
de CO, sunt ingrijoratoare deoarece ele contribuie la fenomenul de incalzire globala.
Incalzirea globala apare atunci cand radiatia solara atinge suprafata terestra iar radiatia
infrarosie (termica) a suprafetei este absorbita de dioxidul de carbon (si alte gaze
poliatomice cum ar fi metanul, hidrocarburi nearse, gaze frigorifice si chimicale volatile)
aflat in atmosfera, avand ca rezultat cresterea temperaturii atmosferei. Cantitatea
de CO, emisa de sistemele cu pile de combustie este in functie continutul de carbon
al combustibilului si de eficienta sistemului. Continutul de carbon al gazului natural
este de 61 kg/Gcal, al titeiului de 86 kg/Gcal iar al carbunelui de 119 kg/Gcal.

E. Caracteristicile emisiilor pilelor de combustie

In Tabelul 2.6 se ilustreaza caracteristicile emisiilor sistemelor cu pile de
combustie, estimate fara dispozitive de control aditionale. Sistemele cu pile de combustie
nu necesita dispozitive de control al emisiilor pentru a indeplinii reglementarile prezente
sau previzibile, iTn domeniu. Cele sase sisteme semnifica cele mai reprezentative si
disponibile din punct de vedere comercial, pile de combustie si care consuma gaz
natural, inglobate in sistem CHP, pentru o gama de puteri cuprinsa intre 10 kW si 2 MW.

Tabelul 2.6. Caracteristicile emisiilor pilelor de combustie

Analiza emisiilor Sistem 1 | Sistem 2 | Sistem 3 | Sistem 4 | Sistem 5 [ Sistem 6
Capacitate electrica [kW] 200 10 200 250 2000 100
Eficienta electrica (HHV) 36% 30% 35% 43% 46% 45%
Tip pild de combustie PAFC PEM PEM MCFC MCFC SOFC
Emisii
NOx« (ppmv @ 15% O,) 1,0 1,8 1,8 2,0 2,0 2,0
NOy (Ib/MWh) 0.03 0,06 0,06 0,06 0,05 0,05
CO (ppmv @ 15% 05) 2,0 2,8 2,8 2,0 2,0 2,0
CO (Ib/MWh) 0,05 0,07 0,07 0,04 0,04 0,04
VOC (ppmv @ 15% 05,) 0,7 0,04 0,04 0,05 1,0 1,0
VOC (Ib/MWh) 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
CO, (Ib/MWh) 1,135 1,360 1,170 950 890 910
Carbon (Ib/MWh) 310 370 315 260 240 245

11b = 0.4536 kg

2.4. Concluzii

Evolutia sectorului energetic, in general, si a surselor de energie electrica, in
particular, prezinta o serie de particularitati complexe. Sectorul energetic are o influenta
puternica asupra altor sectoare de activitate ceea ce conduce la necesitatea unei
dezvoltari durabile si in concordanta cu problemele de mediu.

La nivelul Uniunii Europene, legislatia in domeniul surselor de energie
regenerabile are la baza directiva CE/2009/28. Prin ,Foaia de parcurs pentru energii
regenerabile pana in 2020”, au fost stabilite tintele la nivelul UE si tintele de tard pentru
cresterea ponderii SRE in totalul surselor de energie electrica la 20%. Au fost prezentate
masurile luate in diferite sectoare economice, pentru atingerea acestor tinte si pentru
diminuarea emisiilor de gaze cu efect de sera cu 30%.
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La nivel mondial este prognozata a crestere a consumului peste capacitatea
surselor primare bazate pe combustibili fosili. O analiza atenta a politicii energetice pe
plan european si national, conduce la concluzia clara ca sursele de energie nepoluante si
regenerabile sunt considerate o alternativ fiabild. in acest sens au fost realizate pani la
ora actuald o serie de centrale (unele in faza experimentald) pe intreg teritoriul UE,
bazate pe o gama larga de energii primare: biomasa, energie geotermald, energia
mareelor, energie eoliana sau energie solard. De asemenea, sunt prezentate in lucrarea
de fata si perspectivele pe termen mediu si lung pentru realizarea de unitati de
productie a energiei electrice din SRE.

Romania, ca stat membru UE, si-a aliniat legislatia nationalda din domeniul
surselor regenerabile de energie la cerintele comunitare si s-a angajat sa respecte
tintele de tara impuse. Potentialul hidroenergetic este aproape complet exploatat,
dar exista si proiecte in derulare, chiar de mare anvergura (ex. hidrocentrala cu
acumulare prin pompaj Tarnita). Parcurile eoliene au beneficiat de o dezvoltare
semnificativd Tn ultima perioadd, in zonele cu potential ridicat cum sunt cele din
Dobrogea si Moldova. La centrala nucleara Cernavoda, urmeaza sa fie instalate alte
doud reactoare (instalare conditionata de cresterea consumului la nivelul prognozat si
realizarea centralei Tarnita). Pilele de combustie si restul surselor neconventionale de
energie identificate cu potential pe plan national nu au beneficiat de o atentie
importanta din partea producatorilor de energie electrica.

Pilele de combustie de tip PEM reprezintd o solutie fiabild, dar necesita
dezvoltarea unei infrastructurii complexe de productie si transport a hidrogenului. De
asemenea, pentru implementarea lor la scara larga, inca este nevoie de cercetari in cea
ce priveste tehnologia de fabricatie. La nivelul UE, nu a fost acordata multa atentie
cercetarii in acest domeniu (o exceptie o reprezinta Germania), insa in SUA, Canada si o
parte din tarile asiatice pilele de combustie reprezinta o prioritate in sectorul producerii
de energie.

Datele privind evolutia consumului acopera o plaja larga de valori prognozate,
unele mai realiste in privinta puterii instalate si a termenelor, altele usor fanteziste.
Acestea nu au efect doar asupra sectorul producerii de energie, cat si asupra dezvoltarii
retelelor de transport al energiei electrice (RET). Deoarece pilele de combustie se
preteaza mai degraba pentru generarea distribuitad, utilizarea lor ca surse stationare
poate avea un efect semnificativ in dezvoltarea retelelor de distributie a energiei
electrice (RED).

Nu in ultimul rédnd, dezvoltarea surselor de energie, a infrastructurii de transport
al combustibililor, a infrastructurii de transport al energiei electrice trebuie sa se faca in
conditiile dezvoltarii sustenabile si in mod non-invaziv fata mediu (in concordanta cu
normele si politica UE in acest domeniu).

In continuare se prezintd o sinteza a contributiilor personale:

e s-a realizat o sinteza documentata, in viziunea proprie a autorului, asupra rolului
si locului energiilor regenerabile in dezvoltarea durabild, atat pe plan mondial, cat
european si national;

e elaborarea unei sinteze, documentata si argumentata, privind producerea de
energie electrica in Romania din SRE;

o identificarea beneficiilor pilelor de combustie, care le fac atractive in folosirea
lor ca surse independente de energie electrica;

o reliefarea contributiei pe care o pot aduce pilele de combustie la limitarea gazelor
cu efect de sera si la diminuarea schimbarilor climatice (in ton cu prevederile
Protocolului de la Kyoto).
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3. NOTIUNI GENERALE DESPRE PILELE
DE COMBUSTIE

. Capitolul 3 prezinta cateva notiuni introductive despre pilele de combustie.
In prima parte, se face o analiza succinta a locului ocupat de pilele de combustie in
randul surselor de energie. In continuare sunt prezentate evolutia acestui sector si
tipurile de pile de combustie care se folosesc la ora actuala.

Pentru tipul PEM-FC (pila de combustie cu membrana schimbatoare de protoni)
sunt descrise pe larg modul de functionare si partile componente. O atentie deosebita
este orientata asupra managementului apei in membrana si asupra problemei otravirii
stratului catalizator.

In continuare sunt prezentate reactiile de baza, termodinamica si electrochimia
pilelor de combustie. Metodele de determinare a potentialului teoretic si a randamentului
teoretic sunt bazate pe analogia cu dispozitivele conventionale de conversie a energiei.
Este stabilita relatia tensiunii celulei in functie de densitatea de curent, considerand
caderile de tensiune (polarizarile) in interiorul celulei. Reprezentarea grafica a acestei
relatii este cunoscuta drept curba de polarizare.

3.1. Pilele de combustie - surse neconventionale de
energie electrica si termica

Pilele de combustie sunt dispozitive ce realizeaza conversia directa a energiei
combustibilului in energie electrica si termica, cu un nivel scazut de zgomot si aproape
fara emisii poluante. Dintre diferitele tipuri de pile de combustie, cele cu membrana
schimbatoare de protoni (PEM) promit a fi cele mai nepoluante fatd de mediul
inconjurdtor. Avantajele acestora fatd de dispozitivele conventionale de conversie a
energiei, includ atat eficienta cat si densitate de putere ridicata, dovedindu-se unice
intr-o gama larga de aplicatii energetice portabile, stationare si de transport.

Totusi, raman o serie de provocari, incluzand durabilitate/siguranta, costuri si
performante, in mod particular pentru aplicatiile stationare si cele din domeniul
automobilelor, durata de viata fiind la ora actuald cea mai mare provocare. Cerintele
DOE (US Department of Energy) pentru 2015, in domeniul aplicatiilor de transport, sunt
de 500 ore pentru masini mici si 20000 ore pentru autobuze, iar pentru sistemele cu
cogenerare de energie sunt de aproximativ 40000 de ore. Momentan, durata de viata a
vehiculelor cu pila de combustie si a sistemelor stationare cu cogenerare de energie este
undeva la 1700 ore, respectiv 10000 de ore [Pay2009]. In mod clar este nevoie de o
cercetare si o dezvoltare intensiva care sa rezolve problemele pe domeniul durabilitatii
sau degradarii pilelor de combustie de tip PEM, pentru a atinge o comercializare
sustenabila a acestora.

Pilele de combustie de tip PEM sunt constituite din mai multe componente,
incluzand catalizatori, suporti pentru catalizatori, membranag, straturi de difuzie a gazului
(GDL), placi bipolare, sisteme de etansare, si garnituri. Fiecare din aceste componente
se pot degrada sau ceda in functionare, acestea cauzand degradari ale sistemului cu pila
de combustie sau chiar defectarea acestuia. Degradarea componentelor include:
dizolvarea de aliaje preferentiale in stratul catalizator, oxidarea suportului de carbon
(coroziune), otravirea catalizatorului, dizolvarea membranei, pierderea grupurilor de acid
sulfonic din stratul catalizator sau din membrana, cresterea filmului suprafetei placii
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bipolare, modificari ale hidrofiliei in stratul catalizator si/sau in GDL, descompunerea
politetrafluoroetilenei (PTFE) in stratul catalizator si/sau in GDL. Durabilitatea fiecarei
componente este afectatd de multi factori interni cat si externi, incluzand proprietatile
materialelor, conditiile de functionare ale pilei de combustie (precum umiditatea,
temperatura, tensiunea celulei, etc.), impuritati din sistemul de alimentare, conditii
de mediu (inghet sau pornire la temperaturi scazute), moduri de functionare (precum
pornire, oprire, ciclicitatea de potential) si constructia componentelor. In plus, procesul de
degradare al diferitelor componente este adesea interdependent in sistemele cu pila de
combustie, din acest motiv fiind necesar sa se separe, analizeze, si inteleaga sistematic
fenomenul de degradare al fiecarei componente.

In acest proces de cercetare si dezvoltare, teste de durabilitate pe termen
lung sunt adesea necesare pentru a evalua mecanismul de degradare al diferitelor
componente si al sistemelor cu pila de combustie corespunzatoare. In conditii
normale de functionare timp de cateva mii de ore, folosirea unei pile de combustie
devine costisitoare si in general dificila. Acestea se datoreaza modificarii in timp a
structurii membranei si a migrarii particulelor de catalizator spre periferia membranei.
In consecinta, sunt necesare metode de test accelerate, care sa faciliteze o intelegere
rapida a problemelor de durabilitate si care sa permita implementarea in timp util a
strategiilor de diminuare a acestora.

YT

3.1.1. Scurt istoric al dezvoltarii pilelor de combustie

Principiul pilelor de combustie dateaza de la inceputul secolului XIX, fiind legat
de numele lui Henry Davy. Posibilitatea realizarii lor a fost demonstrata in 1839 de
William Grove. Conform [CorDrGB], experimentul sdu a pornit de la descompunerea apei
in oxigen si hidrogen la trecerea curentului electric (electroliza apei). Grove a incercat
inversarea acestei reactii, folosind hidrogenul si oxigenul drept reactanti. In Fig. 3.1
este prezentata instalatia folosita. Grove a folosit 4 celule mari, fiecare continand
oxigen la catod si hidrogen la anod si electrozi de platind. Un capat al electrozilor
este scufundat intr-un bazin ce contine acid sulfuric. Electrodul catodic are celalalt
capat izolat intr-un tub ce contine oxigen, iar capatul celui anodic este izolat intr-un
tub ce contine hidrogen. Grove a constatat ca intre cei doi electrozi circula un curent
constant. Consumatorul folosit este reprezentat de cele doua celule mai mici asezate
superior in care are loc electroliza apei. De asemenea a notat ca in tuburile de la
anod si catod se formeaza apa, iar nivelul acesteia creste. Grove si-a numit inventia
»baterie cu gaz”.

0, H,

Fig. 3.1. Experienta lui Grove [WikiFC]
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Cincizeci de ani mai tarziu, in 1889, L. Monde si C. Langer isi aduc aportul in
perfectionarea pilei prin observarea fenomenului de diminuare in timp a reactivitatii
negrului de platind in contact cu electrolitii si de prelungire a duratei de viata a pilei
de combustie prin pastrarea electrolitului in materiale poroase neconductoare. Tot
lor li se glatoreazé si termenul de ,pila de combustie”. [AmeHiFC] A

In 1913 K. Siegl reducea costul pilei prin depunerea platinei pe carbune. In
1955, W. Thomas Grubb, un chimist al companiei General-Electric, a modificat design-
ul original al pilei de combustie prin realizarea unui electrolit sub forma unei
membrane schimbatoare de protoni din polistiren sulfonat. Trei ani mai tarziu un alt
chimist al General Electric, Leonard Niedrach a dezvoltat o metoda de depunere a
catalizatorului direct pe membrana. Pila de combustie imbunatatita de cei doi,
cunoscuta sub denumirea ,Grubb-Niedrach”, a atras interesul NASA si McDonnell
Aircraft, fiind ulterior folositd in proiectul Gemini. [WikiFC]

In 1939, inginerul britanic Francis Thomas Bacon realizeaza o pila pentru
aplicatii stationare cu puterea de 5 kW. In anul 1959 reuseste sa alimenteze o masina
industriala pentru sudurd folosind o pila de 5 kW. Pratt and Whitney licentiaza
patentele lui Bacon pentru America, iar pila acestuia devine foIositéA in programul
spatial al NASA pentru producerea de energie electrica si apa potabila. In acelasi an, o
echipa condusa de Harry Ihrig construieste un tractor cu o pila de combustie de 15 kW
pentru firma Allis-Chalmers. Aceasta pild de combustie folosegte hidroxid de potasiu
drept electrolit si hidrogen si oxigen drept reactanti. In 1991, este dezvoltat primul
automobil cu pila de combustie de catre Roger Billings. [WikiFC]

3.1.2. Tipuri de pile de combustie

Clasificarea pilelor de combustie, poate fi realizatd dupa mai multe criterii,
cum ar fi [Smi2002]:
a) dupa tipul Reactiei ElectroMotoare Active (REMA), deosebim:
e REMA ireversibila, caracterizeaza pilele primare la care energia electrica se
produce prin consumarea unor reactanti aflati in cantitate limitata la electrozi:
= daca odatd cu epuizarea reactantilor si acumularea produsilor reactiei, pila
este scoasa definitiv din functiune atunci avem de-a face cu o pila
galvanica (sau de tip voltaic);

= daca la electrozi se realizeaza un flux de reactanti, care sa inlocuiasca
cantitatea epuizatd de reactiile chimice ce au loc si daca produsii reactiei
sunt evacuati continuu din zona de reactie, atunci pila poate functiona
neintrerupt si se numeste pila de combustie.

e REMA este reversibila, reactantii de la electrozi consumati in urma furnizarii
energiei electrice sunt regenerati prin electroliza; aceasta pila secundara poate fi
utilizatd in mai multe cicluri de descdrcare - incarcare si este cunoscuta sub
numele de acumulator electric.

b) dupa starea de agregare a reactantilor, deosebim:

e pile uscate, care pot fi:
= cu membrana de rasina (polimer);
= cu schimbator de ioni;
= cu structura cristalina.

e pile umede, care pot fi:
= cu solutie apoasa;
= cu topitura.

c) dupa combustibilul folosit, se disting:
e pile cu hidrogen;
e pile cu gaz reformat sau pile indirecte;
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e pile cu alcooli si derivati oxigenati cel mai utilizat fiind metanolul;

e pile cu hidrocarburi;

e pile cu compusi ai azotului - hidrazina;
d) dupa temperatura de functionare, exista pile:
e de temperatura joasa, aproximativ 80°C;
e de temperatura medie sau pile calde, in jur de 200°C chiar 300°C;
¢ de temperatura inalta (pile fierbinti), de la 400°C pana la 800°C sau 1000°C.

in practicd se utilizeaz3 in special 5 tipuri de pile de combustie aflate in dezvoltare.

Acestea se clasifica dupa electrolitul folosit si dupa temperatura de functionare:

e PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell/Polymer Electrolyte Membrane, pile de

combustie cu membrana schimbatoare de protoni);

AFC (Alkaline Fuel Cell), pile de combustie alcaline;

PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell), pile de combustie cu acid fosforic;
MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell), pile de combustie cu carbonat lichid;
SOFC (Solid Oxide Fuel Cell), pile de combustie cu oxid solid.

Fiecare tip de pila functioneaza la o temperatura optima, care realizeaza un
echilibru intre conductivitatea ionica si stabilitatea componentelor. Aceasta temperatura
difera de la un tip de pila la altul. Pila bazata pe o conductie cu cationi (protoni) genereaza
apa la catod, iar pila bazata pe conductia de anioni genereaza apa la anod. In Tabelul 3.1
prezinta caracteristicile fundamentale ale fiecarui tip de pila de combustie mentionat
anterior [Leit2005, Luk2001, Wil2005]. O prezentare mai detaliata a principalelor tipuri de

pile de combustie aflate in uz la ora actuala, este prezentata in Anexa A3.1.

Tabelul 3.1. Caracteristicile principalelor tipuri de pile de combustie [Ard2008]

Tipul pilei
Caracteristici

PEMFC

Electrolitul

Ioni H* (membrana de polimer schimbatoare de ioni)

Reactia electrochimica

Anod:  H, > 24+ 2e
Catod:  1/20,+2H +2e > H,0
H,+7/20,> HO

Temperatura de lucru 65-85 'C

Reformare externa Da

Oxidant Aer sau O,

Constructie tipica Plastic, metal sau carbon

Catalizator Platina

Eliminarea apei produse Evaporare

Aplicatii importante Aerospatial, maritim, transporturi, surse mobile si fixe
Combustibilul stocat Ha

Caracteristici speciale Randament mare in functionare, densitate mare de putere
Randamentul electric mediu (DG la HHV) 30 %

Limitele energiei specifice furnizate

1.69 - 3.94 kWh/m?

Costuri estimate de fabricatie a pilelor

2500 - 5000 $/kW

Costuri estimate ale functionarii

5-11 ¢/kWh

Gama de puteri nominale

50 kW

Avantaje e Electrolit solid
e Probleme reduse cu coroziunea
e Temperatura scazuta
¢ Pornirea rapida

Dezavantaje e Catalizator scump

Necesita combustibil pur
Pierderi de caldura mici

Elemente de contaminare

CO, NHjs si sulf

BUPT



3.1 - Pilele de combustie - surse neconventionale de energie... 57
Tipul pilei

Caracteristici AFC
Electrolitul Ioni OH" (solutie apoasa de hidroxid de potasiu)
Reactia electrochimica Anod:  H, + 2(0H) > 2H,0 + 2¢

Catod: 1/20,+H,0+2e = 2(0H)

H, + 1/2(‘)z = HO

Temperatura de lucru 90 - 260 °C
Reformare externa Da
Oxidant Aer purificat, O;
Constructie tipica Plastic metal
Catalizator Platina
Eliminarea apei produse Evaporare
Aplicatii importante Aerospatial, maritim, transporturi, surse mobile si fixe
Combustibilul stocat H
Caracteristici speciale Randament mare, numai cu H; si O, pure
Randamentul electric mediu (DG la HHV) 35 %

Limitele energiei specifice furnizate

2.11- 4.88 kWh/m?

Costuri estimate de fabricatie a pilelor

3500 - 4000 $/kW

Costuri estimate ale functionarii

2 - 3 ¢/kWh

Gama de puteri nominale

250 kW

Avantaje e Reactie rapida la catod
e Performanta ridicata
Dezavantaje e Cheltuieli suplimentare cu eliminarea CO,
e Ventilatie necesara
Elemente de contaminare CO, CO; si sulf
Tipul pilei PAFC

Caracteristici

Electrolitul

Ioni H* (acid fosforic solutie)

Reactia electrochimica

Anod: H,-> 2H +2e
Catod: 1/,0,:2H +2¢ 5> HO
H, + /20,5 H0

Temperatura de lucru

190-210 °C

Reformare externa

Da

Oxidant Aer sau aer imbogatit
Constructie tipica Carbon, ceramica poroasa
Catalizator Platina

Eliminarea apei produse Evaporare

Aplicatii importante Transporturi si surse fixe
Combustibilul stocat H>

Caracteristici speciale Randament limitat, probleme de coroziune
Randamentul electric mediu (DG la HHV) 40 %

Limitele energiei specifice furnizate

1.60 - 3.71 kWh/m?

Costuri estimate de fabricatie a pilelor

3500 - 4000 $/kW

Costuri estimate ale functionarii

2 - 3 ¢/kWh

Gama de puteri nominale

250 kW

Avantaje e Eficienta ridicata
o Flexibilitate a puritatii combustibilului
Dezavantaje o Catalizator de platina

e Greutate si dimensiuni mari

Elemente de contaminare

CO < 1%, sulf
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Tipul pilei
Caracteristici

MCFC

Electrolitul

Toni COs* (topiturd lichidd de carbonat Li, Ka eutectic)

Reactia electrochimica

Anod:  H,+ €O HO+CO, +2¢
Catod: 1/20,+C0,+2e > €O}
H,+1/20,+0, > H,0+C0,

Temperatura de lucru 650-700 °C

Reformare externa Nu

Oxidant Aer

Constructie tipica Metale de temperatura ridicatd sau ceramice poroase
Catalizator Nichel

Eliminarea apei produse Abur

Aplicatii importante Maritim si surse fixe

Combustibilul stocat H,, CO

Caracteristici speciale Proces de reglare complex, probleme de coroziune
Randamentul electric mediu (DG la HHV) 45 %

Limitele energiei specifice furnizate

1.98 - 4.59 kWh/m?

Costuri estimate de fabricatie a pilelor

2500 - 4000 $/kW

Costuri estimate ale functionarii

5 -9 ¢/kWh

Gama de puteri nominale

100 kW - 3 MW

Avantaje o Eficienta ridicata
o Flexibilitate a puritatii combustibilului
o Catalizatori variati

Dezavantaje o Viteza mare de coroziune

o Fiabilitate scazuta
e Pornire lentd

Elemente de contaminare

sulf

Tipul pilei
Caracteristici

SOFC

Electrolitul

Toni O* (matrice ceramica stabilizatd cu ioni oxid liberi)

Reactia electrochimica

Anod: H,+0* > HO0+2e
Catod: 120, + 2¢ > ¢*
H.+ V20,2 H,0

Temperatura de lucru 750 - 1000 °C

Reformare externa Nu

Oxidant Aer

Constructie tipica Ceramica sau metale de temperatura ridicata
Catalizator Peroxizi ceramici

Eliminarea apei produse Abur

Aplicatii importante Transporturi si surse fixe
Combustibilul stocat H,, CO, CH,

Caracteristici speciale Foloseste gaz natural si materiale ceramice
Randamentul electric mediu (DG la HHV) 50 %

Limitele energiei specifice furnizate

2.11 - 4.88 kWh/m?®

Costuri estimate de fabricatie a pilelor

2500 - 5000 $/kW

Costuri estimate ale functionarii

2 - 7 ¢/kWh

Gama de puteri nominale

200 kW --3MW

Fiabilitate scazuta
Pornire lentd

Avantaje o Eficienta ridicata
o Flexibilitate a puritatii combustibilului
o Electrolit solid
Dezavantaje o Vitezd mare de coroziune
L]
L]

Elemente de contaminare

sulf
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3.2. Pile de combustie cu membrana schimbatoare de
protoni (PEM)

3.2.1. Scurta prezentare

O pila de combustie este realizata prin inserierea unui anumit numar de celule,
in functie de tensiunea si puterea dorite. Descrierea modului de functionare, a partilor
componente si analiza influentei diferitilor parametri sunt prezentate la nivel de celula.

In Fig. 3.2 este prezentata schema de principiu a unei celule cu membrana
schimbatoare de protoni.

oxigen (aer)

hidrogen
O, —

—

apa (+aer)
—

H,0

catod

H,—32H* +2e- O, + 4H* + 4e” —3= 2H,0

electrolit

Fig. 3.2. Structura unei celule hidrogen-oxigen [WikiPC]

Electrolitul pilelor de tip PEM este reprezentat de un polimer solid si anume
acidul perfluorosulfonic. Cea mai folosita membrana este produsa de Dupont si are
denumirea comerciald de Nafion. Deoarece membrana are caracter acid, ionii
transportati sunt ionii de hidrogen (protoni). Gazele reactante pentru acest tip de pila
sunt hidrogenul pur si oxigen sau aer. Membrana electrolitica este acoperitd cu un
catalizator pe substrat de carbon, catalizatorul fiind in contact direct cu stratul de
difuzie a gazului si electrolitul, avand rol de electrod. Ansamblul format din electrolit,
straturile catalizatoare si straturile de difuzie poartéa denumirea de ansamblu MEA
(Membrane Electrode Assembly). Stratul catalizator este realizat din platina, primele
modele de pile de combustie avand nevoie de o cantitate mare de platina pentru a
functiona. Tehnologia de realizare a catalizatorului a fost imbunatatita foarte mult,
reducadndu-se aceastd cantitate de la 28 mg/cm? la 0,2 mg/cm?. Materialele nobile
sunt folosite datorita temperaturilor mici si mediului acid din celula.

Un alt aspect important in functionarea PEMFC este managementul apei. Pentru
a functiona corect, membrana polimerica trebuie sa fie umidificatd. Dacd membrana
este prea uscata nu vor fi destui ioni de acid care sa asigure transportul protonilor. Daca
membrana este prea umedd (inundatd) porii stratului de difuzie vor fi obturati si gazele
reactante nu mai ajung la catalizator. In pilele de combustie de tip PEM apa este
formata la catod. Evacuarea apei se face prin mentinerea unei anumite temperaturi si a
unui anumit debit astfel incat apa sa fie evaporata. In aceasta situatie se foloseste un
umidificator extern care pompeaza apa la anod.

Otravirea catalizatorului reprezinta o alta problema majora. Catalizatorul de
platind este extrem de activ si are o afinitate mai mare spre monoxidul de carbon si
produsele pe baza de sulf decat fatd de oxigen. Monoxidul de carbon creeaza
legaturi puternice cu catalizatorul impiedicand astfel patrunderea gazelor de reactie.
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Monoxidul de carbon apare cand se foloseste hidrogen de la un reformator sau aer
dintr-un mediu poluat. Otravirea cu monoxid de carbon este reversibila, nsa
tratarea acestui fenomen se realizeaza cu costuri suplimentare.

Primele pile de combustie de tip PEM au fost realizate in anii 1960 in cadrul
programului spatial american. In momentul de fata cercetarea in acest domeniu se
axeaza pe integrarea pilelor de tip PEM in aplicatii automotive. Pilele PEM functioneaza
la temperaturi intre 60-100°C si produc densitdti de putere intre 0,35-0,6 W/cm?.

Printre avantajele acestor tipuri de pile se numara:

¢ functionarea la temperaturi scazute
pornire rapida
densitati de curent mari; dimensiune redusa
electrodul este solid; isi pastreaza integritatea
singurul lichid fiind apa, posibilitatea coroziunii este scazuta
Printre principalele dezavantaje se regasesc costurile materialelor nobile si
membranei si a riscului ridicat de otravire al catalizatorului.

La ora actuald sunt conturate clar trei domenii distincte de utilizare a pilelor
de combustie, domenii asupra carora se concentreaza si cercetarea: aplicatiile
stationare [Aud2003], [Ebe2004], [Pre2004], [Gag2005], [Tom2007], aplicatiile mobile
[Pau2003], [Wil2006], [Yin2011], [Bre2012], [Tha2012] si aplicatiile portabile [Kat2000],
[Bos2010], [Tar2011], [Joo2012], [Wo002012].

[Aud2003] abordeaza problema integrarii pilelor de combustie in sistemul de
distributie, sub forma generarii distribuite. Sunt tratate probleme legate de limitele
puterii disponibile si de cost. Sunt prezentate dificultatile care apar in asigurarea
protectiei retelei de distributie in contextul folosirii generarii distribuite. Se propun
solutii pentru asigurarea selectivitatii protectiilor.

[Ebe2004] afirma ca pilele de combustie pot reprezenta pe termen mediu, o
alternativa la motoarele cu ardere interna sau folosite in aplicatii stationare pot fi
folosite chiar pentru realizarea de centrale de ordinul mega-watilor. In aceasta
lucrare sunt publicate rezultatele obtinute in urma dezvoltdrii si testdrii unei
membrane pentru pile de tip PEM cu o putere de pana la 50 kW si o tensiune la
borne de 220/127V.

In [Pre2004] sunt descrise specificatiile tehnice adoptate pentru realizarea
unui sistem cu pila de combustie de putere mica. Atentia este focalizata pe sistemul
de stocare a hidrogenului realizat dintr-un rezervor cu hidrizi de metal. De asemenea,
sunt prezentate tehnicile adoptate pentru a asigura dizolvarea hidrogenului intr-un
ritm corespunzator in timpul functionarii pilei. Sunt identificate posibilitati de integrare
a acestor sisteme atat in aplicatii stationare cat si in aplicatii mobile.

In [Gag2005] se prezinta un studiu realizat pentru a determina caracteristica de
functionare a unei pile de tip PEM. Se realizeaza un model matematic pentru regimul
stationar, care este apoi validat pe o pila ReliOn de 1 kW. La final este atinsa problema
viabilitatji pilelor de combustie.

In [Tom2007] se prezintd o sinteza a evolutiei modelelor matematice si a
strategiilor de control pentru pile de combustie folosite in aplicatii stationare.
Problema principalda abordata, este reprezentata de imbatranirea materialelor din
care se realizeaza membrana pentru pile de tip PEM si de tip SOFC.

In [Kat2000] este prezentat un sistem portabil alimentat cu o pilda de combustie
de tip PEM, de 1 kW. Sistemul integreaza pila, butelia de hidrogen, un convertor, sistemul
de control si alte componente, intr-un volum de 275 | si are o masa de 120 kg. Ansamblul
este capabil sa asigure puterea de 1 kW timp de 3 ore, consumand 10 | de hidrogen.
Sistemul este folosit pentru asigurarea energiei de rezerva pe termen lung, in combinatie
Cu o sursa neintreruptibila (UPS).
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[Bos2010] identifica cerintele principale pentru sursele portabile ca fiind:
cresterea timpului de functionare, scaderea greutatii, a costului si a volumului. In aceasta
lucrare este descris un sistem hibrid cu pilda de combustie si baterii pentru alimentarea
unei camere digitale. Se afirma ca algoritmul de control propus poate fi aplicat oricarei
aplicatii portabile. Strategia de control elimind necesitatea fazei de pre-incalzire si evita
inundarea membranei. Rezultatele simularilor demonstreaza ca performanta pilei si
timpul de functionare al bateriei nu sunt afectate de regimurile tranzitorii.

[Tar2011] prezintd un design inovator pentru sisteme portabile cu pile de
combustie. Sistemul foloseste supercapacitoare pentru stocarea energiei, eliminand
astfel circuitele pentru pornirea pilei de combustie necesare in cazul folosirii bateriilor.
Sistemul de control permite incarcarea autonoma a supercapacitoare si functionarea
normala a pilei. Testele sunt realizate pe o pila de 20 W. De asemenea, este prezentata
o metodologie pentru dimensionare supercapacitoarelor.

In [Jo02012] se prezinta un algoritm de control pentru asigurarea functionarii
stabile a unui sistem portabil cu pilda de combustie. Sistemul foloseste un convertor
buck pentru pila de combustie legat in parale cu un convertor bidirectional pentru
baterii. Algoritmul tine cont de starea pilei, starea de incarcare a bateriilor si de
conditiile sarcinii. Rezultatele experimentale confirma eficienta algoritmului propus.

[Wo002012] analizeaza cinci structuri hibride diferite, realizate cu pila de
combustie si baterii, pentru a determina configuratia optima pentru realizarea unui
sistem portabil de 150 kW. Dupa stabilirea configuratiei optime, fiecare componenta
este proiectatda pentru a se obtine un compromis intre gabarit, complexitatea
strategiei de control, eficienta si cost. Prototipul prezinta stabilitate ridica pe durata
regimuriAIor tranzitorii.

In [Pau2003] este investigata posibilitatea inlocuirii bateriilor conventionale
de catre pilele de combustie in aplicatile mobile. Sunt evidentiate dezavantajele
bateriilor in comparatie cu pilele de combustie, in special durata de viata. Sunt
identificate posibilitatile de producere a hidrogenului, care sa ofere o autonomie
sporita pilelor de combustie. Concluziile lucrarii sunt optimiste in ceea ce priveste
viitorul pilelor de combustie.

In [Wil2006] este prezentat un robot didactic modificat pentru a fi alimentat
de la pila de combustie de tip PEM. S-a demonstrat ca performanta sistemului cu pila
de combustie este echivalenta cu cea inregistrata in cazul alimentdrii cu baterii, dar
costul este de 50 de ori mai mare.

In [Yin2011] se prezinta in detaliu un sistem mobil cu pila de combustie
pentru asigurarea alimentarii cu energie in situatii de urgenta. Eficienta strategiei de
control adoptate este probata folosind o masind demonstrativa. Rezultatele obtinute
in timpul testului arata o eficientd aproape egald cu cea a generatoarelor clasice.

In [Bre2012] se prezinta un model matematic pentru regimul dinamic al
pilelor de combustie de tip PEM pentru aplicatii mobile. Modelul a fost construit
tinand cont de bilantul de masa si principiile electrochimice. Aerul este umidificat de
un umidificator pasiv ce nu produce pierderi de putere suplimentare in sistem.
Modelul este util pentru proiectarea vehiculelor hibride.

[Tha2012] foloseste o pila de combustie de tip PEM pentru alimentarea cu
energie electrica a unui robot care indeplineste misiuni de lunga durata. Se
demonstreaza ca alimentarea cu pila de combustie conduce la o autonomie mai
mare decéat alimentarea cu acumulatori. Stocarea hidrogenului se face intr-un
rezervor cu hidrura de litiu. Aceasta metoda permite captarea apei din atmosfera si
reciclarea apei produse de pila.
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3.2.2. Principiu de baza

La baza functionarii pilelor de combustie sta reactia de combustie indirecta a
hidrogenului.
2H2 + Oz —> 2H20 (31)

In urma acestei reactii pe 1anga energia termicd, se produce si energie electricd. In
fig. 3.3 este reprezentat principiul de baza asa cum a fost demonstrat de Grove in 1839.

Electrolit
solutie
acida

Electrozi
de platina

e
@ (b)
Fig. 3.3. Electroliza apei [Lar2003]

Curentul produs in cadrul acestui experiment este foarte mic din doua motive:
o suprafata de contact dintre gaz, electrod si electrolit este mica;
o distanta dintre electrozi este mare si rezistenta electrica a electrolitului este mare.
Pentru a elimina aceste probleme electrozii se construiesc sub forma de placi
iar stratul de electrolit este subtire (fig. 3.4). Electrodul este poros pentru a permite
trecerea gazului si patrunderea moleculelor electrolitului in electrod. In acest fel se
maximizeaza suprafata de contact dintre electrod, electrolit si gaz.

[\

Sarcina \

Hidrogen

Anod

Electrolit

N

I -

Oxigen

Fig. 3.4. Ansamblul catod-electrolit-anod [Lar2003]

Pentru o mai buna intelegere a producerii curentului electric se scriu reactiile
la anod si catod:

2H, — 4H* + 4e” (3.2)
2

O, +4e” +4H" — 2H,0 (3.3)
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Pe partea anodica hidrogenul ionizeaza eliberand electronii, iar pe partea
catodica oxigenul reactioneaza cu acesti electroni si cu protonii de hidrogen pentru a
forma apa. Pentru continuitatea acestor reactii, electronii trebuie sa circule de la
anod la catod printr-un circuit extern iar protonii prin electrolit.

Anumiti polimeri care contin protoni de hidrogen liberi sunt folositi pentru
realizarea electrolitului, aceste materiale poarta denumirea de membrana schimbatoare
de protoni. Din reactiile 3.2 si 3.3 se observa ca este nevoie de doua molecule de
hidrogen pentru fiecare molecula de oxigen, acest echilibru fiind reprezentat in fig. 3.5.

Este de mentionat ca doar protonii trebuie sa treaca prin membrana. Daca
electronii ar trece prin membrana si nu prin circuitul electric exterior acestia sunt
considerati pierduti si are loc combustia directa.

Hidrogen

Sarcina

Catod O, + 4e + 4H* —> 2H,0
—

Oxigen (din aer)

Fig. 3.5. Reactiile la electrozi si circulatia sarcinii electrice pentru o celuld PEM [Lar2003]

3.3. Parti componente ale unei celule a pile de combustie

Componenta de bazad a celulei este membrana realizata din polimeri, care
permite circulatia protonilor. De ambele parti ale membranei se afla electrozi porosi.
Este necesar sa fie porosi deoarece gazele de reactie trebuie séﬂajungé la interfata
dintre electrod si membrand, unde au loc reactiile chimice. Intre membrana si
electrozi este inserat un strat catalizator pentru accelerarea reactiilor care au loc in
pila. Acest strat poate sa faca parte din structura membranei sau a electrodului
poros, in functie de procesul de fabricatie.

Ansamblul format din straturile descrise mai sus poartd numele de MEA
(Membrane-Electrode-assembley). Ansamblul MEA este marginit de placile bipolare,
care au rolul de a colecta si conduce curentul electric, conectand anodul si catodul in
cazul inserierii celulelor pentru obtinerea pilelor (stack). De asemenea ele au in
componenta canale de curgere a gazelor reactante si asigura rigiditatea celulei.

Cu toate ca celula de combustie este in aparenta un dispozitiv simplu, foarte
multe procese au loc in acelasi timp. Este important sa intelegem aceste procese,
felul Tn care se influenteaza unul pe celalalt si dependenta lor de modul de realizare
al componentelor si proprietatile materialelor. Modificarea unui parametru al celulei
are drept consecintd modificarea a cel putin doi alti parametri si cel putin unul din
acestia va avea un efect opus celui dorit.

Procesele care au loc in interiorul celulei sunt reprezentate in fig. 3.6 si au fost
numerotate dupa cum urmeaza:

1. Curgerea gazelor prin canale;

2. Difuzia gazului in stratul poros;

3. Reactiile electrochimice, inclusiv cele intermediare;

4. Transferul protonilor prin membrana polimerica;
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5. Transferul electronilor prin elementele conductoare spre sarcina electrica;
6. Transferul apei prin membrana;

7. Circulatia apei prin stratul poros si straturile de difuzie;

8. Curgerea in doua faze a gazului nefolosit;

9. Transferul de caldura prin conductie si convectie.

Placa electrod  membrana  electrod Placa
coIec‘to-are alimentarea colectoare
anodica cu oxigen catodica

alimentarea
cu hidrogen

Fig. 3.6. Principalele componente si procese dintr-o celula [Bar2005]

Proiectarea componentelor si proprietatile materialelor trebuie sa fie astfel
adaptate incat sa produca obstructii si pierderi minime. In unele componente au loc
mai multe procese, care de multe ori necesita conditii contradictorii. Din acest motiv
proprietatile materialelor si proiectarea celulei trebuie sa fie optimizate. De exemplu
stratul de difuzie a gazului trebuie sa fie optimizat pentru o difuzie facila si in acelasi
timp sa nu permitd apei sa@ se acumuleze in pori. Mai mult de atéat stratul de difuzie
trebuie sa fie bun conductor electric cat si termic.

3.3.1. Membrana

Membrana trebuie sa aiba urmatoarele proprietati:
¢ sa fie buna conductoare de protoni;
e sa fie o bariera pentru gazele reactante;
* sd nu se deterioreze din punct de vedere chimic sau mecanic in mediul din celula.
In mod normal membranele sunt realizate din ionomeri ai acidului
perfluorcarbon-sulfonic (PSA). Acesta este practic un copolimer al tetrafluoroetilenei
si diferiti monomeri ai perfluorosulfonatului. Cel mai cunoscut material este produs
de DuPont si se numeste Nafion, structura chimica fiind reprezentata in Fig. 3.7.
Grupul SOs3H are o legatura ionicd, prin urmare la sfarsitul lantului exista un

ion negativ SO3 si un ion pozitiv de hidrogen, aceastd structurd numindu-se ionomer.

Datorita naturii ionice capetele lantului tind s3 se grupeze cu structura generala a
membranei.
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—fcF, - c:|=2)x—(c|:F2 - CF)y—
0
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FC - CF,
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T
CF,

|
SO,H
Fig. 3.7. Structura chimica a Nafionului [Ard2008]

Structurile pe baza de teflon au un caracter puternic higrofob, iar acidul
sulfonic are un caracter puternic higrofil. Acest gen de materiale absorb o cantitate
mare de apa. Miscarea ionilor de hidrogen in regiunile bine hidratate face aceste
materiale conductoare de protoni.

Membranele de Nafion se realizeaza in diferite dimensiuni, prin extrudare.
Greutatea si grosimea sunt codificate prin litera N urmata de 3-4 cifre. Primele doua
cifre reprezintd greutatea echivalenta impartita la 100, iar urmatoarele grosimea in
miliinch. De exemplu Nafion N117 are greutatea echivalenta (GE) de 1100 si
grosimea de 0,178 milimetri. Greutatea echivalentd a unui polimer exprimata in
grame echivalent (geqg-1) se calculeaza cu ecuatia:

GE =100n + 446 (3.4)

unde: n - numarul de grupari tetrafluoroetilena (TFE) din monomer.

3.3.1.1. Asimilarea apei

Conductivitatea protonicd a unei membrane de polimer este puternic
dependentd de structura membranei si continutul de apd. Continutul de apa in
membrana este exprimat in grame de apa pe grame de polimer uscat sau numarul
de molecule de apa pe numarul de grupari de acid sulfonic din polimer A=
N(H,0)/N(SOsH). Cantitatea maximd@ de apa in membrana depinde puternic de
starea apei folosite. Pentru echilibrarea membranei de Nafion este nevoie de
aproximativ 22 de molecule de apa in stare lichidd pe gruparea de acid sulfonic sau
de 14 molecule de apd in stare de vapori. Cantitatea de apa in stare lichida depinde
si de tratarea membranei. In Zawodzinski [Zaw1993a, Zaw1993b], se arata ca
pentru o membrana uscata complet la o temperatura de 105°C este nevoie de mai
putind apa decat in cazul unei membrane uscate la temperatura camerei. Pentru
membrana uscatd la temperatura de 105°C 1=12...16, iar in al doilea caz 1=22.
Acestea pot fi explicate prin modificarile morfologice ale polimerului la temperaturi
inalte. Asimilarea apei in stare de vapori este mai relevantd pentru functionarea
pilelor de combustie unde gazele reactante sunt umidificate.

Forma generala a izotermei pentru polimeri schimbatori de protoni este
prezentata in Fig. 3.8. Se observa doi pasi diferiti in absorbtia apei in stare gazoasa:

e zona cu activitate scazuta a0 =0,15...0,75, asimilarea de apa creste la A=5;

e zona cu activitate ridicata 3,0 = 0,75...1, asimilarea de apa creste brusc la A=14.
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Prima faza corespunde asimilarii de apa prin solvatarea ionilor in membrana,
iar a doua faza corespunde umplerii cu apa a porilor si a polimerilor. Diferenta dintre
asimilarea apei in stare lichida si asimilarea apei in stare gazoasa poarta numele de
»~paradoxul lui Schroeder” [Got1997]. O explicatie posibila este condensarea apei in
stare gazoasa in interiorul polimerului in zona puternic higrofoba, avand ca rezultat
o asimilare mai mica decéat daca s-ar folosi apa in stare lichida.
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Fig. 3.8. Asimilarea apei in membrana la temperatura de 30°C [Zaw2004]

Conform [Zaw1993b] ecuatia care exprima relatia dintre activitatea apei la
suprafata membranei si continutul de apa este:

L =0,043+17,18-a-39,85-a%° +36-a° (3.5)

unde: a=p/pss - activitatea apei; p - presiunea partiald a apei; psar —
presiunea de saturatie la o temperatura data.

3.3.1.2. Proprietatile fizice ale membranei

Asimilarea apei are ca efect modificarea dimensiunilor membranei, acesta fiind
un aspect important in proiectarea pilelor de combustie. Conform [Doy2003, Naf2004],
membranele de Nafion pot sa isi modifice dimensiunile cu pana la 10%. Pentru diferite
cantitati de apa, dimensiunile unei membrane de Nafion sunt prezentate in Tabelul 3.2.

In 1995 a fost introdusa membrana Gore-Select de catre firma W. L. Gore
and Associates Inc. Aceasta este o membrana ranforsata din politetrafluoroetilena
expandata, conceputa special pentru PEM-FC [Cle2003a]. Aceasta ranforsare a permis
folosirea ionomerilor cu proprietati mecanice scazute. In comparatie cu membrana
Nafion, Gore-Select are o rezistenta mecanicd mai mare, stabilitate dimensionala
mai buna, permeabilitatea gazului mai scazuta si o conductibilitate protonica mai mare.

Tabelul 3.2. Proprietdtile mecanice ale unei membrane Nafion (GE=1100)

Proprietate 50;/;02H, Imblbazt;oé:u apa, Imblb:(t)?)o%u apa,
Modificarea grosimii (%) - 10 14
Expansiune liniara (%) - 10 15
Modul de elasticitate (kPa) 249 114 64
Rezistenta la tractiune (kPa) gg ;g ;i
Elongatia la rupere (%) gfg ggg ;Zg
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3.3 - Parti componente ale unei celule a pile de combustie 67

3.3.1.3. Conductivitatea protonica in membrana

Conductivitatea protonica (x), reprezinta cea mai importanta functie a
membranei polimerice. Densitatea purtatorilor de sarcina intr-o membrana conductoare
de protoni cu o greutate echivalenta GE = 1100 este similara cu cea a unui mol de
solutie apoasa de acid sulfuric. Mobilitatea protonului intr-o membrana complet
hidratata este doar cu un ordin de marime mai mica decat in solutie apoasa de acid
sulfuric. Prin urmare conductivitatea protonica a unei membrane complet hidratata
este de 0,1 S/cm la temperatura camerei. Conductivitatea unei membrane PFSA este o
functie puternic dependenta de continutul de apa si de temperatura (fig. 3.9, 3.10).

Peste valori ale asimilarii de apa de A=5, conductivitatea protonica depinde
aproape liniar de continutul de apa. Sub aceasta valoare, 1in jurul gruparilor de acid
sulfonic nu este destula apa, protonii fiind izolati de catre aceste grupari. Pentru 1=14
(membrana echilibrata cu apa in stare gazoasa) conductivitatea are valoarea 0,06 S/cm.
Pentru o membrana imersata in apad la o temperatura de 80°C valoarea conductivitatii
ajunge la 0,18 S/cm.
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Fig. 3.9. Conductivitatea mai multor modele de membrane in functie
de continutul de apa la temperatura de 30°C [Zaw2004]
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Fig. 3.10 Conductivitatea mai multor modele de membrane in functie
de temperaturda (membranele sunt scufundate in apa) [Zaw2004]
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Asa cum se poate observa din Fig. 3.10, conductivitatea creste semnificativ
odata cu cresterea temperaturii. Pe baza masuratorilor, s-a determinat relatia dintre
conductivitate, continutul de apa si temperatura, ca fiind [Spr1991]:

« = (0.005139 -4 — 0.00326)exp| 1268 [ ——— - L (3.6)
303 T

3.3.1.4. Transportul apei

Exista mai multe mecanisme de transport al apei prin membrana polimerica.
Mecanismele de transport al apei si al ionilor de hidrogen sunt sugerate de Zawodzinsky
in [Zaw2001] (vezi Fig. 3.11).

© HyO®

A~2-4 o %o O 0 0 ® S0,

A=14

Fig. 3.11. Mecanismele de transport ale apei si ionilor de hidrogen
printr-un ionomer pentru diferite niveluri de hidratare

Apa este produsa in partea catodica, ca rezultat al reactiilor electrochimice.
Debitul apei produse in [mol/(s-cm?)] se poate calcula cu relatia:

]

NHZO,gen = oF (3.7)

unde: /- densitatea de curent (A/cm?); F - constanta lui Faraday.

Curgerea apei se realizeaza de la anod la catod deoarece moleculele de apa
sunt angrenate in miscarea protonilor, proces denumit curgere electro-osmotica a
apei. Debitul de apa rezultat din curgerea electro-osmotica se calculeaza in
[mol/(s-cm?)] cu relatia:

NHZO,ceo =) % (3.8)

unde: & - coeficientul curgerii electro-osmotice definit ca numar de molecule
. de apa/proton; acest coeficient depinde de hidratarea membranei (A1).
In literatura de specialitate se gasesc diferite valori pentru acest coeficient:
Le Conti [Con1977] a determinat coeficientul in intervalul 2-3 molecule/proton pentru o
hidratare de 15 < 1 < 25; Zawodzinsky [Zaw1993b] a determinat pentru o membrana
complet hidratata si imersata, Nafion 1100, valoarea 2,5 molecule de apa/proton;
pentru o hidratare » = 11 a masurat valoarea de 0,9 molecule apa/proton.
Fuller si Newman [Ful1992] propun o metoda pentru determinarea coeficientului.
Coeficientul curgerii electro-osmotice se calculeaza cu relatia 3.9.
)= — (3.9)
H,01
RTlog—2=——

unde: A® - potentialul masurat de-a lungul membranei; ay,0,d - activitatea apei
pe partea dreapta a membranei; an,0,5 ~ activitatea apei pe partea stanga
a membranei.
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Cu aceasta metoda s-a determinat valoarea de 1,4 molecule de apd/proton
pentru o hidratare 5 < 14 < 14. Pentru 0 < A4 < 5 coeficientul ¢ scade spre 0. In
[Zaw1993c] folosind o0 gama mai larga de activitati ale apei, s-a determinat valoarea de 1
molecula de apa/proton [Got1997, Zaw1993b, Ver1989].

O parte din apa difuzeaza de la catod la anod. Debitul apei difuzate se
calculeazd in [mol/(s-cm?)] conform relatiei 3.10.

. AC
Nr,0,dif = D(ME (3.10)

unde: D - coeficientul de difuzie al apei intr-un ionomer;
Ac / Az - gradientul de concentratie al apei dupa directia Z.
Pentru determinarea coeficientului de difuzie se pot folosi urmatoarele metode:
¢ dinamica admisiei de apa propusa de Yeo si Eisemberg [Yeo1977]; au determinat
valoarea in intervalul [10-6;10-5] pentru temperaturi cuprinse in intervalul
[0;99]°C, si energia de activare de 18,8 kJ/mol; valoarea coeficientului de difuzie
este direct proportionald cu temperatura; in [Eis1986] sunt date valori similare;
¢ tehnica electro-chimica [Ver1989] a condus la valori in intervalul 6...10-10-6
cm2/s pentru o membrana Nafion complet hidratata la temperatura camerei;
¢ tehnici bazate pe rezonanta magnetica [Sla1983], [Zaw1991] conduc la valori
de 10-5 cm2/s pentru membrane Nafion complet hidratate.
Pentru membrane hidratate cu ap3 in stare de vapori scade de la 6:10° cm?/s la
0,6-10-6 cm?/s odat3 cu sciderea hidratirii de la A=14 la 1=2 la temperatura de 30°C.
Ultimele doua metode masoara de fapt coeficientul de autodifuzie Ds, deci
este nevoie de o corectie pentru determinarea coeficientului de difuzie:

D~ d(lna) Dq
a(InC)

unde: a - activitatea termodinamica a apei;
C - concentratia de apa (sau 1);
Pe langa difuzie, curgerea apei poate fi determinata de diferenta presiunilor de
la anod si catod, numita permeabilitate hidraulica. Debitul de apa datorat permeabilitatii
hidraulice (calculatd in [mol/(s-cm?)]) este dat de relatia 3.12 [Got1997].

, AP
Ni,0,hid = khid(}‘)'E (3.12)

(3.11)

unde: kpq — coeficientul de permeabilitate hidraulicd a membranei, pentru o
anumita hidratare A;
AP / Az - gradientul presiunii dupa directia Z.
Pentru membrane subtiri difuzia inversa este suficientd pentru combaterea
efectului de uscare al anodului. Pentru membrane cu grosimi mai mari de 120 um
apare fenomenul de uscare al anodului, iar rezistenta membranei creste [Buc2000].

3.3.2. Electrozii

Electrozii reprezinta un strat catalizator subtirg, conductor de electricitate,
situat intre membrana si stratul de difuzie a gazului. In acest strat, la interfata cu
catalizatorul, au loc reactiile electrochimice. Electronii circulda prin materiale solide
conductoare, inclusiv prin catalizator. Protonii circuld prin membrana, de aceea
catalizatorul trebuie sa fie in contact direct cu aceasta.
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Gazele reactante circuld prin goluri, deci electrozii trebuie sa fie porosi, pentru a
permite gazelor sa ajunga la locul de reactie. De asemenea apa trebuie evacuata in mod
eficient pentru a nu inunda electrozii, evitand blocarea admisiei de oxigen la catod.

Reactiile au loc la suprafata de contact dintre mengbrané, catalizator si goluri
(Fig. 3.12.a), practic aceasta suprafata fiind infinitezimala. In practica, deoarece gazele
patrund in polimer, aceasta suprafata este mai mare. Suprafata de reactie poate fi
marita prin asperizarea suprafetei membranei in stratul catalizator (fig. 3.12.b). In
cazuri extreme, toatda suprafata catalizatorului poate fi acoperitd cu un ionomer
subtire cu exceptia unui spatiu pentru contactele electrice (fig. 3.12.c).

suprafata de
contact

- ionomer @& ionomer
4= O>gaz Yo W\J gaz ~ Cg:gaz

ionomer

‘i
o* \ - or (B \ ; or \ .
protoni lectroni protoni »‘.“ii electroni  protoni Iictronl
ror \'
vid vid vid
a) b) o

Fig. 3.12. Reprezentarea grafica a zonelor de reactie [Bar2005]

Cel mai folosit catalizator in PEM FC atat pentru reactiile de reducere cat si
pentru cele de oxidare este platina. Folosirea catalizatorului pe suport a condus la
scaderea considerabild a cantitdtii de plating folosite (de la 28 mg/cm? la 0,4 mg/cm?).

Deoarece nu este importanta cantitatea de catalizator, ci suprafata acestuia,
se folosesc particule de platind (<4nm) dispersate pe suprafata suportului. Suportul
se realizeaza din pudra de carbon cu suprafata mezoporoasa mare.

Pentru reducerea pierderilor de potential datorate transportului protonilor si
permeantei gazelor in stratul electrocatalizator, acesta trebuie construit cat mai subtire.
Maximizarea suprafetei active metalice se realizeaza prin folosirea particulelor de platina
cat mai mici posibile. Pentru a obtine o suprafatd activa cat mai mare e nevoie de un
raport platind/carbon ridicat. S-a constatat ca peste valoarea de 40% a acestui raport,
performantele pilei scad [Pag2002], iar in intervalul 10-40% modificarile nu sunt
semnificative. Tabelul 3.3 prezinta diferite suprafete active in functie de continutul
de platina si carbon.

Tabelul 3.3. Suprafete active pentru diferite compozitii Pt/C [Ral2002]

Cantitatea de | Dimensiunea Suprafata activa
Pt pe C [%] clusterelor de Pt [nm] [mzlg Pt]

40 2,2 120

50 2,5 105

60 3,2 88

70 4,5 62

In [Gas2003] se aratd c3, in general un continut mare de platind conduce la o
crestere de potential (fig. 3.13). Daca se calculeaza densitatea de curent raportata la
suprafata platinei, nu exista diferente semnificative privind performanta pilei, curbele de
polarizare se suprapun (fig. 3.14) [Uri2002].
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Fig. 3.13. Efectul incarcarii cu Pt asupra curbei de polarizare [Bar2005]
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Fig. 3.14. Performanta celulei in functie de cantitatea de Pt [Bar2005]

Imbun&tatirea performantei pilei de combustie se realizeazd mai degrabd prin
folosirea eficienta a catalizatorului decat prin marirea cantitatii acestuia.

Suprafata activd a catalizatorului poate fi foarte mult maritd prin includerea
unui ionomer. Ionomerul poate fi aplicat prin vopsire fiind in prealabil diluat in amestec
de alcooli si gpé sau prin amestecarea cu catalizatorul in procesul de formare al stratului
catalizator. In literatura de specialitate sunt date valori de 28% ale concentratiei de
ionomer in stratul catalizator [Uri2002, Qi2003, Sa2004].

Grupul format din membrana si electrod se numeste ansamblu MEA. Pentru
realizarea acestui ansamblu exista doua metode. Prima metoda presupune fixarea
stratului catalizator pe stratul de difuzie si lipirea la cald pe membrana. A doua
metoda consta in aplicarea catalizatorului direct pe membrana formand asa numitul
ansamblu MEA triplustrat, stratul de difuzie fiind aplicat mai tarziu.

Metodele prin care stratul catalizator poate fi aplicat pe membrana sau pe
stratul de difuzie sunt: pulverizare; bombardare cu ioni pozitivi; vopsire; galvanizare;
depunere prin vaporizare.
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In prezent nu existd alternative de inlocuire a platinei ca si catalizator.
Cateva aliaje produc o crestere a potentialului de 25mV in comparatie cu platina. In
PEM FC pot fi folosite doar aliaje (pt Cr, pt Zr, pt Ti) datorita disolutiei materialului
de baza de catre acidul perfluorosulfonic.

3.3.2.1. Otravirea cu monoxid de carbon (CO) a catalizatorului

Otravirea catalizatorului cu CO reprezintd o problema majora atunci cand se
foloseste hidrogen reformat ca si combustibil in pilele de combustie PEM. In mod
normal, CO trebuie redus la niveluri foarte scazute (~5 ppm) si trebuie sa se utilizeze
catalizatori care tolereaza CO, cum ar fi aliajele Pt-Ru.

Pentru un amestec de hidrogen/CO 1%, CO blocheaza 98% din suprafetele
active la 25°C. Aceastad blocare a unui catalizator de platind este indicata clar in
voltamograma ciclica ilustrata in Fig. 3.15.

20
251 X 744 mV )
Adsorbtie f Oxidare
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Fig. 3.15. Voltamograma ciclica ce ilustreaza blocarea
unei suprafete de Pt prin 1% CO [INH2010]

In aceasts figurd, curba rosie aratd comportamentul unei suprafete curate de
platind, in timp ce curba verde aratd comportamentul platinei blocate de CO atunci
cand pila este alimentata cu hidrogen impur care contine 1% CO. Se observa ca
varfurile de absorbtie a hidrogenului, care se vad in regiunea de 0,0-0,3 V a curbei
rosii, dispar aproape complet atunci cand pila este expusa la CO (curba verde).

Cantitatea de CO absorbita pe o suprafata cataliticd poate fi eliminata prin
cresterea potentialului la anod la aproximativ 700 mV fata de electrodul de hidrogen
reversibil. La acest potential, CO reactioneaza cu grupe hidroxil care se formeaza pe
suprafata platinei pentru a produce CO,. Functionarea anodului la un potential
suficient de mare (~700 mV) pentru eliminarea CO prin oxidare si obtinerea de CO,,
ar determina o pierdere semnificativa a randamentului si nu este practica.

Impactul CO asupra potentialului anodului ca functie de curentul pilei este
ilustrat in fig. 3.16 pentru doud niveluri diferite de presiune. In fig. 3.16a (10 psig)
observam ca, datorita blocarii suprafetelor active de pe catalizatorul de plating,
potentialul la anod creste repede pana cand atinge un nivel suficient de mare, la care
se poate produce oxidarea (~700 mV). Apoi este o portiune (de la ~0,4 la 1,2 A) unde
anodul ramane la potentialul de oxidare a CO. Peste o intensitate a curentului de ~ 1,2 A,
transportul CO la suprafata pare sa devina limitat, iar suprafata platinei devine curata
temporar, permitand reducerea din nou a potentialului la anod, pe portiunea hidrogenului,
urmand apoi blocarea rapidd pe masurd ce CO migreazd spre suprafatd. Aceasta
determind comportamentul oscilator care se observa. Aceasta explicatie a figurii 3.16a
este fundamentata de datele inregistrate la 30 psig (fig. 3.16b).
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In aceast3 figurd, se poate observa c&, datoritd transferului mai rapid al CO
la suprafata, comportamentul oscilator nu apare pana cand curentul care trece prin
pild nu ajunge la intensitatea de ~4,8 A. Sub aceasta valoare, transportul CO pare
sa fie suficient de rapid pentru a mentine in esenta suprafata blocata in intregime,
iar anodul functioneaza la potentialul de oxidare a CO.
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Fig. 3.16. Efectul presiunii asupra tensiunii pilei in timpul trecerii curentului
la o presiune a combustibilului de: a) 10 psig si b) 30psig [INH2010]

Metodele existente pentru reducerea la minim a efectelor otravirii cu CO
sunt descrise pe scurt in continuare.

Proiectarea reformatorului. Pentru prevenirea otravirii, cantitatea de CO
trebuie sa fie mentinuta la niveluri foarte scazute (~5 ppm). Aceasta presupune
utilizarea atat a reactoarelor cu oxidare preferentiald (PrOx) cét si a celor de schimb, in
urma procesului de reformare, care adauga complexitate si costuri la sistemul pilei de
combustie. Chiar si atunci cand se folosesc aceste etape suplimentare, este dificila
mentinerea unor niveluri joase ale CO in timpul punerii in functiune si al operatiunii
de trecere, fara a folosi un dispozitiv suplimentar de golire a aerului pe fluxul
combustibilului. Dispozitivul de golire a aerului necesar pentru ansamblul de pile
poate determina supraincalzirea la anod daca aerul nu este controlat si amestecat
corespunzator.

Utilizarea catalizatorilor care tolereaza CO. Pentru a incerca depasirea
problemei otravirii cu CO, s-au realizat catalizatori din aliaj cu platina, cum ar fi
catalizatorii Pt/Ru, care sunt mai scumpi decat platina purda [Ior2003]. Cu acesti
catalizatori, reactiile de oxidare a CO, au loc la un potential mult mai scazut.
Utilizarea catalizatorilor care tolereaza CO, cum ar fi catalizatorii Pt/Ru, determina
totusi o pierdere substantiald a potentialului pilei Rezultatele arata ca, in timp ce
potentialul pilei creste cu aproximativ 250 mV fata de cazul in care catalizatorul este
din platina pura, exista totusi o pierdere de aproximativ 200 mV (sau o pierdere de
30% din valoarea tensiunii) fata de cazul in care se foloseste hidrogenul pur ca si
combustibil [INH2010].

Membranele de temperatura inalta. Toleranta CO la pilele de combustie
PEM creste odata cu cresterea temperaturii [Spi2001]. Din punct de vedere al tolerantei
CO, este de dorit sa se pund in functiune o pild de tip PEM la o temperaturd cat mai
fnaltd posibil. Insa, cresterea temperaturii scade durata de viatd a membranei si
ingreuneaza mentinerea hidratarii membranei. Alegerea conditilor de functionare
depinde de aplicatie. Pentru aplicatii de putere inalta, cum ar fi aplicatiile automotive, se
alege de obicei o membrana subtire si o temperatura de functionare relativ mare.
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Aceste conditii scurteazd durata de viata a membranei [Cle2003b]. Atunci cand se
impune o durata lunga de viata pentru ansamblul de pile, de exemplu in aplicatiile
stationare, se folosesc membrane mai groase si temperaturi de functionare mai joase.
Chiar si in aceste conditii, membranele curente nu ajung la durata de viata de 40000
ore prevazuta pentru sistemele stationare [Cha2003].

O alta metoda este reprezentata de regenerarea catalizatorului folosind
impulsuri electrice. Metoda a fost studiata in perioada 2-14 iulie 2012, in cadrul
colaborarii cu cercetatorii Institutului National de Hidrogen, Ramnicu Valcea.

Aceasta tehnica are la baza un dispozitiv cu microprocesor care poate controla
automat potentialul fiecarei pile sau al grupurilor mici de pile dintr-un ansamblu, prin
controlarea curentului care trece prin pila sau grupului de pile selectat.

Pentru a oferi o metoda imbunatatita pentru eliminarea CO din pilele de
combustie si pentru a imbunatati randamentul in ansamblu, s-a dezvoltat un sistem
de gestionare a starii de sanatate a pilei de combustie. Acest sistem asigura o
metoda pentru cresterea periodica a potentialului anodului in vederea eliminarii
otravirilor acumulate din electrocatalizator si a imbunatatirii performantei pilei.
Sistemul permite cresterea potentialului anodului pilelor la orice nivel dorit. S-a
constatat ca acest lucru este necesar numai pentru o perioada relativ scurta de timp
(zeci de milisecunde) pentru a indeparta CO de pe suprafata de Pt. Dispozitivul de
gestionare a starii de sanatate a pilei de combustie, are la baza un circuit de
conexiune in punte, asa cum se arata in fig. 3.17 [INH2010].
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Fig. 3.17. Principiul functionarii unui dispozitiv de gestionare
a starii de sanatate a pilei

Aceasta permite tensiunii si curentului care trece prin pila legata in punte sa
fie controlate fara intreruperea functiondrii normale a ansamblului de pile de
combustie. Dispozitivul are la baza teorema lui Kirchhoff. Daca I; este curentul care
intra, I, curentul care trece prin circuit si I3 curentul care trece prin pila tratat3,
conform teoremei intai a lui Kirchhoff, Is = I; + I,. Tensiunea pilei tratate poate fi
reglata, prin schimbarea intensitatii curentului, 12 care trece prin circuit.

Controland tensiunea unei pile individuale, otravirile pilei pot fi eliminate
dintr-o pild sau grup de pile prin schimbarea momentana a potentialului electrozilor.
Prin eliminarea otravirilor, tensiunea medie a pilei poate fi crescuta semnificativ, astfel
fmbunatatind randamentul ansamblului. In plus, este posibila ocolirea unei pile
defecte din ansamblu. Tratarea unei pile precare este benefica din punct de vedere al
puterii/energiei unui ansamblu de pile in general, deoarece permite folosirea energiei
pe care pila o poate produce si previne pierderea completa a tensiunii pilei, si ulterior
defectarea pilei.

S-au realizat experimente folosind o singura pila de combustie cu suprafata
activd de 25 cm? Masurdtorile s-au realizat la temperatura ambiantd folosind
ansambluri membrana-electrod (MEA) cu catalizator de Pt pentru anod. S-a introdus la
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anod hidrogen impur care contine diferite niveluri de CO. Pentru a obtine o ;eferinté
stabild, s-a folosit catodul pentru a urmarii evolutia hidrogenului [Pap2003]. In acest
sens, s-a introdus hidrogen umidificat la catod. In aceasta configuratie, hidrogenul se
consuma la anod si evolueaza la catod. De vreme ce nu se produce sau se consuma
apa, echilibrul apei este pastrat cu usurintd, iar sistemul este stabil pe perioade lungi de
timp.

S-au folosit diferite echipamente pentru a simula functiile dispozitivului de
gestionare a starii de sanatate. Asa cum am mentionat anterior, am folosit n
experimentele noastre o singura pilda. Sursa folosita pentru controlarea tensiunii
pilei, este o sursa de alimentare bipolar. Aceasta sursa poate fi folosita pentru a
creste pe moment potentialul la anod in vederea eliminarii otravirii pilei. Sursa de
alimentare poate fi folosita in modul de curent sau tensiune controlatd. Aceasta
sursa de alimentare este de asemenea programabila, pentru ca pila sa poata realiza
un ciclu de tensiune (sau curent) predeterminat. Pentru monitorizarea tensiunii si a
curentului care trec prin pild, s-a folosit un sistem de stocare a datelor cu interfata
NQ - National Instruments.

Prin indepartarea CO, potentialul anodului poate fi mentinut pe portiunea de
oxidare a hidrogenului, in loc sa creasca la un nivel necesar pentru oxidarea CO.
Aceasta determina o crestere semnificativa a randamentului unei pile de combustie
care functioneaza pe baza de hidrogen reformat. Fig. 3.18 ilustreaza eliminarea CO
din pila testata care functioneaza pe baza unui amestec hidrogen/CO de 1000 ppm.

Masuratorile s-au facut la temperatura ambianta folosind un ansamblu MEA
cu un catalizator de Pt pentru anod si un catalizator de Pt pentru catod. Rezultatele
arata ca, in cazul unui ciclu in regim scurt de functionare, care consta in aplicarea
unui impuls de regenerare de 200 ms la fiecare 10 s, potentialul mediu al pilei poate
fi mentinut la aproximativ 200 mV, fata de RHE, in timp ce, fara regenerare,
potentialul anodului creste la aproximativ 540 mV fatd de RHE. Aceasta scadere de
340 mV a potentialului anodului aproape ar dubla eficienta unui ansamblu care
functioneaza cu hidrogen/CO de 1000 ppm in aceste conditii.
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Fig. 3.18. Efectul regenerarii periodice la potentialul anodului [INH2010]
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Fig. 3.19 ilustreaza efectul regenerarii periodice a curentului produs de pila in
cazul in care potentialul anodului este mentinut la un potential constant de 400 mV fata
de RHE. Rezultatele arata ca, in momentul regenerarii periodice, curentul mediu care
trece prin pila este de 1,5 A, in timp ce fara regenerare, acest curent scade la mai putin
de 35 mA. Aceasta diferenta mare este rezultatul faptului ca CO nu poate fi oxidat la
acest potential, iar suprafata devine blocata aproape in intregime. In exemplul aratat, s-
a folosit un ansamblu membrana-electrod care are un catalizator de Pt atat la anod, cat si
la catod. Combustibilul folosit este un amestec de hidrogen care contine 1000 ppm CO.
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Fig. 3.19. Efectul regenerarii periodice a curentului pilei [INH2010]

Astfel putem spune ca s-a dezvoltat o tehnica pentru cresterea puterii debitate
si a fiabilitatii pilelor de combustie. Aceasta tehnica are la baza un dispozitiv pe baza de
microprocesor care poate controla automat potentialul fiecarei pile sau al grupurilor mici
de pile dintr-un ansamblu, prin monitorizarea curentului care trece prin pild sau grupul
de pile selectat. Utilizarea regenerérﬂii periodice cu impulsuri a otravirilor cu CO poate
creste eficienta pilei de combustie. In plus, ocolirea unei pilei poate creste fiabilitatea
ansamblului. Beneficiile provin din durata de viata prelungita a ansamblului.

3.3.3. Stratul de difuzie a gazului

Stratul dintre catalizator si placile bipolare este numit strat de difuzie al gazelor.
Cu toate ca nu participa direct in reactiile chimice, are multe functii importante:
o directioneaza gazele reactante din canalele de curgere pe intreaga suprafata
activa a catalizatorului;
directioneaza apa produsa de la stratul catalizator la canalele de curgere a apei;
conecteaza din punct de vedere electric stratul catalizator cu placile bipolare;
conduce cadldura generata spre placile bipolare unde este evacuata.
asigura un suport rigid ansamblului MEA.
Din aceste functii deriva urmatoarele proprietati ale stratului de difuzie a gazului:
e porozitatea, trebuie sa fie suficientd pentru a asigura curgerea gazelor reactante si
a apei produse;
e sa prezinte conductivitate electrica si conductivitate termica ridicate;
e porii suprafetei de contact cu straturile de catalizator trebuie sa aiba dimensiuni
reduse;
e cu toate ca trebuie sa asigure rigiditatea ansamblului MEA, este necesar sa ofere o
oarecare flexibilitate pentru mentinerea unui bun contact electric.
Materialele care raspund acestor cerinte sunt bazate pe fibre de carbon.
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In Tabelul 3.4 sunt prezentate proprietatile straturilor de difuzie a gazului
realizate de diversi producatori. Se observa ca, grosimile variaza intre 0,017 si 0,04cm,
densitatile intre 0,21 si 0,73g/cm?, iar porozitatea intre 70 si 80% [Mat2003].

Tabelul 3.4. Proprietatile celor mai comune straturi de difuzie a gazelor

I . Rezistivitate
Firma Material Grosime Densit?te Greutzate Porozitate electrica
Aas __— (cm) (g/cm?) (g/m*) (%) . « | de
Hartie de fibra de C interna contact
TGP-H-060 0,019 0,44 84 78 0,08 0,0058
Toray TGP-H-090 0,028 0,44 123 78 0,08 0,0056
TGP-H-120 0,037 0,45 167 78 0,08 0,0047
2050-A 0,026 0,48 125 2,692 0,012
Spectracorp [ 2050-L 0,02 0,46 92 7,500 0,022
2050-HF 0,026 0,46 120 3,462 0,014
Ballard AvCarb P50 0,0172 0,28 48 0,564
AvCarb P50T | 0,0172 0,28 48 0,564
10-BA 0,038 0,22 84 88 0,263
10-BB 0,042 0,30 125 84 0,357
20-BA 0,022 0,30 65 83 0,455
20-BC 0,026 0,42 110 76 0,538
21-BA 0,02 0,21 42 88 0,550
SGL Carbon =5575¢ 0,026 0,37 95 79 0,577
30-BA 0,031 0,31 95 81 0,323
30-BC 0,033 0,42 140 77 0,394
31-BA 0,03 0,22 65 0,317
31-BC 0,034 0,35 120 82 0,441
LT 1100-N 0,018 0,50 90 0,360
E-TEK LT 1200-W 0,0275 0,73 100 0,410
LT 1300-W 0,04 0,53 210 0,500
LT 2500-W 0,043 0,56 240 0,550

3.3.3.1. Tratare si straturi de protectie

Straturile de difuzie sunt higrofobe pentru a se evita imbibarea acestora.
Atat pe partea anodica cat si pe partea catodica straturile de difuzie sunt acoperit cu
PTFE prin simetrizare. Proprietatile higrofobe ale stratului de difuzie sunt adaptate
pentru fiecare tip de pila si trebuie sa fie corelate cu performanta acesteia.

In fig. 3.20 este prezentatd o comparatie intre performanta unei pile cu stratul
de difuzie catodic tratat si a uneia cu acest strat netratat [Mat2003]. In cazul stratului
de difuzie netratat s-a produs inundarea, in special la densitati de curent mari.

Suprafata de contact dintre stratul de difuzie si stratul catalizator aferent
poate fi tratatd cu un invelis microporos. Acesta imbunatateste contactul electric si
transportul apei in stratul de difuzie, fiind realizat din particule de carbon amestecate
cu adeziv pe baza de PTFE. Porii acestui invelis au dimensiuni intre 0,1 si 0,5 um fiind
mult mai mici in comparatie cu porii hartiei de fibré de carbon (20-25 pm). Rolul
principal al acestui strat este de a evita inundarea stratului catalizator catodic.

3.3.3.2. Porozitatea startului de difuzie a gazului

Porozitatea unui strat de difuzie a gazului poate fi calculata in functie de
grosime, densitatea in stare solida si masa specifica:

e=1-_"s (3.13)

unde: ms - masa specificd [g/cm?]; pra — densitatea in fazd solids; d -
grosimea [cm].
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Fig. 3.20. Performanta pentru hartie de fibra de carbon tratata si netratatd [Mat2003]
3.3.3.3. Compresibilitatea startului de difuzie a gazului

Stratul de difuzie a gazului este comprimat pentru a se reduce rezistenta de

contact. Atat hartia de carbon cat si panza de carbon sunt materiale moi si usor
comprimabile. Din fig. 3.21 se observa ca panza de carbon este mai compresibila
decat hartia. Daca sunt expuse la cicluri repetate de compresiune ambele materiale isi
reduc rezistenta mecanica [Mat2003].
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Fig. 3.21. Caracteristicile de rezistentd pentru hartia si panza de carbon [Mat2003]

3.3.4. Placile bipolare

Placile bipolare se folosesc pentru conectarea celulelor, legand din punct de

vedere electric anodul uneia de catodul urmatoarei (Fig. 3.22). Pentru a fsi indeplini
functiile este nevoie sa intruneasca urmatoarele proprietati:

sa fie bune conductoare electrice;

sa nu permita patrunderea gazelor;

sa aiba buna rezistenta mecanica si in acelasi timp sa fie usoare;
sa fie bune conductoare termice.
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Fig. 3.22. Legare celulelor in serie prin intermediul placii bipolare [Bar2005]

Pe langa aceste proprietati, placile bipolare trebuie sa reziste coroziunii
provocate de mediul din interiorul celulei. Este de dorit sa nu se foloseasca materiale
scumpe pentru a se mentine un cost de productie scazut si a se putea produce la
scara industriala.

Este nevoie sd se gdseasca un material care sa raspunda in parte la toate
cerintele, criteriul de optimizare folosit in acest sens este minimizarea costului/KWh
energie produsa. Criteriile de care se tine cont la proiectarea placilor bipolare sunt
prezentate in Tabelul 3.5 [DoE2000].

Tabelul 3.5. Criterii de proiectare a placilor bipolare

Proprietatea Cerinte Comentarii
Condl._lcE|V|tatea >100 S/cm

electrica

thmu_l de <16 pA/cm?

coroziune

Permeabilitatea 6 3 2 o

hidrogenului <2:10"®cm?/(cm*s) la 80°C si 3 atm

Remsten;a la >2 MPa

compresiune

Condlugtlwtatea >20 W/(m-K) estg puterplg influentata de
termica designul pilei
Toleranta <0.05 mm

sunt incluse costurile

Cost <10 $/kw materialelor si de fabricatie
Greutate <1 kg/kW
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3.3.4.1. Materiale pentru placile bipolare

Printre primele materiale folosite pentru placile bipolare a fost folosit grafitul,
deoarece este stabil din punct de vedere chimic in mediul din interiorul celulei. Grafitul
este poros, din acest motiv trebuie impregnat pentru a deveni impermeabil. Prelucrarea
placilor din grafit este complicata si mult prea scumpa pentru majoritatea aplicatiilor.
Producatorul UTC Full Cells foloseste placi din grafit poros pentru managementul
apei in cazul stack-urilor.

In general se folosesc doua categorii de materiale:

¢ materiale pe baza de grafit;
e metale.

1) Placile metalice
Placile bipolare sunt expuse unui mediu foarte coroziv, avand pH intre 2 si 3 si
temperaturi intre 60°C si 80°C. Metale cum sunt aluminiul, otelul, titanul sau nichelul
se corodeaza in acest mediu si ionii acestor metale difuzeaza in membrana, reducand
conductivitatea ionica a membranei si implicit durata de viata a acesteia. Mai mult
un strat de oxid pe suprafata placii bipolare conduce la cresterea rezistentei electrice.
Considerand cele de mai sus placile metalice trebuie sa fie acoperite cu un invelis
necoroziv dar bun conductor electric. Acest invelis se poate realiza din grafit, diamant
artificial, polimer conductiv, polimeri organici, metale nobile, nitrura metalica, carburi
metalice si altele.
Eficienta invelisului protector depinde de:
¢ rezistenta la coroziune a invelisului;
e micro-porii i micro-crapaturile din invelis;
o diferenta dintre coeficientii de dilatare a invelisului si a materialului suport.
Placile metalice sunt adecvate pentru productia la scara industriala si deoarece
pot fi realizate in grosimi mai mici de un milimetru sunt foarte usoare. Principalul
dezavantaj este reprezentat de nevoia folosirii unui strat protector.

2) Placi din grafit compozit

Placile bipolare din grafit compozit sunt realizate folosind termoplastic
(polipropilena, polietilena, fluorura de polivinil) sau rasini termoreactive, rezultéand baza
pentru pudra de carbon/grafit, negru de fum sau Cox. Aceste materiale sunt stabile din
punct de vedere chimic, dar unele rasini termoactive se pot dizolva si degrada in timp.

Functie de proprietatile reologice ale acestor materiale, placile bipolare pot fi
transformate folosind matritarea prin presare, matritarea prin transfer si matritarea
prin injectie. De obicei este nevoie sa se obtind un compromis intre proprietatile
functionale si usurinta de prelucrare a materialelor.

Folosind matritarea prin presare, se obtine un material cu rezistivitatea de
2,9 mQ-cm in aproximativ 20 de minute. In cazul matritarii prin injectie se obtine un
material cu rezistivitatea de 26 mQ.-cm in 20 de secunde, aceastd metoda fiind preferata
datorita timpului redus de fabricare [Bar2000a].

Proprietatile care trebuie avute in vedere in proiectarea si fabricarea placilor
bipolare de tip grafit compozit sunt: tolerantele, colmatarea si efectul pelicular
(acumularea polimerului pe suprafata placii ca rezultat al procesului de matritare).

Matritarea de mare viteza este un procedeu ieftin, la fel si materialele
folosite in cadrul acestui proces (grafit si polimer). Placile astfel obtinute au cea mai
buna stabilitate chimica in mediul celulei, dar sunt fragile si trebuie realizate cu
grosimi relativ mari (aproximativ 2 mm). Conductivitatea electrica este cu céateva
ordine de marime mai mica decat in cazul placilor metalice, pierderile datorate
rezistentei interne sunt de ordinul milivoltilor.
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3) Placi compozite grafit-metal

Un ansamblu format din doua straturi de grafit cu un strat metalic in mijloc a
fost patentat de firma Ballard [Wil1996]. Acest concept combind avantajele grafitului
(rezistent la coroziune) si a metalelor (impermeabile si rigide) obtindndu-se placi
bipolare usoare, durabile si usor de fabricat.

3.3.4.2. Proprietatile placilor bipolare

Cele mai importante proprietati pentru diferite placi metalice si grafit-compozit
sunt prezentate in Tabelele 3.6 si 3.7 [MatWeb].

Tabelul 3.6. Proprietatile materialelor pentru placi bipolare metalice

. Unitate de Materiale
Proprietatea < < " -
masura Inox Al Ti Ni
Densitate g/cm? 7,95 2,7 4,55 8,94
Conductivitate | o, 14 377 | 23 146
electrica
Conductivitate |\ ) 15 | 223 |17 |e07
termica
Expansiune
o K 18,5 24 8,5 13
termica um/(m-K)

Tabelul 3.7. Proprietatile materialelor pentru placi bipolare din grafit compozit

Unitate de Materiale

Proprietatea masurs Grafit BBP 4 PPG 86 BMC940
POCO SGL SGL BMC

Densitate g/cm?® 1,78 1,97 1,85 1,82
Conductivitate | o, ., 680 200 56 100
electrica
Conductivitate | /() 95 | 205 14 19,2
termica
Expansiune
formick pum/(m-K) 7,9 3,2 27 30
Rezistentala | y)p, 60 - - 30
intindere
Rezistentala | \)p, 90 50 35 40
Incovoiere
Rezistenta la | yp, 145 76 50 -
compresiune

O proprietate importantd a placilor bipolare este conductivitatea electrica.
Trebuie sa luam in calcul atéat rezistivitatea placii cat si rezistivitatea de contact. In cazul
stack-urilor rezistenta de contact este mai semnificativa decat rezistenta interna a placii.
Pentru determinarea rezistivitatii placilor se poate folosi metoda cu patru sonde propusa
de Smits [Smi1958].

Montajul experimental este prezentat in Fig. 3.23. Aceasta metoda presupune
masurarea curentului si tensiunii si aplicarea unui factor de corectie dependent de
geometria placii.
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Fig. 3.23. Instalatie experimentald pentru masurarea
rezistivitatii cu o sonda in patru puncte [Bar2005]

Relatia de calcul a rezistivitatii in acest caz este:

o=k Yot (3.14)
I
unde: p - rezistivitatea [Q2.cm]; U - tensiunea masurata; I — curentul masurat;
k — factor de corectie, functie de D/S si t/S; valorile factorului de corectie
sunt date in Tabelul 2.8 [Smi1958];
D - diametru placii; S - distanta dintre sonde; t - grosimea placii.
Tabelul 3.8. Proprietatile materialelor pentru placi bipolare din grafit compozit
t/S

D78 <0,4 0,4 0,5 0,6 0,7
3 2,2662 | 2,2651 | 2,2603 | 2,2476 | 2,224
4 2,0289 | 2,9274 | 2,9213 | 2,9049 | 2,8744
5 3,3625 | 3,3608 | 3,3538 | 3,3349 | 3,3

7,5 3,9273 | 3,9253 | 3,9171 | 3,8951 | 3,8543
10 4,1716 | 4,1695 | 4,1608 | 4,1374 | 4,094

15 4,3646 | 4,3624 | 4,3533 | 4,3288 | 4,2834
20 4,4364 | 4,4342 | 4,4249 [ 4,4 4,3539
40 4,5076 | 4,5053 | 4,4959 | 4,4706 | 4,4238
>40 4,5324 | 4,5301 | 4,5206 | 4,4952 | 4,4481

D/St/S 0,8 1 1,25 | 1,666 2
3 2.1882 | 2,0881 | 1,024 | 1,6373 | 1,4359
4 2,8281 | 2,6987 | 2,4866 | 2,1161 | 1,8558
5 3,468 | 3,0082 | 2,8548 | 2,4294 | 2,1305

7,5 3,7922 | 3,6186 | 3,3343 | 2,8375 | 2,4883
10 4,0281 | 3,8437 | 3,5417 | 3,014 | 2,6431
15 4,2145 | 4,0215 | 3,7055 | 3,1534 | 2,7654
20 4,2838 | 4,0877 | 3,7665 | 3,2053 | 2,8109
40 4,3525 | 4,1533 | 3,827 | 3,2567 | 2,856
>40 | 4,3765 | 4,1762 | 3,848 | 3,2747 | 2,8717
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Rezistivitatea placii nu contribuie semnificativ la pierderi de tensiune nici in
cazul placilor cu rezistivitate mare. De exemplu o placa din grafit compozit cu
grosimea de 3 mm si rezistivitatea 8 mQ-.cm conduce la o pierdere de 2,4 mV pentru
o densitate de 1 A/cm?.

Rezistentele de contact sunt mult mai mari, de exemplu la contactul dintre
stratul de difuzie si placa bipolara. Rezistentele de contact pot fi determinate
experimental prin masurarea curentului si a caderii de tensiune intr-un ansamblu
format din straturi de difuzie si placi bipolare Fig. 3.24 [Bar2000a, Mis2004].

Fig. 3.24. Instalatie experimentald pentru masurarea rezistentei totale
a mostrelor de grafit si grafit compozit [Bar2005]

Caderea de tensiune in acest experiment este o functie putemic dependenta de
presiunea de contact. Rezistenta echivalenta a ansamblului se obtine prin inserierea rezistentelor
straturilor (Fig. 2.25):

A A )
o/ A ." N "—( — ," \/
VvV VoV

L AN AA A~ AAA NAA NAA
Vo ".“." Vo= o= o= VO o= 0
v v L) \

VvV Vvy VY VW

Rau-soc Rspe Rspees Res Rspe-re  Rsps Rau-spa

Fig. 3.25. Inserierea rezistentelor ansamblului [Bar2005]

Rech = 2Rau—-spG + 2RspG + 2Rspg-pa + Reg (3.15)

unde: Rec — rezistenta echivalenta;

Rau-spG — rezistenta de contact dintre placa de aur si stratul de difuzie;
Rspg — rezistenta stratului de difuzie;

Rspg-ps — rezistenta de contact dintre stratul de difuzie si placa bipolara;
Rgp — rezistenta placii bipolare.

Rezistenta stratului de difuzie a gazului si a placii bipolare se cunosc din
specificatiile producatorului sau din calcule independente. Rezistentele de contact dintre
placile de aur si stratul de difuzie pot fi determinate folosind un ansamblu format doar
din aceste componente:

Rich = 2Rau-spG + Rspg (3.16)

RspG-p8 = (Rech —Rich —Rpg — Rsoc) /2 (3.17)
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Fig. 3.26 prezinta dependenta rezistentei de contact de forta de presiune de
contact. Se observad ca la o presiune de 2 MPa rezistenta de contact pentru hartia de
carbon este 3 mQ, iar in cazul panzei de carbon de aproximativ 2 mQ [Mis2004]. In
[Mat2003] sunt prezentate rezultate similare.
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Fig. 3.26. Rezistenta de contact masurata intre stratul de difuzie
si placa bipolara din grafit compozit [Mis2004]

o

Rezistenta de contact, R,g, [mQ-cm?]

3.4. Reactii chimice si termodinamica pilei de combustie
de tip PEM

3.4.1. Reactiile de baza

intr-o pild de combustie reactiile electrochimice au loc in acelasi timp de
ambele parti ale membranei (pe partea anodica si pe cea catodicd). Reactiile de
baza intr-o pila de combustie pot fi scrise dupa cum urmeaza:

e Laanod: H, »2H" +2e”;
e lacatod: 140, +2H" +2e” - H,0;
e Generala: H, + 150, >H,0.

Cu toate ca apar si relatii intermediare si secundare relatiile de mai sus
descriu cu acuratete procesele dintr-o pild de combustie.

3.4.2. Cildura degajata in urma reactiei
Reactia generald este aceeasi ca in cazul arderii hidrogenului. Arderea
hidrogenului este un proces exoterm, deci in acest proces se degaja caldura:
H, + % 0, —»H,0 + caldurd (3.18)
Caldura (entalpia) degajata in timpul unei reactii chimice reprezinta diferenta

dintre caldura de formare a proceselor si cea a reactiilor. Pentru relatia de mai sus se
poate calcula caldura degajata in urma reactiei cu formula 2.19.

AH = (hf)Hzo _(hf)HZ —yz(hf)oz (3.19)
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Caldura de formare a apei lichide este de -286 kJ/mol la 25°C, iar prin definitie
caldura de formare a reactantilor este de 0 KJ/mol. Folosind relatia 3.19 se poate
calcula caldura degajata la formarea apei:

AH = (A )0 — (e, — Y5 (he)o, =286 -0 -0 = -286kJ / mol (3.20)

Prin conventie semnul “-" se foloseste pentru reactii cu degajare de caldura
(reactii exoterme). Se poate rescrie reactia 3.21:

H, + Y4 0, —H,0(I) + 286 kJ / mol (3.21)

Entalpia este pozitiva pentru ca este asezata in termenul din dreapta, fiind
un produs de reactie. Aceastda ecuatie este valabila doar la 25°C si presiune de 1
atm, conditii in care apa este lichida.

3.4.3. Potentialul teoretic al unei pile de combustie

Puterea calorica a hidrogenului este masurata ca energia consumata de pila
de combustie, reprezentand maximul energiei termice care poate fi extrasa din
hidrogen. Cu toate acestea scopul principal al pilelor de combustie este producerea
de energie electrica.

O parte din energia fiecarei reactii chimice este convertita in entropie. Din
acest motiv doar o parte din puterea caloricd a hidrogenului poate fi convertita in
energie electrica. Acestei parti 1i corespunde energia liberd Gibbs data de relatia 3.22.

AG = AH -TAS (3.22)
Cu alte cuvinte in procesele de conversie a energiei apar pierderi ireversibile

datorita producerii entropiei AS. La fel ca si in cazul entalpiei se defineste entropia
ca fiind diferenta dintre entropiile produsilor si reactantilor:

AS = (Sp)m,0 = (Se)m, = 75(So, (3.23)

Valorile entalpiilor si entropiilor pentru produsi si reactanti la temperatura de
25°C sunt date in Tabelul 3.9.

Tabelul 3.9. Entalpiile si entropiile de formare
ale reactantilor si produsilor de reactie [Bar2005]

hs [kJ/mol] sf [kJ/(mol-K)]
Hidrogen 0 0,13066
Oxigen 0 0,20517
Apa lichida -286,02 0,06996
Vapori de apa -241,98 0,18884

Exemplu: La o temperatura de 25°C, puterea calorica a hidrogenului este
286,02 kJ/mol. Din aceasta valoare 237,34 kJ/mol pot fi convertiti in energie electrica
iar 48,34 KJ/mol sunt convertiti in energie termica.

Pentru determinarea potentialului teoretic al pilei se porneste de la relatia 3.24.

v = Wer (3.24)
g
unde: W, - energia electrica generata [J/mol];
V - potentialul teoretic [V];
g - sarcina electrica [C/mol].
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Sarcina transferata intr-o pild de combustie pentru un mol de hidrogen consumat este:
g=n-Ny-qgy (3.25)

unde: n - numarul de electroni pe molecula de hidrogen (n =2);
N, - numarul lui Avogadro (N, =6,022-102% molecule/mol);
ge - sarcina electronului (qe =1,602:107° C/mol)
Se cunoaste F =N,4-g,;=96,485 C/electron-mol - constanta lui Faraday.
Asa cum s-a mentionat energia electrica generatda de pila corespunde
energiei libere Gibbs:
W, = -AG (3.26)

in baza relatiilor 3.24, 3.25 si 3.26 se poate determina potentialul teoretic al
pilei de combustie ca fiind:
V= —AG
nF
Deoarece se cunosc AG, n si F, pentru o temperaturd de 25°C, potentialul
teoretic este:

(3.27)

_AG _ 237,340

V = =
nF  2-96,485

-1.23V (3.28)

3.4.4. Randamentul teoretic al pilei de combustie

Randamentul unui dispozitiv de conversie este definit ca raportul dintre energia
utila produsa si energia consumata (Fig. 3.27). In cazul pilei de combustie randamentul
teoretic se defineste ca fiind raportul dintre energia libera Gibbs si entalpia hidrogenului:

_AG 237,34

=== = = 83% 3.29
= AH T 286,02 ° (3.29)
E: Ee
Ee <E;
b
Edeg n= EE
E;

Fig. 3.27. Eficienta oricarui proces de conversie a energiei

De multe ori se foloseste puterea caloricd inferioara a hidrogenului (AHp)
pentru a se putea face o comparatie cu motorul cu ardere interna, pentru care
randamentul se_ calculeaza folosind tot valorile inferioare ale puterii calorice a
combustibilului. In acest caz randamentul teoretic devine:

o AG 228,74
AH,; 241,98

=94.5% (3.30)

Utilizarea puterii calorice inferioare atat pentru pila de combustie cat si pentru
motorul cu ardere interna este justificata de producerea aburului in ambele dispozitive.
Din punct de vedere termodinamic este corecta folosirea valorii superioare a puterii
calorice pentru ca in acest mod se tine cont de toata energia disponibila.
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Prin Tmpartirea relatiei 3.29 cu termenul nf, randamentul pilei poate fi
exprimat ca un raport de doua potentiale:

~AG
-AG _pF _ 1,23

= = = =0,83 3.31
T TAH T —AH T 1,482 (3.31)
nF
-AG . .
unde: —F - 1,2 3V este potentialul teoretic;
-AH

—F = 1,482V este potentialul corespunzator puterii calorifice

superioare sau potentialul termoneutru.
Pentru o pila de combustie randamentul este intotdeauna proportional cu
potentialul pilei si poate fi calculat ca raportul dintre acest potential si potentialul
corespunzator puterii calorice superioare.

3.5. Electrochimia pilei de combustie de tip PEM

3.5.1. Procese electrochimice la electrozi

Reactiile care guverneaza functionarea pilelor de combustie au loc la interfata
dintre membrana conductoare de protoni si electrozi (conductori de electroni). Electrozii
trebuie sa fie porosi pentru a permite patrunderea gazelor de reactie si evacuarea apei
produse in urma reactiilor.

3.5.1.1. Rata de reactie

Reactiile electrochimice implica atat transferul sarcinii electrice cat si
modificarea energiei libere Gibs [Che2003]. Rata unei reactii electrochimice este
determinata de bariera energiei de activare pe care sarcina trebuie sa o depaseasca
pentru a se putea deplasa de la electrolit la electrod sau invers. Viteza cu care o
reactie electrochimica are loc pe suprafata electrodului reprezinta ritmul in care
electronii sunt eliberati (curentul electric).

Din legea lui Faraday rezulta ca densitatea de curent este proportionala cu
sarcina transferata si consumul de reactant pe unitatea de suprafata:

i=n-F-j (3.32)

unde: nF - sarcina transferata [C/mol];
j - debitul de reactant pe unitatea de suprafatd [mol/(s-cm?)].
Se poate determina rata de reactie masurand curentul debitat de celulda cu
mentiunea ca acesta reprezintd de fapt diferenta dintre curentul direct si cel invers prin
electrod. In general reactiile electrochimice sunt reactii de reducere sau oxidare (RedOx).

Red — Ox + ne” (3.33)
Ox + ne- — Red (3.34)

intr-o pild de combustie de tip PEM la anod hidrogenul este oxidat rezultand
protoni si electroni. La catod este redus oxigenul si se produce apa. Pentru un electrod in
conditii de echilibru (nu se genereaza curent electric) procesele de oxidare si reducere au
loc in acelasi ritm. Aceastd reactie poate avea loc in ambele sensuri (oxidare/reducere).
Consumul de reactant pentru o reactie de reducere este dat in relatia 3.35.
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unde: kr - coeficientul ratei de reducere;
N Cox — concentratia de reactant pe suprafata.
In mod similar se determina consumul de reactant pentru reactia de oxidare:

Jp = Kp - Cra (3.36)
unde: k; - coeficientul ratei de oxidare
Crq — concentratia de reactant pe suprafata

Aceste doua reactii fie elibereaza fie consuma electroni. Curentul net generat
este diferenta dintre electronii eliberati si cei consumati:

Se numeste densitate de curent de schimb ritmul in care cele doua reactii au
loc in conditii de echilibru [Bar2005].

3.5.1.2. Constantele reactiilor si coeficientul de transfer
Coeficientul ratei de reactie este o functie de energia libera Gibs [Che2003]:

ko T (-AG
P —AG 3.38
h eXp( RTJ (3.38)

unde: kg - constanta lui Boltzman; h — constanta lui Planck.
Considerand componenta electrica si cea chimica energia libera Gibs este:

AG = AGy, —dpy - F -V (3.40)

unde: AGg, - componenta chimica; F — constanta lui Faraday; V - potentialul; « -

coeficientului de transfer.

Coeficientul de transfer « este un parametru determinat pe cale experimentala.
in general agy + apyx =n/v; unde: n - numdarul de electroni transferati si v — numérul
stoechiometric [Gil1993].

Coeficientii ratei de reactie sunt:

Reducere: ke =Ko r ~exp[ﬂR‘Zz'TF'vJ (3.41)
Oxidare: kp =Ko b -exp[aOXR';:-'Vj (3.42)

3.5.1.3. Ecuatia Butler-Volmer

Ecuatia Butler-Volmer reflecta dependenta dintre curent si potentialul pilei.
Introducand in ecuatia 3.37 ecuatiile 3.41 si 3.42 se obtine densitatea de curent:

i=n-F- {ko,f - Cox .exp[_a/?cifq';-"/j_ Ko,b - Cra - exp[wﬂ (3.43)

Densitatea curentului de schimb este data de relatia [Che2003, Boc1969]:

RT RT
unde: V, - potentialul de referinta (potentialul in conditii de echilibru).

i=n-F-kyr Cox .exp(_aRd'F'Vrj: n-F-kyp-Cra .exp{aOX'F'VI’J (3.44)
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Ecuatia Butler-Volmer exprimata in functie de densitatea de curent si
potentialul la echilibru este:

i=iy -{exp[_aRd 'I;#V_V’)]—exp[Wﬂ (3.45)

Se mentioneaza ca potentialul anodic la echilibru este 0 V [Bar1980] iar cel
catodic este 1,229 V (la 25°C si 1 atm) si nu variaza cu presiunea si temperatura.
Diferenta dintre potentialele electrodului si potentialul la echilibru poarta numele
de suprapotential. Curentul electric este generat doar in cazul aparitiei acestui
suprapotential.

Ecuatia Butler-Volmer poate fi scrisa atat pentru anod cat si pentru catod:

e anod:

iy =g _exp{_aRd,a 'Fé;‘/a - Vr,a)J B exp(an,a 'F,'zg‘_/a - Vr,a)J:| (3.46)
e catod: _

. p[d LS vr,c>] i exp{aoX,c e Vm)ﬂ .47

Deoarece suprapotentialul la anod este pozitiv primul termen al relatiei 3.46
devine neglijabil:

. . o Fo(V,-V. )
/a:—/ora-exp[ Ox,a RTa r'aJ (3.48)

In mod similar se poate reduce si ecuatia Butler-Volmer pentru catod. in acest
caz suprapotentialul este negativ, deci al doilea termen al relatiei 3.47 se poate neglija:

- F(V. -V,
ic =1p,c ~exp[ Rdc R7(' < r’c)] (3.49)

in literaturd apar variante ale ecuatiei Butler-Volmer care tin cont si de
numarul de electroni [Che2003, Bar1980]. In [Lar2003] este data pentru partea
anodica valoarea a= 0,5 si valori intre a= 0,1...0,5 pentru partea catodica. Newman
in [New1991] foloseste valori pentru o in intervalele 0,2...2.

3.5.1.4. Densitatea de curent de schimb

Densitatea curentului de schimb depinde de concentratie asa cum rezulta
din relatia 3.44. De asemenea este o functie de temperatura si de cantitatea de
catalizator de pe electrod [Gas2003]. Densitatea de curent de schimb raportata la
suprafata catalizatorului pentru orice conditii de presiune si temperatura se poate
determina in functie de valoarea de referinta (determinata la 25°C si 1 atm):

.
. ref P -W, T
ig = ig° -aC-LC~[Pr’ef} -exp{Rf_’-[l—T fﬂ (3.50)

r re.

unde: igef - valoarea de referinta a densitatii de curent de schimb;

a. - suprafata catalizatorului;
L. - cantitatea de catalizator pe electrod;
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P, — presiunea partiala a reactantilor;
Pr"Ef - presiune de referinta;

y — coeficientul de presiune (0,5...1);

W, — energie de activare (66 kJ/mol pentru reducerea oxigenului pe
platina [Gas2003]);

R - constanta gazului, 8,314 J/(mol-K);

T - temperatura [K];

T.er — temperatura de referinta (298,15 K).

Produsul acL. se numeste rugozitatea electrodului (suprafata catalizatorului
raportata la suprafata electrodului). In loc de raportul presiunilor partiale se poate
folosi raportul concentratiilor la suprafata catalizatoare. Densitatea de curent de
schimb Eeflecté activitatea la suprafata electrodului, fiind direct proportionale.

Intr-o pila de tip PEM densitatea de curent de schimb la anod este cu cateva
ordine de marime mai mare decat cea de la catod. Cu cat creste densitatea de
curent de schimb scade valoarea barierei de energie pe care sarcina electrica trebuie
sa o invinga pentru a se putea deplasa de la electrolit la suprafata catalizatoare si
invers. Altfel spus cu cat este mai mare valoarea densitatii de curent de schimb cu
atat se genereaza mai mult curent electric indiferent de potential.

Tinand cont de diferenta mare dintre densitatea de curent de schimb de la
catod si cea de la anod, rezulta un suprapotential mult mai mare la catod. Din acest
motiv pentru aproximarea relatiei dintre potential si curent se foloseste relatia 3.48.

3.5.2. Caderile de tensiune

Pentru o celuld care functioneaza in gol potentialul real este mai mic decéat
potentialul teoretic, aceasta diferenta sugereaza ca exista pierderi in interiorul pilei.
Tensiunea pilei va fi diminuata semnificativ in cazul in care la bornele pilei va fi
conectata o sarcina.

Exista mai multe surse care conduc la scaderea tensiunii [Spi2008]:
cinetica reactiilor electrochimice;
rezistentele interne electrice si ionice;
dificultatile in transportul reactantilor;
curentii interni;
patrunderea reactantilor in membrana.
Fenomenele de polarizare sunt necesare realizarii reactiilor electrochimice,
insa din punct de vedere energetic sunt considerate pierderi.

3.5.2.1. Polarizarea (pierderea) de activare

Este nevoie de o anumita diferenta de potential fata de cel de echilibru
pentru realizarea reactiilor electrochimice, asa cum rezultd din relatia 3.45, numita
polarizare de activare. Densitatea de curent de schimb este invers proportionald cu
pierderile datorate polarizarii de activare. Aceste pierderi sunt inregistrate atat pe
partea anodica cat si pe cea catodicd, insda reducerea oxigenului necesitd un
suprapotential mult mai mare. Caderile de tensiune pe partea catodica datorate
activarii exprimate cu ajutorul ecuatiei Butler-Volmer sunt:

RT i
AUact“,c = Vr,c -V = o Fln{iOJ (3.51)
c ,C
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Pentru partea anodica din ecuatia Butler-Volmer sunt exprimate pierderile
de potential datorate activarii ca fiind:

RT i
AUact,a =V, _Vr,a = o Fln{ioj (3.52)
a ,a

Deoarece potentialul de referinta la anod este 0 V, polarizarea de activare a
reactiei de oxidare a hidrogenului este mult mai mica decat cea de reducere a

oxigenului. Fig. 3.28 prezintda o curba de polarizare de activare pentru procesul de
reducere al oxigenului.

1.2
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Fig. 3.28. Caderile de potential datorate polarizarii de activare [Bar2005]

O reprezentare simplificata a pierderilor datorate activarii se poate realiza
folosind ecuatia Tafel:

AU, = a+b-log(i) (3.53)

unde: a-= —2,3E|09(io);
afF

b=23 g - panta lui Tafel; b depinde doar de coeficientul de transfer .
(07

Daca se reprezinta relatia dintre tensiune si curent pe o scara logaritmica
parametrii a,b si ip sunt usor de determinat (Fig. 3.29).

Daca se considera doar pierderile datorate polarizarii de activare se poate
exprima potentialul celulei ca fiind:

Ucel = Vc - Va = Vr - AUact,c - AUact,a (3.54)
RT i RT i
Uy =V, ———In - In 3.55
cel r (X'CF {iO,CJ (XaF [IO,aJ ( )
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Daca se neglijeaza polarizarea la anod ecuatia 3.27 devine:

RT (i
Ucer =Vr—0d_.ln[l.0] (3.56)

Se observa ca aceasta este ecuatia lui Tafel din relatia 3.53.

L (o}
LTS

»»»»»»»»»
--------- A S e I S S

--------- e s G et S

cédere de potential [V]

......... SUSSRE SOV SO IS SO AU~

0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
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Fig. 3.29. Caderile de potential datorate polarizarii de activare
reprezentate pe scara logaritmica [Bar2005]

3.5.2.2. Pierderile datorate curentilor interni si patrunderea
reactantilor in membrana

Cu toate cd@ membrana nu este conductoare electrica si teoretic impermeabila,
cantitati mici de hidrogen difuzeaza de la anod la catod si este posibil sa treaca si un
numar mic de electroni [Spi2008]. Deoarece moleculele de hidrogen contin 2 electroni
patrunderea hidrogenului si curentii interni sunt echivalente. Fiecare molecula de hidrogen
care difuzeaza prin membrana si reactioneaza cu oxigenul pe partea catodica se traduce
prin pierderea a doi electroni din curentul care tranziteazd circuitul exterior. Aceste
pierderi sunt in general nesemnificative deoarece cantitatea de hidrogen difuzata prin
membranad este cu cateva ordine de marime mai mica decat hidrogenul consumat. Aceste
pierderi pot fi semnificative pentru densitati de curent mici sau in regimul de mers in gol.

Curentul total generat de celuld este suma dintre curentul debitat pe sarcina
si pierderile interne de curent:

I=I;+1, (3.57)
Relatia dintre potentialul celulei si curentul total este:
RT is +ip
Ve =V, ——In| =—~ 3.58
cel r oF [ io j ( )
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Pentru regimul de mers in gol din relatia 3.58 se obtine:
RT (i
Vy=V.-—In| £ 3.59
0 r oF [ j ( )

Desi curentii interni sunt datorati patrunderii hidrogenului prin membrana
efectele acestor fenomene sunt diferite. Pierderea electronilor are loc dupa realizarea
reactiei electrochimice, efectul polarizarii de activare fiind descris de relatia 3.58, atat pe
partea anodica, cat si pe partea catodica.

Cantitatea de hidrogen care difuzeaza prin membrana nu participa la reactia
electrochimica pe partea anodica deci curentul rezultat din reactia electrochimica este
curentul debitat pe circuitul exterior. Cantitatea de hidrogen difuzata reactioneaza cu
oxigenul la suprafata catalizatoare catodica. Acest proces are ca rezultat ,depolarizarea”
catodului, diminuénd potentialul catodului. Patrunderea hidrogenului prin membrana
depinde de permeabilitatea membranei, grosimea membranei si diferenta dintre
presiunile partiale ale hidrogenului in membrana [Spi2008].

Considerand cele de mai sus ecuatiile 3.58 si 3.59 reprezintd de fapt niste
aproximari. De asemenea oxigenul poate sa patrunda prin membrana dar intr-un
ritm mai scazut, in acest caz fiind depolarizat anodul.

3.5.2.3. Pierderile ohmice

Pierderile ohmice apar datorita rezistentei intdmpinate la trecerea ionilor prin
membrana si la trecerea electronilor prin componentele conductoare de electroni.
Din legea lui Ohm rezulta:

AUy = I+ R; (3.60)

unde: [ - curentul total [A];
R; — rezistenta internd totald; include rezistenta electrica, rezistenta
ionica si rezistenta de contact R =R; . +R; ; +R; . .
Rezistenta electricd este aproape neglijabild, chiar daca se folosesc materiale din
grafit sau grafit compozit. Rezistenta ionica si cea de contact sunt aproximativ de acelasi
ordin de marime [Gas2003, Bar1999]. De obicei se folosesc valori intre 0,1...0,2 Q.

in fig. 3.30 sunt prezentate valorile pentru pierderile ohmice considerand o
rezistenta interna de 0,15 Q.
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Fig. 3.30. Caderile ohmice de potential [Bar2005]
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3.5.2.4. Polarizarea de concentratie

Polarizarea de concentratie apare cand unul dintre reactanti este consumat
rapid in reactia electrochimica, astfel rezultdnd gradientii de concentratie. Conform
ecuatiei lui Nernst (rel. 3.61) potentialul reactiei electrochimice se modifica in functie
de presiunea partiald a reactantilor.

au=RT s (3.61)
nF Cs

unde: Cg - concentratia de reactant [mol/cm?];
Cs - concentratia de reactant pe suprafata catalizatoare [mol/cm?]
Conform legii lui Fick debitul de reactant este proportional cu gradientul de
concentratie:
D-(Cs-Cs) 4
)
unde: N - debitul reactantilor [mol/s];
D - coeficientul de difuzie a reactantilor [cm?/s];
A - suprafata activd a electrodului [cm?];
. 5 — distanta de difuzare [cm];
In regim stationar ritmul in care reactantii sunt consumati in reactia
electrochimica este egal cu debitul de difuzie:
1

N=_— 3.63
nF ( )

Din relatia 3.62 si 3.63 rezulta:
iz nF.-D-(Cg-Cg)
- 8
Concentratia reactantului pe suprafata catalizatoare depinde de densitatea
de curent. Cu cat creste densitatea de curent cu atat scade concentratia la suprafata
catalizatorului. Concentratia la suprafata ajunge la valoarea 0 cand ritmul de consum
depaseste ritmul de difuzie. Densitatea de curent pentru care acest fenomen are loc se
numeste densitate de curent limita. O pild de combustie nu poate depdsi aceasta valoare
deoarece in aceasta situatie nu existad reactanti la suprafata catalizatoare.
Densitatea de curent limita se obtine pentru Cs=0 si este data de relatia:
. n-F-D-Cg
IL =
o
Din relatiile 3.61, 3.64 si 3.65 se obtine relatia caderilor de tensiune datorate
polarizarii de concentratie:

N = (3.62)

(3.64)

(3.65)

RT (i
AUcon = ¢ |n(iL _ij (3.66)

Conform relatiei 3.66 este de asteptat o scadere brusca a potentialului in
apropierea densitatii de curent limita (Fig. 3.31). In practicd nu se ajunge aproape
niciodatd in aceasta situatie datoritd neuniformitatii suprafetei electrodului. Exista
anumite zone pe suprafata electrodului care ajung mai repede la densitate de curent
limita. Un alt motiv pentru care nu apare aceasta cddere brusca de potential este
reprezentat de dependenta dintre densitatea de curent de schimb si concentratia
reactantilor pe suprafata catalizatoare [Spi2008].
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3.5 - Electrochimia pilei de combustie de tip PEM 95

Daca densitatea de curent se apropie de concentratia la suprafata catalizatoare si
densitatea de curent de schimb se apropie de 0, au loc caderi de tensiune suplimentare.
O ecuatie care descrie mai bine pierderile datorate polarizarii de concentratie este
data in [Kim1995]:

AUgon =cC-exp(i / d) (3.67)
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Fig. 3.31. Caderile de potential datorate polarizarii de concentratie [Bar2005]

unde: ¢, d - coeficienti empirici; conform [Lar2003] c=3-10" V si d=0,125 A/cmZ.
Tensiunea la bornele celulei se obtine prin scaderea tipurilor de pierderi
prezentate anterior din potentialul de referinta:

RT i RT i .
U, =V -—1In -2 n| —Lt— |- iR 3.68
cel = rTP T oF (ioj oF (iL —i} i (3.68)
Reprezentand dependenta U = f(i), se obtine curba de polarizare din figura 3.32.
1.4 :
potential teoretic (1.23 V) i~
1.2 4 : ‘
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|
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Fig. 3.32. Caderile de potential si curba de polarizare rezultata [Bar2005]
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3.6. Concluzii

Partea introductivd a capitolului prezinta locul pe care il ocupd pilele de
combustie in randul surselor de energie si o prezentare succinta a evolutiei tehnologiei
de fabricatie. Este realizatd o clasificare amanuntita dupa diverse criterii, fiind
prezentata si clasificarea cea mai uzuald, in functie de electrolit si temperatura de
functionare.

A doua parte a capitolului se axeaza pe descrierea in detaliu a componentelor
unei pile de combustie de tip PEM, membrana, catalizator, strat de difuzie a gazului si
placi bipolare. Membrana este realizata din anumiti polimeri care contin protoni de
hidrogen liberi - de aici si denumirea de membrana schimbatoare de protoni. Cel mai
cunoscut material este realizat de firma DuPont si poarta denumirea comerciala de
Nafion. Acest material intruneste toate cerintele pentru o membrana cu privire la
conductivitatea protonica, impermeabilitatea la gazele reactante si rezistentele chimica
si mecanica in mediul din interiorul pilei de combustie. Electrozii sunt realizati cu un
strat catalizator din platind; la ora actuala s-a redus considerabil cantitatea de Pt pentru
catalizator prin inglobarea unui ionomer in acest strat. Pentru stratul de difuzie a gazului
se folosesc materiale pe baza de carbon, panza din carbon prezentand proprietatile cele
mai adecvate. Pentru realizarea placilor bipolare se folosesc materiale compozite (grafit
compozit sau grafit/metal) care ofera rezistenta la coroziune si oxidare, dar si rigiditate
si impermeabilitate la gazele reactante.

Pentru stratul catalizator a fost prezentata o metoda de evitare a otravirii
acestuia, dezvoltata la INH Radmnicu Valcea. Aceasta tehnica are la baza un dispozitiv
Ccu microprocesor care poate controla automat potentialul fiecarei pile sau al grupurilor
mici de pile dintr-un ansamblu, prin monitorizarea curentului care trece prin pila sau
grupul de pile selectat. Utilizarea regenerarii periodice cu impulsuri impotriva otravirilor
cu CO poate creste eficienta pilei de combustie. In plus, ocolirea unei pilei poate creste
fiabilitatea ansamblului. Beneficiile provin din durata de viata prelungita a ansamblului.

In ultima parte sunt tratate reactiile de baza, termodinamica si electrochimia
pilelor de combustie. Potentialul si randamentul teoretice sunt determinate prin analogie
cu dispozitivele conventionale de conversie a energiei. In continuare, sunt analizate
sursele de caderi de tensiune (polarizari). Polarizare de activare reprezinta diferenta de
potential fata de cel de echilibru pentru realizarea reactiilor electrochimice. Alta sursa de
caderi de tensiune o reprezinta pierderile ireversibile datorate trecerii unui numar mic de
electroni prin membrana. Pierderile ohmice apar datoritd rezistentei intdmpinate la
trecerea ionilor prin membrana si la trecerea electronilor prin componentele conductoare
de electroni. Polarizarea de concentratie apare cand unul dintre reactanti este consumat
rapid in reactia electrochimica, astfel rezultand gradientii de concentratie. Tensiunea la
bornele unei celule se obtine scazand caderile de tensiune din potentialul de referinta.

in continuare se prezint3 o sintez& a contributiilor personale:

o stabilirea locului care revine pilelor de combustie in contextul actual al surselor
alternative de energie electrica;

o realizarea unei sinteze bibliografice intr-o viziune proprie, graduald, asupra tuturor
aspectelor legate de tipurile de pile de combustie si de tehnologiile aferente lor, in
vederea utilizarii lor in cadrul aplicatiilor mobile;

o clasificarea intr-o maniera proprie, multicriteriald, a tipurilor de pile de combustie
existente la ora actuald pe plan mondial;

e realizarea unei sinteze documentate, in viziune proprie, bazata pe un amplu
studiu bibliografic, a partilor componente al pilelor de combustie de tip PEM si a
materialelor din care acestea sunt realizate;

¢ realizarea unei sinteze, a principalelor notiuni de termodinamica si electrochimie a
pilelor de combustie de tip PEM.
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4. INFLUENTA PARAMETRILOR INTERNI ASUPRA
FUNCTIONARII PILELOR DE COMBUSTIE

Capitolul 4 descrie modul in care variatia principalilor parametri influenteaza
functionarea pilelor de combustie. Se realizeazd o analizd detaliatda a influentei
temperaturii si presiunii de functionare si a gradului de umidificare si a debitelor
gazelor reactante. Pe langa acesti parametri sunt analizati si cativa mai putin
discutati in lucrdri de specialitate.

In continuare sunt tratate cateva aspecte legate de curbele de polarizare si
anume posibilitdtile de folosire ale acestora pentru dimensionare si imbunatatirea
functionarii pilelor de combustie. In final, sunt prezentate succint relatiile pentru
bilantul de masa si cel energetic. In baza celor prezentate in acest capitol, n
anexele A4.1 si A4.2 se prezinta doua aplicatii numerice.

4.1. Sensibilitatea parametrilor si efectele asupra
curbelor de polarizare

Relatia curbei de polarizare si parametri pentru o pild de combustie de tip PEM
(combustibil: hidrogen; oxidant: oxigen sau aer), este urmatoarea:

RT, (i+i RT i .
Uce/=Vr,T,P‘a,_-'”[ P]— In[_L_J—/R,- (4.1)

iy nF i =i

unde s-au considerat urmatoarele notatii si valori ale parametrilor:

Ucer — tensiunea celulei;

i - densitatea de curent pentru o celul3;

V. rp — potentialul de referintd pentru orice temperatura si presiune, unde:

T=333,15KsiP=1atm;
i+i

E“q 7[)

afF ig
interni, unde:

R=8,314J/(mol -K) - constanta universala a gazelor;

T =33315K - temperatura de functionare;

a =1 - coeficientul de transfer;

F =96485 C / mol - constanta lui Faraday;

ip = 0,002 A/cm? - pierderea de densitate de curent;

ip = 3-:10°° A/cm? - densitatea de curent de schimb;

J - pierderile datorate activarii si circulatiei curentilor

RT i . .
Z_In| —t— | - polarizarea de concentratie, unde:
i =i
L
R, T, F - au aceiasi semnificatie si aceleasi valori ca mai sus;
n =2 - numarul de electroni;
ii = 1,6 A/cm? - limita densitatii de curent de schimb;
iR; - pierderile ohmice, unde: R;= 0,15 Q-cm? - rezistenta internd a celulei.
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98 Influenta parametrilor interni asupra functionarii pilelor de combustie - 4

in baza relatiei 4.1 si pentru valorile date ale parametrilor se obtine curba de
polarizare reprezentata in Fig. 4.1.

1.2

0.8 -

P — S S—

potentialul celulei [V]

0 .
0 500 1000 1500 2000
densitatea de curent [mA/cm?]
Fig. 4.1. Exemplu de curba de polarizare [Bar2005]

in continuare este prezentatd o analizd a influentei celor mai importanti
parametrii asupra curbei de polarizare.

4.1.1. Coeficientul de transfer si panta Tafel

Performanta unei pile de combustie este influentata in mod semnificativ de
valoarea coeficientului de transfer, o. In general, acest coeficient este in jurul valorii
de 1. In Fig. 4.2 sunt prezentate trei situatii pentru trei valori diferite ale lui a.

1.2

- a=1

potentialul celulei [V]

0 500 1000 1500 2000
densitatea de curent [mA/cm?]

Fig. 4.2. Efectul coeficientului de transfer asupra performantei pilei [Bar2005]
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4.1 - Sensibilitatea parametrilor si efectele asupra curbelor de polarizare 99

Panta unei curbe de polarizare este determinata de ecuatia 4.2 si poarta
denumirea de panta lui Tafel [Bar2005]:

b:2,3E (4.2)
ofF

in Fig. 4.3 este prezentatd panta Iui Tafel pentru trei valori ale lui o in cazul
unei pile de combustie de tip hidrogen - oxigen [Bar2005]. Pentru cazul in care
valoarea lui o = 0,5 se obtine o panta cu valoarea 0,132 V/decada, in cazul in care
valoarea lui o = 1,5 se obtine o valoare a pantei de 0,044 V/decad3, iar pentru o = 1
panta este de 0,066 V/decada.

12

1 1

0.8 1

0.6 1

0.4 1

potentialul celulei [V]

0.2 1

1 10 100 1000 10000

densitatea de curent [mA/cm?]
Fig. 4.3. Efectul pantei lui Tafel asupra curbei de polarizare

Reprezentarile sunt facute in scara logaritmica si au fost neglijate pierderile
ohmice si pierderile de concentratie. Astfel curbele de polarizare devin linii drepte.
Performanta unei pile de combustie este influentata in mod direct de valoarea pantei
Tafel, o eficienta superioara obtinandu-se pentru valori scazute ale pantei.

4.1.2. Influenta densitatii de curent de schimb

Fig. 4.4 ilustreaza influenta densitatii curentului de schimb. Daca densitatea
curentului de schimb cregte, curba de polarizare este translatata superior, fata de curba
din Fig. 4.1. In mod similar la scaderea densitatii de curent de schimb, curba de
polarizare este translatata inferior. Valoarea cu care se realizeaza aceste translatari,
pentru variatia densitdtii de curent de schimb cu un ordin de marime este egald cu
panta lui Tafel din relatia 4.2. In continuare se demonstreaza aceasta dependenta.

RT, (I+i RT i )
Ucel =Vr,1,p _aFln[ - p]— In[iLj—IR,-
L

iy nF —i
. RT [(i+i,) RT i .
Ugp =V 7 p———In| —2 |- Z=In| —L— |- iR
cel r,T,P oF [ io J nF (iL — iJ i
iy = 10i
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' RT i+i i+
Ucel_UceI:_aF[ln{ ilpJ_ln[ iopﬂz
0

—%[In(i +ip) ~In(ig) ~In(i +i,) + In(io)} -

—RTin| o | - RT 1h(10)=2,38 —p
afF iy aF aF

4.1.3. Influenta rezistentei interne

Variatia rezistentei interne conduce la o modificare a potentialului celulei direct
proportionald cu densitatea de curent, asa cum se prezinta in Fig. 4.5. Curba din mijloc
este cea reprezentata in Fig. 4.1 pentru o valoare a rezistentei interne de 0,15 Q. Se
observa ca potentialul celulei este invers proportional cu rezistenta interna. Variatiile
sunt nesemnificative in zona polarizdrii de activare (specifica densitatilor mici de
curent) si a celei de concentratie (densitati mari de curent). In zona polarizarii
ohmice, se observa o variatie accentuata, dar proportionala in conformitate cu ultimul
termen al relatiei 4.1.

4.1.4. Limitarea densitatii de curent

Limitarea densitatii de curent are cel mai semnificativ efect asupra curbei de
polarizare in zona polarizarii de concentratie (dgnsitéti mari de curent). In zona
polarizarii de activare efectul este nesemnificativ. In figura 4.6 se prezinta diferentele
care apar fata de curba din fig. 4.1 la variatia limitarii densitatii de curent. Daca
densitatea de curent limitd este de 2000 mA/cm?, atunci nu se ajunge in zona polarizarii
de concentratie, pentru celula considerata, zona polarizarii ohmice se extinde. In situatia
in care limita este de 1200 mA/cm?, se ajunge in zona polarizérii de concentratie mult
mai repede si zona polarizarii ohmice se restrange. Deoarece in zona polarizarii ohmice
se stabileste punctul optim de functionare, este de dorit ca aceasta zona sa ocupe o
portiune cat mai mare din curba de polarizare.

1.2

—io = 0.03 mA/cm?
-=jo = 0.003 mA/cm?
—i0=0.0003 mA/cm?

© 2 9
B (o] (o]
1 1 I

potentialul celulei [V]

©
N
1

o

0 500 1000 1500 2000

densitatea de curent [mA/cm?]

Fig. 4.4 Efectul densitatii de curent de schimb asupra curbei de polarizare
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Fig. 4.5 Efectul rezistentei interne asupra curbei de polarizare
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Fig. 4.6 Efectul limitarii densitatii de curent asupra curbei de polarizare [Bar2005]

4.1.5. Influenta temperaturii

Temperatura pilei de combustie este un alt parametru de functionare care poate
fi prestabilit. In cazul aplicatiilor practice temperatura de functionare trebuie privita la
nivel de ansamblu, considerand atat performanta celulei, cat si cerintele sistemului de
management al caldurii. Caldura generata de pila ca produs secundar trebuie evacuata,
folosindu-se un sistem de racire cu aer, apa sau agent special de racire.
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102 Influenta parametrilor interni asupra functionarii pilelor de combustie - 4

Bilantul caldurii intr-o pila de combustie este dat de relatia [Bos1965]:
Qgen + Qreact,[ = Qdis + Qreact,E + er (4.3)

unde: Qgep — cdldura generatd de celuld;

Qreact,1 — caldura gazelor reactante la intrare;
Quis — caldura dispersata in mediul ambiant;
Qreact,e — caldura pierduta la evacuarea gazelor;
Qs — caldura cedatad sistemului de racire.

In interiorul pilei de combustie temperatura nu este uniformd. Pentru aproxi-
marea temperaturii pilei de combustie se iau in calcul urmatoarele temperaturi, care
pot fi usor de masurat [Wil2011]:

e temperatura la suprafata pilei;
e temperatura aerului la iesirea din pila;
e temperatura agentului de racire.

Temperatura la suprafata pilei este mai mica decat temperatura de functionare,
daca celula se incalzeste singurda si mai mare daca celula este incalzita din exterior.
Pentru cd mare parte a pierderilor din celuld sunt asociate reactiei la catod, temperatura
aerului la iesirea din pila reprezinta o aproximare buna a temperaturii de functionare. In
cazul in care se foloseste un agent de racire, temperatura acestuia poate fi considerata
temperatura de functionare. Precizia acestor aproximari depinde de conductivitatea
termica a materialelor si debitele aerului si agentului de racire.

Potentialul teoretic al pilei de combustie depinde de temperatura [Bar2005]:

V__(AH TAS] (4.4)

nF  nF

Din relatia 4.4 se observa ca potentialul teoretic variaza invers proportional cu
temperatura. Entropia si entalpia au valori negative care sunt redate in Tabelul 4.1.
Aceste doud marimi depind la réndul lor de temperatura.

;
Hr =Haog s+ [ c,dT (4.5)
298,15
T
ST = 5298,15 + j *deT (46)
298,15

Tabelul 4.1. Entalpiile, entropiile si energia libera Gibbs
pentru procesul de oxidare al hidrogenului [Wea1988]

AH [kJ/mol] | AS [kJ/(mol-K)] AG [kJ/mol]

Hy + 3505, > H,0(1) -286,02 -0,1633 -237,34
Hy + 1505, > H,0(g) -241,98 -0,0444 -228,74

Caldura specifica a gazelor este de asemenea o functie de temperatura
(dependenta este reprezentata in Fig. 4.7) pentru care se poate folosi urmatoarea
ecuatie empirica [Hir19941]:

p —a+bT+cT? (4.7)

unde: a, b, c sunt coeficienti empirici cu valorile date in Tabelul 4.2.
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Fig. 4.7. Caldura specifica a hidrogenului, oxigenului si vaporilor
de apa in functie de temperatura [Bar2005]

Tabelul 4.2. Valorile coeficientilor empirici a, b si ¢ [kJ/(mol-K)] [Hir1994]

a b Cc
H, 28,91404 -0,00084 2,01-10°
0, 25,84512 0,012987 -3,9-10°
H,0(qg) 30,62644 0,009621 1,18-10°°

Inlocuind relatia 4.6 in relatiile 4.4 si 4.5 si integrand rezulta:

2 3
AHT = AH298,15 +Aa(T—29815)+Ab(T_22815) +AC(T_22815) (48)

(T -298157?

> (4.9)

AST IA5298’15 +Aa|r( j+Ab(T29815)+AC

_I

29815

unde: Aa, Ab, Ac reprezinta diferentele dintre coeficientii a, b, c ale
produsilor si reactantilor si sunt date de relatiile 4.10.

Aa = ay,o —ay, - ¥%ao,
Ab = bHZO - sz - %bo2 (4.10)
AC = CHZO - CH2 - yZCOZ

Variatijile caldurii specifice entalpiei si entropiei sunt foarte mici la temperaturi
sub 100°C, insa ele nu pot fi neglijate la temperaturi mai mari (cazul pilelor cu oxizi
solizi). Cu toate ca potentialul teoretic scade odata cu cresterea temperaturii, in practica
se constatd ca o temperatura mai mare duce la o tensiune la bornele pilei mai mare
[Wan2004]. Acest fapt se justifica prin dimensionarea corecta a pilei tindndu-se cont de
cresterea temperaturii. Scaderea pierderilor de tensiune este mai semnificativa decat
scaderea potentialului teoretic.

Pe durata stagiului efectuat la INH Ramnicu Valcea, a fost studiat efectul
temperaturii de functionare asupra performantei pilelor de combustie pentru cazul
unei pile de combustie cu canale de curgere in serpentina.
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S-au considerat urmatoarele date:
e temperatura de umidificare la anod si catod: 70°C;
e presiunile inverse la anod si catod: 1 atm;
e debitele volumice de hidrogen si aer: 1200 respectiv 2200 sccm.

Experimentele s-au facut pentru temperaturi de functionare de 40°C, 50°C,
60°C, 70°C, 80°C si 90°C.

Din Fig. 4.8 se poate observa ca performanta pilei creste odata cu temperatura
pe intervalul 40-70°C. Pentru temperaturi mai mari decat temperatura de umidificare
performantele scad semnificativ.

Acest efect poate fi observat mai clar din Fig. 4.9 care prezinta variatia
densitatii de curent in functie de temperatura pentru diferite tensiuni ale pilei.

Cresterea densitatii de curent pentru o temperatura de functionare pana la 70°C
se datoreaza in special cresterii densitatii de curent de schimb odatda cu cresterea
temperaturii de functionare. Scaderea brusca a densitatii de curent pentru temperaturi
mai mari decat cea de umidificare indica faptul cd membrana este deshidratata si este
posibil ca suprafata activa la interfata cu catalizatorul sa se diminueze.

Efectul cresterii temperaturii este mai semnificativ pentru densitati de curent
mari. Pentru densitati de curent mici performanta pilei nu se modifica semnificativ la
variatia temperaturii de functionare. Din rezultatele experimentelor de mai sus se
observa ca o hidratare completd a ansamblului membrana-electrod (MEA) este
necesara pentru a se obtine o buna performanta a pilei de combustie.

1.0 ,

T T 1T T
Temperatura pilei:

0.8 —e—40°C
—m—50 °C
0.7 —4—60 °C
——70°C
S 0.6 —=-80°C
o ——90 °C
505 L
2
£ 0.4 >
0.3 -
0.2
0.1
0.0

00 0.2 04 06 08 10 1.2 14 16 1.8
Densitatea de curent [A/lcm?]

Fig. 4.8. Curbele de polarizare rezultate pentru diferite temperaturi
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Fig. 4.9. Variatia densitdtii de curent in functie de temperatura
pentru diferite potentiale

Pentru a se studia efectul temperaturii de functionare minimizand influenta
umidificarii s-au efectuat experimente pastrand temperatura de umidificare cu 10°C mai
mare decat cea de functionare. Temperatura a fost crescuta din 10° in 10° in intervalul
40°-80°C. Curbele de polarizare rezultate sunt prezentate in Fig. 4.10. Cresterea
performantei cu temperatura de functionare se datoreaza cresterii conductivitatii
membranei si densitatii curentului de schimb.
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Fig. 4.10. Curbele de polarizare rezultate pentru diferite temperaturi;
temperaturile au fost mentinute cu 10°C mai mari decét cele de umidificare
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Dependenta dintre densitatea de curent si tensiunea de functionare pentru
diferite tensiuni ale pilei de combustie este reprezentatd in Fig. 4.11. In intervalul
50°-80°C variatia este aproximativ liniara.

1.4 T
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1.2 |———0.741V
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:\51_0 | —A—0.294V
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g 0
3
0.4 - - - -
[
& L —F
0.2 L — —
q
0.0
40 50 60 70 80

Temperatura celulei [°C]
Fig. 4.11. Variatia densitatii de curent in functie de temperatura
4.1.6. Influenta presiunii

O pild de combustie poate functiona atat la presiunea ambientala cét si la presiuni
mai ridicate, caz in care se obtine o crestere a potentialului (Fig. 4.12) [Bar2000b].

l'\__ === 30 psig (308 kPa)
= 0.9 ¢ 20 psig (239 kPa)
] N —— 10 psig (170 kPa)
o 0.8 + "\

2 07 \‘*
3 N~ T
S 0.6 \-\*\
[+ . -
3 05
D
'_
0.4

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
Densitatea de curent [A/cm?]

Fig. 4.12. Performanta celulei pentru diferite presiuni de functionare

Cresterea presiunii este realizata cu consum de energie, uneori aceasta fiind
mai mare decat castigul de energie datorat cresterii presiunii. Problema presurizarii
este legata si de managementul apei, deci trebuie privita la nivel de sistem. Daca
gazele de reactie provin din butelii, presiunea este controlatd de un regulator montat pe
iesirea pilei ca in Fig. 4.13.a.
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4.1 - Sensibilitatea parametrilor si efectele asupra curbelor de polarizare 107

Presiunea de intrare este tot timpul mai mare deoarece apar pierderi de
presiune in canalele de curgere, insda de multe ori aceastd presiune nu este
inregistratd mai ales in aplicatiile de laborator, tinandu-se seama doar de presiunea
de iesire. In aplicatiile practice in general gazele reactante (in special aerul) sunt
introduse in pila cu ajutorul unui compresor, in acest caz fiind importanta presiunea
de intrare (Fig. 4.13.b).

P Regulator de presiune 0 chpresor

i Butelie

Regulator de presiune

II Regulator de presiune

@ T

a) b)
Fig. 4.13 Moduri de alimentare cu oxidant [Bar2005]

Compresorul trebuie astfel ales incat sa asigure conditile de debit si
presiune. Regulatorul de pe iesirea pilei poate fi folosit pentru presurizarea acesteia,
iar daca nu este folosit gazul paraseste celula la presiunea atmosferica.

Toate relatiile discutate anterior sunt valabile pentru presiunea de 1 atm,
insa pilele de combustie pot functiona si la presiuni superioare pana la 6-7 atm. In
situatia cresterii presiunii apar modificari ale energiei libere Gibbs. In cazul unui
proces izoterm modificarile sunt date de relatia 4.11 [Che2003].

dG =V,,dP (4.11)
unde: V., - volumul molar [m3/mol];

P - presiunea [Pa].
Pentru un gaz ideal:

PV, = RT (4.12)
Din relatiile 4.11 si 4.12 rezulta:
dG = R ap (4.13)
P
Dupa integrarea relatiei 4.13 rezulta:
G=Gy+ RTlr{ﬂ] (4.14)
Po

unde: Gy - energia libera Gibbs la 25°C si 1 atm;
P, - presiunea de referinta 1 atm;
Pentru o reactie de forma:

JjA+ kB—->mC +nD (4.15)
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variatia energiei libere Gibbs reprezinta diferenta energiilor libere Gibbs ale
produsilor si reactantilor:

AszGC +nGD —jGA —kGB (416)

Se da ecuatia lui Nernst pentru reactia 4.15:

[chm[PoJ"
PaY (P
Py ) | Py

unde: P - presiunile partiale ale reactantilor si produsilor.
Pentru reactia dintr-o pila de combustie de tip PEM ecuatia lui Nernst devine:

Pr,0
AG = AGg + RT | — (4.18)

H,Fo,

Introducand relatia 4.4 in 4.18 se va obtine:

P, PO®

V =+ Rl 220 (4.19)
nF Pio
2

Se observad ca ecuatiile de mai sus sunt valabile doar pentru reactanti si
produsi de reactie in stare gazoasa. Daca se produce apa lichida intr-o pila de
combustie, presiunea acesteia Py o = 1 atm. Din ecuatia 4.19 rezultd ca potentialul

pilei creste direct proportional cu presiunea reactantilor. Daca reactantii sunt diferiti
(e.g. se foloseste aer in loc de oxigen) presiunile lor partiale sunt proportionale cu
concentratia si in consecinta potentialul pilei scade. Castigul de potential in cazul
folosirii oxigenului Tn locul aerului este:

RT (Po, \° RT (1 \°
AV =Vy ~Vo = ~tin| -2 | =L 4.20
0, ™ Vaer = n[P J nF n(o,zJ (4.20)

aer

La o temperatura de 80°C acest castig este 0,012 V.

Pe durata stagiului efectuat la INH Ramnicu Valcea, s-au facut experimente
pentru presiuni de functionare variind in intervalul (1+3,72) atm atat pe partea
anodica cat si pe cea catodica.

S-au considerat:

e temperaturile de umidificare la anod si catod: 70°C;
e debitele volumice de hidrogen si aer: 1200 sccm, respectiv 2200 sccm;

Curbele de polarizare sunt prezentate in Fig. 4.14. Performanta pilei creste
proportional cu cresterea presiunii datorita cresterii presiunilor partiale a gazelor reactante.
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1.0 T T T
0.9 | Presiunea la anod
) si catod:
0.8 - L=
——1atm
0.7 —o—1.68atm —|
—a&— 2.36atm
0.6 g —5—3atm —
) —A—3.72atm
§ 0.5 —-
2
204 —— - S VE—t—
@
2
03 %A
0.2 | = |
0.1 | — S— B
0.0

00 0.2 04 06 08 10 12 14 16 1.8
Densitatea de curent [A/cm?]

Fig. 4.14. Curbele de polarizare rezultate pentru diferite presiuni

Fig. 4.15 prezinta variatia densitatii de curent in functie de presiunea
inversa pentru diferite tensiuni ale pilei. Pentru a obtine o crestere a densitatii de
curent este necesara cresterea presiunii de functionare. Marirea presiunilor partiale
ale gazelor reactante conduce la cresterea tensiunii de mers in gol si a densitatii
curentului de schimb.
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Fig. 4.15. Variatia densitdtii de curent in functie de presiunea inversa

4.1.7. Influenta umidificarii gazelor reactante

Deoarece este nevoie ca membrana sa fie umedd pentru a-si mentine
conductivitatea protonicd, se recomanda umidificarea gazelor inainte de patrunderea
in celuld. In unele cazuri acestea trebuie sa fie saturate, iar in altele este necesara
umiditatea in exces doar pe partea anodica. Raportul de umiditate este raportul dintre
cantitatea de vapori de apa prezenta in gaz si cantitatea de gaz uscat.
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Considerand masa vaporilor de apa si masa gazului uscat in grame, se obtine
relatia:

X =

v (4.21)
Mg,

Exprimand in moli cantitatea de substanta, avem relatia:

=M (4.22)
Ngy
Legatura dintre raportul masic si cel molar este:
M_ps
pa
X = —2P9 4.23
Mt ( )

gu

in care raportul molar al gazelor, y, este acelasi ca si raportul presiunilor
partiale, adica:

=P P (4.24)

unde: P - presiunea totald;
Pv, Pgu — Presiunile partiale ale vaporilor si gazului uscat.
Umiditatea relativa este raportul dintre presiunea partiala a vaporilor de apa
si presiunea vaporilor cand gazul este saturat:

Py
o= (4.25)
PVS
Presiunea vaporilor la saturatie este o functie de temperatura. Conform [ASH1982]
aceasta presiune poate fi calculata cu relatia:

Pus = eaT’1+b+cT+dT2+eT3+fln(T) (4.26)
unde: T - temperatura in intervalul [0...100°C]

a, b, c, d, e, f- coeficienti cu valorile: a=-5800,2206;
b=1,3914993;
c=-0,048640239;
d=0,41764768-10*;
e=-0,14452093-107;
f=6,5459673.

Din ecuatiile 4.23, 4.24 si 4.25 se obtin noile expresii pentru raportul masic
si cel molar.

M, 5 .
X = apa ¢ Pys (4_27)
Mgu P—¢- Pys
7= ® - Pys (4.28)

P-9¢-pys
Fig. 4.16 prezintd relatia intre continutul de apa in stare de vapori si
temperatura, la diferite presiuni. Conform relatiei 4.28, la presiuni scazute continutul de
vapori de apa in gaz este mai mare si conform relatiei 4.26, continutul de apa in gaz
creste exponential odatd cu cresterea temperaturii. La 80°C si presiunea de 1 atm
concentratia de vapori de apa in aer este 50%.
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Fig. 4.16. Continutul de vapori de apa in gaz la diferite presiuni si temperaturi [Bar2005]

Volumul de vapori in apa este:
X ?Pys
r _ - 4.29
OV =y+1™ P (4.29)
Entalpia gazului uscat este:
hg =cpg -t (4.30)
unde: hg - entalpia gazului uscat [1/g];
Cpg — cdldura specificd a gazului [3/(g-K)1;
t - temperatura [°C].
Entalpia apei in stare de vapori este [Bos1965]:
h, =cpy -t +hgy (4.31)

unde: hg - caldura de evaporare=2500 [J/g] la 0°C.
Entalpia gazului umed este [Bos1965]:

hyg =Cpg -t +x(Cpy -t +hgy) (4.32)
Entalpia apei lichide este:
hapé = Cp,apé -t (433)

Daca gazul contine atat apa in stare de vapori cat si apa in stare lichida asa
cum este cazul la iesirea din celuld, entalpia lui este:

hvg =Cpg t+ XV(va t+ hfg) + Xaps * Cp,aps -t (4.34)
unde: X, — continutul de vapori
X, — continutul de apa in stare lichida
Continutul total de apa din gaz este:
X=X, + X, (4.35)

in Fig. 4.17 sunt prezentate conditiile in care pila de combustie poate
genera apa pentru umidificarea atat a hidrogenului cat si a aerului. Cu toate ca pila
genereaza destuld apa la catod, aerul trebuie umidificat la intrare, pentru a se
preveni uscarea portiunii de membrana de langa admisia de aer.
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Fig. 4.17. Conditiile de temperatura si presiune pentru care celula genereaza
destuld apa pentru a umidifica intrarile de hidrogen si aer [Bar2005]

Fig. 4.18.a arata ca aerul, iIn marea parte a celulei, este subsaturat cu toate ca
se genereaza destula apa in celula. Conditiile din Fig. 4.18.a nu sunt tocmai realiste:

se presupune ca aerul intra uscat si incalzit la temperatura de functionare;
celula este izoterma;

nu exista cadere de presiune;

ritmul de producere al apei este constant.

Daca se aplica conditii reale, situatia se schimba semnificativ asa cum se
poate vedea in Fig. 4.18.b. In figura 4.18 semnificatia notatiei RH este umiditate
relativa (Relative Humidity).

a)

b)

debitul de apa

debitul de apa

RH<1

saturarea ae

Reraté

lungimea celulei

RH>1
RH<1 @pa generatd

necesaré pentru
saturarea aerului

lungimea celulei

Fig. 4.18. Profilul apei de-a lungul unei celule; a) pentru distributie uniforma
a densitatii de curent si conditii izoterme; b) pentru conditii reale [Bar2005]
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Conditiile au fost alese astfel incat apa produsda sa fie suficienta pentru
saturarea aerului la iesire. Aerul intra in pild avand parametrii mediului ambiant, fiind
relativ uscat. La temperaturi mici (20-30°C) este nevoie de cantitati mici de apa pentru
saturarea aerului si apa produsa este suficienta.

Pe masura ce aerul este incalzit si presiunea ii scade este nevoie de mai
multa apa. Prin proiectarea adecvata a canalelor de aer si imbunatatirea transferului
de caldura se poate eficientiza productia de apa folosita la umidificarea gazului.

Pe durata stagiului efectuat la INH Ramnicu Valcea, s-au efectuat doua seturi
de experimente pentru demonstrarea efectului umidificarii gazelor reactante asupra
performantei unei pile de combustie cu canale de curgere in serpentina. In primul caz
s-a mentinut temperatura de umidificare la catod la valoarea de 70°C, iar la anod,
temperatura de umidificare a fost modificata in trepte de 10°C de la 40°C la 90°C. Al
doilea caz reprezintd opusul primului, temperatura la anod ramanand constanta, la
valoarea de 70°C, iar la catod fiind modificata in intervalul 40°C + 90°C.

in ambele situatii s-au considerat:

e temperatura de functionare: 70°C;
e presiunea inversa la anod si catod: 1 atm;
e debitele volumice de hidrogen si aer: 1200 sccm, respectiv 2200 sccm.

Curbele de polarizare pentru diferite temperaturi de umidificare ale anodului
sunt prezentate in Fig. 4.19. Se poate observa ca utilizarea hidrogenului uscat
conduce la o performanta foarte scazuta. Cresterea temperaturii pe intervalul
mentionat conduce la o imbunatatire a performantei. Aceasta imbunatatire fiind mai
putin semnificativa pentru o crestere de la 80°C la 90°C. Rezultatele demonstreaza
ca membrana nu este complet hidratata, chiar daca temperatura de umidificare la
anod este egald cu temperatura de functionare a pilei de combustie. De asemenea,
nu se observa fenomenul de inundare a membranei, nici pentru o temperaturad de
umidificare a anodului de 90°C. Cresterea performantei poate este cauzata de
imbunatatirea transportului apei in canalele de curgere.
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Fig. 4.19. Curbele de polarizare rezultate pentru diferite temperaturi
de umidificare la anod

Variatia densitatii de curent in functie de temperatura de umidificare la anod
pentru diferite tensiuni ale pilei este reprezentata in Fig. 4.20.
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Fig. 4.20. Variatia densitatii de curent in functie de temperatura de umidificare
la anod pentru diferite potentiale

Rezultatele obtinute Tn cazul modificarii temperaturii de umidificare la catod
sunt reprezentate in Fig. 4.21. Fig. 4.22 prezinta relatia dintre densitatea de curent
si temperatura de umidificare la catod pentru diferite valori ale tensiunii pilei de
combustie.
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Fig. 4.21. Curbele de polarizare rezultate pentru diferite temperaturi
de umidificare la catod
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Fig. 4.22. Variatia densitatii de curent in functie de temperatura de umidificare
la catod pentru diferite potentiale

Cea mai scazuta performanta a pilei se obtine folosind aer uscat. Ca si in
cazul anterior se observa o imbunatatire la cresterea temperaturii de umidificare de
la 40°C la 90°C mai putin importanta de la 80°C la 90°C.

Comparand figurile 4.19 si 4.21 pentru temperaturi de umidificare mai mari
decat temperatura de functionare, performantele pilei sunt mai bune n cazul
modificarii temperaturii de umidificare la anod.

Rezultatele arata ca indiferent de umidificarea de la catod, daca umidificarea
la anod nu este suficienta, regiunea membranei din partea anodului nu va fi
suficient hidratatd. Acest fenomen se explica prin transferul apei de la anod la catod
datorita electro-osmozei.

4.1.8. Influenta debitelor gazelor reactante

Debitelor gazelor reactante trebuie sa fie mai mari decat consumul de gaze
necesar reactiilor chimice din interiorul pilei de combustie. Ritmul consumului de
oxigen si hidrogen si cel al producerii apei, in [mol/s] sunt date de legea lui Faraday:

- I

Ny =— 4.36
Hy = 5F (4.36)

No =L (4.37)
% " 4F '

: I

Np,0 = >F (4.38)

unde: N - ritmul de consum [mol/s]; I - curentul [A]; F - constanta lui
. Faraday [C/mol]
In unitati de masa ([g/s]) aceste relatii devin:

I

mHZ = FMHZ (4.39)
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I

. I
mHZO :FMHZO (441)

De obicei debitele gazelor sunt exprimate in litru standard pe minut
(Is/min). Un litru standard reprezinta cantitatea de gaz care ar ocupa volumul de 1
litru Tn conditii standard de presiune si temperatura, adica 101,3 kPa si 15°C.

Pentru a evita confuzia privind temperatura standard (dupa unii este 20°C sau
25°C, nu 15°C) se poate folosi litrul normal, in acest caz considerdndu-se temperatura
standard 0°C. Pentru gazele ideale, relatia dintre numarul de moli si volum este:

pV = NRT (4.42)
Volumul molar este:
V  RT
vV, =—="0 4.43
m=NTp ( )
in conditii standard se determin& volumul molar ca fiind:
] 3 3
Vm:ﬂ:w:oloz365 M _ 23655
p 101,3 mol mol
Ritmul de consum al gazelor reactante in [Is/min] este:
: I
Vy, =2365-60— 4.44
H, =23 >F ( )
V, 723,65-60L (4.45)
© 4F :

in Tabelul 4.3 sunt date valorile pentru consumul de hidrogen si oxigen si
generarea de apa calculate pentru un curent de 1 A.

Tabelul 4.3. Consumul de reactanti si generarea de apa [Ash1982]

Consumul de H, Consumul de O, Generarea de apa
mol/s 5,18-10° 2,59.10°° 5,18.10°
g/s 10,4-10°® 82,9-10°° 93,3.10°°
cm®/s | 0,1225 0,06125 93,3.10°
Slpm 0,00735 0,003675 -
Nm3/h | 0,418.1073 0,209.107 -

Este necesar ca in unele cazuri alimentarea cu gaze reactante sa fie facuta in
exces. De exemplu acest lucru este necesar pe partea catodica pentru a fi eliminata
apa produsa. Raportul dintre cantitatea de reactanti intratd in pila de combustie si
cantitatea consumata in reactie se numeste raport stoechiometric.

N m V,
S=_—1 _ I __ I (4.46)

NCOI’IS mcons VCOI’IS

Pilele de combustie pot avea diferite regimuri de alimentare cu hidrogen:
e ritmul de alimentare si ritmul de consum sunt egale; in acest caz se regleaza
presiunea de intrare si pe partea de iesire pila se prevede cu un robinet normal
inchis (Fig. 4.23.a);
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o pila este alimentata cu hidrogen in exces; in acest caz este nevoie de un
regulator de presiune pe partea de iesire (Fig. 4.23.b);

¢ in cazul reactantilor puri se monteaza o pompa sau un compresor care conduce
gazele inapoi la intrare (Fig. 4.23.c).

regulator de presiune

regulator de presiune regulator de presiune

P fi P
b
butelie butelie
pompa sau
compresor
regulator de presiune j =
E. d
robinet normal P [oblr:let normal
inchis E inchis
b) c)

Fig. 4.23 Moduri de alimentare cu hidrogen [Bar2005]

in cazul de la punctul a) raportul stoechiometric teoretic este S=1; deoarece

apar pierderi de hidrogen in membrana, acest raport este ceva mai mare decat 1:
Ncons + Np
N

cons

S = >1 (4.47)

Utilizarea de combustibil este opusul raportului stoechiometric.

1

ncomb = E (448)

in acest regim de functionare hidrogenul trebuie purificat periodic, pentru ci au
loc acumuldri de gaze inerte si apa. Frecventa si durata purificarilor depinde de
puritatea hidrogenului, ritmul de patrundere al azotului prin membrana si transportul
apei prin membrana. La calculul eficientei combustibilului se va tine cont de hidrogenul
pierdut datorita purificarii (relatia 4.49).
— NCOHS 4 49
eomb Neons + Np + Npur “Tpur 'fpur ( )

unde: Np - cantitatea de hidrogen pierduta [mol/s];

N
7ur — durata purificdrii hidrogenului [s];
four — frecventa purificarilor [1/s];

Pentru a se evita purificarile se poate folosi varianta de alimentare b, iar n
acest caz, raportul stoechiometric este S>1. Intotdeauna, pentru acest caz, aerul
este pompat cu un raport stoechiometric S>2. In al treilea regim de alimentare se
poate folosi un raport stoechiometric mult mai mare decat 1, dar deoarece gazul
este reciclat la nivelul intregului sistem, coeficientul de utilizare a combustibilului
este mare (aproape de 1).

pur — Cantitatea de hidrogen purificata [mol/s];
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Relatjile de mai jos reprezinta coeficientii de utilizare a combustibilului in cele trei situatji:
N,

cons
Neomp = = 202— (4.50)
Neons + Np
Ncons
Necomb = = - . (4.51)
Neons + Np + Npur “Tpur 'fpur
N,
Necomb = ;:\.zI)ns (4.52)
I

Cu toate ca debitele mai mari conduc la performante mai bune, hidrogenul
pur poate fi folosit cu un raport stoechiometric mic (5=1...1,2). Daca hidrogenul este
in amestec cu alte gaze se recomanda folosirea lui cu un raport stoechiometric
cuprins intre 1,1 si 1,5. Debitul este stabilit functie de modul de proiectare al pilei.
Daca debitul este prea mare, eficienta va fi mica (pentru ca se pierde hidrogen), iar
daca este prea mic performantele pilei vor avea de suferit. In cazul in care se
foloseste oxigen pur raportul stoechiometric este cuprins intre 1,2 si 1,5, iar in cazul
folosirii aerului este nevoie de un raport stoechiometric peste 2.

Si in cazul aerului debitele mai mari conduc la performante mai bune si
acest parametru depinde tot de modul de proiectare. Debitul de aer este asigurat de
un echipament suplimentar (compresor), consumul de energie al acestui echipament
fiind direct proportional cu debitul de aer furnizat pilei. Cu toate ca debite mai mari
ale aerului conduc la performante sporite, consumul de energie al compresorului
poate afecta semnificativ performantele intregului sistem. Exista doua motive
principale pentru care performantele se imbunatatesc datoritd excesului de aer:

o debitele mari de aer ajuta la evacuarea apei din celula;
¢ debitele mari de aer mentin concentratia de oxigen ridicata.

Daca aerul este furnizat cu raportul S=1, tot oxigenul va fi consumat in
celuld, concentratia de oxigen la iesire va fi nula. Cu cat creste debitul de aer va
creste si concentratia de oxigen la iesire si in interiorul celulei, asa cum se poate
vedea in Fig. 4.24.

0.21

Oxigen

= Toz,E

0 - E—————
intrare lungimea pilei iesire

Fig. 4.24 Volumul oxigenului de-a lungul unei celule [Bar2005]
Relatia dintre volumul de oxigen la intrare si volumul de oxigen la iesire este:
S-1

I’OZIE 2571 (4-53)

r02’I

Din Fig. 4.25 se observa scaderea rapida a continutului de oxigen pentru
rapoarte stoechiometrice sub 2. Pentru ca aerul de la iesire este saturat cu vapori de
apa continutul de oxigen este mai mic decéat in aerul uscat. De exemplu pentru o
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pila de combustie care functioneaza la presiunea atmosferica si o temperatura de
80°C pentru un raport stoechiometric de S=3 concentratia de oxigen va creste la
8%. Pentru rapoarte mai mari de 3, curba se aplatizeaza si nu se mai inregistreaza
diferente mari in concentratiile de oxigen.

0.2
0.18
0.16
0.14
0.12 1

0.1
0.08
0.06 -
0.04
0.02

0

== aer uscat
=g==aerumed; 1 atm, 60°C

Continutul de oxigen la iesire

—a—aerumed; 1 atm, 80°C

0 1 2 3 4 5 B
Raportul stoichiometric la intrare

Fig. 4.25 Volumul oxigenului la iesire in functie de raportul stoichiometric [Bar2005]

S-au efectuat experimente pentru diferite debite volumice variind de la 400
sccm la 2200 sccm, pentru o temperatura de functionare de 70°C. Valorile
temperaturilor de umidificare la anod si catod au fost mentinute constante la
valoarea de 70°C. Presiunile inverse la anod si catod au fost de o atmosfera. Debitul
la anod a fost pastrat la valoarea de 1200 sccm.

Tabelul 4.4 prezinta valorile rapoartelor stoichiometrice pentru diferite
debite si densitdti de curent la catod. Fig. 4.26 aratd ca performanta pilei de
combustie creste semnificativ cand debitul la catod este marit in intervalul
(400+1200) sccm. Variatia densitatii de curent in functie de debitul de aer pentru
diferite tensiuni ale pilei este prezentata in Fig. 4.27.

Tabelul 4.4. Rapoarte stoichiometrice pentru diferite [Wan2004]
debite si densitati de curent pe partea catodica

Debit masic Densitatea de Raportul

la catod (sccm) curent (A/cm?) stoichiometric
400 0,4 1,21

500 0,5 1,21

600 0,5 1,45

800 0,5 1,93

1000 1 1,21

1200 1 1,45

1500 1 1,81

1800 1 2,17

2000 1 2,41

2200 1 2,65
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Fig. 4.26. Curbele de polarizare rezultate pentru diferite debite de aer
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Fig. 4.27. Variatia densitatii de curent in functie de debitul de aer
pentru diferite potentiale

4.2. Implicatiile si utilizarea curbelor de polarizare

4.2.1. Curbe obtinute din curba de polarizare

Curbele de polarizare sunt utile atat pentru proiectarea si controlul pilelor de
combustie, cat si pentru diagnoza acestora. Din curbele de polarizare se pot obtine
mai multe informatii decat simpla relatie dintre tensiune si curent.

Curba variatiei densitatii de putere in functie de densitatea de curent se
obtine prin inmultirea potentialului cu densitatea de curent pentru fiecare punct de
pe curbad. Graficul densitatii de putere indica in mod direct puterea nominala si cea
maxima pentru o celuld. Curba densitatii de putere este prezentata in fig. 4.28
alaturi de curba de polarizare. Densitatea de putere este data de relatia 4.54.

w=V.i (4.54)
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o
w R OO N ® © =

potentialul celulei [V]
densitatea de putere [W/cm?]

© 0 0 0o o0 o0 0 o

o = N

J+ densitatea de putere —=— tensiunea celulei L

o

500

1500 2000

densitatea de curent [mA/cm?]

Fig. 4.28 Curba de polarizare tipica si curba de putere rezultata [Bar2005]

Din graficul din fig. 4.28 se poate observa ca exista un punct de maxim al densitatii
de putere. Nu se justifica functionarea pilei peste acest punct de maxim deoarece aceeasi
putere debitata poate fi obtinuta pentru un curent mai mic si o tensiune mai mare. Pentru ca
randamentul si tensiunea pilei de combustie sunt direct proportionale se poate determina o
relatie intre randament si densitatea de putere a pilei - ilustrata in fig. 4.29.

Pentru pila de combustie a carei curba de polarizare este reprezentata in fig. 4.28
puterea maxima este atinsa la un randament de 33%, semnificativ mai mic decat
randamentul teoretic de 38%. Un randament mai mare pentru aceeasi pila de
combustie poate fi obtinut pentru densitati de putere mai mici. Prin urmare, pentru

0 anumita putere cerutd, pila de combustie poate fi:
¢ supradimensionata avand o eficienta ridicata;

e compacta avand o eficientd scazuta;

potentialul celulei [V]

0.2 0.3

densitatea de putere [W/cm?]

Fig. 4.29 Potentialul celulei in functie de densitatea de putere [Bar2005]
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in general pilele de combustie nu se dimensioneazd pentru a functiona in
zona densitatilor mari de putere. Uzual, punctul de functionare este ales in jurul
tensiunii de 0,7 V. Pentru exemplul din fig. 4.29, considerdand acest punct de
functionare, rezultd o densitate de putere de 0,36 W/cm? si un randament de 47%.

In cazul in care se doreste randament mai ridicat (55% - 60%) punctul de
functionare se stabileste pentru tensiuni mai mari de 0,8 V, insd densitatea de
curent scade sub 0,1 W/cm?. In mod similar pentru aplicatii in care este important3
dimensionarea pilei se poate alege punctul de functionare in jurul valorii de 0,6 V
obtinandu-se o pila de dimensiuni mai mici cu o densitate de putere mai mare.

Teoretic se pot atinge randamente peste 60% la densitati mici de putere si
curent. In practica aceasta situatie este evitatd deoarece valorile curentilor interni si
pierderile interne devin semnificative pentru densitati mici de curent si curba de
randament se aplatizeaza.

4.2.2. Aproximarea liniara a curbei de polarizare

Pentru aplicatii mai putin riguroase se poate folosi o aproximare liniara a
curbei de polarizare. Asa cum reiese din Fig. 4.30, aceasta metoda conduce la
rezultate apropiate de cazul real. In majoritatea cazurilor aproximarea liniara se face
pe baza relatiei 4.55.

Ueey =Up —a-i (4.55)

unde: U, - tensiunea de mers in gol; a - panta curbei de polarizare;
i — densitatea de curent.

1.2 1

<
5=

(=]
w
I

2
@
I

=
=
I

tensiunea celulei [V]

(=]
[
I

0 500 1000 1500 2000
densitatea de curent [mA/cm?]

Fig. 4.30. Liniarizarea unei curbe de polarizare [Bar2005]

Deoarece densitatea de putere este datd de produsul dintre densitatea de
curent si tensiunea celulei, rezulta relatia pentru densitatea de putere.

_ Ucel(Uo—Ucer)

w (4.56)
a

Pentru U,y = Uy /2 se obtine densitatea de putere maxima data de relatia 4.57.

Wmax = Ug / 4o (4.57)
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4.2.3. Utilizarea curbelor de polarizare pentru dimensionarea
pilelor de combustie

Exemplificarea procesului de dimensionare a pilelor de combustie se face pentru
o singura celuld. Pila de combustie (sau stack-ul) se realizeaza prin conectarea mai unui
numar de mai multe celule, in functie de tensiunea la borne si puterea dorite. Se
considera o celula de tip PEM cu urmatorii parametrii:

a=1 iy=0,001mA/cm?, R =0,2Q.-cm?

Conditiile de functionare sunt caracterizate de temperatura t = 6 0°C si presiunea
P =1 atm. Punctul de functionare este ales pentru valoarea de 0,6 V. Suprafata
activd de 100 cm?.

Calculul de dimensionare a pilei de combustie de tip PEM cu parametrii
prezentati mai sus, se realizeaza prin urmatorii pasi:

1) Calculul puterii nominale pentru o celula:
Puterea la bornele celulei este calculata cu relatia:

Foj =Uge -1+ A (4.58)

unde: Ug=0,6 V; A=100 cm?; i=?.

Densitatea de curent nu este cunoscuta dar se poate afla din curba de
polarizare. Avand in vedere ca o cantitate mica de H, patrunde in membrand, pierderile
interne de curent si limitarea de curent nu sunt date, densitatea de curent putand fi
calculatd pornind de la relatia:

RT (i) .
unde: U =0,6 V; R=8,314 J/(mol K); T=60°C=333,15 K;

a =1; n=2; F=96,485 C/mol; ip=0,001 mA/cm?; R,=0,2 Qcm?;
V, pr =1,482-0,000845-T +0,0000431-T - In(P,_,ZPgZ'S) =

=1,482-0,000845-333,15+0,0000431-333,15-In(0,21)*°
=1,189V

Aceasta metoda nu ofera o valoare explicita a densitatii de curent deoarece
aceasta apare atat ca argument al logaritmului natural, cat si ca variabila in caderea
de tensiune ohmica. O metoda simpla pentru determinarea densitatii de curent,
atunci cand se cunoaste curba de polarizare, este reprezentata de metoda grafica.
Pentru exemplificare se foloseste figura 4.31. Prin punctul de pe ordonata corespunzator
tensiunii celulei U, = 0,6 V, se traseaza o dreapta paraleld cu abscisa. Prin punctul de
intersectie dintre aceasta dreaptd si curba de polarizare, se traseazd o dreapta
paraleld cu ordonata. Punctul de pe abscisa care se intersecteaza cu cea de a doua
dreaptd, reprezintd densitatea de curent corespunzitoare tensiunii Ue. 1n acest caz

s-a determinat valoarea: i =970 mA/ cm? .
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Fig. 4.31. Curba de polarizare si punctul de functionare a [Bar2005]

Se poate calcula puterea nominala debitata de celula:

Py =Ug i-A=0,6-0,97-100 = 58,2W

Dezvoltarea tehnologiei de fabricatie a straturilor ansamblului MEA, are efect
direct asupra rezistentei interne a straturilor si rezistentei de contact dintre straturi. In
consecinta, pentru imbunatatirea performantei pilei de combustie s-a considerat
modificarea valorii rezistentei interne a celulei de la 0,2 Q-cm? la 0,15 Q-cm?.

2) Castigul de putere pentru o celula la aceiasi tensiune
Tensiunea celulei se considera 0.6 V.
Curba de polarizare obtinutd pentru R; = 0,15 Q-cm? suprapusd peste cea din
cazul de baza este reprezentata in Fig. 4.32.
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Fig. 4.32. Curba de polarizare imbunatatita si punctele de functionare b si ¢ [Bar2005]
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Folosind metoda grafica se determind densitatea de curent de pe curba
fmbunatatita:

i= 1.25i2
cm

Puterea la borne are in acest caz valoarea:

Py =V -i-A=0,6-1,25-100 = 75W

Castigul de putere se poate calcula ca diferenta dintre noua valoare a puterii
si cea calculata in cazul initial:
AP =75-58,2=16,8W sau 28,9%.

3) Castigul de putere si imbunatatirea randamentului la aceiasi
densitate de curent

Se considera densitatea de curent din cazul de baza, i = 970mA/cm2 . Pentru

a determina valoarea tensiunii celulei in acest caz, se poate folosi metoda grafica
aplicatd pe curba corespunzdtoare rezistentei interne de 0,15 Q-cm?. De asemenea,
se poate folosi relatia 4.1, fara termenul corespunzator polarizarii de concentratie
(punctul optim se afla in zona polarizarii ohmice):

RT i .

Lo = 1,189 -

8,314-333,15|n[ 970

~0,97-0,15 = 0,648V
0,5-2-96,485 |0,001

Noua putere la borne este:
Py =Uy -i-A=0.648-0.97-100 = 62.9W
In acest caz castigul de putere este:
AP =62,9-58,2 =4,7W sau 8%.
Randamentul in cazul initial este:
n=U,y /1.482=0.6/1.482 =0.405

fn urma imbuné&tatirilor efectuate valoarea randamentului devine:
N =U.y /1.482=0.648/1.482 =0.437

4) Imbunitatirea randamentului la aceeasi putere
Punctul a de pe curba initiala corespunde unei puteri la borne de 58,2 W, iar
pe curba imbunatatita, acestei valori ii corespunde punctul d (fig. 4.33).
Se determina grafic valorile pentru tensiunea si densitatea de curent pentru
punctul de functionare d:
Uz =0.666V

i =875mA [ cm?
Cu noua valoare a tensiunii se determina randamentul:

W =Uqy /1.482 = 0.666 /1.482 = 0.449

Se observa o crestere cu aproximativ 11% fata de valoarea initiald n = 0,405.
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Fig. 4.33. Punctul de functionare d [Bar2005]

Calculele de mai sus reprezintd exemple de stabilire a punctului optim de
functionare in concordanta cu cerintele de putere si randament. Imbunatatirea acestor
parametri va conduce la o acceptare mai larga a pilelor de combustie pe piata de
consum. Pentru determinarea punctului optim de functionare, atunci cand nu se
cunosc toti parametri interni ai pilei de combustie, s-a folosit metoda grafica.

Pentru imbunatatirea performantelor pilei de combustie s-a considerat scaderea
rezistentei interne de la o valoare initiala de 0,2 Q la valoarea de 0,15 Q. Pentru noua
situatie au fost analizate trei scenarii si s-au obtinut urmatoarele imbunatatiri:

¢ la tensiune constanta, puterea celulei a crescut cu o treime fata de situatia initiala;

¢ la densitate de curent constantd s-a inregistrat o crestere a puterii cu 8% si
imbunatatirea potentialului;

¢ la putere constanta, randamentul a crescut cu 11%.

4.3 Bilantul de masa pentru o celula

Bilantul de masa pentru o celuld presupune ca suma maselor substantelor
de la intrare sa fie egalda cu suma maselor substantelor de la iesire (relatia 4.60).
Pila de combustie este alimentata pe partea anodica cu hidrogen si pe partea
catodica cu oxigen, ambele gaze continand apa in stare de vapori. La iesirile pilei se
regasesc gazele de reactie in exces, apa in stare de vapori si apa in stare lichida.

(i) =D (my)g (4.60)

unde: J - H,, Oy, Ny, H,O (sub forma de gaz), H,O (lichida); daca se foloseste
un reformator mai pot aparea CO, si cantitati mici de CO si metan;
Observatie: - indicele I este folosit pentru marimile de intrare, iar indicele E
este folosit pentru marimile de iesire.

4.3.1. Debitele de intrare

Debitele de intrare sunt proportionale cu numarul de celule si cu densitatea
curentului. Tabelul 4.5 ofera o sintetiza, realizata de autor, a relatjilor pentru calculul
acestor debite, atat pentru cazul in care se folosesc gaze pure cat si pentru cazul
amestecurilor (hidrogenul este in amestec; in locul oxigenului se foloseste aer).
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Tabelul 4.5. Relatiile de calcul ale debitelor de la intrarea pilei

Debitul Relatia de calcul [g/s]

. . . . . H
Debitul masic de hidrogen mHz,I = 5H2 'mHz,cons = SH2 TFZI “Negy (4.61)
Debitul masic al amestecului SH M
combustibil (y, = volumul | i,y = —2—Lmb 1. n (4.62)

. . ) ry,  2F
partial al hidrogenului) 2

) ) ) ) . . Mo2
Debitul masic al oxigenului mOZ,I = 502 'moz,cons = 502 FI “Negy (4.63)
Debitul masic al aerului So M

_ . - _ "0, Maer ;.
(ro, -volumul partial al Myer = T ar I-n.y (4.64)
oxigenului) lo,
) My, 1-1o, 1
Debitul masic al azotului My,,1 = 502 4—,:2&[ “Negy (4.65)
role
Debitul masic al vaporilor de m _s MHzo ¢anPV5(Tan,I) In (4.66)
ap§ din hidrogen H0/H, I = =Hy S F Pan = QanPrs(T, 1) cel '
an,
Debitul masic al vaporilor de m _ S""2 MHzo q)a”PVS(Tan,I) In (4.67)
apa din amestecul combustibil H0,1 — M, 2F Py —anPisr. 1) cel '
2 an,I
Debitul masic al vaporilor de M -s MHzo d)caPVS(TcaJ) I-n (4.68)
apd din oxigen H0/0,, 1 = =0, "4 Pea = 0caPus(r, 1) ! -
ca,
Debitul masic al vaporilor de .0 aer,1 = Soz Mu,0 ¢CaPV5(Tca,I) I-ngy (4.69)
< . aer,I — ce )

apa din aer 2 o, 4F P, - ¢cans(Tca,I)

4.3.2. Debitele de iesire

Relatiile pentru debitele de iesire trebuie sa tind cont de consumul de

reactanti, apa produsa si transportul apei prin membrana. Tabelul 4.6 ofera o sinteza,
realizata de autor, a relatiilor de calcul pentru aceste debite.

Tabelul 4.6. Relatiile de calcul ale debitelor de la evacuarile pilei

Debitul

Relatia de calcul [g/s]

Debitul masic de hidrogen

. MH2
My, £ = (Spy, —1D) 521 Negy

nefolosit oF (4.70)
Debitul masic de apd din mHZO/Hz,E = mHZO/Hz,E - mHz,ceo + /’th,C,'o (4.71)
hidrogen la evacuarea anodica Indicele cio - curgere datoratd osmozei inverse

Debitul masic al apei prin MH 0

membrand datorat curgerii mH ceo = §72] Negy (4.72)
electro-osmotice 21 F

Debitul masic al apei prin . . MHZO

membrana datorat difuziei mHZ,cio =B mHz,ceo =B-¢ I Neey (4.73)

inverse

F

unde: S - coeficient empirice; indicele ceo — curgere electro-osmotica.

Debitul masic al apei in stare
de vapori la evacuarea
anodica

My,0/Hy,Ev = mm(A, mHZO—Hz,E)

(4.74)
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MH 0] va T.
unde: A = (S, -1) 2 (Tan,) I-ng;
2F  Pap — AP, - va(Tan,E)

AP, — caderea de presiune pe partea anodica.
Debitul masic al apei in stare m -m —m 4.7
lichid3 la evacuarea anodic# H0/Hy,E,L H,0-Hy,E H0-H,,E,v (4.75)
Debitul masic de oxigen . M02
nefolosit Mo, e = (S0, - DFI “Neey (4.76)

My, 1-r1
. . - s _ > O, I

Debitul masic de azot mNzlE = mNZII = SOZ ?,‘02711 . nce, (4.77)

1-r
Debitul masic de aer nefolosit Maer £ = (So2 - 1)MO2 + So2 ﬁMNZ I-n. (4.78)
! I
0,1

’

. ) . 502 -1
Volumul partial al oxigenul in ro, g = (4.79)
aerul evacuat (mai mic decat 02, 502
cel de la intrare) - aer uscat —= -1
FOZII
S, -1
* ) ®Pys
Volumul partial al oxigenul in fo, e = S (1 ~p (4.80)
aerul evacuat - aer umed 0 1
rozll
Debitul masic de ap3 din aer Mr,0/aer,E = MH,0-aer,1 + MH,0gen ~ M, cio (4.81)
la evacuarea catodica unde: mHZOgen - apé produs3 in interiorul celulei
mHZO—aer,E,v = min(B, mHZO/aer,E,v) (4.82)
Debitul masic al apei in stare S~ —r M P
de vapori la evacuarea catodicd | ynde: B = O 01 | TTH0 QUEN) I-Neg;
o, 1 4F  Peg = AFes — va(Tca,E)
AP., — caderea de presiune pe partea catodica.
Debitul masic al apei in stare ; _ 3
< ™ m, =m, - m, 4.83
lichida la evacuarea catodica H,0,L/aer E H,0/ aer,E H,0,v/aer,E ( )

4.4. Bilantul energetic

Relatia bilantului energetic este urmatoarea:
> (H)p =Wy +Y (H)e +Q (4.84)

unde: (H;); — entalpiile reactantilor si a vaporilor din reactanti; W, - energia
electrica produsa; (H;)e - entalpia gazelor reactante nefolosite, a vaporilor
de apa din acele gaze si entalpia apei lichide; Q - cdldura produsa de pil3;
Entalpia gazelor sau amestecurilor gazoase este:
H=m-c,-t (4.85)

unde: m - masa gazului sau amestecului gazos [g]; C, — caldura specificd
[3/(g-K)]; t - temperatura [°C].
Pentru a se putea folosi scara Celsius s-a considerat starea de referinta
pentru toate entalpiile la 0°C.
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Pentru gaze combustibile se tine cont si de puterea calorica superioara:

H=rm-(c, t+hs) (4.86)

unde: hgcs - puterea calorica superioara la 0°C; de obicei puterile calorice superioare

se gasesc in literatura de specialitate pentru temperatura de 25°C.
Pentru cazul hidrogenului valoarea puterii calorice superioare la 0°C se
calculeaza cu relatia:

Hes = W25 ~| oy +;/\I‘:Ilzicf"oz —I\Z,’,Z)Cp,Hzo,L]'E (4.87)
Entalpia apei in stare gazoasa este:

H = iy0,, - (Cp o -t + he) (4.88)

Entalpia apei in stare lichida este: H =y, -Cp 0,0 -t (4.89)

Principalele proprietati ale substantelor regasite intr-o pila de combustie
sunt prezentate in Tabelul 4.7.

Tabelul 4.7. Proprietati ale unor gaze si lichide

Greutate Caldura —_
Substanta moleculara specifica Pute|_-e c%'°;'°a
[g/mol] [3/(g:K)] superioara [1/g]
Hidrogen 2,0158 14,2 141,900
Oxigen 31,9988 0,913
Azot 28,0134 1,04
Aer 28,848 1,01
Vapori de apa 18,0152 1,87
Ap3 18,0152 4,18
Monoxid de Carbon 28,0105 1,1 10,100
Dioxid de Carbon 44,0099 0,84
Metan 16,0427 2,18 55,500
Metanol 32,04 2,5 22,700

In Anexa A4.1 si Anexa A4.2 sunt prezentate aplicatii pentru calcul principalelor
debite de intrare si iesire si pentru calculul debitelor folosindu-se curbele de polarizare.

4.5. Concluzii

Obiectivul capitolului 4 consta, in prezentarea modulul in care variatia para-
metrilor interni influenteaza functionarea pilelor de combustie. Comportamentul pilei
de combustie de tip PEM poate fi analizat pe baza curbei de polarizare. Relatia care
descrie aceastd curbd se obtine prin insumarea algebrica a termenilor specifici fiecarei
zone de polarizare, care includ urmatorii parametri: potentialul de referinta — depinde
de temperatura si presiunea de functionare si are influentd pe toata lungimea curbei;
temperatura de functionare, coeficientul de transfer, pierderea de densitate de curent si
densitatea de curent de schimb - cu influenta asupra polarizarii de activare; temperatura
de functionare si limita densitatii de curent de schimb - influenteaza polarizarea de
concentratie; rezistenta interna - depinde de temperaturd si are influenta directa
asupra pierderilor ohmice.

Panta lui Tafel este influentata direct proportional de temperatura de functionare
si invers proportional de coeficientul de transfer. Este de dorit ca valoarea pantei lui
Tafel sa fie cat mai mica, deoarece in aceasta situatie tensiunea punctului optim de
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functionare (implicit si randamentul), creste pentru aceiasi densitate de curent (curba
de polarizare este translatata superior).

Daca densitatea curentului de schimb creste, curba de polarizare este
translatata superior, iar la scaderea densitatii de curent de schimb, curba de polarizare
este translatata inferior. La variatia cu un ordin de marime a densitatii de curent de
schimb, valoarea cu care se realizeaza aceste translatari este egald cu panta lui Tafel.

O data cu cresterea limitei densitatii de curent, zona polarizarii ohmice se
extinde, iar la scadere acesteia, se ajunge in zona polarizarii de concentratie mult mai
repede si zona polarizarii ohmice se restrange. Deoarece punctul optim de functionare
se stabileste in zona polarizarii ohmice, este de dorit ca aceasta zonda sa ocupe o
portiune cat mai mare din curba de polarizare.

In urma colaborarii cu Institutul National de Hidrogen de la Ramnicu Valcea,
s-a obtinut o serie de date experimentale cu importanta deosebita in analiza compor-
tamentului pilelor de combustie la modificarea conditiilor de functionare: temperatura si
presiune si gradul de umidificare si debitele gazelor reactante.

Efectul cresterii temperaturii este mai semnificativ pentru densitati de curent
mari. Peste valori ale temperaturi mai mari de 70°C, are loc deshidratarea membranei
ceea ce conduce la o scadere a randamentului pilei de combustie.

Pentru a obtine o crestere a densitatii de curent este necesara cresterea
presiunii de functionare. Marirea presiunilor partiale ale gazelor reactante conduce la
cresterea tensiunii de mers in gol si a densitatii curentului de schimb.

Rezultatele arata ca indiferent de umidificarea de la catod, daca umidificarea la
anod nu este suficienta, regiunea membranei din partea anodului nu va fi suficient
hidratata. Acest fenomen se explica prin transferul apei de la anod la catod datorita
electro-osmozei. Performanta pilei de combustie poate fi semnificativ crescuta prin
marirea debitului la catod.

Imbunatatirea puterii si randamentului va conduce la o acceptare mai larga a
pilelor de combustie pe piata de consum. Pentru imbunatatirea performantelor pilei de
combustie s-a prezentat un exemplu in care de considera scaderea rezistentei interne
de la o valoare initiala de 0,2 Q la valoarea de 0,15 Q, cu urmatoarele concluzii:

¢ la tensiune constanta, puterea celulei a crescut cu o treime fata de situatia initiala;

¢ la densitate de curent constanta s-a inregistrat o crestere a puterii cu 8% si
imbunatatirea potentialului;

* la putere constantd, randamentul a crescut cu 11%.

In final, este prezentatd o sinteza succintd a relatiilor pentru bilantul energetic si
cel de masa. In baza aspectelor prezentate despre curbele de polarizare si a relatiilor
pentru debite, sunt realizate exemple de calcul a debitelor de apa si reactanti necesare
pentru o functionare optima a pilei de combustie (vezi Anexele A4.1 si A4.2).

in continuare se prezintd o sintez& a contributiilor personale:

e realizarea unei analize documentate, in viziune proprie, bazata pe un amplu
studiu bibliografic, a sensibilitatii parametrilor interni;

o efectuarea de masuratori pentru analiza influentei presiunii, temperaturii,
umidificarii si debitelor gazelor reactante;

o prelucrarea si analiza datelor obtinute in urma experimentelor;

o identificarea posibilitatilor de folosire a curbelor de polarizare pentru dimensionarea
si imbunatatirea performantelor pilelor de combustie;

e realizarea unei sinteze a principalelor aspecte legate de bilantul de masa si cel
energetic a pilelor de combustie;

¢ in baza celor prezentate in acest capitol, s-au realizat doud aplicatii numerice
(anexele A4.1 si A4.2) pentru calculul debitelor de reactant.
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5. MODELAREA MATEMATICA A PILELOR DE
COMBUSTIE PEM PENTRU REGIMUL STATIONAR

Capitolul 5 are ca obiectiv elaborarea unui model matematic aferent functionarii
pilelor de combustie in regim stationar. Pentru inceput se prezinta aspecte teoretice
legate de modelarea matematica si validarea modelelor matematice. Apoi sunt
prezentate modelele consacrate din literatura de specialitate. Dintre acestea sunt
descrise mai detaliat modelele propuse de Kim si Busquet. Modelul lui Kim are
dezavantajul de a fi divergent pentru densitati de curent mici, datorita folosirii
functiei logaritm. Modelul lui Busquet foloseste o metoda care elimina acest dezavantaj,
insd necesita calcule mai complexe.

In ultima parte a capitolului este prezentat un model matematic propriu avand
la baza modelul Kim. Acest model evita divergenta prin exprimarea functiilor logaritm
si exponentiala folosind dezvoltari in serii Taylor. Pentru testare este comparat atat cu
rezultate experimentale obtinute in timpul colaborarii cu INH Ramnicu Valcea, dar si
cu rezultatele obtinute utilizand modelul Kim. In final modelul este validat pentru
diferite valori ale temperaturii si presiunii de functionare.

5.1. Aspecte generale ale modelarii si identificarii
sistemelor

Sistemul este un ansamblu de elemente interconectate, capabil sa se indivi-
dualizeze prin realizarea unor functii specifice.

Structura reprezintd modul de organizare a elementelor de sistem.

Sistemele pot fi:

e materiale (reale) - portiuni din Univers care prezinta interes pentru cercetator. Ele
se delimiteaza de restul Universului, numit si mediu inconjurator, prin frontiera;

e conceptuale - reprezinta, in raport cu o serie de ipoteze acceptate, aspectele
considerate esentiale ale unui sistem real, furnizate sub o forma utilizabila. In
literatura de specialitate, mai ales in automatica, in locul notiunii de sistem se
foloseste foarte des termenul de proces, cu o conotatie generalizatoare si
abstractizanta, in sensul ca procesul reprezinta un sistem in contextul evolutiei sale
dinamice.

Modelul este o reprezentare, de complexitate mai mare sau mai mica, a unui
sistem real, realizatd in scop cognitiv. Modelele au o deosebitd importantd practica in
faza de studiu a sistemului considerat, in faza de proiectare dar si in exploatare prin
faptul ca orice model foloseste la intelegerea legitatilor care guverneaza sistemul
modelat si prin posibilitatea de a simula cu costuri relativ mici regimurile de functionare
ale sistemului modelat. Modelele pot fi:

e descriptive sau semantice, care constau dintr-o reprezentare a sistemului real fie
cu ajutorul imaginilor (figuri, desene, fotografii), fie in vorbirea curent3;

e matematice, care cuprind sisteme de ecuatii (algebrice, diferentiale), inecuatii,
functii, multimi, scheme bloc etc., capabile sa descrie comportarea sistemului real
cu 0 anumita acurateta, depinzand de ipotezele adoptate in studiu si conforma cu
scopul urmarit;
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o fizice:
» Ja scara redusd, cand au aceeasi natura fizica ca si sistemul real;
= analogice, cand natura fizicd a modelului difera fata de cea a sistemului real,
insa relatiile intre marimile modelului analogic sunt similare cu cele existente
intre marimile corespunzatoare ale sistemului real modelat.

Modelele descriptive sunt cele mai apropiate de sistemul de gandire uman, fiind
usor receptate si contindnd un mare volum de informatie implicita, foarte utile atunci
cand se apreciaza calitativ rezultatele date de modelele matematice aferente. Sub
aspect de reprezentare cantitativa nu pot oferi rezultate satisfacatoare, ci doar cel mult
ordine de marime pentru valorile variabilelor.

Modelele fizice sunt costisitoare, uneori foarte greu de realizat, insa au
avantajul de a pastra investigatia in limitele realitatii.

Pentru nespecialisti, modelele matematice sunt greu de inteles, sunt complet
separate de realitate, necesitdnd din acest motiv o validare atenta si o bogata
experienta de utilizare. Ele insa oferd, in limita ipotezelor de lucru adoptate, rezultate
cantitative in bund concordantd cu realitatea. Odata cu cresterea performantelor
calculatoarelor moderne, folosirea modelelor matematice a devenit extrem de
raspanditd datorita avantajelor lor: economicitate, flexibilitate, precizie, posibilitati
grafice adecvate pentru obtinerea unei realitdti virtuale sugestive, comoda de investigat.

In cele ce urmeaza, vor fi utilizate in exclusivitate modele matematice,
numite pe scurt modele, adecvate pentru analiza regimurilor de functionare a pilelor
de combustie.

Modelarea este activitatea prin care se cauta gdsirea unui model adecvat pentru
un anumit sistem real, abordat in studiu.

Utilizarea aspectelor teoretice mentionate se regdseste in paragrafele si
subcapitolele urmatoare, aplicatia concretd referindu-se la regimul stationar de
functionare a pilelor de combustie.

5.2. Evaluarea modelelor pentru pilele de combustie

Modelele joaca un important rol in dezvoltarea pilelor de combustie pentru ca
ele faciliteazd o mai buna intelegere a felului in care parametrii influenteaza perfor-
mantele acestora ca si a sistemelor cu pile de combustie. Inainte de a selecta un model
a unei pile de combustie, este important sa se clarifice care sunt caracteristicile
importante pe care modelul trebuie sa la aiba. Desi sunt vitale pentru rezultat, aceste
criterii tind s3 fie neglijate. Pentru inceput este util sé@ se stabileasca clar obiectivele
simularii, astfel ca problemele legate de resursele organizationale, respectiv costuri,
personal si timp, sa poata fi luate in considerare.

De asemenea, pentru a se face cea mai buna alegere a modelului pilei de
combustie, sunt necesare a fi clarificate asa numitele ,constrangeri tehnice”, cum ar fi
problemele urmarite prin simulare si nivelul cerut al detaliilor, nivelul de cunoastere al
utilizatorului si informatia disponibild. Daca obiectivul simularii este de a furniza un
mijloc de educatie sau de studii detaliate, dezvoltarea si validarea unui model propriu de
pila de combustie este o cale folositoare pentru a castiga cunostinte.

Alegerea optima a modelului difera pentru fiecare aplicatie si fiecare utilizator,
iar deciziile initiale sunt foarte importante, pentru a evita modificarile ulterioare ale
costurilor, in procesul de evaluare a modelului. Odata ce criteriile initiale au fost clar
stabilite, pasul urmator il reprezintd stabilirea detaliilor, respectiv continutul si structura
modelului.
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Elementele esentiale pentru evaluarea modelului sunt urmatoarele:
calea de abordare a modelului (teoretic, semi-empiric);
tipul modelului (de stare, de evolutie - tranzitoriu);
frontiera sistemului (pila de combustie, bateria, sistemul);
dimensiunea spatiala (0 la 3 dimensiuni);
complexitatea/detalierea (electrochimic, termodinamic, dinamica fluidelor);
pasul de timp (fix, variabil, timp real);
viteza;
precizia;
flexibilitatea;
codul sursa (deschis, cu proprietar);
reprezentarea grafica a modelului;
biblioteca de modele, componente si proprietati termodinamice;
documentatia;
validarea.

Primul criteriu este calea de abordare a modelului. El poate fi asociat, printre
altele, la frontiera sistemului. Frontiera sistemului defineste zona de interes a modelului.
Ea poate fi la nivelul fundamental al celulei pilei de combustie, incluzand electrozii si
membrana, la nivelul superior cu celulele individuale asamblate intr-o bateria, sau la cel
mai inalt nivel al pilei de combustie, constand dintr-o baterie si serviciile ei auxiliare
formate din compresor, pompe si asa mai departe.

Un model teoretic al pilei de combustie, denumit “mecanicist”, este bazat pe
legile electrochimice, termodinamice si uneori ale dinamicii fluidelor, folosind ecuatiile
fenomenologice de baza, cum ar fi ecuatia Nernst-Planck pentru transportul speciilor,
ecuatia Stefan-Maxwell pentru transportul fazelor gazoase si ecuatia Butler-Volmer
pentru tensiunea pilei. Depinzand de focalizarea lor, modelul poate furniza detalii ca
imaginea curgerii, distributia densitatii de curent, caderile de tensiune si presiune in
bateria pilei de combustie. Daca se doreste un mijloc de educatie sau studii detaliate, se
recomanda un model teoretic de pila de combustie cu flexibilitate pentru conditiile ei de
aplicare si functionare. Consecintele obignuite ale unui astfel de model sunt acelea ca
dezvoltarea modelului necesita timp si validarea detaliilor bateriei de pile de combustie
poate fi dificila de realizat. Pe de alta parte, exista modele semi-empirice ale pilelor de
combustie care se bazeaza pe date experimentale specifice fiecarei aplicatii si conditii de
functionare. Cum cele tipice nu furnizeaza tot asa de multe detalii ca modelele teoretice,
cel putin ele sunt validate si pot constitui o rapida pornire in modelarea pilelor de
combustie si o buna baza pentru aplicatiile ingineresti. Pentru ca modelul semi-empiric
este adaptat unei anumite aplicatii, el trebuie modificat pentru o noua aplicatie sau noi
conditii de functionare. Nu exista o delimitare clara a folosirii modelelor teoretice si cele
semi-empirice ale pilelor de combustie. In prezent, un model al unui sistem de pila de
combustie, poate utiliza un model teoretic pentru pila de combustie si diagrame
empirice ale compresoarelor sau a altor echipamente ale sistemului considerat.

Starea modelului, fie cea stationara sau tranzitorie (sau cazul special al starii
cvasistatice), poate fi raportata la frontierele sistemului. De exemplu, scopul modelului
poate fi celula sau nivelul sistemului si obiectivele simularii pot fi aplicatii stationare sau
de transport ale pilelor de combustie. Modelele statice, folosind un singur punct de
functionare la fiecare pas, sunt utile pentru dimensionarea componentelor sistemului
(de exemplu, suprafata de schimb de caldura), calculul cantitatilor de materiale, cum ar
fi catalizatorii si pentru studiile parametrice. Tipic, pilele de combustie in laborator
functioneaza in stdri stationare. Pilele de combustie raspund relativ lent la variatiile de
sarcind, iar atunci cadnd sunt integrate in sisteme mari (compuse din compresor,
umidificator si altele) si celelalte componente ale sistemului se vor aduna la timpul de
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raspuns. Este recomandat sd se foloseasca in combinatie cu surse de energie cu o
dinamica rapida cum sunt bateriilor sau ultracapacitoarele. La folosirea intr-un vehicul,
modelul ar trebui sa fie dinamic intr-o anumita masura pentru a considera regimurile
tranzitorii ale unui sistem de transport cu pile de combustie. De exemplu, randamentul
unui sistem cu pila de combustie calculat in starea stationara furnizeaza doar o parte a
imaginii functionarii sale. Modelele tranzitorii pot fi folosite pentru procedurile de pornire
si oprire, analiza influentelor diferitelor componente ale curgerilor pe durata unui ciclu
motor si optimizarea timpului de raspuns la variatiile sarcinii [Amphlett2006c].

Dimensiunile spatiale si complexitatea/detalierea, sunt de asemenea criterii
importante. Descrierea unei pile de combustie, cu considerarea fenomenelor de tipul
limitarii transportului masei, pretind cel putin o dimensiune. Din perspectiva sistemului
pilei de combustie, modelele cu dimensiune 0 folosind curbele de polarizare, pot fi
suficiente pentru un sistem care nu este proiectat sa functioneze in apropierea zonei
curentului limita. Ele pot fi de asemenea potrivite pentru optimizarea initiala a siste-
melor. Pentru tratarea adecvata a gestionarii apei si evacuarii caldurii, modelul ar trebuie
sa contind nu numai relatii electrochimice dar si ecuatii termodinamice si ale dinamicii
fluidelor. Ecuatiile transferului de caldura si bilanturile masei si energiei sunt importante
pentru a furniza o imagine adecvata a tuturor proceselor din pila de combustie si
sistemele de pild de combustie.

In final, validarea modelului este importanta pentru ca modelul trebuie validat
intr-o anumita masura pentru a fi o unealta utila si credibila. Pentru validare sunt
necesare date adecvate. Cu resurse limitate, acest lucru poate fi dificil fiindca cele mai
multe date nu pot fi gasite in literatura de specialitate accesibila. Chiar dacd datele
intregului sistem al pilei de combustie sunt brevetate, datele pentru componentele
sistemului cu o singurd pild de combustie, cum ar fi bateria pilelor de combustie si
compresorul, sunt usor de achizitionat. In consecintd, o cale de a gestiona datele lipsa
este de a dezvolta modele de subsisteme mai limitate si bine definite, care sa fie
validate separat sau in grup si apoi ele sa fie asamblate pentru implementarea unui
model mare al unui sistem de pila de combustie.

5.2.1. Erori

Problema erorilor constituie un element de o deosebita importantad in cazul
modelarii matematice, indiferent de modul concret de efectuare a calculelor (manual
sau cu ajutorul calculatoarelor). Majoritatea problemelor ingineregti, nu admit decat
solutii numerice. In activitatea concreta de determinare a acestora, inginerul este
obligat sa cunoasca si sa stdapaneasca aspectele legate de aproximare si de erori, de
influenta lor asupra rezultatelor.

De fapt, in cele mai multe aplicatii practice trebuie sa se raspunda la intrebarea
»Cat de corecte, cat de exacte sunt rezultatele obtinute?”, fara sa se cunoasca valoarea
exacta a rezultatelor.

In continuare se prezinta diverse moduri de exprimare a erorii, iar la finalul
capitolului, erorile sunt determinate pentru un exemplu practic.

Se considera o marime numerica reald, avand valoarea exacta A, pentru
care se cunoaste valoarea aproximativa a, rezultata in urma unui calcul numeric sau
determinata pe cale experimentald. In aceste conditii, a reprezinta o aproximatie a
valorii exacte A. Eroarea ¢ a aproximatiei @ a Iui A se defineste ca fiind diferenta
dintre valoarea exacta si cea aproximativa.

e=A-a (5.1)
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Daca ¢>0, atunci se spune ca a aproximeaza pe A prin lipsa, iar daca
e <0, atunci se spune ca a aproximeaza pe A prin adaos. Formula de aproximare
are expresia (5.2):

A=a+eg (5.2)
unde: pentru ¢ se utilizeaza si termenul de corectie corespunzatoare
aproximarii lui A prin a. Faptul ca a aproximeaza pe A se exprima prin

notatia A ~ a.
Se mentioneaza ca eroarea se poate defini si prin diferenta dintre a si A, cu

conditia sa existe consecventa in cele ce urmeaza. A
De regula semnul erorii nu se cunoaste sau nu prezinta interes. In consecinta,

se defineste notiunea de eroare absoluta €, ca fiind valoarea absoluta a erorii €:
€5 =\A—a\ (5.3)

in marea majoritate a aplicatiilor din domeniul ingineriei in general, si cel al
ingineriei energetice in particular, se cunoagte numai valoarea aproximativa a, fard a sti
care este valoarea exacta A. In consecintd, nu se pune problema determinarii erorii
absolute cu relatia (5.3), ci a estimarii ei, prin intermediul notiunii de limitd superioara a
erorii absolute.

Limita superioara €55 a erorii absolute a aproximatiei a se defineste ca fiind
orice numar egal sau mai mare decat eroarea absoluta a aproximatiei a:

€5 = ‘A —a\ < €56 (5.4)

in consecintd, pentru A rezults:
a-c <A<ate, (5.5)

ceea ce se exprima prescurtat sub forma (5.6).
A=aztey (5.6)

Se observa ca limita superioara a erorii absolute nu este univoc definita.
Urmarind o estimare cat mai buna a erorii, pentru g5 ,se alege” cel mai mic numar
care satisface relatia (5.4).

Eroarea absoluta nu este suficienta pentru a caracteriza gradul de precizie al unei
aproximari. Daca se considera A; = 10 sia; = 9, respectiv A, = 10000 si a, = 9999, se
poate aprecia intuitiv ca a, aproximeaza mult mai bine pe A, decat a; pe A;, cu
toate cd €41 = €42 = 1. In consecintd, este nevoie de o altd marime, care sd exprime
corect gradul de precizie al unei aproximari, aceasta fiind eroarea relativa.

Eroarea relativa g a aproximatiei a a lui A este definitd teoretic ca raportul
dintre eroarea absoluta €, si valoarea absoluta a numarului exact A.

&, |A-4
TTATA

(5.7)

Practic, datorita faptului ca valoarea exacta A nu se cunoaste, raportarea se
face la modulul valorii aproximative a:

:gi _ \A—a\
ol

(5.8)

&r

Se utilizeaza si exprimarea procentuald a erorii relative, definita de relatia (5.9).
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£° =100-¢, (5.9)

Pentru exemplul anterior rezulta €4 = 0,1 = 10%, respectiv &, = 0,0001 = 0,01%,
ceea ce evidentiaza clar ca a doua aproximare este mai precisa decat prima.

Din motive similare cu cele de la eroarea absoluta, legate de necunoasterea
valorii exacte A , se defineste limita superioara €.s a erorii relative a aproximatiei a
ca fiind orice numar egal sau mai mare decéat eroarea relativa a lui a:

g < &g (5.10)

in consecintd, A satisface relatia (5.11), care se poate scrie prescurtat sub
forma (5.12).

a(l-e)<A<a (l+eg) (5.11)
A=a-(ltey) (5.12)

Se observa ca limita superioara a erorii relative nu este univoc definita.
Urmarind o estimare cat mai exacta a erorii, pentru g ,se alege” cel mai mic numar
care satisface relatia (5.12). De regula, pe baza relatiei (5.8), de definire practica a
erorii relative, se poate considera:

€g5 = \a\ € (5.13)

5.3. Principalele modele ale sistemelor pilelor de
combustie

Pe durata ultimilor 10 ani, in literatura tehnica de specialitate au fost descrise
mai multe modele de pile de combustie PEM, de la modelele simple cu dimensiune O,
la modelele complexe tridimensionale [Amphlett1995a], [Amphlett1995b]. Multe
universitati, laboratoare nationale si companii, si-au dezvoltat propriile modele de pile
de combustie, toate cu diferite cai si nivele de detaliu a abordarilor [ECSDigi]. Multe
modele sunt bazate pe teorie, detaliate si complexe, incercand sa ia in considerare
fenomenele din pila de combustie. Modele se concentreaza in mod normal numai pe
un aspect si pe o zona a pilei de combustie. Aceasta este nesatisfacator pentru
utilizator care doreste sa achizitioneze un model de pild de combustie mult mai
cuprinzator, care sa-i lase posibilitatea de a asambla si lega mai multe modele intr-un
model mai mare. Unele modele sunt semi-empirice, au cautat sa furnizeze o relatie
generala tensiune-curent. Totusi aceste relatii tind sa fie specifice unei anumite baterii
de pile de combustie, fara vreo justificare fizica reala. Coeficientii din ecuatia tensiune-
curent trebuie revizuiti pentru fiecare configuratie noua de pile combustie. Acest
aspect, limiteaza aceste tipuri de modele, la rolul de unealtd predictiva. Modelele
sistemelor de pila de combustie, folosesc in mod uzual cai simplificate pentru
descrierea aspectelor electrochimice, cum ar fi cinetica electrozilor si limitarile
transportului de masa din pila de combustie. Aceste modele sunt in general semi-
empirice, cu relatii suplimentare de termodinamica si dinamica fluidelor, pentru
sistemele auxiliare. Tabelul 5.1 furnizeaza un exemplu al caracteristicilor catorva
modele din literatura, analizate de [W6hr1998].
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Tabelul 5.1. Particularitatile unor modele ale sistemelor pilelor de combustie

Modelele | Starea | Frontiera sistemului |

Fenomen studiat

Modele teoretice

[Springer1991] SS Pila de combustie Transportul apei
. . Polarizarea celulei, transportul
[Bernardi1l992] SS Stratul de catalizator apei si utilizarea catalizatorului
[Fuller1993] ss Pila de combustie Gestionarea caldurll of apel sl
olosirea combustibilului
[Nguyen1993] SS Canalele de gaz Gestionarea caldurii si apei
[Yi1998] ss Pila de combustie Gesi‘gmasff rt‘iﬁ'g;g‘éiﬁ'oﬁpe"
[Dannenberg2000] SS De-a lungul canalului Gestionarea caldurii si apei
Stratul de catalizator Transportul si curgere in canalele
[You2002] SS catodic de gaz si difuzoarele de gaz
. - Sistemul si performantele
[Boettner2002] SS S'Stcin;qlguzltlﬂ de componentelor sistemului si
strategiile de control
Modele semi-empirice
[Kim1995] ss Ecuatia empirica d_e polarizare
a celulei
[Amphlett1996] TR Battzg;glljlsetl?er de Gestionarea caldurii
[Mann2000] SS Pila de combustie Model generic

SS = stare stationard, TR = tranzitorie

Pentru modelarea performantelor in regim stationar a pilelor de combustie, au
fost dezvoltate mai multe modele teoretice si empirice. Modelul prezentat mai jos este
unul empiric. El ofera posibilitatea de a simula atat pile de combustie, in conditii normale
de functionare, cat si pilele de combustie regenerative [Bev1997], [Cham1995].

In fig. 5.1 se prezinta curba de polarizare a pilei de combustie: dependenta
tensiune — densitate de curent. Modelul lui Kim descrie tensiunea pilei in functie de
densitatea de curent, cu ajutorul a 5 parametri:

Upiiz(i) =Up b -In(i)~R-i —~m-e™ (5.14)

unde: Ups — tensiunea pilei [V], i - densitatea de curent [A/cm?], Uy - tensiunea
de mers in gol [V], b - panta lui Tafel pentru reducerea oxigenului [V],
R - rezistenta [Q-cm?], m, n - parametrii de difuzie ([V] si [cm%/A]).

Fiecare termen al relatiei (5.14) este dominant in cate o regiune a curbei de
polarizare (Fig. 5.1). In regiunea 1 tensiunea coboara brusc datorita reactiilor activarii
electro-chimice a oxigenului (factorul logaritmic are cea mai mare influentd). In
regiunea 2, curba este aproximativ liniara (pierderi rezistive). Regiunea 3 corespunde
pierderilor de difuzie/concentratie (factorul exponential).

In modelul lui Kim, cei cinci parametrii (Up, b, R, m, n) depind de temperatura
si presiunea din pila, precum si de presiunea partiala a oxigenului. Ei depind chiar de
bateria modelatad, astfel ca nu pot fi transpusi unei alte pile fara o noua identificare a lor.
Acest model se potriveste foarte bine cu rezultatele experimentale. Prin compararea
modelelor lui Amphlett si al lui Kim se observa ca tensiunile estimate sunt apropiate
si ambele diferd usor de tensiunea celulei experimentale in aceleasi regiuni (densitati
mici si mari de curent). Totusi, folosirea acestui model pentru densitati de curent mici
este o adevarata provocare, deoarece el este divergent in apropierea lui i = 0 (In 0 = c0).
Aceasta particularitate isi face din plin simtita prezenta la modelarea unei pile de
combustie regenerative, un dispozitiv care poate fi folosit atat ca electrolizor cat si
ca pila de combustie. In aceste conditii ecuatia (5.14) este divergenta ori de cate ori
dispozitivul trece continuu dintr-un regim de lucru in celalalt regim.
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Fig. 5.1. Caracteristica de functionare a pilei de combustie: tensiune - densitate de curent

Pentru a rezolva aceasta problema, a fost propus un nou model trecand prin
divergentd. Pornind de la aceasta, modelul este capabil sa simuleze o pila de combustie
regenerativa prin intregul sau comportament.

Modelul propus in [Busquet2004] este foarte asemanator cu modelul clasic
semi-empiric propus de Kim, cu avantajul de a fi convergent tuturor densitatilor de
curent. Mai mult, este un model pur empiric, cu patru grade de libertate. Acest model
nu ia in considerare zona de concentratie (regiunea 3 din Fig. 5.1). Ca si la modelul lui
Kim, este posibilda addaugarea unui termen exponential pentru a aborda aceasta
problemad. Autorii nu au vrut sa deterioreze pila de combustie prin utilizarea in aceasta
regiune. In general pilele de combustie sunt utilizate intr-o regiune in care la orice
temperatura nu apar probleme termice sau de concentratie.

Pentru a rezolva problema convergentei, s-a propus schimbarea termenului
logaritmic in 1/In(i), aproape de 0 pentru i = 0. Se obtine urmatoarea ecuatie:

Upitali) = Ug + c-i (5.15)

_b _

In(d - 1)

unde: b, ¢, d sunt parametri de difuzie a gazului cu unitatile de masura
[V], [Qcm™2], [cm?A™]; celelalte ipoteze sunt ilustrate in Fig. 5.2.

Tensiunea de mers fn gol: (0,V):
A - U=V
- U'cei=-c0

Punct de inflexiune (id, Ucel(id)):
- U"cel(ia)=0
- panta: U'cal(id)=-A

Tensiunea celulei [V]

v

Ia densitatea de curent [A/cm?]

Fig. 5.2. Ipoteza fundamentald a modelului Busquet
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Curba tensiunii pilei are fata de densitatea de curent un punct de inflexiune
pentru i = iy, iar in acest punct panta tangentei este notata -A.

Particularizand relatia (5.15) pentru / = 0, respectiv i = iy si tinand cont de
valorile derivatelor (Fig. 5.2) se obtine:

d= 1 5 si c=A- b_ (5.16)
iq-e 4-ig
Inlocuind in relatia (5.15) rezults:
. b b .
Upjia(1) = U, —A |- 5.17
pita) O+In(i/id)+(4.id j (5.17)

O Determinarea celor 4 parametri

Cei patru parametrii (Uy, ig, b si A) trebuie determinati prin ajustarea curbei
de modelare la datele experimentale. Acesti parametrii depind de temperatura pilei
(T) precum si de presiunea partiald. Influenta presiunii partiale a hidrogenului poate
fi neglijata atata timp cat particulele de hidrogen din partea anodica a pilei de combustie
sunt in proportie de peste 20%. Datorita dependentei temperaturii si a presiunii po-
tentialului termochimic si a ecuatiei Butler-Volmer, influenta lui T si a presiunii partiale
Doz asupra celor patru parametri are urmatoarea forma:

k1+k2-T+k3-T-In(p02) (518)
De aceea, pentru fiecare parametru trebuie determinate 3 constante pentru

a descrie dependenta de T si po>: Uy, Us, Us; g1, igz, iq3; b1, by, b3; Ay, As, As;
U U U, U;

. T 1

/g = ’2;1 ’;2 ’53 T (5.19)
L2 3TN

A Ay Ay Ag (Po2)

Pentru a determina parametrii avem nevoie de minim 16 date: 4 perechi (i, Uy, )

si patru perechi (po,, 7). In cazul unei pile de combustie, cand este utilizat oxigen pur,
presiunea partiala corespunde presiunii sistemului. Cand se utilizeaza aer ambiental,
presiunea partiala a oxigenului depinde de raportul molar al oxigenului si de
utilizarea oxigenului (inversul factorului stoechiometric).

5.3.1. Aproximarea ecuatiei empirice pe baza datelor experimentale

Se considerd cazul unui stack de 16 celule cu suprafata activd de 300 cm?
conectate in serie. Temperatura pilei este calculata ca fiind media dintre cele doud
intrari si cele doud iesiri ale electrolitului in si din celuld. In Fig. 5.3 si 5.4 sunt
prezentate date experimentale si curbe simulate ale pilei de combustie pentru diverse
valori ale temperaturii (T) si presiunii (p).

O Rezultate

Fiecare constantd a pilei de combustie a fost determinata ca functie a
temperaturii fata de presiunea par;ialéha oxigenului, folosind rezultatele experimentale
mentionate anterior (Fig. 5.3 - 5.4). In ciuda faptului cd datele experimentale sunt
dispersate, protocolul ajustarii da posibilitatea selectarii celei mai reprezentative
curbe. Procesul de identificare duce la obtinerea rezultatelor prezentate in Tabelul 5.2.
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Tabelul 5.2. Constante ale modelului electric

Valoare parametru

ia -0.868 -1.762 E-3 4.900 E-4
U 0.796 4.661 E-3 | -3.220 E-4
b -1.926 2.616 E-2 [ -1.489 E-3
A 3.892 -7.447 E-3 | -2.696 E-4
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O Comentarii

Pentru a valida modelul trebuie analizate influenta temperaturii si a presiunii
partiale a oxigenului. Vom scoate in evidenta limitele validitatii modelului, predictia
acestuia fiind valabild pentru un echipament specific si valori ale presiunii si tempera-
turii, Tn concordanta cu parametrii. Pentru pila de combustie, presiunea partiala a
oxigenului si a hidrogenului variaza intre 0,7 si 1,5 bar, iar a temperaturii intre 15°C
si 36°C. Fig. 5.3 ilustreaza caracteristica U-i a pilei de combustie la presiune fixa pentru
diferite valori ale temperaturii. Cresterea temperaturii duce la o mai buna performanta
a pilei de combustie, din punct de vedere al eficientei. Presiunea are un efect direct
proportional asupra randamentului pilei de combustie (Fig. 5.4), deoarece la presiune
ridicata pentru aceiasi densitate de curent creste tensiunea pilei de combustie.

Modelul propus este unul de finceput. Este un model satisfacator pentru
simularea unei pile de combustie, la o densitate de curent mica sau medie. Acest model
este inovator datorita convergentei spre zero a densitatii de curent si a coerentei
sale matematice.

Modelul demonstreaza o buna aproximare a ecuatiei empirice cu datele
experimentale, iar influenta presiunii si a temperaturii, este corect comparata cu
comportamentul fizic al componentelor electrochimice.

Modelul propus are cateva dezavantaje [Famouri2003]:

e pentru a se asigura stabilitatea numerica a metodei de determinare a coeficientilor,
ecuatia lui Tafel este modificata, ceea ce nu este de dorit;

o determinarea coeficientilor necesita rezolvarea unor sisteme de ecuatii neliniare,
la care se folosesc metode iterative pentru gdsirea solutiei. Problema principala
este legata de stabilirea aproximarii corecte a sistemului de ecuatii initiale.
Un punct de pornire gresit ales, poate conduce la o solutie corecta din punct de
vedere matematic, dar care nu satisface realitatea fizica.

5.4. Model matematic propriu

in continuare este prezentat un model matematic pentru regimul stationar
care evita folosirea functiilor logaritm si exponentiald si are forma polinomiala de
gradul 5. Pentru realizarea acestui model s-a pornit de la modelul propus de Kim
(relatia 5.14), iar functiile logaritm si exponentiala au fost aproximate folosind
dezvoltari in serie Taylor:

. 2 . 3 . .

InGi) = (i — 1)+ ¢ ‘21) LG ‘31) G ‘41)4 LG ‘51)5 (5.20)
N2 N3 4 5

e’ :1+n-i+(n.21) +(n;) +(n2‘/1) +('12[3 (5.21)

in urma calculelor, s-a obtinut urmatoarea forma canonica:

U:UOf%-[(94-b7120-m-n)~i5+(90-b—5~m-n4)-i4—
—(160-b+20-m-n3)-i3 +(120b-60-m-n?)-i* - (5.22)
-120-(R+b+m-n)-i+94-b-120-m-n]

Pentru comparatia cu modelul propus de Kim, testare si validare, am folosit
o celula proiectatd la INH Ramnicu Valcea cu caracteristicile din tabelul 5.3.
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Tabelul 5.3. Parametri celulei folosite pentru testarea si validarea modelului matematic

Parametru Valoare
Suprafata activd [cm?] 225
Curent [A] 125
Tensiunea medie celuld [V] 0.54
Puterea celulei, Peject [W] 67,47
Tensiunea de mers in gol, Uy [V] 1.01
Panta lui Tafel, b [mV per decada] 66.026
Rezistenta internd, R [cm?/A] 0.328
Coeficient de transfer 0.999
Presiunea de functionare [atm] 1
Temperatura de functionare [°c] 60

Pentru parametrii de difuzie din modelul lui Kim in [Lar2003] au fost determinate
valorile: m = 3-10° V si n = 10 cm?/A. Cu aceste valori si parametrii celulei din tab. 5.3,
a fost determinata dependenta U=f(/) — curba de polarizare - pentru modelul Kim.
Pentru comparatie s-au realizat masuratori in 20 de puncte (20 de seturi {Uc, i});
aceste valori fiind considerate in continuare valori reale. in urma acestei comparatii se
doreste verificarea si dupa caz ajustarea parametrilor empirici m si n. Acestia sunt de
altfel singurii parametrii ai modelului care pot fi variati, dar au influenta doar asupra
regiunii de concentratie.

In figura 5.5 sunt reprezentate curbele de polarizare obtinute pentru datele
experimentale si modelul Kim. Cu toate ca este recomandata evitarea functionarii in
zona de concentratie, celula a fost exploatata si in aceasta zona pentru a se putea
analiza comportamentul modelului pe intreaga lungime a curbei de polarizare.
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0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
densitate de curent [A/cm?2]

——Experimental ——Kim

Fig. 5.5. Modelul Kim comparat cu datele experimentale (m = 3:10-5V; n = 10 cm2/A)

Diferenta majora intre cele doua situatii este in zona polarizarii de concentratie.
Asa cum s-a aratat in capitolul 4, daca limita densitatii de curent de schimb scade se
ajunge mai repede in zona polarizarii de concentratie, iar zona polarizarii ohmice este
redusa. Este de dorit ca regiunea ohmica sa ocupe o portiune cat mai mare din curba de
polarizare, deoarece in aceasta regiune se stabileste punctul optim de functionare.
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Comportamentul modelului poate fi modificat, in sensul apropierii acestuia de realitate
in regiunea de concentratie, prin micsorarea parametrului de difuzie n. In figura 5.6 se
prezintd modelul Kim pentru n = 9,5 cm?%/A.
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0.80 \
—_
>
e
0
S 0.60
I}
Q
c
5 0.40
(]
[ =
[7]
]
0.20 \
0.00 : . . . .
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
densitate de curent [A/cm?2]
—— Experimental ——Kim n=9,5cm"2/A

Fig. 5.6. Modelul Kim comparat cu datele experimentale (m = 3:10-5V; n = 9,5 cm2/A)

In aceast¥ situatie se observd cd modelul urméreste mult mai fidel curba de
polarizare obtinutd din datele experimentale pe toata lungimea ei. Efectul variatiei
parametrului m, se traduce prin deplasarea pe verticald a curbei de polarizare in
regiunea de concentratiei. In figura 5.7. se prezinta curba obtinutd, pastrand
valoarea lui n de la pasul anterior si folosind pentru m valoarea de 2,5-107 V.
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Fig. 5.7. Modelul Kim comparat cu datele experimentale (m = 2,5:10-5V; n = 9,5 cm2/A)
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Se observa ca, pentru zona de concentratie modelul lui Kim cu aceste valori
pentru parametri de difuzie reprezinta aproape identic valorile determinate prin
masurare. Asadar, in continuare se adoptd valorile m = 2,5:10° V si n = 9,5 cm?/A.

Pentru celula cu parametrii din tabelul 5.3 si valorile coeficientilor de difuzie
determinate anterior se obtin coeficientii modelului matematic propriu descris in
relatia 5.22:

U =1,01-0,764i° + 2,222i* - 2,697/ + 1,748i> - 1,073i —0,219 (5.23)

in figura 5.8 se prezintd cu linie albastrd reprezentarea graficd a acestei
relatii, iTn comparatie cu datele experimentale (linie visinie). Ecuatia 5.23 descrie
destul de bine curba de polarizare reald, in zona polarizarii ohmice. Acest model este
asemanator aproximarii liniare prezentate in paragraful 4.2.2. Pentru aplicatii mai
putin riguroase poate fi acceptata o astfel de aproximare avand in vedere faptul ca
punctul optim de functionare se stabileste in regiunea ohmica. Fata de liniarizarea
curbei de polarizare, caracteristica obtinuta din rel. 5.23, prezintd o usoara inflexiune
in zona polarizarii de activare.
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Fig. 5.8. Modelul propriu comparat cu datele experimentale

Deoarece diferentele in zona polarizarii de activare si in special in zona
polarizarii de concentratie sunt semnificative, s-a urmarit ajustarea modelului prin
addugare unei functii de gradul 5 care sa descrie si comportamentul celulei in aceste
zone. Aceasta functie s-a determinat prin interpolarea polinomiala a diferentelor
dintre modelul descris de relatia 5.23 si datele experimentale. Forma functiei de
corectie este data in relatia 5.24, iar coeficientii acesteia (a;-as) se determina prin
rezolvarea sistemului de ecuatii 5.25.

f(i)=ay+ay-i+ay-i*+a,-i°+as-i*+ag-i° (5.24)
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C2 5 .
1 Il 1 - I1 al fC(Il)
1 iy B .. Ba|_|f() (5.25)
1 iy 2 ... ig|l3%] [fele)

Dupa determinarea functie de corectie relatia modelului devine:
Us = 1,01-10,458° + 24.99i* - 23.074i3 + 10.2i* - 2.652i - 0.124  (5.26)

Figura 5.9 prezinta caracteristica modelului propriu imbunatatit si comparatia cu
modelul Kim si datele experimentale. In zona polarizarii de activare existd diferente
semnificative atat pentru modelul Kim cat si pentru modelul propriu. In practica acest
inconvenient nu are o importantd deosebitd. Pentru densitati mici de curent (i - 0),
modelul Kim este divergent datorita functiei logaritm (In(0)=), dar forma polinomiala
evita aceasta situatie. In zona punctului optim de functionare ambele modele reprezinta
corect datele experimentale.
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Fig. 5.9. Comparatie intre modelul propriu, modelul Kim si datele experimentale

in tabelul 5.4. se prezint3 erorile relative calculate fatd de valorile masurate
pentru modelul Kim, modelul propriu initial si cel imbunatatit. Datorita divergentei
modelului Kim, nu s-au considerat primele trei valori corespunzatoare unor densitati
foarte mici de curent. Se observa cd in regiunea polarizdrii ohmice erorile relative
sunt mici pentru toate cele trei modele. In modelul Kim apar valori mai mari in
zonele de concentratie si activare. In cazul modelului propriu imbunatatit valorile
erorilor sunt relativ constante pe portiuni ale curbei de polarizare. Este evident si din
acest tabel ca un model liniar produce rezultate satisfacatoare doar in zona
pierderilor ohmice.
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Tabelul 5.4. Erorile relative ale modelelor studiate

Nr. Eroarea relativa
crt- | Modetulkim | MOSTEERTM | Mttt

1 7,50% 12,83% 1,33%

2 1,63% 8,41% 0,83%

3 1,95% 5,85% 0,48%

4 4,10% 5,00% 3,99%

5 4,37% 4,13% 5,65%

6 4,12% 3,35% 5,52%

7 4,21% 3,17% 4,72%

8 5,67% 4,50% 5,63%

9 2,58% 1,21% 2,85%

10 1,54% 0,43% 2,83%

11 2,13% 1,25% 3,63%
12 0,53% 5,79% 1,41%
13 0,93% 11,81% 1,16%
14 2,23% 25,24% 3,40%
15 1,56% 32,98% 3,99%
16 0,67% 41,51% 5,13%
17 8,19% 64,18% 4,10%
Medie 3,52% 13,63% 3,33%

in scopul validarii, se prezintd rezultatele obtinute prin folosirea modelului
propriu in comparatie cu date experimentale, pentru diferite presiuni si temperaturi
de functionare. S-au considerat sase situatii: presiune de 1 atm si temperaturi de
40°C, 60°C si 80°C, respectiv temperatura de 70°C si presiunile de 1 atm, 1,68 atm
si 2,36 atm. Deoarece parametri modelului (Up, b, R, m, n) depind de presiune si
temperatura, a fost necesara determinare acestora pentru fiecare situatie in parte.
Datele experimentale au fost obtinut masurand densitatea de curent, in conditii de
temperaturd si presiune diferite pentru aceleasi valori ale tensiunii. Pentru simulare s-
au determinat tensiunile folosind densitdtile de curent masurate. In tabelele 5.5 si 5.6
sunt prezentate rezultatele experimentale si cele ale simularilor, iar in figurile 5.10 si
5.11 se prezinta curbele de polarizare pentru cele sase situatii.

Tabelul 5.5. Rezultate experimentale si rezultatele simularilor pentru variatia presiunii

Experimental Simulari
Ucer [V] i [A/cm?] i [A/em’] i[A/cm?] Ucer [V] Uces [V] Uces [V]

la 1 atm la 1,68 atm la 2,36 atm | la 1 atm la 1,68 atm la 2,36 atm

0,973 0,0002 0,0002 0,0002 0,918315 0,88557 0,88557
0,965 0,0002 0,0002 0,0006 0,917208 0,88557 0,88557
0,956 0,0002 0,0006 0,0006 0,917208 0,88557 0,884512
0,89 0,0026 0,0052 0,0096 0,893254 0,879273 0,942581
0,841 0,0136 0,0232 0,0375 0,829532 0,851858 0,899775
0,791 0,0389 0,0632 0,0918 0,791326 0,797055 0,823771
0,741 0,0795 0,1238 0,1751 0,752409 0,729067 0,74583
0,692 0,1305 0,203 0,268 0,708699 0,669221 0,683743
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0,642 0,1934 0,2943 0,3853 0,6494 0,619806 0,635032
0,592 0,2693 0,3939 0,5031 0,596169 0,577406 0,58591
0,543 0,3656 0,5041 0,631 0,535619 0,530131 0,538142
0,493 0,4348 0,6007 0,7326 0,486635 0,494823 0,497272
0,443 0,5484 0,7422 0,846 0,432953 0,434635 0,429584
0,394 0,6183 0,8404 0,9617 0,379956 0,398148 0,386008
0,344 0,7156 0,9234 1,0376 0,334505 0,345862 0,333603
0,294 0,7928 1,0016 1,0889 0,279825 0,292682 0,284678
0,225 0,8567 1,0575 1,1462 0,193025 0,226093 0,211327
0,2 0,8797 1,0755 1,165 0,165613 0,193552 0,182892
0,115 0,927 1,12 1,2091 0,073505 0,105749 0,08384
0,096 0,9383 1,13 1,2167 0,055312 0,079648 0,056401
Tabelul 5.6. Rezultate experimentale si rezultatele simularilor pentru variatia presiunii
Experimental Simulari
Urv] | TTA/em®T TiTA/em?] [i[A/em®] [Uees [V] [ Ucer V] | Ucer [V]
la 60°C la 80°C la 90°C la 60°C la 80°C la 90°C
0,989 0,0002 0,0002 0,0002 | 0,943123 | 0,945715 | 0,943627
0,973 0,0002 0,0002 0,0002 | 0,943123 [ 0,945715 | 0,943627
0,956 0,0006 0,0002 0,0002 0,94217 | 0,945207 | 0,942943
0,89 0,0049 0,0036 0,0036 | 0,932084 [ 0,930975 | 0,926834
0,841 0,0239 0,0132 0,009 | 0,890764 | 0,885954 | 0,883981
0,791 0,0672 0,0329 0,0206 | 0,814116 | 0,807038 | 0,804525
0,741 0,1364 0,0579 0,0312 | 0,730691 | 0,731721 | 0,730624
0,692 0,2194 0,0898 0,0472 | 0,671295 ( 0,674875 | 0,671215
0,642 0,3103 0,1248 0,0619 | 0,631003 0,63453 | 0,633948
0,592 0,4045 0,1634 0,0862 | 0,596053 [ 0,596351 | 0,589208
0,543 0,4981 0,20416 0,1047 | 0,556889 [ 0,553508 | 0,551542
0,493 0,5957 0,2487 0,1248 | 0,507576 | 0,501971 | 0,505472
0,443 0,7189 0,2923 0,1565 | 0,436094 | 0,438705 | 0,435789
0,394 0,8035 0,3376 0,1884 | 0,385165 | 0,388933 0,38108
0,344 0,8854 0,3912 0,2127 | 0,336613 | 0,338343 | 0,324951
0,294 0,959 0,4451 0,2364 | 0,293074 | 0,280164 | 0,282918
0,245 1,0272 0,4828 0,2667 0,25007 | 0,232555 0,21752
0,195 1,0912 0,5174 0,2944 | 0,202838 | 0,165457 0,16942
0,145 1,1475 0,5408 0,323 | 0,150505 | 0,110546 | 0,115446
0,096 1,1984 0,559 0,3389 | 0,089114 0,05589 | 0,066955
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Fig. 5.10. Comparatie intre modelul propriu si datele experimentale la variatia presiunii
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Fig. 5.11. Comparatie intre modelul propriu si datele experimentale la variatia temperaturii
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Din figurile 5.10 si 5.11, se observa ca in zona polarizarii de activare pentru
temperatura de functionare de 60°C (la o 1 atm) si pentru presiunea de 1.68 atm
(la temperatura de 70°C), modelul nu respecta fidel datele experimentale. Pe zona
polarizarii ohmice, modelul aproximeaza destul de bine masuratorile. In zona polarizarii
de concentratie, la temperatura de functionare de 60°C (si o 1 atm) si pentru presiunea
de 1 atm (si temperatura de 70°C), nu exista diferente semnificative intre model si
datele experimentale. Pentru celelalte situatii, nu s-au putut determina cu exactitate
valorile pentru coeficientii de difuzie m si n, ceea ce a condus la o usoara indepartare
a curbei de polarizare modelate fata de cea reala.

5.5. Concluzii

Obiectivul acestui capitol este realizarea, testarea si validarea unui model
matematic pentru regimul stationar al pilelor de combustie de tip PEM, care evita
folosirea functiilor logaritm si exponentiala.

In prima parte sunt prezentate aspecte teoretice legate de modelarea
matematica si validarea modelelor matematice. Apoi sunt descrise detaliat modelele
propuse de Kim si Busquet. Modelul lui Kim are dezavantajul de a fi divergent
pentru densitati de curent mici, datorita folosirii functiei logaritm. Modelul lui Busquet
foloseste 0 metoda care elimind acest dezavantaj, insd necesitd calcule mai complexe.

In continuare, este prezentat modelul matematic propriu, pentru regimul
stationar al pilelor de combustie de tip PEM. Modelele statice, folosesc un singur punct
de functionare la fiecare pas si sunt utile pentru dimensionarea componentelor
sistemului.

Modelul propriu a fost realizat pornind de la modelul lui Kim, care are principalul
dezavantaj de a fi divergent pentru densitati de curent mici, datorita folosirii functiei
logaritm pentru aproximarea pierderilor de activare. Pentru functiile logaritm si
exponentialda, am folosit dezvoltari in serii Taylor, obtindnd un polinom de gradul 5. Acest
model se limiteaza la analiza comportamentului pilei de combustie si nu include alte
echipamente, cum ar fi: butelia de hidrogen, compresor, baterii de acumulatori sau
electrolizor.

Caracterul modelului obtinut este unul semi-empiric, avand la baza constatari
practice ale dependentei tensiunii de densitatea de curent pentru toate regiunile
curbei de polarizare. Modelele semi-empirice, in urma validarii, pot constitui o rapida
pornire in modelarea pilelor de combustie si 0 buna baza pentru aplicatiile ingineresti.

Validarea s-a realizat in diferite conditii ale temperaturii si presiunii de
functionare, prin compararea cu date obtinute in urma masuratorilor realizate la INH
Ramnicu Valcea, pe o celulda de combustie de 67,5 W. Pentru ca modelul semi-empiric
este adaptat unei anumite aplicatii, el trebuie modificat pentru o noua aplicatie sau noi
conditii de functionare.

Acest model este un model satisfacator pentru simularea unei pile de
combustie, la orice densitate de curent si inovator datorita convergentei spre zero a
densitatii de curent si a coerentei sale matematice.

A fost demonstratd o bund aproximare a ecuatiei modelului cu datele
experimentale, iar influenta presiunii si a temperaturii este corect comparata cu
comportamentul fizic al componentelor electrochimice.

Analizéand rezultatele obtinute cu ajutorul modelului propriu pentru regimul
stationar al pilei de combustie, se poate concluziona ca pila de combustie se comporta
ca un generator de tensiune cu rezistenta internd puternic dependentd de curentul
debitat. Cauza principala o constituie fenomenul de polarizare electrochimica a pilei:
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pentru sarcini mici apropiate de regimul de mers in gol este vorba de polarizarea de
activare; pentru sarcini mari apropiate de sarcina limitd este vorba de polarizarea
de concentratie.

in continuare se prezint# o sintez& a contributiilor personale:

¢ realizarea unei sinteze bibliografice bine documentata, intr-o viziune proprie,
asupra tuturor aspectelor legate de modelarea si identificarea sistemelor
utilizand pile de combustie pentru regimuri stationare;

e prezentarea detaliata a doua modele matematice din literatura de specialitate care
reproduc cel mai fidel comportamentul unei pile de combustie de tip PEM;

e realizarea unui model stationar simplificat pentru pilele de combustie de tip PEM, cu
justificarea modelului ales si definirea clara a ipotezelor simplificatoare;

e testarea modelului matematic propriu prin compararea cu modelul Kim si
rezultate experimentale;

o realizarea de masuratori pe o celula o celuld de combustie de tip PEM din
dotarea INH Ramnicu Valcea;

¢ validarea modelului propriu pentru diferite conditii de temperatura si presiune prin
comparatia cu datele experimentale.
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6. MODELAREA UNUI SISTEM HIBRID CU PILA
DE COMBUSTIE

Capitolul 6 are ca obiectiv prezentarea posibilitatilor de realizare a sistemelor
hibride cu pile de combustie si a modalitati de control a puterilor debitate de surse.

In prima parte sunt descrise sistemul de conditionare de putere si strategia
de control. Sistemul de conditionare de putere este bazat pe un convertor CC-CC
comandat. Este descris in detaliu modelul buclei de control al intregului sistem.

In continuare sunt prezentate diferite topologii pentru sistemul hibrid realizate
cu pila de combustiei, un sistem de stocare al energiei (ultracapacitor sau baterie de
acumulatori) si convertorul CC-CC.

Sunt realizate o serie de experimente si simuldri pentru: analiza raspunsului
dinamic al pilei de combustie la variatia sarcinii in trepte; analiza performantelor
strategiei de control; analiza comportamentului dinamic si stabilirea topologiei optime a
sistemului hibrid. Testele sunt realizate pe o instalatie experimentald de la INH
Ramnicu Valcea, iar simulari sunt realizate folosind mediul Simulink.

6.1. Consideratii preliminare

Dereglementarea si restructurarea retelelor de distributie conduce la
schimbari importante si rapide in industria surselor de energie. Astfel s-a creat o
oportunitate pentru generarea distribuita in special cu pile de combustie, pentru a
raspunde cresterii continue a necesarului de energie. Pilele de combustie se confrunta
cu diferite constrangeri si neajunsuri, de aceea cercetarea in acest domeniu trebuie sa
gaseasca metode de a elimina aceste inconveniente. Pilele de combustie sunt limitate
de conditiile de functionare imperfecte, care includ dinamica lentd si reglajul dificil al
tensiunii la borne. De asemenea aceste surse sunt sensibile la diverse perturbatii ale
sistemului cum sunt riplul de curent/tensiune si modificarile bruste si repetate ale
sarcinii.

Realizarea ,sistemului de conditionare de putere” reprezinta o provocare
importanta, dar critica pentru performanta si aplicabilitatea pilelor de combustie.
Elementul central al acestui sistem este reprezentat de convertorul CC-CC. Acest
convertor fiind conectat direct la bornele pilei este foarte sensibil la comportamentul
acesteia si trebuie sa asigure functionarea corecta si performanta pilei de combustie
pentru orice regim al sarcinii. Pe 1danga aceasta metoda de control a puterii se mai pot
folosi controlul sistemului de alimentare cu hidrogen sau reglajul cu un convertor CC-
CA, insa aceste metode ofera performante inferioare. Un aspect important pentru
controlul puterii este reprezentat de alegerea convertorului. in literatura de specialitate
exista diferite modele pentru convertoare, insa in lucrarea de fata a fost ales unul
simplificat. Pentru pila de combustie trebuie ales un model care s3a inglobeze raspunsul
dinamic la variatii ale sarcinii.
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De asemenea este necesara o schema de control care sa asigure satisfacerea
cerintelor sarcinii in orice regim, indiferent de perturbatii. Combinatia dintre pilele de
combustie si surse cu densitate de putere mare, cum sunt bateriile, s-a dovedit foarte
eficienta. Strategia de control trebuie sa fie flexibila pentru a asigura distributia puterii
optime intre surse, indiferent de regimul de functionare.

Modelele matematice sunt testate prin simularea pe calculator si validate prin
masuratori realizate de autor pe un stand experimental aflat in dotarea Institutului
National de Hidrogen (INH) Ramnicu Valcea.

6.2. Sistemul de conditionare de putere

Deoarece pila de combustie genereaza curent continuu, pentru alimentarea
consumatorilor in curent alternativ este nevoie de un invertor CC-CA. Reglajul puterii
debitate de pila se face in sensul pastrarii tensiunii si curentului in limitele optime pentru
alimentarea sarcinii. Aceasta conditionare de putere se face pe partea de CC, fiind mai
facila optimizarea regimului de functionare al pilei de combustie, indiferent de cerintele
sarcinii. Dupd stabilirea constrangerilor si obiectivelor sistemului de conditionare,
puterea debitatd de pila poate fi adaptata pentru a alimenta sarcina in CA folosind un
simplu invertor. In aceasta situatie puterea este distribuitd pasiv intre pila si baterie iar
tensiunea la bornele sarcinii urmeaza caracteristica de descarcare a bateriei. In alte
lucrari s-a Incercat controlul curentului debitat de pila prin modificarea constantei de
timp a sistemului de alimentare cu hidrogen [Raj2000, Ro1998] sau prin controlul activ
folosind convertoare derivate [She2007, Hol2005].

In acest capitol este descris sistemul de conditionare de putere pe partea de
curent continuu. In acest scop se va folosi un convertor CC-CC cu filtre trece-sus care
are rolul de imbunatatire a eficientei (este redus curentul, deci si pierderile). Un
sistem de conditionare de putere trebuie sa aiba urmatoarele caracteristici [Xu2004,
Nas2004, Raj2000]:

e tensiunea la bornele sistemului hibrid trebuie sa fie reglata in functie de
cerintele sarcinii;

o datorita dependentei puternice dintre tensiune si curent, trebuie sa permita
reglajul marilor de intrare intr-un domeniu larg;

e sa protejeze pila de combustie impotriva diferitelor perturbatii din sistem,
inclusiv modificarea in trepte a sarcinii;

e sa evite inversarea polaritatii curentului in orice conditii;

e functionare stabila indiferent de perturbatiile externe;

o distributia puterii trebuie sa se faca activ si precis, cand exista mai multe surse
in paralel;

o eficienta si siguranta ridicate;

e dinamica ridicata a sistemului;

e cost scazut.

La o primad vedere, sistemul de conditionare de putere poate fi considerat un
cost suplimentar si o sursa de pierderi, insa daca este exploatat corect, conduce la
mbunatatirea performantei, stabilitatii, sigurantei si eficientei sistemului. Odata cu
intensificarea utilizarii pilelor de combustie, apare necesitatea dezvoltarii unor
sisteme de control performante si usor de adaptat oricarei aplicatii. In acest sens
echipamentele electronice reprezinta o solutie atractiva [Anz2005].
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6.3. Prezentarea modelelor sistemului de control

6.3.1. Modelul convertorului CC-CC

Majoritatea convertoarelor folosesc filtre trece-sus si trece-jos. Convertorul
folosit se bazeaza doar pe filtrele trece-sus si schema de principiu este data in Fig. 6.1.

L D

Y Yy ") Bt
+ +
Us== Ci= S/ Ce R. 3 Ue

Fig. 6.1. Schema de principiu a unui convertor cu filtre trece-sus

Notatiile din figura sunt urmatoarele: Us — tensiunea sursei; C; - condensator
de intrare; L - bobind; S - comutator comandat; D - diodd; Ce - condensator de
iesire; Re — rezistenta sarcinii; Ug — tensiunea la bornele sarcinii.

Cand comutatorul S este inchis, partea de iesire a convertorului este blocata
si condensatorul Cr se descarca peste sarcind. Cand comutatorul S este deschis este
alimentata direct sarcina si condensatorul Ce se incarca. Comanda comutatorului S
este data de un generator de semnal: timpul in care comutatorul este inchis se
noteaza t;, iar timpul in care comutatorul este deschis se noteaza t,. Suma dintre cei
doi timpi reprezintd o perioada. Raportul dintre timpul in care comutatorul este inchis
si perioada este numit factor de umplere.

S (6.1)
t + &y

Caracteristica intrare iesire a convertorului este:

Yg _ 1 (6.2)
US 1- T

Presupunand circuitul convertorului fara pierderi, se poate scrie:
Ie =1-1 (6.3)
Is

Pentru simulari se foloseste un model din literatura de specialitate prezentat
in [Fad2008]. Schema acestui convertor este prezentata in figura 6.2. Cu toate ca
acesta este un convertor bidirectional se va folosi doar partea de filtrare trece-sus,
tranzistorul corespunzator partii de filtrare trece-jos fiind blocat. Rezultd astfel o
schema similara cu cea din figura 6.1. Valorile parametrilor sunt date in tabelul 6.1.
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Trece-Jos

|
R, Re L ﬂﬁ T—|

+ +
Re
Us— Trece-Sus le K) Ue
L°T T |
Fig. 6.2. Schema convertorului ales
Tabelul 6.1. Parametri componentelor convertorului
Componenta Valoare Componenta Valoare

Inductanta L 10 pH | Rezistenta R, 2.4 mQ
Capacitatea C; 140 YF | Rezistenta R¢y 250 mQ
Capacitatea Cr 700 pF | Rezistenta Rce 5 mQ
Tensiunea sursei Us 24 V | Rezistenta Rg 15 mQ

Functia de transfer considerand tensiunea de iesire in functie de factorul de
umplere este data de relatia 6.4.

Ue(s B
rE((S)):C'(S'I_A)1'[(Al_Az)'X-i-(Bl—Bz)-UE]+(C1—C2).X (6.4)
unde:
g | we[E]
i s
0 0 0
L R
1 Cr-(Rs +Rc)) Cr-(Rs +Rc,)
i R R R +R -Re, +Rs R,
_L L-(Rs +Rc,) L-(Rs +Rc,)

BUPT



6.3 - Prezentarea modelelor sistemului de control 155

0 0 1
CE
A =10 IR S R
71 RS 7RSRL+RLRCI+RSRCI+RSRCE+RCERC[
L L-(Rs +Rc,) L-(Rs +Rc,) ]
_1 0 _1 0
CE CE
1 1
B =10 - B, =0
! Cr-(Rs +Rc,) 2 Cr-(Rs +Rc,)
0 Ry Ree Ry
_ [ (Rs +Re,)| L [(Rs +Re,)|

G, =C,=[1 0 0]

Ecuatia 6.4 este folositAé pentru studiul raspunsului dinamic al convertorului si
proiectarea compensatoarelor. In aceastd expresie x reprezinta vectorul variabilelor de
stare, iar u vectorul variabilelor de control. Matricele de sistem A1, A2, B1, B2 si C1, C2
sunt determinate prin analize de circuit, efectuate pe circuitele obtinute in situatia in care
comutatorul S este in pozitia ,inchis”, respectiv in pozitia ,deschis”. Cele doua circuite sunt
prezentate in figura 6.3.

L
Y YY)
+ +
Us== Ci—r Ce—1— RE% Ue
a)
L
(Y YY)
+ +
Ug == Ci:= CE:: RE§ Ue
b)

Fig. 6.3. Schema convertorului ales
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6.3.2. Modelul buclei de control

in figura 6.4 se prezintd schema buclei de control, preluatd din [Fad2008],
unde: I, — curentul in bobind; Ug — tensiunea la bornele sarcinii.

Compensatar
de tensiune

Comparator
Factor %—._ Compensator
de curent

de umplere

%

Fig. 6.4. Schema buclei de control

Compensatorul de curent este prezentat in fig. 6.5.

Ci
A
sz Rf
C 1 R, :
Qmparalor - AMN i
Factor + + 0
de umplere - (e

Fig. 6.5. Schema compensatorului de curent
Caracteristica intrare—iesire a acestui compensator este:
Gc(s) = Gs(5) - Gp(s)

K. [1 + ]
Gy(s) = % (6.5)

1

[“cfp}

unde: K, - castigul in curent al compensatorului;
o, — pulsatia de zero (zero este valoarea de frecventa pentru care

numaratorul functiei de transfer se anuleazad);
o, — pulsatia de pol (polul este valoarea de frecventa pentru care

Gp(s) =

numitorul functiei de transfer se anuleaza).
Se adopta valorile Cp= 0,0047 pF, C;, = 0,1 pF si Ry = R = 10 kQ si se
determina valorile pentru K., o,, ®p Cu relatiile 6.6.

1 . 1 B sz + Cfp (6 6)

K, 0, =——7),; ®, =
° R Cp P R Cq Cpp

< Rl(Cfp + sz) '
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Caracteristica intrare - iesire a acestui compensator devine:

14 >
G.(s) =955 1000 _ (6.7)
s|1+ s
22277

Compensatorul de tensiune are schema din figura 6.6 si functia de transfer
data de relatia 6.8.

C R,

i

] T i,
u, .
U

Fig. 6.6. Schema compensatorului de tensiune

S
1 e
G,(s) = — 6.8
O o (6.8)
Considerand C = 0,102 YF si Ry = Rr = 10 kQ se obtine caracteristica:
s+980,4
G,(s) = s (6.9)

6.4. Prezentarea sistemului hibrid

Cu toate ca pilele de combustie au o serie de avantaje, incd mai sunt multe
probleme cum ar fi: control dificil al tensiunii, lipsa capacitatii de stocare si raspunsul
intarziat la modificarea sarcinii. Debitul de combustibil nu se poate adapta suficient de
rapid la modificarile sarcinii, astfel putand aparea fenomenul de ,infometare a celulei”
si scaderea duratei de viata. Pentru aplicatiile care necesita densitati mari de putere si
energie se poate combina pila de combustie cu o sursa secundara cum ar fi: baterii de
acumulatori sau ultracondensatoare.

In regim normal de functionare, majoritatea aplicatiilor necesita o putere
constanta si de valoare redusa, insa ocazional, pot aparea situatii cand cererea de
putere creste brusc la o valoare ridicata. Cererea scazuta poate fi acoperita de o pila
de combustie de dimensiuni relativ reduse, dar pentru varfurile de putere este nevoie
de o alta sursa, aceasta sursa este reprezentata, in general, de un sistem de stocare a
energiei care poate alimenta sarcina in regim de durata.

Sistemul hibrid are mai multe avantaje:

e sistemul de stocare poate alimenta echipamentele pentru pornirea pilei si sarcina
pana in momentul intrarii pilei in functiune;

e componentele sistemului hibrid pot fi facute sa functioneze in zona cu eficienta
maxima, deoarece nici una nu trebuie sa alimenteze intreaga sarcina;

¢ dimensiunile componentelor sistemului hibrid pot fi reduse, lucru foarte important
in cazul pilei care are un pret de productie mai ridicat;

e sistemul de stocare poate stabiliza tensiunea furnizata de pild, daca se foloseste in
regim tampon;

e sistemul de stocare a energiei fiind folosit pentru regimurile tranzitorii, imbunatateste
mult dinamica sistemului.
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Modificare repetata a sarcinii conduce la scaderea duratei de viatda a pilei,
daca nu se foloseste un sistem de stocare a energiei. Prezenta acestui sistem permite
pilei sa8 se adapteze lent la noile conditii ale sarcinii. In lipsa sistemului de stocare a
energiei, variatia brusca a sarcinii conduce la scaderea semnificativa a tensiunii pilei si
poate provoca blocarea acesteia.

6.4.1. Sistemul de stocare a energiei

Este necesara o sursa auxiliarda pentru alimentarea regimurilor tranzitorii care
sa suplineasca raspunsul lent al pilei la variatia sarcinii. S-au considerat trei sisteme de
stocare a energiei: volantul, ultracondensatorul si bateriile de acumulatori.

Avantajele si dezavantajele acestor trei sisteme sunt prezentate in continuare:

Volantul:
e avantaje:
° raspuns foarte rapid;
° complexitate redus3;
° mentenanta minimal3;
° eficienta ridicata;
e dezavantaje:
° lipsa modularitatii;
° energie specifica scazuta.
Ultracondensatorul:
e avantaje:
° raspuns foarte rapid;
° durata de viata ridicata;
° putere specifica ridicata.
e dezavantaje:
° energie specifica scazuta.
Bateria de acumulatori:
e avantaje:
° modularg;
° timp de raspuns rapid;
° energie specifica ridicata.
e dezavantaje:
° durata de viata redusa;
° mentenanta dificila.
Se obisnuieste sa se foloseasca sisteme hibride care contin atat ultracondesatoare
cat si baterii de acumulatori. Pentru efectuarea masuratorilor s-a folosit un sistem
hibrid format doar din pild si baterii de acumulatori.

6.4.2. Topologie

Cea mai simpla configurare se realizeaza legand in paralel pila si bateria de
acumulatori asa cum se vede din figura 6.7. Acest montaj “pasiv” a dovedit ca poate
functiona in timp indelungat si este capabil sa furnizeze toata energia cerutda. De
asemenea pila va fi mai putin solicitata. Exista totusi si un numar de dezavantaje ale
acestei configuratii, si anume: tensiunea la bornele bateriei de acumulatori trebuie sa fie
egald cu tensiunea la bornele pilei de combustie si se limiteaza flexibilitatea sistemului.
Deoarece distributia puterii intre baterie si pild este determinata pasiv de impedanta
surselor, performantele sistemului hibrid pot fi inutil limitate de una din aceste doua
impedante.
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Pila de

. Sarcina
combustie

Baterie

Fig. 6.7. Legarea in paralel a pilei de combustie si a bateriei

Dezavantajele pot fi eliminate prin montarea unui convertor CC-CC intre pila
si baterie. Acest sistem este un hibrid cu control activ sau hibrid activ. In hibrizii activi
puterea convertitd este controlata pentru a regla distributia de putere intre baterie si
pild cu scopul de a maximiza avantajele fiecarei componente. De exemplu ambele pot
genera puterea necesara in cazul aparitiei varfurilor de sarcina [Jia2006a]. In mod
similar se poate imbunatatii eficienta sistemului controland hibridul in asa fel incat
sursele sa functioneze in cel mai eficient regim al lor. De asemenea convertorul are
rolul de a regla tensiunea data de pila si de a elimina necesitatea ca pila de combustie
si bateria de acumulatori sa aiba acelasi nivel de tensiune.

Exista doua configuratii posibile care conduc la diferite tensiuni si puteri la
bornele sistemului. Prima configuratie presupune conectarea sarcinii direct la bateria de
acumulatori si a pilei de combustie, printr-un convertor, la baterie si la sarcina (Fig. 6.8).

Convertar CC-CC

Pila de

. Sarcina
combustie

Baterie

Fig. 6.8. Configuratie cu sarcina conectata direct la bateria de acumulatori.

In aceastd configuratie puterea circuld unidirectional prin convertor de la
pila la baterie si la sarcind. Tensiunea sarcinii urmeaza profilul tensiunii bateriei de
acumulatori.

In a doua configuratie sarcina este conectata direct la pila de combustie, iar
ciclul de incarcare/ descarcare al bateriei de acumulatori se face printr-un convertor
CC-CC bidirectional (Fig. 6.9). Tensiunea sarcinii urmeaza profilul pilei de combustie.
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Convertor CC-CC

Baterie Sarcina

Pila de
combustie

Fig. 6.9. Configuratie cu sarcina conectata direct la pila de combustie

Configuratia folosita depinde de aplicatie in functie de tensiunea si puterea
dorita. Dinamica celei de-a doua configuratie este mai bund datorita prezentei
convertorului intre baterie si sarcina.

Totusi, un raspuns mai rapid se poate obtine folosind prima configuratie.
Suplimentar bateria de acumulatori oferd o tensiune stabila la variatii ale sarcinii si
deci, trebuie sa fie aproape de aceasta.

In prima configuratie pila de combustie este protejata de convertor la
variatiile sarcinii, in timp ce bateria de acumulatori alimenteaza sarcina direct. In
final, prima configuratie permite circulatia curentului doar intr-un sens prin convertor,
ceea ce simplifica designul si controlul convertorului. Avand in vedere cele de mai sus,
se justifica folosirea primei configuratii.

6.4.3. Pila de combustie si convertorul CC-CC

Acest convertor este ales pentru adaptarea tensiunii de la bornele pilei la
tensiunea sarcinii [Raj2000]. Convertorul cu toate elementele sale este prezentat in
fig. 6.10.

Factor

de umplere L
| 2
Pila de combustie L i r YY"

RS Cu

Rn C—/ C— T CT v
+

UF:C—l— -

Fig. 6.10. Pila de combustie si convertorul CC-CC

Pe partea de intrare a fost considerat un circuit electric echivalent care
semnalizeaza dinamica pilei de combustie si pierderile [Fad2006]. Rezistorul Ry
modeleaza pierderile ohmice, rezistorul R si condensatorul C,; modeleaza pierderile
de activare (Cy - introduce o intarziere a raspunsului la schimbarea brusca a
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sarcinii). Pierderile de concentratie sunt ignorate deoarece se evita functionarea pilei
la densitati de curent ridicate. Condensatorul C; are rol de amortizare.

Condensatorul de intrare, C,, filtreaza componentele de fnaltd frecventa.
Impreund, condensatorii C; si C, imbun3titesc stabilitatea sistemului, atenueaz
regimurile tranzitorii si asigura filtrarea necesara si alimentarea fluctuatiilor de tensiune.

Bobina de finaltd frecventa, L;, este, de asemenea, responsabilda pentru
transferul si imbunatatirea calitatii energiei. Condensatorii de iesire, C3 si Cgy,
fmpreuna cu bobina L,, formeaza circuitul de filtrare de pe iesirea convertorului.

6.4.4. Caracteristica bateriei de acumulatori

Nu este practic sa se masoare direct starea de fincarcare a bateriei de
acumulatori. Se foloseste o aproximare liniara pentru relatia dintre starea de
incarcare si tensiunea de mers in gol. Pentru bateriile de acumulatori folosite in
experiment, o astfel de dependenta este prezentata in fig. 6.11 [Jia2007, Kim2005].

13.0

128 /ﬂ
126 //

E 124 - '/"
=
o
12.0 /
1.8 '/.«/ i
1.6
1.4
10 20 30 40 0 60 70 80 50 100

Starea de incarcare, %

Fig. 6.11. Tensiunea de mers in gol in functie de starea de incarcare a bateriei de acumulatori.

Tensiunea de mers in gol, Ugy, a bateriei de acumulatori poate fi determinata
folosind circuitul echivalent din fig. 6.12 care conduce la relatia 6.10.

+ ib
Rb

Ub

+
T U

Fig. 6.12. Circuitul echivalent al bateriei
Uop =Up —ip Ry (6.10)

unde: Ugp - tensiunea de mers in gol;
Uy, ip — tensiunea si curentul masurate;
Ry - rezistenta interna a bateriei.
In cazul in care U, > Ug, (Nu avem sarcina conectatd) avem o incircare lenta
a bateriei de acumulatori. In cazul in care Ugy, > U, bateria se descarc, iar in cazul in
care avem conectata sarcina pila de combustie genereaza un curent mare.
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6.4.5. Strategia de control

Pentru furnizarea continud a energiei catre sarcing, sistemul de control trebuie
sa ajusteze convertorul in sensul reglarii tensiunii si sa echilibreze energiile furnizate de
cele doua surse pentru a acoperi consumul. Exista multe strategii de control care pot fi
implementate. Obiectivele sunt de multe ori contradictorii si de aceea trebuie facute
compromisuri. De exemplu, daca se incearca maximizarea puterii generate, bateria de
acumulatori se va incarca la maxim, iar daca se incearca maximizarea eficientei ,
bateria de acumulatori se va epuiza. In mod similar, daca se incarca bateria de
acumulatori, doar in anumite momente, se obtine cea mai mare eficienta a sistemului,
iar daca se mentine incarcare optima, se prelungeste durata de viata a bateriei de
acumulatori. Mai exista un compromis intre eficienta si siguranta in regim de sarcina
scazutd, pentru a se evita functionarea in regiunea de eficienta scdzutd. Multe cicluri
de pornire - oprire conduc la scaderea duratei de viata a pilei de combustie. Este clar
ca sistemul de control trebuie sd aiba integrat, algoritmi de optimizare, care sa
gaseasca echilibru intre obiective si constrangeri.

Controlul sistemului hibrid se face in functie de sarcina si conduce la indeplinirea
urmatoarele obiective:

e tensiunea furnizata sarcinii trebuie sa fie stabilizata;

e bateria de acumulatori trebuie sa asigure regimul de sarcind maxima (sarcina
este mai mare decét capacitatea pilei);

e bateria de acumulatori trebuie sa asigure alimentarea in regim tranzitoriu
pana cand pila de combustie se adapteaza noilor cerinte de consum;

e pila de combustie trebuie sa incarce bateria de acumulatori de fiecare data
cand sarcina este mai mica decat capacitatea pilei;

e bateria de acumulatori trebuie deconectata daca starea de incarcare este sub
valoarea minima, pentru a o proteja. Daca bateria de acumulatori se descarca
prea tare, exista riscul sa nu poata fi reincarcatda complet si sa aiba un regim
fluctuant al tensiunii; de asemenea trebuie instalata si protectia la supratensiuni;

 perioada de utilizare a bateriei de acumulatori trebuie minimizata.

In concluzie, pila de combustie reprezintda sursa principala de energie
asigurand alimentarea sarcinii si starea de incarcare a bateriei de acumulatori. Bateria
asigura alimentarea in regim de sarcina maxima si in regim tranzitoriu, pana cand pila
de combustie se adapteaza la noul regim al sarcinii. Bateria de acumulatori se
conecteaza cat mai aproape de sarcing, si pila de combustie, printr-un invertor a carei
tensiune de iesire depinde de cea a bateriei; tensiunea bateriei de acumulatori
depinde de tensiunea sarcinii.

Sistemul de control trebuie sa intarzie suficient de mult raspunsul pilei de
combustie la variatii semnificative ale sarcinii pentru a asigura o adaptare lenta a pilei la
noile conditii, astfel evitandu-se fenomenul de ,infometare al pilei”. Constanta de timp
necesara se determina observand comportamentul pilei de combustie la variatii in trepte
ale sarcinii. Sistemul de control trebuie sa limiteze curentul debitat de pild, cand acesta
se apropie de valoarea curentului limitd; situatie in care punctul de functionare se
indreapta spre densitati de curent ridicate (zona polarizarii de concentratie). Exista, de
asemenea, un timp mort, atunci cand sistemul schimba modul de functionare (ex. de la
incarcare bateriei la descarcarea acesteia). Sistemul de control regleaza indirect
tensiunea la bornele sarcinii prin controlul puterii debitate de bateria de acumulatori si
prin controlul tensiunii bateriei. Controlul tensiunii bateriei de acumulatori se realizeaza
prin adaptarea conditiilor de functionare ale pilei de combustie.

In comparatie cu alte modele ale sistemului de control din literatura ([Kim2005,
Zha2006, Vah2006, Kim2006, Sch2005, Sae2002]), cel descris in aceasta lucrare are o
structura simplad si trateaza multe constrangeri fard a folosi algoritmi complicati si
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echipamente hardware complexe. Dupa cum va fi demonstrat prin simulari si rezultate
experimentale, acest sistem poate fi folosit pentru diferite tipuri de sisteme hibride
indiferent de sursa principald sau sistemul de stocare al energiei folosit.

6.5. Simulari si rezultate

In continuare, strategia de control si topologiile descrise mai sus testate si
verificate folosind echipament real, pentru a stabili cea mai buna configuratie a sistemului
hibrid. Modelul matematic al sistemului este testat prin simuldri pe calculator, iar
rezultatele obtinute sunt comparate cu cele experimentale.

Singura variabila este reprezentatd de semnalul de comanda al convertorului
care regleaza curentul debitat de pila de combustie si in consecinta, curentul si
tensiunea bateriei de acumulatori. Generarea semnalului de comanda se face in functie
de curentul pilei si tensiunea bateriei. Semnalele masurate sunt filtrate de un filtru trece
jos pentru a se elimina armonicile si supratensiunile de comutatie generate de
convertor. In figura 6.13 se reprezinta sistemul hibrid simulat si bucla de control.
Valorile parametrilor specifici sunt date in tabelul 6.2. Se considera rezistenta bateriei de
0,004 Q si tensiunea de mers in gol de 48 V.

Factor

de umplere Ro L Sarcina
Pila de combustie Rey L, AT
Raz Co R R
Re, Res c3 c4 |:
Ra 4% .
+ [+ C.
C,y Cy T JT
u
st | °T °T

Ry

Ly

+Uab -

Baterie
Fig. 6.13. Sistemul hibrid simulat

Tabelul 6.2. Parametri componentelor sistemului

Componenta Valoare Componenta Valoare
Capacitatea C; 100 pF [ Rezistenta R¢; 235 mQ
Capacitatea C, 40 pyF [ Rezistenta Rc> 20 mQ
Capacitatea C3 700 pF | Rezistenta Rc3 5 mQ
Capacitatea Cy4 10 YF | Rezistenta R4 65 mQ
Inductanta L, 10 pH | Rezistenta R¢y 2.4 mQ
Inductanta L, 3.98 pyH | Rezistenta Rc» 2 mQ
Tensiunea sursei Us 24 V | Rezistenta Rs 15 mQ

Rezultatele simuldrii din figura 6.14 ilustreazd eficienta sistemului hibrid. In
regim initial sarcina este de 10 A. La momentul t = 0,05 s se conecteaza in paralel o
sarcind similara. Asa cum se poate observa din figura 6.14 tensiunea la bornele sarcinii
ramane aproape constanta in jurul valorii de 48 V. De asemenea, se observa ca asigura
curentul necesar in timp ce pila de combustie se adapteaza lent la noile cerinte. Dupa
stabilizarea regimului, pila de combustie asigura curentul necesar sarcinii si fncarca
bateria de acumulatori.
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Fig. 6.14. Raspunsul sistemului hibrid la modificarea sarcinii in trepte;
rezultate simulari

Pentru demonstrarea flexibilitatii sistemului de control se foloseste sistemul din
fig. 6.15, care consta in doua pile de combustie si doua convertoare CC-CC legate in
paralel cu sarcina. Una dintre pile are puterea nominald de doud ori mai mare decét
cealalta.

Convertar CC-CC

1 ]
Pila de ..
) Sarcind
combustie

Convertar CC-CC

— |
Pila de
combustie

| —————————

Fig. 6.15. Sistem hibrid cu doua pile de combustie
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Rezultatele simularii sistemului hibrid din fig. 6.15 sunt prezentate in fig. 6.16.

Tensiune Sarcina [V]

Curent PC [A]

0.3 04 0.5
Timp (s)

086 07 08 09
JSEE———
086 0.7 08 0.9

Fig. 6.16. Raspunsul sistemului hibrid la modificarea sarcinii in trepte;
rezultate simulari

Cu linie verde este reprezentat curentul pilei de putere mai mica, iar cu linie
albastra curentul pilei de putere mai mare. Pentru ambele pile de combustie se
observa o crestere constanta si proportionala cu puterea lor. Asa cum este de asteptat
raspunsul la dublarea sarcinii nu este la fel de rapid ca si in cazul anterior deoarece
pilele de combustie au o dinamica mai lenta. Cu toate acestea strategia de control este
eficienta si capabila de a mentine un regim stabil, dovedindu-se astfel flexibilitatea ei.

6.6. Rezultate experimentale

Pentru confirmarea rezultatelor simularii s-a realizat un stand experimental,
care contine toate elementele sistemului hibrid prezentat. Tabelul 6.3 ofera detalii
despre aceste componente. Standul experimental este prezenta in figura 6.17.

Tabelul 6.3. Componente instalatie experimentala

Componenta Producator Model Caracteristici ?:rl::;gi:agee
ha de Ballard Nexa 1,2 kW 22-50 V
Coperior | Zatn | bcsssorsy | s | e 1250w

62,5 kHz
Baterii NewMax PNB24100 7%;/\(}1 22-26 V
Sarcini TDI Power | oo oeooago 00 W -
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Pila de combustie

Calculator cu placa
de achizitie de date

Fig. 6.17. Standul experimental de la INH Rm. Valcea

6.6.1. Dinamica pilei de combustie

Fig. 6.18 prezinta raspunsul in curent si tensiune daca sarcina este variata
cu 25 A. Pentru a se studia raspunsul pilei de combustie, aceasta a fost conectata direct
la sarcina, fara convertor sau baterie de acumulatori. In urma experimentului s-au
determinat comportamentul dinamic si constantele de timp folosite de sistemul de control.
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Fig. 6.18. Raspunsul pilei de combustie la modificarea sarcinii in trepte;
rezultate experimentale
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Din figura 6.18 se poate observa ca timpul Tn care curentul creste este
t. = 0,1165 s. Timpul datorat intarzierii introduse de sistemul de control al convertorului
este t; = 0,1375 s. Aceasta intarziere este suficienta pentru protejarea pilei si asigura
echilibrarea balantei dintre debitul de intrare si cel consumat. Aceasta strategie evita
folosirea unor echipamente separate pentru limitarea curentului la valoarea maxima
asa cum este cazul in [Tho2005, Sol2005, Jia2006b].

6.6.2. Dinamica sistemului hibrid

S-a analizat raspunsul la variatia in trepte a sistemului hibrid format din pila de
combustie si baterie de acumulatori reprezentat in Fig. 6.19. Datoritd limitarilor standului
experimental, nu s-au putut replica exact conditiile din simulari; sarcina se poate varia
doar in trepte de 10 A. Tensiunea de iesire a convertorului nu s-a putut aduce la
valoarea tensiunii de mers in gol a bateriilor, datorita limitarilor impuse de sarcina
(limita sub 50 V) asa cum se poate vedea din Fig. 6.19. De asemenea, se observa
ca n lipsa sarcinii curentii surselor sunt mai mari decat zero, datorita pierderilor
specifice componentelor standului experimental.
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Fig. 6.19. Raspunsul sistemului hibrid la modificarea in trepte a sarcinii;
rezultate experimentale.

Variatia curentilor, reprezentata in Fig. 6.19, indica faptul ca bateria de
acumulatori continud sa alimenteze sarcina si dupa stabilizarea regimului. Aceasta
contributie poate fi eliminata prin reglarea tensiunii la bornele sarcinii. Similar,
tensiunea de iesire a convertorului scade sub valoarea de referinta in situatia in care
sarcina este mai mare decat puterea pilei de combustie. Cu toate acestea bateria
alimenteaza regimul tranzitoriu oferind pilei timpul necesar unei adaptari lente.
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Fig. 6.20. Raspunsul sistemului hibrid la modificarea sarcinii in trepte;
rezultate experimentale

Figura 6.20. prezinta variatia tensiunii la bornele sarcinii, a curentului cerut de
aceasta si a curentilor debitati de cele doua surse. Curentul debitat de bateria de
acumulatori nu scade la valoarea de 0 A, ramanand la o valoare dictata de diferenta
dintre tensiunea de mers in gol a bateriei de acumulatori si tensiunea la iesirea din
convertor. Aceste rezultate demonstreaza flexibilitatea strategiei de control; bateria de
acumulatori poate fi folositda ca sursa complementara in regim normal sau pentru a
mentine o alimentare constanta la variatia brusca a sarcinii.

Pentru sistemul hibrid din fig. 6.13 se refac simularile dupa modelul prezentat in
fig. 6.14 considerand relatia dintre tensiunea de iesire a convertorului si tensiunea de
mers n gol a bateriei de acumulatori, ca fiind cea din experiment. Rezultatele simularilor
in aceasta situatie sunt prezentate in figura 6.21.
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Fig. 6.21. Raspunsul sistemului hibrid la modificarea sarcinii in trepte;
rezultate simulari

Se observa ca rezultatele simularilor confirma rezultatele experimentale. Bateria
de acumulatori continua sa alimenteze sarcina si dupa stabilizarea regimului tranzitoriu.
Pentru a se evita aceasta situatie este necesar sa se regleze tensiunea de iesire a
convertorului CC-CC astfel in cat sa fie aproximativ egala cu tensiunea de mers in
gol a bateriei de acumulatori. In caz contrar, bateria de acumulatori va continua sa
se descarce, iar cand tensiunea la bornele sale va fi sub tensiunea de la iesirea din
convertor, pila de combustie va debita curent si pentru incarcarea acumulatorilor.
Aceasta situatie poate conduce la scaderea duratei de viata a bateriei de acumulatori.

6.7. Concluzii

Obiectivul capitolului 6 este prezentarea modalitatilor de realizare a sistemelor
hibride cu pile de combustie si a echipamentelor necesare pentru controlul acestora in
orice conditii de sarcind.

In prima parte sunt descrise modelul sistemului de conditionare de putere si
modelul buclei de control. Sistemul de conditionare de putere este constituit dintr-un
convertor CC-CC comandat in functie de conditiile cerute de sarcina. La o prima vedere,
sistemul de conditionare de putere poate fi considerat un cost suplimentar si o sursa
de pierderi, insa daca este exploatat corect, conduce la imbunatatirea performantei,
stabilitatii, sigurantei si eficientei sistemului.
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Datorita intensificarii gradului de utilizare a pilelor de combustie, apare
necesitatea dezvoltarii unor sisteme de control performante si usor de adaptatAoricérei
aplicatii, o solutie atractiva fiind reprezentatd de echipamentele electronice. In acest
capitol s-a prezentat un astfel de echipament care foloseste semnale in curent si
tensiune preluate de la sistemul cu pila de combustie si genereaza semnalul de control
pentru sistemul de conditionare de putere.

In continuare sunt prezentate o serie de simulari si rezultate experimentale.
Acestea au scopul de a determina raspunsul dinamic al pilei de combustie la variatia
sarcinii in trepte si de a demonstra flexibilitatea si robustetea strategiei de control.

La variatia sarcinii, atingerea noului punct de echilibru de functionare al pilei de
combustie se realizeaza in doud etape. Intr-o prima etapa foarte scurta, de ordinul
zecimilor de secunda pana la o secunda, ca urmare a polarizarii pilei tensiunea la
bornele pilei atinge cu intarziere, exponential, o valoarea cvasi constanta; aceasta
valoare este determinata nu numai de valoarea rezistentei interne corespunzatoare noii
sarcini ci si datorita unei componente dinamice de 10% pana la 15% din valoarea
saltului de tensiune proportionald cu saltul de curent. In a doua etapd, componenta
dinamica din saltul total de tensiune initial se amortizeaza complet dupa o perioada mai
mare; aceasta componenta dinamica este cauzata de atingerea valorilor de echilibru ai
parametrilor termodinamici ai pilei (temperaturd, presiune, debite gaze).

Eficienta strategiei de control a fost testata in doua situatii: sistem hibrid format
din pila de combustie si baterie de acumulatori si sistem hibrid cu doua pile de
combustie. In al doilea caz, raspunsul la dublarea sarcinii nu este la fel de rapid ca si in
cazul anterior deoarece pilele de combustie au o dinamica mai lenta. Cu toate acestea
strategia de control a fost capabild de a mentine un regim stabil.

In final este analizat raspunsul dinamic al sistemului hibrid cu pila de combustie
si baterie de acumulatori, atat pe cale experimentald, cat si prin simulari. Datele
experimentale indica faptul ca bateria de acumulatori continua sa alimenteze sarcina
si dupa stabilizarea regimului. Aceasta contributie poate fi eliminatd prin reglarea
tensiunii la bornele sarcinii. Tensiunea de iesire a convertorului scade sub valoarea
de referinta in situatia in care sarcina este mai mare decéat puterea pilei de combustie,
insa bateria alimenteaza regimul tranzitoriu oferind pilei timpul necesar unei adaptari
lente. Simularile confirma rezultatele experimentale; bateria de acumulatori continua
sa alimenteze sarcina si dupa stabilizarea regimului tranzitoriu. Pentru a se evita
aceastd situatie este necesar sa se regleze tensiunea de iesire a convertorului CC-CC
astfel incat sa fie aproximativ egala cu tensiunea de mers in gol a bateriei de acumulatori.

in continuare se prezintd o sintez& a contributiilor personale:

e evidentierea limitarilor in functionarea pilelor de combustie si necesitatea
integrarii acestora in sisteme hibrid si a dezvoltarii unor strategii de control
pentru aceste sisteme;

e dezvoltarea unei strategii de control care asigura alimentarea sarcinii intr-un regim
stabil si functionarea in conditii optime a surselor;

e realizarea unei metode de control activ al sistemelor hibride, eficientd la reglajul
tensiunii la bornele sarcinii, care ofera flexibilitate in alegerea surselor;

e realizarea unui stand experimental pentru validarea modelului si a rezultatelor
simularii;

e analiza raspunsului dinamic al pilei de combustie la variatii in trepte a sarcinii, in
scopul stabilirii intarzierilor necesare unei adaptari lente a pilei de combustie;
acestea au fost integrate in sistemul de control;

e analiza dinamica a sistemului hibrid in cazul variatiei sarcinii in trepte;

o validarea strategiei de control propuse, in comparatie cu rezultatele experimentale.
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7. APLICATII ALE PILELOR DE COMBUSTIE

Obiectivul capitolului 7 este de a descrie diversitatea domeniilor de utilizare
a pilelor de combustie si vasta gama de structuri ale acestora.

Pilele de combustie pot genera puteri de la ordinul miliwatilor pana la sute de
kilowati si chiar zeci de megawati. Astfel ele pot fi folosite aproape in orice aplicatie in
care este nevoie de o sursa de energie electrica locala. Utilitatea lor ca sursa de energie
pentru aplicatii mobile a fost demonstrata in cazul locomotivelor, automobilelor,
autobuzelor, vehiculelor utilitare, mopedurilor si chiar in cazul submarinelor. Pilele de
combustie sunt ideale pentru generarea distribuita la nivel de locuinte, sau comunitate
de locuinte, oferind o flexibilitate extraordinara in alimentarea cu energie electrica.
Perspectiva utilizarii energiei electrice in combinatie cu energia termica produse de o
pila de combustie favorizeaza o eficienta globala foarte ridicata. Ca si generatoare
de energie de rezerva, pilele de combustie pot oferi multiple avantaje in defavoarea
grupurilor electrogen (zgomot redus, lipsa emisiilor poluante, siguranta in functionare,
intretinere usoard) sau a bateriilor (greutate redusa, durata de viatd mai lunga).
Pilele de combustie de dimensiuni mici sunt atractive pentru aplicatii portabile,
putand inlocui bateriile sau pentru generatoare portabile de energie.

Constructia sistemului cu pila de combustie trebuie adaptata pentru fiecare
tip de aplicatie. Pe langa cerintele de putere trebuie avute in vedere si alte aspecte
legate de eficienta, echilibrul apei, utilizarea energiei termice, timpul de pornire,
perioada de stand-by, marime, greutate, si modul de alimentare cu combustibil.

In finalul capitolului se prezinta un studiu de caz, avand ca obiect analiza
comportamentului unei pile de combustie ReliOn I-1000, aflata in dotarea Laboratorului
de Energii Regenerabile din cadrul Departamentului de Electroenergetica al UPT.

7.1. Utilizarea pilelor de combustie in aplicatii mobile

7.1.1. Automobilele

Majoritatea covarsitoare a sistemelor de propulsie pentru automobile, la nivel
mondial, este reprezentata de motoarele cu ardere internd, care utilizeaza benzina si
motorina pe post de combustibil. Un dezavantaj major al acestui tip de combustibili il
reprezinta emisiile poluante rezultate in urma arderii, emisii care au efect nociv asupra
oamenilor si a mediului inconjurator.

Sistemele de propulsie alternativa sunt reprezentate de propulsoarele hibride
(termic si electric), de cele complet electrice si de sistemele cu pild de combustie.

Aproape toti marii fabricanti de automobile au construit prototipuri functionale
de vehicule cu pile de combustie si s-au ardtat interesati de productia si comercializarea
acestora in viitorul apropiat (vezi Tabelul 7.1 si Fig. 7.1). Cursa pentru dezvoltarea
diferitelor vehicule cu pile de combustie si prezentarea lor pe piatd a inceput inca din
anii '90 si continua si in zilele noastre. Principalele tinte in dezvoltarea tehnologiei bazate
pe pile de combustie pentru automobile sunt eficienta, emisiile scazute (sau chiar zero)
si posibilitatea de a produce combustibil din surse locale. Principalele obstacole pentru
comercializarea automobilelor cu pile de combustie sunt reprezentate de pretul pilelor
de combustie si de pretul si disponibilitatea hidrogenului.
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172 Aplicatii ale pilelor de combustie - 7

Tabelul 7.1. Prototipuri de automobile cu pilda de combustie

Producator Model Sistem Combustibil Autonom. Prodl_niator Putere
[km] pila [kW]
Necar 2 Pild combustie H, comprimat - - -
Necar 3 Pild combustie H, comprimat - - -
Necar 4 Pild combustie H, lichid 450 Ballard 75
Necar 5 Pild combustie metanol 480 Ballard 75
Jeep Hibrid pild combustie/
Diamler Comandeer 2 baterii Ni-MH metanol N/A Ballard >0
Chrysler ibrid pild i
4 Natrium H|br|d"p|l.a combustie/ borhidrid de sodiu | 500 Ballard 75
baterii Ni-MH
Necar 5.2 Pild combustie metanol 480 Ballard 75
Sprinter Pild combustie H, comprimat >150 Ballard 75
F-cell Pild combustie H, comprimat 150 Ballard 85
Sprinter UPS Pild combustie N/A >150 Ballard 55
P2000 FCEV Pild combustie H, comprimat 160 Ballard 75
Focus FCV Pild combustie H, comprimat 160 Ballard 75
Ford
Think FCV Pild combustie H, comprimat N/A Ballard 75
FCV Hybrid Hibrid H, comprimat 320 Ballard 85
) Hibrid pila combustie/
Opel Zafira baterii Ni-MH metanol N/A GM 50
Hibrid pila combustie/ - )
Precept baterii Ni-MH/ Hz in hidruri 800  |GM 100
- . metalice
baterii Li-polimer
HydroGen 1 Pila combustie H, lichid 400 GM 75
General HydroGen 3 - ) )
Motors compressed Pila combustie H, comprimat 400 GM 94
HydroGen Pil3 combustie H, lichid 270 |GM 94
3 liquid
HydroGen .~ . )
3 liquid_2 Pild combustie H, comprimat 400 GM 94
Hibrid pild combustie/ .
Sequel baterii Li-ion H, comprimat 480 GM 73
Sy . H, in hidruri
FCEV (Rav 4) Pila combustie . 175 Toyota 20
metalice
FCEV (Rav 4) Pila combustie metanol 500 Toyota 25
FCHV-3 HIbI‘IC{pHa combustie/ |H in hldrurl 300 Toyota %0
baterii metalice
Toyota Hibrid pild combustie/ i
FCHV-4 baterii Ni-MH H, comprimat >250 Toyota 90
Hibrid pila combustie/ -
FCHV-5 baterii Ni-MH benzina N/A Toyota 90
Ovonic o H, in hidruri
"H2 Prius" Hibrid metalice 200 N/A N/A
FCX-V2 Pild combustie metanol N/A N/A
Honda FCX-V3 Pild combustie H, comprimat 180 Honda 62
FCX-V4 Hibrid PC/ultracap. H, comprimat 300 Ballard 78
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Hibrid pila combustie/

FCX . H, comprimat 355 Ballard 78
ultracapacitor
FCX cu pila Hibrid plla.combustle/ H, comprimat 395 Honda 56
Honda ultracapacitor
FCV N/A metanol N/A Ballard N/A
Xterra FCV Pild combustie H in hldrurl N/A Ballard 75
metalice
Nissan ibrid pil% i
X-trail FCV 3 HIbI‘IC{pI‘|a- combustie/ H, comprimat N/A UTC 58
baterii Li-ion
X-trail FCv 2003 [110M1d pila combustie/ |, - imat 350  |uTC 63
baterii Li-ion
Demio Pild combustie H in hldrurl N/A Ballard
Mazda metalice
Premacy FC-EV |Pild combustie metanol N/A Ballard 75
Bora HyMotion |Pila combustie H, lichid 350 Ballard
Hibrid pild combustie/
B HyP N/A 1 Paul Sch 2
Volkswagen ora HyPower supercapacitor / 50 aul Scherer (28
Hibrid pila combustie/ )
Touran baterii Ni-MH H, comprimat 160 Ballard 80
Hibrid pild combustie/ -
Renault Fever baterii Ni-MH H, lichid 400 DeNora 30
Dibrid il r
Peugeot Fuel Cell Cab balatt)zgipl a combustie/ H, comprimat 300 H-Power 5.5
Seicento Hibrid pild combustie/ )
H t 140 N/A 7
Fiat Elettra H2 baterii 2 comprima /
Seicento N/A H, comprimat 220 Nuevra 40
Santa Fe FCEV  |Pild combustie H, comprimat 160 IFC 75
Hyundai
Tucson FCEV N/A H, comprimat 300 UTC 80
. - . Hibrid pild combustie/ .
Mitsubishi FCV Grandis baterii Ni-MH H, comprimat 150 Ballard 85
WagonR-FCV Pila combustie H, comprimat 130 GM 50
Suzuki -
WagonR-FCV Pild combustie H, comprimat 200 GM 38
70 Mpa
Avtovaz Lada Hibrid pild combustie/ )
Lada ANTEL-2 baterii Ni-MH H, comprimat 350 N/A 90
. Hibrid pild combustie/ )
Audi A2 baterii Ni-MH H, comprimat 220 Ballard 66
Dibrd il -
Kia Sportage FCEy | 10d pila combustie/ |, - o imat 300 uTC 30

baterii Li-ion
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Fig. 7.1. Prototipuri de automobile cu pild de combustie

O Modalitati de realizare a sistemului cu pile de combustie pentru vehicule
Pilele de combustie pot fi conectate la motorul de propulsie in diferite
moduri [Raj2000], si anume:

o pila de combustie este dimensionata pentru a oferi toata energia necesara
pentru functionarea vehiculului. Poate fi prezenta si o baterie, insa doar pentru
pornire (cum ar fi o baterie de 12V). Aceastd configuratie este posibila doar
pentru sisteme de pile de combustie cu alimentare directa cu hidrogen (cu
rezervor de hidrogen). Un sistem cu procesor de combustibil va avea o
dinamica intarziata. Totodata, o baterie de putere mica nu este suficienta
pentru pornirea unui sistem cu procesor de combustibil;

¢ pila de combustie este dimensionata pentru alimentarea sarcinii de baza, iar
energia necesara la varf de sarcina (e.g. pentru accelerare) este furnizata de
catre baterii sau dispozitive similare (ultracapacitoare). Acest sistem poate fi
perceput ca unul hibrid paralel. Prezenta bateriei in acest sistem rezulta intr-un
raspuns mai rapid la variatia sarcinii. Vehiculul poate fi pornit fara o incalzire
prealabila a sistemului cu pila de combustie, in special a procesorului de
combustibil si functioneaza ca un vehicul electric cu baterii pdna cand sistemul
devine operational. O baterie permite recuperarea energiei de franare, rezultand
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un sistem mult mai eficient. Dezavantajele folosirii unei baterii consta in cost
ridicat, greutate si volum mare;

o pila de combustie este dimensionata doar pentru a reincarca bateriile. Bateriile
furnizeaza toata energia necesara pentru utilizarea vehiculului. Acest sistem poate
fi perceput ca unul hibrid serie (pila de combustie incarca bateria iar bateria
actioneaza motorul electric). Comentariile legate de avantajele si dezavantajele
discutate pentru configuratia hibrida paralela sunt valabile si in aceasta situatie.
Puterea de iesire nominala a pilei de combustie depinde de timpul de reincarcare a
bateriilor. O baterie mai mica va trebui sa fie reincarcata mai repede, ceea ce va
rezulta in o pild de combustie de dimensiuni mai mari;

¢ pila de combustie serveste doar ca generator auxiliar, aceasta insemnand ca un
motor cu ardere interna sau un motor electric alimentat din alta sursa este
folosit pentru propulsie, iar pila de combustie este folosita ca parte sau ca
intreg pentru sistemul electric al vehiculului [Tac2000]. Aceasta tehnologie
poate fi atractiva in special pentru camioane, pentru ca va permite folosirea
unui sistem de aer conditionat sau refrigerare cat timp vehiculul stationeaza
fara a mai fi nevoie de functionarea motorului principal.

O Puterea si randamentul unei pile de combustie pentru autovehicule
Cerintele energetice ale motorului unui automobil depind de o serie de
parametri precum greutatea, aerodinamica si aderenta vehiculului. Acesti parametri
se modifica in functie de viteza si acceleratia vehiculului si conditiile de drum.
Eficienta motorului unui automobil este deseori exprimat ca si consum
specific de combustibil [ g / kWh ]:

3,6-10°
Ceomb = ———— (7.1)
MNsis 'Hpci
unde: H,; - puterea calorica inferioara a hidrogenului [kl/kg];
Nsis randamentul total al sistemului cu pila de combustie

(incluzand procesorul de combustibil, dacad exista, pila de combustie
si convertorul de energie), al tractiunii (in jurul valorii de 93%) si a
trenului de rulare (peste 90%).
Pentru un motor cu combustie interna cu benzind in cele mai favorabile
conditii, consumul specific de combustibil este aproximativ 240 g/ kWh [Kon2003],

ceea ce corespunde cu un randament al sistemului de 34%. Motoarele diesel au un
randament mai ridicat, de aproximativ 40%. Un motor cu pila de combustie, in
functie de configuratia sistemului, poate ajunge la un randament de peste 50%,
corespunzator unui consum specific de carburant mai mic de 60 g/ kWh . De retinut

ca 1g de hidrogen contine aceeasi cantitate de energie ca si 2,73g de benzing,
judecadnd dupa puterile calorice inferioare ale celor doi combustibili. Totodata
trebuie retinut faptul ca la comparatia cu motorul cu ardere internd, randamentele
se calculeaza pentru puterea calorica inferioara.

Comparatia pilelor de combustie si a motoarelor cu ardere interna nu trebuie
facuta pentru punctul optim de functionare. Aceste doud tehnologii sunt diferite
intrinsec si au caracteristici de eficienta energetica total diferite. Un motor cu ardere
interna are randamentul maxim cand functioneaza aproape de limita superioara a
puterii sale [Mas2003], iar un sistem cu pila de combustie are randamentul maxim
la incarcare partiala [Sto2003] (Figura 7.2). Din aceastd cauza, randamentul unui
sistem de propulsie cu pila de combustie alimentata cu hidrogen (pentru un stil de
condus normal - ca si cel explicat in Figura 7.3), cand motorul automobilului
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functioneaza in mare parte a timpului la incarcare partialda, poate fi dublu fata de
randamentul unui motor cu ardere interna [Tho2000, NAAWtW, Wei2000].
Randamentul sistemului cu pila de combustie pe baza de hidrogen poate fi de peste
40% chiar si peste 50%, in functie de stilul de condus. Randamentul unui sistem de
propulsie cu pila de combustie si procesor de combustibil integrat este mai scazut
decat randamentul unui sistem cu pila de combustie pe baza de hidrogen, dar totusi
mai mare decat a unui motor cu ardere interna. Avantajul eficientei unei pile de
combustie se diminueaza daca o pila de combustie si un motor cu ardere interna
sunt folosite intr-o configuratie hibrid.

60
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randament
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Fig. 7.2. Comparatie intre randamentul pilei de combustie si cel al motorului cu ardere interna:
a) sistem cu pild de combustie functionand la presiune si temperatura scazute; b) sistem cu
pild de combustie functionand la presiune si temperatura ridicate; c) sistem cu pila de
combustie si procesor de combustibil integrat; d) motor cu ardere interna si aprindere prin
compresie (diesel); e) motor cu ardere interna si aprindere prin scanteie (benzina);
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Fig. 7.3. Diagrama de viteza si putere in cazul unui stil de condus normal
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Economia de carburant a vehiculului (in g / m) este [Kon2003]:

C -v->» F-dt
B, J comb . 2 (7.2)
3.6-10°[v -dt
unde: C.,mp — consumul specific de carburant in g / kWh cum sunt definite in ec. (7.1);

v - viteza vehiculului[m/s];
ZF - suma fortelor ce trebuie invinse [N], precum:

e rezistenta aerului: F, =0.5-C;- A, -p-v?;
e rezistenta la rostogolire: F,=C,-m,-g;
e forte deinertie: F;,=m, -a;

o forta gravitationala: F; =m, -g-sine;

unde: Cr - coeficientul de frecare (in general 0,25-0,4); A, - suprafata
frontald a vehiculului (in general 1,5-2,5m?); p - densitatea aerului
[kg/m3]; C. - coeficientul de rezistentd la rostogolire, care este functie
de raza cauciucului si deformarea acestuia, acestea fiind la randul lor
functii de viteza vehiculului (in general intre 0,008 si 0,02) [Kon2003];
m, - masa vehiculului (variaza de la 1000 kg la mai mult de 2000 kg in
functie de clasa vehiculului); @ - acceleratia vehiculului [m/s?]; g -
acceleratia gravitationald (9,81 m/s?); 8 - inclinatia drumului.

Pentru un program de conducere dat, ca si cel ardtat in figura 7.3, viteza

vehiculului si randamentul sistemului sunt functii de timp si de suma fortelor ZF.
O Emisiile

O pild de combustie pe baza de hidrogen nu genereaza nici un fel de
poluare. Singurul produs secundar este apa pura, care paraseste sistemul atat sub
forma lichida cat si sub formd de vapori, in functie de conditiile de functionare si
configuratia sistemului. Cantitatea de apa produsa de un sistem de propulsie cu pila
de combustie intr-un program de conducere normal este comparabild cu cantitatea de
apa produsa de un motor cu ardere interna. Daca este folosit un alt tip de combustibil
(metanol sau benzind) si daca se foloseste un reformator integrat, sistemul de
propulsie prezinta unele emisii poluante, insd si acestea sunt in general mai mici decat
emisiile unui motor cu ardere interna, iar astfel de vehicule sunt in general clasificate
ca vehicule cu emisii poluante extrem de scazute (ultralow emissions vehicles ULEV).

Intr-o analiza a emisiilor, este important de luat in considerare intregul ciclu al
carburantului, altminteri, pot fi generate rezultate eronate. Daca hidrogenul este produs
folosind carburanti fosili, emisiile din acest proces (in deosebi emisiile de CO;) trebuie
luate in considerare indiferent de locul de productie (rafinarii, statii de alimentare, sau
chiar in interiorul vehiculului). Figura 7.4 prezinta rezultatele studiului unui astfel de
ciclu de viata (emisii ,well-to-wheels”) pentru motoare cu ardere interna si sisteme cu
pila de combustie si alimentate cu diferiti combustibili [Peh2000]. Vehiculele cu pila de
combustie produc emisii de gaze cu efect de sera mai reduse decat vehiculele cu
motoare cu ardere internd pe baza de benzind, motorind, sau metanol. Cele mai reduse
emisii Tn acest studiu au fost atribuite motoarelor cu ardere internd pe baza de hidrogen.
Acest rezultat este datorat si considerarii emisiilor poluante mai ridicate, din
procesul de productie al vehiculelor cu pila de combustie. Productia de hidrogen din
surse de energie regenerabila nu genereaza emisii directe, insa Figura 7.4 arata
totusi unele emisii, acestea fiind rezultatul productiei echipamentului pentru utilizarea
energiei regenerabile.
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||:| Productie combustibil W Emisii vehicule O Productie vehicule
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Fig. 7.4. Comparatia nivelurilor emisiilor poluante pentru diferite motoare cu ardere interna si
sisteme cu pile de combustie [Peh200]
3 Costul

Motoarele automobilelor, desi sunt complexe, comparate cu pilele de
combustie, sunt relativ ieftine (35-50 $/kW). Acest fapt este datorat in mare parte
tehnicilor de productie in masa implicate in construirea lor, existdnd milioane de
automobile produse anual. Pilele de combustie pentru autovehicule fiind inca o
tehnologie la nivel de prototip, sunt mult mai scumpe decdt motoarele cu ardere
interna. Totusi mai multe studii facute de catre marii producatori de automobile sau
in colaborare cu acestia au aratat faptul ca pilele de combustie pot fi produse la
costuri competitive, presupunand aplicarea tehnicilor de productie in masa [DOE1994,
Lom1998]. Principalele componente care contribuie la costurile ridicate sunt
membrana si catalizatorii (metale pretioase).

De obicei stratul de platina din pilele de combustie PEM este de aproximativ 0,4
mg/cm?. Presupunand o densitate de putere de 0,7W/cm? (de exemplu 0,7V si 1A/cm?),
aceasta corespunde la aproximativ 1mg/W sau 1g/kW. Pretul platinei variazé pe piata
mondiald, dar considerand de exemplu 40%$/g, acesta corespunde la aproximativ
40%$/kW, reprezentand o proportie semnificativa din cheltuielile totale ale unui sistem cu
pila de combustie.

O altd componentd costisitoare este membrana (Nafion sau fluoropolimeri
similari). Un cost de 500$ per m? este neacceptat de mare, rezultdnd un cost de mai
mult de 70$ per kW. Atingerea costurilor tinta (35-50% per kW) se poate realiza prin
imbunatatiri ale performantelor pilei de combustie (mai multi Wati per unitate de
suprafata), reducerea necesarului de catalizator sau inlocuirea platinei cu materiale
mai ieftine si producerea unor membrane mai ieftine.

O Problemele combustibililor (disponibilitate, cost, depozitare)

Configuratia unui sistem cu pila de combustie al unui automobil depinde in
mare parte de alegerea combustibilului. Combustibilii posibili pentru vehiculele cu
pila de combustie sunt hidrogenul, benzina sau metanolul, fiecare cu propriile sale
avantaje si dezavantaje. Alegerea carburantului depinde de mai multi factori:

e infrastructura de alimentare cu combustibil, si costul pentru crearea uneia noi;
costul combustibilului, per continut energetic, dar mai important per kilometru;
implicatiile de mediu (ex: emisiile ,well-to-wheels”);
siguranta, atat reala cat si cea perceputs;
securitate nationala si politici legate de energia nationala si comunitara.
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Lipsa infrastructurii in domeniul producerii de hidrogen este considerata cel
mai mare obstacol in introducerea pe piata a vehiculelor cu pila de combustie, totusi
aceasta poate fi problema clasica a oului si gainii (e.g. nu exista vehicule cu pila de
combustie deoarece nu exista statii de realimentare cu hidrogen, dar nu sunt nici
statii de realimentare cu hidrogen deoarece nu exista cerere pe piata pentru
hidrogen pe post de combustibil pentru transporturi). Instituirea infrastructurii
necesare pentru hidrogen (productie si distribuire de hidrogen) ar necesita costuri
semnificative. Cu toate acestea, exista deja sute de statii de realimentare cu
hidrogen in SUA, Japonia si Germania [JoinArnold2005].

Hidrogenul produs din gaze naturale, fie in uzine fie in statii de alimentare,
poate fi mai ieftin decat benzina. Pretul angro a gazului natural este de 2-3 ori mai
redus decat pretul cu amanuntul al benzinei, astfel hidrogenul poate fi produs la un
cost competitiv. Hidrogenul produs din apa si energie electrica (cu ajutorul electrolizei)
este in general mai scump decat benzina. Dar daca se foloseste energia electrica
generata din surse cu emisii scazute (nuclear si SRE) la gol de sarcina (cu pret scazut)
productia hidrogenului devine rentabila si in acest caz.

Hidrogenul este singurul combustibil care poate fi folosit pentru a realiza
vehicule cu emisii zero, daca acesta este produs din surse de energie ,verde”. Totodata,
hidrogenul produs din astfel de surse, folosit ca si combustibil pentru transport, poate
reduce dependenta fata de combustibilul fosil importat. Un sistem cu pila de combustie
ce functioneaza pe baza de hidrogen pur este relativ simplu, are cele mai bune
performante, functioneazd mult mai eficient, si are cea mai lunga duratda de viata.
Hidrogenul este non-toxic si in ciuda reputatiei sale, are niste caracteristici sigure.

Una dintre cele mai mari probleme legate de folosirea hidrogenului in vehiculele
de pasageri este stocarea acestuia in interiorul vehiculului. Acesta poate fi stocat ca
si gaz comprimat, lichid criogenat, sau in hidruri metalice. Rezervoarele pentru gaze
comprimate sunt voluminoase, chiar daca hidrogenul este comprimat pana la 450
bari. Este nevoie de aproximativ 40-50 de litri pentru depozitarea unui kilogram de
hidrogen. Cantitatea de combustibil ce trebuie stocatd depinde de eficienta de
consum a vehiculului si autonomia necesara. Eficienta vehiculelor este masurata in
litri per 100 km. Eficienta medie a noilor automobile este undeva intre 7,9-11,8 | Ia
100 km si chiar mai buna in automobilele mai mici din Europa si Japonia, autonomia
situandu-se undeva la peste 480 km. Un vehicul tipic ca si acestea are la bord
aproximativ 30-45 de litri de benzind. Presupunand ca vehiculele cu pila de combustie
pe baza de hidrogen au o eficienta de doud ori mai mare decat vehiculele pe benzing,
acestea va trebui sa stocheze intre 4-5 kg de hidrogen, ceea ce ar insemna undeva intre
200-400 litri, adica de zece ori mai mult spatiu decat vehiculele pe benzina.

Rezervoarele de hidrogen lichid sunt mai putin voluminoase (aproximativ 30 I/kg
de hidrogen), insa hidrogenul lichid este un combustibil criogenic (are temperatura
de 20K), iar folosirea sa poate ridica dificultati semnificative in ceea ce priveste
manipularea. Lichefierea hidrogenului este un proces energofag, necesitdnd o
energie corespunzatoare cu aproximativ 30% din puterea calorifica superioarda a
hidrogenului lichefiat, devenind astfel mai costisitor decat hidrogenul comprimat.
Mai mult, stocarea hidrogenului la temperaturi atat de scazute va rezulta in pierderi
prin evaporare semnificative. Recipientele de mare capacitate pentru hidrogen
lichefiat, bine izolate (precum cele folosite de NASA), au rate de pierdere mai mici de
0,1% pe zi [Car1998]. Rezervoarele pentru hidrogen lichefiat ale automobilelor
moderne, ajung la caracteristici relativ performante (densitati de energie de 22 MJ/kg
si rate de evaporare de aproximativ 1% pe zi) [Mic1996].

Dificultatea stocarii hidrogenului in interiorul vehiculului, cat si lipsa
infrastructurii de productie a hidrogenului, au fortat producatorii de automobile sa ia
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in considerare varianta reform&rii unor combustibili conventionali. In acest caz intr-
un sistem cu pila de combustie trebuie integrat un procesor de combustibil. Din
punct de vedere al infrastructurii, benzina ar fi o alegere logica, deoarece ar permite
o penetrare rapida a vehiculelor cu pild de combustie pe piata mondiald. Totusi,
benzina nu este un combustibil usor de reformat. Din cauza ca benzina este un
combustibil foarte procesat, optimizat in special pentru motorul cu ardere interna,
furnizorii de benzina iau in considerare alternative si combustibili relativ usor de
reformat: nafta hidrotratatd, combustibili hidrocracati, alchilati sau combustibili
lichizi obtinuti din gaze naturale [Ber2000].

Integrarea unui reformator la bordul vehiculului are un avantaj evident: pila
foloseste un combustibil lichid precum metanolul, insa vehiculul este alimentat cu
benzind sau alt combustibil de tip hidrocarbura. Astfel se elimind problemele de
depozitare a hidrogenului in interiorul vehiculului si lipsa de infrastructura pentru
producerea hidrogenului. Totusi reformatarea la bordul vehiculului este dificila si in
ciuda realizarii mai multor prototipuri, nu pare a fi o cale sigura spre a aduce
vehiculele cu pila de combustie pe piata mondiala.

Exista numeroase probleme ingineresti in ceea ce priveste integrarea cu succes
a unui procesor de combustibil intr-un sistem cu pild de combustie pentru vehicule:

e vehiculele cu procesor de combustibil integrat nu sunt vehicule cu emisii zero.

e reduce eficienta sistemului de propulsie (reformarea are un randament de 80-
90%). Folosirea de hidrogen diluat reduce tensiunea pilei de combustie, ceea ce
are un impact direct fie asupra eficientei fie asupra dimensiunii pilei de combustie.

o reformarea la bordul vehiculului creste complexitatea, dimensiunea, greutatea
si costul intregului sistem de propulsie.

e procesoarele de combustibil au nevoie de timp pana la inceperea producerii de
hidrogen, si anume péana ating temperatura de operare. La primele prototipuri
timpul de pornire era undeva la 15-30 de minute, evident de neacceptat pentru
aplicatii practice. Sunt necesare eforturi ingineresti semnificative pentru a
reduce timpul de pornire [Sad2000]. Aceastd problema poate fi evitatd in
configuratii hibrid deoarece bateriile pot oferi energie cat timp procesorul de
combustibil se incalzeste.

o efectele pe termen lung ale impuritatilor combustibilului asupra duratei de viata
a unitatii de reformare si implicit asupra pilelor de combustie nu sunt inca
stiute. Cercetatorii de la Los Alamos National Laboratory au raportat impacte
negative legate de mici concentratii de NHs si H,S posibil prezente in compusii
reformati din oxidarea partiald [Uri2001, Uri2002].

Un alt combustibil luat in considerare de producatorii de automobile este
metanolul. Metanolul poate fi reformat relativ usor fatd de benzind sau poate fi
folosit direct in pilele de combustie ca solutie higrofila diluata (in pile de combustie
directd cu metanol). Desi infrastructura pentru producerea de metanol nu exista nici
ea, se pare ca poate fi implementatda mai usor decat cea pentru producerea
hidrogenului, deoarece metanolul este lichid. O serie de dezavantaje (este coroziv,
toxic si solubil Tn apa) fac metanolul un combustibil improbabil pentru folosire in
sectorul transporturilor.

O Durata de viata

Media duratei de viata a unui vehicul este de aproximativ 10 péna la 12 ani,
dar timpul actual de functionare este calculat la 3000-5000 de ore. Din acest motiv
se asteapta ca pilele de combustie sd aiba aceeasi durata de viata. Putinele teste
efectuate pédna acum in laboratoare au confirmat cad pilele de combustie PEM pot
atinge aceste asteptari, totusi efectele conditiilor reale (numeroase porniri/opriri,
impuritati in combustibil si aer) asupra pilelor de combustie si duratei de viata a
componentelor sistemului cu pila de combustie nu sunt total cunoscute.
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O Evacuarea caldurii, echilibrul apei

Pilele de combustie ale automobilelor trebuie sa reziste si sa functioneze in
conditii meteorologice extreme (temperaturi de la -40°C la +40°C). Aceasta cerinta
are un efect extraordinar in proiectarea sistemului. Functionarea si pornirea intr-un
climat friguros necesita solutii ingineresti specifice, precum folosirea lichidului de
racire antigel, reconfigurarea sistemului de management al apei etc. Apa nu poate fi
complet eliminata din sistem, deoarece aceasta este esentiala pentru conductivitatea
membranei.

Pe de alta parte, echipamentul de evacuare al caldurii (radiatorul si sistemul
de condensare) trebuie dimensionate pentru functionarea corecta in conditii
climatice cu temperaturi ridicate (de la 32°C la 40°C [Mas2003]). Desi un sistem cu
pila de combustie este mai eficient decat un motor cu ardere interna, are sisteme de
racire relativ la fel de mari. Mai mult de atat, din cauza temperaturii de functionare
scazuta a pilei de combustie de tip PEM (60°C-80°C) sistemul de evacuare al caldurii
este de obicei mult mai mare decat cel al unui motor cu ardere interna conventional
[Mas2003, Fro2000].

Cerintele legate de echilibrul apei rezultda necesitatea unor sisteme de racire
aditionale [Mas2003, Fro2000]. Desi apa este produsa si in pila de combustie, este
nevoie de o cantitate suplimentara pentru umidificarea gazelor reactante si pentru
procesarea combustibilului (in cazul existentei unui procesor de combustibil), si de
asemenea trebuie recuperata din gazele evacuate.

O Marime si greutate
Sistemul cu pild de combustie al unui automobil trebuie sa fie de dimensiune
si greutate echivalente cu cele ale motorului cu ardere interna pe care il inlocuieste.
Dimensiunea stack-ului depinde in mare parte de tensiunea nominala a celulei.
Volumul specific [m3/kW] al stack-ului este:

Neel 'dcel + deb

V, =0.1 (7.3)

Qact Neel * Veer -1
unde: n., - numarul de celule dintr-un stack; d., - grosimea fiecarei celule,
incluzaénd si aranjamentele pentru rdcire [m]; d,, - grosimea placilor

bipolare; o, - raportul suprafetei active a celulei si a suprafetei placii

bipolare incluzand perimetrele rezervate pentru colectare si
etanseizare; valorile uzuale pentru stack-uri mai mari sunt in intervalul
0,80-0,86 [Kon2003]; V. - potentialul celulei la putere nominala [V];
i - densitatea de curent la putere nominald [A/cm?].
Asa cum s-a prezentat in capitolele anterioare, dependenta dintre potentialul
celulei, V., si densitatea de curent, i, este reprezentata de curba de polarizare a

celulei. Produsul dintre potentialul celulei si densitatea de curent reprezinta puterea
specifica a celulei (per unitatea de suprafata activa):

Prg) = Ve - i [W [ cm?] (7.4)

Ct

Evident, un volum specific redus al stack-ului poate rezulta folosind celule
mai subtiri, utilizand mai eficient suprafata placilor bipolare.
Masa specifica a stack-ului (in kg/kW) este:

ms =VsPs (7.5)
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unde: ps - densitatea echivalentd a stack-ului (kg/m?3) - o functie rezultatd din
arhitectura stack-ului si din materialele folosite. Stack-urile uzuale au o
densitate de sub 2000 kg/m?>.
Din parametrii ecuatiilor (7.4) si (7.5) poate sa derive un nou parametru,
asa numitul factor de design, Fy (kg/m?), care este pur si simplu masa stack-ului

impartita la suprafata activa. Acest factor este util in compararea diferitelor modele
de stack-ului. O buna arhitecturda a unei pile de combustie, insemnand stack cu
celule subtiri, utilizarea la un nivel ridicat a suprafetei placilor bipolare si folosirea de
materiale usoare, ar trebui si conducd la un factor de design de sub 10 kg/m?. Daci
se cunoaste factorul de design si performanta specifica este usor de calculat masa
specifica a stack-ului:
F
mg = P—d

cel

(7.6)

Stack-uri cu mase si volume specifice mai mici de 1 kg/kW, respectiv 1 lit/kW
au fost deja proiectate. Tintele pentru sisteme cu pila de combustie complete, excluzand
sistemul de stocare al hidrogenului, sunt 1,5 kg/kW si 1,5 lit/kW. Tabelul 7.2 afiseaza
tintele tehnice ale departamentului american pentru energie [DOE2001] pentru un
sistem cu pila de combustie cu alimentare directd cu hidrogen in domeniul
automobilelor.

Tabelul 7.2. Tinte tehnice pentru un sistem cu pila de combustie pentru autovehicule

Unitate de masura Tinta pentru 2015
Putere maxima kW 50
Eficienta la 25% % 60
din puterea de varf
Eficienta la puterea de varf % 50
Densitatea de putere W/l 650
Putere specifica W/kg 650
Cost S/kwW 45
Raspunsul la variatia s 1
sarcinii (10-90%)
Pornire la rece (-20°C) S 30
Pornire la rece (20°C) s 15
Durabilitate h 5000
Temperatura minima °C -40

7.1.2. Autobuzele

Autobuzele pentru transport urban si regional sunt considerate cel mai probabil
tip de vehicule pentru o prima introducere pe piata a tehnologiei cu pilda de combustie.
Majoritatea problemelor discutate in subcapitolul anterior, se aplica si in acest caz.
Diferentele majore sunt legate de nivelul puterii cerute, regimurile de functionare si
specificatiile care decurg din acestea in legatura cu durata de viata, spatiul disponibil
pentru depozitarea hidrogenului, si locatiile pentru statiile de realimentare.

Autobuzele au nevoie de mai multa putere decat automobilele mici, in jur de
250 kW sau mai mult. Acestea functioneaza intr-un regim mai exigent, cu multe
porniri/opriri. Cu toate acestea, castigul mediu de combustibil pentru un autobuz cu
sistem cu pila de combustie este cu aproximativ 15% mai mare fata cea situatia
folosirii motoarelor diesel [H002003].

Autobuzele sunt exploatate aproape intotdeauna in cadrul unei ,flote” si
realimentate intr-o statie de alimentare centrald, aceasta facand ca realimentarea cu
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hidrogen s& fie mult mai facild. In plus, depozitarea cantititilor mari de hidrogen in
interiorul lor (de obicei peste 20 kg) este o problema cu atat mai mica. Autobuzele cu
pila de combustie depoziteaza de obicei hidrogenul in cilindri de gaz comprimat
confectionate din materiale compozite, la presiuni de 250-300 de bari, amplasati pe
acoperisul vehiculului. Deoarece hidrogenul este mult mai usor decat aerul, acoperisul
autobuzului este considerat un loc de depozitare foarte sigur.

Autobuzele cu pila de combustie pe baza de hidrogen au un mare avantaj
fatd de competitori (autobuzele diesel) deoarece au emisii poluante zero. Acest lucru
este important in special pentru orasele cu poluare deja foarte mare si cele dens
populate. Sub egida programului Clean Urban Transport for Europe (CUTE), pilele de
combustie cu hidrogen sunt introduse in mari orase ale Uniunii Europene precum
Amsterdam, Barcelona, Hamburg, Londra, Luxemburg, Madrid, Porto, Reykjavik,
Stockholm, si Stuttgart [Ada2005]. Autoritatea Sunline Transit din Palm Springs,
California, a folosit astfel de autobuze de céativa ani. United Nations Development
Program (UNDP) si Global Environment Facilities (GEF) finanteaza si coordoneaza un
program international ce vizeaza introducerea de autobuze cu pile de combustie in
marile orase din intreaga lume, precum Sao Paolo, Mexico City, New Delhi, Cairo,
Shanghai si Beijing [Ada2005]. Cand hidrogenul va fi produs din surse de energie
regenerabila nepoluante, autobuzele cu pile de combustie vor avea o contributie
semnificativa pentru un aer mai curat in astfel de orase. Tabelul 7.3 prezinta o lista
cu autobuze cu pile de combustie deja fabricate, unele dintre ele sunt prezentate si
in figura 7.5.

Principalele obstacole in comercializarea autobuzelor cu pile de combustie
sunt preturile pilelor de combustie si durata lor de viata. Datorita seriilor mici de
productie, pretul motoarelor autobuzelor, pe kilowatt este ceva mai mare decat cel
al motoarelor automobilelor. Durata de viatd este totodatd mai mare, deoarece un
autobuz uzual poate fi in stare de functionare mai mult de 6000 de ore pe an.
Aceasta, combinatd cu functionarea intermitenta ridicatd, cu multe porniri/opriri,
reprezinta o provocare pentru durata de viata a pilei de combustie, avand in vedere
tehnologia existenta.

7.1.3. Vehiculele Utilitare

Vehiculele utilitare, precum stivuitoarele, vehiculele industriale pentru
manipularea materialelor, vehiculele de remorcare din aeroporturi, motocositoarele,
carucioarele de golf, reprezinta o oportunitate foarte buna pentru adaptarea la
tehnologia pilelor de combustie. Tehnologia direct competitoare este cea bazata pe
baterii, cel mai frecvent bateriile cu plumb si acid, ce necesita incarcari frecvente si de
lunga durata si prezinta probleme semnificative de intretinere. Prototipurile vehiculelor
utilitare alimentate de pile de combustie au ardtat cd acestea oferda un cost de
functionare mai scdzut, o intretinere mai usoard, timp de nefunctionare redus si
autonomie extinsa [Cro2005]. In cele mai multe cazuri, aceste vehicule functioneaza
in interiorul cladirilor si de aceea inghetul nu reprezinta o problema. Din cauza ca
vehiculele cu pile de combustie au zero emisii, ele se preteaza pentru activitati
interioare. In cazul in care greutatea este un deziderat, cum este cazul stivuitoarelor,
hidrogenul poate fi depozitat in siguranta in hidruri metalice.

7.1.4. Mopedauri si Biciclete

Mopedurile si bicicletele pot reprezenta o piata semnificativa pentru
tehnologiile cu pild de combustie, in special in tarile in curs de dezvoltare. In ciuda
constrangerilor legate de greutate, dimensiune si cost, pilele de combustie au fost
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folosite cu succes pe diferite modele de mopeduri si biciclete [Cro2005]. Cerintele
energetice sunt considerabil mai reduse decéat cele pentru automobile, pana la 3 kW
pentru mopeduri si 1 kW pentru biciclete. Desi autonomia este mai redusa decat in
cazul automobilelor, depozitarea hidrogenului este una dintre problemele critice.
Unele prototipuri au fost fabricate cu sisteme cu pila de combustie pe baza de
metanol. Pilele de combustie pentru mopeduri si biciclete sunt aproape intotdeauna
racite cu aer. Problema de realimentare a acestora in situatia productiei in masa
este la fel de mare ca si in cazul autovehiculelor. Totusi, datorita cantitatilor de
hidrogen semnificativ mai mici necesare pentru alimentare, sunt luate in calcul
optiuni aditionale, precum folosirea de rezervoare din hidruri metalice sau realizarea
unor solutii casnice de realimentare (posibil electrolizor).

Tabelul 7.3. Prototipuri de autobuze cu pild de combustie

Producator Model Sistem Combustibil Autonom. Prodl_u‘:’ator Putere
[km] pila [kW]
Ballard P4 ZEbus N/A H, comprimat | 400 Ballard 260
Daimler NeBus N/A H, comprimat | 250 Ballard 250
Chrysler |citaro N/A H, comprimat | 200 Ballard 250
Fuel cell . ;
City Bus N/A H, comprimat | >250 Siemens 120
Low Floor Bus )
MAN With Fuel Cell N/A H, comprimat | 300 De Nora 120
Argemuc Hibrid pila combustie/ .
Man Fuel Cell baterii Ni-MH H, comprimat | >300 Ballard 150
I‘F:I?ttc?rg Bayern Bus II  [N/A H, comprimat | 150-250 |Proton Motors |280
Fuel Cell Bus H|br|d“ pl[a combustie/ H, comprimat | >300 Toyota 160
. baterii Ni-MH
Toyota/Hinto Hibrid pil& combustie/
FCHV Bus 2 baterii Ni-MH H, comprimat | 350 Toyota 180
- Hibrid pila combustie/ )
Neoplan |Midi FC Bus baterii Ni-MH H, comprimat | 600 De Nora 140
Sca_ma! Air FC Midi Bus H|br|q. pila combustie/ |H, comprimat 250 De Nora 50
Liquid baterii
City Class FC Hlbrlq_ pila combustie/ |H, comprimat | N/A N/A 160
baterii
Irisbus  |CITYCEL Madrid E';tt’;'gi pild combustie/  |H, comprimat | N/A uTC 60
Turin FC BUS Hlbrld" pila combustie/ |H, comprimat | N/A uTC 50
baterii
Thor ThunderPower H|br|d“ pilda combustie/ [H, comprimat 320 UTC a5
Bus baterii
Autotram |Autotram \'jétl)::t pila combustie/  |H; comprimat | N/A Ballard 325
Dalian Fuelc Cell N/A H, comprimat | N/A Dalian 30
University [Bus China University
DICP FCB N/A H, comprimat | N/A Tsinghua 50
Tsinghua [60 kW University
University |DICP FCB N/A H, comprimat | N/A Tsinghua 100
100 kW University
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Fig. 7.5. Prototipuri de autobuze cu pila de combustie

7.2. Utilizarea pilelor de combustie in aplicatii stationare

Desi folosirea pilelor de combustie in automobile este un domeniu care a captat
mai multa atentie, aplicatiile pentru generarea de energie stationara ofera oportunitati
mai mari pe piata mondiald. Telurile pentru ambele piete sunt similare - eficienta
ridicata cu emisii cat mai scazute. Proiectarea sistemului pentru ambele aplicatii este
in principiu aproximativ la fel. Principalele diferente sunt reprezentate de alegerea
combustibilului, realizarea sistemului de conditionare de putere, si evacuarea
caldurii [Bar2003]. Totodatd existd o serie de alte cerinte care difera pentru cele
doua domenii de folosire a pilelor de combustie. Marimea si masa sunt un factor
important in domeniul aplicatiilor mobile, dar nu atdt de semnificative pentru
aplicatiile stationare. Nivelul de zgomot acceptat este mai ridicat pentru aplicatiile
stationare. Desigur ca pilele de combustie nu genereaza nici un fel de zgomot,
acesta provenind de la dispozitivele de circulare a gazelor si fluidelor. Este de dorit
ca sistemele automobilelor sa aiba un timp de pornire foarte scurt (fractiuni de
minut), pe cand timpul de pornire al unui sistem stationar nu are limitare de timp,
decat daca este folosit ca rezerva sau generator de energie de urgenta. Atat
sistemele automobilelor cat si cele stationare ar trebui sa functioneze in conditii
climaterice extreme, desi unele sisteme stationare sunt proiectate doar pentru
instalarea in medii interne. In fine, sistemele automobilelor pentru pasageri au
cerinte pentru durata de viatéa de 3000-5000 ore de functionare, sistemele pentru
autobuze si camioane putin mai mare, insa sistemele energetice stationare cu pila de
combustie trebuie gandite pentru a functiona 40000-80000 de ore (5-10 ani).

Sistemele energetice stationare cu pila de combustie se preteaza pentru
generarea distribuitd, permitdnd companiilor cresterea capacitatii instalate, urmarind
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indeaproape cresterea cererii pe piata, in loc sa anticipeze cererea prin construirea
de centrale electrice gigant. In prezent, obtinerea permisiunii pentru construirea de
centrale electrice conventionale a devenit destul de dificila. Pilele de combustie, pe
de altd parte, nu necesita permisiuni speciale si pot fi instalate practic oriunde, in
zone rezidentiale, chiar si in interiorul locuintelor. Pentru utilizatorii finali pilele de
combustie ofera siguranta, independenta energetica si in cele din urma costuri mai
scazute pentru energie.

7.2.1. Clasificarea sistemelor stationare cu pila de combustie

Pand in prezent, s-a dezvoltat o gama larga de sisteme stationare cu pila de
combustie. In continuare sunt discutate optiunile de proiectare a sistemelor stationare
cu pila de combustie cu privire la aplicabilitate, conectare la retea, putere nominal3,
raspunsul la variatia sarcinii, combustibili, instalare si capacitatea de cogenerare.

3 Aplicabilitate si conectare la retea
Pilele de combustie stationare pot fi folosite in diferite moduri:

e ca sursa unica de energie, astfel concurand sau inlocuind reteaua, sau oferind
energie electrica in zone neacoperite de retea;

e ca sursa de energie suplimentara, lucrand in paralel cu reteaua, acoperind fie
sarcina de baza fie cea de varf;

¢ in sisteme combinate cu surse de energie regenerabila intermitente (panouri
fotovoltaice sau turbine eoliene) generand energie periodicd, atunci cand
aceste surse energetice nu pot face fata cererii;

e rezerva sau generator de energie de urgenta, oferind energie cand reteaua
(sau orice alta sursa principala de energie) este deconectata.

In consecinta, sistemul cu pilda de combustie si in mod particular sistemul de
conditionare de putere si modulul de interconectare, pot fi proiectate astfel:

e paralel cu reteaua — permitand trecerea energiei de la retea catre consumator
atunci cand este nevoie, insa blocand trecerea energiei de la pila de combustie
inapoi catre retea. Sistemul cu pila de combustie poate fi dimensionat pentru a
intdmpina majoritatea nevoilor consumatorilor, insa reteaua este folosita
pentru a acoperi necesarul la varf de sarcind pe termen scurt. Un astfel de
sistem In esenta nu are nevoie de baterii (exceptie facand pornirea atunci cand
reteaua este inactivd) si nu necesitd standarde de interconectare;

¢ interconectat cu reteaua - permitand trecerea energiei in ambele directii: de la
retea catre consumator atunci cand pila nu poate acoperi intreg consumul si
dinspre pila de combustie cdtre retea, cand consumul este mai mic decat
puterea debitata de pila. Un astfel de sistem poate fi proiectat sa urmeze
variatia sarcinii sau sa debiteze energie constantd, deoarece excesul de energie
al pilei de combustie poate fi exportat catre retea. Desigur, aceasta optiune de
proiectare necesita standarde de interconectare;

¢ de sine statator - oferind energie fara prezenta retelei. Sistemul trebuie sa fie
capabil sa se adapteze rapid la variatia sarcinii. Adesea este folositd o baterie
de acumulatori pentru alimentarea sarcinii pe durata regimurilor tranzitorii;

e rezerva sau generator de urgenta - sistemul trebuie sa fie capabil de o pornire
rapida si este deseori combinat cu baterii sau ultracapacitoare. Un sistem cu pila
de combustie in aceasta situatie devine competitiv pentru puteri ridicate (cativa
kW) si duratd mai mare de 30 de minute. Deoarece nu este necesar ca acest
sistem sd functioneze constant, se pot prevedea un electrolizor si un sistem de
stocare a hidrogenului [Bar2002]. In acest caz unitatea isi genereaza propriul
combustibil, in perioadele in care energia electrica de la retea este disponibila.

BUPT



7.2 - Utilizarea pilelor de combustie in aplicatii stationare 187

O Puterea nominala
In functie de puterea nominala, se poate realiza o clasificare a sistemelor
stationare cu pila de combustie:
e 1-10kW cu aplicabilitate in locuintele particulare, rulote, vehicule recreationale etc.;
e 10-50kW cu aplicabilitate in locuinte mari, pensiuni, grupuri da case, restaurante,
depozite sau magazine;
e 50-250kW cu aplicabilitate in mici comunitati, cladiri de birouri, spitale, hoteluri
sau baze militare;
e peste 250kW, pilele de combustie cu temperatura inalta sunt considerate mai
fiabile in detrimentul pilelor de tip PEM;

O Raspunsul la variatia sarcinii

In functie de aplicatie si puterea ceruta, sistemul cu pila de combustie poate
fi proiectat pentru a urmari variatia sarcinii sau pentru a debita putere constanta
(aproape de cea nominald). Sistemul poate fi proiectat pentru a debita puterea
maxima ceruta de utilizator, sau sa urmeze sarcina doar pana la puterea nominala a
pilei de combustie si varfurile de sarcina sa fie acoperite, de un ,dispozitiv de varf”
(precum baterii sau ultracapacitoare) sau de retea (sistemul este conectat in paralel
cu reteaua). Desi o pila de combustie este capabila din punct de vedere electric sa
se adapteze sarcinii, functionarea ei in acest mod depinde de alimentarea cu
reactanti, atat oxigen cat si hidrogen, ce sunt furnizati cu ajutorul unor dispozitive
mecanice (pompe, suflante sau compresoare) si au o anumita inertie si intarziere.
Este destul de dificil ca un procesor de combustibil s3 mentina calitatea hidrogenului
generat pe parcursul unui regim variabil.

Un sistem stationar cu pila de combustie poate fi proiectat pentru a
functiona tot timpul la putere constanta (nominald). Un astfel de sistem este, fie
dimensionat sa acopere doar sarcina de bazd, fie este interconectat cu reteaua ceea
ce i permite sa exporte energia in exces catre retea.

O Combustibili

A Pilele de combustie PEM functioneaza folosind hidrogenul drept combustibil.
Insa, hidrogenul ca si combustibil este dificil de obtinut, Tn mod special pentru aplicat;ii
rezidentiale. O exceptie este cazul in care sistemele sunt utilizate ca sisteme energetice
de rezerva, cand poate fi montat un electrolizor [Bar2002]. Pentru a facilita acceptarea
din partea pietei, producatorii de pile de combustie sunt fortati sa adauge o sectiune de
procesare a combustibilului pentru sistemul cu pila de combustie. Pentru aplicatii
rezidentiale si comerciale, gazul natural este o optiune fezabila pentru sursa de
combustibil, deoarece distributia Iui este larg raspandita. Majoritatea sistemelor
stationare cu pild de combustie fabricate pana in prezent, folosesc gazul natural pe post
de combustibil. Propanul poate fi un combustibil alternativ pentru acei utilizatori care nu
sunt conectati la reteaua de distributie de gaze naturale. Procesarea propanului este
similara cu cea a gazului natural si de obicei poate fi realizata cu acelasi procedeu de
reformare cataliticd. Pentru unele aplicatii, pot fi preferati combustibilii lichizi, precum
petrolul, benzina, motorina, metanolul si etanolul, acestia necesitand procesare
catalitica. Daca hidrogenul este disponibil, cum ar fi in aplicatiile industriale sau in
instalatii de energie regenerabild, echipate cu un generator de hidrogen (electrolizor),
sistemul poate fi simplificat in mod semnificativ.

3 Locul de amplasare

Sistemele stationare cu pila de combustie pot fi proiectate pentru amplasarea in
interior si in exterior. Amplasarea in interior este mai pretentioasa in ceea ce priveste
respectarea anumitor norme si standarde. Pe de altd parte, instalarea in exterior
necesita proiectarea pilelor de combustie intr-un sistem incapsulat impermeabil, care sa
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suporte expunerea la conditii meteorologice extreme. O alta posibilitate de constructie a
unui sistem cu pila de combustie este reprezentata de divizarea ansamblului: partea de
procesare a gazului si sectiunea de generare de energie sunt instalate in exterior, iar
echipamentele pentru control si conditionare de putere sunt instalate in interior.

O Cogenerarea

Orice sistem cu pila de combustie genereaza caldura reziduald. Principalele
surse de caldura sunt stack-urile, procesorul de combustibil si dispozitivul de ardere a
gazului. Caldura este evacuata din cadrul sistemului prin intermediul schimbatorului de
caldura sau pur si simplu disipata in exterior prin procesele de convectie si radiatie.
Caldura generata de pila de combustie poate fi stocata si folosita pentru incalzirea sau
preincalzirea apei pentru uzul casnic, sau pentru incalzirea mediului ambiant in
combinatie cu un boiler cu gaz natural. Sistemele de cogenerare pot fi mai economice
deoarece eficienta globalad se apropie de 90%. Fig. 7.6 prezintd o diagrama schematica
a unui sistem energetic cu pila de combustie cu cogenerare de energie.
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Fig. 7.6. Diagrama unui sistem cu pild de combustie pentru cogenerare
7.2.2. Configuratia sistemului

Cat timp hidrogenul nu este disponibil pentru generarea distribuita de
energie electrica, pilele de combustie trebuie sa foloseasca drept combustibil gazul
natural si propanul. Gazul natural este existent in zone cu densitate de populatie
ridicatd, iar propanul poate fi utilizat in zone izolate. Din aceste motive, o pila de
combustie pentru aplicatii stationare trebuie sa aiba in componenta un procesor de
combustibil. Randamentul unui astfel de sistem prezintda o importanta mai ridicata
decat in cazul utilizarii pilelor in aplicatiile mobile, fiind necesara o optimizare pentru
realizarea unor randamente ridicate. Sistemele de dimensiuni mai mari (>100kW) pot
atinge randamente de peste 40%, iar randamentul sistemelor mai mici (<10kW) este in
general mai scazut, situandu-se in intervalul 36-40%. Dimensiunea si greutatea
sistemelor stationare nu sunt atat de importante ca si in cazul aplicatiilor mobile. De
asemenea, obiectivele de cost pentru sistemele stationare sunt cu cel putin un ordin
de marime mai ridicate decéat in cazul aplicatiilor mobile.
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O pila de combustie pentru aplicatii stationare poate fi proiectata la niveluri
mai ridicate de tensiune si densitati de curent mai mici, in acest caz pila fiind
supradimensionatd. Deoarece randamentul si tensiunea la bornele acesteia sunt direct
proportionale, rezultd un randament superior, insa dimensiunile si costurile stack-ului
sunt mai ridicate. In cazul aplicatiilor mobile, pilele de combustie se dimensioneaza
pentru densitati mai mari de curent si valori ale tensiunii mai scazute, dezavantajele
fiind constituite din durata de viata si valori ale randamentului inferioare sistemelor
stationare.

Diferenta cea mai mare dintre aplicatile mobile si cele stationare o
constituie subsistemul de conditionare de putere, acesta depinzadnd in mare masura
de modul de operare a ansamblului. Intr-o aplicatie mobila pila de combustie este
folosita ca un ansamblu de sine statator, in timp ce pentru aplicatii stationare exista
mai multe regimuri de functionare: de sine statator, in paralel cu reteaua sau ca
sursa de energie de rezerva.

Un sistem de sine statator (independent) necesitd si alte surse auxiliare de
energie, precum acumulatori sau ultracondensatoare, pentru a asigura nevoia de putere
de varf si pentru a compensa incapacitatea sistemului de a face fata schimbarilor rapide
de sarcina. Pila de combustie si sistemul auxiliar trebuie dimensionate pentru a
functiona la o putere nominala constanta si sa aiba capacitatea de a indeplini cerintele
pentru sarcina de pornire. Astfel, sistemul de conditionare de putere trebuie proiectat
pentru a suporta atat puterea furnizata de pild, cat si puterea generata de sursele
auxiliare, intr-un regim continuu impreund cu cerintele legate de sarcina de pornire.
Sursele auxiliare de putere sunt incarcate de catre sistemul cu pile de combustie cat
timp puterea generata de sistem este superioara sarcinii.

Intr-un sistem conectat la retea, sistemul de conditionare de putere este
simplificat deoarece reteaua poate inlocui sursele auxiliare de putere, iar puterea
necesara pornirii consumatorului conectat la bornele pilei poate la fel fi asigurata de
catre retea. Totusi, in aceasta situatie, sistemul trebuie sa fie capabil de sincronizare
si deconectare rapida de la retea, in cazul in care nivelul de tensiune al acesteia
scade sub un anumit nivel acceptat. Un sistem proiectat sa functioneze atat in regim
de sine statator, cat si conectat la retea este mai complex, deoarece trebuie sa
functioneze ca si sursa de curent daca este conectat la retea si ca sursa de tensiune
in modul de functionare de sine statator. In cazul defectarii retelei, sistemul trebuie
sa se deconecteze rapid si sa monitorizeze reteaua pentru o reconectare cand
aceasta devine functionalda. Un sistem eficient de conditionare de putere este
necesar pentru o astfel de arhitectura si poate fi implementat cu ajutorul unui
automat programabil de putere. O pilda de combustie poate fi dimensionata pentru
puterea de varf a unui consumator individual, situatie in care surplusul de energie
electrica in cazul in care energia necesara consumatorului este mai mica decat cea
generata de pild sa fie transferatd catre retea.

Alte probleme care au impact asupra arhitecturii si proiectarii sistemului de
conditionare de putere sunt numarul de ripluri de curent si tensiune tolerate de
catre pila de combustie, si capacitatea de a suporta sarcini dezechilibrate [Les2001].
Riplul de curent care apare in functionarea pilelor de combustie se datoreaza
neliniaritatii componentelor electronice ale sistemului de conditionare de putere. De
obicei, peste frecventa fundamentala (50 Hz) se suprapune si armonica de gradul
doi, si o componenta de frecventd ridicatd (de ordinul kHz) ce se datoreaza
caracteristicilor de comutare interna a componentelor electronice. Numarul de ripluri
poate fi filtrat cu ajutorul condensatoarelor, sarcinile dezechilibrate rezultand din
repartitia neuniforma a sarcinii la iesirea din invertor.
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7.2.3 Randamentul intregului sistem cu pila de combustie

Randamentul intregului sistem cu pila de combustie este produsul randamentelor
fiecarei componente in parte. Randamentul sistemului:

Nsis = Mproc *Mpc “(Meong = &p) (7.7)
unde: & ~ raportul dintre pierderile de putere si puterea totald de la bornele
pilei; Nproc ~ randamentul procesorului de combustibil; Npe ~ randamentul

pilei de combustie; n.,y; - randamentul sistemului de conditionare de

putere, definit ca raportul in putere dintre iesirea de curent alternativ si
intrarea in curent continuu.
Daca sistemul are sarcini parazite care circula in partea de curent continuu
(de obicei la 24V sau mai recent 42V), si randamentele conversiilor CC/CA (n¢a) Si
CC/CC (ncc) sunt diferite, atunci relatia (7.7) devine:
Msis = Mproc *Mpc *Nca ( EJPJ (7.8)
Nec
Randamentul pentru o sarcina partiala poate fi usor mai ridicat decat la puterea
nominald, deoarece tensiunea pilei de combustie este mai ridicata la niveluri de putere
mai scazute. Totusi, acest randament poate fi diminuat de randamentul mai scazut al
procesorului de combustibil, cauzat de pierderi termice relativ mari, si de o cotda de
putere parazitd relativ ridicata. Figura 7.7 prezinta curba randamentului in functie de
putere pentru o pila de combustie rezidentiald cu o putere instalata de 3kW.
Randamentul de peste 30% poate fi mentinut de-a lungul duratei de functionare undeva
la 1/6 sau 1/5 din puterea nominald. Sub acest prag randamentul scade brusc. Aceasta
inseamna ca este necesar si fezabil ca functionarea unei astfel de pile sa fie la un nivel
de putere foarte scazut.
0.5

randamentul sistemului

0 i i ‘
0 02 04 06 08 1
putere/putere nominala

Fig. 7.7. Randamentul unui sistem rezidential cu pild de combustie
de dimensiuni mici si alimentat cu gaz natural

in cazul de cogenerare, se poate atinge un randament al intregului sistem
mult mai ridicat (pana la 90%). In acest caz randamentul total este definit ca:

putere electrica + putere termica
— (7.9)
consum de combustibil

Ntotal =
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7.2.4 Economia sistemelor cu pila de combustie

Economia sistemelor cu pila de combustie din domeniul automobilelor este
destul de simpla: ele trebuie sa concureze cu motoarele cu ardere interna in termeni
de cost initial si randament. Desi randamentul este important, are un impact destul
de mic in economie. Costul initial este un punct critic.

Economia pilelor de combustie pentru aplicatii rezidentiale este mult mai
complexa. O metoda ce poate fi folosita pentru a evalua fezabilitatea sistemelor cu
pila de combustie este un calcul simplu pentru amortizarea in timp. Acest lucru este
pur si simplu un raport intre pretul de cumparare si economiile anuale pentru
cheltuielile cu energia electrica. Rezultatul aratd potentialului utilizator in cat timp
investitia sa se va amortiza. Aceasta metoda simpla nu ia in considerare dobanda
pierduta sau cheltuielile din aceastda perioada, inflatia, si modificari ale preturilor
energiei electrice si gazelor naturale, dar ofera o referinta rapida. Timpul de
amortizare (TA) este:

pretul de achizitie

A= — T (7.10)
economiile anuale la cheltuielile cu e.e.

sau:
TA = Ppc,nom 'Cgc (7.11)
PAE -|C. - -9
npc

unde: P,c nom — Puterea nominala a sistemului cu pila de combustie; Cp,. - costul

specific al sistemului cu pild de combustie per kW de putere nominald
($/kW); PAE - energia electrica produsa anual de catre sistemul cu pila de
combustie (kWh/an); C,, — costul energiei electrice ($/kWh); Con - costul

gazului natural ($/kWh), folosind puterea calorifica inferioara a gazului
natural (1000Btu/ft) si factorul de conversie 3412Btu/kWh; Npc — Media de

randament anual a sistemului cu pild de combustie.

putere [kW]

timp [h]
Fig. 7.8. Exemplu de curba de sarcinad pentru un interval de 24 de ore
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Atat PAE, energia electrica produsa anual, cat si fpc » Sunt functii de sarcina.

Curba de sarcind variaza de la un consumator la altul, in functie de ziua din
saptamana, céat si de la sezon la sezon. Principala caracteristica a celor mai multi
consumatori rezidentiali este variatia ridicatd, adica sarcina variaza de la aproape
zero la cativa kilowati. Media de putere a unei asezari rezidentiale variaza de la
aproape 1kW in Europa si Japonia la mai mult de 2 kW in Statele Unite. Figura 7.8
prezinta un exemplu de profil de sarcind electrica, cu puterea (media pe minut)
variind de la 0,7 la 7kW. Pentru acest exemplu particular, consumul total de energie
intr-un an va fi de 16000kW.

Un sistem energetic cu pilda de combustie poate fi dimensionat pentru a
genera orice putere intre minimul si maximul sarcinii. In mod evident, daca este
dimensionat la un nivel inferior din acest interval, va functiona cu un factor de
capacitate foarte ridicat, dar va acoperi doar o portiune din cerintele energetice.
Restul de energie necesara ar trebui furnizata de catre reteaua electrica. Daca este
dimensionata sa asigure intreaga sarcina, va asigura independenta de retea, dar va
functiona cu un factor de capacitate foarte scazut.

Cantitatea de energie electrica produsa anual (in kWh) de o pila de combustie
este:

PAE =ij¢ -dt (7.12)

unde: P, - puterea pilei de combustie (kW) in orice moment (t); Ppc = Psarcins /
pentru Py, rcing < Prom i Poc = Prom, PENtrU Pogrcing 2 Prom -

Totusi, ecuatia (7.12) poate fi folosita doar cand profilul de sarcina este
cunoscut. Un factor de capacitate FC, definit ca un raport intre energia electrica
produsa intr-o perioada de timp (de obicei un an) si energia electrica ce ar fi putut fi
produsd daca sistemul ar fi functionat la puterea nominala pe toata perioada sa de
functionare, ar putea fi estimat mai simplu. In acest caz energia electrica produsa
anual, PAE (in kWh), este:

PAE =8760-FC -P,

pc,nom

(7.13)

unde: 8760 este numarul de ore intr-un an; FC - factorul de capacitate.

Sarcina in sine are un anumit factor de capacitate (un raport intre puterea
medie si puterea la varf de sarcind). Pentru profilul de sarcina prezentat in figura
7.8, factorul de capacitate este 25%. O pila de combustie ce este dimensionatad ca
sa ofere toata puterea necesara sarcinii va functiona, din acest motiv, cu un factor
de capacitate de 25%. Daca o pilda de combustie ar fi dimensionatd la o putere mai
scazuta, va avea un factor de capacitate considerabil mai mare. O pila de combustie
dimensionata pentru a acoperi doar sarcina de baza ar functiona cu un factor de
capacitate de 100%. Figura 7.9 prezintd factorul de capacitate ca o functie de
puterea nominala a pilei de combustie pentru curba de sarcina data in Figura 7.8,
variind intre 100% la sarcina de baza (0,7kW) si 25% la varf (7kW).

Totodata, figura 7.9 prezintd randamentul mediu al sistemului cu pila de
combustie pentru o functionare pe o perioada de un an. Randamentul mediu anual al
sistemului cu pild de combustie este definit ca:

P
e = [ Poc -dt / [-2<-dt (7.14)
npc
unde: P, si m,. — putere sistemului cu pila de combustie, respectiv randamentul

la un moment t.
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Fig. 7.9. Factorul de capacitate si randamentul unui sistem cu pild de combustie
in functie de puterea nominala (randamentul unui sistem cu pila de combustie
din fig. 7.7 si profilul de sarcina din fig. 7.8)

. Ecuatia 7.14 poate fi folosita doar daca se cunoaste curba de sarcina anuala.
In loc de aceasta se poate folosi o curba de distributie anuala.

O pila de combustie care functioneaza 100% din timp la puterea nominala
are randamentul cel mai ridicat (36% in acest caz, ce corespunde la 0,75 V/celuld).
Pila de combustie cu factorul de capacitate cel mai scizut are totodatd cel mai
scazut randament anual (33%), deoarece in mare parte a timpului functioneaza in
regiunea ineficientd (sub 20% din puterea nominald).

Substituind ecuatia (7.13) in ecuatia (7.11), rezulta timpul de amortizare:

TA = Cpc (7.15)
-t
8760-CF -| Cy ——
npc

in unele cazuri, in loc de economiile de combustibil si timpul de amortizare,
este necesar sa se calculeze costul energiei electrice produse de o pild de
combustie. Din ecuatia (7.15) reiese:
C C

S -] (7.16)
8760-CF-TA T

Ce/

Pentru instalatiile mari, in loc de timpul de amortizare, se utilizeaza un

factor de recuperare de capital, FRC, care ia in considerare durata de viata a
sistemului cu pild de combustie si rata dobanzii:

C,.-FRC C
ol = g+ (7.17)
8760-FC T,
unde:
L
C:M (7.18)
(1+d)t -1

unde: d - rata de actualizare;
L - durata de viata a sistemului cu pila de combustie (ani).
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Factorul de recuperare de capital, FRC, are unitatea [an!]. A se retine cd
pentru d -0, FRC ->1/L siinacestcaz L=TA.

O analizd economica mai elaboratd ar trebui sa ia n considerare, de
asemenea, costul de intretinere:

_Cpc FRC+AMC  Cyy
el 8760 - FC fipe

unde: AMC - costul anual de intretinere per kW de putere instalata
[$/(kW-an)], ceea ce in acest moment este dificil de prezis
deoarece nu exista atadt de multe sisteme cu pilda de combustie care

sa functioneze pentru uzul de zi cu zi.
Economia pilelor de combustie stationare depinde in mare masura de preturile
energiei electrice si a gazelor naturale. Din ecuatia (7.15) reiese clar faptul ca
amortizarea in timp are o valoare pozitivd doar pentru Cg >Cg, /7y, Ceea ce

(7.19)

inseamna ca raportul dintre pretul energiei electrice si cel al gazului natural (ambele
exprimate in aceleasi unitati de masura, $/kWh) Ce/Cyp, trebuie sa fie mai mare decat
1/ﬁpc. Pentru randamente ale sistemului intre 0,30 si 0,40, raportul preturilor

energiei electrica si a gazului natural trebuie sa fie mai mare decat 3,33 si respectiv
2,50. Cu cét este mai mare acest raport, cu atat mai scurt va fi timpul de amortizare.

Preturile energiei electrice si a gazelor naturale variaza in timp si in functie
de regiune. Figura 7.10 arata cum din anul 2000 pretul gazelor naturale din Statele
Unite ale Americii a crescut brusc, ceea ce a determinat ca media raportului de pret
din mediul rezidential Co/Cyn sa scadd de la 4 la aproape 2,5 [DOE2005]. Raportul
pretului Tn mediul rezidential variaza semnificativ de la regiune la regiune, dupa cum
se arata in figura 7.11 pentru Statele Unite si alte tari selectate din intreaga lume
[DOE2005]. In mod evident, un concept rezidential de pile de combustie poate fi
fezabil numai in anumite tari si regiuni. Pretul gazelor naturale la nivelul
producatorilor de energie este ceva mai mic decat pretul pentru sectorul rezidential,
ceea ce face pilele de combustie atractive pentru generare distribuita.

0.1 - +5
Pure e S
001 I B M A 14
o, ._.C\
~ N
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Fig. 7.10. Pretul energiei electrice si a gazului natural in diferite regiuni
din Statele Unite [DOE2005]
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Fig. 7.11. Pretul energiei electrice in raport cu pretul gazelor naturale pentru clientii
rezidentiali: a) Statele Unite (2003); b) Anumite tari din intreaga lume (2002) [DOE2005]

Tabelul 7.4. Exemplu de profil de sarcina simplificat pentru o gospodarie

O Exemplu:

Putere [kW] Timp [%]
10 5
5 10
2 15
1,2 40
0,733 30
Total 100

Un profil de sarcind pentru o gospodarie poate fi aproximat printr-o curba de
distributie a energiei, dupa cum se aratd in tabelul 7.4. Costul energiei electrice
furnizate de catre reteaua de distributie este 0,15 $/kW, iar pretul gazului natural este
de 0,32 $/m> S se calculeze timpul de amortizare pentru pila de combustie
dimensionata pentru o sarcina maxima si sa se compare cu timpul de amortizare pentru
o pila de combustie, care este dimensionata pentru o putere medie. Pretul pilei de
combustie este de 1000 $/kW. Randamentul sistemului cu pild de combustie este redat

in Figura 7.7.

Timpul de amortizare este dat de catre ecuatia (7.17). Parametrii care
lipsesc sunt energia electrica produsa anual si randamentul mediu anual. Energia
electrica produsa anual este:

PAE =3P,

t

Tabelul 7.5. Rezultatele pentru cazul in care pila de combustie este
dimensionaté la putere maxima

Putere Tim Energie Energie
(kW] [%:'IJ [kWh/gan] Putere [%] randament [kWh/gan]
10 5 4380 100 0,34 12882,4
5 10 4380 50 0,35 12514,3
2 15 2628 20 0,33 7963,6
1,2 40 4204,8 12 0,28 15017,1
0,733 30 1927,1 7,333 0,23 8378,7
Total: 100 17519,9 56756,2
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Py -t
2 Zhe

_PC ¢t

T]pc

Pentru cazul in care pila de combustie este dimensionata la putere maxima,

Poc,nom =10 kW', rezultatele sunt prezentate in tabelul 7.5.

fo)
Energia electrica produsa anual:

PAE =17519,9 kWh / an

Puterea medie:
PAE

P=_—""_=2kW
8760
Factorul de capacitate anual:
PAE _17519,9

FC 0,2

8760 Pyc pom 876010

Randamentul mediu anual:

17519,9

=——"'-=0,308
"lec = 56756, 2
Costul gazului natural:

Cyn =0,32$-m™> /38300kJ - m-3600sh™" = 0,03 $ / kWh

Timpul de amortizare este:

Che 1000

TA = =10,8 ani

c.\ 0,03
8760-CF-[Ce, —g”] 87600,2-[0,15— o 308)

T]pc
Pentru cazul in care pila de combustie este dimensionata la putere medie,
c,nom = 2 KW, rezultatele sunt prezentate in tabelul 7.6.

Tabelul 7.6. Rezultatele pentru cazul in care pila de combustie este
dimensionata la putere medie

o

Putere Tim Energie Energie
[kW] [%5’ [kWh/gan] Putere [%] | randament [kWh/gan]
2 30 5256 100 0,34 15458,8
1,2 40 4204,8 60 0,35 12013,7
0,733 30 1927,1 36,67 0,345 5585,8
Total: 100 11387,9 33058,4

Energia electrica produsa anual:
PAE =11387,9 kWh / an

Factorul de capacitate anual:

FC

PAE  11387,9

8760 Pye pom 87602

- 0,65
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Randamentul mediu anual:
_ 11387,9
"bc = 33058, 4
Timpul de amortizare:

= 0,344

TA = =2,8 ani

Cpc 1000
0,03 j

— -
n| 8760.0,65-(0,15-
8760-CF.[ce, —ngj ( 0,344

Prin urmare, o pild de combustie de 2 kW este mult mai probabil sa fie mai
economica n acest caz, cu un timp de amortizare de 2,8 ani.

Calculele economice ale pilei de combustie din exemplul de mai sus pot fi
imbunatatite fie prin furnizarea energiei electrice in exces catre retea, fie prin
utilizarea caldurii produse de catre aceasta. In primul caz pretul energiei electrice
furnizate Tnapoi catre retea nu este acelasi cu pretul de achizitie al acesteia. In acest
caz, se recalculeaza timpul de amortizare.

P, C

TA= pE,nom _ -pe (7.20)
Con Con
PAEint : Cel T = + PAEexp : Cel,exp T =
Mpc Mpc

unde: PAE;, - cantitatea de energie electricd consumata pe plan intern [kWh/an];
PAE,,, - cantitatea de energie electricd exportata in retea [kWh/an];
Celexp — Pretul energiei electrice furnizate inapoi catre retea [$/kWh?].

Pentru exemplul anterior:

PAE;,: = 17519,9 kWh an;

PAEexp = Ppc,nom -8760 — PAE;+ = 87600 - 17519,9 = 70080,1 kWh/an;

Npc = 0,34 - deoarece pila de combustie va functiona 100% din timp la

puterea nominala.
Presupunand ca pretul energiei electrice furnizate catre retea ar fi 90% din
pretul de achizitie al acesteia, timpul de amortizare va fi:

10-1000

TA =
j+70080,1-[0,15v0,97

=2,3 ani

0.03
17519,9-(0,15 -
( 0,34

I

0.03
0,34

Economia, in acest caz, depinde in mare mdsurd de pretul energiei electrice
furnizate retelei. In unele tari, acest pret este reglementat, iar utilizatorilor le este
impusa cumpararea energiei electrice de la producatori individuali. Economiile facute
de sistemele stationare cu pila de combustie interconectate cu reteaua pot fi si mai
mult Tmbunatatite daca acestea ar fi folosite de catre companii care sa plateasca un
pret mai mic pentru gazul natural. De fapt o companie furnizoare de gaz natural
poate deveni ea insdsi un producator de energie electrica.

In cazurile in care cdldura reziduald generatd de sistemul cu pilda de
combustie este utilizata, timpul de amortizare trebuie sa ia in considerare
economiile realizate din caldura generatd. Randamentul sistemelor generatoare de
caldura este de obicei de peste 80% si in cazul boilerelor cu condensare poate fi
chiar 100%. Randamentul total al pilei de combustie (atat termica, cat si electrica)
este definit cu ecuatia (7.9).
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Cantitatea de caldura folosita intr-un an (PQA) este:

PQA:PAE-(”Wq]-fUC (7.21)
Nel

Nu toata caldura poate fi folosita pe parcursul unui an. Desi caldura pentru apa
caldd menajera este necesara pe tot parcursul unui an, caldura pentru incalzirea
mediului ambiant este folositd doar in sezonul rece, a carui durata depinde de climatul
zonei respective. Un raport intre caldura utilizatd si cea produsa de catre sistemul cu
pila de combustie este inclus in Ecuatia (7.21) ca si factor de utilizare a caldurii, f..
Timpul de amortizare pentru generarea combinata de energie electrica si caldura este:

P C

TA = - pc,nom " = pc (7.22)
PAE{Ce, _—gn , [ntot _ lj e Ccomb:|
Ne/ Ne/ Nesid

unde: Ccomp — costul combustibilului ($/kW) folosit pentru incalzire (gaz
natural, energie electrica, pacura);
Nesid — randamentul generarii de caldura, pe cai conventionale.

O Exemplu:

Daca pila de combustie din exemplul precedent ar genera totodata si caldura
cu un randament total de 75% si doua treimi din caldura poate fi utilizata, sa se
calculeze timpul de amortizare. Metoda conventionalad prin care a fost generata caldura
este reprezentata de arderea gazului natural intr-un cazan cu o eficienta de 90%.

Din ecuatia (7.22):

= 0183?0.100 75 2 0,03] %
17519,9-| 0,15 - 73 41,20
>19,9 {0’ > 0,308+(0,308 ) 3 0,9}

Prin urmare, generarea combinata de energie si caldurd rezultd in economii
suplimentare si timp de amortizare redus de la 10,8 ani, pentru un sistem care
genereaza doar energie electricd, la 6,8 ani.

Dupa cum s-a aratat in exemplele anterioare, economiile date de sistemele
stationare cu pild de combustie depind in mare parte de felul in care acestea sunt
utilizate. Sunt posibile mai multe scenarii, si anume:

e sisteme cu pilda de combustie pentru utilizatori individuali (mediu rezidential sau
comercial) dimensionate pentru a acoperi intreaga sarcind. Un astfel de sistem
ar avea un factor de capacitate mic si un randament mediu relativ scazut. Cu
toate acestea, acest scenariu ar putea fi acceptabil in cazul in care utilizatorul
este dispus sa plateasca un pret mai mare pentru a fi independent de retea;

e sisteme cu pila de combustie dimensionate pentru a acoperi intreaga sarcind,
cu excesul de energie vandut catre retea. Acest scenariu poate functiona numai
daca utilizatorul vrea sa cumpere energie electrica in exces la un pret
rezonabil, sau dacd acesta detine de fapt, sistemul cu pild de combustie si
functioneaza ca un generator distribuit. Utilizatorul nu va vedea diferenta in
alimentarea cu energie sau cost, desi ar trebui sa existe unele stimulente
pentru ca utilizatorii individuali sa accepte mini-centrale electrice in casele lor
sau in intreprinderi. Acest scenariu poate fi atractiv pentru furnizorii din zonele
urbane foarte populate, in cazul in care constructia de noi centrale electrice
mari este problematica. Datorita modularitatii lor, dimensiunilor mici, emisii
foarte scazute si zgomot redus, sistemele cu pila de combustie pot fi instalate
in cladiri. In acest fel, companiile de utilitati ar putea sa isi creasca treptat
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capacitatea fara investitii mari. Desigur, premisa este ca sistemele cu pila de
combustie trebuie sa fie eficiente din punctul de vedere al costurilor, aceasta
nsemnand un timp de amortizare rezonabil; .

e sisteme cu pila de combustie dimensionate sa acopere o parte din sarcina. In
acest caz sistemul cu pila de combustie functioneaza cu un factor de capacitate
ridicat si un randament mare, si este mult mai probabil a fi competitiv din
punct de vedere al costurilor. Un dezavantaj al acestei optiuni este faptul ca
utilizatorul depinde de reteaua de distributie a energiei electrice pentru puterea
de varf. In cazul unei pene de curent, utilizatorul poate folosi pila de
combustie, insa doar pentru unele sarcini (sarcini critice);

» sisteme cu pilda de combustie in combinatie cu baterii (sau ultracapacitoare)
pentru putere de Varf de scurtad duratd. In acest caz, pila de combustie poate fi
dimensionata pentru a functiona cu un factor de capacitate foarte mare, oferind
astfel alimentarea sarcinii de baza si incarcarea bateriilor in afara orelor de
varf. Cu toate acestea, analiza unui astfel de sistem ar trebui sa includa
costurile si durata de viata a bateriilor;

e sisteme cu pile de combustie cu cogenerare de energie. Costurile implicate in
scenariile anterioare pot fi imbunatatite semnificativ in cazul in care cdldura
reziduala generata de sistemul cu pild de combustie poate fi utilizata. In acest
caz, timpul de amortizare trebuie sa ia in considerare cantitatea de caldura
care poate fi recuperata si combustibilul care ar fi fost utilizat pentru a genera
aceasta cantitate de caldura (ecuatia 7.22);

e pile de combustie ca generatoare de urgentd sau de sine statatoare. Acestea
pot reprezenta o nisa de piata ideala pentru sistemele cu pila de combustie din
mai multe motive:

*= randamentul nu este atat de important;

» durata de viata impusa este de numai 1000 ore (200 ore/an timp de 5 ani) -
ceea ce este realizabil cu sistemele de astazi;

= pornirea rapida nu este o cerinta (baterii sau ultracapacitoare pot fi utilizate
pentru a oferi putere cat timp pila de combustie este in faza de pornire);

= sistemul cu pilda de combustie este mai bun decat bateriile, iIn ceea ce
priveste dimensiunea si greutatea (poate chiar si costul), pentru aplicatii ce
necesita mai mult de 5kWh;

= sistemul cu pila de combustie este superior generatoarelor cu benzina sau
motorinad in termeni de zgomot si emisii de gaze;

= combinat cu un electrolizor, un astfel de sistem isi genereaza propriul sau
combustibil. Aceasta aplicatie este discutata in sectiunea urmatoare.

7.3. Alimentare de rezerva

Alimentarea de rezerva este definitd ca orice dispozitiv care ofera energie
neintrerupta si instantanee. Pentru sistemele de alimentare de rezerva, termenul UPS
(uninterruptible power supply) este un termen des folosit. O definitie generald a
acestuia, include toate tipurile de sisteme de alimentare de rezerva indiferent de
puterea nominald sau timpul de functionare. Aplicatiile tipice pentru alimentarea de
rezerva includ sistemele de telecomunicatii, tehnologia informatiei si sisteme
informatice, procese de fabricatie, sisteme de securitate, precum si aplicatiile feroviare.
Sisteme de alimentare de rezerva sunt instalate in cazul in care nealimentarea
consumatorilor duce la o reducere semnificativa a productivitatii sau pierderi financiare.

Cerintele Tn cazul sistemelor cu pila de combustie pentru aplicatii de alimentare
de rezerva diferd de cele din cazul sistemelor stationare sau a celor mobile. Dupa cum
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se prezinta in tabelul 7.7, exista doar cateva caracteristici comune intre aceste sisteme.
Pilele de combustie folosite pe post de alimentare de rezerva pot folosi hidrogenul ca si
combustibil. Hidrogenul poate fi furnizat in rezervoare care ar trebui sa fie inlocuite dupa
ce au fost golite (ceea ce poate ridica probleme logistice sau, pe de alta parte, poate
crea oportunitati noi de afaceri). O solutie mai eleganta pentru pilele de combustie ar fi
generarea propriului hidrogen printr-un proces de electroliza atunci cand energia
electrica din sursa principald este disponibila si pilele de combustie sunt in stare latenta.
Pilele de combustie, ce nu depind de infrastructura de producere a hidrogenului, folosite
pe post de alimentare de rezerva pot astfel fi comercializate cu mai mult succes decét
sistemele stationare sau cele mobile.

In ceea ce priveste durata de viata a sistemelor cu pila de combustie folosite in
aplicatii pentru alimentare de rezerva, sunt acceptate valori in jurul a 2000 de ore de
functionare. O astfel de pilda de combustie functioneaza in regim de sarcina in timpul
orelor de intrerupere a energiei electrice, insa niciodata mai mult de 8 ore de functionare.

Tabelul 7.7. Rezumatul cerintelor de piata pentru sistemele cu pild de combustie [Bar2002]

Aplicatii mobile

Aplicatii stationare
(sursa principala)

Aplicatii stationare
(sursa de rezerva)

Putere nominald 50-100 kW 1-10 kW & 200 kW 1-10 kW
Combustibil Reformator/H, Reformator Hidrogen
Duratd de viata 5000 h >40000 h <2000 h
Randament ridicat Critic Critic Nu este critic

Pornire instantanee

Foarte important

Nu este important

Foarte important

Sarcina Puternic variabila Variabila Constanta
Functionare Intermitenta Constanta Intermitenta
Tensiune nominald >300 V >110V 24 V sau 48 V

Recuperarea caldurii

Nu este necesar

Foarte important

Nu este necesar

Bilantul apei Foarte important Foarte important Nu este critic
Dimensiuni si - - -
greutate Critic Nu este critic Nu este critic
Conditii extreme Critic Nu este critic Important

Cost <100 $/kW <1000 $/kW 1000-3000 $/kW

Randamentul sistemului este critic, atat pentru aplicatiile stationare, cat si
pentru cele mobile, insd pentru alimentarea de rezerva nu este impusa nici un fel de
cerinta de randament. Totusi, randamentul pilei de combustie se reflecta direct in
marimea si pretul electrolizorului si sistemului de stocare a hidrogenului. Deoarece
randamentul pilei de combustie este influentat de dimensiune si pret, trebuie facut
un studiu de optimizare pentru a determina un randament optim al pilei de
combustie. Daca se foloseste hidrogen drept combustibil, pierderile parazite ale
sistemului pot fi minimizate, rezultand o eficienta ridicata (de pana la 50%).

Una din cele mai importante cerinte de sistem pentru aplicatiile pentru

alimentare de rezerva (in special in domeniul telecomunicatiilor) este capacitatea de
a porni imediat dupa intreruperea energiei electrice. Timpul de raspuns necesar este
de ordinul milisecundelor. Pila de combustie in sine poate indeplini aceasta cerinta,
atata timp cat alimentarea cu reactanti este neintreruptd, in caz contrar este
necesara alimentarea in etapa de pornire cu baterii sau ultracapacitoare.
. Desi pila de combustie genereaza si apd, aceasta poate fi pierduta in timp.
Intr-un sistem cu pild de combustie regenerativ, apa este pierduta prin sistemul de
evacuare al oxigenului atunci cand functioneaza in modul de electroliza si prin
evacuarea de aer, cand functioneaza in modul pila de combustie. Cu toate acestea,
cu o proiectare adecvatd a sistemului, pierderile de apa sunt minime, iar cu un
rezervor de apa de dimensiuni adecvate (pentru cel putin un an de functionare), se
poate ajunge la o solutie mai economica decat cea a recuperarii apei.
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Desi dimensiunea si greutatea sistemului sunt absolut esentiale pentru
aplicatiile mobile, acestea sunt mai putin importante pentru aplicatiile stationare. Cu
toate acestea, o unitate de alimentare de rezerva trebuie sa se potriveasca in locul
tehnologiei pe care o inlocuieste (de obicei bateriile). Pentru unele locatii, greutatea
relativ redusa a sistemului cu pila de combustie fata de bateriile conventionale poate
spori competitivitatea pe piata. Sistemele cu pila de combustie pentru alimentarea
de rezerva, inclusiv cele cu stocare de hidrogen pentru cativa kWh, sunt in general
mult mai usoare decat bateriile conventionale si chiar decat multe dintre bateriile cu
tehnologii mai avansate.

In mod clar, pilele de combustie proiectate pentru aplicatii stationare si
mobile nu indeplinesc cerintele existente din domeniul alimentarii de rezerva (in
unele cazuri, acestea depasesc, intr-adevar cerintele). Unele dintre caracteristicile
sistemului care conduc aceste modele spre depasirea cerintelor actuale, de multe ori
afecteaza negativ costurile si complexitatea sistemului. Prin urmare, un sistem cu
pila de combustie pentru alimentare de rezerva, ar putea mult mai probabil indeplini
cerintele la costuri minime.

Pentru ca pilele de combustie sa poata fi oferite la un pret rezonabil, trebuie
sa existe un volum de productie suficient de mare, prin intermediul caruia costul sa
poata fi scazut. Acest lucru presupune o piata suficient de mare pentru a sprijini
achizitionarea de mii sau zeci de mii de unitati pe an la un pret minim. Desi piata
automobilelor detine premisa de volum ridicat, cu zeci de milioane de unitati pe an,
piata sistemelor de alimentare de rezerva oferda o oportunitate suficient de mare
pentru comercializarea pilelor de combustie. La niveluri de putere intre 1 si 100 kW,
piata pentru sistemele de alimentare de rezerva la nivel mondial este cu mult peste
100.000 de unitati anual. Un numar mare si in crestere, de sisteme de alimentare
de rezerva sunt vandute pentru sustinerea sistemelor informatice, sisteme de
telecomunicatii, precum si alte aplicatii. Aceste unitati reprezinta atat sisteme noi,
cat si cele ce trebuie inlocuite. Unul dintre aspectele pozitive ale tehnologiei
existente folosite in sistemele alimentare de rezerva, este faptul ca in general
durata de viata estimata este de la 3 la 7 ani. Acest lucru inseamna ca piata pieselor
de schimb este un segment constant si in crestere. Pentru a pune acest lucru in
evidenta, numai in Statele Unite, exista mai mult de 100.000 de unitati ce folosesc
sisteme de alimentare de rezerva. Presupunand ca un ciclu de inlocuire este de 5
ani, aceasta ar sugera ca 20.000 de sisteme trebuie inlocuite in fiecare an [Bar2002].

In plus, ratele de crestere pe termen lung din domeniul telecomunicatiilor si
tehnologia calculatoarelor depasesc cu mult media de crestere economica
previzionata. Astfel, piata sistemelor de alimentare de rezerva ofera unitati de
volum mai mult decat suficient, pentru a le face viabile din punct de vedere
economic si totodata atractive din punct de vedere financiar pentru dezvoltatorii de
pile de combustie.

Un sistem cu pila de combustie pentru alimentare de rezerva trebuie sa fie
echipat cu sistem de stocare a hidrogenului (suficient pentru functionarea sistemului
pentru perioada de timp necesard). Recipientele pentru hidrogen goale pot fi
inlocuite, sau o solutie mai eleganta, este de a dota sistemul cu un generator de
hidrogen (electrolizor sau un reformator). Deoarece sistemul este utilizat in locuri
unde energia electrica este disponibild, iar gazele naturale sau propan nu sunt
neapdrat disponibile, un electrolizor reprezintd o optiune mai buna. Electrolizorul
trebuie sa fie dimensionat pentru a genera cantitatea necesara de hidrogen intr-o
anumitd perioada de timp (de obicei, timpul de producere este mult mai mare decéat
timpul de consum).
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Puterea necesara electrolizorului este:

Ppc,nom " Tpc 'FCpc (7.23)

Mpc,sis *Nel,sis * el -FCq

Pel,nom =

unde: P,

pc,nom

Tpe 1 Tey — durata de functionare in modurile pild de combustie si

- puterea nominala a pilei de combustie (kW);

electrolizor [ore];

FCpc 1 FCg — factorii de capacitate ai pilei de combustie si electrolizorului,

definiti ca raportul dintre media de putere si puterea nominalg;
Npe,sis+ TMel,sys — randamentul sistemului cu pila de combustie,

respectiv al electrolizorului.
Randamentul electrolizorului este inversul randamentului pilei de combustie:

11,4821 -1

7.24
Ne/ Uce/ i ( )

unde: Ugy — tensiunea celulei electrolizorului; similara cu tensiunea nominala
a pilei de combustie, tensiunea nominala a electrolizorului este o
valoare arbitrara; in general electrolizorul functioneaza la o valoare
de sub 2V pe celul;
i - densitatea de curent a electrolizorului, [A/cm?];
ip — pierderile de densitate de curent si hidrogen, [A/cm?]; in
general sunt neglijabile pentru presiuni scazute si densitati mari de
curent; totusi, pot deveni semnificative la presiuni ridicate datorita
permeabilitatii membranei.

Randamentul sistemului electrolizor este:

. 1,482 1 —ip n.
/ = :
GV T Uy 0 148

(7.25)

unde: mn. - randamentul conversiei AC/CC sau CC/CC;
¢ - raportul dintre puterea parazitd si puterea neta consumata de

electrolizor

Puterea sistemului de alimentare de rezerva cu pilda de combustie depinde de
dimensiunile pilei de combustie. Cantitatea de energie stocata este functie de
dimensiunea rezervorului de stocare a hidrogenului. Acest lucru poate fi schimbat
independent de dimensiunea pilei de combustie, oferind astfel o crestere a energiei
stocate la un procent din costul bateriilor care ar fi necesare pentru a asigura aceasta
majorare. Timpul de reincarcare este functie de dimensiunea electrolizorului, care din
nou poate fi adaptat pentru a se potrivi cerintelor, fara a modifica dimensiunea de
stocare a energiei sau a puterii de iesire. Figura 7.12 prezintd un prototip al unui sistem
de alimentare de rezerva de 1kW, in care aceste trei caracteristici sunt implementate in
trei module diferite [Bar2002].

In aplicatii in care pilele de combustie sunt folosite ca si dispozitive de
stocare a energiei, care sunt in competitie cu bateriile, energia specifica este un
parametru important. Energia specifica este definitda ca si cantitatea de energie
electrica stocatd, in [kWh] pe unitatea de masa ([kg]) a intregului sistem.
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Pentru un sistem cu pild de combustie, energia specifica, ¢, , poate fi definita ca:

unde:

6 - FC (7.26)
Fa | Ksis T
D + 9sis | T+
Ps Ppc Mpc Heay - Ost

t — timpul de functionare [ore]; pentru alimentarea de rezerva
aceasta este de péana la 8 ore;

FC - factorul de capacitate in timpul functionarii (daca sarcina este
constanta atunci CF=1);

Fy - factorul de design al stack-ului [kg/m?] dupd cum este definit
in ecuatia (10-6);

Ps - puterea specifica a pilei de combustie pe suprafata de unitate
activd [kWm™];

Ksis Si Ssis — factorii de masa ai sistemului cu pila de combustie; Kgjs
reprezinta masa sistemului ([kg]) independenta de puterea de
iesire, iar Sgs reprezinta masa sistemului raportatd la puterea de
iesire [kg/kWh];

P, - puterea de iesire nominala a sistemului cu pild de combustie [kW];
Npe ~ randamentul sistemului cu pila de combustie;

H. - puterea calorifica a hidrogenului [kWh/kg]; valoare superioara
sau inferioard - in functie de cum este exprimat randamentul
sistemului cu pila de combustie;

Ost — randamentul sistemului de stocare a hidrogenului (masa H, /masa
sistemului de stocare).

Pila de
combustie

Electrolizor

Sistemul de ,
control

Fig. 7.12. Prototip al unui sistem de alimentare de rezerva de 1kW
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Figura 7.13 prezinta densitatea de energie ce poate fi atinsa de catre sistemul
cu pila de combustie pe baza de hidrogen pentru un sistem a carui putere este de 1 kW.
Pentru parametri folositi s-au considerat urmatoarele ipoteze (in conformitate cu
nivelul actual al dezvoltarii pilelor de combustie): FC = 1; Fy = 30 kgm™2; Ps = 3 kWm2;
Kss = 2 kg; Sss = 5 kg/kWh; P, = 1kW; nyc = 0,5; 0s = 3%. Pentru o durata de
functionare de 8 ore, densitatea de energie este de 0,27 kWh/kg, de cateva ori mai
buna decat densitatea de energie a bateriilor clasice si comparabila cu cea a bateriilor
reincarcabile de nivel avansat.

0.5 -
0,45
04 -
0.35 +
0.3 -
0.25
0.2 -
0.15 +
0.1 -
0.05 44
0 T T T T 1
0 8 16 24 32 40
durata [h]

Fig. 7.13. Variatia energiei specifice pentru sistemul
cu pila de combustie din figura 7.12

energia specifica [kWh/kg]

7.4. Utilizarea pilelor de combustie in aplicatii portabile

De multd vreme, cercetatorii si-au canalizat atentia asupra posibilitatilor de a
inlocui bateriile conventionale. Printre obiectivele acestora se numara imbunatdtirea
densitatii de energie, reducerea dimensiunilor, reducerea costului si scaderea timpului
de incarcare. Micropilele de combustie (MFC - micro fuel cell) pot reprezenta o
alternativa fiabild, insa costul lor este in continuare ridicat.

Spre deosebire de baterii, micropilele de combustie furnizeazd energie atata
timp cat sunt alimentate cu combustibil. Bateriile de acumulatori sunt dispozitive
electrochimice de stocare a energie si se bazeaza pe distributia ionilor. Acumulatorii
poseda energie potentiald, ionii pozitivi si cei negativi sunt separati, creandu-se un
potential electric neutru. Diferenta principald intre aceste doua tipuri de surse este
reprezentatd de faptul ca acumulatorii au o autonomie limitata si puterea la iesire
scade permanent, iar pilele de combustie genereaza putere constanta.

in ultima perioad3 tehnologia de fabricatie a MFC a fost mult imbunat&tits,
cea mai buna varianta fiind pila de combustie directa cu metanol. Acest tip de pila
nu este scump, nu necesita rezervor de hidrogen sub presiune si are performante
electrochimice acceptabile. La ora actuala sistemele care folosesc MFC cu metanol
pot produce 900 Wh si oferd o densitate de energie de 102 Wh/I, insa au dimensiuni
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mai mari decat bateriile Li-ion. Incrcarea se realizeaz§ prin inlocuirea sau umplerea
rezervorului de metanol. Simplitatea procesului de reincarcare reprezintd un atu al
MFC in comparatie cu bateriile conventionale. In figura 7.14 se prezintd o micropil
de combustie realizata de Toshiba; acest prototip este capabil sa furnizeze in mod
continuu o putere de 300 mW.

Fig. 7.14. Micropild de combustie Toshiba [MFCBU]

Producatorii de micropile de combustie consimt ca inlocuirea bateriilor clasice cu
MFC va fi posibild doar peste cativa ani, la ora actuald, micropilele de combustie fiind
folosite mai degraba pentru a incarca bateriile. In acest stadiu al dezvoltarii tehnologiei
de fabricatie, o micropila de combustie debiteaza in mod obisnuit o putere de 300 mW,
ceea ce este de ajuns doar pentru a mentine incarcata o baterie de telefon. Un laptop
care consumad 30 W, ar avea nevoie de 100 de astfel de pile de combustie. Mai mult,
regulamentele interzic pasagerilor sa aiba asupra lor combustibili sub presiune la bordul
avioanelor, insa aceste regulamente vor fi probabil schimbate [ICAO].

Toshiba a prezentat un prototip capabil s@ genereze intre 20 W si 100 W.
La 100 Wh/I, unitatile sunt compacte si energia specifica este comparabild cu cea a
bateriilor NiCd. Panasonic sustine ca a reusit dublarea puterii unei unitati de la 10 W
la 20 W, fara a mari dimensiunile. Durata de viata a acestei pile de combustie este
estimatd de Panasonic la 5000 h daca se foloseste intermitent timp de 8 ore pe zi.

Angstrom Power dezvolta o pila de combustie portabild de tip PEM. Sistemul nu
are pompe sau ventilatoare, oxigenul fiind preluat direct din aer. Scopul este de a crea o
sursa curata, silentioasa si care sa poata fi alimentata extrem de rapid. Un prototip a
fost folosit pentru un far de bicicletd. Acesta este alimentat de la un rezervor de 21 cm?
si furnizeaza energia echivalenta a 10 baterii alcaline tip AA. Singurul produs rezidual
este apa, reincarcarea se face in cateva zeci de secunde, iar autonomia este de 20 de
ore. Aceasta aplicatie nu ridicd probleme majore, mai ales daca se folosesc LED-uri cu
consum redus de energie electrica. Pentru un laptop care necesita 40 W, micropila de
combustie nu este suficienta, fiind nevoie si de o baterie de acumulatori drept rezerva.
In acest caz vorbim de un sistem hibrid, in care principalul rol al pilei de combustie va fi
incarcarea acumulatorilor. Aceste comentarii sunt valabile si in cazul telefoanelor mobile
(care devin din ce in ce mai energofage) sau a camerelor foto.

De asemenea, pe piata pot fi gasite pile de combustie portabile cu capacitati
care variaza intre 600 Wh si 2160 Wh pe zi. In figura 7.15 este prezentatd o pila de
combustie portabila realizatd de Smart Fuel Cell, denumita EFOY.

In figura 7.16 se prezinta diferite prototipuri de dispozitive portabile ce folosesc
pile de combustie in miniatura. Printre acestea se numara doua incarcatoare, unul cu pila
de combustie de tip PEM si altul cu pila de combustie directd cu metanol si micropile de
combustie pentru celulare si radiouri si pilele Toshiba si Angstrom descrise anterior.

BUPT



206 Aplicatii ale pilelor de combustie - 7

e crcriierees sl

Fig. 7.16. Prototipuri de dispozitive electronice portabile cu pild de combustie

Tehnologia de fabricatie pentru micropilele de combustie este bazatda pe
folosirea nano-materialelor. La Universitatea Yale a fost dezvoltat un material metalic
amorf, care ofera posibilitatea realizarii de micropile de combustie ieftine, cu durata
de viata ridicata si nepoluante. Metalele amorfe sunt o categorie de materiale care
prezinta o proprietate unica: in locul unei structuri cristaline specificda majoritatii
metalelor, atomii acestora sunt plasati aleatoriu. Din acest motiv metalele amorfe sunt
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extrem de maleabile, dar pastreaza duritatea caracteristica metalelor. Componentele
micropilelor de combustie dezvoltate la Universitatea Yale sunt realizate din aliaje de
platind si zirconiu [YaleSCI]. Platina este folositda si in aceasta situatie pentru
catalizarea reactiei de oxidare, zirconiul reprezinta mediul conductor pentru electroni,
iar membrana este realizata din Nafion (vezi subcapitolul 3.3.1).

In figura 7.17 se prezinta structura microscopica unui electrod realizat din
metale amorfe, la diferite mariri optice. In imaginile de jos, se observa nanofibrele
metalului, care demonstreaza structura amorfa. In fig. 7.18 sunt prezentate structura
si dimensiunile canalelor de curgere realizate din acest tip de metale.

Fig. 7.18. Structura microscopica a canalelor de curgere realizate din metale amorfe [YaleSCI]
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Dupa cum sugereaza si numele micropilele de combustie sunt mult mai mici
decét pilele de combustie obisnuite, avand dimensiuni de aproximativ 0,16 mm?. in
general micropilele de combustie sunt produse din materiale siliconice sau inox;
materialele siliconice au conductivitate scazuta si sunt fragile; inoxul se corodeaza usor.
Avand o rezistenta la coroziune superioara si fiind foarte maleabile, metalele amorfe
sunt considerate superioare pentru realizarea pilelor de combustie pentru aplicatjii
portabile. In plus, metalele amorfe sunt mai ieftine decat materialele siliconice sau
inoxul, deoarece acestea din urma necesita masuri suplimentare impotriva fragilitatii
si coroziunii. In figura 7.19 este prezentata o micropila de combustie realizata din
metale amorfe la Universitatea Yale.

e
Onyger
rhit < .
=

I H I ",—A

Fig. 7.19. Micropila de combustie realizata din metale amorfe [YaleSCI]
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Micropila de combustie din figura 7.19 a fost comparatd cu una similara cu
electrozii din carbon si catalizator din platind. Puterea maxima este inferioara variantei
Pt/C, dar densitatea de putere este superioara valorilor intélnite in literatura de
specialitate [YaleSCI]. Dacad se ia in calcul si costul de fabricatie scazut, se poate
concluziona ca metalele amorfe sunt ideale pentru realizarea micropilelor de combustie
pentru dispozitive electronice portabile.

7.5. Studiu de caz

In sectiunea urmatoare este analizat comportamentul unei pile de combustie
comerciald pentru diferite valori ale sarcinii. Pila de combustie folosita este produsa
de ReliOn, modelul Independence 1000 (I-1000) si se afla in dotarea Laboratorului
de Energii Regenerabile din cadrul Departamentului de Energetica al Facultatii de
Electrotehnica si Electroenergetica din Timisoara.

O Caracteristicile pilei de combustie ReliOn I-1000

Pila de combustie I-1000 este prezentata in Fig. 7.20.a). Aceasta este
conceputa, in special, pentru a furniza energie de rezerva pentru aplicatii din diferite
sectoare: telecomunicatii, armata, consum casnic si transporturi. Nivelul de emisii
cu efect sera este foarte scazut, iar singurele produse secundare sunt apa si caldura.
Deoarece I-1000 foloseste un sistem modular cu cartuse (Modular Cartridge
Technology), designul este forate simplu, conducand la o siguranta in functionare
ridicata si intretinere facila. Acest sistem evita folosirea placilor bipolare, costul fiind
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substantial redus. De asemenea permite functionarea cu pana la trei cartuse scoase,
ceea ce conduce la posibilitatea inlocuirii cartuselor defecte, in timpul functionarii
[CFCRA]. Un cartus reprezinta de fapt un stack format din 10 celule. In Fig. 7.20.b)
se prezinta un cartus din cele 6 ale acestui tip de pild de combustie (se ajunge la un
numar total de 60 de celule). Puterea la bornele pilei de combustie I-1000 poate
varia intre 0 W si 1 kW, iar tensiunea nominala poate fi selectata intre valorile de 24 V si
48 V. Pentru alimentare se foloseste hidrogen industrial, din recipient sub presiune,
cu puritate de 99,95% si oxigen din aer. Mai multe detalii tehnice sunt oferite n
tabelul 7.8.

a) b)
Fig. 7.20. a) Pila de combustie ReliOn I-1000; b) cartus ReliOn J48C

Tabelul 7.8. Specificatii tehnice pentru pila de combustie ReliOn I-1000 [Tom2006]
Dimensiune (Ixaxh) | 44,5 cmx69 cmx51 cm

Proprietati fizice

Masa 66 kg
Putere nominala 1000 W
Tensiune 24 V sau 48 V
x 20 A sau 40 A, in functie
Performanta Curent de tensiune
Dun_'ata ge viata 22000 h
estimata
o Hidrogen industrial de
Compozitie puritate 99,95%
- Presiune de _
Combustibil alimentare 1,7 atm - 6,8 atm
7,7 lg/min
Consum 15 I/min
Temperatura or _ aco
ambientala 0°C - 46°C
Functionare Umiditate relativa 0 % - 90%
Altitudine -60,05 m - 4206,4 m

Interior sau exterior in
incinta inchisa

Norme se siguranta In conformitate cu UL si CE

Apad max. 30 mL/kWh
Zgomot 53 dBAlalm

Amplasament

Emisii

" |5 = litru standard
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0 Instalatia experimentala .
Pentru experimente s-a folosit instalatia cu diagrama bloc din figura 7.21. In
figura 7.22 se prezinta echipamentele folosite din Laboratorul de Energii Regenerabile
din cadrul Departamentului de Energetica al UPT. Pentru realizarea standului, s-a
folosit o singura pila de combustie din cele doua aflate in dotare, o baterie de
acumulatori formata din 4 acumulatori Rombat Premier 95 Ah, cu tensiunea de 12 V
fiecare si un comutator K. Bateria de acumulatori este folosita doar pentru pornirea
pilei de combustie; dupa pornire este deconectata prin deschiderea comutatorului K.
S-au masurat curentul prin sarcind si tensiunea la bornele sarcinii, folosind
echipament de masura amplasat in punctele reprezentate in fig. 7.21. Pentru
alimentarea pilei se foloseste hidrogen industrial, din butelie sub presiune.

7N
B——
Q e
Butelie | Pila de combustie /K _ Sar'cma. - @)
deH, | ReliOn I-1000 (rezistenta variabila)
[ ——

—

Baterie de
acumulatori Rombat
4x12V

Fig. 7.21. Diagrama bloc a instalatiei experimentale

De asemenea este realizat si un set de simuldri, pentru care se foloseste
ecuatia cea mai cunoscuta pentru regimul stationar al stack-urilor, data in [Lee1998]:

RT I nl Fo,

unde: o - coeficientul de transfer; i, — densitatea de curent de schimb [A/cm?];
R; — rezistenta interna a pilei de combustie; m, n, b, a - parametri
empirici;
In maniera prezentatd in subcapitolul 5.4, s-a determinat pentru acest
model, ecuatia polinomiala de gradul 5, cu forma canonica:

Upys =Uy —5-107-1° +0,002 - I* - 0,021 1* + 0,133 I* - 0,485 - [ + 47,97 (7.28)
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Aparate de masura

Pile de combustie

e

O Rezultate si discutii

Pentru realizarea experimentelor s-au parcurs urmatoarele etape:
dupa pornirea pilei de combustie s-a deschis comutatorul K;
pentru regimul de mers in gol, s-a masurat tensiunea: 55,5 V;
sarcina a fost variata in intervalul 6,5 Q - 36 Q;
s-au masurat tensiunea la bornele pilei de combustie si curentul prin sarcina
pentru mai multe valori ale rezistentei sarcinii, dupa stabilizarea regimului
tra[lzitoriu;

In tabelul 7.9. se prezinta valorile experimentale si rezultatele simularilor, iar in
figura 7.23 sunt trasate caracteristicile Upys = f(Is), pentru datele obtinute prin cele
doua metode.

Tabelul 7.9. Rezultatele experimentale si rezultatele simularilor

Rezultate experimentale Rezultatele simularilor
Nr. Rs Upis Is Rs Upiis Is
crt. | [Q] [V] [A] [2] [V] [A]

1 35,79 47,6 1,33 35,79 | 47,6343 1,33

2 19,75 47,4 2,4 19,75 | 47,4095 2,4

3 16,42 47,3 2,88 16,42 | 47,2622 2,88

4 14,09 47,2 3,35 14,09 | 47,1717 3,35

5 12,30 47,1 3,83 12,30 | 47,0812 3,83

6 10,93 47 4,3 10,93 46,991 4,3

7 9,83 46,9 4,77 9,83 46,9 4,77

8 8,93 46,8 5,24 8,93 | 46,8094 5,24

9 8,18 46,7 5,71 8,18 | 46,7187 571

10 7,55 46,6 6,17 7,55 46,6 6,17

11 7,02 46,5 6,62 7,02 | 46,4628 6,62

12 6,55 46,3 7,07 6,55 46,263 7,07
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Fig. 7.23. Comparatie intre curbele obtinute experimental si din simulari

Metoda pentru determinarea unui model matematic sub forma de polinom de
gradul 5 a fost extinsa pentru o pilda de combustie comerciald. Deoarece tensiunea
variaza intr-un interval restrans (sub 1,5 V), se poate afirma cda modelul aproximeaza
corect datele experimentale. Dezavantajul acestei metode de modelare este constituit
de faptul ca parametri empirici trebuie adaptati pentru fiecare tip de pila de combustie
si in functie de conditiile de functionare.

7.6. Concluzii

In acest capitol s-au prezentat principalele particularitatile instaldrii sistemelor
cu pilda de combustie in diverse domenii: industria automobilelor, sectorul rezidential,
aparate electronice de mica putere, generare distribuitd etc.

In aparentd, pilele de combustie reprezinta o alternativa buna la sursele clasice
pentru aplicatii mobile, portabile (puteri mici si medii) si chiar stationare (puteri relativ
mari). Cu toate acestea raman o serie de probleme legate de exploatarea lor: pornire si
dinamica relativ lente, activitate electrochimica la anod scazuta, cost ridicat etc.

Este regretabil ca cercetarea in domeniul pilelor de combustie nu s-a
bucurat de o dezvoltare rapida, cum a fost cazul micro-electronicii. Legea lui Moore
nu se aplica in acest caz. O analiza comparativa critica, scoate in evidenta mai multe
avantaje ale folosirii bateriilor conventionale, in detrimentul pilelor de combustie. O
baterie de acumulatori are dimensiuni reduse, furnizeaza energie relativ curata, nu
produce zgomot si este capabila de a genera energie ori cand este necesar, chiar si
la temperaturi scazute. Progresele si previziunile din domeniul pilelor de combustie,
dau insa speranta ca acestea vor putea, in viitorul apropiat, sa inlocuiasca cu succes
sursele conventionale de energie.

Mare parte a sistemelor de propulsie pentru automobile, la nivel mondial, este
reprezentatda de motoarele cu ardere interna, care utilizeaza combustibili fosili. Un
dezavantaj major al acestui tip de combustibili il reprezintd emisiile poluante cu efect
nociv asupra oamenilor si a mediului inconjurator. Sistemele cu pila de combustie
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reprezinta o alternativa intens cercetata in ultimul deceniu. Comparatia pilelor de
combustie si a motoarelor cu ardere interna nu trebuie facuta pentru punctul optim
de functionare. Aceste doua tehnologii sunt diferite intrinsec si au caracteristici de
eficienta energetica total diferite. Randamentul unui sistem de propulsie cu pila de
combustie si procesor de combustibil integrat este mai scazut decat randamentul
unui sistem cu pila de combustie pe baza de hidrogen, dar totusi mai mare decat a
unui motor cu ardere internd. Eficienta unei pile de combustie se diminueaza daca o
pilda de combustie si un motor cu ardere internd sunt folosite intr-o configuratie
hibrid. Dimensiunile sistemelor cu pila de combustie trebuie sa concureze cu
dimensiunile unui motor cu ardere interna pentru a facilita Tnlocuirea. Principalul
dezavantaj al pilelor de combustie, in fata motoarelor cu ardere interna este
constituit de costuri.

La ora actualad existd diverse prototipuri de autobuze cu propulsie electrica
alimentata de la pile de combustie. In contextul reducerii nivelului de poluare urban,
autobuzele cu pila de combustie pe baza de hidrogen au un mare avantaj fata de
competitori (autobuzele diesel) deoarece au emisii poluante zero. Realimentarea cu
hidrogen este mult mai facila in cazul autobuzelor, deoarece acestea sunt exploatate
aproape intotdeauna in cadrul unei ,flote” si sunt alimentate de la o statie de
centrald. Principalele obstacole in comercializarea autobuzelor cu pile de combustie
sunt preturile pilelor de combustie si durata lor de viata.

Media duratei de viata a unui vehicul este de aproximativ 10 pana la 12 ani,
dar timpul actual de functionare este calculat la 3000-5000 de ore, din acest motiv
se asteapta ca pilele de combustie sa aiba o durata de viata relativ egala.

Desi folosirea pilelor de combustie in automobile este un domeniu care a captat
mai multa atentie, aplicatiile pentru generarea de energie stationara ofera oportunitati
mai mari pe piata mondiald. O pild de combustie pentru aplicatii stationare poate fi
proiectata la niveluri mai ridicate de tensiune si densitati de curent mai mici, in
acest caz pila fiind supradimensionatd. Deoarece randamentul si tensiunea la bornele
acesteia sunt direct proportionale, rezultd un randament superior, insa dimensiunile si
costurile stack-ului sunt mai ridicate. Sistemele energetice stationare cu pila de
combustie se preteaza pentru generarea distribuitd, permitand companiilor
cresterea capacitatii instalate, urmarind indeaproape cresterea cererii pe piata, in
loc sa anticipeze cererea prin construirea de centrale electrice gigant.

Sistemele cu pila de combustie pentru aplicatii stationare beneficiaza de
posibilitatea alegerii unei configuratii optime. Daca exista posibilitatea de livrare a
energie produse in retea, aceste sisteme pot fi construite pentru a furniza energie
constanta. De asemenea pot fi realizate cu un sistem complex de conditionare de
putere care sa asigure adaptarea la conditiile de sarcina.

In aplicatiile stationare, folosirea unui electrolizor si recuperarea apei calde
sunt mult mai facil de implementat. In cazul de cogenerare, se poate atinge un
randament al intregului sistem mult mai ridicat (pana la 90%).

Principala diferentd dintre aplicatiile mobile si cele stationare o constituie
subsistemul de conditionare de putere, acesta depinzand in mare masura de modul
de operare a ansamblului (de sine statator, in paralel cu reteaua sau ca sursa de
energie de rezerva).

Economiile date de sistemele stationare cu pila de combustie depind in mare
parte de felul in care acestea sunt utilizate. Sistemele cu pila de combustie pentru
utilizatori individuali (mediu rezidential sau comercial) sunt dimensionate pentru a
acoperi intreaga sarcina si functioneaza cu un factor de capacitate mic si un
randament mediu relativ scazut. Sistemele cu pilda de combustie dimensionate
pentru a acoperi intreaga sarcina, cu excesul de energie vandut catre retea, devin
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fiabile daca utilizatorii doresc sa cumpere energia electrica in exces la un pret
rezonabil, sau daca detin de fapt sistemul cu pila de combustie. Sistemele cu pila de
combustie dimensionate sa acopere o parte din sarcina, functioneaza cu un factor de
capacitate ridicat si un randament mare, insa, utilizatorul depinde de reteaua de
distributie a energiei electrice pentru puterea de varf. Sistemele cu pila de
combustie In combinatie cu baterii (sau ultracapacitoare) pentru putere de varf de
scurta durata, pot fi dimensionate pentru a functiona cu un factor de capacitate
foarte mare, oferind astfel alimentarea sarcinii de bazd si incdrcarea bateriilor in
afara orelor de varf. In cazul sistemelor cu pile de combustie cu cogenerare de
energie, trebuie sa ia in considerare timpul de amortizare, cantitatea de caldura care
poate fi recuperata si combustibilul care ar fi fost utilizat pentru a genera aceasta
cantitate de caldura. Generarea de urgenta sau generarea distribuitd, poate
reprezenta o nisa de piata ideala pentru sistemele cu pila de combustie.

Pentru aplicatiile portabile, cea mai buna varianta este considerata pila de
combustie directa cu metanol. Acest tip de pila nu este scump, nu necesita rezervor
de hidrogen sub presiune si are performante electrochimice acceptabile. Materialele
ideale pentru realizarea micropilelor de combustie pentru dispozitive electronice
portabile, sunt reprezentate de metalele amorfe.

In finalul capitolului se prezintd un model matematic, sub forma de polinom
de gradul 5, pentru regimul stationar al unei pile de combustie comerciale. Se poate
afirma ca modelul aproximeaza corect datele experimentale, insa aceasta metoda de
modelare necesita determinare parametrilor empirici pentru fiecare tip de pila de
combustie si de fiecare data cand conditiile de functionare se modifica.

in continuare se prezint3 o sintez& a contributiilor personale:

e realizarea unei analize detaliate, in viziune proprie, asupra principalelor
domenii de utilizare a sistemelor cu pile de combustie;

o efectuarea unui studiu complex, a progreselor realizate, a situatiei curente si a
perspectivelor din sectorul autovehiculelor rutiere si utilitare, in cea ce priveste
utilizarea pilelor de combustie ca alternativa la motorul cu ardere interna;

e investigarea aspectelor economice ale folosirii sistemelor cu pild de combustie in
diferite configuratii pentru aplicatii stationare;

e prezentarea progreselor realizate in domeniul nano-tehnologiilor pentru micropile
de combustie;

e elaborarea unui modelul matematic propriu pentru cazul stack-urilor;

¢ realizarea unui stand experimental pentru efectuarea de masuratori pe o pila de
combustie comercialda de tip PEM, aflata in dotarea Laboratorului de Energii
Regenerabile al Departamentului de Electroenergetica din cadrul Universitatii
»Politehnica” din Timisoara;

o validarea modelului propriu adaptat la nivel de pila de combustie (stak) prin
comparatia cu datele experimentale.
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8. CONCLUZII GENERALE.
CONTRIBUTII PERSONALE

Acest ultim capitol sintetizeaza o serie de concluzii generale rezultate in

urma elaborarii tezei de doctorat, contributiile originale aduse in cadrul tezei, modul
de valorificare a rezultatelor obtinute si directiile posibile de continuare si aprofundare
a cercetarilor in domeniul abordat.

Elementele teoretice si practice prezentate in cadrul tezei de doctorat

evidentiaza urmatoarele concluzii cu caracter mai general:

> In privinta analizei stadiului actual al evolutiei surselor de energie, privind
perspectiva oferita de catre combustibilii fosili, sursa nucleara si SRE, concluziile
cele mai semnificative sunt urmatoarele:

pe termen mediu, insemnand urmatoarele decenii, combustibilii fosili vor constitui
surse prioritare de energie cu conditia utilizarii unor noi tehnologii, cu randamente
sporite si cu reducerea impactului asupra mediului;

pe termen lung, vor trebui gasite solutii alternative la combustibilii fosili, pentru
a satisface nevoia de energie crescanda a omenirii;

in domeniul nuclear, revitalizarea va depinde de masura in care guvernele,
intreprinderile de afaceri si industria, vor gasi modalitati practice de solutionare
a problemelor legate de depozitarea reziduurilor, de schimbarile climatice, de
acordarea licentelor si de noi tehnologii;

SRE constituie pe termen lung o alternativa viabila pentru productia de energie,
atat pentru Romania si UE, cat si la nivel mondial;

la nivel national si european se remarca progrese semnificative in extinderea
generarii de energie electrica din SRE, datorita implementarii unei serii de
programe comunitare.

> In privinta rolului ce revine pilelor de combustie in strategia de extindere a utiliz3rii
energiilor regenerabile si respectarii normelor de mediu, concluziile care se desprind
sunt urmatoarele:

utilizarea pilelor de combustie ca sursa independenta de electricitate este oportuna,
din considerente de protectia mediului ambiant;

tehnologia pilelor de combustie se gaseste in faza de penetrare a pietei, de trecere
de la aplicatiile speciale (astronautica, domeniul militar, etc.) spre cele civile, dar si
pentru alimentarea unor consumatori pretentiosi in privinta calitatii si continuitatii;
in prezent se constatd puternice tendinte de imbunatatire a tehnologiilor de
fabricatie a pilelor de combustie, respectiv de scadere continua pretului de cost
al acestora;

> In ceea ce priveste modelarea pilelor de combustie pentru regimuri stationare si a
sistemelor cu pild de combustie, principalele concluzii sunt urmatoarele:

pila de combustie se comportd ca un generator de tensiune, cu rezistenta interna

puternic dependentd de curentul debitat, cauza principald fiind fenomenul de

polarizare electrochimica a pilei:

* pentru sarcini mici, apropiate de regimul de mers in gol, este vorba despre
polarizarea de activare;

* pentru sarcini mari, apropiate de sarcina limita, este vorba despre polarizarea
de concentratie;
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e la variatia sarcinii, atingerea noului punct de echilibru in functionarea pilei de
combustie, se realizeaza in doua etape:
= Intr-o prima etapa foarte scurta de zecimi de secunda, ca urmare a polarizarii
pilei, tensiunea la borne atinge exponential, o valoarea cvasi constanta
(proportionala cu saltul de curent);
= Tn etapa a doua, componenta dinamica se amortizeaza complet dupa cateva
minute (atingerea valorilor de echilibru ai parametrilor termodinamici:
temperatura, presiune si debit gaze).
e daca pila de combustie functioneaza in regim tampon cu un sistem de stocare
al energiei, atunci este recomandat ca acesta sa asigure alimentarea in timpul
variatiilor si a varfurilor de sarcina.

> In ceea ce priveste integrarea pilelor de combustie in diverse aplicatii care necesita
energie electrica si/sau termicd, se evidentiaza urmatoarele concluzii:

e pentru cazul aplicatiilor mobile, sistemele cu pila de combustie oferd randament
superior, In comparatie cu motoarele cu ardere interna; principalele impedimente
in folosirea lor pe scara larga, in industria auto, sunt pretul ridicat si o
infrastructura de transport al hidrogenului prea putin dezvoltata;

e sistemele energetice stationare cu pila de combustie se preteaza pentru
generarea distribuitd, permitdnd companiilor cresterea capacitatii instalate,
urmarind indeaproape cresterea cererii pe piata, in loc sa anticipeze cererea
prin construirea de centrale electrice gigant;

e principalele beneficii ale pilelor de combustie, care fac atractiva folosirea lor ca
sursa independenta de electricitate (generare distribuitd), sunt urmatoarele:

* randament foarte bun;

= pot fi amplasate in locatii indepartate de sursele clasice de alimentare cu energie
electrica (linii, centrale electrice locale, etc.);

= flexibilitate ridicata fata de combustibilul folosit;

* reduce masiv dependenta de hidrocarburi si implicit dependenta de importuri
(independenta energetica);

e pentru aplicatiile portabile, cea mai buna varianta este considerata pila de
combustie directd cu metanol, deoarece nu este scumpa, nu necesita rezervor
de hidrogen sub presiune si are performante electrochimice acceptabile;
materialele ideale pentru realizarea micropilelor de combustie pentru dispozitive
electronice portabile, sunt reprezentate de metalele amorfe.

in continuare se prezint3 sinteza principalelor contributii originale, teoretice
si aplicative, cuprinse in cadrul tezei de doctorat.

» In cadrul capitolului 2, avand ca obiectiv prezentarea stadiului actual al evolutiei
sectorului energetic si a surselor regenerabile de energie (cu atentie speciald
Romania), pot fi enumerate urmatoarele contributii:

e s-a realizat o sinteza documentata, in viziunea proprie a autorului, asupra rolului
si locului energiilor regenerabile in dezvoltarea durabild, atat pe plan mondial, cat
european si national;

e elaborarea unei sinteze, documentata si argumentata, privind producerea de
energie electrica in Romania din SRE;

o identificarea beneficiilor pilelor de combustie, care le fac atractive in folosirea
lor ca surse independente de energie electrica;

o reliefarea contributiei pe care o pot aduce pilele de combustie la limitarea gazelor
cu efect de sera si la diminuarea schimbarilor climatice.

» Obiectivul capitolului 3 este trecerea in revistd a notiunilor cu caracter general
privitoare la functionarea si constructia pilelor de combustie de tip PEM:
e stabilirea locului care revine pilelor de combustie in contextul actual al surselor
alternative de energie electrica;
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realizarea unei sinteze bibliografice intr-o viziune proprie, graduald, asupra tuturor
aspectelor legate de tipurile de pile de combustie si de tehnologiile aferente lor, in
vederea utilizarii lor in cadrul aplicatiilor mobile;

clasificarea intr-o maniera proprie, multicriteriald, a tipurilor de pile de combustie
existente la ora actuala pe plan mondial;

realizarea unei sinteze documentate, in viziune proprie, bazata pe un amplu studiu
bibliografic, a partilor componente al pilelor de combustie de tip PEM si a
materialelor din care acestea sunt realizate;

realizarea unei sinteze, a principalelor notiuni de termodinamica si electrochimie a
pilelor de combustie de tip PEM.

» Capitolul 4 descrie modul in care variatia principalilor parametri influenteaza
functionarea pilelor de combustie. Pe langa parametri analizati intens in literatura de
specialitate (temperatura si presiune de functionare si debitele si gradul de
umidificare al reactantilor) sunt studiati in detaliu si parametri mai putin discutati
(rezistenta interna, coeficientul de transfer si panta Tafel, densitatea de curent de
schimb si limita acesteia). Contributiile aduse sunt urmatoarele:

realizarea unei analize documentate, in viziune proprie, bazatda pe un amplu
studiu bibliografic, a sensibilitatii parametrilor interni;

efectuarea de madsuratori pentru analiza influentei presiunii, temperaturii,
umidificarii si debitelor gazelor reactante;

prelucrarea si analiza datelor obtinute in urma experimentelor;

identificarea posibilitatilor de folosire a curbelor de polarizare pentru dimensionarea
si imbunatatirea performantelor pilelor de combustie;

realizarea unei sinteze a principalelor aspecte legate de bilantul de masa si cel
energetic a pilelor de combustie;

in baza celor prezentate in acest capitol, s-au realizat doua aplicatii numerice
(anexele A4.1 si A4.2) pentru calculul debitelor de reactant.

> Capitolul 5 are ca obiectiv elaborarea unui model matematic aferent functionarii pilelor
de combustie in regim stationar. Acest model evita divergenta prin exprimarea
functiilor logaritm si exponentiala folosind dezvoltari in serii Taylor. Contributiile
aduse sunt urmatoarele:

realizarea unei sinteze bibliografice bine documentata, intr-o viziune proprie,
asupra tuturor aspectelor legate de modelarea si identificarea sistemelor
utilizand pile de combustie pentru regimuri stationare;

prezentarea detaliatd a doua modele matematice din literatura de specialitate care
reproduc cel mai fidel comportamentul unei pile de combustie de tip PEM;
realizarea unui model stationar simplificat pentru pilele de combustie de tip PEM, cu
justificarea modelului ales si definirea clara a ipotezelor simplificatoare;
testarea modelului matematic propriu prin compararea cu modelul Kim si
rezultate experimentale;

realizarea de masuratori pe o celuld o celuld de combustie de tip PEM din
dotarea INH Ré@mnicu Valcea;validarea modelului propriu pentru diferite conditii
de temperatura si presiune prin comparatia cu datele experimentale.

> Capitolul 6 are ca obiectiv prezentarea posibilitdtilor de realizare a sistemelor hibride
cu pile de combustie si a modalitdtii de control a puterilor debitate de surse. Se
evidentiaza urmatoarele contributii:

evidentierea limitarilor in functionarea pilelor de combustie si necesitatea
integrarii acestora in sisteme hibrid si a dezvoltdrii unor strategii de control
pentru aceste sisteme;
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e dezvoltarea unei strategii de control care asigura alimentarea sarcinii intr-un regim
stabil si functionarea in conditii optime a surselor;

e realizarea unei metode de control activ al sistemelor hibride, eficienta la reglajul
tensiunii la bornele sarcinii, care ofera flexibilitate in alegerea surselor;

e realizarea unui stand experimental pentru validarea modelului si a rezultatelor
simularii;

e analiza raspunsului dinamic al pilei de combustie la variatii in trepte a sarcinii, in
scopul stabilirii intarzierilor necesare unei adaptari lente a pilei de combustie;
acestea au fost integrate in sistemul de control;

e analiza dinamica a sistemului hibrid in cazul variatiei sarcinii in trepte;

« validarea strategiei de control propuse, in comparatie cu rezultatele experimentale.

> Obiectivul capitolului 7 este de a descrie diversitatea domeniilor de utilizare a pilelor
de combustie si vasta gama de structuri a acestora. Se subliniaza urmatoarele
contributii personale:

e realizarea unei analize detaliate, in viziune proprie, asupra principalelor
domenii de utilizare a sistemelor cu pile de combustie;

e efectuarea unui studiu complex, a progreselor realizate, a situatiei curente si a
perspectivelor din sectorul autovehiculelor rutiere si utilitare, in cea ce priveste
utilizarea pilelor de combustie ca alternativa la motorul cu ardere interna;

e investigarea aspectelor economice ale folosirii sistemelor cu pilda de combustie n
diferite configuratii pentru aplicatii stationare;

e prezentarea progreselor realizate in domeniul nano-tehnologiilor pentru micropile
de combustie;

e elaborarea unui modelul matematic propriu pentru cazul stack-urilor;

e realizarea unui stand experimental pentru efectuarea de masuratori pe o pild de
combustie comerciala de tip PEM, aflata in dotarea Laboratorului de Energii
Regenerabile al Departamentului de Electroenergetica din cadrul Universitatii
»Politehnica” din Timisoara;

e validarea modelului propriu adaptat la nivel de pila de combustie (stak) prin
comparatia cu datele experimentale.

Se remarca faptul ca din totalul de 11 lucrari proprii, mentionate si in lista
bibliografica, 10 sunt deja publicate. Dintre cele 10 lucrari publicate, 5 sunt publicate in
tara si 5 in strainatate. O lucrare este cotata ISI ([Solomonesc2013]), 5 sunt indexate
BDI - Scopus, Compendex, Inspec, IEEE ([Surianu2010], [Vatau2012], [Vuc2010],
[Vatau2011a], [Vatau2011b]), 1 a fost prezentata la o manifestare stiintifica locala
([Olariu2011a]), 2 au fost sustinute in cadrul workshop-urilor organizate prin inter-
mediul proiectului ,Prin burse doctorale spre cercetarea de nivel european” ID 50783
([Olariu2011b], [Olariu2012a]) si 2 sunt rapoarte stiintifice elaborate in cadrul
programului de cercetare doctorala ([Olariu2011c], [Olariu2012b]).

Analizele teoretice si practice realizate in cadrul tezei de doctorat, precum
si rezultatele obtinute, deschid o serie de perspective si directii de continuare si
aprofundare ulterioara a cercetarilor in domeniul pilelor de combustie:

¢ validarea modelului matematic propriu pentru diferite tipuri de pile de combustie -
dupa caz ajustarea parametrilor acestuia;

e realizarea unui model matematic pentru regimurile dinamice ale pilelor de
combustie;

o identificarea posibilitatilor eficiente de integrare a pilelor de combustie in
sisteme independente cu electrolizor sau procesor de combustibil;

 finglobarea sistemului de conditionare de putere si control in interiorul stack-urilor.
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Anexa 3.1. DESCRIEREA PRINCIPALELOR
TIPURI DE PILE DE COMBUSTIE

A3.1.1. PEMFC - Pilele de combustie cu membrana
schimbatoare de protoni

Pilele de combustie cu membrana schimbatoare de protoni/cu membrana
electrolit din polimer au fost inventate de Willard Thomas Grubb si Leonard Niedrach, in
timp ce lucrau la General Electric. PEMFC lucreaza la temperatura si presiune scazute,
datorita unei membrane electrolit dintr-un polimer special si sunt ideale pentru transport
si pentru aplicatiile energetice portabile.

in anii 1960 PEMFC a fost dezvoltatd de NASA pentru prima nava spatiald cu
om la bord. PEMFC utilizeazd un electrolit solid de polimer si functioneazad la
temperaturi de cca. 90°C. In ultimii 10 ani, PEMFC a beneficiat de o largd expunere
media, datorita investitiilor industriei auto in aceasta tehnologie.

Pila de combustie este compusa dintr-un anod, un catod, un catalizator si
membrana schimbatoare de proton. Hidrogenul sub presiune este introdus pe partea
anodului pilei de combustie. Presiunea determina avansarea sa in catalizator si 1l
fmparte in doi ioni pozitivi de hidrogen si doi ioni negativi, dupa reactia cu platina.
Electronii sunt condusi prin anod spre catod. Toate acestea au loc in timp ce oxigenul
intra n catod si trece peste catalizatorul de platina. Se formeaza doi atomi de hidro-
gen cu o sarcina puternic negativa, care atragand doi ioni pozitivi de hidrogen prin
membrana, se combind pentru a genera apa si energie electrica. Datorita modularitatii
sale si modului de fabricare foarte simplu, acest tip de pila de combustie a atras un
capital considerabil. PEMFC au o densitate mare de putere si pot varia rapid puterea
generata pentru a satisface cererea. Acest tip de pila este foarte sensibil la ,otrdvirea”
cu CO. PEMFC sunt produse de mari companii: Ballard Power, UTC, Dupont, 3M, Plug
Power si Hydrogenics. in Fig. A3.1.1 este prezentatd pila de combustie cu membrana
electrolit de polimer.

oxigen (aer)

hidrogen Anod: H, - 2HY +2e”

—

Catod : %Oz +2H" +2e” —» H,0

1
= H> + =0 H>O
H,0 apa (+aer) 2 2 2 — My

catod

Hy—22H* + 2e- 0, +4H* +4e"— 2H,0

electrolit

Fig. A3.1.1. Pila de combustie cu membrana electrolit de polimer [WikiPC]
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A3.1.2. MFC - Pile de combustie directa cu metanol

Pile de combustie directe cu metanol sunt similare cu PEMFC si alimenteaza
cu metanol pila de combustie. DMFC reprezinta o inventie mai recenta, fiind
dezvoltate la inceputul anilor 1990. Avantajul acestora este legat de faptul ca
metanolul este un lichid stabil in comparatie cu hidrogenul sub presiune si are o
densitate de energie mult mai mare. Pe de alta parte, metanolul este toxic si DMFC
este mai putin eficienta datorita imbibarii membranei cu metanol. Cercetarile
continua sa creasca eficienta DMFC, cu posibilitatea atingerii a 40% din nivelul de
eficienta al unei PEMFC obignuite. DMFC au fost de asemenea dezvoltate pentru a fi
folosite in echipamente electronice portabile cum ar fi laptop-uri. In figura 3.1.2 este
prezentata pila de combustie directa cu metanol.

DX HO " Anod: CH5OH +Hy0 — CO, + 6H" + 6e
Dioxid de @R Ap3 3
A Catod: =0, + 6H" +6e~ — 3H,0
carbon z @ $ ;27 + — M3
0 @"' 0] 3
DS D CH30H += 0, — CO, +2H,0
2
Metanol __| €HsOH @ | Aer
—_— HEO 02 R S
Apa

Fig. A3.1.1. Pila de combustie cu membrana electrolit de polimer [MacHi]

A3.1.3. AFC - Pile de combustie alcaline

Pe parcursul anilor 1940-1950, F.T. Bacon in Cambridge (Anglia), a fost
primul care a demonstrat ca pilele AFC sunt unitati viabile de producere a energiei.
NASA a dezvoltat si a utilizat acest tip de pila pentru programul spatial Apollo,
furnizénd atat energie electrica cat si apa potabila.

Tehnologia AFC utilizeaza ca si electrolit, hidroxid de potasiu. Pot produce o
putere intre 100 W si 5 kW la un nivel de eficienta de 70% si opereaza la temperaturi
intre 150 - 200°C. AFC produc energie in urma unei reactii de reducere-oxidare,
intre hidrogen si oxigen, cu precizarea ca hidrogenul se oxideaza la anod. Electronii
trec printr-un circuit si se intorc la catod. O molecula de oxigen si doi atomi de hidrogen,
se folosesc pentru a produce douda molecule de apa, in urma reactiei rezultand caldura
si energie electrica.

Primul avantaj al acestei tehnologii, este performanta ridicata (eficienta electrica
peste 60 % HHV), iar ca avantaje secundare, utilizarea unor electrozi din metale
nepretioase si a altor materiale obisnuite. Primul dezavantaj este tendinta de a
absorbi bioxidul de carbon, convertind electrolitul alcalin intr-o solutie apoasa de
carbonat, care este mai putin conductor. Atractivitatea pilelor AFC a scdzut substantial,
odata cu cresterea interesului pentru tehnologia PEMFC. In Fig. A3.1.3 este prezentata
pila de combustie alcalina.
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Fluxul de electroni —3 —»

) Anod: H; +2(0H)" — 2H,0 +2e”
Hid 2 o Oxigen
i rogenl. T % ~ % °'L~ llg Catod : %02 +H,0 +2e™ - 2(0OH)~

o..o%o. o © 2
© (_%ﬁ% o €«

Sarcina electrica

®lc o loni : C? 1

Ap o | < hidroxil 4— , A o Hy + EO2 - H,0

oER° |« © |
« | ® P B

Anod Electrolit ~ Catod
Fig. A3.1.3. Pila de combustie alcalina [WikiAFC]

v

A3.1.4. PAFC - Pile de combustie cu acid fosforic

PAFC utilizeaza acid fosforic ca si electrolit si este in general considerata cea
mai bine pusa la punct tehnologie de pile de combustie. Primul sistem de generare
distribuita cu PAFC, a fost proiectat si construit la inceputul anilor 1970.

PAFC functioneaza la temperaturi intre 150-200°C, are un randament electric
de aproximativ 36% HHV si poate ajunge pana la 80%, daca apa rezultata poate fi
convertita in abur si folositd pentru incalzire. PAFC poate folosi o larga varietate de
combustibil, inclusiv benzina fara sulf.

Incepand cu anul 1990, este disponibila pe piata un model de 200 kWw.
Pe parcursul anilor au fost fabricate peste 200 de astfel de unitati si sunt in
functiune in USA, Europa si Japonia. PAFC se folosesc adesea pentru aplicatii
stationare ale pilelor de combustie si modelul produs de 200 kW, este garantat pentru o
durata de exploatare de peste 40.000 ore si o fiabilitate de 90-95%, demonstrate
pe unitati cu vechime de peste 8 ani de functionare.

PAFC sunt relativ scumpe, deoarece folosesc electrozi din hartie de
carbon, acoperita cu un strat fin de platina. Cel mai mare dezavantaj de piata
este costul initial, care pana in prezent, nu a scazut sub 4500-5500 $/kW instalat.
In Fig. A3.1.4 este prezentata pila de combustie cu acid fosforic.

Fluxul de electroni —» —»

Sarcina electrica

Anod: H, > 2H" +2e”

| %
o
'o
>
o
@®
=

Hidrogen e ° ) e |o vo 1
Catod: = 2H* +2e~ > H

00 % .0 ,I = J"' % HP atod: 5 0p +2H" +2e" > H0

— ..|° of > © G < o _________

@l o | @ lonide © : e 1
o [ oo | G ool Ae Hy+50; > M0
R Y
@ Q@ |o dl_.)

Anod  Electrolit Catod

Fig. A3.1.4. Pila de combustie cu acid fosforic [WikiPAFC]
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A3.1.5. MCFC - Pile de combustie cu carbonat lichid

MCFC are o istorie care incepe in primii ani ai secolului XX. Datorita
domeniului temperaturilor de functionare intre 600-750°C, tehnologia MCFC este
potrivita atat pentru generare distribuitd cat si pentru cogenerare (CHP). MCFC
utilizeaza ca si electrolit carbonat metal alcalin (Li, Na, K) si sunt printre cele mai
eficiente tipuri de pile de combustie dezvoltate pana acum. Cand caldura
evacuata este captata si utilizata, eficienta in ansamblu a unei MCFC, poate fi de
85%. Acest tip de pila poate fi cu reformare internd, poate functiona cu eficiente
ridicate (50% HHV) si este relativ toleranta la impuritati. Au existat programe
guvernamentale intre anii 1980-1990, care s-au finalizat cu cateva prototipuri.
Principala companie care fabrica acest tip de pila de combustie este FuelCell Energy.
MCFC sunt momentan dezvoltate pentru centralele electrice pe gaze naturale si
carbune, aplicatii industriale si militare, cu o putere de pana la 2 MW. Se presupune
ca exista proiecte pentru unitdti care genereaza energie electrica de pana la 100 MW.
Principalul neajuns al acestui tip de tehnologie, este degradarea componentelor
datorita coroziunii naturale in conditile de temperatura ridicatd de functionare. In
Fig. A3.1.5 se prezinta pila de combustie cu carbonat lichid (topit).

Fluxul de eleciron = —
WVAA

Sarcina electrica

Anod: H, +CO3~ — H,0+CO, +2e~

Hidrogen ° % ; Oxigen
: ! _ 2
- -, o| Carbonat | & -
Wlo u mpll*- . -— 1

Apa “«| < Hy + 20, + COy — HyO + CO,

avalr [« & 4 > & 2
* & |0 &co
- | Yo . 2

Anod  Electrolit  Catod

Fig. A3.1.5. Pila de combustie cu carbonat lichid [WikiMCFC]

A3.1.6. SOFC - Pile de combustie cu oxid solid

Cercetarile asupra acestui solid oxid electrolitic au inceput cu Baur si Preis la
sfarsitul anilor 1930 si ating apogeul in anii 1950 in Statele Unite si Europa. Tehnologia
SOFC utilizeaza ca electrolit o ceramica solida. Tehnologia SOFC este considerata
mai putin matura ca dezvoltare, decat tehnologiile MCFC si PAFC.

Au fost construite si testate cateva unitati SOFC cu puteri de pana la 100 kW
si bazate pe un proiect tubular concentric. Pe de altd parte, sunt companii care
dezvolta pile SOFC dupa modele planare, care ofera o densitate mai mare de putere
si costuri mai scazute, dar acestea nu au inca fiabilitatea modelului tubular. In ciuda
imaturitatii dezvoltarii acestui tip de tehnologie, exista totusi cateva avantaje:
eficienta ridicata, stabilitate si fiabilitate si temperaturi interne ridicate.
Randamentul electric a pilelor de combustie SOFC este intre 45-60%, sau chiar mai
mare pentru unitati mari, cu ciclu combinat. La astfel de aplicatii, excesul de gaz
generat poate fi folosit pentru a antrena o a doua turbind, in scopul cresterii
randamentului electric pana la 70%. Randamentul pentru unitati mai mici, este in
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jur de 50%. Sunt destinate pentru aplicatii stationare, cum ar fi centrale electrice
cu puteri mici, de pana la 100 kw.

Stabilitatea si fiabilitatea pilelor SOFC, se datoreaza unei constructii
ceramice solide. Unitatile testate au functionat peste 10 ani, cu performante
acceptabile. Temperatura internd inaltd a SOFC este si un avantaj si un dezavantaj.
Ca si avantaj, temperaturile Tnalte fac posibila reformarea interna a combustibilului. Ca
si dezavantaj, aceste temperaturi fac necesara folosirea unor materiale cu calitati
superioare, reduc durata de viata a pile si cresc costurile. Pe parcursul ultimilor 30
de ani de cercetari, aceste costuri au ramas inca ridicate. In Fig. A3.1.6 se prezinta
pila de combustie cu oxid solid - SOFC.
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— ®lo s « © P& T —
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“Anod  Electrolt  Catod
Fig. A3.1.6. Pila de combustie cu oxid solid [WikiSOFC]

A3.1.8. Pile de combustie regenerative

O pila de combustie regenerativa (Fig. A3.1.7), dezvoltata in mod curent
pentru aplicatii utilitare, foloseste hidrogen si oxigen sau aer pentru a produce
electricitate, apa si caldura evacuata, la fel cum procedeaza o pila obisnuita. Totusi, pila
de combustie regenerativd realizeazd de asemenea inversarea reactiei pilei de
combustie, folosind electricitate si apa pentru a forma hidrogen si oxigen. In modul
invers de functionare a pilei de combustie regenerative, cunoscut ca electroliza,
electricitatea este aplicata electrozilor pilei pentru a forta descompunerea apei in
componente.

Sistemul ,inchis” al unei pile de combustie regenerative poate avea un avantaj
semnificativ, deoarece el ar putea activa functionarea unui sistem electric cu pile de
combustie, fara a solicita o noua infrastructura pentru hidrogen. Exista doua probleme
care trebuie adaugate in dezvoltarea pilei de combustie regenerative. Prima consta
in costurile suplimentare care ar trebui sa se manifeste pentru a realiza ca pila de
combustie sa fie reversibila. Al doilea dezavantaj al utilizarii pilelor de combustie
regenerative, il reprezinta folosirea energiei electrice din retea pentru a produce
hidrogen. In SUA marea majoritate a energiei electrice este produsa prin arderea
combustibililor fosili. Energia electrica obtinuta prin lantul energetic combustibil fosil
- electricitate - hidrogen, genereaza semnificativ mai multe gaze de serd, decat
arderea simpla a gazolinei intr-un motor cu ardere interna.

Desi conceptul unei pile de combustie regenerative este atractiv, pana in
momentul in care energia regenerativa (provenita de la surse eoliene sau solare) va
fi disponibild, aceasta tehnologie nu va reduce emisiile de gaze de sera. Pilele de
combustie regenerative reprezintd o forma de generare a energiei in ciclu inchis.
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Apa este separata in hidrogen si oxigen de catre un electrolizor ce functioneaza pe
baza de energie solara. Hidrogenul si oxigenul sunt introduse in pila de combustie,
ceea ce va genera electricitate, caldura si apd. Apa este apoi recirculata in electrolizorul
ce functioneaza pe baza de energie solara, iar procesul este reluat. In prezent NASA si
alte organizatii din intreaga lume fac cercetari legate de acest tip de pild de combustie.
In Fig. A3.1.8 este prezentata electrochimia pilelor de combustie regenerative.

Electrolizor

3 "
Apa j

Fig. A3.1.7. Pild de combustie regenerativd bazata pe energia solard [Ard2009]

aa
Load
) )
Oxigen oy | Hidrogen
0, + 4H* + 4e~ == 2H,0 / 2H, —> 4H* + de
Apa din produs
Electrozi de 4 Electrozi de
oxigen a hidrogen
Oxigen «, Hidrogen
2H,0 ~= 4H* + 4™+ O, aH* + da = 2H,
Apa din
proces (+) L)
4e-

Fig. A3.1.8. Electrochimia pilelor de combustie regenerative [Ard2009]
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Anexa 4.1. DETERMINAREA DEBITELOR DE
INTRARE LA CATOD

Se considera o pila de combustie aflatd in dotarea INH Rm. Valcea. Parametri
unei celule a pilei de combustie si conditiile in care s-au realizat masuratorile sunt
prezentate in continuare:

e suprafata activd: A=100cm?;

o densitate de curent: i =0,5A/cm?;

e tensiunea celulei: U=0,7V;

e temperatura de functionare: t =70°C;

e presiunea de functionare: P=1atm;

e raportul stoichiometric: S=2,5;

e temperatura apei pentru umidificarea gazului la intrare: tho,1 = 75°C;
e temperatura mediului ambiant: t,,,, =22°C;

e presiunea mediului ambiant: P,,,, =1latm;

e umiditatea relativa: 70% (¢ =0,7).

S-au determinat, prin calcul, debitul de aer, cantitatea de apa necesara
umidificarii complete a aerului (¢ = 1) la intrare si caldura necesara umidificarii.

Consumul de O, este:
I _0,5-100
4F  4.96485

Debitul de O, la intrarea in celuld este:

No, =S - No, cons = 2,5-0,13-103=0,325-103mol / s

=0,13-103mol /s

NOZ,cons -

Deoarece celula de combustie functioneaza cu aer nu cu O, pur, se calculeaza
debitul de aer necesar:
i=0,325-10*3.012
o, ,
Debitul masic al aerului la intrare este:

M, =1,54762-1073.28,85=0,0446499g / s

aer

Naer = No, . =1,54762. 10> mol / s

Maer aer '

Pornind de la relatia raportului masic dintre apa si aer la intrare:
m
H,0
X =—2=
maer

Pentru aer saturat (¢ = 1), se poate scrie, folosind debitele masice:
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mHZO = Xs - Maer
M .
unde: xg=-122._ ¢ Pos .
Maer P—0-pys
Pys —presiunea de saturatie la temperatura T = 343,15K;
P —presiunea totald: 1atm = 101,325 kPa.

aT libscT+dT2 +eT3+fIn(T
Pys =€ (M = 31,2kP

X. = 18 ) 1.31,2
$ 28,85 101,325-1-31,2
Debitul masic al apei necesare pentru saturarea aerului este:
mHZO,necesar =0,2776-0,044649=0,012394g /s

-0,2776

La umiditatea relativd de 70% (¢ =0,7) si o temperatura a mediului ambiant
amb = 295,15K , se recalculeaza p,s, Xs i debitul apei provenite din mediul ambiant:

T

Pre = T H+b+cT+dT?+eT3+fIN(T) _ 2,645 kP

o 18 0,7-2,645
S~ 28,85 101,325-0,7 2,645

Myy0,amb = 0,2776-0,044649=0,0005199 / s

-0,0116

Debitul suplimentar asigurarii umidificarii totale este:
m,_,zolsup =0,012394-0,000519=0,01188g /s
Caldura necesara umidificarii apei se determina din bilantul entalpiilor:
Haer,1 + Hryo0,1 + Q@ = Haer e
Q = Haer,e = Haer,1 —H,0,1
Entalpia aerului umidificat este:

h

aer,E = Cp,aer

=1,011-343,15+0,2776-(1,87-343,15+2500) =1219,06 J/g

’T+Xs(cp,v ~T+hfg) =

Entalpia aerului provenit din mediul ambiant este:
haer,1 = Cp,aer ' T + Xs(Cp, - T + heg) =
=1.011-295,15+0,0116-(1.87 295,15+ 2500) = 333.799 J/g
Entalpia apei:
Arno,1 = Cp0 - T =4,19-343,15=1437.799 J /g
Caldura necesara umidificarii apei este:

Q= haer,E -1 aer — haer,I 'maer - hHZO,I 'mHZO =
=1219,06-0,044649 — 333.799.0,044649 - 1437,799-0,000519 =
=38,78 W
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Anexa 4.2. DETERMINAREA DEBITELOR
UTILIZAND CURBELE DE POLARIZARE

Atunci cand nu se cunosc toti parametri pilei de combustie sau nu se pot
efectua mdsurari complexe ale presiunii, temperaturii si umidificarii se pot determina
debitele reactantilor folosind curbele de polarizare. Aceste curbe pot fi determinate cu
exactitate doar folosind placi de achizitii de date, insa pot fi aproximate prin masurarea
tensiuni si curentului cu multimetre intr-un numar relativ scazut de puncte comparativ
cu prima metoda.

Am efectuat mdsurari pentru pila de combustie Reli-On Independence 1000,
aflata in dotarea Laboratorului de Energii Regenerabile al Facultatii de Electrotehnica si
Electroenergetica, UPT Timisoara. Aceastda pila are puterea de 1kW, cu un curent
nominal de 20 A la tensiunea la borne de 48 V; aceasta tensiune este obtinuta prin
inserierea a 60 de celule cu tensiunea 0,8 V/celula. Pentru o singura celuld, s-a obtinut
curba de polarizare din Fig. A4.2.1.

0.9

0.75

0.6

0.45

Tensiune [V]

0.3

0.15

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Densitate de curent [A/lcm?]

Fig. A4.2.1. Curba de polarizare obtinutd pentru o celuld
a pilei de combustie ReliOn 11000

Consumul de O, pentru o celula este:

No, ,cons = % mol / s (A4.2.1)

Pe ansamblu pilei relatia (A4.2.1) devine:

I-nggy
= mol /s A4.2.2
4F / ( )

0O, ,cons

Daca se cunoaste tensiunea fiecarei celule V., se poate determina puterea pilei
de combustie:

PPC = VCEI . I . nce/ (A423)
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Din relatia A4.2.3 rezulta
- fec (A4.2.4)
Vce/ “Neey
Inlocuind in relatia A4.2.2 valoarea lui I din relatia A4.2.4, se obtine:

No, = _Pec (A4.2.5)
4.V F

Trecand de la mol/s la kg/s se obtine:

-3
Mo, _32:107-Fpc :8,29-10‘8PP—C kg /s (A4.2.6)
4- Vcel -F Vce/
Oxigenul este utilizat din aer, iar acesta se gaseste in procent de 21%. Atunci
masa molard a aerului este 28,97-1073 kg/mol si folosind ecuatia A4.2.6 se poate

determina debitul de aer consumat:

-3
Myer = 28,97-10° 7 Foc _ 3,57-10—7PF’—C kg /s (A4.2.7)
0,21-4-V, -F Vel
in practica, debitul de aer consumat este:
Moy = 3,57-1077 Fec 5, kg /s (A4.2.8)
Vcel

Debitul de aer la iesire este diferenta dintre debitul de aer consumat si debitul
de oxigen consumat:

Maer g =(3,57- 1077 -8,29- 10‘8)PP—C kg /s (A4.2.9)
' Vcel
Debitul de H, utilizat este dat de relatia:
I-n
Ny 1 =—=< mol/s A4.2.10
bl = 5 / ( )
Inlocuind in relatia A4.2.10 valoarea lui I din relatia A4.2.4, se obtine:

Ny, ,:P"ic mol [ s (A4.2.11)
21 Z'F'Vcel

Masa molard a hidrogenului este 2,02-:103 kg/mol, de unde rezult3:

2,02:1073 . P,

P
My, 1 = =1,05-108PC kg /s A4.2.12
Hy, I 2 F Vg v kel ( )

cel

Debitul de apa generata este:

Nyp=—2>C  mol/s A4.2.13
M0 =2 F vy / ( )

Cum masa molard a apei este 18,02-103 kg/mol, atunci:

Mo = 9,34.10*8";’;C kg /s

cel
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Pentru pila de mai sus se obtin debitele:

o, = 8,29- 108 Prc _ 8,29.10°8 1000 =10,365-10°kg /s

cel ’

Myer = 3,57-1077 PP—C:3,57 1071000 _ 0,446 -103kg /s
cel ’
- 7 -8y Prc
Maer,e = (3,57-1077 ~8,29-10 )7/ =
ce

=(3,57-1077 -8,29.107%) 18230 =0,343-103%kg /s

I

My, 1 =1,05: 1078 Foc _ 1,05.1078 10080 =1,31-10" kg /s

cel ’

Mo =9,34-10°° Prc _9,34.10°8 18%0 -11,675-10 kg /s

cel '
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