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IMPORTANTA ECO-ENERGETICA A CELULEI
DE COMBUSTIE CU HIDROGEN
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ECO-ENERGETICAL EFFICIENCY OF
HYDROGEN FUEL CELL

This paper presents the importance and perspective of hydrogen as an
energy carrier, now when hydrogen fuel cells can be an option for reducing the
emissions from the transportation sector. It is also described the operating
mode of a hydrogen fuel cell and most importantly, there are emphasized the
recent achievements regarding the key candidate materials for hydrogen
storage, which is an essential factor in the commercialization of hydrogen fuel
cell vehicles.
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1. Importanta si perspectivele hidrogenului ca vector
energetic

in prezent numerogi oameni de stiinti considerad ca hidrogenul
va fi combustibilul secolului al XXI-lea. Poluarea aerului generata in
principal de arderea combustibililor pe baza de carbon este cauza
fenomenului alarmant al incalzirii globale, precum si cea a problemelor
grave de sanatate publica produse de emisiile vehiculelor cu motor
termic. Hidrogenul reprezinta un combustibil curat, care prin ardere
produce numai apd si de aceea constituie optiunea majord pentru
reducerea emisiilor produse de autovehicule. Drept combustibil folosit
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in transporturi, acesta prezinta proprietati speciale si anume viteza de
ardere rapida, cifra octanica eficienta, nu este toxic si nu are potential
de formare a ozonului. La ora actualda optiunile de producere a
hidrogenului sunt bazate in principal pe electroliza apei si pe
reformarea catalitica a gazelor naturale si a carbunilor [1].

Hidrogenul este cel mai abundent element din univers; mai mult
de 90 % din toti atomii sunt de hidrogen. O proprietate atomica
relevanta pentru lichefierea moleculelor de hidrogen o reprezinta
miscarea de spin'. Para-hidrogenul are un nivel energetic mai scazut
decat cel orto, asadar in timpul lichefierii hidrogenului o energie
suplimentara trebuie sa fie consumata pentru a transforma hidrogenul
din orto-hidrogen in para-hidrogen. Hidrogenul formeaza compusi
chimici (hidruri) cu aproape toate elementele. Deoarece are abilitatea
de a forma lanturi lungi si complexe, combinatiile cu carbon joaca un rol
important in viata organica. Hidrogenul este un purtator semnificativ de
energie si are o importanta strategica in urmarirea unui nivel scazut de
emisii, si a unui sistem energetic mai curat si mai durabil [2].

In contextul dezvoltarii durabile trecerea la o erd energetic a
hidrogenului este necesara si justificabilda cel putin din urmatoarele
motive, [3]:

e rezervele actuale de combustibili fosili sunt pe cale de
epuizare, sunt repartizate geografic neuniform, devin tot mai scumpe si
constituie principala sursa de poluare care ameninta planeta;

e cantitatea de hidrogen continutd in diferite combinatii (apa,
biomasa, alte substante) este practic inepuizabila, iar cercetarile
recente privind costurile energetice si costurile cu depoluarea
incurajeaza producerea si conversia acestuia;

e disponibilitatea uniforma a hidrogenului poate asigura
independenta energetica a tuturor tarilor;

e resursele financiare si intelectuale alocate azi aprovizionarii
cu energie si protectiei mediului vor putea fi destinate Tmbunatatirii
calitatii vietii.

2. Automobile pe baza de celule de combustie cu hidrogen
Existd doua optiuni pentru vehiculele alimentate cu hidrogen.

Primul este vehiculul cu ardere internd pe baza de hidrogen. Aceasta
este, in esenta, o masina conventionala modificata pentru a functiona

1 < . . . . N . .

Daca miscarea de spin a doi protoni de hidrogen are loc in acelasi sens atunci molecula
se numeste orto-hidrogen, iar daca miscarile de spin sunt opuse atunci molecula se
numeste para-hidrogen.
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cu hidrogen. Se foloseste un rezervor cu hidrogen comprimat in loc de
un rezervor de combustibil lichid. Un exemplu in acest sens este BMW
Hydrogen 7, care ruleaza atat pe benzina cat si hidrogen.

Limitarea majora la acest moment este temperatura foarte
scazuta la care hidrogenul poate sa fie depozitat. Cel mai mare avantaj
este ca vehiculele conventionale pot fi utilizate cu modificari minore.

A doua optiune este vehicul electric pe hidrogen. Acesta
utilizeaza o celula de combustie pe baza de hidrogen pentru a produce
energia electricd necesara actionarii unui motor electric. Avantajele
acestei variante sunt micgorarea greutatii vehiculului in comparatie cu
cel alimentat cu baterii $i constructia mai simpla decéat unui vehicul cu
combustie interna.

Vehiculele pe baza de hidrogen au doua dezavantaje in acest
moment:

e lipsa infrastructurii pentru realimentarea cu hidrogen, desi
reteaua de distributia actuala a combustibililor fosili ar putea fi
complementata;

e stocarea de hidrogen necesita temperaturi foarte scazute [3].

UCP (Unitate de Control a Puterii)

Radiatorul sistemului celulei de combustie | Motor sitransmisie CC, compact, usor Ultra-condensator
(mare) x 1 [ sifara perii ,
! ' / Unitati de celule de '/

Radiatorul sistemului
de tractiune
(mic)x 2

f/['midiﬁcalor COT}lhuSli&‘

s

A

Rezervoare de
hidrogen de inalta
presiune

Pompa de racire a \
celulei de combustie Cutia celulei
de combustie

Fig. 1 Constructia unui automobil pe baza de celuld de combustie cu
hidrogen (Honda FCX PowerTerain)

3. Principiul celulei de combustie cu hidrogen

O celula de combustie cu hidrogen este un dispozitiv
electrochimic alcatuit dintr-un anod si un catod, incluzand un electrolit
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intre acestea. Anodul primeste hidrogen gazos, iar la catod este furnizat
oxigen sau aer. Hidrogenul este disociat la anod pentru a genera
protoni liberi si electroni. Protonii trec prin electrolit la catod si
reactioneaza cu oxigenul si electronii de la catod pentru a forma apa
(figura 2) [4]. In pila de combustie hidrogen-oxigen, procesul de
electroliza al apei este inversat; in locul descompunerii apei in hidrogen
si oxigen cu ajutorul curentului electric, apa este sintetizata spontan din
aceste elemente, cu eliberare de energie electrica si de caldura [5].

hidrogen oxigen (aer)
— H2 <
| api (+aer)
H->0 — >
anod
H,—=2H*+ 2e- O+ 4H + 4" —== 2H,0
electrolit

Fig. 2 Principiul de functionare a pilei de combustie cu hidrogen

Procesele cinetice ireversibile asociate unei pile de combustie
constau intr-o serie de reactii de oxido-reducere.

Conversia hidrogenului in energie electrica si termica are loc
fara combustie, procesul fiind eficient, ecologic si silentios. Tn timpul
functionarii, electrozii nu sufera nici o modificare structurala, ei servind
doar ca suport pentru reactie. Fenomenul de oxidare si reducere
catalitica are loc in regim trifazic (gaz-lichid-solid) la suprafata
catalizatorului conform reactiei globale:

H2+1/202=H20 (1)

Mecanismul reactiilor de oxido-reducere din pila de combustie
depinde de natura electrolitului utilizat.
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4. Randamentul celulelor de combustie

Randamentul de conversie al pilelor de combustie este superior
turbogeneratoarelor din centralele electrice actuale deoarece entalpia
de reactie este convertita direct in energie electrica, fiind eliminate
procesele intermediare de ardere, de producere a aburului, de
destindere a aburului in turbina si de actionare mecanicd a
generatorului electric.

Valoarea teoreticid a randamentului izoterm (n;,) al pilei de
combustie este:

Whax AG T-AS

Nz =\ T AH AH @

unde: Wy, este energia electrica maxima, AG - variatia energiei libere,
AH - variatia entalpiei, AS — variatia entropiei in reactia electrochimica,
iar T este temperatura absolutad a mediului de reactie.

Randamentul izotermic al reactiilor care au loc in pilele de
combustie poate atinge, in mod teoretic, 80 %, depasind cu mult
randamentul teoretic al ciclului Carnot de 30 + 50 %.

Randamentul electric (ng ) al pilelor de combustie se obtine

prin raportarea energiei electrice obtinute (W) la entalpia de reactie [7]:

Wel — Wel — E (3)

AH W,

max  Emax *Niz

Nel =

unde E este tensiunea electromotoare in sarcina.

Practic, datorita polarizarii interne a pilei, se obtin randamente
de conversie de 50-60 % care sunt destul de mari, fata de alte
procedee tehnice de conversie (vezi figura 3).

Energia termica rezultatd complementar, poate fi folosita ca
atare sau transformata in energie electrica, folosind un sistem clasic, cu
turbina.

Un astfel de ansamblu pila de combustie + turbina+generator
poate oferi randamente electrice totale apropiate de 80 %.

5. Realizari recente

Unul dintre elementele cheie pentru comercializarea celulelor
de combustie cu hidrogen in vederea utilizarii acestora in transporturi
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este identificarea de mijloace eficiente si rentabile pentru stocarea
hidrogenului la bord. Stocarea hidrogenului pe baza de materiale de
absorbtie este, probabil, singura abordare viabila Tn raport de
performanta si de cost.

80
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Randament (%)

Motor cu
gaz
Motor
Diesel

Turbina cu
gaz

Pila de

combustie
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combustie
+ turbina

Fig. 3 Comparatie intre randamentul de conversie electrica al pilelor de
combustie si al altor sisteme de conversie energetica

In prezent cercetétorii sunt preocupati de marirea capacitatii
termodinamice si cinetice de depozitare a hidrogenului , dezvoltadnd noi
materiale de stocare a hidrogenului [8], [9].

Cele patru categorii cheie de materiale de absorbtie viabile
sunt: hidrurile metalice conventionale, hidrurile complexe, sorbentii gi
hidrurile chimice.

Hidrurile metalice conventionale dispun de capacitati mari
volumetrice, cinetica si termodinamica favorabila, eficienta ridicata, si
sunt reversibile la bordul vehiculului. Cu toate acestea, capacitatile
masice pentru aceasta clasa sunt in practica destul de mici fara o cale
clara de ameliorare, dupa mai multe decenii de studiu.

Hidrurile complexe au de obicei capacitati ridicate atat masice
cat si volumetrice, iar potentialul de a fi reversibile la bord se datoreaza
identificarii unui numar de materiale cu termodinamica favorabila.
Provocarea primara asociata cu aceasta clasa de materiale este
capacitatea de absorbtie/desorbtie slaba a hidrogenului.

Sorbentii au capacitati masice ridicate, sunt reversibili la bord si
cu o cinetica favorabild. Existd doud tipuri de sorbenti eficienti pentru
stocarea de hidrogen: materiale pe baza de carbon si cadre metalo-
organice. Sorbentii pe baza de carbon, sintetizati din precursori organici
diferiti, pot fi structurati intr-o varietate de forme, inclusiv: nanotuburi de
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carbon, fibre, fulerene, si atomi de carbon activat. Aceasta diversitate
structurala si sinteticd permite reglarea compozitiei, suprafetei,
dimensiunii porilor si a formei, pentru absorbtia pentru absorbtia
hidrogenului.

Atat sorbentii de carbon cat si cadrele metal-organice sunt
bazate pe materiale atractive pentru stocare de hidrogen, deoarece
acestea sunt putin costisitoare, sunt usoare (capacitate masica de
stocare mare), reversibile si poseda o cinetica favorabila.

Capacitatea volumetrica modesta si necesitatea de temperaturi
criogenice raméan in prezent dezavantajele principale ale acestei
categorii de materiale.

Fig. 3 Cadre metal-organice (sorbent pe baza de carbon),
cu suprafata specifica si microporozitate ridicata.
Sursa: Institutul de Cercetare a Metalelor Max Planck, Stuttgart

Hidrurile chimice dispun si ele de capacitati mari de stocare de
hidrogen atat in volum cat si in masa. Doua bariere critice asociate de
obicei cu aceasta clasa de materiale sunt: ireversibilitatea si ineficienta
energetica. in timp ce unele materiale din hidruri chimice (reactii) au o
cinetica rezonabila si sunt neutre din punct de vedere termic sau chiar
endotermice, altele pot fi excesiv de exoterme si necesitd un
management termic semnificativ [6].

6. Concluzii

m O serie de progrese au fost realizate in ultimul deceniu Tn
domeniul conversiei si stocarii hidrogenului, in vederea utilizérii la
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scara industriala a vehiculelor pe baza de celula de combustie cu
hidrogen.

m Lipsa poluarii si randamentul de conversie ridicat al pilei de
combustie cu hidrogen deschid calea multor aplicatii, domeniul
vehiculelor de transport fiind in prezent cel mai avansat.

m Stocarea hidrogenului raméne o problema de optimizat.

m Materiale noi se descopera continuu. Cu toate acestea, inca
nu se cunoaste materialul care are toate atributele necesare pentru un
sistem de stocare viabil. Descoperirea acestui material ramane o
provocare extraordinard si ofera oportunitdti interesante pentru
comunitatea de cercetare a materialelor.
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