Curs 11
Energia apei marilor si oceanelor

Sub denumirea de energia apei marilor si oceanelor sunt cuprinse urmatoarele

forme de energie:

- a valurilor,

- a mareelor sau mareomotrica,

- a curentilor marini,

- a diferentelor de temperatura intre straturile de adancime si cele de suprafatd sau
mareotermica.

Apa marilor si oceanelor poate fi considerata, de asemenea o resursa energetica in
masura in care ea poate folosi ca materie primd pentru obtinerea hidrogenului sau a
extragerii deuteriului.

Mairile si oceanele dispun de rezerve energetice uriase datorita agitatiei continue a
apei. Valurile, mareele si curentii marini sunt tentatii permanente pentru cercetari insa
pana in zilele noastre realizarile practice nu au atins un grad deosebit de dezvoltare.

Pe oceane si mari, miscarea maselor de apa se face sub impactul a trei agenti
naturali, dintre care cel mai important este radiatia solard. Cel de al doilea ca importanta
este atractia gravitationala a soarelui si a lunii si in final miscarea de rotatie a pamantului.
Combinatia acestor trei surse de perturbare actionand asupra maselor de apa, modeleaza
marile si oceanele, dandu-le imaginea cunoscuta: tulburatd de valuri, gonite de vant,
talazuite de maree, strabatutd de curenti tectonici, Invelitd cu un strat de apa calda peste
adancurile reci si pline de saruri dizolvate.

O estimare a disiparii puterii in acest domeniu, al planetei noastre, scoate in
evidentd marea rezerva energetica a potentialului termic de 410 MW al valurilor si
2,7-10° MW al mareelor. O hartd a estimarii puterii valurilor in sensul utilizarii lor
economice ca sursd de energie este prezentatd in figura 8.1.

Dintre aceste rezerve,
stapanirea gradientului
termic al apei oceanelor este
relativ cel mai usor de
realizat, prezentand
constanta. La fel curentii
marini $i mareele, dar aceste
forme sunt legate de locuri
privilegiate.  Tn  schimb
valurile, care se intalnesc pe
toate suprafetele oceanelor si
marilor, din cauza

neregularitatii  manifestarii,
Figura 8.1. Puterea valurilor mai mare de 15 kW m?  nu au stimulat inci solutii
capabila de a genera energie la preturi competitive. definitive.

Energia cinetica a valurilor este obtinuta pe seama vantului, prin transfer. Odata
ce valul a atins viteza vantului, transferul inceteaza. Procesul este continuu, astfel ca
migcarea valurilor pune in miscare suprafata oceanelor si marilor, modificandu-si
neincetat diferentele fata de un oarecare nivel de referinta.
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Oamenii au privit de secole aceasta risipd de energie farda sd fie in stare sa

struneasca miscarile oscilante ale apei. Dispozitive folosind articulatii mecanice de o
ingeniozitate fantastica, au fost inghitite de adancuri inca din timpul lui Leonardo da
Vinci. Cercetarile au continuat pana in zilele noastre, cea mai mare instalagie realizata
pana 1n prezent, centrala energeticd functionald cu valuri “Ferma de Valuri Agucadoura”,
langa Povoa de Varzim, Portugalia, realizeaza 2,25 MW. Existd doud motive care i
pun pe constructori in incurcétura.
In primul rand o astfel de constructie presupune valuri regulate, de aceeasi inaltime si
care sa se succeadd cu o anumita regularitate. De aici falimentul unor tipuri de instalatii,
care nu au tinut cont de regimul aleatoriu al valurilor. Deci o prima cerinta este aceea ca
instalatia cu care se realizeaza conversia energiei valurilor sa poata lucra cu valuri de
orice Tnaltime si orice frecventa.

In al doilea rand intervine problema densitatii energiei. Energia cinetici a apei
oceanului, in totalitate este considerabild, insd intr-un anume punct ea este neinsemnata.
Iniltimea de 1,5-2,5 m cat au in medie valurile pe un ocean relativ linistit nu este
suficienta pentru a actiona eficient dispozitive mecanice. Din aceasta cauza unei instalatii
de conversie mecanica a valurilor trebuie sa i se asigure o mai mare inaltime a coloanei
de apa si o posibilitate de acumulare, astfel incét sa nu fie afectatd de frecventa neregulata
cu care se succed valurile. O instalatie construitd dupa principiile de mai sus ar cuprinde
o pompa actionatd de un flotor oscilant in ritmul valurilor, care ridica o coloana de apa,
pe o conducta, la inaltime, unde are un rezervor de acumulare. Apoi in flux continuu, din
partea de jos a rezervorului, apa este lasatd sa treacd printr-un ajutaj unde actioneaza o
turbind generator, ca apoi sa se reverse inapoi in mare.

Se asteapta ca o instalatie de acest tip, cu o conducta-rezervor de 90 m inaltime si
4,5 m diametru, sa poatd debita prin turbogeneratorul sau aproximativ 300 kW, lucrand
cu valuri de cel mult 2,5 m Tnaltime.

Dispozitivele fixe
Un prim dispozitiv este coloana de apa oscilatorie. Ea genereaza curent electric in
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Figura 8.2. Dispozitive fixe de utilizare a energiei valurilor. aerul este extras din

coloana , iar

presiunea In coloand scade. Apa conduce aerul din interiorul coloanei intr-o miscare de
urcare coborare, figura 8.2., dand putere unei turbine generatoare de curent electric.
Trebuie mentionat ca turbina se gaseste in interiorul coloanei.



. \ Un al doilea tip de dispozitive, fixe,
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Figura 8.3. Dispozitiv fix cu canale conice. 1- curent electric.

zona de captare valuri, 2-rezervor, 3-canale pentru Dispozitivele fixe au preturi
cadere libera, 4- sala masinilor: turbind si de intretinere scazute si o siguranta
generator. in exploatare mare. Din pacate nu

sunt potrivite pentru toate regiunile
de coasta.
Dispozitivele plutitoare
Dispozitivele plutitoare genereaza electricitate prin miscarea armonica a partii
flotoare a dispozitivului. Miscarea este de ridicare-coborare in raport cu miscarea valului,
iar electricitatea este generatd prin acea migcare. Aceste dispozitive se mai numesc §i
“Ratoiul saltaret”. Un exemplu de astfel de dispozitive este prezentat in figura 8.4.
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lumind necesara pentru
navigatie.
Energia curentilor, ca si
cea a mareelor pentru

—_—
Flotor 7
/’,\'1 eanism de conversie
5 | @nergie mecanicd in
~gnergie electrici

Tiji mobili
—_—

Dispuozitiv de ancorare

— Marea Neagra, nu

a b prezintd interes imediat.

. . . . L In rivinfa  energiei
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oceanologul J.Y.Cousteau o considera cea mai interesantd forma de energie marina a
viitorului totusi, pentru Marea Neagra, diferenta de temperatura dintre apele de suprafata
si cele de adancime fiind mai pronuntata doar o perioada scurtd din an, deocamdata nici
aceastd forma de energie nu prezinta interes.

Conversia energiei valurilor intereseaza tot mai mult tarile care au suprafete
intinse de litoral, oferindu-le o sursa practic infinitd de energie ieftina. Litoralul romanesc
pe lingd faptul ca are o intindere micd, nu beneficiaza de un regim dinamic al valurilor
considerat economic, comparativ cu alte tari, situate pe malul oceanelor, unde inaltimea
valurilor este mare pentru perioade mari de timp. Astfel puterea specificd medie a
valurilor Marii Negre pe litoralul nostru este de aproximativ 6,75 kW m™ (limita
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economicd) care se intdlnesc in unele zone de pe glob. Energia valurilor Marii Negre de
pe litoralul romanesc este de cca 2 kWh an™ fiind considerata mica.

Tn Roménia s-au intreprins studii in special in directia cunoasterii potentialului
energetic al valurilor din Marea Neagra si in directia gasirii unor procedee si dispozitive
de captare specifice valurilor din aceasta mare.

Estimarile care s-au facut in ultimul timp indica pentru adancimi mai mari de 25
m, cifra de 54 500 kWh/ m™-an™ pentru potentialul energetic brut si 8,3 kWh m™ pentru
puterea medie specificd la 25% calm. In zona litoralului romanesc iniltimea medie a
valurilor nu depaseste 1m. In tabelul 8.1 este prezentata iniltimea medie a valurilor din
Marea Neagra.
Luna I i v v v vVIE (VI IX (X X (XT
Zona
Constanta [0.9 [0.4 |0.59 [0.45 (0,2 |0,3 0,26 |0,5 (0,53 [0,6 (0,34 |0,42
Mangalia [0,6 |0,27 0,38 [0,2 0,08 |0,11 |0,09 |0,15 0,23 |0,3 0,16 |0,16
Tabelul 8.1. Media inaltimilor maxime ale valurilor (m) pentru perioada 2005-2007

Din datele prezentate in tabelul 8.1. rezulta cd dispozitivele de captare trebuie
astfel concepute incat sa poata prelua o gama cat mai mare de valuri, in special din
categoria valurilor mici, care sunt mai frecvente.

Inzestrarea unor obiective energetice marine si cu dispozitive de captare eoliene si
solare va conduce la sporirea eficientei lor. Menfiondm ca in aceleasi conditii
meteorologice, viteza vantului e mai mare pe suprafata apelor decat a uscatului (tabelul
8.2) iar densitatea aerului, care in calculele de captare eoliana joaca rol important, € mai
mare in largul marii, decat pe crestele muntilor (tabelul 8.3).

. Distanta fata de mal/018 16 3,2 48 6.5 8.0
Va/Vs* 1,08 1,13 1,21 |1,26 |1,28 (1,30
*Raportul Intre viteza deasupra apei si viteza deasupra solului.

Tabelul 8.2. Raportul dintre viteza vantului de deasupra apei si cele de deasupra

uscatului.

Altitudinea (m) 2000 1500 1000 500 0
Temperaturi (°C) 0 2,5 5 7,5 10
Densit.aer (Kg/m®) 1,00027 |1,06891 |1,12089 |1,18659 |1,24543

Tabelul 8.3. Variatia densitatii acrului cu altitudinea

La aceasta se mai adauga si faptul ca pentru viteze ale vantului intre 6 si 9m/s
numarul mediu de ore in decursul unui an, in unele puncte de pe litoral, este mai mare
decat pe Virful Omu (Sulina 3280 ore an™). Aceasta inseamna ci aceeasi turbin de pe
Varful Omu produce mai putina energie electrica decat daca ar functiona la Sulina. Toate
acestea pledeaza in favoarea echiparii centralelor marine si cu instalatii eoliene.

Estimarile facute pentru litoralul romanesc conduc la o energie brutd medie pe 1
m front instalat de aproximativ 12200 kwWh an™. In privinta energiei solare, in cazul



folosirii panourilor cu celule fotoelectrice, se poate miza pe o energie captatd de 156 kWh

m?.an?,

In tabelul 8.4. se prezinti valorile energiilor brute, ale randamentelor globale de

captare, precum si ale energiilor captate pe 1m instalat.

Natura energiei Energia ‘tiruté Randament global de|Energia claptaté
KWh an’ captare KWh an’

Energia valurilor 54500 0,5 27250

Energia eoliana 12200 0,39 4758

Energia solara 24000 0,13 3120

Total 35128

Tabelul 8.4. Energiile brute si captate pe 1m front instalat in largul Marii Negre in dreptul
litoralului romanesc.
Energia mareelor

Mareele se datoreaza actiunii gravitationale a soarelui si lunii asupra pamantului; efectul
lunii fiind de aproximativ doud ori mai puternic decat a soarelui in acest proces. Fortele
mareelor actioneaza in toate partile planetei si ca urmare, apar miscari relative ale solului,
ale apelor oceanelor si marilor si ale atmosferei. Rotatia pamantului da acestor miscari un
caracter alternativ, avand perioada principalda de 12 ore si 25 minute, corespunzand
jumatatii zilei medii lunare.

In apa marilor si a oceanelor, fortele mareelor actioneaza in sensul ci genereaza
curenti alternativ si deplasari ale maselor de aer de la suprafatd. Aceste fenomene se
manifesta prin fluxuri si refluxuri acolo unde exista conditii potrivite. Daca acest curent
al mareelor este dirijat sd umple mari rezervoare, el poate crea diferenta de nivel intre apa
de rezervor si nivelul marii la reflux. Prevazand rezervorul cu un baraj echipat cu turbine
hidroelectrice, apa din rezervor, aflatd la indltimea maxima este ldsatd sia actioneze
turbinele, revenind apoi Tn mare.

ux Ciclurile mareomotrice au loc de doua ori pe zi,
iar pe de altd parte, aceastd sursd de energie este
rezervatda numai anumitor par{i de pe glob, in care
existd o diferentd suficient de mare a nivelului apei
intre flux si reflux. Un exemplu de utilizare a energiei
mareelor este prezentata in figura 8.7.

Energia mareelor poate fi exploatata cel mai
bine in estuare sau golfuri. Electricitatea este creata
prin eliberarea apei printr-o serie de turbine.

Prima centrala mareomotrica a fost construitad in
Franta, in anul 1966 in estuarul raului Rance la oceanul
Atlantic pe coasta Bretaniei, unde mareea atinge o
diferenta de nivel de 13,5 m. Barajul pentru zagazuirea
apei are lungime de 75 m iar instalatia produce
aproximativ 500 MWh/an din maximum 544 MWh/an
posibil. Si alte tari au zone in care au construit sau sunt
in constructie instalatii mareomotrice: Marea Britanie ,
Canada , Rusia.

Golf Mare

Figura 8.7. Utilizarea energiei
mareelor prin intermediul unei
turbine.
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Celule (pile) de combustie

Celula sau pila de combustie este o celula galvanica in care energia liberd a unei
reactii chimice este transformatd in energie electricd. Toate pilele de combustie au o
structura asemandtoare: doi electrozi separati de un electrolit, conectati printr-un circuit
extern. Anodul este alimentat cu combustibili gazosi, functie de tipul celulei, aici avand
loc oxidarea lor directd iar catodul este alimentat cu un oxidant (frecvent oxigenul din
aer). Electrozii trebuie sa fie permeabili, asadar au o structura poroasa. Electrolitul
trebuie sa aiba o permeabilitate cat mai scazuta. Se apreciaza ca pilele de combustie vor
avea un impact deosebit, deoarece electricitatea obtinuta direct din energia chimica nu
este limitatd de randamentul ciclului Carnot si are in plus avantajul generarii nepoluante
si fard Incalzirea planetei.
Pentru o celula de combustie clasica, care functioneaza cu hidrogen si oxigen, reactia

care are loc este: 2H; + O; -~ 2H,0
iar semireactiile electrochimice sunt:

(YHz -~ 2H"+2e  E°=0,0 Ve

P Protonii, formati 1n semireactia de
—OT oxidare, trec prin electrolit spre spatiul

+ | Sarcind - catodic, iar electronii trec printr-un
- circuit exterior, unde genereaza

energie electrica, spre catod, unde are
lor semireactia de reducere:

(+) O, + 4H" + 4e - 2H,0
E%=1,229Vshe
Principiul de functionare al unei astfel
de celule de combustie este redat in
figura 10.1.
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Figura 10.1. Principiul de functionare al unel  comparativ. cu alte sisteme de
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celule de combustie. producere a energiei este necesar si
cunoastem randamentul sistemului. La o celuld de combustie, randamentul maxim este
dat de raportul intre energia liberd Gibbs (AG) si variatia entalpiei (AH) in reactia

electrochimica: _AG
© e T A
Randamentul global al unei pile de
M 100 combustie este superior multor sisteme de
] productie a energiei electrice. Tn figura 10.2.
50 . se prezinta valorile catorva randamente

1 recuperarea pentru diferite sisteme de producere a

] energiei comparativ cu cel al unei pile
clasice de combustie.

Analiza termodinamica a unei celule de

combustie ideale, Figura 10.3, este relativ

simpla si este prezentatd in tabelul 10.1.

Energia se obtine prin combinarea atomilor

gax diesel miero- celuld de
electric electric lurbine ¢ombustic PC2S

Figura 10.2. Randamentul de conversie
electrica al pilelor de combustie si al altor
sisteme de conversie energetica.



de hidrogen cu atomii de oxigen cu o contractie remarcabild de volum si prin urmare se

efectueaza un lucru mecanic de comprimare:
W=PAV=101,3-10°Pa-1,5:(-22,4-10°m>mol*- (298K /273K)=3715J

Marime H, 1/20, H,O Diferenta
Entalpie, kJ 0 0 285,83 AH=285.83
Entropie, J K™ | 130,68 | 1/2-205,14 | 69,91 | TAS=-48,7kJ

Tabelul 10.1. Analiza termodinamica a pilei de combustie.

Entalpia, H=U + PV, se modificd in mod corespunzator cu datele din tabelul 10.1,
si, in consecintd, energia internd a sistemului se modifica:

AU = AH - PAV =-285,83 — 3,72 =-282,1 kJ
Entropia gazelor scade in procesul de recombinare cu 48,7 kJ deoarece numarul de
molecule de apa formate este mai mic decat numarul atomilor de hidrogen si oxigen care
se combind. Deoarece entropia totald descreste, atunci excesul de entropie, TAS trebuie
eliminat sub formad de caldurd catre mediul exterior. Cantitatea de energie per mol de
hidrogen ce poate fi furnizatd ca energie electricd poate fi direct calculatd din energia
Gibbs, ca diferenta intre energia reactiei chimice AH si energia disipatd in exterior, TAS,
adicd energia potentiald ce efectueazd un lucru mecanic de transport al sarcinilor
electrice:

AG = AH - TAS =-285,83 + 48,7=-237,1 kJ
sau pentru a produce un mol de apa in oila de combustie se genereazd o tensiune
electromotoare de:

AG=(2) - (1,6:10™°C)-Na-E n care:
T - (2) = numar de electroni
AHZIS 3 o _ - (1,6-10™°C) = sarcina electronului
% ) - Na = numarul lui Avogadro
N £ - E = tensiunea electromotoare care este de

. 7 x | aproximativ 1,23 V
2 < = Randamentul ideal al unei pule de combustie se
calculeaza simplu:
A0 +4dé + O, 2H,0 _ AG _ 237,1

Energie tumhumhll

Hidrogen

‘Hidrogen 1 Oxigen ‘

H, »2H +2¢

n= = =83%
Céldurd cedatd A H 2 8 5,8
H' ivnii migreazd prin TAS=48,7k) mol . . .
membrami-electrolit | g Care, asa cum am mai mentionat este mult mai
N4 mare decat al ciclurilor termodinamice, al
Figura 10.3. Schema unei celule ~centralelor electrice sau celulelor solare.
de combustie ideale. Dupa modul de utilizare a combustibilului

celule de combustie se Tmpart in:
- celule de combustie directe — alimentate cu combustibil de la butelie sau de la un
stocator (exemplul hidrurilor metalice);
- celule de combustie indirecte — prevazute suplimentar cu sistem de reformare catalitica,
acestea fiind alimentate cu metanol, etanol, gaz metan, benzina, hidrazind, amoniac, etc.,
din care rezultd prin reformare Ho.
La randul lor celulele de combustie directe pot fi:



- de temperaturi joase (< 200°C);
- de temperaturi medii (200 — 250°C);
- de temperaturi Tnalte (> 650°C);
- celule de combustie biochimice (cu glucoza sau hidrati de carbon drept combustibili).
Electrolitul este elementul definitoriu care determina proprietatile principale,
performantele si temperatura de operare a pilei sau celulei de combustie.
In functie de tipul de electrolit se disting urmatoarele tipuri de pile de combustie :
- Celule cu electrolit alcalin - AFC ( Alkaline Fuel Cells) ;
- Celule cu electrolit acid fosforic — PFAC (Phosphorus Acid Fuel Cells) ;
- Celule cu electrolit de tip polimeri solizi — PEMFC (Polymer Electrolyte Membrane
Fuel Cells) ;
- Celule cu electrolit carbonati topiti - MCFC (Molten Carbonate Fuel Cells) ;
- Celule cu electroliti oxizi solizi — SOFC (Solid Oxides Fuel Cells).
Caracteristicile acestor celule sunt prezentate in tabelul 10.2.

Celula de Electrolitul Temperatura de

. Reactiile electrochimice
combustie operare, °C !

Polimer organic solid; Anod: H,—>2H" + 2¢
PEMFC ’ 7 60-100 Catod: 1/20, + 2HY + 2e—H,0
Celula: H, +1/20, —»H,0

Anod: H,+2(OH) —2H,0 + 2¢’

AFC Solutii apoase de KOH 90-100 Catod: 1/20, + H,0 + 2e'—20H"
impregnate in matrice Celula: H, +1/20, —H,0
) o Anod: H,—»2H" + 2¢”
PAFC Acid fosforic lichid 175200 | Catod: 1/20, + 2H" + 265H,0
Impregnat in matrice Celula: H, +1/20, —H,0
. 2- -
Topituri de carbonati de Li, Anod: Hz+CO; _>H20+C02+2€2
MCFC Ca, si K impregnate in 600-1000 Catod: 1/20, + CO, + 2¢'— CO,
matrice Celula: H,+1/20,+C0O,—>H,0+CO,
. 2 -
SOFC Oxid de zirconiu cu adaos Anod.‘ H, + O7—H,0 +2e
de oxid de ytriu 600-1000 Catod: 1/20, + 2e >0

Celula: H, +1/20, —-H,0

Tabelul 10.2. Caracteristicile principalelor celule de combustie.

Celule cu electrolit alcalin AFC. Utilizeaza ca electrolit KOH impregnat intr-0
matrice de azbest sau oxizi metalici. Drept catalizatori se folosesc Ni, Ag, oxizi metalici
si metale nobile, spre deosebire de electrozii de platina folositi la majoritatea celorlalte
tipurt de pile. Folosirea electrozilor neplatinici este posibild datoritd vitezei mari a
reactiei de reducere a oxigenului in pilele cu electroliti alcalini fatd de cele cu electroliti
acizi. Prezenta CO; in fluxul de combustibil micsoreazd performantele celulelor alcaline
deoarece formeaza cu electrolitul carbonati care blocheaza porii electrodului impiedicand
deplasarea ionilor.

Celule cu electroliti pe baza de polimeri solizi (PEMFC). Electrolitul este o
substanta capabild sa disocieze in ioni in prezenta apei, astfel Incat solutia apoasa sa
conducd curentul electric. In celulele de tip PEMFC, electrolitul este un polimer solid,
uzual denumit membrand, asemanator foliilor folosite pentru protectia alimentelor.
Grosimea membranei este cuprinsa intre 50-175 um, aproximativ de 2-7 ori mai mare
decat grosimea unei foi de hartie. Pe durata operarii membrana trebuie si fie hidratata. In




prezenta apei, membrana adsoarbe ionii negativi care raman legati In structura acesteia, in
timp ce ionii pozitivi se pot deplasa intre anod si catod. Pentru membranele pe baza de
polimeri, ionii pozitivi sunt ionii de hidrogen sau protonii, din care cauza celula este
cunoscutd si sub denumirea de PEM (Proton Exchange Membrane). Deplasarea ionilor
H" prin membrani numai de la anod la catod este esentiald pentru inchiderea circuitului
electric.

Membrana trebuie sa fie un foarte bun separator intre combustibil si aer, evitand
amestecarea lor, urmata de combustie si, de asemenea, trebuie sa fie un bun izolator
electric, pentru a impiedica deplasarea electronilor prin electrolit. Electronii formati la
unul din electrozi se deplaseaza spre celalalt electrod printr-un circuit extern producand
curentul electric.

F Polimerul acid perfluorosulfonic (denumire industriald
'CFz'CFz'CFz'CI:'CFz'CFz' NAFION) este ms:mbrana electrolit cea mai utili;até in
! pilele de combustie PEMFC). Structura sa apropiata de

EECF cea a teflonului (figura 10.4.) 1i conferda rezistenta
S 2 mecanicad si chimicd foarte mare. Anionii SO, sunt
oF imobili ramanand permanent atasati de lanturile laterale
'C F2 gle_polimerului. Cand membrana este saturatd cu apa,
2 ionii H™ devin mobili, se leagd de molecula de apa si se
SO,H deplaseaza de la un anion SOj3 la altul.

Figura  10.4.  Structura Sunt cunoscute si alte tipuri de membrane, figura

membranei NAFTION 117.  10.5, realizate prin introducerea unor grupe ionice (de
regula sulfonice) In structura unui polimer organic stabil
(teflon sau poliamide) prin reactii de copolimerizare sau policondensare.

HO3S,

H,@ﬁ, @707 @jﬁ ©+ Electroz_u sunt (;onduptorl electnf:.l ai - caror
I L electroni sunt schimbati cu reactantii chimici in

a reactia electrochimicd care are loc in pila. La
“6CF2 —CF 2 —CF 3 € CF2 —CF rt Cr2 —Cr g interfata electrozi- membrand (electolit) au loc

‘ L .o . o o . .

Q Q @ @ cele doua reactii: oxidarea anodicd a hidrogenului
sogH A 2 ~s sl reducerea catodicd a oxigenului. Deoarece cele
A1,A2,As- alchilperfluorohalogeni  qou3 reactii sunt lente la temperatura de 80°C,

. b specifica eletrolifilor tip polimeri organici, este

AN /O sozH - . . . A A .

— <~ B necesara folosirea catalizatorilor atat la anod cat si

/\o QQ la catod. Pentru pilele PEMFC catalizatorul cel
n mai bun este platina.

c La anod hidrogenul se adsoarbe disociativ

Fi_gwa 10.5. Tipuri de memk?rane pe catalizatorul de Pt formand initial legaturi de
utilizate Tn celulele de combustie: a-  chemosorbie:

membrane polisulfonice, b- H, + 2Pt— 2 Pt—H

polifluorostiren sulfonat (membrane iy continuare, legitura de chemosorbtie se rupe,

Ballard,  c-poliamida  naftalen-  jar centrul metalic platinic elibereazi atomul de H

sulfonicd (LMOPS-CEA). disociat sub formi de proton (H") si electron (¢):
2Pt—H —2Pt + 2H" + 2¢

lonii H* sunt transportati spre catod prin membrana electrolit, iar electronii printr-un

circuit exterior.



Pentru reactia de reducere a oxigenului, Pt este cel mai bun catalizator, la
temperaturi mici (80°C), dar chiar in aceste conditii reducerea O, este de cca 100 ori mai
lenta decat oxidarea Ho.

Pentru cresterea eficientei catalizatorului este necesard folosirea unor electrozi cu
suprafata specifica cat mai mare pe care Pt sa fie dispersata in clustere la nivel nano.
Fiecare electrod constd din carbune poros pe care se disperseaza particule fine de Pt de
cca 2 nm, figura 10.6.

Atat Pt cat si carbunele prezintd o conductivitate electrica
ridicatd care permite circulatia rapida a electronilor prin
carbon electrod. Carbunele poros este permeabil, astfel incat
platind combustibilul si aerul pot difuza cu usurintd spre centri
activi catalitici. Cresterea suprafetei specifice a electrodului
si a gradului de dispersie a Pt reprezintd una din caile
principale pentru cresterea fluxului de electroni (curent

anid

Figura 10.6. Celuldi de electric) in celuld. O alta cale de crestere a eficientei si
combustie cu electrozi de randamentului unei celule este controlul cantitatii de apa
platina suportati pe adaugata electrolitului. Apa este, de fapt, unul si in multe
ciarbune activ cazuri singurul produs rezultat din reactia electrochimica

care este eliminat continuu de la catod o data cu aerul in

exces. Totusi, se adauga apa pentru a asigura hidratarea membranei astfel ca ea sa asigure
circulatia rapida a ionilor de H" de la anod la catod. Prea putini apa reduce viteza de
transfer a H”, iar prea multd api la catod impiedicd difuzia O, spre centri activi ai
catalizatorului. De asemenea este cunoscut faptul ca apa este autocatalizator la formarea
sa prin sinteza din elemente.

Impuritatile din gazul combustibil (CO, CO,, etc.) se absorb pe suprafata
catalizatorului, micsoreaza suprafata specifici a acestuia si implicit viteza reactiei
chimice. In prezent sunt efectuate numeroase cercetiri in vederea gasirii si a altor
catalizatori, mai eficienti, mai rezistenti la otravuri si mai ieftini.

Celula de combustie poate fi realizata in mai multe variante:

- materialul catalitic este realizat in forma unei suspensii coloidale. Initial platina este
dispersatd pe pulbere de carbon poros prin impregnare din precursori astfel incat sd se
realizeze gradul de incdrcare dorit. Continutul a scizut de la 4mg cm-?> membrana in
celulele folosite pentru programul spatial Gemini la 0,5mg cm™ Tn prezent, cu perspective
de reducere la 0,15 mg cm™ in viitor. Aceastd scadere este insotiti de o crestere a
intensitatii curentului produs de la 0,5 amperi mg™ Pt la 15 amperi mg™ Pt.

- electrolitul solid se solubilizeaza in alcool si se aplicd pe o suprafatd pland la grosimea
corespunzatoare, dupd care se usuca. Suspensia de catalizator si carbon se aplica
asemanator vopselei pe ambele suprafete ale membranei, dupd care se usucd la cald.
Dupa uscare ansamblul electrozi-electrolit se imerseazd din nou in apa pentru hidratarea
membranei.

Elementul de pila (electrozi-electrolit) este introdus intre doud placi metalice sau
din grafit care au ca scop dirijarea fluxurilor de combustibil si aer si colectarea curentului
electric. In partea interioara a placilor sunt practicate canale pentru dirijarea gazelor spre
electrozi. Adancimea canalelor si orientarea lor determina eficienta distributiei
combustibilului, a aerului si evacuarea apei.



Intre plici si electrozi se introduce un strat de difuzie format din umplutura
poroasa din carbon sau hartie carbonica poroasa cu grosimea de 100-300 um, figura
difuzie gaze elestroa 10.7. Natura poroasi a umpluturii permite
difuzia reactantilor gazosi spre si dinspre
electrozi astfel incat acestia sa fie in contact
cu toatad suprafata electrozilor (catalizatori).
De asemenea, umplutura trebuie sd asigure
circulatia apei pentru hidratarea membranei si
eliminarea apei formate la catod Tn urma
reactiei electrochimice. Eficienta conversiei in
strat de difuzie membrand electrolit sieatde ditucie  energie electricd variaza functie de densitatea

curentului realizat pe unitatea de suprafata de
Figura 10.6. Sec‘;iune printr-un element membrana, ﬁgura 10.8.

al unei celule de combustie. Pe langa energia electrica, pila de combustie
o elibereazi si energie termici conform ecuatiei
de conservare: E; = E. + E; in care:
s~ T - E¢ = energie chimica
T - Ee = energie electrici
S
- E; = energie termica

AT TR ﬁllllll w0 Lo l‘."lllL Acest tlp de pllé genereazé la fiecare
A minut aproximativ 1,6 kJ energie termica si
Figura 10.8. Dependenta tensiune- 2,5 kJ energie electrica.
densitate curent pentru o pild cu Majoritatea  aplicatiilor ~ necesita
hidrogen tip PEMFC tensiuni mai mari de 0,7 V astfel Tncat
elementele de pild trebuie sa fie legate in serie formand un modul. Pentru a reduce
volumul modului in locul a doua placi colectoare succesive (anod-catod) se foloseste una
singura, numitd placd bipolara, care asigura circulatia hidrogenului pe o parte si a aerului
pe cealaltd parte. Placa bipolara trebuie sa fie impermeabild pentru cele doud gaze si,
bineinteles, conductoare de electricitate pentru a permite trecerea electronilor de la anod
la catod.

Celule de combustie cu acid fosforic (PAFC). Celule care folosesc acidul
fosforic ca electrolit sunt utilizate la temperaturi cuprinse intre 150-220°C, deci peste
temperatura de fierbere a apei. La aceste temperaturi, chiar in absenta apei, acidul
fosforic prezinta o buna conductivitate electrica.

Ca electrozi se folosesc carbunele poros, hartie carbonicd sau carburd de siliciu,
iar catalizatorul este pe baza de platind. Hidrogenul, care constituie combustibilul trebuie
sa nu contind monoxid de carbon deoarece acesta otraveste catalizatorul, datorita
carbonililor formasi care sunt foarte volatili.

Pilele de tip PAFC sunt utilizate in centralele electrice de mare putere de 5 la 20
MW. Temperatura mare de utilizare permite si generarea de energie termica in paralel cu
cea electrica la valori intre 50-1000 kW. In ultimii ani se testeaza astfel de pile si in
propulsarea autovehiculelor. Randamentul global este de aproximativ 80%, din care 37-
42 % corespunde conversiei in energie electrica.



