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mai adeziva in conditii anaerobe ar putea permite un contact mai strans necesar pentru transferul

de electroni de la citocromii legati de celule in absenta nanofirelor.

Clasificarea PCM

Clasificarea pilelor de combustie poate fi facutd tindnd cont de doua criterii principale,
si anume functie de electrolitul utilizat in constructia sistemelor, sau functie de temperatura de

operare a acestora.
Practic, findnd cont de natura electrolitlui utilizat distingem urmatoarele tipuri de pile

de combustie:
- Pile de combustie echipate cu membrand schimbatoare de protoni — PEPCM, care includ:
- Pile de combustie directa H2 / O2;

- Pile de combustie directa a metanolului — DPCM,

- Pile de combustie directa a etanolului — DEFC,

- Pile de combustie directa a acidului formic — DFAFC,

- Pile de combustie directa a borohidrudii de sodiu — DBFC,

- Pile de combustie microbiale.

- Pile de combustie alcaline — AFC, care includ:

- Pile de combustie cu membranda ceramica schimbatoare de protoni — PCFC,

- Pile de combustie directa a borohidrurii de sodiu — DBFC,

- Pile de combustie directa a alcolilor.

- Pile de combustie cu electrolit pe baza de acid fosforic — PAFC,

- Pile de combustie cu electrolit pe baza de carbonati topiti - MCFC.

- Pile de combustie cu electrolifi pe baza de oxizi solizi - SOFC,

- Pile de combustie directa a carbonului — DCFC.
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Tinand cont de temperatura la care pilele de combustie opereaza, se poate face o

clasificare a lor dupa cum urmeaza:

- Pile de combustie de temperaturid scazuti — PEPCM, AFC, PAFC, PCM, DBFC

- Pile de combustie de temperaturd ridicata (650 — 1000 °C) - MCFC, SOFC, DCFC.

a) Pila de combustie cu catod clasic, b) Pild de combustie cu catod lichid

(Duteanu et al., 2010a, Scott et al., 2012)

in cazul unei pile de combustie clasice, combustibilul este alimentat in mod continuu
la nivelul anodului (electrodul negativ al sistemului), in timp ce la nivelul catodului este
alimentat in mod continuu un oxidant (cel mai utilizat fiind oxigenul din aer). Reactiile
electrochimice care au loc la nivelul celor doi electrozi sunt responsabile de generarea

curentului electric.

Practic, pentru ca procesele de electrod sa se desfagoare in mod continuu este necesar
ca electronii produsi la nivelul anodului sa fie colectati si transportafi in circuitul exterior,
concomitant cu transportul protonilor prin membrana din zona anodicd catre zona catodica. Este
foarte important ca electrolitul s permitd numai transportul protonilor, pentru ca in acest fel

este impiedicat transferul direct al electronilor de la locul de productie citre locul de consum,
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G102=95%32/635%2=2394kg O2
= In total obtinem urmitoarea cantitate de gaze:
GlGuwe=Glm+G1lo
G 1 Gaze = 0.1247 42394 = 24.1 kg gaze
Cantitatea de electrolit epuizat:
G epuizat = G electrolit — (G cu + G H2504 + G Gaze)
G epuizat =49080-(95+146,6+24.,1)

G cpuizm_=48814.,3 kg

Materiale intrate Masa (kg) Materiale iesite Masa (kg)
Electrolit proaspat 49080 Electrolit epuizat 48814 3
- - H2SO4 146.6
- - Gaze(H2+02) 24,1
- - Cu 95
Total 49080 Total 49080

Determinarea parametrilor optimi de functionare in cazul unei singure pile de

combustie

Pentru a determina parametrii optimi de functionare a unei pile de combustie microbiale, este
necesar sa considaﬁm cazul unui sistem care utilizeazi drept combustibil hidrogenul gazos si
care este capabil sa furnizeze in circuitul exterior un curent de 2 A. Prin urmare, este necesar

1. Cantitatea de H> consumati (in mol s™' dar si in litri h'") de citre sistemul electrochimic

sa determinam:

atunci cind acesta furnizeaza puterea maxima;
2. Cantitatea de O utilizata de catre sistemul electrochimic in momentul furnizarii unei

puteri maxime;
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3. Cantitatea minima de oxigen esentiald (considerdnd cé aerul contine 21% O2) pentru
producerea cantitatii de electricitate necesara;
4. Debitul de aer maxim necesar pentru buna desfasurare a proceselor de electrod in cazul
H care pila de combustie ajunge la furnizarea cantitatii maxime de energie;
5. Cantitatea de apa pﬁ)dusﬁ in urma procesului electorchimic, care poate sa difere in
practica fata de cea preconizata cu ajutorul legii lui Faraday.
In cazul particular in care pilele de combustie interni folosesc drept combustibil hidrogenul,
putem :ﬁrie reactiile partiale de electrod cit si reactia globala astfel:
Anod (reactia de oxidare a hidrogenului): H2 — 2H* + 2 e
Catod (reactia de reducere a oxigenului): O2 + 4H™ + 4 ¢ — 2H20
Reactia globala de celuld: Ha + 2 O2 — H20
Reactiile partiale de electrod sunt de natura pur electrochimica, consumul sau producerea
speciilor electrochimice / chimice implicate in procesele de electrod fiind evaluate pe baza legii
lui Faraday, aplicata acestor procese&:eciﬁcc.
In formi general a legii lui Faraday, numarul de moli consumati sau produsi poate fi scris:
_n
zF

nx — numarul de moli consumati /produsi pentru speciile luate in considerare in

X

momentul de timp considerat;
I — curentul (A);
z—numarul de moli de electroni pe mol de reactant;

F - sarcina electrica transportati de un mol de electroni (C mol™).

Simplificarea tuturor calculelor se poate realiza considerand ca timpul standard in cazul tuturor

calculelor este de o secunda. In acest caz particular relatia devine:

1. Cantitatea de hidrogen folosita atunci cand pila de combustibie furnizeazd 2 A se
calculeaza folosind semireactia anodica:
> — 2H* + 2¢
Analizénd procesul de electrod considerat putem spune ca pentru fiecare mol de hidrogen
consumat sunt produsi 2 electroni:

z =2 mol electroni / mol H>
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I 2C+s~1 - -
n o=—= - ——ny, = 10,36 * 10" °mols™?
¥ zF 2mol'molpl+96485C+mol ™t 2

Astfel, urmarind cantitatea de hidrogen consumata intr-o secunda se poate evalua cantitatea de
hidrogen consumata de catre pila de combustie intr-o org;
ny, = 0,03730mol h'!
Aceasta cantitate (exprimati in moli) poate fi convertita in litri, luand 1n considerare faptul ca
un mol de gaz are 22,4 L
Vy, = 0,83552L h'!

2. Cantitatea de oxigen folositd in cursul desfasurdrii procesului catodic de reducere a
oxigenului porneste de la ecuatia urmitoare:
O2+4H" + 4 ¢ — 2H20
Urmérind ﬁcuayia care descrie procesul electrochimic de reducere a oxigenului

constatim ca pentru fiecare mol de O consumat sunt necesari 4 electroni 2 z=4

np, =L = 2o Sng, = 5,182 » 10-5mols ™1

27 zF T amolsmolyl+96485Cmol=1

Astfel, urmarind cantitatea de oxigen consumata intr-o secunda se poate evalua cantitatea de
hidrogen consumata de catre pila de combustie intr-o ora:
ng, = 0,01865mo£ih_
Aceasta cantitate poate fi convertita in litri, luand in considerare faptul ca un mol de gaz are
2241L.
V=0,4179Lh"

3. Urmatorul pas necesar este evaluarea debitului minim de aer necesar atunci cind pila de
combustie furnizeaza un curent de 2 A in circuitul exterior. Aerul este alimentat la
nivelul catodului pilei de combustie, dar din intreaga cantitate de aer doar oxigenul
ﬁmj{inut este consumat in procesul electrochimic desfasurat la nivelul electrodului.
Avand in vedere ca un mol de aer contine 0,21 moli de oxigen, se poate determina
cantitatea de aer necesara:

Sn_. = 2,468 * 10"°>mol aer s~

aer

ny, =0,21xn aer

Rezulta ca intr-o ord, pila de combustie considerata coHuma o cantitate de aer de:

Nger = 0,08885molh ™1

35




Facultatea de Chimie Industriala si Ingineria Mediului Proiect de diploma

Aceasta cantitate poate fi convertita in litri, ludnd in considerare faptul ca un mol de gaz
are 224 L.
v

rer = 1,990Lh71

4. In cazul pilelor de combustic nu este necesari impunerea unei cantititi maxime de
reactanti la nivelul celor doi electrozi ai sistemului electrochimic. Luﬁﬁd in considerare
legea lui Faraday se poate face doar o estimare a cantitifii minime de reactanti necesari
pentru a putea produce o anumitd cantitate de curent bine stabilita. Cantitatehmaximé
de reactanti esentiali a fi alimentati la nivelul celor doua compartimente ale pilelor de
combustie este determinata de configuratia intregului sistem (pompe, suflante,
umidiﬁcatcw‘e, etc.).

5. Evaluind cantitatea maxima de apad care se produce in interiorul sistemului
electrochimic considerat, atunci cind pia de combustie produce cantatitatea dorita de
curent electric, se tine cont de faptul ca apa este produsa la nivelul catodului, conform
reactiei:

“0.+2H " +2e¢ —» H0

Pe baza reactiei considerate se poate afirma ca z = 2 eq de electroni / mol H20.

. 2057t
zZF  2eqmolyL+96485Ceq™

Ny,0 = ~>Ny,0 = 10,36 + 10™%mols™*

Cunoscéind cantitatea de apa produsa de pila de combustie intr-o secundd se poate evalua

cantitatea de apa produsa intr-o ora:
ny,e = 0,0373molh™"
Cantitate care exprimata in grame este:
my,o = 0,0373 % 18 = 6,714gh™"
6. Cu ajutorul legii lui Faraday putem calcula cantitatea de apa obtinuta atunci cand pila
de combustie genereazi o anumitd ﬁntitate de energie electrici. Legea conservirii
masei ne ajutd sa ne dam seama cé aﬁasté cantitate nu poate fi mai mare pentru o
anumita cantitate de curent produs. De asemenea, cantitatea nu poate fi mai mica decat
cea prezisa, cu exceptia cazului 1n care un proces competitiv diferit are loc in interiorul
stratului de catalizator catodic. In acest fel, o parte din sarcina electrici care ajunge la
nivelul catodului nu este utilizatd pentru producerea de apa, ci pentru desfasurarea

procesului concurential.

Capitolul V
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Parametrii de control ai procesului

Dotarea instalatiei de proces cu mijloacele tehnice necesare si folosirea optima a acestor
mijloace pentru a efectua conducerea automati a proceselor industriale in conditii prestabilite
a unui proces tehnologic se numeste automatizare.

in urma acestui proces este posibili automatizarea principalilor parametrii, cum ar fi:
temperatura, debitul, presiunea, nivelul, densitatea, umiditatea, viscozitatea, pH-ul solufiilor.
Prin automatizare se obtine o crestere a productivititii muncii, cresterea calitatii produselor si
sciderea costurilor in timp.

In vederea elaboririi unui plan de automatizare este necesar sa fie parcurse urmatoarele etape:
- studierea procesului tehnologic cat si al echipamentelor utilizate;

- determinarea circuitelor de reglare necesare unei bune desfasurdri a procesului
tehnologic;

- determinarea si analiza factorilor perturbatori ai circuitelor de reglare propuse;
- alegerea elementelor de masurd si executie;
- alegerea tipurilor de regulatoare.

Unul din cei mai importanti parametrii care trebuie monitorizat si sustinut la valoare constanta
il reprezintd temperatura. Acest lucru se poate realiza prin utilizarea diferitelor tipuri de
termoregulatoare adaptate diferitelor tipuri de agent de incélzire.

in figura de mai jos avem schema generald utilizati pentru reglarea automati a
temperaturii in cazul utilizérii aburului ca agent de incilzire. Regulatorul de temperatura (9)
analizeazd datele primite de la termocuplele din interiorul baii de electroliza. Astfel, atunci cind
valoarea temperaturii scade sub o anumita valoare pe care o dorim, este comandati electrovalva
care permite accesul aburului in instalatia de incalzire. In schimb, in situatia in care temperatura
in interiorul sistemului creste peste o valoarea dorita, este deschisa electrovalva care permite
accesul apei reci n interiorul sistemului de incdlzire. Prin inchiderea si respectiv deschiderea
celor doua electrovalve este posibilda mentinerea temperaturii lichidului in jurul valoriilor ideale
pentru desfasurarea proceselor.
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