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PILELOR DE COMBUSTIBIL

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a RN N L
hidrogenului ultrapur, utilizat pentru alimentarea pilelor
de combustibil, si la un dispozitiv pentru aplicarea
procedeului. Procedeul conform inventiei constd din
reformare cu abur a metanului sau gazelor naturale,
urmata de conversia cu abura CO la CO,, si purificarea
hidrogenului cu membrane selective din aliaj de paladiu,
pand la un continut de CO de maximum 1 ppm.
Dispozitivul conform inventiei este format dintr-o unitate
de reformare cataliticd a metanului cu abur, constituitd
dintr-un reactor i o unitate de purificare avansatd a
hidrogenului.

Revendicari: 4
Figuri: 2
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Intinderea protecfiei conferite de cererea de brevet de inven fie este determinaté de revendicérile confinute in cererea publicatd in conformitate
cu art.23 alin.(1) - (3).
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PROCESOR DE HIDROGEN PENTRU ALIMENTAREA PILELOR DE
COMBUSTIBIL

Descriere:

Prezenta inventie se referd la un procedeu de obtinere a hidrogenului ultrapur
necesar alimentarii pilelor de combustibil, prin reformare autotermd& a unui amestec
gazos, constand din metan, abur si dupa caz oxidant, care mai departe este purificat
prin utilizarea membranelor selective pe baza de aliaj de paladiu-argint pentru permeatia
hidrogenului ultrapur.

Sunt cunoscute fazele tehnologiei de proces privind reformarea catalitica primara
si secundara pentru obtinerea unui amestec de gaz reformat ce are in componenta in
principal H, ,CO2, CO.

Este cunoscut un procesor de hidrogen, prezentat in brevetul US 6254839 care
descrie un aparat pentru transformarea unui gaz combustibil in hidrogen gaz si dioxid de
carbon.

in general brevetele ce descriu diferite conceptii de reformere cuprind un tub ce
include un catalizator, un al doilea tub dispus circular in legaturd cu primul, un
combustibil de fractionare configurat pentru a convertii o cantitate de materie prima de
hidrocarburi intr-un prim amestec de gaze si un al doilea amestec de gaze care este in
greutate moleculard medie mai mare decat primul, o linie de alimentare cu abur ce
comunica cu primul tub $i un continut de oxigen alimentat cu amestecul de gaze rezultat
din primul tub in tubul al doilea.

In cazul US 6254389 productia de hidrogen a fost de numai 40% raportat la
masa molard. Este un obiectiv al prezentei inveniii de a creste mult mai mult acest
procent. Pe de altd parte obiectivul tehnic de alifel problematic care trebuie solutionat
rezida in aceea ca gazul rezultat purificat, respectiv hidrogenul (vector de energie), sa
poatéd fi utilizat in totalitate si s& nu pemitd emisii de substante fluide in mediul
inconjurator.

Problema rezolvata de prezenta inventie este de a realiza un procesor compact
usor de implementat, fiabil care sa asigure o conversie a metanului in hidrogen pur cat
mai completad rezolvata printr-un procedeu care, intr-o prima faza, se realizeaza un gaz
de sinteza intr-o unitate de reformare unde reactia endoterma se realizeaza la
temperaturi inalte de exemplu 850°C cand se utilizeaza de exemplu catalizator pe baza
de aluminiu. Amestecul metan abur se realizeaza printr-o pompare difuziva, rezultand un
reformat care contine in principal hidrogen si monoxid de carbon.

in continuare fluxul de gaz patrunde intr-o zond cataliticd exotermd care
impreuna cu un oxidant si vapori de apa se formeaza un gaz mixt care mai departe este
dirijat intr-o zona de purificare avansata. Ca oxidant se foloseste aerul preancalzit la o
temperaturd aproximativ de 450°C, cand se utilizeazd un catalizator pe baza de fier.
Astfel procesul tehnologic este de tip reformare autoterma ce are loc in conditile unei
precise dozari a alimentarii cu aer si abur. Astfel trebuie bine determinati catalizatorii
utilizati, deoarece trebuie sa corespunda atat cerintelor reactiei dintre oxidul de carbon si
apa de la reformarea cataliticd cu vapori cat si procesului de oxidare partiala. Acest
proces se realizeazd cu o altd camera de amestec prin pompare difuziva, rezultand in
final dupa trecerea printr-un catalizator adecvat conversia monoxidului de carbon in
dioxid de carbon.
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Noul procesor de hidrogen adecvat unui ansambiu de celule de combustibil
combina intr-un singur dispozitiv 0 unitate de producere a hidrogenului prin reformarea
cataliticd a metanului cu abur integratéd cu o unitate de purificare a hidrogenului pana la
un nivel de impuritati CO<1 ppm, mai mult decét suficient pentru alimentarea unei pile
de combustibil cu membrana schimbatoare de protoni tip PEM.

Reformarea compacta cu abur, in conformitate cu prezenta inventie se
realizeaza intr-un reactor care este incalzit cu ajutorul unui arzator. Reactorul are un
dispozitiv de preancalzire, cu o ratd mare de recuperare a caldurii ce este atribuita
arzatorului. Acest lucru creste eficienta procesului de reformare. Controlul temperaturii
este posibil prin controlul presiunii de operare la evaporator, respectiv amestecul metan
abur din camera de amestec prin pompare difuzivd dar $i prin reglarea arderii in camera
de ardere.

Dupa obtinerea unei concentratii suficiente de impuritati in procesarea gazului de
sinteza se realizeaza o purificare avansata a hidrogenului folosind membrane pe baza
de paladiu, tehnologie dovedita a fi cea mai eficientad in domeniu.

Membrana de paladiu este de obicei un tub metalic ce cuprinde un strat de aligj
de paladiu-argint depus pe un suport ceramic poros (avand micro sau nano-pori), ce are
proprietatea unica de a permite trecerea doar a hidrogenului monoatomic prin reteaua
sa cristalind, atunci cand este incélzit peste 300° C. Molecula de hidrogen gaz, care vine
in contact cu suprafata membranei de paladiu, se disociaza in hidrogen monoatomic si
trece prin membrana. Pe suprafata cealaltda a membranei, hidrogenul mornoatomic se
recombina in hidrogen molecular.

In continuare, se prezintd descrierea detaliatd a unui exemplu preferat de
realizare a inventiei.

Procesorul de hidrogen potrivit inventiei, se compune din mai multe module de
manta cu strat izolator pentru mentinerea unui gradient de temperatura constant pe
fiecare modul in parte ca in figura 1. Pomind de la baza procesorului modulul 41 este
destinat pentru reformarea metanului cu abur utilizandu-se pentru reactia de conversie
endoterma necesara caldura provenitd de la un arzator cu flacard caracterizat de
existenta unei camere de ardere din inox refractar captusitd cu nichel 33, metanul se
introduce prin conducta de procesare 1, iar aerul necesar arderii prin conducta 48.
Datorita producerii unei scantei la electrodul 47, amestecul metan aer se aprinde
generandu-se o energie termica necesara mai departe in proces.

Amestecul metan abur pentru reformare se realizeaza in ejectorul 7, dupa care
este convertit la trecerea prin catalizatorul 37 in gaz de sinteza. Gazul de sinteza este
condus datoritd presiunii prin zona de flux 30 mai departe printr-un alt ejector 8 care
impreuna cu oxigenu! sau aerul imbogatit in oxigen este amestecat i pompat printr-un
nou catalizator 13. Gazul de sinteza asffel oxidat si trecut prin catalizator adecvat
temperaturii de 400°C patrunde intr-o zond de purificare avansatd cu membrane de
paladiu 17 (prezentul exemplu este cu trei membrane de paladiu tip tubur), unde
hidrogenul purificat este colectat prin conducta 16.

Parte din fluxul de gaz nepermeat inbogatit in bioxid de carbon se extrage prin
11 si printr-un condensator special se raceste mantaua exterioard a procesorului de
hidrogen, iar cu hidrogenul acumulat si dozat corespunzator se alimeteaza zona de
ardere 33 prin conducta 2, reducandu-se continutul de metan pentru ardere. Totodata
prin conducta de acces in zona de ardere 3 se faciliteaza si arderea surplusului de
hidrogen de la pila de combustibil tip cu membrana schimbatoare de protoni (PEMFC)
pentru care prezenta inventie reprezinta de fapt un generator de hidrogen.

Schimbatoarele de caldurd pentru procesare fluid de lucru 34, 29 sunt de tip
tubular in spirala si sunt situate pe traseul gazelor de ardere de temperatuicaté
Mandatar autorizat Dr. ing. Anghel Vasil&™,
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motiv pentru care traseul 39 va fi captusit cu un strat de nichel. Schirnbatoarele de
caldurd potrivit zonei de flux 24, 5, respectiv schimbatorul 20, ce proceseazd apa
preancalzitd constituie fiecare in parte cate un economizor de energie termica provenita
din gazele de ardere si permit stabilirea temperaturilor determinate de senzorii de
temperaturd 6, 9, respectiv 15, potrivit tehnologiei de proces, in zona ejectoarelor
dispuse decalat pe axa verticald 32.

Un sistem de achizitie adecvat permite controlul debitelor, presiunilor p:, P2, ps,
p4, respectiv temperaturilor t4, t;, ts, t4, potrivit regimurilor dinamice determinate in primul
rand de alegerea catalizatorilor respectiv membanei de paladiu, adecvat configuratiei in
prealabil a pilei de combustibil tip PEM.

De exempiu procesorul potrivit prezentei inventii dimensionat la un debit de
hidrogen de 1Nm*/h va realiza o conversie a metanului de 78% pana la 91%. Unitatile
de purificare respectiv cu catalizator pe baza de platina, catalizator pe baza de ruteniu
reduc sub 10 ppm CO prin oxidare preferentiald iar membrana de paladiu mai departe
reduce chiar sub 1% CO, mentindndu-se o puritate de hidrogen de 99,99% sau mai
mult. Prin folosirea unei membrane dense de aliaj pe baza de paladiu se poate produce
hidrogen de inalta puritate de cel putin 99,999999%.

Deosebit de important pentru procesorul de hidrogen este si solutia adoptata
pentru etansare in mod special pentru zona de permeatie, a sistemului de purificare
avansata, avandu-se in vedere caracterul putemic difuziv al hidrogenului prin materiale.
in figura 2 este prezentatd o solufie de etansare a sistemului de membrane cu
asigurarea distributiei de flux pe o singura iesire la partea superioara, respectiv intrare
pentru un fluid purtdtor ca azotul la partea inferioara. Se disting astfel elementele tip
gamituri de etangsare 56 si 54, ce sunt presate prin intermediul piesei tubulare 57, care
la randul ei este presata de reperul 58 care face corp comun cu flanga 52 prin sudura.
De asemenea pentru zona de distributie sunt prevdzute elementele de etansare 60, 61
presate prin flanga de capat 62.

Procedeul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

Procesul de obtinere a gazului reformat in procesorul de hidrogen este
autotermic, putandu-se realiza astfel economii insemnate de energie si reduce costurile
de fabricatie.

Procesorul de hidrogen potrivit inventiei are avantajul ca este compact, usor de
realizat si intretinut dar si calitatea de a realiza un flux stabil de hidrogen purificat prin
aceea ca se poate facilita reglarea parametrilor tehnologici functie de consum in timp
real.

Prin folosirea de ejectoare speciale, cu camerd de amestec difuziv, fuidele
mixate pot fi procesate mai departe la presiune inalta si vitezad redusa facilitdndu-se
astfel mai bine conversia necesara din unitatea de reformare si reducerea monoxidului
de carbon.

Prezenta inventie poate fi utilizatd pentru alimentarea cu hidrogen a pilelor de
combustibil dar reconfiguratd de la caz la caz poate fi adaptatd si pentru testarea de
diferiti catalizatori pentru obtinerea hidrogenului cu costuri din ce in ce mai reduse.

Prof. univ. dr. Stefanescu loan
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PROCESOR DE HIDROGEN PENTRU ALIMENTAREA PILELOR DE
COMBUSTIBIL

Revendicari:

1. Procedeu si aparat de producere a hidrogenului ultrapur, prin reformarea cu
abur a metanului sau gazelor naturale, urmatd de conversia cu abur a CO la CO, si
purificarea hidrogenului cu membrane selective din aliaj de paladiu pentru alimentarea
pilelor de combustibil, caracterizate prin aceea ca in vederea reducerii consumului
energetic al procesorului, se reintroduce fluxul de hidrogen rezidual sau surplus de la
alimentarea anodului pilei de combustibil iar pe de alta parte se foloseste si din energia
reaciiei exoterme de la modului de oxidare mai departe pentru modulul de permeatie a
hidrogenului.

2. Procedeu si aparat conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca se pot
integra doua sisteme pentru realizarea amestecurilor difuzive care faciliteaza dozarea
unui amestec de gaze omogen in proporiii stoichiometrice prestabilite cu realizarea unor
presiuni cuprinse intre 20 si 30 bari prin utilizarea unor ejectoare sau compresoare cu
jet, transferul de energie de la fluidul motor la cel ejectat putandu-se predetermina din
calcul si/sau experiment.

3. Procedeu si aparat conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, parte
din fluxul de gaz nepermeat inbogatit in bioxid de carbon se extrage prin 11 si printr-un
condensator special se raceste mantaua exterioara a procesorului de hidrogen, iar cu
hidrogenul acumulat si dozat corespunzator se alimeteaza zona de ardere 33 prin
conducta 2, reducandu-se coniinutul de metan pentru ardere.

4. Procedeu si aparat conform revendicani 1, caracterizat prin aceea cd
sistemul de etansare este optimizat potrivit deplasarilor ca urmare a dilatarilor respectiv
scaparilor de gaze sau asigurarea incintelor de procesare a fluidelor la temperaturi
stabile in condifiile pastrarii unui consum de combustibil competitiv.
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