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RESUMEN

Este trabajo tiene como objetivo el estudio deldestel arte de las pilas de combustible de altpdeatura

de tipo SOFC. Primero se realizara un estudio sléelenologias de las pilas de combustible asi @rso
diferentes tipos y disefios y sus campos de agicatras ello se estudian los materiales mas neuesdie

los componentes de las SOFCs asi como los disefdssinmovadores. También, se investigan los
combustibles méas actuales asi como la influencieti®ds parametros en este tipo de pila de coiblaist

Tras ello se paso a estudiar la situacion actudhdecnologia con sus inconvenientes y probleneas d
comercializacion asi como su impacto en el medioiemte. Después, se recogieran ciertos numerzesnd
de las pilas de combustible de tipo SOFCs simplenysistemas hibridos. Por ultimo, se recogen las
conclusiones a las que se han llegado en est@traba
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ABSTRACT

The path towards a more sustainable, clean andiegffienvironment seeks the development of new
technologies that can achieve such needs. Fusltaké a major part on this movement and solidesxfdel
cells prove to be one of the most efficient eleatrconversion devices up to date. In this workpvepose the
latests developments on the technology, from nadgemovel designs to alternative fuels. Furtheemare
analyze the environmental concerns and economspacts of the implantation of SOFC cells on today’s

economy. This paper compiles the necessary knowladd tools to understand the state of the armlaf s
oxide fuel cells.
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NOTACION

ACS Agua Caliente Sanitaria

AFC Pila de combustible alcalina

CG0O91 Ceria dopada con gadolinio

CE Circuito Externo

CHP Ciclo combinado de calor y potencia

CsO Ceria dopada con samaria

CUTEC Gasificador de Clausthal Technical Univerisit

DMFC Pila de combustible directa de metanol

EVD Deposicién de vapor electroquimico

F10 Stack de cuatro células con anodo de Ni-YSattrelito de 8YSZ y catodo de
LSCF y 80 cm2 de superficie

F20 Stack de cinco células con anodo de Ni-YSZtrel@do de 8YSZ y céatodo de
LSCF y 360 cm2 de superficie

GDC Ceria dopada con gaolinio

LSCF Ferrita de cobalto con lantano y estroncio

LSGM Galato de lantano dopado con 6xido de eswwonoiagnesio

LSM Manganita de lantano dopada con estroncio

MCFC Pila de combustible de carbonatos fundidos

PAFC Pila de combustible de acido fosforico

PEMFC Pila de combustibe de membrana de intercaonbiénico

SSC Cobaltita de samario dopado estroncio

SOFC Pila de combustible de sélidos 6xidos

S&T Gasificador de SilvaGas

TPVC Células fotovoltaicas

TRI Gasificador de TermoChen
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OBJETIVOS

n este proyecto se describe el estado actual dectmlogia de pila de
Ecombustible de 6xido sélido de altas temperati®esviamente, se ha realizado

una investigacion con respecto a otras tecnolaymtares para entender sus
principios de funcionamiento asi como sus propiesldicente a otras. Tras ello, se ha
profundizado en estudios recientes para entend#iukcion actual de la tecnologia,
asi como, nuevos materiales y disefios. Tambiérasénvestigado acerca de
combustibles alternativos y sus posibles usosta ptazo. Por ultimo, se ha querido
presentar un modelo real de una pila de combus&BIeC asi como una relacion de
aspectos importantes como el impacto de la teci@leg el medio ambiente, los
problemas para su implantaciéon en la sociedad yalaeidn de costes global.
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PILAS DE COMBUSTIBLE

2.1. Introduccion a la tecnologia del hidrégeno

El hidrégeno es el elemento mas simple y a la Yeads comun del universo. En
condiciones normales es incoloro, inodoro, inflalmabno toxico. Es a su vez el
elemento mas ligero debido a su carencia de nestr@ebido a ello, el hidrégeno en
estado natural no se encuentra como tal en nuplreta, ya que su masa
despreciable no puede reternerse y se libera amidskera. Aun asi, el hidrogeno
aparece en diversos compuestos comunes como el yaggran parte de los

compuestos organicos. El hidrégeno puede reacciomaroxigeno dando como
resultado la formacidon de agua y el desprendimigatenergia, siendo el combustible
en esta reaccion el hidrogeno.

Hy+1/50, » H,0+AH  siendoAH = —285 kJ/mol

Comparado con la combustién de otros combustibikes$ la energia desprendida es
mucho menor pero las cantidades de combustiblensmiores para el hidrogeno. Se
ha llegado a establecer que 1 kg de hidrogeno aquiv2.78 kg de gasolina, 2.8 kg
de gasoil y 3 kg de gas natdrabin embargo, como ya comentamos antes el
hidrégeno en estado natural es complicado de eacontsu formacién es cara a
diferencia de los combustibles fésiles que encorisaen la naturaleza.

1 EL HIDROGENO Y LAS PILAS DE COMBUSTIBLE. (2007), Manuscript, Junta de Castilla y Ledn
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La formacion de hidrégeno requiere de un procesmincconocido como electrolisis.
En la electrdlisis se invierte la reaccion paraaees de la descomposicion del agua,
formar hidrogeno y oxigeno. Esta reaccion a su wmezesita una aportacion de
energia que usualmente se suministra como endégiaaa. Esta aportacion puede
venir dada a través de energias renovables o deustibies fésiles, pero siempre
supondra un gasto afadido.

Existen otras maneras de producir hidrogeno siesidad de usar electrolisis como
es el método del reformado de vapor con gas nakst método consiste en romper
las moléculas de gas natural con vapor en presdacim catalizador. Este método
supone un 48% de la formacién de hidrégeno glot& de ho¥:

La biomasa es otra alternativa para producir hihldg en la que residuos

provenientes de plantas de tratamiento de aguassiduos animales sufren un

proceso de digestion anaerdbica a través de mianismos que descomponen la
materia produciendo una mezcla de gases conoaida bimgéas. Este esta formado

principalmente por metano y didxido de carbono pambién se encuentran trazas de
acido sulfhidrico, amonio e hidrégéno

En el mundo se producen cerca de 50 millones ddaiders de hidrogeno de las
cuales sélo una minima parte se aprovechan pgenkxacion de energia. La mayor
parte es usada en la produccion de amoniaco pdiledates, aunque también es
usado en grandes cantidades en refinerias, erapldat produccion de metanol y
otros productos quimicos.

Para aumentar globalmente la generacién de emaggi@nte hidrogeno necesitamos
mejorar el almacenamiento de éste. Existen distiipos de almacenamiento segun
el uso que se vaya a dar al hidrogeno. Los prilespson los almacenamientos a
presion y liquidos, hidruros metalicos y nanotutbe@garbono. En el almacenamiento
a presion interesa introducir la mayor cantidadibp@sde hidrégeno y esto se
consigue aumentando la presién pero conlleva etlesnateriales resistentes a altas
presiones y con ello aumenta el coste de la icgbalaEl almacenamiento liquido sin
embargo, requiere temperaturas muy bajas para meangét hidrogeno en estado

?Paloma, A. (n.d.). Energias Renovables para todos. Manuscript, Iberdrola.
3 Alves,H. et al.(2013) Overview of hidrogen production technologies from biogas and the applications in fuel cells.5225.
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liquido ya que su temperatura de fusion es de 958 ademas, el enfriamiento
supone un gasto de energia importante.

Actualmente, se estan desarrollando tecnologiasgtenloras que permiten mejorar
el almacenamiento asi como otras prestacionescéscriyna de estas tecnologias
consiste en el uso de hidruros metalicos, estopuwestos se forman enfriando
combinaciones de metales con adiciones de hidrodeste proceso es a su vez
reversible. Si aplicamos calor al hidruro metalidmeraremos el hidrégeno vy

obtendremos el material inicial. Este almacenamiest estable y seguro y puede
operar a temperatura ambiente. Por otra partepeego de reversibilidad es lento a
lo que se le aflade que son materiales muy pesacki®yy es por esto por lo que
todavia se esta investigando estas tecnologias.

Otra tecnologia prometedora son los nanotubos deorga que consisten en
estructuras de grafito capaces de almacenar grasaigglades de hidrégeno a
temperatura ambiente y son capaces de almacer@drégeno con una mayor
eficiencia.

El método mas comun de transporte de hidrogenadmmne distribucion de tuberias
y para grandes distancias se usan barcos o cammiodes ellos con los métodos de
almacenamiento explicados anteriormente siend@glommun el liquido.

2.2. Descubrimiento de la pila de combustible

El concepto fundamental de la pila de combustiedesarrollado a principios del
siglo XIX por Humphry Davy pero no seria inventado hasta el afio 1839 en &sndr
por un abogado aficionado a la fisica llamado ®hiliRobert Grove que demostraria
el principio de funcionamiento de Da¥v§l nombre de pila de combustible como tal
no le seria atribuido hasta 1889 cuando Charlesgdrary Ludwig Mond
experimentaron con ellas usando gas de coque. H85& y tras largos afos de
estudio Francis Bacon fue capaz de desarrollapilmae combustible convencional
de 5 kW. Tras esto, la tecnologia de hidrégenmpalgriza y se desarrollan mayores
investigaciones que llevan a la aplicacion de est@sologias en proyectos de la
NASA, en submarinos del ejército de E.E.U.U. yaad# hoy a vehiculos eléctricos.

4 FuelCellToday - The leading authority on fuel cells. (n.d.). Retrieved March 02, 2016, from http://www.fuelcelltoday.com/history
5 Pila de combustible: Tipos, usos y propiedades - Ecomotrizcom. (2011). Retrieved March 02, 2016, from
http://www.ecomotriz.com/2011/11/pila-combustible-bateria-alcalina/
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2.3. Definicién, funcionamiento y componentes

Una pila de combustible consiste en una bateréretpiimica capaz de convertir la
energia quimica en energia eléctrica y que ademéapaz de suministrar energia
eléctrica siempre que se mantenga constante ¢aliicion de energia quimica. Sus
principales componentes son dos electrodos corréscteparados entre si por un
electrolito ibnico. El catodo usa oxigeno como arig proveniente del ambiente por
lo que no es necesario almacenamiento alguno. Ean@llo se suministra el
hidrégeno que se aportara directamente o como gmde un reformado previo. En
este electrodo reacciona el hidrégeno para disecer dos protones y dos electrones.
El electrolito puede ser solido o liquido y se paea prevenir el flujo de electrones
del catodo al anodo y liberandolos por un circatéctrico que conecta ambos
electrodos. Con esto solo se permite que fluyarellestrones del anodo al catodo
provocando una corriente eléctrica que alimentag dplicaciones disponibles.
Ademas, este flujo reaccionara con el oxigenogeragua y calor.

EHQ + G: — EHQQ

Esta reaccion general requiere de un catalizadtw ém el catodo como en el anodo y
cuyos materiales se estan estudiando para megogdiciencia de la conversion. El
elemento cominmente usado es platino.

La pila de combustible como tal es un apilamiergocdldas individuales que se

separan entre si mediante dos placas que permaitdisttibucion de gases de los

electrodos. En los laterales de este “stack” ddasete encuentran dos terminales
eléctricos. Esta distribucion presenta grandesajantomo la mejora del rendimiento

de conversion respecto a otros sistemas convetesoda conversion, no produce

emision de gases ni contaminacion acustica y fledald de operacion ya que pueden
trabajar en un gran rango de potericias

Las pilas de combustible se pueden encontrar tetdsspotencias o temperaturas de
operacion pero se clasifican principalmente meeliahtipo de electrolito ya que este

determinara las caracteristicas de la pila asi cgumaaplicaciones. La clasificacion

mas comun es la siguiente:

6 EL. HIDROGENO Y LAS PILAS DE COMBUSTIBLE. (2007). Unpublished manuscript, Junta de Castilla y Leén
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* AFC: Pila de combustible alcalina

* PEMFC: Pila de combustible de membrana de intericapnbténico
« DMFC: Pila de combustible directa de metanol

» PAFC: Pila de combustible de acidofosférico

 MCFC: Pila de combustible de carbonatos fundidos

- SOFC: Pila de combustible de 6xido sélido

2.4. Tipos de pila de combustible, distintos electrolitos y temperaturas de
operacion

2.4.1. Pila de combustible alcalina (AFC)

Las AFC emplean principalmente como electrolitordalo potasico (KOH) en
concentraciones del 30 al 35 % en peso en disolaosa Sus temperaturas de
operacion rondan los 60 a 100°C. Tienen el incdaxen de que el electrolito
reacciona con el CO2 que podria llegarle a tragémpurezas en el O2 o en el H2, lo
gue no permite emplear directamente aire paraapOf ni en el reformado de un
combustible para aportar B2

Su mayor inconveniente es su limitada toleranc2@? ya que a una concentracion
mayor de 50 ppm el CO2 reacciona con el electrolitnrandolo irreversiblemente.

Esto se debe a que el CO2 forma carbonatos quaedalnda buena conduccion del
electrolito y los poros de los electrodos meditntiguiente reaccioh:

Anodo: H, +20H™ = 2H,0 + 2e~

1
Catodo: 502+ H;0+2¢” — 20H"

Su mayor uso se encuentra en la industria aeroakgande se dispone de hidrégeno
y 0Xigeno puro para su uso y obteniéndose altasegatle rendimiento. Otro ambito

7 Antonio, L. S., Israel, D. G., & Garcia, C. R. (2004). La pila de combustible. Valladolid: Universidad de Valladolid, Secretariado de
Publicaciones e Intercambio Editorial.
8 Antonio, L. S, Israel, D. G, & Garcia, C. R. (2004). La pila de combustible. Valladolid: Universidad de Valladolid, Secretariado de
Publicaciones e Intercambio Editorial.
9 Antonio, L. S, Israel, D. G, & Garcia, C. R. (2004). La pila de combustible. Valladolid: Universidad de Valladolid, Secretariado de
Publicaciones e Intercambio Editorial.
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donde estas pilas podrian destacar es en sistegeterativos donde la electricidad
obtenida a través de energias renovables puedaktec el agua y que la pila pueda
devolverla electricidad cuando sea requerida. Ez¢e es extrapolable a todas las
pilas de combustible pero en este caso destacadamaentajas debido a su bajo
coste, simplicidad y uso de materiales simfles

2.4.2. Pila de combustible de membrana de intercambio proténico (PEMFC)

Las pilas del tipo PEMFC utilizan un electrolitarfado por red de polimeros unida a
grupos funcionales que intercambian cationes ynasicademas incorporan un grupo
sulfénico incorporado n su matriz que transponteesoH+ mientras que el anién es
inmovilizado por la estructura Las reacciones que ocurren en esta pila en nodo
catodo son:

Anodo: Hy = 2H* + 2e~

1
Catodo: S0, +2H 4 2™ = Hy0

Este tipo de pilas suelen trabajar a unas tempasatoajas con un intervalo de
operacion entre 60 y 130 °C.

Su uso mas comun es en la industria del autom@dldd a su simplicidad y
compactacion. También, se estan empezando a witpae la generacion de
electricidad y agua caliente sanitaria en el amieistdencial. La mayor comerciante
de este tipo de pilas es la empresa Ballar Povstei .

2.4.3. Pila de combustible directa de metanol (DMFC)

10 Larminie, J., & Dicks, A. (2003). Fuel cell systems explained. Chichester, West Sussex: ]. Wiley.
11" Antonio, L. S, Israel, D. G., & Garcia, C. R. (2004). La pila de combustible. Valladolid: Universidad de Valladolid, Secretariado de
Publicaciones e Intercambio Editorial.
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Las pilas de tipo DMFC usa metanol liquido como loostible y no hidrogeno como
la mayor parte de las pilas de combustible. Esilas plcanzan temperaturas no
superiores a los 150 ¥C

Anodo: CH30H + H,0 — CO, + 6H* + 6e~

3
Citodo: 502+ 6H* + 6™ = 3H,0

Presentan una gran ventaja en que ya existenaestaae suministro de metanol por
lo que su uso en la industria automovilistica ér@sante en un futuro cercano. Sin
embargo estas presentan varios problemas inicidlesayor inconveniente es debido

a la velocidad a la que las reacciones del confibeisgn el anodo son mucho mas
lentas que con hidrégeno debido a que la oxidatebmetanol es a su vez mas lenta
por lo que se consigue una menor relacion potetacieaiio. Otra desventaja se

produce debido a que hay un cruce de combustiblgugala membrana a su vez

absorbe metanol que se mezcla con el agua y camemente alcanza el catodo por
lo que se reduce el voltaje en circuito abigrto

Estas dos caracteristicas perjudican gravementieszlrrollo de esta pila aunque
recientemente se estan desarrollando pilas dé@stainiaturizadas con posible uso
para la sustitucion de baterias de moviles, canyati@snas pequefas tecnologias, en
las que un cartucho de metanol podria alimentaatieria del dispositivo durante mas
de un mes?

2.4.4. Pila de combustible de acido fosforico (PAFC)

En las pilas del tipo PAFC las reacciones elecfromas se dan lugar en un
catalizador de platino o aleaciones de este. Etrel@o es acido fosforico de gran
pureza que conduce los protones. El uso de acido @@ de transporte de protones
permite que no aparezca reacciones con CO2 debgie dos acidos no pueden

12 Hacquard, A. Improving and Understanding Direct Methanol Fuel Cell (DMFC) Performance. Retrieved from
https://www.wpi.edu/Pubs/ETD/Available/etd-051205-151955/unrestricted/A.Hacquard.pdf

13 Larminie, J., & Dicks, A. (2003). Fuel cell systems explained. Chichester, West Sussex: J. Wiley.

14 Antonio, L. S, Israel, D. G, & Garcia, C. R. (2004). La pila de combustible. Valladolid: Universidad de Valladolid, Secretariado de
Publicaciones e Intercambio Editorial.
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reaccionar con ellos y por tanto se podran usabustibles con hasta un 30 % de
CO2. Se rigen por las siguientes ecuaciones:

Anodo: H, = 2H*+ 2e~

1
Citodo: 502+ 2H* + 2¢™ = Hy0

Su temperatura de operacion va desde los 150 9@ loas220 °C por lo que se
pueden usar en sistemas de cogeneracion asi conabsoecion de frio. Sus
temperaturas se deben a que a partir de los 1BOVIatilidad del &cido fosforico es
muy baja. Este tipo de pilas alcanzan un rendimigiatbal cercano al 85% por lo que
es interesante su uso para la generacion de epé¥giaca. Ademas, puede usarse el
metano obtenido de las plantas de tratamiento desagesiduales y con esto
eliminarse la carga de contaminacion a la atmosfeeasuponen los tratamientos de
residuos.

La mayor parte de estas pilas en el ambito conhesoracapaces de dar potencias
bajas de hasta 200 kW aunque ya hay algunas ptargdegan a 5 MW como la que
es usada en Tokyo Electric Power.

2.4.5. Pila de combustible de carbonatos fundidos (MCFC)

Las pilas del tipo MCFC utilizan un electrolito flido que es mezcla de carbonatos
de metales alcalinos, suele ser mezcla de litiotggo contenido en una matriz de
LIAIO2. La conduccion es promovida por los carbosd€O32- que se consumen en
el anodo. La reaccion resultante viene dada paidagentes ecuaciones:

Anodo: H,+ COJ™ = H,0 + [CO,], + 2e™

0, + [CO,]. + 2~ = COZ™

b | =

Catodo:
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Donde, a es el porcentaje molar de sales de cadalalina¥’.

Suelen operar a temperaturas relativamente altas esmgo de 600-700 °C para que
los carbonatos formen una sal capaz de realizaomduccion y ademas no necesitan
de catalizadores de metales nobles y se usan del sigple elimindndose costes
materiales. Aunque por el contrario se precisa W& gran estabilidad de los

componentes para evitar la corrosion en la medida dosible. La eficiencia de estas
pilas se encuentra entorno al 50 — 55%

2.4.6. Pila de combustible de dxidos solidos

Las pilas del tipo SOFC son las pilas de comb@sthbl las que profundizaremos en
este proyecto y basicamente son un tipo de pildasque usa como electrolito un

material ceramico, como son los O6xidos solidos @egpade conducir carga

transportando iones de oxigeno por una red cnatalEste proceso ocurre a
temperaturas elevadas en un rango de 800 a 1000fGSta solo de dos fases una
gaseosa y otra solida y no requieren de metalesopos como catalizador. Su

combustible principal es el hidrégeno o el dioxidocarbono.

Las reacciones quimicas que dan lugar en estagpila

Anodo: H, +0%* - H,0+ 2e”

1 .
Catodo: EG: + 2e7 = 0%

Los iones negativos de O= se transfieren del cgtod@! electrolito hasta el anodo,
formandose agua en el anodo. Su electrolito s@eleles zirconio dopado con una
pequefio porcentaje de oxido de itrio (Y203). Lamperaturas son tal elevadas
debido a que a estas temperaturas el electroltapesz de conducir iones de oxigeno.

15 Antonio, L. S, Israel, D. G, & Garcia, C. R. (2004). La pila de combustible. Valladolid: Universidad de Valladolid, Secretariado de
Publicaciones e Intercambio Editorial.
16 Antonio, L. S., Israel, D. G, & Garcia, C. R. (2004). La pila de combustible. Valladolid: Universidad de Valladolid, Secretariado de
Publicaciones e Intercambio Editorial.
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Pilas de Combustible

2.5. Diferencias de disefio, caracteristicas de operacion y potencia de los tipos

Como ya hemos visto anteriormente las pilas de uoefiile se distinguen
principalmente por su electrolito pero hay mas atarssticas que las diferencian.
Como combustible la mayor parte de los tipos seeaiian de hidrégeno con
cantidades de CO variables excepto por las pilaE©Mue pueden alimentarse de
metanol y las de PAFC que se alimentan de la eicion del azufre de los gases de
alimentacion. Las temperaturas de operacion deilas suele variar dentro de sus
rangos ya mencionados pero como valores mas comsenescuentran los 190 °C
para pilas de tipo PAFC y de 650°C para las pgaspo MCFC.

Como podemos apreciar en la tabla 2-1 las densddel@otencia en kW/m2 mas
elevadas se encuentran en las pilas del tipo PEMRQIN valor de 20 kW/m2 y en
las pilas del tipo PAFC que pueden alcanzar dexl8.8 hasta los 9.2 kW/m2. En
cuanto a la eficiencia eléctrica la pila de combleston la mayor eficiencia es la del
tipo MCFC que alcanza el 55% de eficiencia. Estasseguidas por las pilas del tipo
PAFC y SOFC, que pueden alcanzar el 50%.

En esta tabla 2-1 también podemos apreciar, gtiengbo de vida es similar en las
pilas ha excepcion de las pilas PAFC con un magopo de vida, hasta 40000 h, y
para pilas DMFC con un tiempo de vida mucho mdmasta 1000 h.
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PEMFC DMFC AFC PAFC MCFC SOFC
H,y CO,y H,y CO,y
Combustible H, Metanol H, puro H, reformado | combustibles | combustibles
reformados reformados
Temperatura operacion 50-130 25-145 50-250 180-200 650 700-1000
I16n conductor H* H* OH H COs* o*
Eficiencia (%) 45-55 30-35 45-55 40-50 50-55 50-55
Densidad de potencia
(kW/m?) 7-20 2 1.1-8 0.8-9.2 1.2 2.5-12
Elementos perjudiciales | CO>10ppm | COy COH Cco, COvyH,S H,S>1 ppm | H,S>0.5 ppm
Tiempo de vida (h) 10000 1000 10000 40000 10000 10000

Tabla 2-1 Comparacion de pilas de combustible. (Srinivasan,S. Fuel cells from fundamentals to applications)
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2.6. Campos de aplicacion de las distintas pilas

Se encuentran tres grandes campos de aplicaciangsapilas de combustible: las
pilas de tipo AFC se usan principalmente en progeespaciales de la NASA, las de
tipo PEMFC y DMFC se usan principalmente en elosesé transporte mientras que
las restantes pilas suelen usarse para la cogemergstas dos pilas ademas se estan
empezando a usar en aplicaciones portatiles pagaepes dispositivos para
suministrar mayor vida a la bateria de estos amamrlectronicos. Estas pilas de
combustible pueden usar cartuchos desechables avgabtes de combustible
evitando asi el uso de red eléctrica para la adedas dispositivos. Las pilas de tipo
PEMFC son las mas comunes para el transportettereggicandose en autobuses o
vehiculos ligeros.

Las pilas de tipo PAFC se usan en sistemas de exagiin en unidades de hasta 400
kW de la empresa Pure Cell. Esta empresa tamlgga tin modelo de PAFC con
CHP capaz de dar 200 kW para potencia, 88 kW defaccion y 132 para ACS.
Las de tipo MCFC y SOFC pueden alcanzar potencipsriores a 1IMW. Ambas
pilas tienen rendimientos elevados pero las pil&F® tienen un tiempo de vida
menor debido a su electrolito corrosivo. Ademas, de tipo SOFC se pueden
encontrar para la generacion de electricidad dirgetra agua caliente sanitaria y para
energia térmica de calefaccion.

La situacion actual de estas pilas es muy varigbdepueden encontrar algunas
totalmente desarrolladas y en fase comercial camolas pilas AFC, PEMFC y
PAFC. Todavia encontramos algunas pilas en fades#erollo como son las DMFC,
MCFC y SOFC y se espera su desarrollo comercialsgoroximos afos.
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ESTADO DEL ARTE DE LAS PILAS DE
COMBUSTIBLES DE SOLIDOS OXIDOS

3.1. Invencidn y principio de funcionamiento

Las pilas de combustibles de solidos oxidos (SO&@) los dispositivos mas
eficientes en la actualidad para la conversionotebastibles quimicos directamente
en potencia eléctrica Tras los descubrimientos de Davy y Nerst no sgaha afio
1916 cuando Baur y Treadwell realizaron la prinpettente para pilas de combustible
con Oxidos metdlicos en los electrodos con saledidas®No sera hasta 1986
cuando se construya el primer generador SOFC copatencia de 5 kW gracias a la
invencion del proceso de fabricacion de la dep@siae vapor electroquimico
(EVD)™.

Oxigeno e
. Circuito Externo

. Hidrdgeno

@ Electran

Catodo Electrolito Anodo

Bh+2 =0 Overall Hy + %0: — H:p Ha+ 0" = H;0 +2¢

Figura 3-1 Componentes de una pila SOFC. (Timurkutluk, B. A review on cell/stack designs for high performance
solid oxide fuel cells)

17 Singhal, S. C., & Kendall, K. (2003). High-temperature solid oxide fuel cells: Fundamentals, design, and applicatons. New York: Elsevier
Advanced Technology.
18 Singhal, S. C., & Kendall, K. (2003). High-temperature solid oxide fuel cells: Fundamentals, design, and applicatons. New York: Elsevier
Advanced Technology.
19 Singhal, S. C., & Kendall, K. (2003). High-temperature solid oxide fuel cells: Fundamentals, design, and applicatons. New York: Elsevier
Advanced Technology.
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Los componentes principales de la pila de combaste solidos oxidos son el
catodo, el electrolito, el &nodo y la interconexion

3.1.1. Catodo

El catodo es normalmente una estructura porosdehe permitir que el aire fluya a
gran velocidad y esto se puede conseguir con seductores de tipo p. Los
materiales usados deben de tener altas condudigdeléctricas, alta actividad
catalitica para la reduccion de oxigeno y compal#tal con el resto de componentes
de la pil&’. En la actualidad es comin encontrar catodos fimsnpor manganita de
lantano dopada con estroncio (LSM) cuya formuldlLe®.84Sr0.16)MnO3. En el
LSM cuando los iones de La3+ se reemplazan poioftes de Sr2+, se forma un
hueco eléctrico en la zona del Mn3+ para mantenetelctroneutralidad y con ello
mejorar la conductividad eléctrica

El principal problema recae en que el LSM reaccmvaYSZ formando La2Zr207 a
altas temperaturas. En este aspecto, investigadieeslapon han intentando
contrarrestar esta reaccion mientras que en Ewopd.U.U. se ha optado por
estudiar nuevos materiafés La solucién actual a la que han llegado los
investigadores japoneses recae en el uso de catedosateriales compuestos en
contacto con el electrolito de YSZ, donde se melzElsl e YSZ pulverizados y se
afladen como una capa al electrolito para asi nzaimas interacciones entre catodo
y electrolitg®.

Existen materiales como la ferrita de lantano cstrorcio (LaFeO3) que exhiben
conductividad mixta ionica y electrénica que peemitrabajar a temperaturas mas
bajas cuando crece la polarizacion del c&tbdsin embargo, este material puede
reaccionar con la interconexion, provocando el mewamiento por cromo del

20 Singhal, S. C., & Kendall, K. (2003). High-temperature solid oxide fuel cells: Fundamentals, design, and applicatons. New York: Elsevier
Advanced Technology.

21 Singhal, S. C., & Kendall, K. (2003). High-temperature solid oxide fuel cells: Fundamentals, design, and applicatons. New York: Elsevier
Advanced Technology.

22 Singhal, S. C., & Kendall, K. (2003). High-temperature solid oxide fuel cells: Fundamentals, design, and applicatons. New York: Elsevier
Advanced Technology.

2 Singhal, S. C., & Kendall, K. (2003). High-temperature solid oxide fuel cells: Fundamentals, design, and applicatons. New York: Elsevier
Advanced Technology.

2 Larminie, J., & Dicks, A. (2003). Fuel cell systems explained. Chichester, West Sussex: ]. Wiley.
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catodd>.

3.1.2. Electrolito

Para que un material sea considerado para usarge electrolito debe cumplir las
siguientes caracteristicas:

» Ambiente estable para oxidacion y reduccion.
 Alta conductividad iGnica

» Baja conductividad electrénica

» Capacidad para construirse en capas finas

» Correcto sellado para prevenir el escape de gases

El electrolito suele ser zirconio dopado a un 84@e itrio conocido como YSZ y es
el electrolito mas efectivo a dia de hoy asi commas usado. El zirconio es muy
estable tanto en oxidacion como reduccion. El pamns de iones de O2- ocurre
cuando los iones de Zr4+ se reemplazan por ione€g3de por lo que aparecen
vacancias que son rellenadas por los iones de @=oBductividad iénica varia
dependiendo de la temperatura de operacion yersdie des 0.02 a 0.1 Scm®l

Las ventajas de YSZ frente a otros materiales cpusmlen ser CeO2 o BiO3 se
encuentra en que son menos estables con bajogmitlel oxigeno a presiones
parciales lo que resulta en un incremento en ldwgiividad electrénica creandose
asi corrientes eléctricas internas. Todo ello lieva disminucion del potencial de la
celda.

Los materiales con base de BaCeO3 son considezagwsprometedores para su uso
como electrolitos en SOFC debido a su alta conddati idnica y protdnica aunque,
su baja estabilidad termodinamica restringe suRe@ mejorar su estabilidad existen
tres métodos principales que son el co-dopadmpeldb con elementos no metalicos
o la creacion de materiales compuéedtasctualmente, se esta investigando el uso de

% Singhal, S. C.,, & Kendall, K. (2003). High-temperature solid oxide fuel cells: Fundamentals, design, and applicatons. New York: Elsevier
Advanced Technology.

26 Larminie, J., & Dicks, A. (2003). Fuel cell systems explained. Chichester, West Sussex: J. Wiley.

27 Medvedev, A., & Demin, A. (n.d.). Advanced materials for SOFC application: Strategies for the development of highly conductive and
stable solid oxide proton electrolytes. Progress in Materials Science.
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compuestos con perovskitas en el electrodo siehdaags prometedor el LaGaO3
dopado con Sry Mg, pero existen otros como el iB8225 sopado con Ce o La o el
La10Si6026".

3.1.3. Anodo

El anodo esencialmente debe cumplir los mismosgitogique el catodo y ademas
ser refractario, ya que hay que tiene que sopaltas temperaturas durante largos
periodos de tiempo. Otra caracteristica que haud®la es la estabilidad fisica y
guimica con las variaciones de presion que se peodien el equilibrio entre el gas
de combustible y los productos de oxidatlon

El &nodo suele ser un material de tipo cermdtdide niquel con un esqueleto de
YSZ. Suele tener una porosidad entre 20 y 40 % qaEano ocurra mezcla de gases
de reactivos y productos. Se le suele afadir urriabtle ceria para conseguir una
mayor tolerancia al cambio de gases de combustide.se suele investigar
demasiado en nuevos materiales para el anodo yal ¢i#Z cumple con la mayor
parte de las caracteristicas necesarias.

3.1.4. Interconexion

La interconexidn sirve para conectar las célulaieesny para el sellado hermético de
estas. Por tanto, la interconexién debe de ser atilstgocon los componentes de las
pilas asi como estable con los gases producidass Piopiedades que deben cumplir

sort’:

» Conductividad i6nica alta y electronica baja
» Estabilidad quimica con el combustible y el aire

28 Singhal, S. C., & Kendall, K. (2003). High-temperature solid oxide fuel cells: Fundamentals, design, and applicatons. New York: Elsevier
Advanced Technology.
» Singhal, S. C., & Kendall, K. (2003). High-temperature solid oxide fuel cells: Fundamentals, design, and applicatons. New York: Elsevier
Advanced Technology.
3% Singhal, S. C., & Kendall, K. (2003). High-temperature solid oxide fuel cells: Fundamentals, design, and applicatons. New York: Elsevier
Advanced Technology.
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» Resistencia mecanica elevada
* Gran conductividad térmica

Para la interconexiéon entre pilas se han desatmhauchos materiales, algunos de
estos son aleaciones que contienen cromo pero denfastrado que acorta la vida
del catodo debido a que el cromo se puede evagodmpositar en este. Otros

materiales metalicos suelen ser muy caros debidpieadeben de soportar las

condiciones de operacién por lo que es muy imptartaonseguir disminuir estas

temperaturas para asi poder usar materiales matosar Se suelen usar oxidos
ceramicos de tipo perovskita para altas tempesajuadeaciones metalicas para bajas
e intermedias temperaturas. La cromita de lantargido testada durante periodos de
hasta 69000 h a 900-1000°C en Siemens Westingfiouse

En la actualidad, se esta investigando el revestimicon laser para la interconexion.
Este mecanismo consiste en un laser de CO2 qu&derrvidrio de composicion
Si02-Ba0O-MgO con adiciones de B2&3FEsta nueva conexién supone una mejora
de la resistencia al estress térmico, una bueresidha los otros componentes y una
reduccion del tiempo y del coste del proceso de=dohexiof. En el estudio no se
ha investigado la capacidad de sellar el sistemrmeatar el escape de gases y seria
interesante su estudio para poder emplantar estaldgia en un futuro cercano.

3.2. Disefio de la pila SOFC

El atractivo principal de las pilas de tipo SOF@ica en su estado sélido, su
potencial para reformar combustibles gaseosos gleastemperaturas de operacion
que permiten aprovechar el calor sobrante en sistefa generacion de enefgia
Existen dos tipos basicos que son las pilas platasstubulares.

3 Singhal, S. C., & Kendall, K. (2003). High-temperature solid oxide fuel cells: Fundamentals, design, and applicatons. New York: Elsevier
Advanced Technology.

3 Rodriguez-Lépez, S., Comesana, R., Val, J. D., Duran, A,, Justo, V., Serbena, F., & Pascual, M. (2015). Laser cladding of glass-ceramic
sealants for SOFC. Journal of the European Ceramic Society, 35(16), 4475-4484.

3 Rodriguez-Lopez, S., Comesafa, R, Val, J. D., Durdn, A, Justo, V., Serbena, F., & Pascual, M. (2015). Laser cladding of glass-ceramic
sealants for SOFC. Journal of the European Ceramic Society, 35(16), 4475-4484.

3 Antonio, L. S, Israel, D. G., & Garcia, C. R. (2004). La pila de combustible. Valladolid: Universidad de Valladolid, Secretariado de
Publicaciones e Intercambio Editorial.
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3.2.1. Diseno plano

Las pilas planas son similares a las anteriore@s pilencionadas en cuanto a que
siguen un sistema de apilamiento. Sin embargopi&naiento presenta un gran
problema en este tipo de pilas debido a la dificliile asegurar un cierre que
prevenga la salida de los gases. Para arreglansaseunos cristales con temperaturas
de transicidon cercanas a las temperaturas de @peara que cuando se caliente la
celda se ablande y selle la totalidad de la célda.asi, este sistema provoca que la
silice de los cristales migre hacia el anodo caisana degradacion de la céftla

Aire expulsado

co,w HO

Anodo
Electrolito
todo

Interconecidn

Combustible

Figura 3-1 SOFC de diseno plano (Singhal,S. Solid oxide fuel cell: An overview)

El disefio plano posee ciertas ventajas como unardision en las perdidas 6hmicas

respecto de las tubulares. Esto a su vez influyguenla actuacién del conjunto de

pilas mejore asi como un incremento en la denstagotencia. Ademas, este

sistema pose la gran ventaja de que su disefiogaces costes de los métodos de
fabricacion sean menores.

3% Larminie, J., & Dicks, A. (2003). Fuel cell systems explained. Chichester, West Sussex: J. Wiley.
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3.2.2. Diseno tubular

La pila SOFC de tipo tubular tiene una disposi@éntubo en la que se distinguen
varias capas. Primero el flujo de aire entra pantetior del tubo, que a su vez esta en
contacto con el catodo que es la cara interiotutbel. Seguidamente esta el electrolito
y luego el anodo en la cara exterior del tubo. dehloustible fluye por el exterior
estando en contacto con el anodo en todo momeart® cBnectar los tubos entre si se
usa una interconexién usandose niquel en la mayel@s casos.

Electrolito
Catodo o .

Anodo s

Figura 3-2 SOFC de disefio tubular. (Timurkutluk, B. A review on cell/stack designs for high performance solid oxide
fuel cells)

Sin embargo, esta pila presenta graves problemadisé@o como son la baja

densidad de potencia y los altos costes de faiyitdestos Ultimos se deben a que el
electrolito requiere de un método de deposicidreldetrodos mediante un vapor
electroquimico que requiere de unas condicioneplepes ademas de un entorno de
vacio. Por otra parte, se eliminan los problemasselado presentados en la
disposicién plana. Si las pilas tienen un diamemrtve 3-5 mm se consideran como
micro tubulares cuyas ventajas son una alta dehgigapotencia y resistencia

térmica®.

% Timurkutluk, B. (n.d.). A review on cell/stack designs for high performance solid oxide fuel cells. Reneable and Sustainable Energy Reviews.
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3.2.3. Disenos alternativos

Estos disefios convencionales no son aconsejabiesaplcaciones moviles donde
los tiempos de arranque son rapidos y la superfisia limitada, por lo que los
investigadores estudian nuevos diséfio&n la actualidad existen unas pilas
conocidas como monoliticas que usan materialesfygooacion similares a los de la
pila plana pero este nuevo disefio es mas compact@l encontramos todos los
componentes en disposiciones triangulares contsupckvio a su calcinacion. Una
vez completado ese proceso se juntan formandostm&teira similar a la de un panal
de abejas, como podemos apreciar efidmra 3-4. Sus paredes son finas pero
resistentes, reduciendo asi las pérdidas de voltaye materiales mas comunes son
LSGM para el electrolito, que ademas trabaja costu&ura de soporte, LSM o
Sm0.5Sr0.5Co03 (SSC) para el catodo, NiO-GDC phranedo y plata como
interconexior.

‘Interconexion

Combustible

Figura 3-3 SOFC de disefio monolitico. (Singhal,S. High-temperature solid oxide fuel cells: Fundamentals, design,

and applicatons. )

% Timurkutluk, B. (n.d.). A review on cell/stack designs for high performance solid oxide fuel cells. Reneable and Sustainable Energy Reviews.
38 Timurkutluk, B. (n.d.). A review on cell/stack designs for high performance solid oxide fuel cells. Reneable and Sustainable Energy Reviews.
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Existen otras muchas variedades en desarrollo ¢asnpilas de tipo SOFC de una
sola cdmara consisten en pilas donde el combustileleaire entran a la vez. La
reaccion se consigue a través de catalizadoresigeseque solo reaccionan con el
combustible en el electrodo negativo oxidandoloty €l aire en el electrodo positivo
reduciéndolo. Con esto simplificamos el disefio sérusolo una entrada. En
detrimento, disminuye la eficiencia de utilizaci@el combustible, debido al
incremento de reacciones no deseadas. Una piEte@gm fue descrita en 2006 en la
gue se usaba como electrolito ceria dopada conriga(@&0), con un catodo hecho
de una mezcla de perovskita y un anodo de cernmenicpiel y CS&. Esta pila
presentaba una voltaje en circuito abierto de U.jluna maxima potencia de 0.76
wW/cm2.

Otro disefio en desarrollo es la pila SOFC conifoeméa que conos individuales se
juntan para formar una estructura compacta aurdgielaboracion compléfa Su
funcionamiento consiste en suministrar el comblestib anodo colocado en la cara
interior del tubo y unido al electrolito que ha@sbporte mientras que el catodo se
coloca en la cara exterior del cono. Los mateyialados en esta disposicion son
similares a los disefios convencionales.

Las pilas de tubo plano desarrollados por Siemeestidghouse consiguen mejorar
la densidad de potencia del disefio tubular mesliEntreduccion de las pérdidas
internas Ohmicas. Las células se construyen medlangéxtrusion del anodo, que
actia como soporte, con muchos canales. El corbleupisa por estos canales y el
oxidante fluye por un medio conductivo poroso qierscuentra entre las unidades de
las células, como se puede ver en la Figura 36 nmateriales usados en este disefio
son el NiO/8YSZ como estructura de la pila y pdranedo, una estructura de tres
fases compuestas por LSM, LSM/YSZ y LSCF para teldoay como interconector
se encuentran materiales compuestos con plata. 89G#0.27CrO5.

3 Bagotskif, V. S. (2009). Fuel cells: Problems and solutions. Hoboken, NJ: John Wiley & Sons.
40 Timurkutluk, B. (n.d.). A review on cell/stack designs for high performance solid oxide fuel cells. Reneable and Sustainable Energy Reviews.
4 Timurkutluk, B. (n.d.). A review on cell/stack designs for high performance solid oxide fuel cells. Reneable and Sustainable Energy Reviews.
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Interconexian
=

#

—==2» Electrolito

——

T Anodo

=
Salida de gﬂ;ES del anodo o

Figura 3-4 SOFC de disefio de tubo plano. (Timurkutluk, B. A review on cell/stack designs for high performance
solid oxide fuel cells)

3.4 Combustibles

Toda pila de tipo SOFC usa como combustible hidrdge mondxido de carbono,
pero éstas se diferencian del resto en que puesiencambustibles naturales tras
convertirlos en otras sustancias con base de ledodgue posean mayor facilidad de
oxidacion.

Debido a sus altas temperaturas de operacion gtapueden aprovechar el calor
liberado para la conversion del combustible, estoosioce como reformado interno y
existen dos maneras de usarse. La directa en leelqreformado ocurre en los
electrodos o la indirecta que ocurre en una un@ddrna dentro de la pila. El
reformado directo disminuye la cantidad de vapasa pero, presenta dos graves
inconvenientes como son la formacion de coque encathlizador o el
envenenamiento del catalizador por sustancias opiergan sulfuros provenientes
del combustible.

La formacion de coque afecta al catalizador ensguiepositan particulas de carbono
en la superficie de niquel desactivandolo. ElI meoam por el cual aparece este
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problema consiste en que la fuente de carbono serked en la superficie
penetrandola para mas tarde evaporarse y formésitlep fibrosos. Este mecanismo
es una corrosidn seca que se puede prevenir adadiera corriente de vapor
suplementarf§. Una medida alternativa seria usar materiales ngueontuviesen

niquel pero pudiesen aportar las mismas caraatassjue este.

El problema de los sulfuros se encuentra en qu@&lsr parte de los combustibles
contienen un porcentaje de esta sustancia. Losrhlmgstibles o el syngas contienen
grandes concentraciones de estos hasta 300 ppmitad t@mperaturas el
envenenamiento puede ser reversible, pero no & bejaperaturas, donde tiene
efectos permanentes y ha de cambiarse el catalizaoioello, se usa una unidad de
desulfurizacion. Existen electrodos basados eiiasutfue son inmunes a compuestos
con sulfuros pero su actividad catalitica y commsecuencia la oxidacion de
hidrégeno disminuye considerableméhte

Las ventajas asociadas al reformado directo seaanarestadas por la formaciéon de
carbono por lo que se estudian tanto la disminud@temperaturas para evitar esta
deposicion y la adicion de aditivos que puedarramstar esta formacion. Nuevos
estudios demuestran que para evitar la formaci@ad®no conviene usar anodos de
NIO/CGO91 en vez de los actuales de NIO/YSZ cualedo temperaturas de
operacion son de 600°C ya que mejora la convedgdtombustible y la eficiencia
del reformadd’. También, se comprob6 que el aditivo mas convenigara evitar la
formacion de carburos es el Rh debido a su alteidadd de oxidacién que puede
romper enlaces de C-H y mejorar la conversién debostiblé®. Al romper los
enlaces conseguimos mejorar la reaccion de “wateishift” por la que se consigue
aumentar la formacion de didxido de carbono y elataeposicion de carbonos en la
superficie del anodo.

En general, la mezcla reacciona segun la siguexpiesion genérica:

CnHapsnOp + mHz0 5 nC0; + (3n+1 —p)H; + (m — 2n +p)H,0

42 Bagotskif, V. S. (2009). Fuel cells: Problems and solutions. Hoboken, NJ: John Wiley & Sons.

4 Bagotskit, V. S. (2009). Fuel cells: Problems and solutions. Hoboken, NJ: John Wiley & Sons.

# Park, K, Lee, S, Bae, G, & Bae, J. (2015). Performance analysis of Cu, Sn and Rh impregnated NiO/CGO91 anode for butane internal
reforming SOFC at intermediate temperature. Renewable Energy, 83, 483-490.

4 Park, K, Lee, S, Bae, G, & Bae, J. (2015). Performance analysis of Cu, Sn and Rh impregnated NiO/CGO91 anode for butane internal
reforming SOFC at intermediate temperature. Renewable Energy, 83, 483-490.
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Los biocombustibles se pueden producir a travéesadgiomasa y se componen
principalmente de hidrégeno, carbono y oxigeno cpoaemos apreciar en la tabla
3-1*°. Son compuestos con bajo punto de combustién alebil alto contenido en

didxido de carbono, razon por la cual no se usametores de gas pero que no
presenta inconveniente en las pilas de SOFC cadadederar altas concentraciones
de CO2.

El uso de biogas como combustible es complejo dedidque su composicion varia
con el tiempo y con el gasificador usado para middypero no requiere de vapor u
oxigeno para funcionar. Los componentes principadesel metano y el dioxido de
carbono pero ademas aparecen trazas de otrascsastaomo acidosulthidrico

(H2S), amonio (NH3), Hidrogeno (H2) y mas sustasidia siguiente tabla muestra
composiciones tipicas

Composite Percentage
CH, 55—70 (vol%s)
CO, 3045 (vol%)
H.S 500—4000 (ppm)
NH; 100—800 (ppm)
H; <1 (vol%e)

N3 <1 (volsh)

0, <1 (vol%)

H.0 <1 (vol%)

Tabla 3-1 Composicion biogas. (Alves,H. Overview of hidrogen production technologies froingas and the applications in fuel

cells)

La concentracion del biogas obtenido a través téolaasa depende principalmente
del sistema de gasificacion de biomasa estudiadcestuidio valoré los productos
obtenidos de gasificadores de cama de lecho fudizle TermoChen (TRI), de

Clausthal Technical Univerisity (CUTEC) y SilvaG&&T). Se comprobo que las

eficiencias de energia y exergia tenian valores mleyados, 0.85 y 0.91

respectivamente, para los tres proddétos

4 Bagotskii, V. S. (2009). Fuel cells: Problems and solutions. Hoboken, NJ: John Wiley & Sons.

4 Alves,H. et al.(2013) Overview of hidrogen prodasttechnologies from biogas and the applicationfsiél cells.

4 Ozcan, H. (n.d.). Performance evaluation of an SOFC based trigeneration system using various gaseous fuels from biomass gasification.
International Journal of Hydrogen Energy 2015.
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Figura 3-6 Eficiencia frente a factor de utilizacién. (Ozcan, H.Performance evaluation of an SOFC based

trigeneration system using various gaseous fuels from biomass gasification)

Sin embargo, como se puede apreciar en la figuraeB-gasificador con mejor
rendimiento es el gasificador TRI debido a queeatimiento termodinamico mas
elevado e implantadas en pilas SOFC presentalmaeneias energéticas y exegéticas
de 42.2 %y 36.5 %, respectivamente para valotdaaler de utilizacion tipicds

El biogas necesita de un proceso de reformadol@aranversion a hidrogeno. La
composicion del biogas dictaminara que tipo dermedolo convendra utilizar.
Podemos encontrar tres grupos de biogas:

 In natura, con una concentracion de metano enr® 35.
» Biogas tratado para remover parte del acidosuloidr2S.
» Biogas enriquecido, con una concentracion de metaine 93- 96 %.

Los dos procesos de reformado tradicionales sorefermado por vapor y el
reformado en seco. El primero consiste en la m&claetano con vapor de agua en
presencia de un catalizador a temperaturas elepadada produccion de mondéxido
de carbono e hidroégeno del que se puede llegaeaartzoncentraciones del 60 al 70

4 Ozcan, H. (n.d.). Performance evaluation of an SOFC based trigeneration system using various gaseous fuels from biomass gasification.
International Journal of Hydrogen Energy 2015.
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%°. Se usa una reaccion, conocida como “water- gi% glra eliminar el CO que
solo requiere de temperaturas entre 300 y 450iCcoatalizador con base en hierro o
cobre. Ademas, el producto de esta reaccion esdado por lo que ademas de
eliminar el CO presente conseguimos un aporte eldrdidréogeno. La reaccion
anteriormente mencionada es la siguiente:

CO0+ Ha0<=(C0, + H

Tras el reformado por vapor se requiere de unaadrde separacion externa para los
productos formados. Se usa una membrana sele@nzaseparar el hidrogeno y
almacenarlo, o bien, introducirlo directamenteagpila de combustible.

El reformado en seco ocurre cuando el metano mwracon el dioxido de carbono
para producir monoxido de carbono e hidrogeno. Ademuede ocurrir una reaccion
“water- gas” inversa por la que se produciria agusminuiria la produccion de
hidrogeno, que para este tipo de reformado estarigorno al 50 9. Los
catalizadores que deberian de ser usados en festeado serian el rodio (Rh), el
rutenio (Ru) y el platino (Pt). Sin embargo, so gltecio hacen que su viabilidad sea
baja para adaptarlos en la industria y por taetosen catalizadores con base en Ni o
Co.

El reformado de oxidacidn parcial reduce los costesgéticos debido a su reaccion
exotérmica en la que el metano se oxida parciabr@e@O y H2, a presion ambiental
y con temperaturas cercanas a las de operaci@s gélds SOFC? Por el contrario,
puede ocurrir que el metano reaccione con el ogigeammbustionando lo que puede
provocar puntos calientes en el reactor y formadércoque en la superficie del
catalizado?’. Actualmente, se estan estudiando catalizadoressqan estables y
resistentes a las deposiciones de carbono y estfizadores suelen ser mezclas de

=0 Alves,H. et al.(2013) Overview of hidrogen prodasttechnologies from biogas and the applicationfsiél cells.
1 Alves,H. et al.(2013) Overview of hidrogen prodasttechnologies from biogas and the applicationfsiél cells.
2 Alves,H. et al.(2013) Overview of hidrogen prodasttechnologies from biogas and the applicationfsiél cells.

3 Alves,H. et al.(2013) Overview of hidrogen prodasttechnologies from biogas and the applicationfsiél cells.
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6xidos metéalicos como el NiO-MgO o el Ni-Mg-Cr-La*0

Los procesos convencionales como el reformado/@oor y en seco aumentan las
probabilidades de desactivacion del catalizadgrayieién de coque, como ya se vio
anteriormente. Se ha llegado a un nuevo sistemaefdemado que combina los
procesos de reformado por vapor, en seco y de m&daarcial y que es conocido
como tri-reformado que elimina las deposicionescddbono con el vapor y el
oxigeno y reduce los gastos de enétgiRara ello, se aprovechan los gases de salida
del anodo, quemandolos. El producto de la combus@ usa para precalentar el
biogas y producir el vapor de la turbina. Podenpoecar el mecanismo en la Figura
3-6.

Salida de aire

T\ Aire Precalentador Aire caldera

©—

ki
!
Gases salida caldera
, .
7y Agua | (Hervidor —
o = T—’ 2N ()
h Turbina )
Vapor - Caldera
i Calentador | ——, e | L
r.r_:JIEHE‘E-E'S' Qﬂbﬂgas " J | | sofC I . W
B Ry !
T 1 o | "j‘>
. = Mezclador
Tri-reformado (7
)

7 Aire @ (&)

Figura 3-7 Sistema de tri-reformado. (Flavio, M. Biogas-fed solid oxide fuel cell (SOFC) coupled to tri-reforming

process: Modelling and simulation)

Los anteriores tipos de reformado son los masualbg pero existen algunos menos
conocidos y que siguen en fase de estudio comelseformado solar, el reformado
de plasma térmico y el reformado por descompositiboatalizadar.

> Alves,H. et al.(2013) Overview of hidrogen prodaottechnologies from biogas and the applicationfsiel cells.
5 Flavio, M. (n.d.). Biogas-fed solid oxide fuel cell (SOFC) coupled to tri-reforming process: Modelling and simulation. International Journal
of Hydrogen Energy 2015.

56 Alves,H. et al.(2013) Overview of hidrogen prodasttechnologies from biogas and the applicationfsiel cells.
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Recientemente, se ha estudiado el dimetiléter ammibustible para SOFCs que es
una sustancia gaseosa a temperatura ambiente g@@E» de condensarse mediante
una compresion superior a 3 atm, lo que lo corevient un fuel con mayor facilidad
para el almacenaje del hidrégghdEl metanol es otra sustancia usada en las SOFCs
pero se usan cuando las temperaturas de operacidrags para aplicaciones como

el transporte 0 pequeias aplicaciones.

En actualidad la linea a estudiar entorno a losostibles pasa por el desarrollo de
materiales resistentes a las deposiciones de @wbasi como anodos que sean
capaces de tratar combustibles sin necesidad deistian otro oxidante.

Un nuevo combustible en estado de estudio esdsamiecada en pilas SOFC. Esta se
suele usar como un fertilizante pero tiene aploraas como catalizador selectivo para
reducir las emisiones de NOx en plantas de contibesstiosiles. Esta sustancia es un
guimico cristalino con una alta densidad de enelgliddo a su estabilidad y ademas
de ser un quimico inodoro, no inflamable y tampesatoxico. La urea se puede
obtener en plantas de tratamiento de aguas ressdyala existe la comercializacion
de este producto diluido en agua por la empresaluddBLas caracteristicas
principales de este combustible se muestran ancaaion:

Urea

Temperatura de fusion 133 ¢C
Calor latente de fusion 246.5 kl/kg
Solubilidad a 1 atm y 202C 1193 g/dm3
Temperatura de autodetonacién | No inflamable
Peso molar 60.06 g/mol
Densidad normal 1320 kg/m3

Tabla 3-2 Propiedades Urea. (Cinti,G. SOFC fuelled with reformed urea)

Considerando la cantidad de orina promedio evacgada 11 kg de esta por
persona al afo, se podria recuperar hasta 18 kiglidgieno por persona al afio. Esta

57 Singhal, S. C., & Kendall, K. (2003). High-temperature solid oxide fuel cells: Fundamentals, design, and applicatons. New York: Elsevier
Advanced Technology.
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cantidad es suficiente para la conduccion de 2@9pde un coche convenciorfal

Ademas, existe la posibilidad de producir urea dmara sostenible a través de
energia solar o edlica para producir hidrogeno amelielectrdlisis, la separacion del
nitrégeno del aire y la captacion de CO2 de otiastgs de combustibles fosiles. Esto
presenta dos grandes ventajas como son la capaedaidizar energias renovables y
la captacion de CO2 para crear un combustiblecsdlid

El uso de urea en pilas de combustible es interesiebido a que su voltaje en
circuito abierto es de 1.146 V que esta en torr@8% del valor te6ric8. Como ya
comentamos antes la urea tiene una densidad dgiaze@vada pero no tanto como
la gasolina o el metanol pero su precio es muchoomgue estos combustibles
encontrandose en 0.2533¢%kg

La descomposicion de urea para la produccion dédedo requiere de un proceso
de alto consumo de electricidad. Esto no haria fait las SOFCs ya que se podria
realizar un reformado interno para obtener el kjeind debido a las altas
temperaturas de operacion de estas pilas.

Un estudio experimental demostré la posibilidadatt@nzar eficiencias globales
cercanas al 55% en pilas con urea como combustible,una temperatura de
operacion de 800°C y un ratio entre combustiblecieaado entre el total del

combustible igual a 0.8. También, podemos apremmaia Figura 3-2 como al

aumentar el factor de utilizacion conseguimos ragjeficiencias y que para mayores
potencias disminuyen mucho estas eficiencias. E®$o, que en la utilizacion de
urea como combustible ha de utilizarse un puntionggbara el factor de utilizacién y

la potencia.

5 Cinti, G. (n.d.). SOFC fuelled with reformed urea. Applied Energy. fuelled with reformed urea
% Cinti, G. (n.d.). SOFC fuelled with reformed urea. Applied Energy. fuelled with reformed urea
¢ Cinti, G. (n.d.). SOFC fuelled with reformed urea. Applied Energy. fuelled with reformed urea
o1 Cinti, G. (n.d.). SOFC fuelled with reformed urea. Applied Energy. fuelled with reformed urea
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Figura 3-8 Eficiencia frente a potencia para distintos factoes de utilizacion (Cinti, G. SOFC fuelled with reformed

urea )

3.5 Influencia de parametros en SOFC

El factor de utilizacion se define como el cociesére el combustible consumido y

el combustible total suministrado. Un exceso delr@tible es necesario para que no
ocurra la oxidacion del anodo. Mientras que, laidad de exceso de combustible
debe ser lo menor posible ya que la eficienciatredéces proporcional al factor de

utilizacior??.

A temperaturas de operacion constantes, decre€actelr de utilizacion con el
incremento del flujo de combustible mientras queodthje de salida de la pila crece
para valores bajos del factor de utilizacién yldie fde combustibf&.

Para evaluar la influencia del factor de utilizacen la oxidacion del catodo, un
estudio realizo dos tests con células similare§, y¥F20. Estas dos contenian los
mismos componentes; anodo de Ni/8YSZ, catodo dd-Ly8@h electrolito de 8YSZ.

En el estudio se comprob6 como al elevar el fatgartilizacion hasta el 90 % seguia
apareciendo la oxidacion del catodo en la zonalitasdel combustible debido a la

62 Fang, Q. (n.d.). SOFC stack performance under high fuel utilization. International Journal of Hydrogen Energy 2015.
63 Ullah, K., Akikur, R., Ping, H., Saidur, R., Hajimolana, S., & Hussain, M. (2015). An experimental investigation on a single tubular SOFC
for renewable energy based cogeneration system. Energy Conversion and Management, 94, 139-149.
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distribucién del flujo de este y el efecto de latrihucién de temperatufds Se
concluyd que el limite del factor de utilizacionded 85 % con temperaturas entre
750-800 °€. Otro estudio demostré que la eficiencia globatercon el factor de
utilizacién debido a que crecen la potencia delaaliéctrica y térmica

En todas las pilas de combustible, un aumento geekén de la célula deriva en un
aumento de la actuacion de ésta debido principaénarincremento en el potencial
de Nerst’. Este efecto repercute de manera positiva epilas SOFC donde se
puede usar en ciclos combinados con turbinas deaasmejorar el rendimiento
global. Para otras pilas un aumento de la presiédgno ser prudente debido a que
los costes de comprimir el material no compensamigoras. Esto ocurre sobre todo
en pilas del tipo PEMFC.

Por lo general, un aumento en la temperatura dadpe en las pilas SOFC conlleva
un aumento de la conductividad y con ello se raddas pérdidas éhmicas. Sin
embargo, dependiendo del uso que se vaya a dastdecénvendra variar la
temperatura. En aplicaciones relacionadas con scictombinados es importante
mantener las temperaturas altas mientras queiptaaas como la cogeneracion o el
transporte convienen temperaturas bajas ya queisma la necesidad de usar
materiales con propiedades térmicas mejores Yy limaisminuimos el coste global.
Esto mismo ocurre con las interconexiones que setd@m asequibles si usamos
temperaturas mas bajas ademas de la posibilidadadenétodos mas simples. A su
vez, la degradacion de las pilas se acentia cosoetle altas temperaturas debido a
un aumento de estrés mecanico que puede rompEetdodos y el electrolito.

Es interesante el estudio de pilas SOFC a menamgsetaturas para evitar dafios en
el arranque y en paradas debido a que los matedatémicos usados en estas son
muy sensibles a cambios térmicos. Se podrian aealiranques y paradas lentos pero
esto conllevaria mayores gastos, por lo que unaciéal a este problema a de
plantearse.

¢ Ozcan, H. (n.d.). Performance evaluation of an SOFC based trigeneration system using various gaseous fuels from biomass gasification.
International Journal of Hydrogen Energy 2015.

% Ozcan, H. (n.d.). Performance evaluation of an SOFC based trigeneration system using various gaseous fuels from biomass gasification.
International Journal of Hydrogen Energy 2015.

¢ Ullah, K., Akikur, R., Ping, H., Saidur, R., Hajimolana, S., & Hussain, M. (2015). An experimental investigation on a single tubular SOFC
for renewable energy based cogeneration system. Energy Conversion and Management, 94, 139-149.

7 Larminie, J., & Dicks, A. (2003). Fuel cell systems explained. Chichester, West Sussex: J. Wiley.
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Aparecen las pilas del tipo SOFC de temperatutasmedias que oscilan entre los
600 y los 700°C. Estas presentan dos grandes praflda disminucion de la

conductividad y el incremento de la polarizaciohcdéodo. En la siguiente figura 3-3
se puede apreciar como a menores temperaturaectd de la polarizacidbn es mayor
y se obtienen voltajes menores para distintas dishss de corriente.
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Figura 3-9 Efecto de polarizacion en el voltajear@lli, L. SOFC regulation at constant temperature:

Experimental test and data regression sjudy

Estos dos problemas, podrian solucionarse usaadadiitos de menor espesor, pero
se ha comprobado que para espesores menoresude dl%electrolito es demasiado
fragil como para que su estructura re8istana solucién a esto, pasa por usar anodos
de mayor espesor pero ello afecta a la sensibitiddd expansion térmica. Por tanto,
el estudio de nuevos materiales para el electiplids electrodos que sean capaces de
alcanzar tales demandas es clave para el desdmtolio de estas pilas.

En la actualidad, para los electrolitos existereidios materiales capaces de alcanzar
tales exigencias pero nos centraremos en los raédssisomo son el dioxido de cerio
(Ce02) y el galato de lantano (LaGaO3). El primaeoellos el CeO2 puede ser
dopado tanto con gadolinio como con samario, @i en materiales
guimicamente estables pero con una menor conduatemironica a presiones

¢ Larminie, J., & Dicks, A. (2003). Fuel cell systems explained. Chichester, West Sussex: ]. Wiley.
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parciales a bajos niveles de oxigeno que puedar licortocircuitt’. Ademas, este
material puede ser usado hasta temperaturas cerearas 550 °C o incluso
menore¥.

El siguiente material, el LaGaO3, se suele doparestroncio o magnesio y se puede
usar en condiciones de presiones parciales a higgles de oxigeno sin afectar a la
conduccion electrénica aunque su desarrollo esaonplejo.

Se han llegado a desarrollar prototipos capacepel@r a temperaturas intermedias
con estos nuevos materiales que han sido capa@dsatear valores de 1.118V en
circuito abierto, muy cercano al valor te6fico

Los esfuerzos para disminuir las temperaturas deaojdn por debajo de los 600°C
pasan por el desarrollo de nuevos materiales pataatrolito que sean mas finos y
con mayores conductividades. Una técnica parardalveste problema es el uso de
un electrolito de dos capas, una de cerio dopadaoitio de 8um y otra de una
aleacion de YSZ que resulto en un 98 % de voltajeireuito abierto respecto a su
maximo teoricé.

3.6 Suministro de potencia de las pilas de combustible

Las pilas de combustible tienen como objetivo laegacion de potencia
eléctrica y para ello se usan en la actualidagsaecnologias. Mediante reguladores
de voltaje como los convertidores de DC/DC congegsicontrolar y fijar el valor
del voltaje obtenido por la pila de combustibletravés de inversores conseguimos
que la corriente directa que produce la pila SO&Canvierta en corriente alterna.
Esta tecnologia es de gran uso en sistemas corobidadcalor y potencia (CHPF)
Otra alternativa es la conexion a motores elédipero estos no convienen en las
SOFC ya que su uso principal es para el sectoadsporte.

 Bagotskif, V. S. (2009). Fuel cells: Problems and solutions. Hoboken, NJ: John Wiley & Sons.

70 Singhal, S. C.,, & Kendall, K. (2003). High-temperature solid oxide fuel cells: Fundamentals, design, and applicatons. New York: Elsevier
Advanced Technology.

71 Bagotskif, V. S. (2009). Fuel cells: Problems and solutions. Hoboken, NJ: John Wiley & Sons.

72 Bagotskit, V. S. (2009). Fuel cells: Problems and solutions. Hoboken, NJ: John Wiley & Sons.

73 Larminie, ]., & Dicks, A. (2003). Fuel cell systems explained. Chichester, West Sussex: J. Wiley.

57



Estado.del arte de las pﬂaq de combustibles de sdlidos dxidos

Por dltimo, los sistemas hibridos presentan la msgjtucion para las pilas de
tipo SOFC. Esto se debe a que la potencia requyasideaplicaciones suele ser menor
gue la que suministra la pila por lo que suelemsesaaterias que son cargadas por la
SOFC vy la bateria se encarga de suministrar langatea los equipos que la
requieraf’. Estos sistemas convienen ser usados para aplieacen las que la
demanda de potencia no sea continua.

3.7 Ventajas e inconvenientes de las pilas SOFC

La principal ventaja de las pilas SOFC respectnas @ilas es su elevada temperatura
gue elimina el uso de catalizadores de metalesoper Estos elementos son dificiles
de encontrar y fabricar y a la vez disparan losesode las pilas. Por otra parte, estas
pilas son capaces de tolerar el mondxido de carparsosu uso como combustible en
la pila.

Las SOFC poseen unos rendimientos globale supe@oi@e mayor parte de las pilas

comentadas anteriormente. Esto junto a su flesdulide combustible, sus bajas
emisiones y costes hacen de ella una tecnologizonggetitiva frente al resto. Este

tipo de pilas se suele usar para la generaciotedigi@dad o para sistemas de CHP
con muy buenos resultados. Sin embargo, las pil@E@Ipueden generar mayores
potencias pero su vida Util, al usar altas tempest es mucho menor que las pilas
SOFC.

Debido a sus altas temperaturas de operaciorelmpdis de arranque son muy lentos
por lo que las inhabilita para su uso en la ingusintomovilistica. Por el contrario,
las pilas PEMFC poseen arranques mucho mas rgmtogon catalizador de platino
lo que eleva su coste de inversion inicial. Lagagas temperaturas son otro de los
motivos por los que no se pueden usar en aplicaeida menor escala, mientras que
las DMFC si son capaces de suminitrar potenciasguefos dispositivos debido a
sus menores temperaturas de operacion y su cagpguaEda generar potencia de una
manera continuada.

74 Larminie, ., & Dicks, A. (2003). Fuel cell systems explained. Chichester, West Sussex: ]. Wiley.
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Las pilas SOFC de temperaturas intermedias se @amwgna investigar para reducir
los costes de los materiales por unos mas asegjyibt®n ello poderse usar en
aplicaciones portatiles o de transporte. Sin enaydeg caracteristicas de las pilas
disminuyen debido al incremento de la polarizac#n anodo y catodo y el
incremento de las pérdidas 6hmicas. Como ya hepdidgver anteriormente, para
menores temperaturas, el voltaje que podemos olatera pila, disminuye.
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SISTEMAS Y APLICACIONES

4.1 Modelo de una pila SOFC

En los apartados anteriores se han detallado lesctedsticas de la pila de
combustible y sus componentes, pero estos necdsitdistintos elementos para que
el conjunto funcione. En la siguiente Figura 4-Jsgeden apreciar estos elementos.
El combustible, el agua y el aire se introducenuenntercambiador de calor para
precalentarlos gracias a los gases de combustigtios Ejases provienen de la
combustion en una caldera que utiliza los gasesatiicto del &nodo y el oxigeno de
salida del catodo. Previa entrada al anodo, el uetitiite, el vapor formado en el
intercambiador y una fraccion de los gases deasditianodo se mezclan. Esto sirve
para que se convierta el CO, que no haya reacapnaetiiante la reaccion “water-
gas”. Otro elemento importante es el circuito exigCE) que estara conectado al
convertidor, inversor o bateria segun que aplicexaya a usarse la pila.

SQOFC

> Anodo Caldera

Electrolito CE

Catodo

Combustible > /\/
Agua 5 /\/
Aire » /\/
Gases salidadela
caldera - - off

Figura 4-1 Modelo de pila SOFC (LorenzoE@ergy analysis of an SOFC system fed by syngas
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Una vez detallado un modelo fisico de una pila a@bustible SOFC podemos
desarrollar un modelo mateméatico para predecipriastaciones de la pila. Primero,
se ha de asumir que los gases son ideales, incaibipsey con flujos laminares
debido a las presiones bajas.

Para el modelo matematico es necesario realizaepiel balance de transferencia
de masa. Para ello, se plantea la ecuacion deldiijmasa difusivo de cada especie
(Ji). El término de la derecha corresponde a lest@$ de la difusion térmica que son
despreciables comparados con el efecto de ladfifusasic.

El coeficiente de difusién, D, depende del codiilgede difusion binaria entre dos
especies (D12) y el coeficiente de difusion de ksendD1k). Estos parametros a su
vez, dependen del peso molecular de las dos esfétley M2), de los parametros

de Lennard-Jonnes, de la porosidad y la tortud€ida

Donde,

U.mmr”j(i+ii“
M.

M,
Dr--r = r1/3 r1/392 -
: By~ +V,"I
D!. k= ?I'ﬁ, IIi
' VM,

Estos célculos del flujo de masa difusivo se calt@n el anodo para el hidrégeno y
el vapor de agua y en el catodo para el oxigemageno y vapor de agua. Por
ultimo, se aplica el balance de transferencia dearpara cada especie, aplicando la

75 Ho, T. X,, Kosinski, P., Hoffmann, A. C.,, & Vik, A. (2008). Numerical modeling of solid oxide fuel cells. Chemical Engineering Science,
63(21), 5356-5365.
76 Ho, T. X,, Kosinski, P., Hoffmann, A. C.,, & Vik, A. (2008). Numerical modeling of solid oxide fuel cells. Chemical Engineering Science,
63(21), 5356-5365.
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siguiente féormula. Donde F es la constante de Byyég el espesor del anodo y hi el
coeficiente de pelicula de la especie i.

£(1+5‘*)—Ci ci
2F\h, D,/ = ™

Una vez con estas ecuaciones y los datos de derm@danrriente y concentracion de
especies a la entrada de la pila se pueden calaslaoncentraciones de las especies
en la superficie.

Para seguir modelando el sistema debemos de cdicdiensidad de corriente, |, que
vendra dada por la siguiente ecuacion. En ellargreonos que Aac es el area activa
por unidad de volumen en anodo o catodo, io eselasidad de corriente
intercambiadd} es el coeficiente de transferencia, n es el nuderectrones i es

el potencial de activacion.

nk'n nk'n
dnsexp | H—— - exXp { ) ) ——
}' -lru! { \I ( h}f ) \] [ 1 h:!f ]}

Los pardmetros anteriores son mayormente propisdamiecidas a excepcion del
potencial de activacion, el cual ha de estudidraesiguiente ecuacion modela este
potencial, que no es mas que el cociente entretehgal eléctrico entre la fase

electronica e i6nica)®, y el potencial reversible del electrodo, Efefste Gltimo
no es mas que el potencial eléctrico entre las fasequilibrio para anodo o catodo.

n = AD — E'reu
. RT . RT
.IF'_n.w.' .!L:u i .: .;l.“ PH'.:.': 1 : - III-[{-J{:I.'..I.
2F PH,0. | F ’

77 Ho, T. X, Kosinski, P., Hoffmann, A. C,, & Vik, A. (2008). Numerical modeling of solid oxide fuel cells. Chemical Engineering Science,
63(21), 5356-5365.
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Con estos balances, las caracteristicas de ldgslpropiedades de los materiales, las
condiciones de operacion y las densidades de wi@rdel combustible podemos
obtener modelos del comportamiento de una pila SOFC

Por dltimo, seria necesario un balance de tramsfierede calor en caso de que
guisiéramos obtener el calor cedido por la pilazar uso en otras aplicaciones, asi
como el gradiente de temperaturas o flujos de ealda pila.

A continuacién, se presenta un ejemplo practicaestas ecuaciones aplicadas al
anodo de una pila SOFC. Para calcular el mode& eatodo basta con aplicar estas
mismas ecuaciones pero haciendo referencia a #sioaes que ocurren en el

catodo. En primer lugar, se ha calculado la cormeidh de hidrogeno que no

reacciona a distintas temperaturas de operaciamdaglensidad de corriente de la
pila. Esta concentracibn no es mas que la difaaepatre la concetracion de

hidrégeno a la entrada de la pila y la cantidadidegeno que pasa por el anodo. En
la siguiente tabla se muestran las propiedadesalSOFC calculada.

Coeficiente de pelicula (hi) 0.6 kJ/m2-s-K
Espesor anodo 1mm
Tortuosidad 2.75
Porosidad 0.375
Radio poros en el anodo 0.75 um
Peso molecular H2 2 g/mol
Peso molecular H20 18 g/mol
Presidn 1atm
V_H2 7.07
V_H20 12.7
Densidad de corriente de intercambio (j_o) 0.13 A/cm?2
Constante de los gases (R) 8.314
Coeficiente de transferencia de carga (B) 0.5
Numero de cargas en la reaccion 2

Tabla 4-1 Propiedades de pila SOFC estudiada (Chinda, P.,A solid oxide fuel cell micro-scale modeling with

spherical particle shaped electrodes)

En la siguiente figura podemos apreciar como la@anacion que no se deposita en
la superficie del anodo y que por tanto no reaegi@s mayor cuanto menor es la
temperatura. Esto demuestra que a menores tenmpsraiel operacion en las pilas
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SOFC la reaccion es menor ya que aumenta la ez
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Figura 4-2 Concentracion molar frente a densidad de corriente

Tras ello, he calculado la polarizaciébn de actiMagbara calcular un modelo del
voltaje que puede dar la pila de combustible enifunde su densidad de corriente y
para distintas temperaturas de operacion. El eoljage puede dar la pila sera la
diferencia entre el voltaje en circuito abiertd, ¥, y las pérdidas de potencial. Las
Unicas pérdidas de potencial estudiadas son lagladela la polarizaciéon de

activacion, despreciandose las pérdidas de coace@niry 6hmicas.

En la figura 4-2 se puede apreciar como el votlajda pila disminuye conforme la
densidad de corriente es mayor al igual que eiguaaf 3-9. Sin embargo, se aprecia
como para menores temperaturas de operacion lazpolén es menor por lo que se
obtiene mas voltaje. Esto se puede deber a quemoshtenido en cuenta las pérdidas
de concentracion y las éhmicas y estas tienen nmsw en el voltaje suministrado
de lo que esperaba. Como vimos en la figura 4-& panores temperaturas hay
mayor concentracion en la superficie del anodo lpoque las pérdidas por
concentracion seran mayores para estas temperdtgrasr ello que para un futuro
estudio es necesario tener en cuenta estas péatidelscaso de estudiar pilas con
temperaturas bajas.
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Figura 4-3 Voltaje frente a densidad de corriente

4.2 Inconvenientes y problemas para la comercializacion

En la actualidad este tipo de pilas todavia norseientra totalmente en la fase
comercial. Lo mas cercano a pilas SOFC implantadala sociedad que podemos
encontrar son los sensores de oxigeno en la automdestos son capaces de
predecir la cantidad de oxigeno de los gases dgesiel motor a través del voltaje
gue muestre la pila. Para conseguir una comewrabz de este producto
necesitamos que las técnicas de fabricacion searsim@les, rapidas y asequibles.
Los métodos para la fabricacion de estas pilasstiaglien entre los de fase gaseosa
y los de tipo mojado.

El método de fase gaseosa mas comun es la depodieidapor electroquimico
(EVD) que es la mas estudiada y desarrollada pastighouse. Este método es
capaz de depositar capas muy finas de electrditogerconexiones en superficies
porosas. Para conseguir esto se volatilizan loarde metélicos como ZrCl4 y YCI3

y se depositan en las superficies porosas deftufio embargo, esta técnica presenta

’8Viswanathan, B., & Scibioh, M. A. (2007). Fuel cells: Principles and applications. Hyderabad: Universities Press.
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ciertos inconvenientes como la presencia de gasessivos y la baja cantidad de
deposiciones eficientes. Otras técnicas como etagsge plasma o laser, la
pulverizacion mediante radiofrecuencia y la evapidra de haces de electrones
todavia estan en fase de investigacion.

El método de fase mojada se usa para los cuatrpar@ntes principales de la pila 'y
consiste en la pulverizacion de los materialesassassobre capas finas que mas tarde
se unen.

4.3 Impacto medioambiental

Por otra parte, hay que tener en cuenta el impaethoambiental, donde cuanto mas
enriquecido sea el hidrdgeno que usemos menor Issrémisiones emitidas. Pero en
la actualidad el uso de hidroégeno puro para paetas pilas de tipo SOFC es muy
bajo, por lo que han de usarse combustibles comreles. Por tanto, al no ser una
tecnologia libre de emisiones se considera mas comector energético de

transicion y no se potencia mas su comercializatias pilas de tipo SOFC emiten
0.021 g/kWh mientras que otros motores de combusiiérna o ciclos combinados

con turbinas de gas pueden emitir cantidades desvardenes de magnitud mayor,
desde 0.2 g/kWh a 4.4 g/kWh

Los esfuerzos actuales se concentraran en la Imteibide usar SOFCs con
hidrégeno puro de gases naturales para que lafresissean nulas ya que diéxido
de carbono ha sido obtenido de la atmosfera medambtosintesis de las plantas. Se
estima que se puede reducir en dos millones dgraitoos de didxido de carbono al
aflo mediante esta tecnologia, lo que supondriariaacion de 20,000 kg de lluvia
acidd”.

Podemos considerar como impacto medioambientahlet cesidual producido por
las altas temperaturas de operacion sino es apadecPara ello se pueden usar
células fotovoltaicas (TPVC) para producir eledad. EI mecanismo por el cual
funciona este sistema hibrido consiste en cedealet residual de la SOFC a un
emisor que se encarga de radiar fotones a la cfdtdsoltaica y esta consigue

79 Arduino, F., & Santarelli, M. (2016). Total cost of ownership of CHP SOFC systems: Effect of installation context. Energy Policy, 93, 213-228.
80 Viswanathan, B., & Scibioh, M. A. (2007). Fuel cells: Principles and applications. Hyderabad: Universities Press.

67



Sistemas ¥ np]ir‘zr*i ones

generar potencia eléctrica Como se puede ver en la figura 4-1 las densiddde
potencia obtenida con el sistema hibrido de SOFZET®s mucho mayor que la de
otros sistemas para temperaturas de escape magae\Ademas, estos sistemas son
de menor tamafio, disefio sencillo y facil mantemitoiecomparado con otros
sistemas hibrid8s

Otra opcion consiste en el uso de materiales tdéctoeos para generar electricidad
a través del calor residual pero estos tienen gweelevados y elementos poco
comunes. De entre varios materiales termoeléctooo®rciales, el Zn4Sh3 es el que
presenta mejor rendimiento por unidad de coste percel contrario, su estabilidad a
ciclo térmico es baja y ha de doparse con ciertesiantos para mejorar esta
propiedaf’.
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Figura 4-4 Potencia méaxima frente a Temperatura de salida. (Liao,T. Efficiently exploiting the waste heat in solid
oxide fuel cell by means of thermophotovoltaic cell )

El futuro mas reciente de esta tecnologia pasatpatilizacion para la generacion de
energia ya sea en grandes plantas, de hasta 1 l[d&duefnas plantas, de hasta 10 W.
Las pequefias plantas se presentan como buenaatalterpara dar potencia a
residencias asi como potencia auxiliar en la im@uatitomovilistica. Mientras que,
las grandes plantas con turbinas de gas combipadasn dar una eficiencia cercana

81 Liao, T., Cai, L., Zhao, Y., & Chen, J. (2016). Efficiently exploiting the waste heat in solid oxide fuel cell by means of thermophotovoltaic
cell. Journal of Power Sources, 306, 666-673.

8 Liao, T., Cai, L., Zhao, Y., & Chen, J. (2016). Efficiently exploiting the waste heat in solid oxide fuel cell by means of thermophotovoltaic
cell. Journal of Power Sources, 306, 666-673.

8 Segarra, M., Espiell, F., & Morales, M. (2015). Selection of Thermoelectric Materials to Improve the Efficiency of SOFC Devices Through
Cogeneration. Materials Today: Proceedings, 2(2), 858-864.
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al 70 % en la conversion de combustible en elédadt?,

4.4 Instalaciones y empresas

Una planta de potencia con SOFC para CHP tipicsisteren un sistema con varios
recuperadores de calor. En este sistema se ingagu@orcentaje del combustible
(85%) en el reformador donde se convierte en hadbaros simples y junto con el

vapor se llevan al anodo. El combustible no intomttu en el reformador se

combustiona en un recuperador y se introduce emencambiador donde se produce
el vapor que entra en la pila SOFC. Los gases mhbustion salientes se introducen
en otro intercambiador para precalentar el airesguntroduce en el catodo. El tltimo
componente de la instalacion es un sistema padiooomar la potencia eléctrica de
salida de la pila SOFC.

Mientras que para una planta hibrida estandar atiupcion de potencia con SOFC
varia un poco. Principalmente se usa un compresarguesurizar el aire que entra en
la pila y con ello mejorar la eficiencia eléctrida. combustible y el aire entran
independientemente a un intercambiador para aunmntamperatura. El gas natural
pasa por un equipo de desulfurizacion antes daregrirla pila SOFC. Los gases de
escape de la pila de combustible se introducema émrlbina donde se expande y se
produce potencia. El gas expandido es el que paxe precalentar el combustible y
el aire.

Las empresas lideres en este sector son Siemenmdghlesse Systems, dedicada
principalmente a pilas SOFC de disefo tubular, lgUsHexis, dedicada a disefio
plano. En cuanto a pilas de disefios alternativorgraamos a MHI y Chubu Electric
cuyo esfuerzo conjunto dio como resultado el pripretotipo de pila SOFC de
disefio monolitico y que han llegado a desarroltar pila con una potencia de 2.5
KW con este disefio. Otras empresas importanteslasativision de pilas de
combustible de Rolls Royce, recientemente absonbada G Fuel Cells Systems,
General Electric Fuel Cell Systems, SOFCo y Tokgs.Gambién, cabe resefiar que
otras empresas han tenido que finalizar su actividano Haldor Topsoe Fuel Cells o
la empresa CFCL basada en Australia que, aunqtecde=n el sector durante unos
anos, la pérdida de subvenciones concedidas teestdogia y la poca competividad

8 Viswanathan, B., & Scibioh, M. A. (2007). Fuel cells: Principles and applications. Hyderabad: Universities Press.
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del producto frente a otras tecnologias como lagvables provocaron el cese de su
actividad.

4.5 Numeros indice

Como ya sabemos las pilas de tipo SOFC tienenagmites para plantas grandes y
pequeias. Se estima que la implantacion de las ®BFECmercado residencial sera
factible cuando se consigan costes de 1000%/k\Vl siguiente tabla 4-1 detalla los
costes de una pila SOFC por Material Science & &ekdncorporation:

Material Espesor Coste Total (9)
Componente (Coste$/ke) (um)/ por kW y
Peso (g) componente
Electrolito YSZ (10) 10/12.1 0.12
Anodo Ni+YSZ (15) 1500/1365 20.5
Catodo LSM 100/600 1.5
Interconexion | Aleacion Metalica 125/200 3
Total 1735 25.12

Tabla 4-2Costes materiales de SOFC. (Viswanathan, B. Fuel cells: Principles and applications)

En esta tabla se puede apreciar a primera vista ebrmomponente mas caro es el
anodo ya que aungque su precio es cercano al daloéite necesitamos mucho mas
espesor. Esta es otra razon por la cual es muytiamp® reducir el espesor del anodo,
como hemos estudiado con anterioridad, de caraten@bcostes totales mucho
menores y gque sea mas factible su comercializacion.

El siguiente componente de mayor peso en el toskes la interconexion que
podremos reducir conforme utilicemos temperatueojpkeracion menores dando
lugar a la posibilidad de usar materiales metalio@s asequibles y por tanto
reduciendo de nuevo el coste total por kW. Ademaas, reduccion de temperatura

8 Viswanathan, B., & Scibioh, M. A. (2007). Fuel cells: Principles and applications. Hyderabad: Universities Press.
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mejoraria el sellado hermético de la célula y disimia el coste de las técnicas de
procesado de los compuestos cerarfiicos

En la tabla 4-2 podemos apreciar los costes asc@din sistema hibrido de ciclo
combinado de calor y potencia (CHP) con una pilacabustible SOFC para
potenciar un hospital en distintas ciudades anmeagaEn este estudio la potencia
anual generada por cada instalacion esta ent67@8-:8300 MWh/affd. Los costes
de mantenimiento y operacion son muy similares aga ciudad debido a que el
mayor coste de mantenimiento es una parada que tealdzarse tras 24000 horas de
operaciof’. Sin embargo, el mayor coste es el gas naturdF(SRG Cost) para
potenciar la instalacion. Por tantoresulta impresibie la busqueda de combustibles
gue reduzcan los costes totales de la instalacifaciijten la inmersion de esta
tecnologia en nuestra sociedad.

Eficiencia Eléctrica [‘H’:}

A P AL

10° 10" 102 10° 10*
Potencia (kW] el

Figura 4-5 Eficiencia eléctrica frente a potena@aapdistintos sistemas. (Singhalt8gh-temperature solid
oxide fuel cells: Fundamentals, design, and apfuics. )

Como podemos ver en la Figura 4-2 la eficiencietéd@ de los sistemas con pilas de
combustible respecto a otros sistemas es muchornpaya valores de potencias

8 Viswanathan, B., & Scibioh, M. A. (2007). Fuel cells: Principles and applications. Hyderabad: Universities Press.
87 Arduino, F., & Santarelli, M. (2016). Total cost of ownership of CHP SOFC systems: Effect of installation context. Energy Policy, 93, 213-228.
8 Arduino, F., & Santarelli, M. (2016). Total cost of ownership of CHP SOFC systems: Effect of installation context. Energy Policy, 93, 213-228.
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intermedios. Sin embargo, los ciclos combinadosi@ue&lcanzar mayores potencias
y por tanto son la mayor competicion para los iate hibridos de SOFC con

turbinas. Ademas, los costes de inversion y maniento son bajos por lo que el

precio de la electricidad es muy bajo, aproximadaenge 2.5 c$/kWH.

8 Singhal, S. C., & Kendall, K. (2003). High-temperature solid oxide fuel cells: Fundamentals, design, and applicatons. New York: Elsevier
Advanced Technology.
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Tabla 4-3 Costes planta SOFC-CHP. (Arduino,F. Total cost of ownership of CHP SOFC systems: Effect of installation context.)
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Esta es una razén por la que el futuro a cortoopiiezla tecnologia SOFC pasa por
centrarse en suministrar potencias intermediaggaara generacion eléctrica o para
CHP que componen aproximadamente el 7% de la géhreratal en USA lo que
suponen unos 163 GW Otros mercados que requieran de potencia inimgida o
con demanda variante no interesan a los sistemk€ $©bido a que necesitan de
arranques rapidos, inversiones bajas y seguradq oue ofrece este sistema que es
gran eficiencia y menores emisiotles
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Figura 4-6 Eficiencias frente a potencia eléctrica. (Arduino, F. ). Total cost of ownership of CHP SOFC systems:

Effect of installation context)

Aln asi, existen algunos sistemas combinados deCSQRurbinas de gas con
potencias de 300 kW y 1MW fabricados por SiemenstM@ghouse con unas
eficiencias eléctricas del 55% para ambas y unasiagras menores de 350 kg de
CO2 por MWH?. Se esperan alcanzar eficiencias eléctricas 87 % en el futuro
con tecnologias y materiales novedd%0En la Figura 4-3 podemos apreciar los
valores de las distintas eficiencias dependienda getencia de salida de un sistema
SOFC con CHP.

% Singhal, S. C., & Kendall, K. (2003). High-temperature solid oxide fuel cells: Fundamentals, design, and applicatons. New York: Elsevier

Advanced Technology.

o1 Singhal, S. C., & Kendall, K. (2003). High-temperature solid oxide fuel cells: Fundamentals, design, and applicatons. New York: Elsevier
Advanced Technology.

92 Viswanathan, B., & Scibioh, M. A. (2007). Fuel cells: Principles and applications. Hyderabad: Universities Press.

% Singhal, S. C., & Kendall, K. (2003). High-temperature solid oxide fuel cells: Fundamentals, design, and applicatons. New York: Elsevier
Advanced Technology.
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En estos sistemas hibridos de SOFC con turbingagles interesante ver el estudio
de la exergia destruida para entender el trabajidoe por irreversibilidad. Un
estudio realizado para un sistema con SOFC dosdsride gas y una de vapor y un
sistema de recuperacién de calor demostré quenaéragar el porcentaje de calor
recuperado en la SOFC a distintas potencias tdalesnsigue mejorar la eficiencia
exergetica asi como el coste de la unidad de piwduilientras, que si se dedicaba
mayor porcentaje de electricidad a las aplicacioleesalor y enfriamiento decreci la
eficiencia exergética y crecia el coste de la uhéiaproducto.

Se puede ver como es necesaria la optimizaciostde parametros para asi mejorar
el rendimiento de la instalacién. En el estudiolizaeon una optimizacion y
consiguieron incrementar la eficiencia exergéteai 62.85% a un 64.5% asi como
reducir la unidad de coste del producto en un®¥4Fambién, consiguieron reducir el
coste de la exergia destruida y el coste de lasi@mas de CO2 en 17% y 18%
respectivament&

9 Baghernejad, A., Yaghoubi, M., & Jafarpur, K. (2015). Optimum power performance of a new integrated SOFC-trigeneration system by
multi-objective exergoeconomic optimization. International Journal of Electrical Power & Energy Systems, 73, 899-912.
% Baghernejad, A., Yaghoubi, M., & Jafarpur, K. (2015). Optimum power performance of a new integrated SOFC-trigeneration system by
multi-objective exergoeconomic optimization. International Journal of Electrical Power & Energy Systems, 73, 899-912.
% Baghernejad, A., Yaghoubi, M., & Jafarpur, K. (2015). Optimum power performance of a new integrated SOFC-trigeneration system by
multi-objective exergoeconomic optimization. International Journal of Electrical Power & Energy Systems, 73, 899-912.
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CONCLUSIONES

En este documento se ha profundizado en la acidatld la tecnologia de pilas de
combustibles asi como de una introduccion a esters&e ha particularizado en las
pilas de combustibles de sélidos Oxidos estudiaratta uno de los componentes
principales planteadose nuevos materiales y técp@a mejorar las propiedades del
sistema. También, se ha investigado en disefosnatli®os que mejoran las
caracteristicas de los disefios convencionales segpeeden usar en aplicaciones que
requieran un menor tamano. Se han estudiado cabibsshuevos capaces de
mejorar las prestaciones globales asi como dismehaioste de combustible y tipos
de reformado novedosos que disminuyen costes d¢icegyeAdemas, se han
planteado dispositivos capaces de aprovechar err chtipado de la pila y
produciendo mayor potencia. También, se han detaitzaneras de reducir la unidad
de coste por unidad de energia como estudios ¢xey® sistemas combinados.
Estos estudios descritos tienen como objetivo daa@on de costes y mejora de
eficiencias que hagan a esta tecnologia mas compdtente a otros sistemas de
generacion de energia y que posibiliten una mayoreccializacion e implantacion
de ella en nuestra sociedad actual.
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ANEXO

A continuaciéon se detallan los cdédigos escrito€£ES para el calculo del modelo
matematico de la pila de combustible SOFC.

"Célculo de concentracién en la superficie"

(i*20000/(2*F))*((1/hi)+(esp_a/D1))=Y
F=96484.5561

hi=0.6

esp_a=1000*10"(-6)

1/D1=((1/D_12)+(1/D_ik))*tortuosity/porosity

tortuosity=2.75
porosity=0.375

D_ik=97*re*(T/M1)"0.5

re=0.75*10"(-6)
T=1273
M1=2

D_12=0.0101%(TAL.75)*(((1/M1)+(1/M2))*0.5)/(P*((V_"D.333)+(V_2"0.333))"2)

M2=18
V_1=7.07
V_2=12.7
P=1

"Célculo del voltaje de la pila"
i*10000=j_o*(exp((beta*n*F*rend)/R*T)-exp(-((1-beXen*F*rend)/R*T))

j_0=400*0.21"0.5
beta=0.5

n=2
F=96484.5561
R=8.314

T=1273

f=13.29

Voltaje=OCV-rend
ocv=1.1
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