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RESUMEN

Las pilas de combustible de 6xido sélido se harvexito en una prometedora alternativa a los
sistemas de produccién de electricidad actualegugaconsiguen eficiencias relativamente altas asi
como la reduccién de la produccion de emisionetaoainantes, toxicas y acusticas. Recientemente
se ha desarrollado un nuevo disefio de este tippilde denominado “celdas de combustible
ceramicas de una camara’, que permite simplifidadispositivo y operar con mezclas de
hidrocarburos (metano, propano...) y aire, sin sideel de separar ambos gases, como en las celdas
de combustible bicamerales convencionales, gratiampleo de electrodos selectivos a cada gas.
Se han usado materiales novedosos para el elextrodiria dopada con gadolinia, &8 ¢025
(GDC), y el catodo, LgSrsCo0;; (LSC), asi como un cérmet de Ni/GDC como &nodo que

permiten disminuir la temperatura de operaciorddgiositivo (550-800°C).

En este trabajo se fabricaron monopilas soportad@sinicamente sobre el &nodo y el electrolito. En
la preparacion de los materiales necesarios pdebtecacion de las mismas se emplearon métodos
de sintesis por via quimica (combustién de gelesadamida y sol-gel acetil-acetato). Para la
conformacion del componente soportador de las seddauso la técnica del prensado uniaxial y la
serigrafia como método de deposicion de capas flahsesto de componentes de la pila. Para su
caracterizacion estructural y microestructural sapleé difraccion de rayos X y microscopia
electronica de barrido. La caracterizacion eléatride las celdas consistio en medidas
potenciostaticas y galvanostaticas, en un reaetomnd cadmara operando bajo condiciones de trabajo
reales, con metano y propano como combustibles.ptesiones parciales de los productos de la

reaccion, necesarias para el calculo de eficiensgadeterminaron mediante cromatografia de gases.

Se demostré que las propiedades eléctricas deléms(densidad de potencia y voltaje) dependen
notablemente de la velocidad de flujo del gas trariador (aire sintético), de la presion parcial de
hidrocarburo asi como de la temperatura. La méfernativa estudiada fue la pila soportada sobre
el electrolito operada con metano que obtuvo urengia de 297 mW/cfra 780°C, una eficiencia
del 19% y un coste de la electricidad generadadm=at €/kWh.

Palabras clave: SOFC, pilas de combustible de &amai@, ceria, cobaltita, propano, metano.
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1 GLOSARIO

Siglas y simbolos empleados:

AA Acrilamida

AIBN Azaisobunitrilo

AFC Pila de Combustible Alcalina (“Alkaline Fueekll”)
Ar Argon

BAA Bisacrilamida

BSCF Ba.5Slh.5C0.sF& 2035

Ce Cerio

CeQ Ceria

CHq Metano

CsHsg Etano

CsHs Propano

CsH10 Butano

Co Cobalto

CO Monoxido de Carbono

CO, Diéxido de Carbono

DMFC Pila de Combustible de Metanol Directo (“2ird&lethanol Fuel Cell”)
Gd0O3 Gadolinia

GDC Ga@ L& 8019 (“Gadolinia doped Ceria”)
GN Gas Natural

H, Hidrégeno

H>O Agua

He Helio

+D Investigacion y Desarrollo.

LSGM (La;Sr)(Ga;Mg)@

LSM Lay xSKMNO3 5

LSC La 5510 5C00s 5

LSCF La.xSrkCo1.yF§03.5
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MCFC

Ni

Ni-GDC

O,

o~

O&M

PAFC

PCI

PCS
PEFC/PEM

SC
SC-SOFC
SDC

SSC
SOFC
YSZ

Pila de Combustible de Carbonatos Fundideelten Carbonate Fuel
Cell”)

Niquel

Cérmet de niquel y GDC

Oxigeno
Anion oxido
Operacion y Mantenimiento.

Pila de Combustible de Acido Fosfoérico (“Biiaoric Acid Fuel Cell”)
Poder Calorifico Inferior (kJ/g)

Poder Calorifico Superior (kJ/g)

Pila de Combustible de Membrana Poliragfieolymer Electrolyte
Fuel Cell”)

Una camara (Single-Chamber)

Pila de Combustible de Oxido Solido desata camara

Sy LCe g0;1.9(“Samaria doped Ceria”)

SHsSIhs5C00s5

Pila de Combustible de Oxido Sélido (“Solixid® Fuell Cell”)
Circonia Estabilizada con lItria (“Yttrium $idzed Zirconia”)

Simbolos y unidades empleados:

Ah
As

Afinidad

Amperio

Amperio - hora

Amperio - segundo

Electron

Fuerza electromotriz (f.e.m.)

1 Faraday = 96487 C/equivalente-gramo,

96487 A s/mol = 26,802 Ah/mol = 23045 cal/Vmol
Flujo de gas (mol/h)

Entalpia libre de reaccién



Preparacion y evaluacion de pilas de combustibteii® sélido en una sola camara operadas condaidvoros

11

HHV

AH

kWh

LHV

mol

n
n (Carnot)

Nterm

Q
R

AS

Ui
Uo
Ua

Hora

Entalpia

Valor del calor mas alto cedido en una reac¢/mol) ("higher heating
value”)

Entalpia de reaccion

Densidad de corriente

Intensidad de corriente

Julio: unidad de energia, trabajo y cantidadadier,
1J=1Nm=1Ws =1 kgits’ = 4,18 cal

Energia generada por un kilowatio de poteegiana hora,
1 kWh = 3,6-18J

Valor del calor mas bajo cedido en una reaegd/mol) (“lower heating
value”)

Peso molecular expresado en gramos (Q)

(mol: unidad Sl para la cantidad de materia)

Numero de equivalente (de electrones)

Rendimiento del ciclo de Carnot

Rendimiento termodindmico

Calor generado por la pila (J)

Constante universal de los gases perfectos,

R = 8,314 JmoK™

Segundo

Entropia

Entropia de reaccion

Temperatura absoluta (temperatura Kelvin) 0°278,16 °K
Tension calculada teéricamente

Tension en vacio o reposo

Tension de servicio

Sobretension o polarizacion
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2 INTRODUCCION Y PLANTEAMIENTO DEL PROYECTO

La pila de combustible es un dispositivo que perriansformar directamente la energia
quimica resultante de una reaccién de oxidacibnnrdeombustible en energia eléctrica sin
tener que convertirla previamente en energia té&mRor este motivo este tipo de
dispositivo de generacion de energia presenta gsavehtajas respecto a los comunmente
usados en nuestra sociedad, como son: baja comigdnn alto rendimiento energético y la
utilizacién de fuentes alternativas al petréleo cahhidrogeno, hidrocarburos (gas natural)

0 biocombustibles (etanol).

2.1 ANTECEDENTES Y MOTIVACION

Actualmente existe una gran controversia sobretigpoéde pilas son las mejores para ser
utilizadas. Entre la diversa variedad de tipos i&s posibles, las basadas en electrolitos
polimétricos PEFCs (Polymer Electrolyte Fuel Cedishiben altas densidades de potencia a
bajas temperaturas (80-100°C), pero que requieidndgeno como combustible, el cual
exige condiciones muy estrictas de almacenamientmanejo, ademas del uso de

catalizadores de elevado coste.

Por otro lado, estan las pilas de 6xido sélido SOFEblid Oxide Fuel Cells) que pueden
suministrar también altas densidades de potencigueudeben trabajar a intermedia o alta
temperatura. Las pilas de combustible de O0xidadsdljue se han ido desarrollando en la
industria durante estos ultimos afios, estan basawasSZ (Yttrium Stabilized Zirconia)
como electrolito. Sin embargo, dichas pilas presert dificultad de trabajar a altas
temperaturas (950°C-1000°C) para conseguir deresdadel potencia aceptables. A pesar de
que se ha logrado optimizar el acoplamiento dedlesrsos componentes de la pila hasta
conseguir su buen funcionamiento a alta tempergtraeriodos de tiempo superiores a las
10000 horas, el hecho de tener que mantener urgetatara tan elevada las hace inviables
para una utilizacion generalizada, ya que la texgial utilizada las encarece de manera

extraordinaria.
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Durante estos ultimos afios se han desarrollade@&<Cs basadas en los nuevos electrolitos
de ceria dopados con tierras raras, anodos basadofrmets de Ni y catodos de Oxidos de
estructura perovskitdl,2]. Estas pilas de combustible, que operan con hétidge
hidrocarburos, alcanzan también altas densidades pdeencia a temperaturas

sustancialmente mas bajas que las que utilizanc68ib electrolito.

Recientemente, se ha desarrollado un nuevo protdagppilas basadas en los electrolitos de
ceria que pueden suministrar potencia trabajandmeractor de una sola camara de gases
donde el anodo y el catodo estdn expuestos a lmanmezcla compuesta de aire e
hidrocarburog3-10]. A diferencia de las pilas de combustible tradieles de dos camaras,
donde los compartimentos anddico y catddico seestan separados, en este tipo de pilas
de combustible de una camara, el anodo y el caetim expuestos a la misma mezcla de
combustible y aire. Su fabricacion es mas simpke €u las convencionales porque no hay
necesidad de separar el combustible y el aire. Adecomo en las pilas de dos camaras,
este tipo de celdas pueden realizar in situ elrmeido de los hidrocarburos (reformado
interno) debido a la coincidencia de temperaturdseeel reformado y la conductividad
ionica 6ptima del electrolito. Para las pilas estdds, basadas en una sola camara, se han
propuesto pilas de combustible soportadas en @reli¢o y soportadas en el anodo.

Sin embargo, existe la dificultad de encontrar @d$o estables en estas condiciones
reductoras. Hibin@t al [11] han publicado un alto valor relativo de densidadgdtencia a
500°C para una pila de combustible soportada eteetrolito utilizando SgsSIH sC00;5
mezclado con SpCe ¢0;1.9 (SSC + SDC) como catodo y con etano como combestin
embargo, encontraron que este catodo era incongatdn propano para temperaturas
superiores a 450°C. Es interesante recalcar quieladdelh calor desprendido durante la
oxidacion exotérmica en el anodo, la temperatuabde la pila es mas alta que la del horno,
dependiendo de las condiciones experimenfal@s Asi pues, este autocalentamiento de las
pilas de combustible de una sola camara puede qaeeuna misma celda alcance valores

de densidad de potencia mas altos que en un regctios camaras.

Por otra parte, Shaa al presentan un nuevo catodo de composiciopsBasCoy sk 2035

(BSCF) que funciona bien con propano en una pilacaabustible de una sola camara
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soportada en el anodo y basada en electrolitos DE. demas, confirman que el
SmysSIhsC00s5 NO es estable en las mismas condiciones expeaiasfi2].

Algunos autores han publicado que la ceria dopadagadolinia (GDC) posee el valor mas
alto de conductividad i6nicfl3], lo cual ha sido confirmado por simulaciones te@rica
basadas en una combinacion de interacciones deo@bul relajaciones de la celda
elementa[14]. Esta interaccion depende del tamafio del caticalénte y las simulaciones
sugieren que el radio catiénico trivalente en ldacaproximadamente corresponde afGd
Sin embargo, otros autores han publicado valoresattds de conductividad i6nica para el
SDC|[15,16] Algunas de las diferencias entre los resultadesegmtados por los diferentes
autores pueden ser debidas a la preparacion gmless y a los efectos correspondientes a
la resistencia eléctrica del limite de grgh®,18]. En este trabajo presentamos los resultados

obtenidos con el GDC aunque hemos encontrado adsglsimilares para el SDC.

2.2 OBJETIVOS

Este proyecto tiene como objetivo principal dedkmrouna pila de combustible con
electrolito nanoestructurado de ceria dopada cdolgaa (GDC) que pueda conseguir unas
prestaciones similares, a temperaturas de trabaghbajas (550-750°C), que las de circonia

estabilizada con itria (YSZ).

Es un propdsito de este trabajo la optimizacidtadabricacién de las pilas de combustible
usando técnicas de conformacion sencillas, rapibasatas, escalables... tal como el
prensado uniaxial y la serigrafia. La caracter@macimicroestructural mediante el
microscopio electronico de barrido permitira evalgh estado de la microestructura e
intercaras de los diferentes componentes de la pila

Otro objetivo es la caracterizacion eléctrica depidas preparadas en un reactor de una sola
camara optimizando y analizando las condicionefudeionamiento (velocidad de flujo de
los gases, temperatura...), el rendimiento y laesfcia.
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Finalmente, el Gltimo objetivo es el estudio dep&oto ambiental asi como la evaluacion
econdmica para valorar la sostenibilidad medioantbiey viabilidad econémica de las

diversas pilas propuestas para una hipotéticazsaghic futura.
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3 DESCRIPCION DE LAS PILAS DE COMBUSTIBLE

3.1 DEFINICION DE PILA DE COMBUSTIBLE

Las celdas de combustible son dispositivos eleatmigos que permiten la conversion de la
energia de una reaccién quimica en energia ekctda general, las celdas constan
basicamente, tal como se muestra efigara 3.1, de un anodo en el que el combustible es
oxidado, un catodo en el que el oxigeno es reduciglo electrolito. El electrolito puede ser
sélido o liquido y separa los electrodos, los agdmtricamente y forma un puente idnico

entre ellos.

Load

Ze

Fuel In ﬁ 17 Chidant k1
H, 50,
P asitive lon
— T T
ar _vL
Negative lon HA0
H,O
Depleted Fue! and Depleted Oxidart and
Froduct Gases Clut Product Gases O
Anode _1' T T_ Cathode
Electrolyte

{lon Conducior)

Figura 3.1 Esquema de una pila de combustible.

El proceso quimico basico en el que se fundamdntaneionamiento de las celdas de
combustible, en el caso mas sencillo, es la reaapie aprovecha la formacion de agua a
partir de H y oxigeno (@) (ver Figura 3.2). Las moléculas de oxigeno contenidas en el
aire, que es el oxidante que normalmente se usadigeen en el catodo de la celda
transformandose en ione$ Cos cuales migran hacia el otro lado de la cedtl@nodo, a
través del electrolito. En la intercara anodo-et#itd, los iones & reaccionan con el
combustible (K o hidrocarburos (CH CHs, CsHs...)) para formar agua y/o GO
liberandose un cierto numero de electrones. Edextrenes migran a través del circuito

externo que conecta el anodo y el catodo combirsEnde nuevo en este ultimo, con otras
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moléculas de oxigeno y generando mas iorfésED proceso puede continuar mientras se

alimente la celda con un combustible y un oxidante.

0, + 4e > 20*

¢ e de
_. ind 484

2H,->4H "+ 4e 4H"+ 20— 2H,0

Figura 3.2 Esquema delos procesos electroquimicos que tienen lugar en
funcionamiento de una pila de combustible de 6xidsolido.

Existen celdas de combustible en las que los igoesmigran son protones en lugar de
iones . En este caso el hidrégeno es ionizado en el apad® producir electrones y
protones (H). Ambos migran hacia el catodo, los electronesaeés del circuito externo,
mientras los protones lo hacen a través del eldotrd.a reaccion quimica (protones,
electrones y oxigeno del aire para producir agegrsduce, en este caso, en el catodo y no

en el anodo.

El proceso que tiene lugar en las pilas de coniilases diferente de la combustion
tradicional de hidrogeno y oxigeno, ya que en lulgaque toda la energia libre sea liberada
en forma de calor, como ocurre en ese caso, par ehergia se libera directamente como
electricidad. A diferencia de lo que sucede erbktsrias tradicionales, los electrodos no se
consumen en la reaccidon sino que actian meramente superficies que permiten la

transferencia de carga.

Una celda de combustible produce una diferencigatencial, aproximadamente, de un
voltio en circuito abierto, por lo que para produeinsiones mas elevadas, se recurre a la
disposicion en serie de celdas formando un "stackpilamiento. A este apilamiento de
celdas debidamente implementado en una estructiergoermita disipar el calor, posibilite
la circulacion necesaria de los gases, y ofrezsadominales positivo y negativo para la

utilizacion de la energia eléctrica producida,esddnomina pila de combustible.
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3.2 HISTORIA DE LAS PILAS DE COMBUSTIBLE

El principio basico de funcionamiento de estasa®luo es nuevo. Fue formulado en 1839
por un juez y cientifico galés (Reino Unido), Siilli&m Grove, mientras trabajaba en la

electrolisis del agua.

A finales del siglo XIX, el fisicoquimico aleman Wrer H. Nernst investigd la
conductividad de los solidos a alta temperatura paxder ser utilizados en las lamparas
incandescentes, de reciente aparicion. Descubedagusales fundidas se comportaban de
forma contraria a los metales, aumentando conditismente su conductividad a altas
temperaturas. En 1900, Nernst y Wild, preparareatedlitos con 6xidos de zirconio, torio e
itrio que eran capaces de emitir luz blanca casa.[dtn ese mismo afio, Nernst presento el

primer disefio practico de una celda de combustible.

Unos afos mas tarde, en 1937, Baur y Preis ddsaoroluna pila de combustible de oxido
sélido para compararla con otra de electrolito fdad utilizando un compuesto solido
desarrollado por Nernst unos afos antes. Sin empaogfue hasta 1962 cuando Weissbart
y Rucka investigadores de la Westinghouse EleG@amporation, donde construyeron una
pila de combustible con un electrolito compuesto yo 85% de Zr@y un 15% de CaO
combinado con electrodos de platino. El catodolisgeataba con oxigeno puro a presion

ambiental y el anodo se alimentaba con hidrogemetano.

Hasta principios de la década pasada las pila®mwstible constituian una curiosidad de
laboratorio y su uso estaba reducido a aplicaciomgsespecificas, como los programas de
la NASA “Apollo” y “Gemini” y el de transbordadoresspaciales. Gracias a los avances
logrados recientemente en ciencia e ingenieria dterrales el panorama ha cambiado
espectacularmente y se pronostica que las pila®mbustible se convertiran en un futuro
proximo en la fuente de energia de mayor uso pai@aaiones tanto en vehiculos eléctricos

como en sistemas estaticos de generacion de eidattj19].
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3.3 TIPOS DE PILAS DE COMBUSTIBLE

Existen distintos tipos de celdas de combustildeaalierdo con el electrolito empleado y la
temperatura de operacion (Vieabla 3.1). Tal como se muestra en dicha tabla, las celdas d
membrana de intercambio protonico (Proton Exchaigmbrane Fuel Cells, PEMFCs) y
las de metanol directo (Direct Methanol Fuel CdD&)FCs) operan a temperaturas bajas
(50-100°C) y emplean electrolitos poliméricos qusmducen H. Sin embargo, también
existen pilas de baja temperatura que transpootaesi OH (Alkaline Fuel Cells, AFCs) a
través de electrolitos formados de una soluciémsade hidréxido de potasio contenida en
una matriz de amianto. En las celdas de acidofiesf@Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFCs)
el electrolito conduce los Hmediante una solucion de acido fosférico contemidauna

matriz de SiC vy teflon.

Tabla 3.1 Clasificacion de las celdas de combustibl PEMFC: celdas de
membrana de intercambio protonico; DMFC: celdas demetanol directo; AFC:
celdas alcalinas; PAFC: celdas de acido fosféricdflCFC: celdas de carbonatc
fundido; SOFC: celdas de 6xido solido.

Celda Temperatura 16n movil Operacién
Reformado externo a,H
PEMFC 60-100 °C "
H (CO <10 ppm)
DMFC 50-100 °C H Operan con metanol purg
AFC 70-120 °C OH Operan con Ky O, puros
Reformado externo a,H
PAFC 190-200 °C "
H (CO<0,5%)
. Pueden operar con
- 0 2
MCFC 600-700 °C (CO;) hidrocarburos
SOFC 500-1000 °C o Pueden operar con

hidrocarburos

Las celdas de combustible de 6xido sélido (Solidd®xuel Cells, SOFCs), en cambio,
normalmente emplean electrolitos ceramicos basad@Q que transportan el aniérfG

muy alta temperatura (800-1000°C). Existen tamhiéldas basadas en electrolitos de
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carbonato fundido (Molten Carbonate Fuel Cell, MGFQue conducen iones carbonato
(COs%) y operan a aproximadamente 650°C.

En general, es importante tener en cuenta quesldascde menor temperatura de operacion
tienen menor eficiencia y el procesamiento del agstible es mas complejo; mientras las
SOFCs pueden operar con, HCH;, CO,..., las PAFCs, PEMFCs... requierep d¢ alta
pureza para evitar el envenenamiento de los catilies necesarios para lograr velocidades

de reaccion notablg$9].

3.3.1 PILAS DE COMBUSTIBLE DE BAJA TEMPERATURA

Se consideran pilas de combustible de baja temparaguellas que operan en un rango de

temperaturas de 80 a 300°C..

Las PAFCs usan acido fosférico liquido como eldittrey son quiza las de tecnologia mas
madura desde el punto de vista de su desarrollonyercializacion. De hecho, existen
unidades de 200 kW a 11 MW funcionando en EuropaE&tados Unidos y en Japén.
Operan a bajas temperaturas, entre 190°C (necegsia poder separar el agua producida
en la reaccion quimica ya que a temperaturas anériésta se disolvera en el electrolito) y
210°C (temperatura de descomposicion del acidoifiasf), aunque su eficiencia eléctrica,

alrededor del 41%, es menor que las de las otldascde combustible.

Las PEMFCs operan generalmente a 80°C con efiagenbe entre el 30 y el 50%, pero
requieren de catalizador, generalmente platincg paomover la reaccion quimica, lo que
encarece el precio de la energia producida. Oblgma es que solamente pueden usar
hidrogeno como combustible y que pequefias cansdaide CO pueden envenenar el

catalizador.

Otro tipo de pilas de combustible de baja tempesgf0-100°C) y que operan directamente
con metanol sin transformacion previa de este cotiila en hidrogeno son las

denominadas DMFCs (direct methanol fuel cells). quainicialmente no se consideraron
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viables por presentar eficiencias del orden del ,2B8¢ientes progresos en el area han
permitido elevar ese porcentaje hasta el 40%. &xisiertos problemas técnicos que

superar, como la baja actividad electroquimica metanol comparada con la del hidrogeno
lo que proporciona bajos voltajes de salida. Adialmente, es frecuente el envenenamiento
del catalizador por lo que es necesario utilizacambustible muy puro. Sin embargo, son

muy utilizados en dispositivos portatiles por leilidad de recarga.

Finalmente las AFCs (alkaline fuel cells) no puedgerar en presencia de didxido de
carbono ni en el combustible ni en el oxidantemna@@era que incluso una pequefia cantidad
de CQ presente en el aire crea problemas en su funciengm Operan con hidrégeno y
oxigeno puros, lo que evidentemente resulta serdesaentaja en relacion con los otros
tipos de celdas de combustible. Sin embargo, estdas son las que se usan en el programa
de transbordadores espaciales de la NASA (Spactle§hdebido a su alta densidad de
potencia y reducido peso y dimensiones. Ademéasopcaman no soélo energia sino el agua

potable para los astronautas.

3.3.2 PILAS DE COMBUSTIBLE DE ALTA TEMPERATURA

Las pilas de combustible de alta temperatura halbiiente operan a temperaturas superiores
a los 600°C:

Las MCFCs fueron ideadas a principios de la décdis sesenta y derivan de algunos
trabajos que se hicieron en esta época para tatasrear celdas de combustible que
operaran directamente con carbdn. Sin embargo uaumoy dia se considera poco probable
poder construir un sistema de este tipo, si etbfaqioder contar con celdas de combustible
gque operen con gas natural o gases derivados ctambustion del carbon. Operan a mas
alta temperatura (650°C) que las PAFCs vy utilizakQO3; fundido como electrolito.

Ofrecen mayor eficiencia que las anteriores, attededel 60%, aunque debido a la
naturaleza del electrolito presentan serios proégeme corrosion por lo que no son

consideradas como una apuesta viable a futuro.
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Finalmente las SOFCs a priori ofrecen la estallig@onfiabilidad inherentes a un sistema
en el que todos sus componentes son ceramicaogaleeduce los problemas de corrosion y
elimina los asociados a la gestion de los eletblliquidos. La alta resistividad del
electrolito obliga a que éstas operen a tempeattgimtivamente elevadas, entre 800 y
1000°C, lo que permite mayor flexibilidad a la hata seleccionar los combustibles
eliminando la necesidad de usar catalizadoresei®@imargo, las altas temperaturas originan
problemas serios en los materiales que conformtas egldas. Por ello es necesaria una
optima seleccién de materiales para los diversogpooentes de estas celdas, de manera
gue éstos sean estables y compatibles quimicanmmteaglativa elevada resistencia a los
choques térmicos... Alcanzan eficiencias de alredddl 60% pudiendo llegar hasta el 75%

si se usa el calor secundario generado en la tgapara cogenerar electricidad.

3.4 APLICACIONES DE LAS PILAS DE COMBUSTIBLES

Las principales aplicaciones de las pilas de cotifidason tres: estacionarias, moéviles

y portétiles.

3.4.1 APLICACIONES ESTACIONARIAS

Estas aplicaciones se realizan en sistemas y pldaetgroduccién de energia eléctrica con
un gran intervalo de potencia (del orden de vaiosegavatios). Las pilas que operan a baja
temperatura tienen la ventaja de un menor tiemppu@sta en marcha y las que operan a
alta tienen la ventaja de la posibilidad de cogmrién (obtencion simultanea de energia

eléctrica y térmica).

Las pilas de menor potencia (inferior a 1 kW) stilesi para suministrar potencia a equipos
que trabajan en estacionario en lugares aislada$eos rurales o montafiosos en los cuales
no es rentable hacer llegar el tendido eléctrias elevadas densidades de potencia de las
pilas de combustible permiten unos tiempos de cpETrasuperiores a las baterias
convencionales. Ademas, dado el caracter modultasdpilas y a que se pueden alimentar
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en continuo, se pueden satisfacer variaciones eerteanda de potencia. En este caso se
suelen utilizar pilas del tipo PEM, SOFC y PAFC.

Para potencias medias (1-100 kW) se utilizan mlasedificios y residencias en nucleos
urbanos y rurales. En la mayoria de los casosileantcon cogeneracion para obtener al
mismo tiempo agua caliente y/o calefaccion. Enseafdicaciones las pilas mas utilizadas
son las PEMFC usando como combustible gbbtenido a partir del reformado externo de
gas natural y/o propano, proceso que generalmieni lugar en un maédulo auxiliar externo

de la pila.

Finalmente, las plantas de produccion de energ@rela de mayor potencia (100 kW-100
MW) utilizan generalmente gas natural como combiesty mayoritariamente se utilizan
pilas del tipo SOFC y MCFC. Frente a las central@svencionales, las basadas en pilas
tienen la ventaja de que su eficiencia no depeerttadhafio con lo cual se pueden construir
plantas de produccion mas compactas y con menastesc de produccion que las
convencionales. Las plantas de potencias inferame®MW pueden utilizar cogeneracion, se
pueden utilizar con cualquiera de los seis tipogitess mencionados anteriormente y se
suelen ubicar en la propia instalacién de consums.instalaciones de mayor potencia se
utilizan para generaciéon distribuida o para falsrigase ubican proximas a los usuarios

finales.

3.4.2 APLICACIONES MOVILES

Estas aplicaciones se realizan en motores de \Jekiquara el transporte terrestre,

propulsion de barcos y submarinos, asi como naspaciles. El desarrollo de estas
aplicaciones surge como consecuencia de la nedesidaiente de disponer de vehiculos
mas eficientes en el uso de la energia y mas lsn@iosus emisiones. En el caso de las
pilas, utilizando hidrégeno como combustible, lagstones en el punto de aplicaciéon son
nulas y las eficiencias de las pilas actuales htestalevadas. Cuando se utilizan otros
combustibles, es necesario afiadir al vehiculo steraa de transformacion del combustible
utilizado en hidrégeno. En este caso, si se ergases contaminantes tales como mondéxido
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de carbono, asi como gases de efecto invernadem,ep menores cantidades que con los
motores de combustidn interna. Asi pues, los védgcde pilas tienen las ventajas de los
motores eléctricos y ademas son mas silenciosogugano tienen partes maviles, y con

menores costes de mantenimiento.

Para esta aplicacion el tamafio y peso de la pilanefactor critico asi como conseguir
tiempos de respuesta rapidos y tiempos de puestaassha reducidos. El tipo de pila mas
utilizado en esta aplicacion es de PEMFC. Las fAlBE también se han propuesto como
alternativas en vehiculos hibridos. Actualmenteest contemplando la utilizacién de
metanol, etanol y gas natural como combustiblemgmios pero sin embargo a largo plazo
parece mas probable la utilizacién directa de Ilgeind obtenido a partir de fuentes de
energia renovables. No obstante, a dia de hoygséere todavia un esfuerzo importante en
desarrollar métodos de obtencion de hidrégeno dayasistemas de almacenamiento y
distribucion del mismo. La potencia minima de uila para un automovil es de unos 60
kW vy los desarrollos realizados hasta el momentoasedirigido hacia reducir el tamafio y
peso de las pilas utilizadas, aumentar la potgndesarrollar sistemas de almacenamiento y

procesado del combustible.

En el caso del transporte publico, las pilas debumtible han tenido mayor aceptacion y se
han desarrollado en mayor extension. Asi por ejepiglempresa Ballard, lider en el sector
de pilas de combustibles, ya presentd un primetofjpo de autobuis en 1993 propulsado
por una pila PEM utilizando hidrdgeno como comthlstiEn la actualidad, en Barcelona y
en varias ciudades europeas, asi como en Canadéd) EBIgun que otro pais asiatico, hay
varios autobuses que utilizan una pila PEM quelisgeata directamente con hidrégeno
comprimido, que se obtiene por reformado de gasr@atn una instalacion de produccion

de hidrégeno.

Hay también aplicaciones de menor potencia (<10 kAfla motocicletas, carretillas
elevadoras, vehiculos pequefios de desplazamierzorexs de recreo y barcos de recreo.
Los combustibles utilizados son metanol, propaatgyn hidrocarburo liquido derivado del

Gas Natural.
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3.5.3 APLICACIONES PORTATILES

Estas aplicaciones se utilizan para fuentes deeatmgion en equipos de pequefio tamafio
tales como ordenadores portatiles, teléfonos nm®yiletros aparatos electronicos portatiles
cuyo numero y variedad crecen continuamente. Tedtss equipos se caracterizan porque
requieren fuentes de alimentacion de baja potgmmido que tradicionalmente se vienen

utilizando baterias convencionales, recargables undsolo uso.

Recientemente se han comenzado a desarrollarqalasmbustible para estas aplicaciones
ya gue éstas tienen una mayor vida util, se aliameah continuo y tienen un menor impacto
contaminante. Un punto muy importante en estedgaplicaciones son las dimensiones del
dispositivo, ya que deben estar en consonancidasodel equipo (MP3, PDA, ordenador
portatil...) que deben alimentar. El avance que experimentado el campo de la
nanotecnologia en los ultimos afios hace posibikediaccion del tamafio de las pilas hasta el
desarrollo de las llamadas micropilas, que puedapatse en espacios muy reducidos
(inferiores a 1 mm). Ademas, tienen que operar lmoenas eficiencias a temperaturas y
presiones bajas. Por razones de seguridad y alaragemo, en este caso no se recomienda
el uso del hidrégeno como combustible primario. Lsistemas mas desarrollados
actualmente se basan en pilas de metanol direcMF(@) de baja potencia y con

catalizadores que permiten trabajar a temperatalaente.
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4 MATERIALES UTILIZADOS EN LA FABRICACION DE SOFCs

4.1 MATERIALES CONVENCIONALMENTE UTILIZADOS EN LAS SOFCs

Las SOFCs emplean usualmente electrolitos sélidasrdonia (didxido de circonio, Zgp
estabilizada en fase cubica con oxido de itrio (Y&Ztria Stabilized Zirconia”), con una
composicion de Zr@y 8-10% molar de XOs, ya que tienen una alta conductividad ionica a

temperaturas de 800-1000°C y una excelente estadbitjuimicg20].

Figura 4.1 YSZ con estructura tipo fluorita (AO,), donde A normalmente es ul
catibn grande y tetravalente. El cation Zf* es demasiado pequefio pai
estabilizar la estructura, por esta razon es necesa |la substitucion parcial por
otro cation como el Y.

El YSZ es un 6xido con estructura tipo fluorita,dexir, se trata de un empaguetamiento
cubico centrado en las caras (FCC) de los catitfrésy Y*"), con el 100% de los huecos
tetraédricos ocupados por los anionésydon el 100% de los huecos octaédricos vacios
(ver Figura 4.1). La menor valencia del itrio (3+) comparada el circonio (4+) genera
vacantes de oxigeno en la red cristalina. que jarltopresencia de los huecos octaédricos

vacios permiten el transporte de ionés\@a vacantes e intersticios.

Los materiales para catodo también se han estudiddasamente. Estos deben favorecer la

reaccion de reduccién del oxigeno (Reraccion 4.}

150,(g) + 2€ (catodo)— O (electrolito) Reaccion 4.}
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Por tanto deben tener alta conductividad electegmara proveer los electrones necesarios
en laReaccion 4.1 e i6nica para transportar los anionésg@nerados hasta el electrolito.
Dado que esta reaccion se produce en los puntosrdacto triple [gas/catodo/electrolito],
el catodo debe ser poroso para permitir el acceb@®gda la interfase [catodo/electrolito].
Ademas, es importante que tenga una minima redatiion el electrolito y una expansién

térmica a alta temperatura compatible con la dsitedlito.

B
@ La¥, Sr*

O @ Valencia mixta Mn3*/ Mn**

O%

Figura 4.2 LSM con estructura tipo perovskita (ABQ;), dénde A es una tierre
rara y B un metal de transicion. Presentan la posiblidad de substitucion
cationica en dos posiciones, ampliando el espectie posibles conductores.

Si bien se han propuesto distintos materialescgpta que los catodos mas adecuados para
la operacion de celdas con electrolitos de YSZlasmmanganitas de lantano y estroncio
(LSM, L& xSMnO3, con 0.1< x < 0.5) [20]. EI LSM presenta una estructura tipo
perovskita de LaMng) en la cual se sustituye parcialmente el lantaatdh trivalente) por
estroncio (catién divalente), y con el fin de maetela electroneutralidad (se tiene ¥y
Mn*") se generan vacantes en la red aniénica que perfaitonduccién de anione$ Qrer
Figura 4.2). Se trata de un conductor mixto ya que poseepaadad de conducir iones y

electrones simultdneamente.
A diferencia de lo que ocurre con el electroliteelycatodo, ain no se han encontrado
materiales para anodo adecuados. En el anodo dacerdéa oxidacion del combustible tal

como se indica en Reacciéon 4.2

O? (electrolito) + H(g) — H»,O(g) + 2é (4nodo) Reaccion 4.2
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y por tanto debe tener, como el catodo, alta cahddad electronica e idnica y elevada
porosidad. Ademas, como ya se menciono, es impert@@sarrollar celdas que puedan
operar con hidrocarburos. En este sentido, las SOféStacan porque pueden operar
directamente con CHy otros hidrocarburos (“reformado interno”), sincesidad de una
etapa previa (“reformado externo” a la celda) dedpccion de K a partir de los

hidrocarburos.

Por este motivo, las SOFCs, en cambio, pueden empleodos en base a niquel que
permiten un “reformado interno” del GHC3Hs... en el propio 4nodo de la celda. El niquel

favorece la reaccion de conversion de;@HH, y CO en presencia de.@l o CQ:

CH; + H,O — 3H, + CO Reaccion 4.3
CH;+ CO, — 2H, + 2CO Reacciéon 4.4

y, posteriormente, los iones“@rovenientes del electrolito reaccionan con glytl CO.
Dado que el niguel no es conductor idnico y ncetiena expansion térmica comparable a la
circonia y que se sinteriza a las temperaturas pleracion tipicas de las SOFCs,
normalmente se utilizan materiales compuestos daetal (niquel) y un ceramico (circonia

o ceria).

Sin embargo, estos anodos no son adecuados cuansa gas natural como combustible,
porque en este caso estan presentes otros hiduogsiddemas del GH el niquel causa la
formacion de grafito, que degrada las celdas. Ehdello de nuevos anodos adecuados para

operar con gas hatural es un tema de gran intenéalaentd21-23].

Finalmente hay que hacer referencia a la interddnesncargada de conectar unas celdas
con otras. La interconexion debe tener alta comddat electronica para facilitar la
circulacion de los electrones y un comportamiemtte aleformaciones de origen térmico
similar al de los electrodos. También debe posstbiéidad quimica a ambientes tanto
reductores como oxidantes dado que esta en cortawtel anodo (atmdsfera reductora) y

el catodo (atmésfera oxidante). Los materiales empleados son la cromita de lantano
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(LaCrQ;) y el acero inoxidable ferritico, los cuales gaiente se depositan por spray de

plasma.

10 —
Elzctralyte
S O Cathode —|
O Ferritic Stainless Steel
i L mAnocde —
S i
- 6 F
<]
* A —
= —
o= 4
- 3 |
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1 | ﬂ
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Temperature (C)

Figura 4.3 Dilatacién térmica de los componentes deina celda SOFC d¢
configuracion planar (10 cm x 10 cm) con anodo deiNY'SZ, electrolito de YSZ,
catodo de LSM e interconector de acero ferritico.

Es conveniente destacar en este momento que \axlaetemperaturas de operacion de este
tipo de pilas representan un problema de desdgsteco (“thermal mismatch”) o, dicho de

otra manera, dilataciones diferenciales provocadados gradientes de temperatura a que
estan sometidas las capas de material. Este pralbdsmespecialmente importante en los
arranques y paradas, asi como en los transitodasarha, es decir, en las variaciones de
potencia (voltaje-intensidad) que entrega la pdaisadas por cambios en el caudal de

alimentacion de combustible.

Para garantizar que en cualquier momento se mamntehgontacto entre las tres capas
(electrodos y electrolito) los coeficientes de tditaon térmica de los materiales empleados
han de ser muy similares. Para los materiales addi& anteriormente el coeficiente de
dilatacién térmica es del orden de 10-12°° 40" (ver Figura 4.3) [24].
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4.2 MATERIALES NOVEDOSOS UTILIZADOS EN LAS SOFCs

Otro tema de interés tecnologico es el desarraiandevos materiales para electrolito y
electrodo adecuados para reducir la temperatuogpel@cion de las celdas. Esto es deseable
para evitar problemas de degradacién por choqurid@r reacciones en las interfases
[electrolito/electrodo], problemas de estabilidadingica de los materiales en atmdsfera
reductora u oxidante..., lo que permitiria adene@®grt menos restricciones para la eleccion

de los materiales de interconexion utilizados yiogdos costos.
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Figura 4.4 Conductividad iénica de diversos electtitos en funcion de la
temperatura.

Dentro de los materiales propuestos como eleairphira celdas de temperatura intermedia
o baja, destacan los ceramicos de £d@pado con Sp; (“Samaria-doped Ceria”, SDC),
Gd,03 (GDC) 0 Y203 (YDC) y los de (La;Sr)(Ga;Mg)$ Mientras los basados en Gefon
conocidos desde hace muchos qR60%, los de (La;Sr)(Ga;Mg)©fueron descubiertos hace
s6lo una décadf4-26]. Estos materiales pueden trabajar a mas baja tatmperque el
YSZ debido a que consiguen conductividades ionsiaslares a temperaturas mas bajas

(ver Figura 4.4).
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En cuanto a los catodos de temperatura intermel#gap actualmente se investigan diversas
perovskitas con conductividad mixta (conducen siameamente aniones @ electrones),
por ejemplo: La,SKCoO; (LSC) y Sm.SKCoO; (SSC)[27]. Los conductores mixtos
tienen gran interés porqueReaccion 4.1se produce en toda la superficie del electrodo, a
diferencia de lo que ocurre con conductores eleo8, para los cuales dicha reaccion
ocurre sélo en los puntos de contacto triple [ebelt/electrolito/gas]. La diferencia entre
ambos casos se muestra esquematicamenteFegula 4.5. EI mayor nimero de puntos de
reaccion es importante, ya que la misma resultaefiédente. Esto vale tanto para el anodo

(en este caso el gas es el combustible) como peétoelo (aire).

GAS PUh}O TRIPLE GAS
A A A A A S
ELECTRODO ‘/ ELECTRODO
ELECTROLITO ELECTROLITO
CONDUCTOR ELECTRONICO CONDUCTOR MIXTO

Figura 4.5 Puntos adivos para las reacciones de electrodo, dependiende las
propiedades eléctricas del mismo (conduccion eleétrica o mixta).

Respecto al anodo, se estudian materiales compguestamico/metal (‘cérmets’) de Cu y
ceramicos basados en CeQue tienen buenas propiedades cataliticas parsidacion de
CH,. En este tema, un objetivo importante es obtenedds que tengan la capacidad de
catalizar la oxidacién directa de ¢k de otros hidrocarburos), evitando completamehte

reformado, tanto interno como externo. En el caddCtt,, esta reaccion es:

A0” (electrolito) + CH(g) — 2H,0(g) + CQ(g) + 8¢ (anodo)  Reaccién 4.5

De esta manera, evitando introducir reaccionesm@dias como laReacciones4.3y 4.4,

se espera lograr una mayor eficierj@ia).

Asi, se estad trabajando en la busqueda de eléotroli electrodos adecuados para

temperaturas intermedias o bajas, por ejemplostalian nuevos materiales para anodo
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basados en el empleo de conductores mixtos nancestdos de ZrECe(y. Este material
presenta fases metaestables en soluciones soldagg@neas en composicion, las cuales
tienen excelentes propiedades cataliticas parxitlta@on de CH [22]. Sin embargo, es
necesario emplearlos en materiales compuestos cporijue la conductividad electronica

de las soluciones sdlidas de 210eQ no es suficiente para colectar la corriente.

Otro intento de fabricar un anodo ceramico es eparado a partir de un 5% de Ni
compuesto por una mezcla 50% de ¢S, CrosMno 03 Y 50% de GD(J23]. La ventaja
mas destacable de este anodo, respecto a los cionales de Ni-YSZ, es la elevada
estabilidad quimica en ambientes redox. Sin embasgs prestaciones, en cuanto a
conductividad eléctrica, son sensiblemente infesoa temperaturas por debajo de los
900°C.
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5 DISENO DE LAS SOFCs

5.1 DISENO DE LAS MONOPILAS

En una pila de combustible de é6xido sélido genesaben interesa reducir al maximo el

espesor de todos sus componentes para facilithfulsion de los gases en los electrodos y
disminuir la resistencia 6hmica del electrolito, daal es directamente proporcional al
espesor del mismo, en el transporte de los anidné. También hay controlar la

porosidad de los electrodos para que la difusiogas®s no limite las prestaciones de la
celda. Asi se logra optimizar el rendimiento glodal la celda. Sin embargo, al mismo
tiempo se debe garantizar que la celda tenga unanairesistencia mecanica. Ello se
consigue fabricando uno de los tres componentela g@da con el suficiente espesor de

manera que éste soporte mecanicamente a los dastess

* Monopila soportada sobre el electrolito (“electtelgupported”): La opcion de soportar
los electrodos de la pila sobre el electrolito lesy&s aplicado y sencillo de fabricar de
las diversas alternativas. En primer lugar, seesgd el electrolito de 200-500 pm de
espesor, el cual es relativamente facil de obteoeruna densidad elevada y con pocos
defectos. Posteriormente, se depositan el anodtogla por una técnica de deposicion
en capa fina (serigrafia, spray, spin-coatingvej Figura 5.1). Ademas, el bajo espesor

de ambos electrodos evita los problemas de difud@tos reactivos y productos en

estado gas.
CATODO Y ANODO APLICADOS POR PELET ELECTROLITO
SPRAY/SERIGRAFIA... GRUESO, PRE-SINTERIZADO

N7

Figura 5.1 Esquema de una SOFC con los electrodospsrtados sobre e
electrolito.
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Sin embargo, su principal limitacion es la elevaésistencia 6hmica que presenta el
electrolito, convirtiéndose asi en el componente kiuita el rendimiento global de la

pila. Ello es especialmente critico en las SOFC qgperan a bajas temperaturas, por
debajo de los 600-700°C, ya que la conductividagicé tiene una dependencia
exponencial con la temperatura. Esta limitacion deeen las pilas SOFCs con

electrolitos gruesos ha motivado el estudio de asi@lternativas en los Ultimos afios.
Asi actualmente se estan desarrollando e investigéas SOFCs soportadas sobre el

anodo y en menor medida sobre el catodo o sobseporte metalico.

Monopila soportada sobre el anodo (“anode suppdrted fabricacion de una SOFC

con el electrolito soportado sobre el anodo tieagancomplejidad debido a que en este
caso se deposita el electrolito sobre el A&nodoeetlevpor una técnica de deposicién en
capa fina (serigrafia, spray, spin-coating...). @ntcuacion ambos componentes se
sinterizan conjuntamente a alta temperatura (1B00°C). Este proceso es

especialmente dificil de optimizar si se pretenidimer un anodo bastante poroso y un
electrolito denso con baja densidad de defectospilés de tratar térmicamente el
conjunto anodo-electrolito en atmdsfera reduct@na peducir el NiO a Ni, se deposita

el catodo sobre el electrolito obteniéndose ureghilar al esquema defégura 5.2.

Porosos | CATODO Delgado
o ELECTROLITO
Material similar ANODO enso
_ @ Co-sinterizados Mejora comportamiento
Reduccion del stress electroquimico por reduccion
generado por diferencias resistencia dhmica

de CTE/shrinkage

Figura 5.2 Esquema de una SOFC con los electrodospertados sobre e
elecralito.

Un problema muy comun se produce cuando el elé@ctrpbsee cierta densidad de
defectos, lo cual origina que los electrodos pertal través del electrolito fino (20-50
um de espesor) y ambos electrodos acaben contactdaddo lugar a pérdidas de

voltaje por la formacion de microcortocircuitos dtes. Otra limitacion habitual es la
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porosidad del anodo, en este caso critica poreghdb espesor que tiene este electrodo
(500-700 pm de espesor).

Sin embargo, si los problemas mencionados se lognaimizar optimizando el proceso
de fabricacion entonces esta pila obtiene unasétesvdensidades de corriente por el
pequeno espesor del electrolito. Este disefio deCSf3Fespecialmente ventajoso cuando
la pila opera a bajas temperaturas. Cuando opeemperaturas altas su principal

limitacion es la difusion de los gases en el arsetmdo al grosor del anodo.

Las alternativas restantes, es decir, soportar mesgraente la SOFC sobre un soporte

metalico poroso o sobre el catodo, actualmentenienayor complejidad y mas problemas

que las comentadas anteriormente:

Monopila soportada sobre el catodo (“cathode supddr La variante de soportar la
pila sobre el catodo tiene similares ventajas eorimenientes con respecto a la
fabricacion de una SOFC soportada sobre el anool@bistante, en este caso se afiade la
dificultad realizar el tratamiento térmico de recido del anodo conjuntamente con el

catodo, lo cual requiere que éste sea estable carmente en atmdsferas reductoras.

Monopila soportada sobre substrato metalico (“riietaupported”): La opcion de
soportar la pila sobre un soporte metalico porgsw, ejemplo de Fe-Cr, tiene la
dificultad de depositar de forma superpuesta, nmgligécnicas de deposicién en capa
fina, los tres componentes de la pila. La princiaitaja de este disefio es que no existe
la limitacion del espesor en uno de los tres corapts, lo cual permite una 6ptima
difusién de los gases en los electrodos con uniateasia 6hmica minima en el
electrolito. Sin embargo, existe el problema ddifiasion en estado solido del cromo del
soporte hacia el anodo, el cual se contamina naigterpila opera. Una posible solucion
que afade todavia mayor complejidad a la fabricad@ esta variante de SOFC es

depositar una capa barrera inerte, por ejemploD&,@ntre el soporte y el anoff#].
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5.2 DISENO DE LOS STACKS

A fin de generar cantidades apreciables de coeieldctrica, las celdas de combustible son
apiladas en grupos o “stacks” de varias capas.uBdem conectar en serie para obtener
mayores voltajes o en paralelo para conseguir reayaorrientes. En la practica se conectan
en una combinacién de serie y paralelo para daajesle intensidades de utilidad. Con las
celdas que se pueden apilar en menos de un voldemé&nmetro cubico, y que no ocupan

mas espacio que un refrigerador convencional, sdgalimentar a un conjunto de 500 de

unidades habitacionales (lo equivalente en potenai®dW)[24].

Al carecer de componentes liquidos, la pila de @sdlido ofrece la posibilidad de ser
fabricada con diferentes formas con el objeto dmemtar la compacidad y mejorar el
comportamiento del conjunto. Se puede hablar decdafiguraciones basicas: tubular y
plana.

Configuracion plana: Consiste en un apilamiento rdenopilas de geometria plana
implementado en una estructura de separadores |ladagae interconectores que hacen
posible la circulacidbn necesaria de los gases \eatan eléctricamente los terminales
positivo y negativo de cada unidad con el restdadserie (verFigura 5.3). Esta es la

estructura tipica de pilas de acido fosférico, debonatos fundidos y algunas de oOxidos

sélidos.

Cathode

Figura 5.3 Apilamiento en configuracion plana.
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Presenta la ventaja de que la conexion en serie egidas es interna a éstas mientras que en
el caso de configuracién tubular esta conexiénxésra, lo que genera mas pérdidas de
carga como después se comprobara. Como se obsdevéigura anterior, el sellado del gas
por compresion de los elementos que forman la addaomplicado y suele llevar asociada
una degradacion de las superficies en contacttopnre el grado de desarrollo se encuentra

un paso por detras del de las celdas tubulares.

Figura 5.4 Apilamiento en configuracion tubular.

Configuracion tubular: Aunque el disefio planteadagimalmente de las pilas de
combustible fue plano, los problemas de sellado gé entre las finas laminas que
componian las celdas motivo la adopcién de un noodkddular. Tal como se observa en la
Figura 5.4, en este disefio un cilindro hueco cuya paredfestéada por los dos electrodos
y el electrolito entre ellos garantiza la estandaéide los conductos por los que circula el

gas. Estos tubos se agrupan posteriormente mediamgiones externg24].

5.3 SOFCs DE UNA SOLA CAMARA

Otro tema fundamental que se estd investigandalactnte es la evaluacion de nuevos
disefios de celdas de 6xido solido. En especiakessadia un nuevo disefio propuesto
v.g‘:f ~‘§§% 7

¢

AT
4-3 N
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recientemente denominado celdas de combustiblexidi® &6lido de una camai&-10].
Estas son celdas que operan en mezclas de aitkaedrburos, a diferencia de las celdas
convencionales, que cuentan con dos camaras dénskparan completamente el aire y el
combustible (veFigura 5.5). La principal ventaja de este disefio es que aepararse los
gases, no tienen separadores ni sellantes de ¢&raimplifica considerablemente la celda
y se reduce su volumen, peso y coste, lo cual tiargran impacto tecnoldgico.

—» CHy; _» H,0,CO,—>

—= Air ,/62- —
e

SOFC DE 2 CAMARAS
-;-Seeeee——_____————————————
— Air CHy —» > H0,C0; —» Hy0,COp—

—= AirCHy — Ajr /03* —=  H,0,COs—+
_ |

SOFC DE 1 SOLA CAWARA

Figura 5.5 Esquemas de las celdas de 6xido solidodtes camaras y de una sol
cdmara. Las segundas operan con mezclas de hidrobaros y aire, con
electrodos selectivos a cada gas.

Sin embargo, este disefio hovedoso presenta comapgal inconveniente unas eficiencias
sensiblemente inferiores respecto a las celdasodecdmaras debido a una incompleta
utilizacién del combustible de entrada y a la pnesede reacciones parasitas de oxidacion
no electroquimica del hidrocarburo, que no genetactricidad. Estas ultimas resultan de la
oxidacion total (combustion quimica directa) de €naacion del combustible en el anodo,

en el catodo y en la atmésfera del reactor.

Por este motivo, las celdas de una camara empleanathlizadores selectivos a las
reacciones de cada electrodo: la reduccidén deleawigen el catodo y la oxidacion del
combustible en el anodo. En este ultimo caso, sevapha el @ presente para producir la

oxidacion parcial del combustible. Por ejemplogkoaso del Chly CsHg, esta reaccion es:

CH; + %20, — 2H, + CO Reaccion5s.1)
CsHg + %,0, — 4H, + 3CO Reaccions.2)
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Una vez producida la misma, los iones @ovenientes del electrolito reaccionan con £l H

y el CO para dar ¥0 y CO, respectivamente:

H, + O° — 2H,0 (Reaccions.3)
CO+T —CO, (Reaccién5.4)

El interés de las celdas de una camara se debe la guidacion parcial de hidrocarburos a
partir del Q del aire se puede producir a temperaturas inteamedbajas y, por tanto, en
principio es posible reducir la temperatura de agién de las celdas, mientras las celdas de
dos camaras con los electrodos separados el reformgerno a partir de agua solo puede

lograrse a alta temperatura

Con el fin de obtener mayor informacién y/o paralguier aclaracion sobre las propiedades
de los hidrocarburos y los tipos de reformadosodentismos se recomienda la consulta del

Anexo A
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6 SINTESIS DE LOS ELECTRODOS Y ELECTROLITO

Se han sintetizado polvos de composicion 60-40%30P@ y 80-20% de NiO y de
G LCad0,.5 (GDC) respectivamente, de tamafio de particula méatr@wo para la
preparacion de los anodos y de 31, sC00s5 (LSC) para la fabricacion de los catodos, por
el método de combustion de geles de acrilamideelEaso de los polvos de NiO-GDC se
han preparado simultaneamente por coprecipitaciéalginacion para la obtencion de una

mezcla homogénea de las dos fases con un tamajrartelo mas pequefio posible.

6.1 SINTESIS DE LOS ELECTRODOS MEDIANTE EL METODO DE
COMBUSTION DE GELES DE ACRILAMIDA

En este apartado se describe el proceso de simpgesesal de combustion de geles de
acrilamida que se ha utilizado en la sintesis d@GDC y de LSC. Se puede desglosar todo

el procedimiento en tres etapas generales: digwmiugelificacion y tratamiento térmico.

En la primera etapa se disuelven los precursoses gstabiliza la solucion de partida. Para
ello se parte de las cantidades estequiométricdmssdarecursores: Ce®,0 (Alfa Aesar,
99.9% pureza), GO; (Alfa Aesar,99.9% pureza) y Ni(8H30,).-4H0 (Alfa Aesar 99.9%
pureza) para el anodo. Para el catodo se partdad®; (Alfa Aesar,99.9% pureza),
Sr(GH30,),:0.5H0 (Alfa Aesar,99.9% pureza) y Co(N§»-6H,0O (Alfa Aesar 99.9%
pureza). Dichos precursores se disuelven en un&iénolde HNQy H,O, con agitacion
manteniendo la temperatura en unos 60-70°C. DesgugéSade EDTA acido para complejar
los cationes que hay en solucion y se basifica edioncon NHOH hasta su disolucion

ajustando el pH del medio entre 6 y 8.

Posteriormente, se precalienta la disolucion h&g£0°C y se afiaden los agentes
gelificantes AA (acrilamida), la BAA (bisacrilamigdg el AIBN (azaisobunitrilo) en polvo.
Para ello previamente se pesan y mezclan el momdA®ren un 10% p/vol de la solucion
acuosa, el agente reticulante BAA al 12,5% p/patdamida y 2 o 3 puntas de espatula de

AIBN en polvo como iniciador del proceso de la méc de polimerizacion. El efecto de la
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adicién de los agentes gelificantes disminuyenaptratura de la disoluciéon temporalmente,
pero una vez se alcanzan los 85-90°C, se formel glug después se tritura y coloca en una

placa calefactora hasta que se produce la comhustié

El gel se calienta en una placa hasta que se prdduautoignicién del material. A juzgar
por la incandescencia la temperatura puede subaln@nte por encima de los 800°C,
aungue el tiempo que una zona de la muestra alesmdaemperatura es, en general, de
pocos segundos. Finalmente, se calcina el polwatagse entre 500 y 600°C durante 2
horas con el objetivo de eliminar los restos deeneabrganica que no se han quemado en la
etapa de combustién y asegurar la homogeneidadatetial[28].

6.2 SINTESIS DEL ELECTROLITO MEDIANTE EL METODO SOL -GEL DE
ACETIL-ACETATO

Los polvos del electrolito (GdCe 0,.y) se han preparado por el método sol-gel de acetil-
acetato (pentadiona) partiendo de los acetatos ;8e(g)3-1.5H0 (Alfa Aesar,99.9%
pureza) y Gd(gHs0,)3-xH,O (Alfa Aesar,99.9% pureza) como se describe en la referencia
[18]. Los acetatos se disuelven en una solucién de aadtico diluido en agua al 50%
vol/vol con agitacion manteniendo la temperaturaueas 90°C. Posteriormente, se afiade
pentadiona en un 33% en volumen de la disolucidal,téa cual actia como agente
gelificante. A continuacion se adiciona Cegflg0,); en un 2% p/p de para reducir la
temperatura de densificacion del electrolito depdsi sobre el &nodo como se describe en
un trabajo precedenf29]. Finalmente, se deja la disolucién a evaporacidgarda 12 horas

con agitacion y 90°C hasta que ocurre la geliftraci

Se ha controlado la pureza de todos los polvostsatios por difraccion de rayos X y se ha

visto que no presentan fases secundariag~jgeras 6.1, 6.2y 6.3).
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Figura 6.1 Difraccién de rayos X de una muestra pwua de NiO-GDC (60-40%).
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Figura 6.2 Difraccién de rayos X de una muestra pwua de GDC.
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Figura 6.3 Difraccidn de rayos X de una muestra pwa de LSC.
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7 FABRICACION DE LAS SOFCs

7.1 FABRICACION DE UNA SOFC SOPORTADA SOBRE EL ANODO
7.1.1 PREPARACION DEL ANODO Y DEL ELECTROLITO

Para la fabricacion de pilas de combustible sogadasobre el anodo, se han preparado
discos de NiO y GDC (80-20%, 70-30% y 60-40% respamente) de 13 mm de diametro
y 0,5 mm de espesor por presién uniaxial a 3 Thibmante 30 segundos. Después, se ha
depositado una capa de electrolito de GDC de ~2@ e espesor por serigrafia, tal como se
muestra en ld&igura 7.1, sobre los discos en verde, utilizando una timgpgrada con los
polvos de GDC (con acetato de cobalto en un 2%digpersados en una resina comercial.
La pequefia cantidad de acetato de cobalto queecentl GDC tiene como finalidad que el
cobalto (con bajo punto de fusidén) disminuya lageratura de densificacion del GDC (muy
refractario). No existen publicaciones al respeptyp se cree que el Co se coloca en los

limites de grano y puntos de triples facilitanddifaision intergranular.

Tinta electrolito: GDC (2% acetato de Co) + resina  comercial

Tinta (electrolito) Espatula
Tamiz

E

| | Sustrato | |
(anodo)

Figura 7.1 Esquema del proceso de serigrafiado d& capa de electrolito sobre €
anodo en verde, la tinta de GDC pasa a través delriz al desplazar la espatuli
para asi depositarse.

Posteriormente, los discos se han sinterizado &3%6°C y 1440°C durante 5 horas para
producir la consolidaciéon del anodo y la densifiéac del electrolito de GDC,

simultaneamente (vefigura 7.23). La preparacion de la tinta y el tratamiento iéarde

sinterizacion se ha optimizado para minimizar lanfacion de defectos en la capa fina del
electrolito durante el proceso de densificaciérraRalo, se han ajustado los parametros
reologicos de la tinta tales como la viscosidad tamafio de grano de las particulas de
GDC, asi como la temperatura del tratamiento té@mias rampas de calentamiento y
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enfriamiento. En el rango de temperaturas de 20008C, la rampa de calentamiento es de
Unicamente 1°C/min para eliminar el componenterocgaque contiene la tinta, de manera
progresiva evitando asi la aparicion de “cratenggjrietas macroscoépicas. El resto de
rampas de calentamiento y enfriamiento no sup@si39C/min con el fin de minimizar el
efecto de las dilataciones y contracciones (el GiwSee un coeficiente de dilataciéon

térmico inferior al del compuesto NiO-GDC) en Igeiicara anodo-electrolito.

Temperatura T = 1350°C

T =900°C

Tiempo 3 °C/min ~39C/min

1 °C/min 5 °C/min -5 °C/min

3 °C/min

Aire

T =259C pHh—r—rmm e m s m e — e — e e - s -
T TT sinterizacién TT reduccién l

Prensado del anodoy Serigrafiado del catodo
serigrafiado del electrolito

(a) (b)

Figura 7.2 Esquema de los tratamientos térinos de: a) sinterizacién
b) reduccién del &nodo-electrolito optimizados.

 Electrolito il Electrolito
3 “" o P

(@) (b) (c) (d)

Figura 7.3 Aspecto del anodo y electrolito de la s en cada etapa de s
procesado. a) Cérmet de NiGEDC en verde después de su prensado uniaxi
b) Electrolito después del serigrafiado. c¢) Electrdid densificado después dt
tratamiento térmico de sinterizacion a 1350°C durate 5 horas. d) Anodc
reducido después del tratamiento térmico a 900°C er-5% H ».
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En laFigura 7.3 se observa la disminucion de volumen, tipicamentee el 30 y el 40%,
gue tiene lugar en ambos componentes (anodo yradiemt antes y después de dicho
tratamiento térmico. Finalmente, los discos sintgtos se han tratado térmicamente en una
atmosfera reductora (Ar+5%;Hpara reducir el NiO del &nodo a Ni metalico (Fegura
7.239. En este ultimo tratamiento térmico, la tempeety las rampas de calentamiento y
enfriamiento no son tan criticas como en el deegirdcion porque tanto el cérmet como el

electrolito ya estan consolidados desde el inielanismo.

80% NiO + 20% GDC 70% NiO + 30% GDC 60% NiO + 40% GDC
- TR T, X ¢ PN A T T o e :

@ %

Figura 7.4 Micrografias SEM correspondientes a anaas, con diferenes
composiciones de NiGsDC, sinterizados a 1350°C (5 horas) y reducidos%0°C
en Ar+H, (5 horas)

El andlisis microestrutural de las muestras sirdeids se ha efectuado por SEM y se ha
encontrado que la distribucién de las fases de SDL que forman el anodo es bastante
homogénea en todas las composiciones estudiadds Figyura 7.4, se observa la variacion
de la porosidad en funcion de la composicion NiOdGpara una temperatura de
sinterizacion fijada en 1350°El diametro de los poros y el tamafio medio de tasap de

Ni del cérmet Ni-GDC, utilizado como anodo, aumertda el contenido de NiO. Se observa
un crecimiento desmesurado de los granos de Naseming”) en las muestras con un 80%
de NiO y un 20 % de GDC que da lugar a una bajeofasion para el GDC, es decir, una
insuficiente conectividad entre los granos de GD€&r Figura 7.5). Asi, los anodos de

s
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composicion 60% de NiO y 40% de GDC muestran undategia mas uniforme, es decir,
presentan una distribucion de fases mas homogéreanayor interconectividad de cada
fase debido a que el tamafio de los granos de MBEncomposicion es menor que en las
restantes.

60% NiO + 40% GDC
) f_ ; m..,— g_l T g 5.@

TN TN e g R wY i
- ’ ) I ¥ N A .-—"

80% NiO + 20% GDC 70% NiO + 30% GDC

Figura 7.5 Micrografias SEM, de los &nodos de difentes composiciones de NiO-
GDC, obtenidas con el detector de electrones retrimpersados (fase de N
corresponde al color negro y la fase de GDC en blen).

il

||
1350°C 1380°C

1410°C 1440°C

Figura 7.6 Micrografias SEM correspondientes a la ariacion del tamafio de
grano del electrolito con la temperatura de sintedacion.
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La densificacion del electrolito de GDC + 2% (ersgede acetato de cobalto tiene lugar
simultdneamente a la sinterizacion del a&nodo deGIXT (60-40%). Asi en I&igura 7.6

se muestra la variacién del tamafio de grano deftreliéo con la temperatura. En el rango
de 1350°C a 1440°C, el diametro de los granos dé &Dincrementa con la temperatura.
En laFigura 7.7, se observa que la temperatura éptima de sinté@bizas 1350°C, ya que la

densificacion es incompleta por debajo de éstantmasie que por encima de dicha
temperatura se forman progresivamente mayor cahtiltaporos abiertos por la rapida
volatilizacion del CoO ylo por el desprendimientel doxigeno producido como

consecuencia de la reduccién de una fraccion deh @e€eOs:

2CeQ— Ce03+%2 O

| 13500C

\

Figura 7.7 Micrografias SEM correspondientes a la mtimizacion de la
temperatura de sinterizacion del electrolito.
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7.1.2 PREPARACION DEL CATODO

Los catodos de LSC + 10% de GDC en peso se hararpkp a partir de los Oxidos
obtenidos con anterioridad, mezclandolos en un emorte agata y depositandolos por
serigrafia directamente sobre la capa densificafl@&ldctrolito de GDC, usando una tinta
con la misma resina comercial que en el electr@liés Figura 7.8y 7.9). La sinterizacion
del catodo se ha realizado mediante un tratami&mmico, junto con el anodo y el
electrolito, a 650°C en el mismo horno y atmoéstkiade se realizan las medidas eléctricas

de la pila.

Tinta Catodo: La ,;Sr,CoO, 5+ 10% GDC + resina comercial

Tinta (catodo)

- »,;” T ——

Sustrato | | |
(electrolito)

Figura 7.8 Esquema del proceso de serigrafiado dehtodo sobre el electrolitc
densificado, la tinta de LSC+GDC pasa a través del tamiz atlesplazar la
espatula y depositandose asi sobre electrolito déitado.

Figura 7.9 Aspecto del catodo de la pila, depositac
sobre el electrolito densificado, antes de introdurcla
pila en el reactor de medidas eléctrica

Q 1

7.1.3 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LA PILA'S OPORTADA SOBRE
EL ANODO

En laFigura 7.10¢ se muestra detalladamente la microestructuradeila de combustible
con el anodo y electrolito preparados a 1350°Cel&gdtrolito de GDC soportado sobre el
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anodo tiene 15 um de espesor, y sobre éste seta@aratodo de 30 um de espesor.
Ambas capas son homogéneas y uniformes, tantopasascomo en microestructura, lo

cual confirma que el proceso de serigrafiado sealéizado correctamente.

S S
Electrolito
'.' ‘- : -

Electrolito

Figura 7.10 Micrografias SEM de una pila de combugtle con un electrolito de
GDC de 15 pm de espesor soportado sobre el &nodo. latercara anodo-
electrolito. b) Anodo. c) Celda vista de perfil. d)Electrolito. c) Intercara
electrolito-catodo. d) Catodo.
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En las micrografias correspondientes a Kguras 7.10b, dy f se muestran las
microestructuras ampliadas del anodo, electrolitétpdo, respectivamente. Se observa un
electrolito densificado homogéneamente, con bajasidad de defectos (existe baja
densidad de poros cerrados y abiertos) y con uaftarmedio de grano deuin. El &nodo
posee una microestructura con poros conectadas Einfrarte de los cuales se generan en la
etapa de conformado del anodo por prensado uniaxigh fraccion por el desprendimiento
del oxigeno a consecuencia de la reduccion del qui©contenia inicialmente el anodo en
verde. La porosidad en el catodo es superior &ll@ambdo debido a que la temperatura del

tratamiento térmico del catodo es inferior a ladedo (650°C frente a 1350°C).

Finalmente, en lagiguras 7.10ay e se observa que las intercaras anodo-electrolito y
electrolito-catodo presentan buena adherencia waéte densidad de puntos triples (Ni-
GDC-gas), lo cual permite una buena transfereneigailgas entre los componentes de la
pila.

7.2 FABRICACION DE UNA SOFC SOPORTADA SOBRE EL ELECTROLITO
7.2.1 PREPARACION DEL ELECTROLITO

Para la fabricacion de una celda soportada mecarit® sobre el electrolito se han
preparado discos de GDC de 13 mm de diametro jnh3le espesor por presion uniaxial a
3 Tn/cnf durante 30 segundos. En este caso y como se tentamp en la fabricacion de la
pila soportada sobre el anodo, en el polvo nanatnétie GDC se ha afiadido un 2% en
peso de acetato de cobalto con la finalidad deidigmla temperatura de densificacion del
GDC.

A continuacion los discos en verde se han sintdoizm aire a 1350°C durante 5 horas para
conseguir la densificacion del electrolito de GD@r(Figura 7.11). En laFigura 7.12 se
observa la disminucién de volumen (40%) que tiegad en el electrolito antes y después

de dicho tratamiento térmico.
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Temperatura T = 1350°C

T =1000°C

Tiempo —3°C/min
3 °C/min
5°C/min —5°C/min
Aire Ar+ H,(5%)
T=25°C gr—fomrmrm e e — e 7 i
T TT sinterizacién T TT reduccién l
Prensado del electrolito Serigrafiado del &nodo Serigrafiado del catodo

() (b)

Figura 7.11 Esquema de los tratamientos térmicos den) sinterizacion del
electrolito y b) reduccion del &nodo-electrolito.

Electrolito [ Eiectroiito Jll_Anodo

3

'Illll.lllilprl]]I fllllllllll””r 'IIIIIIIIIIIIHP
[¢] 1 (8] 1 (8] 1

(@) (b) (c)

Figura 7.12 Aspecto del electrolito y dnodo de lailp en cada etapa de s
procesado. a) Electrolito de GDC en verde despues dsu prensado uniaxial
b) Electrolito después del tratamiento térmico deisterizacion. c) Anodo despué

del serigrafiado.

Figura 7.13 Micrografias SEM de un electrolito de ®C + 2% (en peso) dt
acetato de cobalto sinterizado a 1350°C: a) Seccittansversal. b) Superficie.




56 Preparacion y evaluacion de pilas de combustibtixid sélido en una sola camara operadas condaidraros

El tratamiento térmico de sinterizacion se ha ogtao para maximizar la densificacion y
minimizar la formacién de defectos (grietas, parpen el electrolito, tal como se observa
en laFigura 7.13 Se han optimizado el tamafio de grano de lascpkasi de GDC, asi

como la temperatura del tratamiento térmico, lagpas de calentamiento y enfriamiento.

7.2.2 PREPARACION DEL ANODO

A continuaciéon se ha depositado el anodo de 30 @mesgdesor por serigrafia directamente
sobre la capa densificada del electrolito de GD@raFello se ha utilizado una tinta
preparada con NiO (de tamafio micrométrico, comreid0% de GDC en dispersados en
resina comercial. La capa depositada del anoda $seatado térmicamente a 1000°C en una
atmosfera reductora (Ar+5%;Hpara sinterizar y reducir el NiO del anodo a Nitatico
(ver Figura 7.11b). La temperatura de este tratamiento térmico srosfera reductora no
debe ser inferior a 1000°C, puesto que tiene dadidades: la sinterizacion y reduccion del
anodo. Por tanto, a temperaturas inferiores a TeéD&nodo y el electrolito no se adhieren

correctamente.

7.2.3 PREPARACION DEL CATODO

Los catodos se han preparado de manera similarcani@ntado en la fabricacion de pila
soportada sobre el anodo, es decir, se ha depositaa tinta de LSC + 10% de GDC
(usando la misma resina comercial que en el anpdo)erigrafia directamente sobre la
capa densificada del electrolito de GDC. La simtamion del catodo se ha tratado
térmicamente, junto con el anodo y el electrol#d®00°C en el mismo horno y atmadsfera

donde se realizan las medidas eléctricas de la pila
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7.2.4 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LA PILA S OPORTADA SOBRE
EL ELECTROLITO

Electrolito

Electrolito

Figura 7.14 Micrografias SEM de una pila de combugtle soportada sobre ur
electrolito de GDC de 200 pum de espesor. a) Intem@a anodo<lectrolito.
b) Anodo. c) Celda vista de perfil. d) Electrolito.e) Intercara electrolito-catodo.

f) Catodo.
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En el resto de micrografiasigura 7.14b, dy f, se muestran las microestructuras ampliadas
del anodo, electrolito y catodo, respectivamente.oBserva un electrolito densificado
homogéneamente, con muy baja densidad de defé&dtésaodo posee una microestructura
con baja porosidad ya que presenta pocos porosuumdad de area, aunque sean con
elevado tamafo, y un crecimiento desmesurado debita de los granos de Ni
(“coarsening”) favorecido por la baja proporcion @BC en la mezcla NiO-GDC, que en
este caso es tan solo del 10%. La porosidad eft@i@ es superior a la del anodo debido a
que la temperatura del tratamiento térmico deldmtes inferior a la del anodo, 800°C y

1000°C respectivamente.
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8 CARACTERIZACION ELECTRICA DE LAS PILAS FABRICADAS

8.1 METODOLOGIA PARA LA CARACTERIZACION ELECTRICA D E LAS

PILAS

Para la caracterizacion eléctrica de las pilastgsadel tratamiento térmico de sinterizado
del catodo, los electrodos de la pila se han fijadoos hilos de platino que actian como
colector de corriente. Para conseguir unos corgagétricos optimos entre los electrodos y
los hilos de platino, las superficies se han pmtedn las tintas de Ni + 10% de GDC en
peso para el anodo y LSC + 10% de GDC en pesoebarodo (se trata de la misma tinta
que se ha utilizado en la deposicion del catoda)irita de Ni se ha preparado a partir de un
polvo de Ni comercial con una pureza del 99,9% 2330 um de tamafio medio de
particula. Por otra parte, se ha fijado un termaplcional en el centro de la superficie del
anodo para determinar la temperatura real de da Bilhecho de sinterizar simultaneamente
el catodo y los contactos en el horno donde sardeva cabo las medidas eléctricas mejora

sensiblemente las condiciones de medida, ya queeasinimizan las manipulaciones a las

que debemos someter el dispositivo.

Horno
CHy—> . .
e __ _Termopar (T pila) — Celda
i e
®
 Termopar
(T.horno) Cromatografd
Electrometrd Controlado de gases
Keitley 617 Eurotherm

Amperimetrd--

Figura 8.1 Esquema del reactor utilizado para la esduacion de las propiedade
electroquimicas de las pilas de combustible prepadas.

La pila asi fabricada se ha medido en configurad@mna sola camara, situandose en el

interior de un reactor de cuarzo (tubo de 23 mm didEmetro interno) orientado

horizontalmente, veFigura 8.1, donde se ha hecho circular una mezcla de nitmgen
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oxigeno con la composicion del aire (80-20%, rethp@mmente) a diferentes velocidades de
flujo (221-442 mi/min). La influencia de la veload del combustible en las medidas
eléctricas se ha analizado para flujos de propan® a 50 ml/min y de 0 a 100 ml/min para

el caso del metano.

El reactor de cuarzo se ha calentado mediante o habular y las pilas de combustible
han sido operativas entre 400-640°C y 650-800°Cpcopano y metano, respectivamente.
Con el fin de determinar la temperatura de la ggldna fijado un termopar en el anodo de la

muestra.

La fuerza electromotriz de la pila se ha medido iamgd un electrometro Keitley 617 con
una resistencia de entrada dé*X0. El valor de la densidad de corriente se ha déteaio
midiendo la caida de voltaje con una resistencigiliau conocida. Las curvas |-V
(intensidad de corriente-voltaje) se han deternonatillizando un equipo para medir la

corriente (amperimetro) y el voltaje con cargasades conocidas.

Finalmente, las presiones parciales de los produdéola reaccion se han determinado
mediante la utilizacién de un cromatografo de ga&gdent 3000, acoplado a la salida de
los gases del reactor. Posee dos columnas indepeesli una especifica para detectar
especies organicas tales como hidrocarburos,,(C#Hs...), CO, CQ... y una segunda que
detecta especies inorganicas (As, W, H,...). Para la determinacion de la concentracion de
cada especie, previamente, ha sido necesario fidantu pico cromatogréafico y también
obtener su curva patrdn en el rango de concentregide trabajo.

Con el fin de facilitar la comprension de los seques puntos de este capitulo se recomienda
la lectura delAnexo B, en el cual se comenta brevemente algunos concgptesales de
termodinamica y electroguimica de las pilas de astible, y en particular de las SOFCs.
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8.2 CARACTERIZACION ELECTRICA DE UNA SOFC SOPORTADA SOBRE EL
ANODO OPERANDO CON C3Hg

8.2.1 OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES OPERACIONALES

El objetivo de este apartado es la busqueda y iestled las condiciones de trabajo del
sistema que proporcionen un mayor rendimiento.day@metros operacionales a optimizar
son: la temperatura y las velocidades de flujoiceeehidrocarburo (en este caso propano).
Otro parametro a optimizar es la presion a la opata la pila. En el presente trabajo no se
ha realizado ya que el efecto de la presién sobrenglimiento no es muy elevado (ver
Anexo B), y por tanto, no compensa el montaje adicionalrdeompresor y de sellado de la

camara para garantizar la estanqueidad del sistema.

20 &00
S 15 1 - oS00
P s
[%)]
S E
() (=9
h T horno <
S 10 1 - 400 @
=] ) b]
(=N
5 - 300
' Co,
F ,\Mz
0 Tl T T T T 200

200 250 300 350 400 450 500

Temperatura de horno (°C)

Figura 8.2 Andlisis cromatografico de los gases neltantes de una pila de
combustible soportada sobre el anodo a diferentesrnperaturas.

Lo primero que ocurre, cuando se comienza a caldatpila dentro del reactor, es la

eliminacién de la fraccion organica en las tintadab electrodos (entre 200-300°C), antes
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de llegar a la temperatura a la que empieza laaokid parcial del propano para producir
CO, + H, (400°C).

Asi, en laFigura 8.2 se ha representado el analisis cromatograficadedzcla de gases
gue se obtiene en la salida del reactor. Se havauke que la temperatura de las pilas es
aproximadamente la misma que la del horno durdntalentamiento hasta que empieza a
reformarse el propano (aparecen,GCH,0), aproximadamente a 325°C. A partir de unos
400°C y coincidiendo con la formacion de éh el reformado del propano, aparece una
fuerza electromotriz, una corriente eléctrica y tEmperatura de la pila aumenta
drasticamente. La temperatura real de la pila akcaimos 80°C mas que la temperatura del
horno, dependiendo de las condiciones experimentales como el aislamiento del horno,
la velocidad de flujo de propano, oxigeno... Al aatar el flujo de propano se ha observado
que la temperatura real de la pila se incrementaddea que se activa la reaccion de
reformado del propano.

0.€+

T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650
Temperatura de la pila (°C)

Figura 8.3 OCV en funcion de la temperatura de la ifp de combustible
soportada sobre el &nodo para una velocidad de flojtotal fijada en 480 mil/min.

Si se sigue aumentando la temperatura de la m@lauérza electromotriz permanece
practicamente constante (~0,7 V) hasta que apaweeecaida brusca de la misma a
temperaturas de pila superiores a los 640°C, tabryjo se observa en Rigura 8.3

dependiendo de la presion parcial de propano.d&stia del voltaje de la pila se debe a que
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por encima de los 640°C, el catodo comienza a pmod@O, e H, a partir de la misma

reaccion de oxidacion del propano que ocurre eanebo, lo que provoca un aumento
considerable de la presion parcial de estos gased eatodo. Por tanto, disminuyen las
diferencias de presiones parciales deyHO, entre el anodo y el catodo, que son las

responsables de generar la fuerza electromotriz.

Como se ha comentado, el voltaje en circuito abi€@CV) y la densidad de corriente
disminuyen hasta cero unos pocos grados por enden&40°C, pero las propiedades
eléctricas pueden recuperarse de nuevo bajandemaetatura del horno, puesto que
estamos en condiciones de operacion reversibles t8mperatura es demasiado elevada,
las condiciones fuertemente reductoras del regeteden descomponer el LSC del catodo.
La resistencia total de la pila cae hasta unos p&icbbms durante el calentamiento (300-
350°C) dependiendo del espesor del electrolito yladesuperficie pintada del catodo.
Tipicamente, se ha medido de 1 aBpara electrolitos de 20 um y superficies de catmo
20 mntf.

En otra serie de experimentos, se ha estudiadieetbede la velocidad del flujo total (gas

portador (aire sintético) + propano) sobre la temapea de la pila y las propiedades
eléctricas de la pila manteniendo constante la ¢eatpra del horno. Previamente se ha
realizado un barrido de OCV a diferentes tempeaatananteniendo constante la velocidad
flujo total (480ml/min) para determinar la temparatoptima de trabajo. Se ha observado
gue si se trabaja a una temperatura de 580°C, ¥l €3digeramente superior a 0,7 V (ver
Figura 8.3). Ademas se ha comprobado que aumentando ligetanteeriemperatura, la

disminucién del OCV no se compensa con el incremelet la densidad de corriente, es

decir, disminuye la densidad de potencia.

En laFigura 8.4 se muestra la densidad de corriente y la temperdida pila en funcion
de la velocidad de flujo total para una pila de bastible con un cétodo activo de 20 fam
La temperatura de la pila y la densidad de coeisiguen un comportamiento similar, es
decir, ambos aumentan con la velocidad de flujal.t&llo se debe a que a medida que se
incrementa la velocidad de flujo total, aumentadatidad de propano por unidad de tiempo

disponible para la reaccion de reformado del hahmero (propano), la cual es muy
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exotérmica. Por tanto, si se consume una mayolideahtde propano por una mayor
disponibilidad del mismo, se genera mas calor, aanelo asi la temperatura de la pila y la
conductividad iénica del i6n en el electrolito, la cual depende exponencialmeiet la
temperatura de la pila. La densidad de corrientediesctamente proporcional a la
conductividad iénica del i6n Oen el electrolito, ya que a bajas temperaturdsr{ores a
600-700°C) ésta es la etapa electroquimica qu&limnéontrola la reaccién de la pila.
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Figura 8.4 Densidad de corriente y temperatura de la @ en funcion de i
velocidad de flujo total para una pila de combustile soportada sobre el anodo ¢
una sola camara.
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Figura 8.5 Voltaje en circuito abierto (OCV) y temgeratura de la pila en funcior
de la velocidad de flujo total para una pila soporda en el anodo de una sc
camara.
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Sin embargo, el OCV no es sensible a la variac®walocidad de flujo total (vefigura
8.5). Tedricamente, tal como describe la ecuacion@®$, si se aumenta la temperatura de
la pila, aumentando la velocidad de flujo, el OCaberia disminuir. No obstante, en este
caso probablemente el factor temperatura se ha exsago con la variacion de las
presiones parciales de los gases, (B...) en el anodo y el catodo, provocada por la
optimizacién de la relacién deldg/O, para cada velocidad de flujo total.

Finalmente, en ld&igura 8.6 se observa graficamente que a medida que se ieotarta
velocidad de flujo total, el pico de densidad d&poia aumenta hasta alcanzar 88 m\f/cm
La razon es la misma que para la relacion entdetesidad de corriente y la velocidad de
flujo total, es decir, la temperatura de la pildbesulebido a que se activa la reaccion de
oxidacion del propano (exotérmica). Este incremafgda agitacion térmica produce un
aumento de la conductividad iénica de los aniongéseM el electrolito, de la densidad de
corriente, y por tanto, de la densidad de potencia.
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Figura 8.6 Pico de densidad de potencia en funcidte la velocidad de flujo tots
para una temperatura de horno de 500°C.

En conclusién, la mayor densidad de potencia sérabtcon el maximo caudal que
proporcionan los caudalimetros del laboratorio,desir, 480 ml/min de los cuales 442

ml/min corresponden a aire sintético (350 mi/mirNde- 92 ml/min de Q.
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En otra serie de experimentos, se ha investigadepandencia del OCV y la densidad de
corriente con la velocidad de flujo de propanoh&eleterminado que hay un estrecho rango
de velocidad de flujo de propano en el cual lapipdades eléctricas son 6ptimas. Unos
pocos ml/min por encima o por debajo de la coneerdn 6ptima de propano disminuye
drasticamente el OCV, la densidad de corriente gelasidad de potencia de la pila (ver
Figura 8.7).
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Figura 8.7 Densidad de potencia maxima en funcioneda velocidad de propano
de la relacién de presiones parciales propanaxigeno, para una velocidad de fluj
total de 480 ml/min y una temperatura de horno cortante de 500°C

8.2.2 RENDIMIENTO DE LA SOFC SOPORTADA SOBRE EL ANODO OPERANDO CON
CsHs

En laFigura 8.8, se representan las curvas de descarga (V-I) gidbeh de potencia en
funcién de la densidad de corriente para una pilerando a 510 y 579°C, y a unas
velocidades de flujo de propano y total (propanaire) de 36 ml/min y 478 ml/min,
respectivamente. Las pilas de combustible muesammismas caracteristicas eléctricas
después de varias horas de reaccion y de diverdos de operacion. En dicha figura se
puede observar que la densidad de potencia aleanzadximo de 88 mW/cfrpara una
densidad de corriente de 300 mAfcrianto la densidad de potencia como el voltaje en
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circuito abierto (~ 700 mV) son sensiblemente iofes a los consultados en la literatura en
condiciones similare$6-12,37] Probablemente este comportamiento ocurre debitho a
existencia de algunos defectos (microgrietas yfogpabiertos) en el electrolito, los cuales
se atribuyen a la formacién esporadica de aglorsrdé GDC en la tinta utilizada para
fabricar el electrolito y/o a la incorrecta distrddn (accidental) de la tinta sobre la
superficie del anodo. Existe una correlacion elaréensidad de defectos y la disminucion

drastica de las propiedades eléctricas Figura 8.9y 8.10)
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Figura 8.8 Voltaje y densidad de potencia en funciode la densidad de corrientt
para una pila soportada sobre el &nodo de una sot@mara.

Figura 8.9 Micrografias SEM de las superficies de ab electrolitos con elevad
densidad de defectos (a) y con baja densidad (b).
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Finalmente, en I&igura 8.10 se puede observar una disminucién del 40% en & Qdta
una pila con elevada densidad de defectos respash@a con baja densidad de defectos. El
anodo de Ni/GDC y el catodo de LSC/GDC son estaldas estas condiciones
experimentale$36]. Sin embargo, el comportamiento a tiempos maygrks estabilidad
frente a ciclos térmicos deben ser estudiadas @yomnuetalle para determinar la verdadera

estabilidad de la pila.
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Figura 8.10 Voltaje en circuito abierto (OCV) de ds pilas de combustibl
soportadas sobre el anodo con diferentes densidadiss defectos en los electrolit
de GDC

8.2.3 COMPARATIVA ENTRE EL OCV EXPERIMENTAL Y EL TE ORICO

El OCV obtenido cuando se optimizan las condicioegperimentales es ligeramente
superior a 0,7 V. Este resultado, algo inferior parado con los valores obtenidos por otros
investigadores como Hibinet. al. y SM. Haileet. al. [11,30,31] esta bastante lejos del

valor del OCV te0rico ya que para un rango de teaipeas de entre 500 y 700°C oscila

entre 1,1y 1V, respectivamente.

En la Figura 8.11 se representan los factores que contribuyen tatg@eimente a la

diferencia que hay entre el OCV experimental yeélito. En la linea continua superior se




Preparacion y evaluacion de pilas de combustiblixdi® solido en una sola camara operadas condaidroros 69

representa el célculo del OCV (tedrico) en funcdmn la temperatura para una pila de
combustible de una sola camara ideal con un elggotrde GDC con conductividad

puramente idnica y electrodos electroquimicametéalés (con sobrepotenciales nulos).
Mientras, en la linea continua inferior con cuadsdse representa el OCV obtenido

experimentalmente para una pila de combustiblendesola camarig9].
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Figura 8.11 Comparacion del OCV tedrico y experimental en funén de la
temperatura para una pila de combustible con GDC amo electrolito y de una
sola cdmara operada con metano .

La diferencia de voltaje entre el caso ideal yxglegimental se explica por la conductividad
electrénica del electrolito, ya que el GDC es undtwtor mixto (idnico-electronico) a
temperaturas altas y en condiciones reductorasfraceiéon de C& puede pasar a €e
quedando electrones libres en electrolito. Estefagxplica que en pilas con electrolitos no
conductores puramente ionicos (YSZ o LSGM) tenganaltaje superior (~100-150 mV) a
las pilas de ceria dopada con Gd o Sm (GDC o SD@)xegundo factor es la presencia de

sobrepotenciales intrinsecos en cada electrodo.

Finalmente, otro factor a tener en cuenta cuandeaia el calculo tedrico, son los errores
de aproximacion cometidos al suponer que la prgzadcial de @en el catodo es idéntica a
la de entrada del reactor o que en el anodo existequilibrio quimico en base a las

presiones parciales de los gases de entrada. besgms de difusion y los gradientes de
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concentracion en los electrodos provocan una discidn de las especies en los puntos de

contacto triple, y por tanto, una disminucién d€\O

8.2.4 COMPORTAMIENTO TERMICO DE LA SOFC SOPORTADA S OBRE EL ANODO
OPERANDO CON C;Hg

Uno de los aspectos mas interesantes de las pilasejhan fabricado en este trabajo es su
disefio de una sola camara de manera que el dadwadio en el proceso de oxidacion del
hidrocarburo se puede aprovechar para manteneslgsanincrementar la temperatura de
operacion de la pila sin necesidad de proporcicalor de forma externa. Para minimizar
las pérdidas de calor del sistema se ha trabajadaic horno més cerrado, es decir, con
menor distancia entre la pared cilindrica del hoyda muestra para conseguir una mayor

estanqueidad térmica.

En este apartado se pretende estudiar la autodnbktex térmica de la pila. Para ello se ha
calentado la pila hasta la temperatura de operdmbitual, a la de maxima potencia, a una
temperatura de horno de 500°C correspondiente a B80°C de pila manteniendo unas
velocidades de flujo de los reactantes de 350 mlbeiN + 92 ml/min de @+ 35 ml/min

de GHg. Después de operar en circuito abierto durantehona, tiempo suficiente para que
la SOFC llegue a un equilibrio lo suficiente estalsle desconecta el horno. De esta manera
se obtiene experimentalmente la evolucion tempedh temperatura de la pila. A medida
qgue transcurre el tiempo de la prueba de la terparade la pila disminuye
progresivamente debido a que el calor de reforneadosuficiente para mantener la pila a la

temperatura de inicio de la prueba.

Para evaluar la velocidad de enfriamiento de la jpiperando y su aportacion en el
mantenimiento de la temperatura de la misma, deebho otra prueba similar a la anterior
con el horno vacio, manteniendo las velocidaddtugtede los diversos reactantes de forma

semejante al experimento con pila.

En la Figura 8.12 se representan y comparan las curvas de enfrniémeon el tiempo

correspondientes a la pila en horno apagado y hapagado sin pila. Cuando el horno
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permanece sin pila se puede ver que la caidatdenjgeratura con el tiempo es més acusada
sobretodo al principio del experimento, a tempeeatisuperiores a los 450°C, describiendo
una funcién exponencial negativa. En la curva deila la temperatura cae de forma
sostenida hasta los 500°C, a partir de dicha teahperla caida es bastante pronunciada
debido a que por debajo de 500°C disminuye brusti#mia oxidacién de propano (ver

Figura 8.2), y por tanto, el calor cedido por el reformado.
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Figura 8.12 Temperatura de la pila de combustible ydel horno sin pila en
funcion del tiempo después de ajustar el set poirdel horno a temperatura
ambiente. La velocidad de flujo de los reactantessede 350 ml/min de N+ 92
ml/min de O, + 35 ml/min de GHs.

En conclusion, se ha observado que la contribud&ncalor generado por la pila en el
reformado del propano es importante, pero insufteipara autosostener la reacciéio se

debe a que el horno esta sobredimensionado respdatpila. Asi pues, equilibrando las
dimensiones de la pila y el horno, y mejorandoighmiento del horno (en el caso de una
hipotética aplicacion el aislamiento de la pilag, puede pensar en conseguir la total

autosostenibilidad térmica del sistema.
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8.3 CARACTERIZACION ELECTRICA DE UNA SOFC SOPORTADA SOBRE EL
ELECTROLITO OPERANDO CON C 3Hg

Para la caracterizacion de esta configuracién seebaido un procedimiento anélogo a la

pila soportada sobre el &nodo.
8.3.1 OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES OPERACIONALES

En primer lugar, se ha estudiado la variacion adfaje en circuito abierto (OCV) con la
temperatura (veFigura 8.13). Para ello se ha optimizado la relacion de losegaen la
entrada del horno, es decir, se ha operado a whasidades de flujo de 442 ml/min de aire
sintético (350 ml/min de N+ 92 ml/min de @ y 41 mi/min de GHg. El OCV se ha
mantenido por encima de 0,75 V en el rango de 4G408C. Si se comparan las curvas del
OCV correspondientes a la pila soportada sobrdeetrelito con la soportada sobre el
anodo (verFigura 8.3) se puede apreciar que la primera polariza de BIDanV mas que la
soportada sobre el anodo. Ello se debe a que anikisha existe una pequefia densidad de
defectos en la capa fina del electrolito que predgce ambos electrodos contacten

localmente dando lugar a microcortocircuitos (&partado 8.2.2).

0.8+

0-0-0-0-g

~-0-0-0-

o4 ©70-0-0-0-0-0-0.
O\

: o
_O/
0.1

T T T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650
Temperatura de la pila (°C)

Figura 8.13 OCV en funcion de la temperatura de la pila de colustible
soportada sobre el anodo para una velocidad de flojtotal fijada en 480 ml/min.
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En otra serie de experimentos, se ha estudiadieetoede la velocidad del flujo total (del
gas portador (aire sintético) + propano) en la &naoira y en las propiedades eléctricas de
la pila para una temperatura constante del hormolaEigura 8.14, se representa la
densidad de corriente y la temperatura de la milfuacion de la velocidad de flujo total
para una pila de combustible con un catodo actey&@ mni calentado en el horno a una
temperatura constante de 550°C.

En dicha figura se observa que la densidad deeteriaumenta con velocidad de flujo. Este
comportamiento es similar al de la pila soportast@es el &nodo aunque en la pila soportada
sobre el anodo se obtiene el doble de densidadmierte a temperaturas inferiores (550-
582°C). En cambio, el OCV no es sensible a la v&nmade velocidad de flujo total, se
comporta de manera similar a la pila soportadaesebanodo, siempre que la variacion de
la temperatura se compense con la variacion derksiones parciales de los gases, (H
0....) en anodo y cétodo, es decir, optimizando lEcién de GHg/O, para cada velocidad

de flujo total.
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Figura 8.14 Densidad de corriente y temperatura dda pila en funciéon de I
velocidad de flujo total para una pila de combustike soportada sobre el electrolit
de una sola camara.

Finalmente, en l&igura 8.15 se observa graficamente que a medida que se iantarta
velocidad de flujo total, la temperatura de la gildoe debido a que se activa la reaccion de

oxidacion del propano (exotérmica). Este incremesgola agitacion térmica, como se
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comento para la pila soportada sobre el anodo,upmdn aumento de la conductividad
iGnica de los aniones’Cen el electrolito, de la densidad de corrientelypico de densidad

de potencia hasta valores de 300 mA/grB0 mW/cni, respectivamente.
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Figura 8.15Pico de densidad de potencia en funcién de la veidad de flujo total
para una temperatura de horno de 550°C.
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Figura 8.16 Densidad de potencia maxima en funcién de la veidad de propanc
y de la relacién de presiones parciales propanaxigeno, a una temperatura ¢
horno constante de 550°.




Preparacion y evaluacion de pilas de combustiblixdi® solido en una sola camara operadas condaidroros 75

Por otra parte, se ha investigado la densidad tenpia maxima con la velocidad de flujo

de propano. En I&kigura 9.16,se observa que el pico de densidad de potenciptiesoden

un amplio rango de velocidades de flujo de prop#&non flujo de 45 mi/min de propano se
obtiene la maxima densidad potencia y ésta dedtegeenente si se continda aumentando el
flujo de propano. Este comportamiento es diferahtide las pilas de combustible de anodo
soportado de una sola cdmara, dénde el valor 6ptieneelocidad de flujo de propano
aparece en una ventana muy estr¢8B8h Probablemente, esta diferencia observada se deba
al espesor y a la porosidad del anodo. Cuandoosbgidel anodo es pequefio, caso de pila
soportada sobre el electrolito, entonces dismiday#ependencia con la presién parcial de

propano ya que desaparecen los efectos difusivos.

8.3.2 RENDIMIENTO DE LA SOFC SOPORTADA SOBRE EL ELECTROLITO
OPERANDO CON C;Hsg

En laFigura 8.17, se representan las curvas de descarga (V-1) gidbmh de potencia en
funcién de la densidad de corriente para una pgarando a 616 y 641°C, a unas
velocidades de flujo de propano y total (propanaire) de 45 ml/min y 487 ml/min,
respectivamente. Las pilas de combustible muedtrmmismas caracteristicas eléctricas

después de varias horas de reaccion, incluso semdetia pila a varios ciclos de operacion.

En dicha figura se observa que la densidad deetnericae linealmente con el voltaje y que
el pico de la densidad de potencia es perfectamsmtrico. Probablemente este
comportamiento ocurre porque la resistencia ohaétalectrolito es la pérdida que domina
y limita el rendimiento de la pila, el cual es d@ § 50 mW/cmi a 616 y 641°C,
respectivamente. Este rendimiento es sensiblemefggor comparado con el de la pila
soportada sobre el anodo, incluso cuando estaalltipera a 50°C menos que la celda
soportada sobre el electrolito. Ello confirma qumrdnuyendo el espesor del electrolito se
consigue minimizar la resistencia del mismo, in@etar la densidad de corriente, y por

tanto, la densidad de potencia, especialmente ocuarplla opera a bajas temperaturas.
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Figura 8.17 Voltaje y densidad de potencia en funcion de la dsidad de corriente
para una pila soportada sobre el &nodo de una soté@mara.

8.4 CARACTERIZACION ELECTRICA DE UNA SOFC SOPORTADA SOBRE EL
ELECTROLITO OPERANDO CON CH 4

8.4.1 OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES OPERACIONALES

Seguimos el mismo esquema, analogo al del progsara, caracterizar las condiciones de
operacién con metano como combustible. En primgarluse ha analizado la composicion
de la mezcla de gases con la temperatura que sn®l@n la salida del reactor mediante
cromatografia de gases. Tal como se muestra [éiglaa 8.18,a medida que se incrementa
la temperatura de horno, aumenta la conversién dmma a CQ y por tanto, dicha
reaccion cede un calor que se refleja en un auntenka temperatura de la pila respecto a la
temperatura de horno. Desde unos 650°C aparectuerza electromotriz y una corriente
eléctrica, las cuales coinciden con la formaciornHdea partir de la oxidacién parcial del
metano. La temperatura real de la pila alcanza 4i0e50°C méas que la temperatura del

horno. El gradiente térmico entre esta pila (s@u@atsobre el electrolito operada con
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metano) y el horno (40-50°C) es bastante inferlodealas pilas operadas con propano
(80°C), debido a que el metano tiene un poder if@minferior al propano.
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Figura 8.18 Andlisis cromatografico de los gases seltantes de una pila de
combustible soportada sobre el electrolito a diferges temperaturas de horno
una velocidad de flujo total fijada en 540 ml/min.
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Figura 8.19 OCV en funcion de la temperatura de la pila de colustible
soportada sobre el electrolito parauna velocidad de flujo total fijada en 54(
ml/min.
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Como se muestra en Fgura 8.19, si se sigue aumentando la temperatura de lalpila,
fuerza electromotriz cae progresivamente desde ,7&® 650°C) hasta 0,62V (a 800°C).
Esta caida del voltaje de la pila con la tempesatie la celda se debe, basicamente, a la
conductividad electrénica del electrolito (GDC) ygae el catodo comienza a producir de
forma progresiva C¢ H,O e H proporcionando un aumento considerable de la Gmesi
parcial de estos gases en dicho electrodo. Par, tdisiminuyen las diferencias de presiones
parciales de Ky O, entre el anodo y el catodo, que son las respagsdel generar la fuerza

electromotriz.

Por otro lado, la resistencia total de la pila io@ sle 5 a 10 ® para una pila tipica con un
electrolito de 200 pm de espesor y una superfieiedtodo de 20 mmDicha resistencia es
varias veces mas elevada que la obtenida en |aqiartada sobre el &nodo ya que en esta

pila el electrolito es unas 10 veces mas grueso.
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Figura 8.20 Pico de densidad de potencia en funci@re la velocilad de flujo total
para una temperatura de horno de 740°C.

Si se compara el voltaje en circuito abierto (O@¥)funcién de la temperatura de pila para
una celda que opera con propano con el OCV obtetudado la misma pila trabaja con
metano, se observan diversas diferencias. La paheista en el rango de temperaturas de
pila en el cual se obtiene un OCV de 0,7 V paraagases, pues en el propano es de unos
480-630°C mientras que en metano es de 650-800fXiagadamente. Este hecho esta
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relacionado con las temperaturas a la que se rafaroxida cada hidrocarburo en el niquel
para que la pila de un OCV 6éptimo, es decir, depatel la energia de activacion que se
requiere para oxidar cada hidrocarburo en un dé&tedo material que actia como
catalizador. Como el metano es una molécula mablesjue el propano, necesita mas
agitacion térmica para oxidarse, y por tanto, teaipeas mas elevadas para reformarse y
polarizarse (OCV).

En otra serie de experimentos, se ha estudiadfeetioede la velocidad del flujo total (del
gas portador (aire sintético) + metano) en la teatpea y en las propiedades eléctricas de la
pila para una temperatura constante del horno C)40Rl aumentar el flujo total se ha
observado un comportamiento similar al de las awes pilas de combustible de una sola
camara operadas con propano, es decir, se ha iectado tanto la temperatura de la pila
como la fraccion de metano que se ha reformadobiEamse ha visto que la densidad de
corriente asi como la densidad de potencia han rtach@ con la velocidad de flujo total
(ver Figura 8.20). La razon de ello es la misma que se ha dadolagangilas operadas con
propano y se ha discutido de forma extensa eApastados 8.2.1y 8.3.1.
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Figura 8.21 Densidad depotencia maxima en funcion de la velocidad de meta y

de la relacién de presiones parciales metarmxigeno, a una temperatura de horr
constante de 740%(
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Finalmente, se ha estudiado la densidad de potem&idma con la velocidad de flujo de

propano. Tal y como se muestra enFigura 8.21, el pico de densidad de potencia se
estabiliza para un amplio rango de velocidadeduje de metano (de 90-110 ml/min). Este
comportamiento es similar al de las pilas de cotilesde electrolito soportado de una sola

camara operadas con propano (&partado 8.3.1).

8.4.2 RENDIMIENTO DE LA SOFC SOPORTADA SOBRE EL ELECTROLITO
OPERANDO CON CH,

En laFigura 8.22 se representan las curvas de descarga (V-I) gidbh de potencia en
funcién de la densidad de corriente para una pkrando a 732, 745 y 780°C, y a unas
velocidades de flujo de total (metano + aire) 54nmim y de metano de 100 mi/min,
respectivamente. Como se ha mencionado en otrasones, las pilas de combustible
muestran las mismas caracteristicas eléctricasudsgpe varias horas de funcionamiento y

de varios ciclos de operacion.

0.8 : : : : : : 350

0.7_ _300
] )
0.6 3
' L 250 .
1 o
0.5- 2
S F200 &
_% 0.4 8..
= 1 L 150 @
S 0.3- 2
] 100 2
0.2 BaadE)
] =
0.1 -0 &P

004 d L0
T T T T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16

Densidad de corriente (A éin

Figura 8.22Voltaje y densidad de potencia en funcién de la dsidad de corriente
para una pila soportada en el &nodo de una sola cama.
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En dicha figura se puede observar que la densidgubtencia alcanza un maximo de 297
mW/cnf (a 780°C) a una densidad de corriente de 850 nfA/lma cuales son valores
cercanos a los obtenidos por otros grupos en wnadicGones experimentales similaf&s
9,33]

Ademas en la mencionada figura se observa quensidial de corriente cae linealmente
con el voltaje, que el pico de la densidad de poéeas simétrico y que éste aparece a la
mitad del valor de densidad de corriente maxim&e Esmportamiento es caracteristico de
las pilas soportadas sobre el electrolito en lasesuel electrolito limita el rendimiento
global por su elevada resistencia 6hmica. Adend@socno tiene grietas que provoquen el
contacto entre electrodos, no hay pérdidas de ipatabn o voltaje. Tampoco existen
problemas de difusion de los gases en los electrdds cuales suelen aparecer a elevadas

densidades de corriente, ya que éstos son finos.

8.5 CARACTERIZACION ELECTRICA DE UNA SOFC SOPORTADA SOBRE EL
ANODO OPERANDO CON CHjy

8.5.1 OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES OPERACIONALES

En la Figura 8.23 se muestra la variacién del voltaje en circuitoedbi (OCV) con la
temperatura, habiéndose optimizado la relaciorodeghses en la entrada del horno a unas
velocidades de flujo de 442 ml/min de aire sinte{@50 ml/min de BN+ 92 ml/min de Q) y

60 ml/min de CH.

En dicha figura se observa que el OCV no cae bmente con la temperatura. No obstante,
se han obtenido unos valores bastante bajos pgestoscilan entre 0,65 V (690°C) y 0,52
V (775°C). Por tanto, la pila soportada sobre eldény operada con metano tiene un OCV
sensiblemente inferior respecto a la soportadaesebelectrolito y operada con el mismo
combustible (veFigura 8.19). Esta diferencia entre ambas pilas, superiosd &) mV, se

debe principalmente a los mencionados defectos @apa fina del electrolito de la celda

soportada sobre el anodo.
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Por otro lado, se ha observado que existe unanemsirecha de velocidades de flujo de
propano en la cual el pico de densidad de poteziéptimo, tal como se muestra en la
Figura 8.24. Este comportamiento es similar al mostrado cuastie mismo disefio de pila

opera con propano (vépartado 8.2.1).
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Figura 8.23 OCV en funcién de la temperatura de la pila de coiustible
soportada sobre el &nodo para una velocidad de flojtotal fijada en 540 mil/min.

P(CH) / P(O)
e 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1
Ng 200~ T T T T T T T T T T T
g | _
«© O\o ]
8 150 / _
)
@] E ]
o o
Q) -
T 1004
-o B
c 0,
) ] ]
7]
o \ -
S 504 .
) _
-g \o
Q
o 0 T

50 60 70 8 90 100 11
Velocidad de flujo de CHmI min’)
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8.5.2 RENDIMIENTO DE LA SOFC SOPORTADA SOBRE EL ANODO OPERANDO CON
CH,

En laFigura 8.25 se representan las curvas de descarga (V-1) gidbh de potencia en
funcién de la densidad de corriente correspondseatana celda soportada sobre el anodo
operada a 731°C, y a unas velocidades de flujo elamo y total (metano + aire) de 66
ml/min y 505 ml/min, respectivamente. En la mename figura se observa que la densidad
de corriente cae linealmente con el voltaje hastadensidad de corriente de 600 mAfcm
A partir de dicho valor, el voltaje disminuye rapmente debido a que la difusion de los

gases en el &nodo limita el rendimiento de la pila.

La maxima densidad de potencia que alcanza estayih vez que se han optimizado las
condiciones experimentales, es de 165 m\{/@n¥31°C) para una densidad de corriente de
500 mA/cnf. Si se comparan estos resultados con los obtepinfostros grupos trabajando
en condiciones similares, se deduce que las pipsreadas sobre el &nhodo operadas con
metano en una sola camara estudiadas en esteotridra@n unas prestaciones bastante
inferiores (entre 1,5 y 4 veces menj@),33]
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Figura 8.25 Voltaje y densidad de potencia en fun@n de ladensidad de corriente
para una pila soportada en el &nodo de una sola céama.
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8.6 COMPARATIVA DE LAS PROPIEDADES ELECTRICAS DE LA S SOFCs
SOPORTADAS SOBRE EL ANODO Y EL ELECTROLITO OPERANDO CON CzHgY CH,

Como se ha comentado diversas ocasiones en dsaira nivel estructural las principales
diferencias entre una pila soportada sobre el amotorespecto a la soportada sobre el
electrolito es que la primera posee un electraiba un espesor un orden de magnitud
menor que la segunda. Esta diferencia de espeselr eactrolito repercute decisivamente
en la densidad de corriente, y en consecuencii er@dxima densidad de potencia obtenida
para cada una de ellas cuando operan con propanddbla 8.1). Asi, una pila fabricada
con los mismos materiales, si el electrolito seost@psobre el &nodo tiene una potencia
especifica (88 mW/cf de casi el doble respecto a la de una celda lcancelo soportado
sobre el electrolito (50 mW/d) habiéndose optimizado las condiciones experiaiesit
(flujo de los reactantes, temperatura de hornde..)nanera independiente para cada una de

ellas.

Otra diferencia observada entre ambas pilas sesatreuen el voltaje en circuito abierto, ya
qgue la soportada sobre el electrolito polariza us®@smV mas que la soportada sobre el
anodo. Ello se debe a que los defectos del eléotsan un factor mucho mas trascendente
en las capas finas que en los electrolitos magoogue algunos pocos poros y/o grietas
abiertas que traspasen el electrolito localmentendo la capa es fina) dan lugar a
microcortocircuitos, la suma de los cuales repriasehtotal de pérdida de tension de la pila.

Finalmente, otro aspecto a considerar es el degflase las temperaturas de trabajo del
horno y de la pila, el cual es de 60-80°C en antipms de celdas a pesar de que la
conversion (porcentual) de propano en la pila gaplarsobre el &nodo es superior debido a
que tiene mas cantidad de catalizador (niquel)ob&iante, la menor conversion de la pila
soportada sobre electrolito queda compensada conayor consumo, es decir, una mayor

velocidad de flujo de propano.

En conclusion, desde un punto de vista de rendimieléctrico la mejor opcion utilizando
propano como combustible es la pila soportada selldaodo porque consigue casi el doble

de potencia que la otra alternativa operando a ntengperatura.
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Tabla 8.1 Resumen de las propiedades eléctricae las celdas de combustible «
una sola camara soportadas sobre el &nodo y el dletito operadas con metano y

propano.

COMBUSTIBLE PROPANO METANO

SIOIFE SOIPOIRTAD:A ANODO ELECTROLITO ANODO ELECTROLIT(
SOBRE

N 500-500 500-640 680-800 680-800

de operacion (°C)

Méaximo OCV (V)

0,75 (525°C)

0,80 (490°C)

0,65 (685°C)

0,77 (690°C)

Velocidades de flujo dg

combustible y total 36 (478) 44 (486) 63 (505) 92 (534)
optimas (ml/min)
OCV (V) a la maxima o o o o
densidad de potencia 0,69 (579°C) 0,70 (641°C) 0,64 (731°q) 0,66 (780°C)
Densidad de corriente
260 (579°C 140 (641°C 460 (731°C 850 (780°C
(mA/cn?) a 0,35 V ( ) ( ) ( ( )
Maxima densidad de
88 (579°C) 50 (641°C) 165 (731°C 297 (780°C)

potencia (mW/crf)

La temperatura de trabajo en una SOFC de una &alara que opera con metano es de
100-150°C superior respecto a una que opera cqrapootoda vez que la oxidacién del
metano para producir hidrogeno se produce a mayopératura al tratarse de una molécula
mas estable (con un solo carbono) que el propaon {es carbonos). Por tanto, el
rendimiento y las propiedades eléctricas de cqmade pila depende del hidrocarburo con

que se operen.
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En laTabla 8.1 se observa que la pila soportada sobre el elgotabtiene un OCV y una
densidad de corriente y potencia superiores a pertada sobre el anodo después de
optimizar las condiciones experimentales (flujdakereactantes, temperatura de horno...) de
manera independiente para cada una de eHas.embargo, cuando estas mismas pilas
operan con propano el rendimiento es superior snpartada sobre el anodo. Ello se debe a
gue a bajas temperaturas (inferiores a 600°C)mpoaente que limita el rendimiento de la
celda es el espesor del electrolito por su elevesiatencia 6hmica ya que la conductividad
ionica del anion oOxido depende exponencialmenteladgemperatura. En cambio a
temperaturas de trabajo superiores a 700°C, conmel easo de las pilas que operan con
metano, este factor no tiene tanta importancid eendimiento global de la celda.

A medida que se opera a temperaturas mas elevadafdtores como la porosidad y

espesor de los electrodos, especialmente el aneda cklda soportada sobre el anodo, se
vuelven mas criticos ya que son decisivos paraifiasidn de los gases. A mayor

temperatura también tiene una mayor trascendeaciensidad de defectos en la capa fina
del electrolito correspondiente a la pila soportadare el anodo porque con la agitacion
térmica se facilita la difusion y contacto de Itsc&odos. Probablemente este Gltimo factor
haya sido el mas decisivo ya que la tensién déldaspportada sobre el anodo es unos 150
mV inferior a la soportada sobre el electrolito, doal repercute criticamente sobre la

densidad de potencia obtenida por dicha pila.

Cuando las celdas operan con metano el desfasengertaturas entre el horno y la pila son
similares para ambos tipos de pilas. Sin embarigphoddesfase es sensiblemente inferior
(30-50°C) respecto a la misma pila operada congoroplLa razén de ello es que la reaccién
de reformado del metano cede menor calor por umuadr que la del propano porque tiene
un poder calorifico molar inferior, el cual no sempensa completamente con el mayor
namero de moles reaccionados (superior velocidadlujg@) de metano cuando la pila

trabaja con dicho combustible.

En conclusién, cuando la pila opera con metandtéarativa a escoger es la pila soportada
sobre el electrolito puesto que ésta duplica laimaxdensidad de potencia a la soportada

sobre el electrolito. A priori, ésto es cierto sggp1que se opere a elevadas temperaturas
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(superiores a 750°C), ya que si la temperaturaatajp de la pila de combustible es mas
moderada, por ejemplo 730°C, ambas celdas rindes B0 mW/crhi A pesar de esta

aparente igualdad en rendimiento, hay que dejao glae sigue siendo preferible la eleccién
de la pila soportada sobre el electrolito porqeadiuna mayor fiabilidad en la estabilidad
de rendimiento, es decir, consigue una superiostaogia de las caracteristicas eléctricas

con el tiempo de funcionamiento y los ciclos derapén.

8.7 COMPARATIVA DEL RENDIMIENTO DE LAS SOFCs PREPAR ADAS EN
ESTE TRABAJO FRENTE A LAS CONSULTADAS EN LA LITERAT URA

El objetivo de este punto es comparar y analizaeradimiento de las pilas preparadas en el
presente proyecto con respecto a una selecciéesemativa de las publicaciones mas
recientes y de mayor impacto. EnTabla 8.2 se muestra un resumen de la densidad de
potencia y del OCV de las SOFCs combinando difesertectrolitos (YSZ o ceria dopada
(GDC o SDC)), combustibles (GH GsHg), disefios de horno (unicameral o bicameral) y de

pila (soportada sobre el &nodo o electroli$g24,33-40]

Exceptuando la pila soportada sobre el electrojgerada con metano, la cual obtiene unas
prestaciones del mismo orden que las consultadésl#earatura, dicha tabla refleja que las
pilas preparadas en este proyecto poseen unaa@oass sensiblemente inferiores respecto
a las publicaciones consultadas. La principal radéh bajo rendimiento de las pilas
soportadas sobre el anodo, tal como se ha menaaradliversas ocasiones a lo largo de

este capitulo, es la presencia de defectos abiemteselectrolito.

Por otro lado si comparamos las pilas del prestatsmjo (y las de las referencias) que
tienen electrolitos de ceria dopada y operan cotamoecon las fabricadas con YSZ se
percibe que las primeras obtienen potencias siesila temperaturas inferiores, lo cual
confirma que el electrolito de ceria dopada conoflad es una buena alternativa al de
YSZ.

Otra conclusion importante que se puede extraglida tabla es que la opcion de trabajar

en una sola cAmara no ocasiona una disminuciomeddimiento de la pila respecto a la
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alternativa bicameral, ya que en lineas generakesdldas testadas para ambos disefios de
reactor presentan unas prestaciones muy semej&tesanto, la obtencién de un elevado
rendimiento depende en mayor medida de los matsrgdleccionados y de la calidad del

conformado de la pila que de la eleccion de unttauamnfiguracion de reactor.

Tabla 8.2 Resumen del rendimiento de las SOFCs alantadas mediante

hidrocarburos.

- DENSIDAD
DISENO ELECTROLITO TEMP. ocv DE
DEL ANODO CATODO |Y SU ESPESOf FUEL | HORNO
(mV) | POTENCIA
REACTOR (um) (°C)
(mW/cnf)
SOFCs PREPARADAS EN EL PRESENTE TRABAJO
C;Hg 560 700 50
GDC (200)
CH, 730 660 297
Unicameral| Ni-GDC LSC
C;Hg 500 690 88
GDC (20)
CH, 700 640 165
SOFCs DE REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
SDC (500) 650 780 210
CsHg
Ni-SDC | BSCF-SDC| 600 700 440
SDC (20)
CH, 650 700 780
Unicameral| Ni-GDC SSC GDC (290) CH, 600 680 468
LSCF 750 830 120
Ni-YSZ YSZ (10) CH, 800 850 360
LSM
800 1050 260
C;Hg 600 900 433
Ni-Cu-GDC|LSCF-GDC GDC (20)
CH, 600 900 519
Bicameral
640 1100 220
Ni-YSZ |LSCF-YSZ| YSZ(10) CH,
800 1000 750
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9 EFICIENCIA ENERGETICA DE LAS SOFCs

La eficiencia o rendimiento termodinamico de unka pie combustible se expresa como
cociente de la energia generada por la pila y krgéa consumida por la misma. El
rendimiento global de las pilas que operan condgi@iburos en reformado interno y directo
(SOFCs con reformado en anodo) es el resultadprddlcto de los rendimientos parciales
de los dos procesos que ocurren en la pila. Elggomorresponde a la etapa de reformado y
el segundo esta relacionado con el proceso de aygaerde electricidad a partir de la

oxidacion del hidrogeno:

NoLosar = Mrerorvano Lpia Ecuacion 9.)

Asi, desde un punto de vista termodinamico el raralito correspondiente a la etapa de

reformado se puede expresar mediante la siguienten:

G,,. CHHV,
”REFORMADO = - -
GCnHm |:HHVCnHm EBanm

(Ecuacion 9.2

donde G, es el flujo de hidrogeno (mol/h) producido en rbdo, HH\f;, es el valor del
calor mas alto cedido (J/mol) en la reaccién détdgeno para dar vapor de aguanéses

el flujo total de hidrocarburo (mol/h) en la entadkel reactor, HHY,um s el valor del calor
mas alto cedido (J/mol) en la reaccién del hiddoger para dar diéxido de carbono y vapor
de agua, Pcnum €S el factor de utilizacion del hidrocarburo erredctor, es decir, es la

fraccion de flujo de hidrocarburo que se consume.

Sin embargo, en las pilas estudiadas la seccidtublelreactor esta sobredimensionado con
respecto a las dimensiones de la pila, ya quenafia del portamuestras impide utilizar un
tubo de menor diametro. De esta manera solo seigune reforma un 6-12% del propano
y/o del metano de alimentacion (en la entradaebedtor). Por este motivo, el célculo de las
eficiencias del reformado se han realizado a pasirla Ecuacion 9.3 en lugar de la
Ecuacién 9.2 es decirpartiendo del cociente del hidrégeno obtenido nredial reformado
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del hidrocarburo y el hidrégeno tedrico que se mdtia del hidrocarburo consumido en
caso de que la eficiencia fuera del 100%:

G
/1reFormADO = W (Ecuacion 9.3
C,H

donde G, es el flujo de hidrogeno (mol/h) producido popi&, Genames el flujo de metano
(mol/h) que reacciona para dar hidrogeno y m/2 esimero tedrico de moles de hidrégeno

que da el hidrocarburo en la reaccién de reformado.

En el proceso de reformado y en menor medida graaleso electroquimico de la pila
también se libera energia en forma de calor, enomaymenor cantidad segun el tipo de
pila, lo que permite la posibilidad de utilizar dageneracién (generacion simultanea de
electricidad y calor). La produccion simultanea é&ctricidad en la pila y el
aprovechamiento del calor generado bien para obieés energia eléctrica (en una turbina)
o para suplir las necesidades térmicas de la atsted donde esté ubicada la pila permite

obtener una mayor eficiencia global:

E+Q .,
Nrota. = Q Ecuacion 9.9
0

donde E la energia eléctrica producida en la Qilas la energia utilizada en forma de calor
y Qo, la energia disponible en el combustible utilizallsta opcidon es muy utilizada en

aplicaciones estacionarias de pilas de combustibleentrales de potencia media y elevada.
Dado que las pilas estudiadas estan orientadasuparaplicaciéon de baja potencia (1-50

kW), en este trabajo no se ha determinado el aphaeiento del calor generaf].

Finalmente, el rendimiento de la etapa electroqedande produccién de electricidad se
obtiene a partir de la siguiente ecuacion:

VI

= cuacion 9.
,7PILA GH2 DHHVHZ E‘]HZ (E 5
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dénde V y | son el voltaje (V) y la densidad derigmte (A/cnf) de salida de la celda;&es

el flujo de hidrogeno en el anodo (mol/h), HEp\es el valor del calor mas alto cedido en la
reaccion del hidrogeno para dar vapor de agua (P44, es el factor de utilizacion del
hidrégeno en el &nodf84]. Para obtener una informacién mas amplia de esté@utap
consultar loApartados B.6-B.8del Anexo B.

En este apartado de calculo de las eficienciasasigpilas Unicamente se van a estudiar
aguellas combinaciones de disefios de pilas e lddroms de mayor rendimiento, es decir,
para las celdas alimentadas con propano se veacalarala eficiencia de la pila soportada

sobre el anodo y con las de metano la eficiencia géa soportada sobre el electrolito.

9.1 EFICIENCIA DE LA SOFC SOPORTADA SOBRE EL ANODO OPERADA CON
CsHsg

Los experimentos para determinar la eficiencia g@lae la pila soportada sobre el anodo
operando con propano se han realizado en las condg de trabajo Optimas de
rendimiento, es decir, a una temperatura 582°Cucanvelocidad de flujo de aire sintético

de 442 ml/min y a 35 ml/min de propano.

Aplicando laEcuacién 9.3se ha obtenido una eficiencia correspondiente etdpa de
reformado del 39%. Esto es debido a que la reacd@meformado del propano en las
condiciones mencionadas es poco selectiva hageolduccion de hidrégeno. El resto del
hidrogeno reacciona con el oxigeno para dar ageatdmente, oxidandose totalmente el
propano. A pesar de que esta Ultima reaccion miessable porque desaprovecha una parte
importante del hidrégeno que se puede obtener giaterente del hidrocarburo, hay que
resaltar que es mas exotérmica que la que da leidodgy por tanto, contribuye
significativamente en el desfase térmico entreeekctor y la pila, y en una hipotética

autosostenibilidad térmica de la pila.
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A partir de los datos de densidad de corriente lyapg asi como el flujo de hidrogeno
generado por la pila, todos ello obtenidos expantaimente y aplicando Bcuacién 9.5se

ha obtenido la curva de eficiencia de la pila stguta sobre el &hodo operando con propano
para diferentes valores de densidad de potenciaryente. En la curva de eficiencia

mostrada en dicho grafico no se incluye el procksmeformado.
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Figura 9.1 Eficiencia y densidad de potencia en fuwmn de la densidad di
corriente en una pila soportada sobre el anodo quepera a una temperatura de
582°C y a una velocidad de flujo de 442 ml/min dera sintético y 35 ml/min de
propano.

Se observa que al aumentar la densidad de corterfeiencia de la pila disminuye ya que
el consumo se incrementa en mayor proporcion quietesidad de potencia, sobretodo a
partir del valor de densidad de corriente corredporie al maximo de densidad de potencia.
El rango Optimo de densidades de corriente paraaopmn esta pila obteniendo una
eficiencia y una densidad de potencia elevadag €98-300 mA/crhya que en este rango

se consigue mas del 85% de la densidad de potar@iana y la eficiencia oscila del 22-
29%.

En conclusién, la eficiencia global de la celdalugendo las etapas del reformado y del

proceso electroquimico de la pila, cae hasta €l586-si se trabaja entre 200-300 mAfcm
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9.2 EFICIENCIA DE LA SOFC SOPORTADA SOBRE EL ELECTROLITO
OPERADA CON CH4

La eficiencia del proceso de reformado en la plaostada sobre el electrolito operando con
metano, sin contabilizar la fraccion de calor cedien el reformado que se puede
aprovechar, es del 47% a 775°C con una velociddidijdede 442 ml/min de aire sintético y
90 ml/min de metano. En este caso la eficiencianes% superior respecto a la obtenida con
el propano probablemente debido a las diferenciasoestructurales y composicionales de
los anodos en ambas pilas, asi como de las dstiegatividades de los hidrocarburo en las
condiciones en que se han realizado los experirmento
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Figura 9.2 Eficiencia y densidad de potencia en fwn de la densidad di
corriente en una pila soportada sobre el electrolit que opera a unaemperatura
de 780°C y a una velocidad de flujo de 442 ml/minedaire sintético y 90 ml/mir
de metano.

En laFigura 9.2 se muestra la curva de eficiencia de la pila gaparsobre el electrolito
operando con metano. En este caso también se absardecrecimiento gradual de la
eficiencia con la densidad de corriente aunque wm@mor pendiente que en la pila-

hidrocarburo anterior. Probablemente ello se debgua esta pila soportada sobre el
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electrolito tiene menores pérdidas de tension (dadsde potencia) con el aumento de la

densidad de corriente por la ausencia de defebieg@s en la capa del electrolito.

En esta pila soportada sobre el electrolito cond@iraon metano el rango 6ptimo de trabajo
se traslada a densidades de corriente superiospeate a la anterior celda operada con
propano. El rango 6ptimo es de 500-800 mA/pmes para estas densidades de corriente se
obtiene una eficiencia superior al 30% con ma8e$ de la densidad de potencia maxima.

La eficiencia global (reformado-pila) es del 19%sitrabaja a 500 mA/ém

Generalmente cuando se informa de la eficiencibaglde las pilas con reformado externo,
tal como las SOFCs de dos camaras que operan abnglno, se hace referencia
Gnicamente al proceso electroquimico de la pilalugendo el rendimiento del reformado.
Es por este motivo que si se comparan las efi@asndorrespondientes a la etapa
electroquimica de las pilas estudiadas en estajtra® observa que son del mismo orden

(30-40%) respecto a las pilas mencionadas anteeioief24].

No obstante las eficiencias del reformado (39-47F4g, cuales repercuten directamente
sobre las globales, si son sensiblemente infericoesparativamente con los procesos de
reformado externo que tienen lugar en el extermidadpila (80-90%). Este hecho no es
sorprendente pues los catalizadores usados pegfoghado externo son mas especificos o
selectivos hacia la obtencidon de hidrégeno quedérmets basados en Ni-GDC, los cuales
en las pilas de una sola camara cumplen con |la tdeereformar el hidrocarburo y la

funcion de &nodos de la pila.

Con todo se trata de un disefio de pila bastantedo®o y sencillo (elimina los separadores
y sellantes de camara) con largo recorrido hastaotal optimizacion, en el cual lo

prioritario es la versatilidad de trabajar con dses hidrocarburos (incluyendo la
posibilidad de operar con combustibles ecologi@scomo metanol, etanol...) a bajas e

intermedias temperaturas.
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10 IMPACTO MEDIOAMBIENTAL

Las ventajas medioambientales de las pilas de cstibbel son uno de los principales

factores que han contribuido en la fuerte apuastaegtan haciendo instituciones publicas y
privadas por esta tecnologia. Las pilas de conttdedienen un enorme potencial en cuanto
a la reduccion de emisiones contaminantes y aadstiontribuyendo de esta forma al

desarrollo sostenible de los paises.

10.1 EMISIONES ATMOSFERICAS

A corto y medio plazo, mientras se siga haciendo desdos combustibles fosiles (gas
natural, propano...), las pilas de combustible puegarticipar con dos contribuciones
fundamentales. Por una parte, el alto rendimieattasl pilas de combustible permite reducir
el impacto ambiental en forma de contaminaciéniotam emisiones de GOpor el menor

consumo, es decir, mayor eficiencia (¥gura 10.1), como de otros contaminantes como
CO, NOx, SOx... por ser un proceso mas “limpio” ¢amieombustién de otros combustibles

de cadena mas larga (gasoleo) que tiene lugaseametdrales térmicas convenciongd&s.

[on =—
a0 =-—
B0 —

T —
G —
0 —

40 —| 78
0 —| &

20

EFFICIENCY (®

Advanced _ High Gias Turbine
10 Gas Turbine lemperature Fuel Cell
0 System Fuel Cell Combined Cycle

Figura 10.1 Eficiencia de los sistemas de turbinasag avanzados, pilas ¢
combustibles de alta temperatura y la combinaciéne&ambos sistemas.

Otra ventaja de las pilas de combustible, que tmnte a la disminucion de las emisiones
atmosféricas, es que pueden ubicarse cerca da deniso final, lo que permite explotar el

calor generado en el proceso y reducir las pérdidadectricidad en su transporte.
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Los gases de efecto invernadero que todos losspa&se&omprometieron a reducir en el
protocolo de Kyoto, se pueden evitar en gran meclatalas pilas de combustilig9]. Las
emisiones de SOx o NOx se eliminan casi por cormpietentras que la produccion de COx
depende del método utilizado para la producciéhidegeno. Si este hidrogeno se obtiene
de la electrélisis del agua mediante energias @dies, si que se puede hablar de una
tecnologia completamente limpia, sin ninguna emisiéGntaminante. A continuacion, en la
Figura 10.2 se presenta un estudio comparativo realizadoebdiMethanol Research
Institute”, que analiza las distintas emisionesCd® de los automdviles en funcion de la

tecnologia utilizad§19].

Kg CO2 equiv /1000 km

Figura 10.2 Estudio comparativo de las distintas eisiones de CQ en funcion de
la tecnologia utilizada para la obtencién de hidrégno.
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10.3 Emisiones atmosféricas (distintas de GP de las centrales térmica
convencionales versus pilas de combustible relatisaa un afio de operacié
(1650 MW).

Sin embargo, como se ha comentado anteriormentedieccion de emisiones de €@ es

la mas relevante cuando se utiliza la tecnologitasi@ilas de combustible, otros gases de
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efecto invernadero se ven reducidos de una mamésdich. En laFigura 10.3 elaborada
por el “Instituto Nacional de Engenharia e Tecnéobpdustrial de Portugal” (INETI), se
recoge las emisiones contaminantes, distintasdaidb de carbono, de una central térmica

convencional comparada con una pila de combugdibl@éxido sélido de la misma potencia

10.2 EMISIONES ACUSTICAS

La contaminacién acustica de las ciudades es camlands preocupante y una reduccion de
ruidos en coches, generadores u otros dispositiveraria la calidad de vida de los
habitantes.Al carecer de partes moviles, las pilas de comblestson silenciosas, no
producen vibraciones. Esta afirmacion no es vapdaa algunos de los componentes
auxiliares, sobretodo cuando el calor de los gdsesmision de la pila de combustible se
utiliza para mover una turbina para incrementaefsziencia.A continuacién se comparan

los niveles sonoros de las distintas fuentes etieag§l9].

AFvel Al

10.4 Comparacion del nivel d
ruido generado por una pila de
combustible de acido fosforic«
(PAFC) frente a las centrales
convencionales.

Nivel Medto

Nevel Baro

Microturbinas

10.3 IMPACTO VISUAL

El impacto visual de una SOFC depende de la paeantal y especifica que tenga dicha
planta. En caso de fabricar una planta de 6kW tenp@ para abastecer el consumo de una
vivienda supondria ocupar un volumen inferior a 1itos (sumando las celdas,
interconectores, aislantes, componentes auxiligrggara un disefio de stack plano de

30x30x30 cm y escogiendo la pila de mayor poteesjecifica (250 mW/cthde las que se
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han presentado en este trabajo. Por tanto, su tmpé&ual es minimo pues lo ideal seria
ubicarla en un lugar ventilado, por ejemplo, eatdn de un piso o en el jardin de una

casa.

Si la planta debiera suministrar electricidad para comunidad de vecinos (250kW-1MW)
se deberian aplicar medidas correctivas para nmzainmsu impacto visual ya que podria
llegar a ocupar un espacio de 10x3x2 m (similatealos contenedores que se utilizan para
transportar mercancias). Asi para minimizar el ichpaisual y al mismo tiempo atenuar el
ruido acustico se suele rodear dicha planta cofenwoltorio” verde, es decir, mediante la
plantacion de arbustos, arboles... propios de sewsas de la zona en que se ubique la
SOFC. Toda vez que esta opcion solo es aplicableoras rurales o residenciales de la

periferia de las grandes ciudades.

10.4 REAPROVECHAMIENTO Y REUTILIZACION DE LAS SOFCs EN EL FINAL
DE SU VIDA UTIL

A priori el reaprovechamiento de los materiales lag SOFCs para utilizarlos como
catalizadores, por ejemplo para la produccion dedheno a partir de hidrocarburos y/o
biocombustibles, es la solucion menos complejadiégicamente y de mayor viabilidad
economica. Generalmente los catalizadores delmefdo de hidrocarburos contienen una
fase activa de un metal de transicion Fe, Co, dliGU, y a nivel de trazas metales preciosos
como Ru, Rh, Pd, Ir o Pt. También tienen aditivasagarantizar la estabilidad, dispersion y
evitar la sinterizacion del catalizador {8k, MgO, grafito, ZnO o Cef) y materiales
soportadores de la fase activa (CeO2 o ZnO). Po,téos materiales usados en las SOFCs
son compatibles con los utilizados como catalizesloiNo obstante, previamente es
necesario realizar un proceso de transformaciotalssoptimizacién tanto composicional
como microestructural mediante tratamientos térmide molienda asi como de correccion

de la composicion y la adicién de aditijd®,41].




Preparacion y evaluacion de pilas de combustiblixdi® solido en una sola camara operadas condaidroros 99

La alternativa, al reaprovechamiento, es la reation de los materiales usados para la
fabricacion de nuevas pilas de combustible, que ocan la mayoria de materiales

compuestos, es compleja por la dificultad que tiseparar dichos componentes. En un
hipotético proceso de reutilizacion, éste depeaddel disefio de pila, es decir, si la pila se

soporta sobre el anodo o bien sobre el electrolito.

En la pila soportada mecénicamente sobre el anadalternativa mas viable, tanto
econdmicamente como técnicamente, es separar adocélel conjunto anodo-electrolito
mediante un rascado fisico. De esta manera seaeclgp cobaltita (LSC) mezclada con el
10% de GDC, material que se puede reutilizar penfieente para preparar un catodo en una
pila nueva o para un uso como catalizador. Comm®juato anodo-electrolito lo mas simple
técnicamente es triturar ambos componentes y iiautiél material resultante para fabricar
anodos nuevos. Es preferible no separar el GD@ldetrolito y el cérmet Ni-GDC, ya que
la pureza del material del electrolito es critipags se trata de un material conductor de
aniones gue incluso las impurezas en partes pédmmlueden disminuir su conductividad
ionica. Posteriormente, cuando se prepare un anadweo con el material reutilizado, se
debe reajustar la composicion mediante la adic®NdD para compensar el exceso de
GDC procedente del electrolito.

En la pila soportada sobre el electrolito la mejpcion es separar ambos electrodos del
electrolito mediante un rascado fisico. Como esiiable que queden restos de cobaltita y
cérmet en la superficie del electrolito lo mas pcéces utilizar este material para la
obtencion de nuevos anodos mezclandolo con NiOQgugoen el anodo no es critica la

existencia de impurezas.

En conclusidn, la reutilizacion de pilas es unadacompleja, econébmicamente cara y sin
plenas garantias de que la celda nueva puedauemendimiento Optimo a pesar de que las
SOFCs estudiadas en el presente trabajo son lastamniles. A veces ademas de los cuatro
componentes basicos (electrodos, electrolito edatectores) contienen las capas barreras
electrolito-anodo y electrolito-catodo y/o ocasilomente multicapas en los electrodos.
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11 EVALUACION ECONOMICA

Una vez se ha estudiado la fabricacion y caraeteidn eléctrica (rendimiento, eficiencia...)
de las diversas alternativas propuestas en edbajdraes importante evaluar el coste
econdmico de cada opcion ya que se trata de disfmsside generacion eléctrica, en los

cuales el coste por unidad de potencia es dedsladiora de escoger uno de ellos.

Para el calculo de la viabilidad econémica de ltsspropuestas, se ha llevado a cabo un
analisis econdmico de cada una de las alternatgadecir, combinaciones de disefio de pila
e hidrocarburo. En este analisis se calculara, gaata caso, la inversion inicial y los costes
de operacién y mantenimiento, a partir de los cuake obtendra el coste de generacion

eléctrica.

11.1 INVERSION EN CAPITAL INMOVILIZADO

En este trabajo Unicamente se van a contabilizacdstes directos locales tales como el
importe de las materias primas para la fabricacdn los electrodos, -electrolito,
interconectores, elementos auxiliares..., el cdetgprocesado semiartesanal, los honorarios
de la ingenieria y beneficios e impuestos diredsdispositivo. Obviamente, no san a
computar los costes no locales (terreno, obra,adtas de infraestructura, permisos...) y

otras contingencias similares.

Dado que estamos estudiando prototipos y no dispasifinales, se va a realizar un estudio
econdémico independiente del tamafio de la pila, exdr,del coste de las pilas se va a
expresar en unidades monetarias por unidad deyéwepotencia. Para simplificar dicho
estudio se ha partido de la hipotesis de que elecds inversién, mantenimiento y
combustible son lineales con el tamafio o potengi@&guipo. Por tanto, el coste especifico
final de la electricidad es independiente de l&pct de la planta, siempre que ésta tenga
una potencia que esté dentro del rango de 5 a 5Qré&tMerida para el abastecimiento de
una o varias viviendas). Para plantas con poterstipsriores a 50 o 100 kW la relacién
coste-tamafo obedece a economias de escala, lomplala que cuanto mas grande sea el

equipo, mas barato es en términos relativos. Igertienpara dispositivos de menor potencia
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a 1 kW la relacién coste-tamafio obedece a economeidsicroescala”, es decir, cuanto
mas pequefo sea el equipo, mas caro sera en térmeiativos. Otra hipotesis de trabajo ha
sido suponer una fabricacion en series de decéaaegtenares de unidades, de manera que

el procesado corresponde a un modelo semiartejgih4B].

Tabla 11.1 Resumen del presupuesto del coste esfiecide la fabricacion de las
SOFCs expresado en unidades monetarias por unidad crea de la pila

DISERO DE SOFC SOFC S(?PORTADA SOBRE HLSOFC SOPORTADA SOBRE HL
ANODO (€/nf) ELECTROLITO (€/nf)
Componente Material Procesado Material Procesado
Anodo 357,7 380,0 15,2 350,0
Electrolito 66,7 630,0 483,4 510,0
Cétodo 26,2 180,0 26,2 180,0
Interconector 81,9 310,0 81,9 310,0
Ensamblaje 770,2 770,2
Elementos auxiliares 500,0 450,8 500,0 450,8
Coste de ingenieria e imprevistos 2800,0 2600,0
SUBTOTAL (€/nf) 1032,5 5521,0 1106,7 5171,0
T;;’Séghg;;fﬁf BENEFICIOS E 6553,5 6277.7
= q
LRl R e, 10452.9 100150

Asi, en laTabla 11.1se muestra el resumen de los costes especifioosufes por unidad

de superficie) de la fabricacién de los dos disef®gpilas propuestos en este trabajo (para
disponer del presupuesto detallady Anexo C) El coste de los materiales utilizados para
la fabricacion de cada tipo de pila se ha calculadmartir de la suma del coste de cada
compuesto utilizado en la fabricacion de cada tipopila. Para obtener mas detalles de

dicho coste consultar Igsnexo D.
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El coste del procesado de cada componente (ankedtrodito y catodo) es el resultado de la
suma de las tareas de sintesis del material, dekpo de conformacién (prensado uniaxial
para el componente que soporta la pila o deposid&mrtapa mediante serigrafia) y del
tratamiento térmico de sinterizacion y/o reducci&@m el importe del interconector se
incluye la deposicion mediante serigrafia de lasupas correspondientes a los contactos de
los electrodos asi como la manipulacion de logdnteectores de acero inoxidable ferritico
antes del ensamblaje. En el coste del ensambldgsdeldas se contabiliza el importe de la
interconexidén en serie de las celdas y la puespairdo del dispositivo. Finalmente, el
montaje del aislamiento térmico, de la carcasareateel apilamiento y otros elementos
complementarios (instrumentacién, controladores telmperatura y potencia, carcasa

aislante de la pila, fontaneria...) se incluyeaepdrtida de elementos auxiliares.

Como se observa enTaabla 11.1 el precio total por unidad de superficie de |agenales

utilizados en la fabricacién de cada tipo de ceddabastante proximo debido a que el
compuesto que las encarece en mayor medida, tantsupuso en cantidad como por su
precio, es la gadolinia del GDC. Este se encuaniraantidades proximas en ambas pilas

porgue esta tanto en el electrolito (en un 99%)aemel anodo (en un 40%).

El coste de las diversas operaciones de procesadtge superior en la opcion de la pila
soportada sobre el anodo porque su fabricaciorept@sina mayor complejidad (correcta
deposicion y densificacién del electrolito). No w@vde, dicha diferencia a favor de la pila
soportada sobre el electrolito queda ligeramentapemsada por el menor coste de los
materiales de la SOFC soportada sobre el anodoefarrazon la pila soportada sobre el
electrolito solo resulta unos 280 € mas econormacdéeé de beneficios e impuestos) que la

otra opcidn.

Otro parametro que resulta Util para evaluar y @maapecondémicamente los generadores de
electricidad es el coste por unidad de potenciaaBpa, en este caso, se tiene en cuenta el
hidrocarburo utilizado ya que la potencia espezifie las SOFCs dependen del tipo de
combustible utilizado. En [&abla 11.2se muestran los costes especificos (en € por unidad
de potencia) de la fabricacibn de cada una de pa$owes estudiadas en este trabajo.
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Ademas se indica, a modo orientativo, el preciocdda alternativa para el hipotético

abastecimiento de una vivienda cuyos requerimiesieqsotencia fueran de 6 kW.

Tabla 11.2 Coste especifico de la fabricacion desl®OFCexpresado en unidade
monetarias por unidad de area y potencia (operanda una media del 85% de i

potencia maxima).

HIDROCARBURO PROPANO METANO
SOFC SOPORTADA SOBRE| ANODO ELECTROLITD ANODO ELECTROO
Coste pila (€/rﬁ) 10452,9 10013,0 10452,9 10013,0
Potencia especifica (kam. 0.70 0,43 140 250
(85% de la méxima potencia)
Coste especifico (€/kW) 14932,7 23286,0 7466,4 4005,2
Ejemplo del coste de instalacipn
de 6KW (€) 89596,3 139716,2 44798,1 24031,2

En dicha tabla, se observa que las opciones ma@eicas son las SOFCs que operan con
metano pues alcanzan potencias especificas muyi@a@serespecto a las que operan con
propano. La combinacibn mas econdémica es la SORfrsma sobre el electrolito
operando con metano tiene un coste de unos 4000 ddspués de beneficios e impuestos.

Las pilas de combustible, y en particular las SQF€&s fabrican en la actualidad
manualmente y en un namero reducido. El coste bdétuan prototipo para la generaciéon de
energia eléctrica estacionaria a base de celdascaebustible con sus equipos
complementarios se sitda en un intervalo de 100008 € por kW. Con todo, los precios de
las pilas operadas con metano, que se han estueliladste proyecto, son competitivos ya
gue se sitlan en la parte media de dicho rang@aBibio las celdas que se alimentan con

propano superan ampliamente los 10000 €/kW .

Las estimaciones de los objetivos de los precioa [gcomercializacion de las pilas de
combustible en sus diferentes aplicaciones entaniral de la norma de la industria, es

decir, los precios de fabricacién disminuyen edffey 20 veces una vez se pasa de una
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produccion semiartesanal a una produccién masiaa.pievisiones del coste a largo plazo
sefialan que se situaran alrededor de los 500-8@0 KW, de manera que se convertiran en

una alternativa sélida a los sistemas de produaédelectricidad convencionalgg!].

11.2 OPERACION Y MANTENIMIENTO (O&M)

Generalmente, los costes de operacién y manteniongenpresentan en unidades monetarias
por kWh cuando se conoce la potencia de la pilatatian Como en este trabajo se pretende
dar una orientacién del coste especifico indepatelide la potencia de la pila (que sea
valido para un rango de potencias 1-50 kW) se Ipaesio que los costes de operacion y
mantenimiento de las pilas SOFCs para una vidalétilO afios (en pilas SOFC de una sola
camara no se han realizado estudios de vida €dih dargo plazo) ascienden al 5-10% del

coste capital inicigl44].

11.3 COSTE DEL COMBUSTIBLE

El precio del propano es de 0,98 €/kg para una bomlle 11 kg de un proveedor Cepsa
(enero de 2008). El precio especifico medio es31,0&/kWh, teniendo en cuenta que el
poder calorifico especifico inferior (P.C.1.) y supr (P.C.S) son 11082 kcal/kg y 12052
kcal/kg, respectivamentgl5]. Para el metano se han realizado los célculos tir ol
precio del Gas Natural ya que estas pilas puederappe forma similar con Gas Natural
(contiene un 90-95% de metano). El precio especifiel Gas Natural para un hogar del
area metropolitana de Barcelona es de 0,051929 [Eflatil de 2008)46,47]. Para ambos

combustible se ha supuesto una tasa de crecimaentd del 3%.

11.4 PRECIO DE LA ELECTRICIDAD

El precio de la electricidad en Espafa en el afi8 23 de 0,092834 €/kWh para un cliente

con una potencia de 2,5-5kW, incluyendo la partesencionada por el estaf@8]. Dicho
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valor se utilizara para comparar la pila de combleston el suministro habitual de energia
eléctrica.

11.5 COSTE DE LA ELECTRICIDAD

En este apartado se pretende determinar el costl@ dgneracién eléctrica de cada
combinacion de pila y combustible. Para ello se éstndiado dos posibles escenarios con

sus respectivas hipoétesis de trabajo:

» Aplicacion estacionaria con una produccién sufigepara abastecer de electricidad a

una o diversas viviendas:

Tiempo de operacién por afio: 5000 horas/afio.

Vida util de la planta: 10 afios.

Coste de inversion: Desde 4005,2 hasta 23286,0 €fk&vTabla 11.2.

Coste de combustible: 0,07317 €/kWh (propano) $19@9 €/kWh (gas natural).
Eficiencia global: 12% para la SOFC que opera copgno y 19% para la que opera
con gas natural.

Coste anual de mantenimiento: 10% de la invers@la gblanta.

Tasa crecimiento anual del coste de combustibléaBéo

Tasa crecimiento anual del coste de mantenimi@stdano.

» Aplicacion portétil para abastecer a equipos daipig tamafio tales como aparatos de
aire acondicionado y otros aparatos electronicogafiles como generadores de

electricidad para situaciones de emergencia ousosiales:

Tiempo de operacién por afio: 1000 horas/afio.

Vida util de la planta: 10 afios.

Coste de inversion: Desde 4005,2 hasta 23286,0 €k&vTabla 11.2.

Coste de combustible: 0,07317 €/kWh (propano) $19@9 €/kWh (gas natural).
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Eficiencia global: 12% para la SOFC que opera copgno y 19% para la que opera

con gas natural.

Coste anual de mantenimiento: 10% de la inverséla ghlanta.

Tasa crecimiento anual del coste de combustibléaBéo

Tasa crecimiento anual del coste de mantenimi@8igano.

Como se ha comentado al inicio del presente capitifa hipotesis de trabajo que se ha

seguido es que el coste de inversion, mantenimignéombustible son lineales con el

tamano o potencia del equipo (5-50 kW).

En lasTablas 11.3y 11.4 se muestran los resultados del coste especifita eectricidad

generada para una aplicacion estacionaria y pontéspectivamente. Para una hipotética

aplicacion portatil, el coste capital y el de comstille tienen pesos similares ya que el coste

de combustible es el mismo que en el de las aphicas estacionarias, mientras que el coste

capital es bastante superior porque para aplicasiportatiles no se suelen sobrepasar las

1000 horas de trabajo (amortizacion) por afio.

Tabla 11.3 Coste especifico de la electricidad prodida a partir de las pilas
fabricadas para una aplicacién estacionaria ogrando 5000 horas/afio durante 1

afnos

APLICACION ESTACIONARIA (OPERANDO 5000 HORAS/ANO DRANTE 10 ANOS )

HIDROCARBURO PROPANO METANO (GAS NATURAL)
SOFC SOPORTADA SOBRE ANODO ELECTROLITO
Coste capital (€/kWh) 0,299 0,080
Coste combustible (€/kWh) 0,699 0,313
Coste mantenimiento (€/kWh 0,033 0,009
Coste de electricidad (€/kWh) 1,030 0,402
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Tabla 11.4 Coste especifico de la electricidad prodida a partir de las pilas
fabricadas para una aplicacion portatil operando 100 horas/afio durante 10

anos.
APLICACION PORTATIL (OPERANDO 1000 HORAS/ANO DURANT 10 ANOS)
HIDROCARBURO PROPANO METANO (GAS NATURAL)

SOFC SOPORTADA SOBRH ANODO ELECTROLITO
Coste capital (€/kwWh) 1,493 0,401

Coste combustible (€/kWh) 0,699 0,313

Coste mantenimiento (€/kWh 0,164 0,044

Coste de electricidad (€/kWh) 2,356 0,758

Finalmente, la alternativa mas interesante ecorsmeate es la que opera con gas natural
(metano) y con la pila soportada sobre el elettrgia que consigue producir electricidad a
unos 40 cent€/kWh y 76 cent€/kWh para una aplicac&stacionaria y portatil,
respectivamente. Aun asi estos costes son mas deceb superiores al precio de la
electricidad de uso doméstico en Espafia (9-10 dewite).

11.6 VIABILIDAD ECONOMICA

Generalmente para evaluar la viabilidad econémécardproyecto se calculan los indices de
rentabilidad mas representativos (VAN, TIR, PRpy tostes de produccion de la energia
eléctrica desglosados. Como ocurre con la mayerfauévas formas de generar electricidad
mediante energias renovables, las SOFCs se ermoeatr un estado aun inmaduro
tecnologicamente y costoso econdémicamente, por e ge requieren importantes

subvenciones, primas y exenciones fiscales pairagantacién49].

En Espafa las pilas de combustible, a diferencieotdgs energias renovables (edlica,
fotovoltaica, termoeléctrica...), no estan legiaka nivel de primas, subvenciones.... Por

este motivo, en este trabajo se ha prescindidadeulo de los indices de rentabilidad y
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Gnicamente se ha comparado el coste de producaddiotia SOFC con el de diversas
tecnologias de generacion eléctrica tanto conveatgs como renovables (Méigura 11.1)
[42]. En dicha figura se ha escogido el valor corresjgone a la pila de combustible SOFC

de una sola cdmara que en el mejor de los casesagelectricidad a unos 40 cent€/kWh.

Solar Fotovoltaical
SOFC (UNA SOLA CAMARA) |
SOFC (dos camaras)
SOFC (dos camaras) + Cof
Solar Termoeléctrica
PAFC | I
PAFC + Cogeneracion=m
Marina T
Tratamiento residuogTTTTT
Biomasa Primaria EmmTm
Minihidraulica (< 10 MW) =20
Geotérmica [T
—
—
—
[
—
[
[—

J

Biomasa Secundarig
Cogeneracion (< 10 MW)
Edlica |
Petroleo |
Hidraulica |
Carbon |
Gas
Nuclear |

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Coste de generacion (€/kWh)

Figura 11.1 Coste de produccion eléctrica de diveas tecnologias en el afio 2006.

La generacion eléctrica con pilas de combustiblé&GOy en particular las de una sola
camara, se encuentra entre las tecnologias quéewamlun coste de generacibn mas
elevado, ya que solo es superada por la energind®lipo fotovoltaica. Esto es asi porque
se trata de una tecnologia cuya producciéon es gesaaal (elevado coste capital) y a su

vez las SOFCs de una sola camara todavia se ermuart un estado inmaduro a nivel
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tecnoldgico. Por esta razon actualmente se estaankdlo a cabo muchos trabajos en 1+D
para lograr el objetivo de acumular experienciaogrdr avances en la tecnologia de
materiales y en el campo de la electroquimica &obdo en eficiencia y fiabilidad) para

conseguir una reduccién progresiva de los cost@sveesion y produccidn de electricidad.

Tabla 11.5 Coste de generacion eléctrica actual ytéiro de diferentes tecnologias.

ENERGIA PRIMARIA C&S;‘iv?/%“a' P?Q?ES\?SO” C(gslmf];a'
NUCLEAR 0,035 0,000 0,035
GAS 0,039 0,037 0,076
CARBON 0,045 0,096 0,141
HIDRAULICA 0,050 0,000 0,050
PETROLEO 0,060 0,077 0,137
EOLICA 0,070 0,000 0,070
COGENERACION (< 10 MW) 0,087 0,037 0,124
BIOMASA SECUNDARIA 0,090 0,000 0,090
GEOTERMICA 0,090 0,000 0,090
MINIHIDRAULICA (< 10 MW) 0,095 0,000 0,095
BIOMASA PRIMARIA 0,100 0,000 0,100
TRATAMIENTO DE RESIDUOS 0,104 0,024 0,128
MARINA 0,115 0,000 0,115
PILA PAFC + COGENERACION 0,124 0,018 0,142
PILA PAFC 0,135 0,018 0,153
SOLAR TERMOELECTRICA 0,190 0,000 0,190
PILA SOFC (DE DOS CAMARAS) 0,330 0,018 0,348
PILA SOFC (DE UNA CAMARA) 0,402 0,018 0,420
SOLAR FOTOVOLTAICA 0,448 0,000 0,448
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Si se afiadiera un sistema de cogeneracion (cirdaitma bomba, una caldera, una turbina y
un condensador) para aprovechar la transferencizatty de los gases de salida se
incrementaria la eficiencia en un 10-15%, lo qyeosdria disminuir el coste de produccion
sensiblemente, entre 3 y 5 céntimos, de formaaimilas SOFCs de dos camaras con y sin

cogeneracion.

La imposibilidad del cumplimiento de los valoresgedos por el protocolo de Kyoto en la
mayoria de los paises, y muy en concreto en Esgapandra un encarecimiento del coste
de generacion de energia para la gran mayoriacdeltgias tradicionales. La emision extra
(por encima de los valores acordados) supone eb pieguna penalizacion que la UE
establece en 100 € por tonelada a partir de esgmonafio (2008). En l&abla 11.5se
muestran los costes de generacion normalizadoslesty la penalizacién por emision de
CO, comentad§42,50].

Como puede verse en la tabla, a excepcion de lagianeuclear e hidraulica, las fuentes
energéticas que actualmente son mas competitifasaauun importante encarecimiento.
En concreto la produccién eléctrica a partir dabéa se encarecerd méas del 200%, la
obtenida de derivados del petréleo en un 130% batada en gas natural casi un 100%. En
cambio, el coste de generacion mediante pilas deustible s6lo se encarecera un 15%
[50]. Este hecho permite augurar un futuro mas favonabta el abastecimiento energético
mediante pilas de combustible PAFC y SOFC, pueargancompetitividad frente a muchas
de las alternativas actuales. Ademas la acumulat@dxperiencia en la fabricacion de pilas
SOFC vy los avances en tecnologia de materiales glextroquimica conseguiran una
reduccion progresiva de los costes de inversioa,con el tiempo aportardn mayor ventaja a

esta tecnologia.

Por udltimo, otro factor positivo a tener en cuestad el desarrollo de un sistema de
produccion, distribucion y abastecimiento de hiértmenmarcado en la llamada “economia
del hidrégeno”. Ello, junto con la energia nuclgal desarrollo de tecnologias alternativas
para su produccion, contribuird de forma definitevda implantacién y desarrollo de las

pilas de combustible.
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12 CONCLUSIONES

En el proyecto se han desarrollado y evaluado uestalas de combustible de 6xido sélido
de una sola camara, basadas en electrolitos de GPeradas con hidrocarburos a
temperaturas bajas (hasta 600°C) e intermediasa(i8B89°C) como se pretendia en los

objetivos de este trabajo.

El nuevo disefio de pila de una cadmara permite idaoion de hidrocarburos en el propio
anodo de la celda, sin una etapa previa de refarmeaterno. Esto tiene un gran impacto
tecnoldgico, ya que permite simplificar estos dsgeos al no necesitar separar los gases
(aire y combustible). Ademas se reduce signifieatiente el coste de las celdas, el peso y el
volumen de las mismas. También destacan por satilefad pues pueden operar con un

amplio abanico de hidrocarburos (gas natural, neetatano, propano, butano...).

En este tipo de pilas, el calentamiento producigogb reformado del hidrocarburo se puede
aprovechar para mantener las condiciones operdegda la pila. Mejorando el aislamiento
térmico del horno, es posible aumentar la tempeaate la pila e incluso se puede pensar en

conseguir la total autosostenibilidad térmica dstkesna.

Las propiedades eléctricas (densidad de corrieqetgncia) dependen notablemente de la
velocidad de flujo del gas transportador (aire &iod) y de la presion parcial de
hidrocarburo. A medida que se incrementa la velatide flujo total, optimizando a la vez
la relacion hidrocarburo/gas portador, la reacdérreformado se activa dando lugar a un

aumento de la densidad de potencia.

Un resultado muy importante de este trabajo es spiecomprobd que las pilas de

combustible de una sola cdmara soportadas soldmodb son una prometedora alternativa
para obtener elevadas densidades de potenciasenélbajas temperaturas (inferiores a
600°C), porque permiten reducir considerablementedistencia eléctrica de la pila debido
al espesor del electrolito. No obstante, es difotitener una buena calidad de capa de

electrolito y una 6ptima porosidad para el anodw#ianeamente.
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Las densidades de potencia de estas celdas unalas)eanto para las soportadas sobre el
electrolito como las que lo estan sobre el anodo, del mismo orden respecto a las
tecnologias de SOFCs de dos camaras. Sin embagafitiencias globales (etapas de
reformado y electroquimica) obtenidas resultanasgo inferiores si se comparan con las
celdas ceramicas bicamerales y con otras pilas ambuwestible mas consolidadas

tecnologicamente (PAFC, PEMP...).

Los resultados aportados en el presente proyeatenpde manifiesto que la generacion
eléctrica basada en pilas de combustible SOFC aréamara tiene tres puntos que conviene

optimizar para que sean econdmicamente viables:

« Elevado precio de la pila: Los trabajos de 1+D dhebsforzarse en encontrar materiales
mas baratos y abundantes en la naturaleza pambiadcion de las pilas, asi como

abaratar el conformado de dichas pilas.

* El elevado coste del combustible: Dado que el rar@ito de la etapa de reformado no
es muy elevado, ésto da lugar a que el coste dabastible contribuye en méas del 50%

sobre el coste global de la generacién eléctriodianée una SOFC de una sola camara.

» La vida util de la pila: Otro punto critico es leepencion del desgaste de los materiales
mediante la sustitucion de materiales y tecnologéa conseguir el alargamiento de las

horas de vida util de las pilas.
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13 LINEAS DE FUTUROS ESTUDIOS

A continuacion se presentan una serie de linea® dab que esperamos trabajar en un futuro

para mejorar los puntos anteriormente sefalados:

A corto plazo, se deberia mejorar la capa densaléetrolito (en las SOFCs soportadas sobre el
anodo), disminuyendo la densidad de defectos, gaeqLel presente trabajo se ha observado que
el electrolito es el componente que nos esta Imditamas en la obtencién de un mayor
rendimiento global de la pila.

Una vez se haya conseguido dicha mejora en efreliézt se deberian optimizar tanto el anodo
como el cétodo. Asi, en el anodo se introduciriaqupefias cantidades de Pd para mejorar la
catalisis del reformado y de Cu para disminuir ilatesizacion del Ni, la cual disminuye
progresivamente la porosidad del anodo durantemlpb que opera la pila. Para el catodo se
deberian estudiar y comparar diversas perovskiascabalto: (S#sSrhsCo0s5 (SSC),
Yo05BasC00;5 (YBC), PpsBapsCoOs (PBC), LasSlhsCogFen 035 (LSCF)...) como
alternativa a la cobaltita bgSr sC00;s utilizada en el presente proyecto. Para cada titzbsé
estudiaria su actividad catalitica de la reacc®xidacion del propano y su sobrepotencial para
escoger la opcion que de mayores prestacionedeRanante a lo anteriormente mencionado, se
deberia estudiar y optimizar la eficiencia de ldasppreparadas. Para ello se deberia minimizar
en la medida de lo posible las reacciones paragitashay en el anodo y catodo, las cuales
suponen una fraccion importante del combustiblal tobnsumido, que no se transforma en

energia eléctrica.

También se deberia estudiar en mayor profundidatbédmadacion de los materiales de la pila
con el tiempo de operacion y con los ciclos dertataiento y enfriamiento, es decir, evaluar la
estabilidad quimica a alta temperatura, la fatigamica, la dilatacion térmica de cada
componente de la pila... En este punto el pringypablema existente es la facilidad que tiene el
Ni del anodo para oxidarse y reducirse al variastamente la temperatura de trabajo de la pila
en ambientes redox. Ello provoca la aparicion dddeminacion (pérdida de contacto) de la
interfase anodo-electrolito ya que mientras el tedito se mantiene estable sin cambios de
volumen por oxidacion y reduccion, el &nodo puaddrscambios de volumen del 20-30% cada

vez que se calienta y enfria la pila
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A largo plazo, se deberia investigar una alteragp@ra el &nodo que evitara en la medida de lo
posible todos los problemas comentados anterioendtdra dejar clara la dificultad de este
objetivo hay que decir que actualmente, a nivepualglicaciones cientificas, la alternativa mas
seria al uso del Ni como anodo que es la perovélaasSi 25C sMnp 5035 (LSCM), la cual
debe trabajar a temperaturas superiores a los @08:=9ara obtener una densidad de potencia
aceptable ya que tiene baja conductividad elécti@ar tanto, su uso esta limitado a la
configuracién de dos camaras dénde no se comprasnetstabilidad quimica. En la blusqueda
de este nuevo material utilizado como anodo haytgqoer en cuenta que se debe combinar
Optimamente con un catodo adecuado, es decir,ltdd®r un desfase o ventana de temperaturas
de inicio de la reaccion de oxidacion del hidrocaob(la que da b lo suficientemente amplio
como para garantizar que el catodo sera inactitaliteamente para dicha reaccion a la

temperatura de trabajo de la pila.
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