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GLOSARIO

ANODO: el anodo es el electrodo en donde se da una reaccion de oxidacion, la
cual ocurre en una celda electrolitica en donde este pierde electrones y aumenta
su oxidacién.

BIOMASA: el peso seco de la materia viva en un area determinada expresada en
términos de masa o peso por unidad de volumen o area

CANAL DE FLUJO: parte de la celda de combustible por donde se alimenta y
transita el flujo de fluido.

CATODO: el catodo es el electrodo en donde se da una reaccion de reduccion, la
cual ocurre en una celda electrolitica en donde este gana electrones y asi hace
que se produzca una reduccion.

CELDAS DE COMBUSTIBLE: generadores de energia directos.

CELDA DE COMBUSTIBLE DE OXIDO SOLIDO: son dispositivos que generan
electricidad por una reaccion quimica y un intercambio de electrones. La celda
cuenta con dos electrodos (catodo y anodo) y un electrolito que los separa. La
celda de combustible de 6xido solido genera energia eléctrica y agua, debido a
gue se alimenta con hidrogeno y oxigeno (aire). La temperatura de funcionamiento
es aproximadamente 1000 ° C (1800 ° F).

ELECTROLITO: es una sustancia que contiene aniones y cationes, lo cual la
convierte en conductora de corriente eléctrica, usualmente son liquidos con iones
en solucion, pero también se encuentran electrolitos en fase sélida.

GAS DE SINTESIS: es un combustible en estado gaseoso obtenido por procesos
quimicos a alta temperatura a los que se someten compuestos con una elevada
proporcion de carbon.

GASIFICACION: proceso termoquimico en el cual una sustancia inorganica u
organica se transforma por medio de reacciones quimicas a elevadas
temperaturas y con un agente gasificante en combustible gaseoso.

MODELO MATEMATICO: sistema donde todos los comportamientos se simulan
usando ecuaciones matematicas, estableciendo variables segun mi objetivo a
estudiar.

OXIDACION: es un proceso en el cual ocurre un aumento en el nimero de

oxidacion de un atomo, debido a que este pierde un electron, es decir, la forma
positiva de la especie aumenta
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REDUCCION: es un proceso en el cual ocurre una disminucion en el nimero de
oxidacion de un atomo, debido a que este gana un electron, es decir, la forma
positiva de la especie se ve reducida.
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RESUMEN

Se analiz6 mediante una modelacion mateméatica la generacion de energia
eléctrica en una celda combustible, alimentada con gas de sintesis proveniente del
proceso de gasificacion de biomasa residual. La transformacién de biomasa es de
interés debido a su capacidad de producir combustibles sélidos, liquidos o
gaseosos (gas de sintesis) mediante distintos procesos.

Una de las aplicaciones de mayor interés del gas de sintesis es la generacion de
energia eléctrica, en un motor de combustidon interna, sin embargo, dadas las
condiciones de operacion de un motor y el contenido de contaminantes
(alquitranes) en el gas de sintesis, se requieren procesos de enfriamiento del gas
y separacion de dichos contaminantes, que incrementan los costos de operacion y
disminuyen la eficiencia global de conversion de biomasa en energia eléctrica.
Debido a lo anterior dispositivos como las SOFC, han sido estudiados puesto que
pueden operar a la temperatura que tiene el gas a la salida del gasificador.

Con el desarrollo del modelo matemético se buscé tener conocimiento sobre la
eficiencia y resultados teoricos de la SOFC, estableciendo parametros y
condiciones de operacién, para saber si es viable en un futuro realizar el desarrollo
y las pruebas experimentales de la celda a nivel laboratorio. El presente proyecto
tiene como antecedente un trabajo de grado realizado en el grupo de investigacion
de energias alternativas, en el cual el modelo matematico se realiz6 sin tener en
cuenta las reacciones de reformado de metano y desplazamiento del agua (wéater
gas shift) que se dan en el canal de flujo del &hodo al usar como combustible el
gas de sintesis. Se analizaron los parametros de presion, temperatura, materiales
que la componen y la densidad de la corriente de la celda. Debido a que la celda
opera de forma isotérmica y con una velocidad constante el balance de energia y
momentum no se tienen en cuenta. El balance de materia se consideran y las
propiedades de la celda no tendran mayores cambios a través del tiempo puesto
que el sistema es estacionario.

Los resultados obtenido por el modelo matematico desarrollado demuestran que la
eficiencia de la celda es mayor en comparacion a la de otras tecnologias
expuestas en la literatura, sin embargo, es necesario que la celda sea modelada
considerando otros pardmetros que se acerquen mas a la realidad del
comportamiento de la celda para obtener mejores resultados y sea viable
desarrollar pruebas experimentales.

PALABRAS CLAVE: Anodo, catodo, electrolito, Biomasa, gas de sintesis, celda
combustible de 6xido sélido, modelo matematico, estado estacionario.
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INTRODUCCION

El crecimiento de la poblacién mundial trae consigo un consumo mayor de los
recursos disponibles en la tierra, por esto la energia eléctrica ha presentado un
aumento en su demanda.’ La necesidad de suplir dicha demanda ha llevado a
buscar formas y fuentes de obtencién de energia alternas a las convencionales
(recurso fosil).? Los recursos fésiles no estan presentes equitativamente en la
tierra y su explotacion generan afectaciones tales como la lluvia acida, el smoking
fotoquimico y el calentamiento global producto de la liberacién de gases. °

Las nuevas alternativas de produccién de energia deben representar una menor
afectacion en el medio ambiente?. El desarrollo investigativo y cientifico ha
permitido abordar nuevas tecnologias que permitan la produccién de energia tales
como las celdas combustibles de 6xido sélido a partir de fuentes alternas a las
convencionales.® Las celdas de combustible de éxido sélido (en adelante SOFC,
por sus siglas en inglés) son dispositivos usados para transformar fuentes de
energia renovable como la biomasa en energia eléctrica.®

Las SOFC tienen una eficiencia tedrica del 100% que favorecen su funcionamiento
y aplicacién’. Este dispositivo funciona cominmente con hidrégeno como
combustible®. Para este proyecto se empleé como combustible el gas de sintesis
obtenido del proceso de gasificacién de biomasa, el cual, no debe ser enfriado, ya
que la celda permite el ingreso del combustible a una elevada temperatura,
evitando asi el aumento en costos de operacion, a diferencia de los motores de
combustion interna donde generalmente se emplea este combustible y debe ser
sometido a procesos de enfriamiento.®

Este proyecto se enfoc6 en el andlisis de un modelo matematico de la celda de
combustible (SOFC), la cual us6 como combustible el gas de sintesis. Se busco
estudiar si la produccién de energia eléctrica es favorecida por la composicion, la
temperatura de operacion y las reacciones que se dan al interior del canal de flujo
del &nodo (reformado de metano y desplazamiento del agua (water gas shift)) las
cuales producen mas hidrégeno para asi obtener los datos, resultado de la

! NACIONES UNIDAS, Poblacién, disponible en linea: http://www.un.org/es/sections/issues-
depth/population/index.html

2 CARDONA ALZATE, Carlos Ariel; ORREGO ALZATE, Carlos Eduardo, avances investigativos en la
produccion de biocombustibles, las microalgas, fuente de aceite para la produccion de biodiesel , primera
edicion, Manizales, Caldas, Colombia, Universidad Nacional de Colombia sede Manizales, Junio de 2009
% Ibid., p.43

*Ibid., p.43

> ALVARADO FLORES, J. Estudio comparativo de las diferentes tecnologias de celdas de combustible. En:
Boletin De La Sociedad Espafiola De Cerdamica Y Vidrio. no. 52, p. 105-117.

® Ibid., p.106

" Ibid., p.106

® Ibid., p.106

° Ibid., p.106
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ecuacion de Nernst para calcular el potencial de reduccién de los electrodos, que
sean comparables con lo reportado en la literatura para los dispositivos
convencionales; ademas, se analizd la conveniencia en la implementacién de
dichas celdas como dispositivo final para la generacién de energia eléctrica a
partir de biomasa residual.
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OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

Desarrollar el modelo mateméatico de una celda de combustible de 6xido sélido
(SOFC) usando como combustible el gas de sintesis obtenido de la biomasa.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Establecer los parametros y condiciones de operacion de la celda de
combustible de 6xido sélido, que seran implementadas en el modelo.

e Implementar y verificar el modelo matemético de una pila de combustible 6xido
sélido con gas de sintesis teniendo en cuenta las reacciones de 6xido-
reduccion.

e Desarrollar un modelo matematico que incluya las reacciones de reformado de
hidrocarburos y desplazamiento del agua (Water gas Shift reaction) que
ocurren en la SOFC, usando como combustible el gas de sintesis

e Realizar un analisis comparativo de los resultados obtenidos por el modelo

desarrollado de una celda de combustiéon SOFC usando gas de sintesis, con lo
reportado en la literatura.
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1. GENERALIDADES TEORICAS

En el presente capitulo, se describen los conceptos necesarios para el desarrollo
del proyecto de investigacion como las reacciones que se dan en la celda
combustible de 6éxido solido, las variables y parametros establecidos para el
funcionamiento de la misma.

1.1 BIOMASA

La biomasa es un recurso energético compuesto principalmente por celulosa,
lignina y hemicelulosa’®. Entre sus fuentes podemos encontrar “los recursos
forestales, pecuarios, industriales, agricolas, acuaticos y urbanos’*. Usar la
biomasa como recurso energético tiene aspectos favorables como: la
transformacion de esta en combustibles liquidos, solidos o gaseosos; baja
produccion de emisiones contaminantes y aprovechamiento de desechos. La
biomasa tiene procesos de conversion bioquimicos, fisicoquimicos y
termoquimicos'®. Cada uno de estos procesos tiene diferentes métodos para
transformar la biomasa y obtener el producto necesario, como se muestra en la
tabla 1.

YGARCIA FERNANDEZ, Luis Eduardo .Obtencién de gas combustible a partir de la gasificacion de
biomasa en un reactor de lecho fijo. Universidad Nacional de Colombia, Facultad de Ingenieria
Bogotd4, D.C., Colombia, 2011. Pag. 18.

" bid., p.18

2 |bid., p.18
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Tabla 1. Técnicas de utilizacion de biomasa con sus respectivos rangos de
temperaturas y composicion del gas combustible producido.

Técnica de Rango de Presion Productos
conversion temperatura (°C) principales
Combustién 800-1200 atm-alta Calor, CO,,H,0
Pirolisis 400-800 atm-alta Carbonizado,
alquitranes, gas
Gasificacion 650-1100 atm-alta CO, H,, CHy, CO,
fermentacién <100 Atm Etanol,CO,
aerobia
fermentacién <100 Atm CH,4,H,0
anaerobica

FUENTE: Gasificacibn de biomasa para produccion de combustibles de bajo
poder calorifico y su utilizacion en generacion de potencia y calor. Scientia et
Technica Afio X, No 25, Agosto 2004. UTP*. Adaptado por el autor.

1.2 GASIFICACION

La gasificacién es un proceso térmico, en el cual, se producen combustibles a
partir de fuentes como carbdn, coque y biomasa, donde se obtiene un gas de
sintesis (figura 1)'*. El proceso de gasificacion es considerado flexible, pues se
puede producir combustibles en estado gaseoso, liquido o sélido™>. Para lograr
dicho proceso se requiere: calor, vapor y oxigeno, pues el material carbonoso
tiene que pasar por un proceso de combustion donde se convierte en moléculas
mAas pequefas, que se combinaran mas adelante para formar el producto principal
(combustible) *° .

¥ ESTRADA, Carlos Augusto; ZAPATA MENESES, Alberto. Gasificacion de biomasa para
produccién de combustibles de bajo poder calorifico y su utilizacién en generacion de potencia y
calor. Scientia et Technica Afio X, No 25, Agosto 2004. UTP, p. 156

" FONSECA GONZALEZ, Natalia Elizabeth. Estado del arte del uso de gasificacién termoquimica
de biomasa en motores de combustion interna alternativos. Centro de investigaciones energéticas,
medioambientales y tecnoldgicas- CIEMAT. En linea <
http://oa.upm.es/10905/2/NATALIA_ELIZABETH_FONSECA GONZALEZ._ xpdf.pdf>. Julio, 2003.
> FONSECA GONZALEZ, Natalia Elizabeth. Estado del arte del uso de gasificacion termoquimica
de biomasa en motores de combustion interna alternativos. Centro de investigaciones energéticas,
medioambientales y tecnoldgicas- CIEMAT. En linea <
http://oa.upm.es/10905/2/NATALIA_ELIZABETH_FONSECA_ GONZALEZ. xpdf.pdf>. Julio, 2003.
¢ ESTRADA, op. cit, p.156- 157
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Figura 1. Proceso de gasificacion.

Biomasa

Gasde

Recuperador ; ;
pe: sintesis

o

Gasificador de baja

temperatura Gasificador de alta

Eliminacion
temperatura

de polvo
FUENTE: Gas de sintesis. Disponible en: http://combustibles-
alternativos.weebly.com/uploads/1/3/0/5/13050311/4734424 orig.jpg.

1.3 GASIFICACION DE LA BIOMASA

La gasificacion de la biomasa es un proceso de conversion termoquimico que
permite que se dé la transformacién de energia quimica presente en la biomasa
en una mezcla de gases y generar energia eléctrica y térmica'’. Es una técnica
de conversion termoquimica donde las reacciones quimicas se dan gracias a la
presencia de calor y agentes reaccionantes®®. El proceso de gasificacién de la
biomasa pasa de un sélido a un gas en una temperatura de alrededor de 800 a
1000 °C, donde este tiene la oportunidad de ser usado como combustible o
materia prima en la fabricacién de otros compuestos quimicos™®.

La gasificacion es un proceso que se da en dos etapas de forma continua o
separada; estas etapas son: la degradacion de la biomasa, que se logra con una
técnica llamada pirolisis, donde se obtiene principalmente carbonizado, alquitranes
y gas; la segunda etapa es la conversion termoquimica del carbonizado obtenido
en la pirdlisis® 2.

El uso final del gas obtenido en la gasificacion depende del agente reaccionante
empleado durante el proceso.?> Con aire, como agente reaccionante, se tiene un

' PEREZ, Juan; BORGE, David; AGUDELO, John. Proceso de gasificacion de biomasa: una
revision de estudios tedrico- experimentales. En: Revista Facultad de Ingenieria Universidad de
Antioquia, Universidad de Antioquia Medellin, Colombia. ndm. 52 (marzo, 2010); pp. 95-107

'8 |bid., p.95-107

¥ MCKENDRY, P.: Energy production from biomass (part 2): conversion technologies. En:
Bioresourse technology 83 (2002), p. 47-54

2 |bid., p.156

L bid., p.31-32

2 bid., p.31-32

27


http://combustibles-alternativos.weebly.com/uploads/1/3/0/5/13050311/4734424_orig.jpg
http://combustibles-alternativos.weebly.com/uploads/1/3/0/5/13050311/4734424_orig.jpg

gas con poder calorifico bajo, el cual puede ser Util en aplicaciones energéticas y
en la produccién de metanol; asi mismo, con oxigeno se produce un gas con
poder calorifico medio con utilidad en aplicaciébn energética y produccién de
metanol®®. Empleando vapor de agua, como agente reaccionante, el gas producido
tiene en mayor proporcion H, y CO, este gas tiene usos en la produccion de
compuestos como: amoniaco, metanol y gasolina®. Finalmente si se utiliza
hidrogeno el gas obtenido es de alto poder energético y contenido de metano,
convirtiéndose en una alternativa del gas natural®.

Se conocen diferentes configuraciones de reactores, con distintas formas de
contacto de la biomasa con el agente reaccionante®. Los gasificadores pueden
ser de lecho fijo, fluidizado y movil; ser directo e indirecto segun el tipo de
calentamiento (figura 2.)?".

Figura 2. Clasificacion de los equipos de gasificacion. Corrientes
paralelas
Lecho fijo
Corrientes
opuestas
Disposicion Lecho movil

Gasificadores —

Lecho fluidizado

Directo

Calentamiento

Indirecto

Fuente: Obtencion de gas combustible a partir de la gasificacién de biomasa en
un reactor de lecho fijo. 2011

% \bid., p.32

** bid., p.32

® bid., p.32

%® CHOPRA, S.; JAIR, A.: A Review of Fixed Bed Gasification Systems for Biomass. En: Agricultural
Engineering International: the CIGR Ejournal 9 (2007), p. 23

“bid., p.23
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1.4 GAS DE SINTESIS

Es un combustible en estado gaseoso compuesto por hidrégeno, carbono,
metano, agua y otros gases®®. Este gas se puede obtener de compuestos con una
elevada proporcion de carbon, como: carbén, coque, biomasa (madera, residuos
urbanos, desechos provenientes de procesos bioldgicos, entre otros)®. Estos
compuestos pasan por procesos quimicos a temperatura elevada y los métodos
usados para la obtencién del gas de sintesis son “la gasificacion del carbén, el
reformado con vapor del gas natural o pirdlisis y gasificacion de biomasa”°. El gas
de sintesis se usa en industrias de biorefineria y quimicas como producto
intermedio de la produccion de alcoholes, alcanos y olefinas, combustible
directamente o mezclado, para producir vapor y energia eléctrica®’. En la tabla 2,
se evidencian distintas composiciones de gas de sintesis a partir de biomasa.

Tabla 2. Composicion del gas de sintesis a partir de diferentes opciones de
Biomasa

% molar Biomasa Biomasa Biomasa

1 2 3
H> 34,2 33,37 34,2
CO 32,2 30,83 32,2
CO; 20,4 21,3 10,4
CH4 13,0 14,5 23,0
N2 0,2 0,0 0,2

FUENTE: NAVARRO CINTAS, Esther Analisis del proceso de sintesis de gas
natural de sustitucidon (SNG) a partir de biomasa. Trabajo de grado Ingenieria
Quimica, Dpto. de Ingenieria Quimica y Ambiental, Escuela Técnica Superior de
Ingenieria Universidad de Sevilla. Sevilla, Septiembre 2014, p.13

El gas de sintesis obtenido de la gasificacion de la biomasa “contiene compuestos
perjudiciales e indeseados para el proceso como son los alquitranes, las cenizas,
el polvo y compuestos de cloro y/o azufre”®’. Estos compuestos deben ser
eliminados del gas de sintesis mediante una etapa de limpieza, donde las cenizas

%8 SANCHEZ BASTARDO, Nuria. Obtencién de gas de sintesis a partir de biomasa utilizando
catalizadores de niquel, universidad de Valladolid, escuela de ingenierias industriales, grado en
ingenieria quimica. Valladolid, Julio 2014. P&g. 13.

“|bid., p.13

% pid., p. 13

L AHI, Atte, et al. Chemical Energy Storage. Walter de Gruyter, 2013.

¥ NAVARRO CINTAS, Esther Anlisis del proceso de sintesis de gas natural de sustitucion (SNG)
a partir de biomasa. Trabajo de grado Ingenieria Quimica, Dpto. de Ingenieria Quimica y
Ambiental, Escuela Técnica Superior de Ingenieria Universidad de Sevilla. Sevilla, Septiembre
2014, p.11
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se retiran del gas por medio de un ciclén; los alquitranes y el polvo se retiran con
ayuda de un scrubber (sistema de depuracién para control de contaminantes) *. El
gas de sintesis generalmente es empleado en motores de combustion interna y
turbinas, pero para este estudio se usa en una SOFC.

1.4.1 Motores de combustion interna. Los motores de combustion interna son
dispositivos que convierten la energia quimica de un combustible en energia
mecanica. Esta conversion se da gracias a la reaccion de combustién que ocurre
al interior del motor®. Los motores de combustién interna tienen condiciones de
operacién (tabla 3) y eficiencia exergética del 45%, lo que convierte a este tipo de
dispositivos en una alternativa poco favorable para el uso del gas de sintesis como
combustible, puesto que la temperatura de entrada del motor de combustién
interna es de 50°C %/ el gas de sintesis sale del proceso de gasificacion a una
elevada temperatura™. El gas de sintesis se somete a un proceso de enfriamiento,
en donde aumenta la presencia de alquitranes y demas compuestos indeseados
afectando el funcionamiento del motor de combustion interna®®.

Tabla 3. Propiedades del motor y condiciones de operacion.

Tipo de motor 4 cilindros monocilindricos de 2
valvulas

Combustible, SI CH 4

Desplazamiento 332¢cm?

Diametro interior 65/100 mm

carrera

La velocidad del motor 600 min *

Temperatura de 50°C

entrada

Presiéon de admision 1 bar

FUENTE: WIEMANN, S.; HEGNER, R.; ATAKAN, B.; SCHULZ, C.; KAISER, S. A.
Combined production of power and syngas in an internal combustion engine—

* bid., p.11

% CLETO ORTIZ, Jorge Arnaldo; GOMEZ OREA, Leonardo. Simulacién y andlisis de la dinamica
de un motor de combustién interna de cinco cilindros manufacturado por Volkswagen, mediante el
software Virtual Lab, Tesis profesional ,Departamento de Ingenieria Industrial y Mecanica. Escuela
de Ingenieria y Ciencias, Universidad de las Américas Puebla. Cholula, Puebla, México a 11 de
enero de 2008.

% WIEMANN, S.; HEGNER, R.; ATAKAN, B.; SCHULZ, C.; KAISER, S. A. Combined production of
power and syngas in an internal combustion engine—Experiments and simulations in S| and HCCI
mode. En: Fuel, 2018, vol. 215, p. 40-45.2018

% |bid., p.40-45
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Experiments and simulations in SI and HCCI mode. En: Fuel, 2018, vol. 215, p. 40-
45.2018. Modificado por el autor.

1.4.2 Turbinas. Las turbinas pueden ser impulsadas por gas de sintesis haciendo
que la produccién de energia se dé con un potencial de contaminacién bajo®’. A
pesar de esto, las turbinas presentan algunas dificultades en su funcionamiento
cuando es alimentada con gas de sintesis, debido a que la composicion del gas
depende de las concentraciones que se usan de materia prima para generarla®,
Por otra parte, es necesario someter a la turbina a altas temperaturas y aumentar
el flujo volumétrico, pues estas condiciones generan mas Oxidos nitrosos, los
cuales, son necesarios para que el funcionamiento y trabajo de la turbina sea
adecuado®. La tabla 3 representa los parametros de disefio para una turbina de
gas.

Tabla 4. Parametros de disefio de la turbina de gas M701F

Parametros Valor de
disefio

Relacion de presion del compresor 17
Relacion de presion de la turbina 17
Potencia neta (MW) 270
Temperatura de entrada de la turbina de gas
0 1400
(°C)
Temperatura de salida de la turbina de gas (°

586
C)
Caudal de aire (kg /' s) 651
Eficiencia neta (%) 38.2
Eficiencia isentropica de la turbina de gas 0.900

Temperatura de calculo del balance térmico

<)
FUENTE: Lan, W.; Chen, G.; Zhu, X.; Wang, X.; Liu, C.; Xu, B. Biomass
gasification-gas turbine combustion for power generation system model based on
ASPEN PLUS. En: Science of The Total Environment, 628, 1278-1286, 2018.
Como se dijo anteriormente el gas es empleado en una SOFC para esto se
hablara de las celdas de combustible y posteriormente de las SOFC
especificamente.

1245

%" PADTURE, Nitin P.; GELL, Maurice y JORDAN, Eric H. Thermal barrier coatings for gas-turbine
engine applications. En: Science. vol. 296, no. 5566, p. 280-284.
38 P
lbid., p.33
* |bid., p.33
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1.5 CELDAS DE COMBUSTIBLE

Una celda de combustible es un sistema de flujo estable, el cual genera
electricidad y calor a través de una reaccion de electrolisis invertida también
llamada reaccion electroquimica, en el que el oxidante y el combustible, se
suministran desde una fuente externa que proporciona un medio que transforma
energia quimica en energia eléctrica®®. Este es un proceso continuo y directo que
se rige de reacciones de reducciéon y oxidacion con la presencia de un
catalizador*.

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos semejantes a las
baterias convencionales, pues ambas funcionan con electrodos (positivos y
negativos) y con un electrolito*. Estas celdas tienen una ventaja frente a las
baterias convencionales debido a que produce electricidad mientras esta siendo
alimentada con combustible y oxidante®.

El funcionamiento de la celda de combustible comienza cuando el oxigeno (O,)
proveniente del aire pasa sobre un electrodo y el hidrogeno (H;) gas pasa sobre el
otro electrodo™. Cuando el hidrégeno (H.) es ionizado, se oxida en el &nodo y
pierde un electrén; el hidrégeno oxidado (ahora en forma de protén) y, el electrén,
se dirigen hacia el segundo electrodo (catodo)*. El hidrégeno lo hara a través del
electrolito, mientras que el electron lo hace por medio de un material conductor
externo®. Finalmente, se retinen en el catodo donde ocurre la reaccién de
reduccion para formar agua (H.0) junto con el hidrogeno oxidado. De esta forma,
este proceso produce 100% agua pura, corriente eléctrica y calor Gtil*’.

Una vez la celda de combustible inicia su operacion; la corrosion, la degradacion
de materiales y los componentes que la conforman pueden limitar su vida til*%.

“9bid., p.106

“Lbid., p.106

2 ALVARADO FLORES, J. Estudio comparativo de las diferentes tecnologias de celdas de
combustible. En: Boletin De La Sociedad Espafiola De Ceramica Y Vidrio. no. 52, p. 105-117.
“bid., p. 105-107

* Ibid., p.105-117

> bid., p.105-117

“® Ibid., p.105-107

“"|bid., p.106-107

“® ALVARADO FLORES, J. Estudio comparativo de las diferentes tecnologias de celdas de
combustible. En: Boletin De La Sociedad Espafola De Ceramica Y Vidrio. no. 52, p. 105-117.
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1.5.1 Tipos De Celdas Combustibles. Las celdas combustibles se clasifican
segun las caracteristicas quimicas del electrolito utilizado como conductor iénico™.
Esta caracteristica permite clasificarlas segun su temperatura de operacion y
eficiencia para generar energia eléctrica®. La generacién de energia se da gracias
a los diferentes combustibles implementados para su funcionamiento; por ejemplo,
las celdas de combustion que permiten la utilizacién de hidrocarburos presentan
mayores eficiencias®’.

La tabla 5 muestra los diferentes tipos de celdas de combustion, temperatura de
operacion, eficiencia, electrolitos utilizados y los diferentes combustibles que estas
utilizan.

Tabla 5. Clasificacion de las diferentes pilas de combustién

Tipos de celdas Electrolito Temperatura Combustible Eficiencia
combustibles de operacion
Alcalina (AFC) Hidréxido de 50-200°C Hidrogeno puro  50-55%
potasio
(KOH)
Metanol directo Polimero 60-200°C Metanol liquido  40-55%
(DMFC)
Acido fosférico Acido 160-210°C Hidrogeno de 40-50%
(PAFC) fosforico hidrocarburos y
alcohol
Membrana de Polimero, 50-80°C Hidrégeno puro  40-50%
intercambio de membrana de
protones de hidrocarburos
(PEMFC) intercambio 0 metanol
de protones
Carbonato Sal fundida 630-650°C Hidrogeno, 50-60%
fundido (MCFC) como mondxido de
nitrato, carbono, gas
sulfato y natural ,
carbonatos propano, diesel
marino
Oxido sélido Ceramica 600-1000°C Gas naturalo  45-60%
(SOFC) como propano
Zirconia
estabilizada

“9|bid., p.106-107
%% |bid., p.106-107
* |bid., p.106-107
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Tabla 5 (Continuacion)

Tipos de celdas Electrolito Temperatura Combustible Eficiencia
combustibles de operacion
Ceréamica Fina 600-700°C Hidrocarburos  45-60%
proténica membrana
(PCFC) de 6xido de
cerio bario

FUENTE: ACUNA GARRIDO, Francisco; MUNOZ YI, Ventura. Celdas de
combustible. Una alternativa amigable con el medio ambiente para la generacion
de potencia y su impacto en el desarrollo sostenible de Colombia en el siglo xxi.
En: Revista ingenieria y desarrollo. Vol. 10 (2001); p. 94-102.

1.5.1.1 Celda combustible de 6xido sélido (SOFC). Las celdas de combustible
de 6xido sélido (SOFC) basan su principio de funcionamiento en la generacion de
energia eléctrica gracias a una reaccion quimica y un intercambio de electrones.
Dicha reaccion quimica es conocida como oOxido reduccion, pues uno de los
reactivos se oxida (cede electrones) y el otro se reduce (gana electrones)®.

Las reacciones de oxido reduccion producen energia eléctrica si son manipuladas.
Por esta razén las celdas de combustible cuentan con dos compartimientos
(anodo y catodo) donde se almacenan los reactivos de manera independiente y se
encuentran separados por un conductor eléctrico, de tal forma que los electrones
cedidos (oxidados) fluyen por medio del conductor eléctrico para tener contacto
con el reactivo reducido (gana electrones), dando como resultado una energia
eléctrica.® El conductor eléctrico o membrana de intercambio i6nico da
Gnicamente paso a los compuestos cargados, es decir oxidados o reducidos, los
reactivos que no han reaccionado no pueden pasar por esta membrana iénica™.
De esta manera las cargas son neutralizadas y la reaccién puede continuar>. En
la figura 3 se muestra el principio de funcionamiento basico de una SOFC.

Las pilas de combustible presentan ventaja frente a las baterias debido a que para
suministrar potencia lo hacen absorbiendo suministros de combustible de manera
constante, permitiendo que el dispositivo opere de forma continua, es decir, la
celda tiene la capacidad de producir electricidad mientras esta siendo alimentada
con combustible y oxidante®®. En el caso de las baterias estas solo pueden

2 MAYEN, Rodrigo. Celdas de Combustible de Oxido Sdlido..... ¢Una de las Soluciones al
Problema Energético?, Disponible en revista [de@s CONCYTEG, 6. Junio 2011, p. 647-661

>3 |bid., p.649

> bid., p.649

*® |bid., p.649

% |bid., p.108-109
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suministrar Potencia por un tiempo definido, luego se tendra que recargar o
reemplazar®’.

Figura 3. Funcionamiento pila de combustion SOFC.

PILA DE COMBUSTIBLE TIPO SOFC

electrones

combustible oxidante

fi

Gases no utilizados

—

calor

combustible electrolito

Agua

Fuente: Energias Renovables. Pilas de combustibles: tipos. En linea
<http://www.energiasrenovablesinfo.com/hidrogeno/pilas-combustibles-tipos/>. 29
de diciembre, 2014. Mejorada por el autor

La celda de combustible de oOxido sélido puede ser operada con Hyg, U oOtros

combustibles como el gas de sintesis®®. El uso del gas de sintesis resulta
conveniente, pues, este combustible sale del proceso de gasificacion de la
biomasa a una temperatura de 800°C y la misma temperatura a la cual opera la
celda de combustible®®. Emplear gas de sintesis en la SOFC genera al interior de
ella otras reacciones aparte de la reaccion electrolitica que es altamente
exotérmica, como la reaccién water gas shifft y la de reformado de metano®.
Estas reacciones se mantienen en la SOFC gracias a la temperatura de operacion
de la misma y de esta manera producir hidrégeno adicional en la celda®. La alta
temperatura a la que funciona la celda puede afectar la vida util de los materiales
que la componen gracias a los mecanismos de degradacion y difusiéon®.

> |bid., p.108-109

8 JUNXI, Jia; ABULITI, Abudula; LIMING, Wei; BAOZHI, Sun; YUE, Shi. Thermodynamic modeling
of

an integrated biomass gasification and solid oxide fuel cell system, Revista: ScienceDirect,
Volumen 81. Septiembre 2015, p. 400-410

% |bid., p.403

% |pid., p.403

®! bid., p.403
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La SOFC tiene una eficiencia eléctrica a 800°C entre 70-80% y si se considera
solo el 70-80% de combustible se consume y no se asumen pérdidas del sistema,
la eficiencia global de la SOFC esta entre 40-50%°°.

> Partes de la celda de combustible SOFC.

v Anodo. El &nodo es el electrodo de combustible donde se da la reaccion de
oxidacion, es decir, pierde electrones y aumenta su oxidaciéon.®* Es el terminal
positivo en contacto con el electrolito®®.

El anodo es un electrodo con estructura porosa entre 20-40%, con el fin de
favorecer la difusién gaseosa mientras se aumenta la superficie electroactiva®®. El
material mas usado para el anodo esta basado en un metal/ceramico llamado Ni-
YSZ, donde el Ni es el metal agregado como o6xido (NiO) y tiene como funcion
facilitar la conductividad eléctrica®’. El YSZ es el ceramico zirconia estabilizada
con itria y facilita la conductividad i6nica®®.

v Cétodo. El catodo es el electrodo en donde se da la reaccion de reduccion,
es decir, gana electrones y de esta forma se da la reduccion. ®°

El material mas comun para el catodo es el LSM para aumentar la conductividad
electronica. El LSM (Laggs58T930Mn03) la manganita de lantano dopado con
estroncio es conocido por ser un material de catodo clasico para SOFC basados
con material de electrolito zirconia (YSZ) debido a su alta conductividad eléctrica,
excelente, estabilidad quimica térmica y compatibilidad con el electrolito a base de
6xido de circonio a las temperaturas de trabajo.’”® Al igual que el electrodo anterior
(anodo) la estructura porosa en el catodo es de importancia para asegurar una
elevada velocidad de transporte de masa de las especies que reaccionan y
aumentar la cantidad de sitios activos’’. La mayoria de pérdidas eficiencia por
sobrepotenciales en la celda se dan en este electrodo’?.

Generacion Eléctrica. Departamento De Caracterizacién De Materiales- Centro Atomico Bariloche.
Comision Nacional De Energia Atdmica, p. 1-43

® |bid., p.16

® R. WINSTON REVIE; HERBERT H. UHLIG. Corrosion and corrosion control, An Introduction to
Corrosion Science and Engineering, cuarta edicion. John Wiley & Sons, 2008. Pag. 12

®*MORENO VILLANUEVA, José Antonio. La nueva nomenclatura electroquimica y su recepcion en
espafiol, Revista de Investigacion Linguistica, 2017.
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v Electrolito. El electrolito es un conductor iénico, donde los iones de
oxigeno se reducen en el catodo pasando posteriormente por el electrolito donde
se da la reaccion electroquimica, hasta el &nodo para combinarse con moléculas
de hidrégeno formando agua y otros gases.”

El electrolito separa al catodo de anodo, en necesario que esté presente una
buena conductividad iénica y conductividad electrénica nula para disminuir las
pérdidas de corriente, debe ser denso para que no se mezclen los gases. El
material de electrolito mas usado es la zirconia estabilizada con itria (YSZz)™. El
YSZ aumenta la concentracidén de vacancias de oxigeno, incrementando al tiempo
la conductividad i6nica’™.

v Canal de flujo. En el canal de flujo se distribuye el hidrogeno que entra a la
celda mediante en anodo; y se transporta a hasta el electrolito donde ocurrira la
reaccion. Limita con el catodo o anodo para el agente oxidante o reductor
respectivamente’®.

Un canal de combustible directamente orientado hacia el anodo, un conjunto de
canales oxidantes directamente enfrentados a él catodo, y una interconexion que
conecta el catodo de la celda con el anodo de la siguiente celda en series
eléctricas, para aumentar la tensién’’. En la figura 4 se describen las partes de
una SOFC.

Figura 4. Celda de combustible SOFC con sus partes.

Canales de hidrdzeno
Capa difusora
dnodo catalizador
+ e Electralita (membranal
Catodo catalizador
[

anales de aire

FUENTE: (ANS), FUEL CELL NORWAY. Componentes. 2006.

<> Canal de flujo del gas de sintesis. En el canal de flujo del combustible se
transporta el hidrogeno o el gas de sintesis, este canal esta directamente
enfrentado a él anodo’®. Este canal hace posible la interaccion entre el fluido y el

8 APARICIO, MARIO, JITIANU, ANDREI y KLEIN, LISA C. Sol-gel processing for conventional and
alternative energy. Springer Science & Business Media, 2012. 1461419573

" MOGNI, op. cit, p. 9

® Ibid., p. 9

®*GONZALEZ HUERTA, R. G., LOPEZ CHAVEZ, E. y VELAZQUEZ MORALES, B. Hidrégeno:
Introduccion a la energia limpia. En: Universidad Autonoma de la Ciudad de México, México. 2009.
P. 108

" Ibid. p. 108

® PETRUZZI, L., COCCHI, S. y FINESCHI, F. A global thermo-electrochemical model for SOFC
systems design and engineering. En: Journal of Power Sources. 2003. vol. 118, no. 1-2, p. 96-107
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electrolito donde se da la reaccién electroquimica’™. En el canal de flujo se
presentan las reacciones de desplazamiento de agua y reformado de
hidrocarburos debido a las altas temperaturas®.

<> Canal de flujo del agente oxidante. El canal de flujo del agente oxidante
es donde fluye el fluido que aportara al sistema el oxigeno, dicho canal esta entre
el electrolito y el catodo donde el oxigeno inicia la disociaciéon®.

1.6 GEOMETRIA DE UNA SOFC

Las Celdas de Oxido Solido tienen diferente geometrias para su fabricacion, esto
se da gracias a la ausencia de componentes liquidos en el dispositivo, las
diferentes geometrias mejoran el comportamiento y compacidad de la SOFC?.

Las dos configuraciones geométricas de las Celdas de Oxido Sélido (SOFC) mas
utilizadas son la planar y la tubular®. “La configuracién planar consiste en un
apilamiento de monoceldas de geometria plana en una estructura de separadores
e interconectores”® haciendo factible la circulacién de gases y las conexiones
eléctricas de los terminales de cada una de las unidades con las demas series®.

Este tipo de configuracién tiene la ventaja de que la conexién en serie entre las
celdas se da al interior previniendo asi pérdidas de carga y presenta problemas
con el sellado de gas entre las laminas por las que esta compuesta la celda®. La
figura 5 ilustra una celda con este tipo de configuracion.

 Ibid. p. 98.

% |pid., p. 98.

81 VYAS, GAYATRI, ELHAMID, MAHMOUD ABD y TRABOLD, THOMAS. Stable conductive and
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Figura 5. Celda SOFC usando celdas en configuracién planar.
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FUENTE: MOGNI, L.*, ESQUIVEL, M., BAQUE. Integracion de la tecnologia de
celdas de o6xido sdlido reversibles a una planta nuclear para la produccion de
combustible y generacion eléctrica, Departamento de Caracterizacion de
Materiales- Centro Atomico Bariloche. Comisién Nacional de Energia Atomica.
Pag. 14.

La configuracion tubular tiene la forma de cilindros con huecos donde sus paredes
estan conformadas por los dos electrodos (catodo y anodo) y entre ellos se
encuentra el electrolito, esto asegura que el gas se mantenga o no se escurra por
los conductos en donde circula, los tubos se agrupan por medio de conexiones
internas se ponen en placas metalicas las cuales actian como colectores de la
corriente generada por los tubos®’. La configuracion tubular presenta pérdidas de
carga maByores gue la configuracién planar, debido a que sus conexiones son
externas®®. La figura 6 llustra la configuracién tubular de una SOFC.

87 -

Ibid., p. 13.
% GRANA MAGARINOS, JUAN JOSE. Pilas de Combustible de Oxidos Sélidos para Generacién
Distribuida de Electricidad. Publicado en revista: PublicacionesDidacticas, Mayo 2015. Pag. 47.
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Figura 6. Conformacion de una celda SOFC usando celdas en configuracion
tubular.

Interconector

Combustible
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FUENTE: MOGNI, L.*, ESQUIVEL, M., BAQUE. Integracion de la tecnologia de
celdas de oxido sdlido reversibles a una planta nuclear para la produccion de
combustible y generacion eléctrica, Departamento de Caracterizacion de
Materiales- Centro Atomico Bariloche. Comision Nacional de Energia AtOmica.
Pag. 13

1.7 LEY DE FARADAY

La ley de Faraday establece que la masa de un compuesto que ingresa a una
celda electroquimica, como la celda de combustible de Oxido Solido es
dependiente y directamente proporcional con la cantidad de carga eléctrica que
transita por la celda producida por las reacciones de oxidacién y reduccion que se
dan al interior de la misma®®.

Por otro lado la ley de Faraday afirma que la masa disuelta o depositada en
proporcional al producto I = t, o sea a la cantidad de electricidad (Q).

m=k xQ Ecuacion 1.
Donde K es considerado una constante de proporcionalidad®.

La cantidad de electricidad que se necesita para un equivalente de una sustancia
se calcula de la siguiente manera

Eq=K=x F Ecuacion 2.

8 POSADA, Dionisio. Introduccion a la electroquimica, Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas
Tedricas y Aplicadas (INIFTA). La Plata, ARGENTINA. 1980, p. 25-28.
% bid., p. 26
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Donde Egq es el peso equivalente de la sustancia®. Al reemplazar la ecuacién 10
en la 9. Queda de la siguiente manera
Eq

m=— * Q Ecuacién 3.

Donde F es la constante universal de faraday.?” El equivalente electrénico de la
sustancia se expresa a continuacion

Eq = Ecuacion 4.

M

n

Donde M es el peso molecular y nla valencia, Finalmente se reemplaza la

ecuacion 12 y Q en la ecuacion 11%,

it M
n

m=—x
F

Ecuacioén 5.

1.8 LEY DE OHM

En los circuitos se relacionan el voltaje, la corriente y la resistencia, a estas
relaciones se les denomina ley de ohm, donde; el voltaje que se necesita para una
intensidad de corriente en el circuito es equivalente a la corriente y resistencia del
circuito producida®. Como se ilustra a continuacion

Ecuacion 6. Ley de ohm
V=J*R

Donde, V es el voltaje, I es la intensidad la cual en la celda de combustible SOFC
es denominada densidad de la corriente y por dltimo R que es equivalente a la
resistencia del circuito al interior de la celda®™.

1.9 CURVA DE POLARIZACION

La curva de polarizacibn es una representacion gréfica de la relacion entre
corriente y potencial, este tipo de relacibn es de gran importancia puesto que
permite constituir el mecanismo electroquimico del proceso en el electrodo que se
esta estudiando®. Una curva de polarizacion es la media estandar de la eficiencia
o desempefio de una celda de combustible de Oxido Solido, donde se incluye la

L bid., p. 26
2 bid., p. 26
% \bid., p. 26
% BUBAN, Peter, AND MARSHALL L. SCHMITT. Electricidad y electrénica béasicas: conceptos y
9asplicaciones, McGraw-Hill Interamericana, 1983. ProQuest Ebook Central.
Ibid., p. 73.
% POSADA, Dionisio. Introduccion a la electroquimica, Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas
Tedricas y Aplicadas (INIFTA). La Plata, ARGENTINA. 1980, p. 29-30.
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informacion de las transferencias de resistencias 6hmica, concentracion y cinética,
este coeficiente de transferencia se obtiene de la pendiente de Tafel de las curvas
de polarizacion y es de gran importancia para la reaccion electroquimica, debido a
que hace posible la valorar el mecanismo de reduccion y oxidacion de la
reaccion®’.

El voltaje de salida de la celda incluye los sobrepotenciales de activacion, 6hmicas
y concentracidén, como se ilustra en la siguiente ecuacion:

Ecuacién 7. Voltaje de la celda
Vcell = VNernst - Avact - Avconc - AVéhmic

Se usa la ecuacién de Nernst en la celda de combustible de Oxido Sélido ya que
esta es considerada un circuito abierto®®.

Ecuacién 8. Nernst

AG RT (Y3 Yu,
ViNernst = ﬁ + ﬁ -

YH,0

El sobrepotencial de activacion se describe con la ecuacion de Butler-Volmer y
tiene relacion con el electrodo lento, el sobrepotencial o pérdida 6hmica se da
gracias a la resistencia al flujo de iones por el electrolito y electrones conductores
por toda la celda y la pérdida de concentracion tiene presencia en el momento en
el que los reactivos se consumen de forma acelerada en el electrodo debido a la
reaccion electroquimica, y asf tienen lugar los gradientes de concentracion®.

Todas la ecuaciones de encuentran expresadas posteriormente’®,

Sin embargo las pérdidas de concentracion, éhmicas y de activacion no son las
Unicas presentes al interior de la celda, también se encuentran las pérdidas de
corriente causadas por la permeacion de hidrégeno y cruce de electrones las
cualelsgl se desprecian si el valor de la densidad de la corriente externa es de
cero .

7 VALERY A. DANILOV; MOSES O.TADE. A New Technique Of Estimating Anodic And Cathodic

9Céharge Transfer Coefficients From SOFC Polarization Curves. Published By Elsevier Ltd. 2009
Ibid., p. 7.

* Ibid., p.7

1% DONG Hao; JIANPING Shen; YONGPING, Hou; YI, Zhou; HONG Wang. An Improved Empirical
Fuel Cell Polarization Curve Model Based on Review Analysis, International Journal of Chemical
Engineering, Volume 2016 (2016), p. 10

1% 1pid., p.7
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1.10 SOBREPOTENCIALES

Las sobrepotenciales o polarizaciones ocasionan pérdidas de voltaje de Nernst y
representan un impacto poco favorable para la eficiencia de la celda de
combustible de Oxido Sélido (SOFC)'%. Se conocen tres polarizaciones las cuales
son; pérdida de activacion (A V act), Pérdida 6hmica (A V ohm) y Pérdida de
concentracion (A V con)'®.

1.10.1 Pérdida de Activacion

Este sobrepotencial se da en los electrodos y tiene relaciéon con la caida de voltaje
minima para pasar la energia de activacion de las reacciones que forman
hidrégeno e iones de oxigeno, donde la pérdida de activacion se determina por

medio de la ecuacién de Butler-Volmer para cada uno de los electrodos'®,

Ecuacién 9. Butler-Volmer

_ { ( n.F A Vact) ( n.F A Vact>}

Donde:

J: Densidad de corriente del electrodo, A / m ?

Jo: Densidad de corriente de intercambio, A / m ?
a,: Coeficientes de transferencia de carga anodica.
a.. Coeficientes de transferencia de carga catodica.
n,.. NUumero de electrones.

F: Constante de Faraday.

AV,.+: Pérdida de activacion.

R: Constante de gas universal.

T: Temperatura absoluta, K.

Los a,y a.estan “relacionados con la respuesta relativa de la densidad de la
corriente en cada electrodo a un cambio en el potencial de activacion”'®. Los
coeficientes de transferencia de carga son considerados simétricos y con un valor
igual a 0,5 para las reacciones de transferencia de carga de un Gnico electr6n®.

Por ende la ecuacion 9 puede simplificarse de la siguiente manera:

Ecuacién 10.
n.F A Vact>

2 (
Ji ipsenh RT

192 5 SANCHEZ; R,CHACARTEGUI; AMUNOZ;T,SANCHEZ. Thermal and electrochemical model
of internal reforming solid oxide fuel cells with tubular geometry, Disponible en ScienceDirect,
ELSEVIER. Volume 160, Issue 2, 6 October 2006, Pages 1079.

1% |bid., p.1079

1% 1pid., p.1080

1% 1pid., p. 1080.

1% 1hid., p. 1080.
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La Ecuacion 10. Se simplifica suponiendo que el 4V, es elevado, y se puede
implementar la ecuacion 11 Tafel, o la ecuacion 12 Lineal baja. Las cuales se
expresan a continuacion'®’.

AV 4= a + bln(i) Ecuacion 11.
AV yot= %] Ecuacion 12.
efJo

El AV,.; es considerado bajo si se cumple la siguiente condicion:

Place 4 Ecuacién 13.
neRT

A pesar de esto la simetria de los a,y a. no es precisa, la Unica forma de

determinar a los coeficientes es realizando pruebas y aun no se tiene la certeza de

gue los coeficientes de transferencia san constantes en la celda de combustible de

Oxido Sélido (SOFC)*%,

Por otra parte la densidad de la corriente de intercambio (i,) tiene relacién con la
ip de ida y de vuelta cuando llega al equilibrio, aunque este valor no es facil de
encontrar, hay reacciones adecuadas para el catodo (Eg. 14.) y el anodo (Eq.
15.)1%°,

Ecuacién 14. Densidad de corriente de intercambio para el catodo

] — POZ cex <_ Eact,c)
O,C YC Pref p RT

Ecuacién 15. Densidad de corriente de intercambio para el &nodo

b
Joo =y (PH2\" (PHz)" (_ Eact,a>
O,a Ya Pref Pref p RT

La densidad de la corriente de intercambio tiene valores elevados en el momento
en el que la velocidad de reaccion del anodo y del catodo es rapida acercandose a
una reaccion reversible, dando como resultados valores de densidad de corriente

17 1bid., p.1080
1% 1pid., p.1080
19 1hid., p.1080
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grandes con un bajo sobrepotencial*'®. Para llegar al valor del i, se debe tener en
cuenta la composicién de de los reactivos y productos usados para las reacciones
electroquimicas, factores como; presion, temperatura y tipo de materia del

electrolito y los electrodos (catodo y anodo)***.

1.10.2. Pérdida 6hmica. La pérdida éhmica es el sobrepotencial ocasionado por
el flujo de la carga eléctrica por medio de los electrodos y el electrolito'*?. El cual
esta definido por:

Ecuaciéon 16. Pérdida 6hmica

AV ohm = JRiotal

Donde R;,:q; €S Una resistencia eléctrica efectiva parecida a la de la organizacion
de la celda, es decir, la formada por el electrolito, electrodos y placas de
interconexion*3. Por la dificultad de evaluar la resistencia equivalente en el interior
del canal de flujo de la celda es necesario tener en cuenta una dependencia de las
temperaturas de las resistividades electronicas / idnicas las cuales no se tuvieron
en cuenta en la ecuacién 13, donde la dependencia es tomada como referencia y
se refleja en la ecuacion 17:

pi(T) = Zexp () Ecuacion 17.

Donde A y B dependen del tipo de material**“.

1.10.3. Pérdida de concentracion. Este sobrepotencial tiene relacion con la
velocidad a la que la especie al interior de los electrodos porosos llega a la
difusion, es decir que el disefio de los electrodos tienen dos propdsitos
importantes; inicialmente los electrodos deben tener una capa delgada, donde las
especies se difunden, asi la reaccion de oxidacién de hidrégeno sera mas rapida y
la densidad de la corriente de la célula serd mayor**. Por otra parte el espesor del
electrodo debe tener un limite inferior establecido por la disponibilidad de las
técnicas de fabricacion y la forma en la que se opera la celda interviene de manera
notable en la pérdida de concentracion**®.

110 AMEDI, HAMID REZA; BAZOOYAR, BAHAMIN Y PISHVAIE, MAHMOUD REZA. Control of
anode supported SOFCs (solid oxide fuel cells): Part I. mathematical modeling and state estimation
within one cell. En: Energy. vol. 90, p. 605-621
1 pid., p. 615 )
1125 SANCHEZ; R, CHACARTEGUI; A, MUNOZ; T, SANCHEZ. Op. cit., 1080.
113 .
Ibid., p. 1080.
14 1bid., p. 1080.
15 1pid., p. 1080-1081
Y8 hid., p. 1081
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Los gradientes de concentracion entre los sitios activos y el flujo granel son los
causantes de los flujos de especie de los electrodos, debido a esto, cuando algin
reactivo se esta agotando se controla el rendimiento de la célula mediante un
proceso de difusion un poco mas lento, llevando consigo un aumento en la caida
de tensién™'’. El aumento en la caida de tensién antes nombrado también puede
aparecer si uno de los reactivos esta cerca de llegar al 100% en su conversion,
por otra parte una elevada densidad de corriente también puede aumentar la caida

de tension'®.

La pérdida de concentracion puede ser evaluada de la siguiente manera:

Ecuacién 18. Pérdida por concentracion

RT ) RT :
BVon = —In (p’éz p’?") +oin <p—‘5)
el \Pu,Pr,0) TNl \Po,

Donde “0” y “*” simbolizan las propiedades en el flujo masivo libre y los sitios
activos, respectivamente, si el valor de las pérdidas de concentracion es conocido
se relaciona las propiedades de flujo libre con las de los sitios activos'®®. Las
concentraciones en los sitios activos y flujo libre son evaluadas usando las leyes
de Fick, donde es necesario desarrollar coeficientes adecuados de difusiéon®?.
Calcular los coeficientes de difusion de los gases que se encuentran en el canal
de flujo anddico o catddico es complicado, debido a que los datos experimentales

expuestos en la literatura son escasos para temperaturas elevadas™®.

Se conocen distintos métodos denominados semiempiricos para encontrar el valor
de los coeficientes de difusidon de los gases de manera adecuada como; El método
de Lennard Jones para coeficiente binarios, el método de Todd y Young el cual
presenta desviaciones en los resultados experimentales cuando se opera a
elevadas temperaturas, a diferencia del método de Fuller et al el cual tiene mayor
exactitud en condiciones de temperatura altas a la cual trabaja la celda SOFC'%.

Las siguientes ecuaciones son el resultado de aplicar las leyes de Fick en las
ecuaciones 14 y 15, las cuales simbolizan el sobrepotencial de concentracion del
catodo y anodo, respectivamente

Y7 1bid., p. 1081

18 1pid., p. 1081

119 1bid., p. 1081

120 1pid., p. 1081

121 1bid., p. 1081.

122 PETRUZZI, L.; COCCHI, S. y FINESCHI,F. A global thermo-electrochemical model for SOFC
systems design and engineering. En: Journal of Power Sources. vol. 118, no. 1, p. 96-107
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Ecuacion 19. Pérdida por concentracion en el catodo

AV _ RT I 1 1 1 JRTc
€OnE T N F n X9, \X0, €xp 2n,FD s cp

Ecuacién 20. Pérdida por concentracidon en el anodo

/ 1 JRTa \
RT 2n.FD PCanal
AV ona = In e eff " Hy

n,F 1+ JRTa
\ ZneFDefng';’},a’

SN~—

Donde:

D eff: coeficiente efectivo de difusion (m 2 s -1)

J: Densidad de la corriente

P: Presion parcial del componente x

F: constante de Faraday (C/mol).

Debido a que el aporte del catodo en las pérdidas de concentracion es minimo, se
puede despreciar ya que su espesor es de 50 ym aprox. y es considerado
pequefio en comparacion con el anodo*?3,

1.11 REACCIONES

Las reacciones quimicas con mayor importancia que se producen al interior de la
celda son las reacciones de conversion, descomposicion, desplazamiento y
disociacion; las reacciones se dan segun el tipo de combustible utilizado en el
dispositivo, como se menciond anteriormente en este estudio el combustible
utilizado es el gas de sintesis obtenido en la gasificacion de la biomasa, este tipo
de dispositivos tiene una selectividad por el hidrégeno como combustible debido a
su reactividad, la cual facilita la conversién de energia'® '*. Las reacciones de
reformado de hidrocarburos y desplazamiento del agua se dan en el canal de flujo
de la celda combustible SOFC a causa del tipo de combustible que se es
empleado, existen cuatro reacciones que se dan cominmente en la celda®®. Las
cuales se ilustran en la tabla 6.

128 PETRUZZI, L.; COCCHI, S. y FINESCHI,F. A global thermo-electrochemical model for SOFC
sglstems design and engineering. En: Journal of Power Sources. vol. 118, no. 1, p. 96-107
“*GRANA MAGARINOS, JUAN JOSE. Pilas de Combustible de Oxidos Sélidos para Generacion
Distribuida de Electricidad. Publicado en revista: PublicacionesDidacticas, Mayo 2015. Pag. 44
® KOH, Joon-Ho, et al. Thermodynamic analysis of carbon deposition and electrochemical
oxidation of methane for SOFC anodes. En: Electrochemical and Solid-State Letters. vol. 4, no. 2,
. Al5
b Ibid., p. 53.
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Tabla 6. Reacciones Quimicas.?’

Nombre Reaccioén

R ion nversion 1
eaccion de conversio Hz+§02—>H20

Reaccion de descomposicion CH,+ H,0 - 3H, + CO
Reaccion de desplazamiento CO +H,0 - H, + CO,
Reaccion de disociacion CH, - C+ 2H,

2€0 - C + CO,

La reaccion de conversion conlleva a la obtencion de la energia eléctrica, teniendo
como reactivo el combustible empleado en la pila de combustible de éxido sélido
(SOFC) el cual puede ser hidrégeno como se ilustra en la tabla 4'%. Las
reacciones de descomposicion o reformado de hidrocarburos aumenta la
concentracion de hidrégeno en la celda, las reacciones de desplazamiento aporta
de igual forma a la concentracion de hidrégeno, teniendo el monéxido de carbono
como reactivo™?®,

Las reacciones de disociacion se deben evitar, puesto que el carbono presente en
la reaccién como producto de la misma es un compuesto que depositandose sobre
este perjudica el catalizador, bloqueando y provocando fallos en su
funcionamiento®®.

1.11.1 Reacciodn electrolitica. La reaccion electrolitica en la celda de combustible
de 6xido sélido (SOFC), es donde se oxida en hidrégeno regalando electrones en
el anodo, los cuales circulan por medio del circuito externo al catodo y en el catodo
se da la reaccion donde se reduce el oxigeno™. Las reacciones antes
mencionadas se ilustran a continuacion en la tabla 7.

27" GRANA MAGARINOS, JUAN JOSE, Op. cit., p. 45.
128 .
Ibid., p. 45.
129 pid., p. 45.
39 |bid., p. 45.
31 bid., p. 46.
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Tabla 7. Reacciones electroliticas.

Nombre Reaccioén

Anddica (Oxidacion) H, - 2H
2H + 20H™ - 2H,0 + 2e™

Catddica (Reduccion) 0, +2H,0 + 4e” - 40H™

1
Reaccién electrolitica (RedOx) H; +502 = H,0

1.11.2 Reformado de hidrocarburos. La reaccion de reformado de hidrocarburos
se da al interior de la celda de combustible de éxido solido (SOFC), con exactitud
al interior del canal de flujo de la celda cuando la corriente de metano esta en
contacto con otra compuesta por una elevada composicion de vapor de agua que
puede llegar a ser del 50%, tiene lugar la reaccién de reformado de metano o
hidrocarburos™?.

Ecuaciéon 7. Reformado de hidrocarburos.
CH, + H,0 - 3H, + CO, (A h f = 206 kJ kmol -1)

La ecuacion anterior se especifica el proceso de reformado de hidrocarburos, y
debido a que es una reaccion endotérmica se ajusta a las altas temperaturas y a la
presencia de calor'®. El vapor de agua necesario para que se dé la reaccién de
reformado de hidrocarburos se produce en el momento en el que el hidrégeno se
oxida en la reaccion de conversion como se ilustra en la siguiente ecuacion la cual

es exotérmica®>*,

La reaccion de reformado de hidrocarburos también esta presente en el proceso
de gasificacion donde se obtiene el gas de sintesis™.

%2 b, SANCHEZ; R,CHACARTEGUI; A,MUNOZ;T,SANCHEZ. Thermal and electrochemical model
of internal reforming solid oxide fuel cells with tubular geometry, Disponible en ScienceDirect,
ELSEVIER. Vol. 160, Issue 2, 6 October 2006, Pages 1074-1087.

33 pid., p. 1076.

3% |bid., p. 1076.

1% DIMITRIJEWITS, M. I., et al. Reformado de metano con CO2 sobre catalizadores de niquel:
efectos de la técnica de preparacion. En: Boletin De La Sociedad Chilena De Quimica. vol. 46, no.
1, p. 65-75
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1.11.3 Desplazamiento del agua (Water gas Shift reaction). La reaccion de
desplazamiento del agua (Water gas Shift reaction) se da gracias al monoxido de
carbono como subproducto en la reaccion de reformado de hidrocarburos, donde
si aun hay presencia de la corriente de vapor de agua de oxida y pasa a didxido de
carbono, en la reaccibn de desplazamiento del agua produciendo mas
hidrégeno™®.

Ecuacién 8. Desplazamiento del agua (Water gas Shift reaction)

CO + H,0 - H, + CO,, (A h f=-41 kJ kmol -1)

Esta reaccion es exotérmica y tiene lugar en el interior de la celda de combustible
SOFC, exactamente en el canal de flujo anddico de la misma forma que la
reaccion de reformado de hidrocarburos antes nombrada, esto se da por la
presencia de la corriente de vapor con una elevada concentraciéon y a la

temperatura en la que opera la celda™’.

1% D, SANCHEZ; R, CHACARTEGUI; A, MUNOZ; T, SANCHEZ, Op. cit., p. 1077.

37 bid., p. 1077.
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2. PARAMETROS DE ESTUDIO

Desarrollar el modelo matematico implica definir y explicar el fenGmeno que ocurre
al interior de la SOFC. Se deben definir las propiedades que se mantienen
constantes en el caso de estudio, las condiciones y parametros iniciales y de esta
manera facilitar la solucion del desarrollo del modelo matemético.

Los parametros y condiciones nombradas a continuaciébn son los mismos
establecidos en el trabajo de grado “ ANALISIS DEL MODELO MATEMATICO DE
UNA CELDA DE COMBUSTIBLE DE OXIDO SOLIDO (SOFC) EMPLEANDO
COMO COMBUSTIBLE EL GAS DE SINTESIS, PRODUCIDO EN LA
GASIFICACION DE LA BIOMASA’ de Sergio Alejandro Fuquene y Laura Tatiana
Lépez.

Las variables parametrizadas en dicho trabajo de grado son: la velocidad de los
fluidos (aire y gas de alimentacion), temperatura de entrada y la composicién del
gas de alimentacion. Estas variables son establecidas porque son los datos de la
corriente de alimentacion de la celda de combustible, la cual da inicio al
modelamiento matematico. Las condiciones iniciales establecidas son los datos
basicos.

Para hacer que la convergencia del modelo sea posible se deben tener en cuenta
otras propiedades, con estas se puede realizar la descripcion del fenédmeno al
interior de la celda. Las propiedades establecidas en el trabajo de grado de Sergio
Fuquene y Tatiana Lépez son: adecuada eleccion de materiales, distribucion
geométrica, y variables respuestas (potencial eléctrico generado y perfiles
térmicos) haciendo posible la ejecucion y el analisis del modelo matematico para
justificar el desarrollo experimental de la celda modelada.

2.1 NUMERO DE GRADOS DE LIBERTAD

El analisis de los grados de libertad se realiza teniendo en cuenta las ecuaciones y
variables conocidas que se usaran en el desarrollo del modelo matematico. Se
determin6 que las ecuaciones a utilizar en los grados de libertad son: la ecuacion
de perfil de difusividad, la ecuacion de Nernst y la ecuacion de la curva de
polarizacion. La variable a utilizar es la composicién en el canal de flujo, quedando
con un valor de los grados de libertad igual a 2, como se demuestra en la ecuacion
29.

Ecuacion 21. Numero de Grados de libertad
NGL = Ecuaciones — Variables
= (ecuacion del perfil + Ecuacion de Nernst
+ Ecuacion curva de polarizacion — y qnai de flujo = 2
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Como los grados de libertad son iguales a 2 se deben determinar dos variables
mas, por esta razon se determinan dos variables mas, siendo la densidad de
corriente y la longitud de la densidad de corriente las variables faltantes, asi el
modelo ya se puede solucionar y el numero de grados de libertad es igual a O.

2.2 TEMPERATURA

Las SOFC tienen un rango de temperatura de operacién que va desde 500 a
1000°C y se pueden clasificar segun su nivel de temperatura como se encuentra
descrito en la tabla 8%,

Tabla 8. Clasificacion segun su nivel de T (°C)

Criterios de Tipos
clasificacion

Nivel de temperatura 1. SOFC de baja temperatura (LT-SOFC) (500-650°C)

2. Temperatura intermedia SOFC (IT-SOFC) (650-
800°C)

3. SOFC de alta temperatura (HT-SOFC) (800-1000°C)

FUENTE: OZGUR COLPAN, C; DINCER, lbrahim; HAMDULLAHPUR, Feridun.
Thermodynamic Modeling Of Direct Internal Reforming Solid Oxide Fuel Cells
Operating With Syngas, Publicado En: International Journal Of Hydrogen Energy
32. 2017, Disponible en: ScienceDirect, p. 787-795. Adaptado por el Autor.

Las SOFC que operan a altas temperaturas hacen posible la integracion térmica
con ciclos de desgaste exitosa'®. Los estudios que se encuentras disponibles en
la literatura para la SOFC de alta temperatura son en su mayoria investigan la
integracion de la celda con gasificadores o turbinas de gas'*®**,

La temperatura es asumida como constante durante toda la operacién de la celda
para este estudio, pero en realidad esta experimenta cambios al interior de la
celda. El valor de la temperatura tiene un rango 6ptimo para modelar los datos,
pero se debe determinar un valor para que el método pueda llegar a la
convergencia.

138 OZGUR COLPAN, C; DINCER, Ibrahim; HAMDULLAHPUR, Feridun. Thermodynamic Modeling

Of Direct Internal Reforming Solid Oxide Fuel Cells Operating With Syngas, Publicado En:

International Journal Of Hydrogen Energy 32. 2017, Disponible en: ScienceDirect, p. 787-795

%9 pid., p.787-795

10 KIVISAARI, P; BIORNBOM, C; SYLWAN, B; JACQUINOT, D; JANSEN, A. The Feasibility Of A

Coal Gasifier Combined With A High-Temperature Fuel Cell, Disponible en: ScienceDirect (2004),
. 167-180

?41 PALSSON, A. SELIMOVIC, L. SJUNNESSON. Combined Solid Oxide Fuel Cell And Gas

Turbine  Systems For Efficient Power And Heat Generation, Disponible en:

ScienceDirect, 86 (2000), p. 442-448
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2.3 PRESION

La presion de la celda de combustible de Oxido Solido se determina teniendo en
cuenta que el modelamiento de la celda se va a realizar con un fluido ideal en los
canales de flujo, es decir que la presion debe ser baja y la temperatura elevada,
por ende la presién de operacion de la celda sera igual a la presion atmosférica*?.
Manejar una presion atmosférica en todo el sistema facilita el célculo de los
perfiles de composicion, la convergencia y obtencion de los resultados del
modelamiento matematico de la celda de combustible de Oxido Sdlido.

2.4 FLUJO VOLUMETRICO

La velocidad del flujo en las SOFC esta determinada por el gasificador de donde
proviene el gas de sintesis que ingresa como combustible a la celda, esta es la
principal condicién para determinar el valor del flujo volumétrico que sera usado en
el modelo matematico'**. El valor del flujo volumétrico tiene dependencia con la
relacion de transferencia de masa en el electrodo, debido a que el potencial
electr&auimico es generado por la cantidad de combustible que se usa en la
celda™™".

2.5 MATERIALES

Los materiales para los componentes (anodo, catodo y electrolito) de la celda
deben cumplir requisitos para que el funcionamiento de cada de una de estas
partes sea adecuado’®. Los materiales deben asegurar que los requisitos de cada
componente se cumplen como: estabilidad adecuada (quimica, fase, morfologia y
dimensién), conductividad, expansion térmica muy parecida para evitar
agrietamientos de los componentes mientras la celda opera, electrolito denso con
el fin de evitar mezclas de gases), electrodos porosos para hacer posible el paso
del gas al sitio de reaccion, alta resistencia y dureza, resistencia a temperaturas
elevadas, bajo costo.

12 THINH X, Ho. Dynamic Characteristics of a Solid Oxide Fuel Cell with Direct Internal Reforming

Methane. Disponible en: ScienceDirect, Volumen 113, 1 de abril de 2016, p. 44-51

% bid., p. 44-51
%> BOUDGHENE STAMBOULI, A; TRAVERSA, E. Solid Oxide Fuel Cells (SOFCS): A Review of

an Environmentally Clean and Efficient Source Of Energy. Disponible en: ScienceDirect, Volume 6,
Octubre 2002, p. 433-455
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2.5.1 Material del electrolito. El electrolito puede ser de diferentes materiales
ceramicos'*®. Para los electrolitos sélidos no porosos se han usado varias
combinaciones de 6xidos, siendo la méas utilizada la zirconia estabilizada con itria
(YSZ) debido principalmente a aspectos de disponibilidad y costo™*’. Se han
realizado estudios conde otras combinaciones de 6xidos como: el 6xido de cerio
dopado con samario (SCD), oxido de itrio de bismuto (BYO) o la ceramica de
galato de lantano (LSGM) presentan mejor conduccion iénica que el YSZ respecto

a la temperatura’*®. Como se muestra en la figura 7.

Figura 7. Conductividad i6énica de materiales electroliticos en funcion de la
temperatura
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FUENTE: BOUDGHENE STAMBOULI, A; TRAVERSA, E. Solid Oxide Fuel Cells
(SOFCS): A Review of an Environmentally Clean and Efficient Source Of Energy.
Disponible en: ScienceDirect, Volumen 6, Octubre 2002, p. 433-455

En la literatura encontrada para la conductividad eléctrica del YSZ se investiga su
relacion con el tamafio del grano, donde se concluyé que los tamafios de grano
del electrolito iguales a 0,1-0,4, 0,3-1,5, 1-5 y 8-15 ym pueden usarse en la SOFC
cuando la temperatura de operacién de la celda es elevada (850°C.1000°C), pues
la conductividad no difiere entre los tamafios del grano*. La figura 8 soporta lo
antes dicho.

8 pid., p.11-12
Y7 pid., p.11-12
8 Ipid., p.11-12
19 MINFANG, Han; XIULING, Tang; HUIYAN, Yin; SUPING, Peng. Fabrication, microstructure and

properties of a YSZ electrolyte for SOFCs. Disponible en: ScienceDirect, Volumen 165. 20 de
marzo de 2007, p.757-763
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Figura 8. Conductividades de YSZ con diferentes tamafos de grano.
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FUENTE: MINFANG, Han; XIULING, Tang; HUIYAN, Yin; SUPING, Peng.
Fabrication, microstructure and properties of a YSZ electrolyte for SOFCs.
Disponible en: ScienceDirect, Volumen 165. 20 de marzo de 2007, p.757-763

La figura 8 Demuestra que a una temperatura de 1550°C es adecuado usar un
tamafo de grado que encuentre entre 8-15 um.

Las propiedades del electrolito, en especial la de la region intergranular tiene un
efecto importante en la conductividad general de este, en algunos casos cuando el
electrolito presenta mala conductividad se debe a la baja conductividad de la
region intergranular'®. “La conductividad del interior del grano suele ser dos o tres
veces mayor que la del limite del grano”*® esto se debe a dos factores
inicialmente, el primero la formacién de fases de impurezas cerca al limite del
grano, las cuales tienen mayor aparicion cuando la SOFC opera a baja
temperatura y el segundo, la conduccion de iones de oxigeno es menor en el
limite del grano por la disminucion de la concentracién de vacante de oxigeno en
ese mismo lugar'>%. El espesor de la regién intergranular disminuye al disminuir el
tamafio de grano YSZ como se muestra en la Figura 9.

1% MINFANG, Han; XIULING, Tang; HUIYAN, Yin; SUPING, Peng. Fabrication, microstructure and
properties of a YSZ electrolyte for SOFCs. Disponible en: ScienceDirect, Vol. 165. 20 de marzo de
2007, p.757-763

1 1bid., p. 760
52 Ipid., p. 760
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Figura 9. Modelos de microestructura de muestras cristalinas submicrométricas
YSZ.
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FUENTE: MINFANG, Han; XIULING, Tang; HUIYAN, Yin; SUPING, Peng.
Fabrication, microstructure and properties of a YSZ electrolyte for SOFCs.
Disponible en: ScienceDirect, Volumen 165. 20 de marzo de 2007, p.757-763

2.5.2 Material del Catodo. La magnetita de lantano dopado con estroncio (LSM).
La SOFC opera a elevadas temperaturas, por este motivo los Unicos materiales
que se pueden usar para el catodo son los metales nobles o el 6xido conductor*®3,
Donde los metales nobles son costosos y no cuentan con una estabilidad a largo
plazo, por esta razén no tienen una aplicacién practica en la celda’*. Quedado
como Unica opciones los 6xidos heterometalicos, donde se pueden encontrar
varias opciones como: la magnetita de lantano dopado con estroncio (LSM),
manganita de estroncio de lantano de tipo perovskita y la manganita calcica de
lantano (LCM)™®°. Las cuales tienen en sus propiedades una expansion térmica
adecuada cuando se tiene un electrolito de zirconia y presentan buenos

rendimientos cuando se operan a temperaturas superiores de 800°C**°.

153 BOUDGHENE STAMBOULI, A. op. cit., p.445
24 pid., p.445
%% pid., p 445
% bid., p 445
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2.5.3 Material del Anodo. Cermet(Ni — Zr0,) el material de anodo es un metal y
no deben ser oxidados debido al cambio de la composicion del combustible
durante la celda™’ . El material del &nodo esta compuesto de material electrolitico
(YSZ, GDC o SDC) y oxido de niquel (NiO) el cual es reducido a niquel metalico,
el cual actual como inhibidor de las particulas metalicas proporcionando un
coeficiente de expansién térmica similar al de los otros materiales de la celda®®.
Cuando se usa YSZ como material de electrolito el material adecuado para el
anodo es NiO /YSZ pero si el material de electrolito es basado en ceria los

materiales de anodo son: NiO / SCD y NiO / GDC**°.

2.6 GEOMETRIA DE LA CELDA

La geométrica planar de la celda de combustible de Oxido Solido es la
comunmente usada, pues su fabricacibn no es complicada y presenta menor
resistencia 6hmica en el electrolito, disminuyendo las pérdidas de energia y
viéndose reflejado de manera favorable en el potencial de la celda’®. En La figura
10 se puede ver la configuracion tipica de una SOFC planar.

Figura 10.Configuracion planar de la SOFC
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FUENTE: BOUDGHENE STAMBOULI, A; TRAVERSA, E. Solid Oxide Fuel Cells

(SOFCS): A Review of an Environmentally Clean and Efficient Source Of Energy.
Disponible en: ScienceDirect, Volumen 6, Octubre 2002, p. 433-455

Existen varios aspectos que dependen de la configuracion de la celda como: la
obtencion de altos valores para la densidad de corriente favoreciendo el resultado

157

%8 bid., p 444
%9 \bid., p 444

180 1hid., p 448
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de potencia de la celda, las caidas del flujo de carga que pueden existir en la celda
sea por pérdida de concentracién, Ohmica y activacion®®*,

2.7 DENSIDAD DE CORRIENTE

La densidad de corriente se da gracias a la transferencia de iones o electrones de
un lado la celda a otro respecto al flujo, es la densidad parcial obtenida por la
celda de combustible y se mide por unidad de area’®.

Figura 11. La variacion de densidad de corriente a lo largo de la longitud axial de
laSOFCeny = 0 yz = Oaunatensionde 0.73 V.
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FUENTE: RAMAKRISHNA, P. A; YANG, Shi; SOHN, C. H. Innovative design to
improve the power density of solid oxide fuel cell. Disponible en: ScienceDirect,
Vol. 158, p. 378-384

En la figura 11 se puede apreciar que la densidad de corriete es menor cuando la
distancia axial es mayor.

A continuacion se presentaran algunas tablas (9 y 10) de consultas literarias
donde se daran los valores de entrada de la densidad de corriente.

161 RAMAKRISHNA, P. A; YANG, Shi; SOHN, C. H. Innovative design to improve the power density
of solid oxide fuel cell. Disponible en: ScienceDirect, Vol. 158, p. 378-384

162 RAMAKRISHNA, P. A; YANG, Shi; SOHN, C. H. Innovative design to improve the power density
of solid oxide fuel cell. Disponible en: ScienceDirect, Vol. 158, p. 379
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Tabla 9. Los valores de entrada que se reparan a lo largo del estudio

Entrada Valor
Temperatura de la salida (Tz) 850°C
Diferencia de temperatura entre la salida y la entrada (AT) 100°C
Presion de la celda 1 barra
Area de superficie activa 100 cm2
Intercambie la densidad de corriente del anodo 0.65 A/lcm2
Cambiar la densidad de corriente del catodo 0.25 Alcm2
Difusividad gaseosa efectiva a través del anodo 0.2 cm2/s
Difusividad gaseosa efectiva a través del catodo 0.05 cm2/s
Espesor del anodo 500um
Espesor de electrolito 10um
Espesor del catodo 50um

FUENTE: C. OZGUR, Colpan; IBRAHIM, Dincer; FERIDUN, Hamdullahpur.
Thermodynamic modeling of direct internal reforming solid oxide fuel cells
operating with syngas. Disponible en: ScienceDirect, Vol. 32, Mayo 2007, p.787-
795. Mejorado por el autor
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Tabla 10.Datos a la entrada de la SOFC

SOFC

Temperatura de funcionamiento de SOFC
Temperatura de entrada del anodo
Utilizacion de combustible, U ¢
Espesor del catodo, 0 .

Espesor del electrolito, 6

Grosor del anodo, 0 ,

Resistencia del catodo, p
Resistividad electrolitica, p ¢
Resistividad anodo, p 4

Limitar la densidad de corriente, i
Factor preexponencial , y 5

Factor preexponencial , y .

E act,a

E act,c

Cantidad de celdas de combustible
Actual, |

Eficiencia del inversor CC / CA

Equipamiento periférico

800° C

750° C

0.85

50 um

150 ym

50 um

0.008114 exp (600 / T ) (Q cm)

0.00294 exp (10350 /T ) (Q cm)
0.00298 exp (-1392 /T ) (Q cm)
4000 A m *

55x10% Am ™

7x10% Am?

10° Jmol *

1.2%x10° Jmol *

1000

40 A

95%

FUENTE: JUNXI, Jia; ABULITI, Abudula; LIMING, Wei; BAOZHI, Sun; YUE, Shi.
Thermodynamic modeling of an integrated biomass gasification and solid oxide
fuel cell system. Disponible en: ScienceDirect, Vol. 81, Septiembre 2015, p. 400-

410. Mejorado por el autor
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2.8 TABLA DE RESUMEN

TABLA 11. Pardmetros para la solucién del modelo matematico

PARAMETROS

Temperatura de funcionamiento de 800°C

SOFC

Densidad de corriente 1000 -3000 A m
Presion 1 atm

Flujo Volumétrico 106 m3/h

Material del &nodo Cermet(Ni — Zr0,)
Material del catodo LSM

Material del electrolito YSZ
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3. MODELO MATEMATICO

El desarrollo del modelo matemético se realiza planteando el balance de materia,
energia, momentum y por especies, donde se le da solucion con ayuda de un
método numérico que se encuentra desarrollado y empleado en el trabajo de
grado titulado “Andlisis del modelo mateméatico de una celda de combustible de
oxido solido (SOFC) empleando como combustible el gas de Sintesis, producido
en la gasificaciéon de Biomasa”, haciendo las especificaciones adecuadas para la
solucion de este.

El tipo de modelo matematico al igual que las condiciones y parametros seran los
mismos planteados y usados en el proyecto de grado “Analisis del modelo
mateméatico de una celda de combustible de éxido s6lido (SOFC) empleando como
combustible el gas de Sintesis, producido en la gasificacion de Biomasa”. Debido
a esto el balance de energia y momentum no fueron considerados.

Las consideraciones para la solucion del modelo matemético son las siguientes:
1. Condicion de estado Estacionario.
2. La celda de combustible opera a presibn y temperatura constante
(isotérmico).

3. No hay pérdidas de carga en el electrolito.

4. Existe variacion en la concentracion de hidrégeno en el canal de flujo de
anodo.

5. El modelo se evalué como flujo 1D.

6. Para la densidad de corriente el rango sera asumido segun el numeral 2.7.

7. No existen reacciones paralelas en la frontera limite de las tres fases (TPB).

8. Las reacciones de reformado de metano y desplazamiento del agua (water

gas shifft) que se dan en el canal de flujo del &nodo se tienen en cuenta.

9. La velocidad es contante en los dos canales de flujo.

10.Como es un sistema estacionario el balance de momentum no es
considerado.

11.El balance de energia no se evalla porque el sistema opera
isotérmicamente.
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3.1 MODELOS DE CELDAS Y CANALES

3.1.1 Modelos continuos. Se conocen dos tipos de modelos continuos que
aplican en las celdas de combustible de Oxido Sdlido, estos modelos son: el cuasi
homogéneo y el heterogéneo.

3.1.1.1 Cuasi homogéneo. El modelo cuasi homogéneo evalia el fenbmeno
considerando que el material del lecho es poroso y el flujo gaseoso presenta por el
material de la celda flujo intergranular, con este modelo es posible asumir que no
hay variacion en la concentracion de la fase gaseosa con respecto a la fase solida
del material'®.

3.1.1.2 Heterogénea. En este modelo la diferencia de las dos fases gaseosas y la
sélida es tenida en cuenta, haciendo que sea posible la variacion de la
concentracién de las dos fases'®*. Hay otras clasificaciones para este modelo, una
fase solida homogénea, sin gradiente entre la concentracion de particulas y una
fase solida heterogénea que a diferencia de la anterior tiene gradiente en la
concentracion de las particulas®®.

Para la solucion de este modelo matematico se eligié un modelo heterogéneo con
fase solida heterogénea al que se le realizaron simplificaciones para llegar a la
convergencia del método. El desarrollo de esté se realiza con ayuda de un método
numeérico para la solucion de ecuaciones diferenciales, estos métodos pueden ser:
métodgsde solucion analitica, Newton raphson, volimenes de control, diferencias
finitas™".

3.2 FENOMENOS
Cuando se cuenta con un gradiente de concentracion, hay transferencia de masa
siendo este el fenémeno de transporte que se da entre dos puntos analizados™®’.

La transferencia de masa se puede clasificar en dos fenbmenos:

163 STOLTEN, Detlef;, EMONTS, Bernd, Editores. Fuel Cell Science and Engineering: Materials,
Processes, Systems and Technology. Editorial: John Wiley & Sons, 2012. ProQuest EBook Central.
%% |bid., p. 1565
%% pid., p. 1565
1% |bid., p. 1560

7 TAYLOR, Ross y KRISHNA, Rajamani. Multicomponent Mass Transfer. Editorial: John Wiley &
Sons. 1993
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3.2.1 Fendmeno convectivo. La transferencia de masa convectiva se presenta
cuando la sustancia que se transporta de un punto a otro es influenciada por los
componentes presentes en el fluido y el medio en el que se difunde, este
fendmeno se da generalmente en medios abiertos donde no hay tanta resistencia

fisica y con una velocidad difusiva menor que la del fluido*®®,

3.2.2 Fendmeno difusivo. La transferencia de masa difusiva es el paso molécula
a molécula de una sustancia despreciando el medio en el que se difunde'®. La
difusion de la sustancia se da en un una mezcla gaseosa, solucién liquida o sélida
y se debe al gradiente de concentracion de la sustancia en el lugar donde se
difunde®".

Las celdas de combustible de Oxido Soélido en su totalidad puede ser modelada
por el fenomeno difusivo por la configuracion de la celda, aunque el fenbmeno
convectivo puede ser usado en la celda para la transferencia de masa el canal de

flujo y el difusivo para el medio poroso (electrodos)*"*.

3.3 ECUACION DE TRANSPORTE
Los balances de materia, momentum y energia son determinados por la ecuacion
fundamental de balance.

Ecuacion 22. Balance fundamental
E-S+G=A4

Ecuaciéon 23. Balance de Materia

0 .
P +upVy; = =Vm; + w;
ot
Ecuacion 24. Balance de Energia
pade
ot + upVe = -VQ + Sq

Los balances de momentum y energia no se evaluaran en este trabajo de grado
por las consideraciones para la solucion del modelamiento enumeradas
anteriormente. Para realizar el balance de materia se ilustra en la figura 12 de la
totalidad de una celda de combustible.

18 JOONGUEN, Park; YU-MI, Kim y JOONGMYEON, Bae. A numerical study on the heat and
mass transfer characteristics of metal-supported solid oxide fuel cells. Disponible en: ScienceDirect,
Vol. 36, febrero 2011, p. 3167-3178

%9 1pid., p. 3168

7% pid., p. 3168
" bid., p. 3167
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Figura 12. SOFC unitaria.
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Se analiza la relacion del volumen de control del canal de flujo del gas de sintesis
y el anodo, como se ilustra en la figura 13.

Figura 13. Relacion volumen de control del canal de flujo del gas de sintesis y
anodo.
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El balance de materia en el canal de flujo en donde se analiza la cantidad que se
difunde y la que continta por el canal de flujo del gas de sintesis se enfoca la
seccion lateral, como se ilustra en la figura 14.

Figura 14. Seccion latera del canal de flujo del gas de sintesis y el &nodo.
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El fendbmeno conductivo y difusivo que tiene lugar en el canal de flujo del gas de
sintesis se analiza en la figura 15.

Figura 15. Fendémeno difusivo y conductivo en el canal de flujo del gas de sintesis.
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Donde se analiza cada uno de los nodos (particiones en el canal de flujo) y la
continuidad que tiene el gas que no reaccioné en el nodo anterior con el gas que
reacciono.

66



Figura 16. Balance de materia unitario del nodo.

En el balance de materia unitario del nodo se puede observar que la cantidad que
se difunde corresponde al valor de materia que ingresé al nodo menos la cantidad
gue sale de este para pasar al siguiente.

3.4 COMPOSICION
La composicion del gas de sintesis es de importancia para obtener la
convergencia del modelo matemético, solucion del balance de materia y analisis
de la SOFC. Se realizd la busqueda en articulos cientificos para la composicion
del gas de sintesis.

Para este proyecto se toman los resultados obtenidos por el articulo
“Thermodynamic modeling of an integrated biomass gasification and solid oxide
fuel cell system” de los autores: Junxi Jia, Abuliti Abudula, Liming Wei,
Baozhi Sun, Yue Shi. En donde realizaron un estudio termodindmico para una
SOFC integrada con un gasificador de biomasa, aclarando que la biomasa es
madera. El estudio se realiz6 para 5 casos diferentes, en donde alguno de ellos es
el uso de aire y aire enriquecido con oxigeno en el canal de flujo del catodo. Para
este proyecto se toma la composicion del caso 1 que es el uso de aire.

La composicién que de gas de sintesis que se tomo para este estudio se muestra
en la tabla 9. En donde dicha composicién corresponde a la de la entrada del
anodo.
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Tabla 12. Propiedades termodindmicas de los estados principales para el caso 1.

Parametro Corriente
Salidade Entrada Salida Entrada Salida Salida de
gasificador de de de de combustible

(estado 3) anodo 4nodo catodo catodo (estado 10)
(estado (estado (estado (estado
4) 5) 8) 9)

Caso 1 (aire)
T (K) 1073 1023 1073 1023 1073 1130

Velocidad 0.6414 0.6414 0.6438 7.3000 7.2000 7.8000
de flujo
(mol / s)

Composicién del gas

H» 20.37 20.37 5,72 0 0 0
CO 23.08 23.08 6.12 0 0 0
CO; 8.69 8.69 25.72 0 0 2.63
H,O 7.00 7.00 21.92 0 0 2.29

CH4 0.19 0.19 0.01 0 0 0
N 40.67 40.67 40.51 79 80.56 77.09
(O 0 0 0 21 19.44 17.99

FUENTE: JUNXI, Jia; ABULITI, Abudula; LIMING, Wei; BAOZHI, Sun; YUE Shi.
Thermodynamic modeling of an integrated biomass gasification and solid oxide
fuel cell system. Disponible en: ScienceDirect, Vol. 81, Septiembre 2015, p. 400-
410

3.5 DEMOSTRACION MATEMATICA

En este proyecto de grado no se realizara la demostracion matematica de cada
ecuacion utilizada en el modelamiento matematico, estas demostraciones se
encuentran ya expresadas en el trabajo de grado “Analisis del modelo matematico
de una celda de combustible de Oxido Sélido (SOFC) empleando como
combustible el gas de sintesis, producido en la gasificacién de la biomasa” de
Sergio Alejandro Fuquene Linares y Laura Tatiana Lopez Puerto.

La resolucion de un gradiente que se encuentra igualado a cero, implica una
solucion analitica. El gradiente de flux sera evaluado Unicamente en el eje z como
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se mencion6 en las consideraciones. Entonces, la Ecuacion 33 demuestra como
gueda el gradiente de flux en una dimension.

Ecuacion 25. Gradiente de flux en una dimensioén.
dN; B
0z

3.5.1 Difusividad en el anodo. El anodo de la celda de combustible de Oxido
Solido es un electrodo poroso y selectivo Unicamente para las moléculas de
hidrégeno y agua formadas en la interfase del anodo. El estudio de la
transferencia de masa en el anodo se realizo por medio de la Ley de Fick.

3.5.1.1 Ley de Fick. La Ley de Fick modela los procesos difusivos sin despreciar
ningun componente de la mezcla gaseosa a través de un medio poroso

(electrodos)*’?.

Ecuacion 26. Ley de Fick

.= _Po” (22)
¢ RT 6z

Como se mencion6 anteriormente el modelo ser4 evaluado en una Unica

dimensién (z) en el electrodo porque alli es donde ocurre una difusion que se

pueda considerar®”®,

3.5.1.2 Perfil de Concentraciéon Ley de Fick. A la ecuacion 34 se le realizan
algunos despejos e integraciones para llegar a la ecuacién 35.

Ecuacion 27. Perfil de concentracion (Fick)
yi=0Cz+C

Teniendo la ecuacion 35 se definen las condiciones de frontera y se obtiene la
solucién analiticamente de la ecuacion 35 en el anodo.

172 JIMENEZ, R; OTALORA, F; KLEITZ, M. Efecto sobre la reaccién de oxigeno de la forma y la
microestructura de contacto electrodo-electrolito en electrodos a difusion interna en celdas de
combustible de 6xido solido (SOFC). Disponible en: Boletin de la Sociedad Espafiola de Ceramica
¥7;/idrio, 1999, p. 625-629

Ibid., p. 83
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3.5.1.3 Condiciones de frontera (Ley de Fick). Las condiciones de frontera son
indispensables para poder llegar a la solucion analitica del perfil de
concentraciones de anodo. Se necesitan dos condiciones de frontera para el
anodo, la primera es la composicion a la que ingresa el gas de sintesis en el canal
de flujo siendo esta la condicidn externa, y la segunda es el término de generacion
de la reaccion electroquimica en la interfase del anodo y el electrolito, donde la
velocidad de difusion en el electrodo depende de la cantidad de corriente
producida por la SOFC.

Donde se obtienen las ecuaciones 36 y 37. La demostracion matematica para
llegar a estas dos ecuaciones de encuentran en la tesis ““Analisis del modelo
matemaético de una celda de combustible de Oxido So¢lido (SOFC) empleando
como combustible el gas de sintesis, producido en la gasificacion de la biomasa”
de Sergio Alejandro Fuquene Linares y Laura Tatiana Lopez Puerto.

Ecuacién 28. Condicién limite de Neumann
(in> _ JRT
dz) 2 Fp
La ecuacion 37 es la utilizada para el perfil de concentracion de anodo solo
teniendo en cuenta la reaccion electrolitica.

Ecuacién 29. Perfil de Difusividad en el anodo (Reaccion Electrolitica)
JRT
Canal
y =y ———dz
H2+1 H, ZDleffFP

Para llegar a la ecuacion de perfil de difusividad final se deben tener en cuenta las
velocidades de reaccion de la reaccion de reformado de metano y desplazamiento
del agua (water gas shift).

Ecuacion 30. Velocidad de reaccién (Reaccion reformado de metano)

3
XcoXH
—_ 2
r, = CrrKs (XCH4 * XHyo0 — X
eq2

Ecuacién 31. Velocidad de reaccion (water gas shift)
xcosz2>

keq3

r3 = CrrK3 (xco * XH,0 —

Teniendo las ecuaciones de las velocidades de reaccion de la reaccion de
reformado de metano y desplazamiento del agua (water gas shift) se modifica la
ecuacion 37.
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Ecuacién 32. Difusividad en el &nodo.

— Canal+ _ ]RT + + d

3.5.1.4 Coeficientes de difusividad (Ley de Fick). El coeficiente de difusividad
relaciona la capacidad con el tipo de material (porosidad, tortuosidad y
permeabilidad), de este depende la velocidad de transferencia del gas, segun las
condiciones en las que opere la celda y las caracteristicas de la especie y del
medio en el que se difunde*™.

Hay dos tipos de difusividades, La difusividad molecular la cual aplica cuando el
tamafio del poro del electrodo es grande y se puedes modelar a presiones
elevadas'’™. Por otra parte esta la difusividad de Knudsen la cual es importante
cuando el tamario de las moléculas es mayor que el de los poros del electrodo®’®.
En la ecuacion de difusividad efectiva se tendran en cuenta los dos tipos de

difusividades.

Ecuacion 32. Difusividad efectiva.
-1
1 1
DT = ( - >
Di,molecular Di,K

3.5.2 Difusividad en el catodo. El catodo es un electrodo selectivo solo al paso
de oxigeno de la corriente de aire que ingresa al canal de flujo del catodo'”’. La
transferencia de masa del catodo es distinta a la del anodo porque no hay
especies diferentes al oxigeno y es considerado un sistema binario, por otra parte
el nitrdgeno que se encuentra presente en el aire actia como inerte (no
reacciona), haciendo menos compleja la solucién del célculo™™.

En la figura 17 al igual que para el &nodo se realiza el analisis de la relacion del

volumen de control del canal de flujo de aire con el catodo.

1" ALVAREZ, Ana; SOLIS, Julio; DURAN, Carmen. Coeficientes De Difusividad Aparente Durante
La Extraccion De Aceite De Almendras De Zapote Mamey (Pauteria Sapota). Tecnologia, Ciencia,
Educacion, Vol.16, nim. 1, Instituto Mexicano de Ingenieros Quimicos A.C, Monterrey, México,
Junio 2001, p. 20-27

7% |bid., p.25

78 bid., p.25

7 JIMENEZ, R; OTALORA, F; KLEITZ, M. op., cit, p. 83

78 bid., p. 83
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Figura 17. Relacién volumen de control del canal de flujo del aire y catodo.
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En la Figura 18 de la seccion lateral se ilustra la manera en la que se da el
fendmeno entre en canal y el electrodo.

Figura 18. Seccion latera del canal de flujo del aire y el catodo.
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En la figura 18 se muestra el andlisis nodal que se le realiza al canal de flujo del
aire donde a partir de este se puede ilustrar en la figura 19 el balance de materia
para cada nodo.
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Figura 19. Balance de materia para un nodo del canal de flujo del aire.
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En la figura 18 se deduce que la cantidad de oxigeno que se difunde es la
diferencia entre lo que sale y lo que ingreso al nodo.

Para realizar la transferencia de masa en el catodo tiene se considera que hay un
volumen de control entre los limites del material y que el flux de la especie
(oxigeno) es constante por el material.

Ecuacion 33.Gradiente de Flux del oxigeno

dNo,
0z
Ecuacién 34. Flux de oxigeno
pPDT dy,
Now = ~az *Y0:No:

La ecuacion 34 es difiere en algunas cosas con la ecuacion de Fick original, para
esta ecuacion se tuvo en cuenta el flux convectivo del oxigeno, pues es la Unica
especie que esta en el catodo porque como se dijo anteriormente el nitrégeno es
considerado un inerte.

El flux del oxigeno que se necesita para que se dé la reaccion electrolitica es
calculado en términos de la Ley de Faraday.

Ecuacion 35. Flux de oxigeno en términos de la Ley de Faraday

J
N02=E
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Al integrar la ecuacion 44 se obtiene la ecuacion de perfil de difusividad en el
catodo.

Ecuacién 36.Perfil de difusividad en el catodo

JRTdz
_ Canal __ -
Yo, =1+ (3’02 1)exp< 4FDieffP
3.6 TABLA DE RESUMEN DE ECUACIONES
Tabla 13. Resumen de ecuaciones
ECUACIONES
Perfil del JRT
— 4,C l
YHypy = yH;”‘a + <_2Dief—fFP+ r,+r;|dz
Perfil del catodo JRTdz
_ Canal __ _ _
Yo, =1+ (3’02 1)exp< 4FDieffP
Limite de Neuman (@) _ JRT
dz)  2pTFp
Velocidad de reaccion (reformado de xcox,z"”,2
metano) 12 = Creka | Xen, * Xnyo —
eq2
Velocidad de reaccion (water gas shift) Xco,XH,
r3 = CrpK3 | Xco * XH,y0 — .
eq3

Las propiedades termodinamicas que se usaron para llegar a los valores de los
parametros presentes en las ecuaciones para la soluciéon del modelo matematico
se pueden apreciar en el “anexo A”.
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4. IMPLEMENTACION DEL MODELO MATEMATICO

Segun las consideraciones descritas en el capitulo 3, se realiz6 la implementacion
en el modelo matematico de los parametros que se establecieron para el gas de
sintesis, se da solucion a los perfiles de concentraciébn de los dos electrodos
(anodo y céatodo), y a partir de esto calcular las pérdidas de voltaje que se dan en
la celda (pérdida 6hmica, por concentracion y activacion) y el valor real del
potencial para poder obtener la curva de polarizacion, para posteriormente
calcular la eficiencia de la celda y la potencia generada por la SOFC.

4.1 PERFIL DE CONCENTRACION
A continuacion se demuestra el comportamiento de los perfiles de concentracion
del gas de sintesis en el anodo e interface y el del aire en el catodo.

4.1.1 Perfil de concentracién en el anodo. El célculo del perfil de concentracién
del gas de sintesis se realizo usando la Ley de Fick para difusion binaria, teniendo
en cuenta las consideraciones establecidas anteriormente para la seccion de la
celda correspondiente al gas de sintesis.

El balance de materia para el anodo se hizo con ayuda de las figuras 17, 18,19 y
20 en donde se demostré6 como se realiz6 el balance de materia para el canal de
flujo del gas de sintesis y el &nodo. Basandose en la figura 19 y los fendmenos
(difusivo y convectivo) que se describe en ella, se calculan los perfiles de
concentracion en las secciones de la celda antes nombradas. El analisis nodal
hace posible llegar a la solucién de los perfiles de concentracion del hidrégeno por
medio de la longitud del electrodo.

En la gréfica 1 e presentan tres perfiles de concentracién, correspondientes al

nodo 1, 6 y 11, donde es posible apreciar el comportamiento del combustible
durante su recorrido por la celda.
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Grafica 1. Composicion nodal del hidrégeno
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La composicion del hidrégeno que ingresa al canal de flujo del anodo es de
0,2037, esta cantidad de hidrogeno es alimentada al nodo 1, donde una parte de
ella se difunde y la otra pasa al siguiente nodo. El hidrogeno que se difunde da
lugar a la reaccion electrolitica en la interfase y la reaccion de reformado de
metano y desplazamiento del agua (water gas shift) se generan en el canal de flujo
del anodo. La grafica 1 demuestra el cambio en la composicion del hidrégeno en el
inicio, la mitad y el final de la celda con respecto al espesor de anodo (0,0007m),
donde al finalizar el (nodo 6) se empiezan a obtener valores de composicidon
negativos, es decir, el hidrégeno se consumié por completo antes de llegar al nodo
7. Este resultado se le atribuye a varios factores; el primero es la difusividad de
Knudsen, la cual hace que la cantidad de hidrogeno que se difunde en cada nodo
sea mayor y por ende la concentracién en la entrada de los siguientes nodos se
reduce drasticamente, el segundo es que las velocidades de reaccion del
reformado de metano y desplazamiento del agua (wéter gas shift) consideradas
secundarias no tienen un valor significativo comparado con la velocidad de
reaccion de la reaccion electrolitica, debido a esto la cantidad de hidrégeno que es
producida por las dos reacciones secundarias no representan un cambio que se
consideré de importancia. Por otra parte la densidad de corriente que se aplica en
una celda es menor (1000-3000 A/m? comparada con la de una pila de
combustible de Oxido Sélido (puede llegar a 11000 A/m?).
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4.1.2 Perfil de concentraciones en el catodo. El aire que entra al canal de flujo
del catodo tienen una composicion de 0,21 para el oxigeno y 0,79 para el
nitrégeno, como se dijo anteriormente el nitrégeno actia como inerte en esta
reaccion, por esta razdn no se tiene en cuenta. En la gréfica 2 se ilustra el
comportamiento del perfil de composicién en el catodo.

Grafica 2. Composicion nodal del oxigeno.

Composicion Nodal 02

0,22

0,2
0,18 e ——

Compogizci()n de 0,16 Nodo 1 (0)
e==Nodo 6 (0,01)

0,14 Nodo 11 (0,02)
0,12

0,1

0 0,000002 0,000004 0,000006

Z (m)

En la gréfica 2 se demuestra que el comportamiento del oxigeno durante toda la
longitud (0,02m) de la celda disminuye pero no lo hace drasticamente, incluso para
el perfil de concentracion del catodo no se observan valores negativos en ninguno
de los nodos, es decir, el oxigeno no se consume por completo. En el grafico 2 se
puede ver que en el Ultimo nodo la composicion final del oxigeno es cercana al
0,12.

La composicion del oxigeno tiene una disminucion adecuada ya que para esta
parte de la celda la difusividad es considerada constante porque no se presenta
una mezcla binaria, pues el oxigeno gaseoso se encuentra puro y en esta parte de
la celda no se dan reacciones.

4.1.3 Perfil de concentracion en la interfase. Se calcularon los perfiles de
concentraciéon en los limites de los electrodos para asi obtener el voltaje que
generod la celda, para esto es necesario conocer la composicién del agua, oxigeno
e hidrégeno en la interfase y canal de flujo. Las gréficas 3 y 4 se realizan para
poder encontrar el voltaje de la celda.
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Gréfica 3. Perfil de concentracién del hidrégeno en la Interfase del &nodo
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En la grafica 4 se observa el cambio en la composicién del hidrogeno en el canal
de flujo y en la interfase entre el electrolito y electrodo (&nodo), donde en ambos
casos disminuye la composicién debido a la cantidad de hidrégeno que se difunde
en cada nodo por medio electrodo poroso. La composicion inicial del hidrogeno en
la interfase es menor que la del canal de flujo y disminuye linealmente. Esta
diferencia de composicion entre el canal de flujo y la interfase del &nodo se debe a
que la cantidad de hidrégeno que ingresa al nodo del canal de flujo es mayor a la
cantidad de hidrégeno que se difunde por el material poroso y llega a la interfase.

Grafica 4. Perfil de concentracion del oxigeno en la Interfase del catodo
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En la gréfica 4 se ilustra como el balance de materia realizado para cada nodo
hace que la composicion nodo a nodo sea disminuya segun la cantidad de
oxigeno que se difunde en el nodo inmediatamente anterior. Como se dijo
anteriormente la difusividad para esta parte de la celda es considerada contante y
el espesor de este electrodo es menor comparado con el del &nodo, a esto se
debe que el comportamiento de la gréfica 4 sea lineal.

Segun lo anterior, a continuacion se demuestra una tabla los valores de las
composiciones 0 presiones parciales en el canal de flujo que para este caso
equivalen a lo mismo porque se consideré un valor de presion igual a 1 atm
(presion atmosférica), para con esto poder realizar una estimacion del voltaje real
generado por la celda de combustible de Oxido Sélido.

Tabla 14. Composiciones en los canales del flujo del anodo y céatodo.

yHZ ,Canal on,Canal yHZO,Canal
0,2037 0,21 0,07
0,1855 0,20618412 0,15924832
0,1404 0,20165766 0,38091804
0,1022 0,1964087 0,56838068
0,0669 0,19042335 0,74164525
0,0332 0,1836857 0,0070664
8’0005 017617774 1,06756211
0 0,1678793 1,22469823
0 0,15876795 1,37943192
0 0,14881888 1,53237599
0 0,13800482 1,68394647

Para el célculo de las composiciones en los canales de flujo de ambos electrodos
se realiz6 una suma entre los deltas de concentracion de cada especie y la
concentracién anterior de la misma. Para la composicién de hidrogeno los valores
negativos se asumieron iguales a cero es decir se consumio todo el hidrégeno

Los perfiles que se obtuvieron estéan relacionados con el valor de la densidad de
corriente que se estimd para la generacion de agua en la reaccion electrolitica y
con las pérdidas (6hmica, concentracion y activacion) que tuvo el sistema se llega
al valor del potencial real de esta.

El modelo se evalué con unas densidades de corriente pequefias (1000 a 3000
Alm?® para una celda porque el combustible ingresa con un 15%
aproximadamente del total del combustible que se usa para la generacion de
energia. Las densidades de corriente que se escogieron tienen valores que
termodindmicamente hacen posible el funcionamiento de una celda, pues el
combustible es pobre en hidrogeno y por este motivo se tomaron las densidades
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de corriente de 1000 a 3000 A/m? Generalmente el valor de la densidad de
corriente para una celda esta entre 1000 y 10000 A/m?.

4.2 CALCULO DE POTENCIAL ELECTROQUIMICO
El valor del potencial electroquimico real es el célculo del potencial de Nernst o
potencial de equilibrio restandole las pérdidas del sistema.

Ecuacién 37. Potencial electroquimico
Vcell = VNernst - AVact - Avconc - AVéhmic

Donde cada pérdida del sistema depende de la densidad de corriente especifica
que tenga la celda.

Ecuacion 38. Potencial electroquimico en funcion de la densidad de corriente
Veett = Vernst = AVace f D] — AV conclf D] — AV spmiclf (D]

Segun la ecuacion 38 el voltaje real de la celda esta en funcion de la densidad de
corriente en una posicién especifica de la celda.

4.2.1 Ecuacion de Nernst. Después de realizar el calculo de los perfiles de
concentraciéon en el canal de flujo y electrodo del hidrogeno y oxigeno, se
determinan las pérdidas en el sistema.

La ecuacién de Nernst da como resultado el potencial eléctrico que puede generar
una reaccion electroquimica a partir de su energia, a la cual se le deben realizar la
resta de las pérdidas por concentracion, activacion y 6hmica que se dan en el
sistema. El valor del potencial eléctrico de la celda se calcula a partir del equilibrio
ya que el potencial maximo se obtiene a esta condicion.

El potencial de Nernst es el voltaje reversible que hace posible la maxima
generacion de trabajo eléctrico. El célculo del potencial de Nernst depende de la
energia libre de Gibbs, temperatura y presion del sistema. A continuacién se
presenta la ecuacion de Nernst en términos de la energia libre de Gibbs, donde la
energia producida por la reaccion electrolitica se expresa por medio del voltaje
maximo o de equilibrio, dependiendo de las composiciones o presiones parciales
de las especies que aportan un mayor potencial electroquimico.

Ecuacidn 39. Nernst en términos de la energia libre de Gibbs

RT Py o
V =V +—xl .
Nernst T nF *n PHZ POZ

El célculo de V, se describe en el apéndice a las condiciones que opera la celda.
V. =1,21722501 V
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En la tabla 15 se expresa el valor del potencial de Nernst para cada composicion
de las especies.

Tabla 15. Valores potencial de Nernst.

yHZ Canal yOZ Canal yHZ 0,Canal VNernst (V)
0,2037 0,21 0,07 1,23053096
0,18552027 0,20618412 0,15924832 1,18778693
0,14036679 0,20165766 0,38091804 1,13406355
0,10218195 0,1964087 0,56838068 1,10027514
0,06688983 0,19042335 0,74164525 1,06767187
0,03319596 0,1836857 0,9070664 1,02514269
0,00050737 0,17617774 1,06756211 0,82336741

0 0,1678793 1,22469823 0
0 0,15876795 1,37943192 0
0 0,14881888 1,53237599 0
0 0,13800482 1,68394647 0

Como el potencial depende de las composiciones de las especies el octavo valor
es cero porque la composicion de hidrégeno en esa posicion de la celda es igual a
cero, es decir, el hidrégeno se agoto.

4.2.2 Célculo de las pérdidas de activacion. Las pérdidas de activacion se
calculan segun el rango de las densidades de corriente establecidas
anteriormente. La pérdida por activacion es la pérdida que se da por la
sobretension del potencial electroquimico entre cada uno de los electrodos con el
electrolito para que se dé la reaccion electroquimica'”. El céalculo de la pérdida
por activacion se realizé con ayuda del capitulo de generalidades, polarizacion por
activacion™®.

Ecuacion 40. Pérdidas por activacion

2RT (]
AVact = Wsenh (%)

Donde J, es la densidad de corriente para el anodo o catodo con un valor de 5300
y 2000 A/m? respectivamente®®®,

7% VINOD, M; JANARDHANAN; OLAF, Deutschmann. Modeling of Solid-Oxide Fuel Cells.
Disponible en: Zeitschrift fur Physikalische Chemie. Apr. Vol. 221, No. 4, p. 443-478

8 CHAN, S; KHORK; XIA,Z. A complete polarization model of a solid oxide fuel cell and its
sensitivity to the change of cell component thickness, Disponible en Journal of Power Sources. Vol.
93, No. 1, p. 130-140

8 bid., p 130-140
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Tabla 16. Pérdidas por activacion

J(A/m?) AV, .&nodo AV, .catodo
1000 0,0087 0,0229
1180 0,0102 0,0269
1360 0,0118 0,0309
1540 0,0133 0,0348
1720 0,0149 0,0386
1900 0,0164 0,0424
2080 0,0180 0,0461
2260 0,0195 0,0498
2440 0,0210 0,0534
2620 0,0226 0,0569
2800 0,0241 0,0603

Gréfica 5. Pérdidas por activacion respecto con respecto a la densidad de
corriente
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La pérdida por activacion es mayor en el catodo porque el potencial electroquimico
necesario para que el oxigeno llegue a la interfase del electrodo donde se da la
reaccion es mayor.
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4.2.3 Célculo de las pérdidas Ohmicas. Son las pérdidas que generan las
dimensiones o geometrias del material al flujo de los iones y electrones para
generar el potencial electroquimico. Cada seccion de la celda contribuye una
resistencia, especialmente la del electrolito porque permea el paso Unicamente del
oxigeno a la interfase del anodo*®%.

Ecuacién 41. Pérdidas Ohmicas
AV ohm = JRtotal

Dando como resultado los siguientes valores para pérdidas 6hmicas respecto a la
densidad de corriente.

Tabla 17. Pérdidas 6hmicas

] (A/m?*) AV ohm
1000 0,00100617
1180 0,00118728
1360 0,00136839
1540 0,0015495
1720 0,00173061
1900 0,00191172
2080 0,00209283
2260 0,00227395
2440 0,00245506
2620 0,00263617
2800 0,00281728

182 7HU, Huayang; KEE, Robert. A general Mathematical Model for Analyzing the Performance of

Fuel-Cell Membrance-Electrode Assemblies. Disponible en: Elsevier, 2003, p. 61-74
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Gréafica 6. Pérdidas dhmicas
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El electrolito es la parte de la celda que tiene mayor resistencia Ohmica
(resistencia del material).

4.2.4 Calculo de las pérdidas por concentracion. La pérdida por concentracion
es la reduccion del voltaje por la falta de reactivos en la interfase entre el anodo y
el electrolito, causando caidas en el potencial. Esta pérdida es analizada respecto
a la transferencia de masa a lo largo de la longitud del electrodo, que como
anteriormente se expreso fue modelada segun la Ley de Fick'®®. La ecuaci6n 42y
43 representan la forma en la que se calculé el valor de las pérdidas por
concentracién del &nodo y catodo

Ecuacidn 42. Pérdidas por concentracion en el anodo

B JRTz
__RT, 2F Dogy PO
AVcon,a - _ﬁ n 14 ]RTa
2FDyss szaglal

Ecuacion 43. Pérdidas por concentracién en el catodo

kT (1 1 JRTZ
come = Tqp " pgenat  \pgondt P 4F Doy effPrz,canal

8 Op., cit. p.38
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Con la ecuacion 42 y 43 se obtienen los valores para

concentracion en los canales de flujo.

Tabla 18. Pérdidas por concentracion

las pérdidas de

J
/m?) DefTH, P,H,, Canal AV cona P,0,,Canal AV .y, J (A/m?)

1000 3,63973E-05 0,2037 0,003985432 0,07 0,21 1,52118E-05
1180 1,72921E-05 0,185520265 0,010912392 0,15924832 0,20618412 1,83719E-05
1360 2,3567E-05 0,140366789 0,01221101 0,38091804 0,20165766 2,17751E-05
1540 2,88735E-05 0,102181948 0,015559169 0,56838068 0,1964087 2,5485E-05

1720 3,37781E-05 0,066889834 0,022939638 0,74164525 0,19042335 2,95802E-05
1900 3,84605E-05 0,033195964 0,047792286 0,9070664 0,1836857 3,41601E-05
2080 4,30032E-05 0,00050737 0 1,06756211 0,17617774 3,93537E-05
2260 4,74509E-05 -0,03149779 0,048709818 1,22469823 0,1678793 4,53315E-05
2440 5,18305E-05 -0,06301308 0,022495412 1,37943192 0,15876795 5,23261E-05
2620 5,61594E-05 -0,09416331 0,014754648 1,53237599 0,14881888 6,06632E-05
2800 6,04494E-05 -0,12503323 0,010991243 1,68394647 0,13800482 7,0816E-05

Gréfica 7. Pérdidas por concentracion con respecto a la densidad de corriente
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Las pérdidas por concentracion que generan una disminucién significativa en el
voltaje ideal de la SOFC se dan en el anodo. Esto se debe al rango de densidad
de corriente con el que se realiz6 el modelo mateméatico y al disminuir la
concentracién de hidrogeno la cantidad de agua es menor. En el catodo el perfil de
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concentracion indica que la concentracion del oxigeno se mantiene alta, sin
afectar de manera significativa el voltaje ideal.

En la tabla 19 se encuentran los valores para los potenciales reales
electroquimicos de la SOFC teniendo en cuenta las pérdidas antes nombradas las
cuales afectan el voltaje real de la celda.

Tabla 19. Potencial electroquimico de la SOFC

J (A/m?) Vrear(V)
1000 1,1939
1180 1,1385
1360 1,0778
1540 1,0350
1720 0,9894
1900 0,9165
2080 0,7571

2260 0
2440 0
2620 0
2800 0

El potencial electroquimica de la celda de combustible de Oxido Sélido en la
densidades de corriente inferiores a 2080 A/m?tienen un valor igual a cero porque
el hidrégeno a esos valores de densidad de corriente ya se ha agotado.

4.3 CURVA DE POLARIZACION

La curva de polarizacion esta relacionada con el potencial electroquimico de la
SOFC calculado a partir de la densidad de corriente. Se obtuvo un valor de
potencial ideal igual a 1,194 V a una temperatura de 1073 K. En la grafica 8 se
demuestra el comportamiento del potencial segun la densidad de corriente (A/m2).
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Gréfica 8. Curva de polarizacion
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En la grafica 8 se puede ver el comportamiento del potencial segun la densidad de
corriente de una longitud especifica en la celda, a menor densidad de corriente el
potencial (V) es mayor, el potencial disminuye a medida que aumenta la densidad
de corriente y la disminuye la composicién de los reactivos en la celda. Por otra
parte las pérdidas de activacion son las que mas afectan el valor del potencial de
la celda, se evidencia que la pérdida por activaciéon en el catodo a una densidad
de corriente baja (2000 A/m?) es la mas significativa.

4.4 EFICIENCIA Y POTENCIAL DE LA CELDA DE COMBUSTIBLE DE OXIDO
SOLIDO

La eficiencia que tiene un proceso se puede evaluar con un enfoque térmico,
puede ser evaluada con el valor de la energia total de la celda, para este proceso
se realiza con la ayuda de la energia libre de Gibbs. También puede se puede
calcular usado la energia liberada en las diferentes transferencias de claro que se
dan en el proceso con ayudad de la entalpia. En la ecuacion 44 y 45 se expresan
las dos maneras de calcular la eficiencia térmica para la celda, una en términos de
entalpia y la otra en términos de energia libre de Gibbs.
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Ecuacidn 44. Eficiencia térmica de la celda en términos de la energia libre de
Gibbs.

actual trabajo util  Potencial * tiempo

186 = naximo trabajo util AG

Ecuacion 45. Eficiencia térmica de la celda en términos de la entalpia.

actual trabajo util  Potencial * tiempo

MaH = haximo trabajo util AH

Como AG = AH —T = AS, entonces  npy< Maq, Para la misma potencia de salida
en la celda. La eficiencia de una celda de combustible de Oxido Sélido que se
encuentra limitada por el contenido calorico (AH), se obtiene realizando una
division entre el trabajo maximo y la entalpia como se ve en la ecuaciéon 46

Ecuacién 46. Eficiencia térmica de una SOFC

AG
Ncelda de combustible = AH

Ecuacién 47. Determinacién de la eficiencia térmica de una SOFC

157900
Ncelda de combustible = m = 0.653 = 65,3%

4.4.1 Potencia de la celda. La potencia de la celda estd definida como la
capacidad de trabajo por unidad de tiempo para la produccién de energia eléctrica
para un uso especifico.

Ecuacién 48. Potencia de la celda
Pcelda =V« Liotal * A

La potencia esta definida como el producto del voltaje que se genera a la salida de
la celda por la intensidad total. El area de contacto corresponde al area superficial
del electrodo que permea el hidrégeno hasta el interior de la celda.

La descripcibn paso a paso para determinar el area y la corriente total se
encuentra de manera explicita en el trabajo de grado “Analisis del modelo
matematico de una celda de combustible de Oxido Solido (SOFC) empleando
como combustible el gas de sintesis, producido en la gasificacion de la biomasa”
de Sergio Alejandro Fuquene Linares y Laura Tatiana Lépez Puerto, donde el
valor del area requerida para el funcionamiento de la transferencia de iones y
electrones es:
A = 0,035 m?.
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. A . .
El valor de la corriente total se asume como 1500 — Finalmente la potencia de la
cela se determina de la siguiente manera:

Ecuacion 49. Determinacion de la potencia de la celda
A
Peetda = 1,12V % 1500 — + 0,035 m2 = 58.79 W

El voltaje depende de variables como: la temperatura, la presion, la difusividad de
los materiales de los electrodos y la densidad de corriente, siendo estos dos
altimos los mas relevantes para la obtencion del potencial de la celda. La
difusividad en este proceso es de gran importancia porque con esta se realizan los
calculos para determinar la composicion de las especies en una determinada
longitud (z) de la celda y de ellas depende el resultado en las pérdidas por
concentracién, 6hmica y por activacion que se tienen en cuenta para llegar al valor
del potencial. Por otra parte la densidad de corriente es una variable de la cual
depende todos los célculos realizados, estando en un rango de 1000 a 3000 A/m?,
siendo este el rango que aplica para una celda unitaria y no para la pila de
combustible en su totalidad.

4.4.2 Analisis econdmico. Segun el valor que se obtuvo del potencial generado
en una celda en el numeral 4.4.1 y considerando que el flujo volumétrico del gas
de sintesis que se usa como combustible en la celda es uniforme durante toda la
longitud de la pila de combustible de Oxido Sdlido, la cual es conformada por 64
celdas'®. La potencia total de una pila de combustible teniendo en cuenta que
esta confirmada por 64 celdas es la siguiente:

Potencia Pila de Combustible = Potencia ;44 * #Celdas.
Potencia Pila de Combustible = 58,79 W x 64 Celdas.
Potencia Pila de Combustible = 3762,6 W

La potencia de la pila de combustible es de 3762.6 W que comparada con la
potencia de un motor de un gasificador el cual es tomado como referencia es
menor, dicho motor tiene un valor de potencia igual a 15000 W%, Es decir para
lograr la potencia generada por el motor de un gasificador usando la pila de
combustible de Oxido Solido, es necesario contar con 4 pilas de combustible o con
255,14 celdas de combustible para generar 15000 W.

184 Alibaba. Ballard power marca 1012 acs 64 celular de células de combustible de hidrégeno 2.88

kw 2880 vatios pem. Disponible en: https://spanish.alibaba.com/product-detail/ballard-power-
haydrogen-fuel-cell-mark-1012-acs-64-ce|I-2-88-kw-2880-watt—pem-149493453.html

5 WEIER, K. L., et al. Denitrification and the Dinitrogen/Nitrous Oxide ratio as affected by soil
water, available carbon, and nitrate. En: Soil Science Society of America Journal. vol. 57, no. 1, p.
66-72
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Se realiz6 una comparacion en costos entre el motor de gasificador y las pilas de
combustible necesarias para generar la misma cantidad de potencia.

Tabla 20. Valor econémico del motor del gasificador

Motor de Gasificador 15kW*°

Precio (COP) $ 1.337.640,00

Tabla 21. Valor econémico de una pila de combustible

4 Pilas de combustible de 6xido solido x64

celdas/Cu?'®’ 188

Precio (COP) $ 16.374.400,00

Analizando los valores obtenidos en la tabla 17 y 18 se llega a la conclusion de
que usar pilas de combustible para generar 15000 W es 12.24 veces mas costoso
gue emplear el un motor de gasificador para generar la misma cantidad de
potencia, los valores antes determinados estan relacionados con las
consideraciones que se realizaron para la solucién del presente modelo, donde
Unicamente el estudio se hizo para una celda y no para la pila en su totalidad, para
lo cual es necesario comprobar experimentalmente los resultados del modelo.
Para llegar a una conclusion de que dispositivo es mejor emplear es necesario
analizar todas las condiciones que influyen en el correcto funcionamiento de
ambos dispositivos.

La eficiencia de la celda de combustible de Oxido Sélido es comparada con la
eficiencia de un motor de combustion interna el cual es analizado en la tesis de
doctorado “Modelado de la combustion de mezclas gasolina-etanol en motores de
combustidn interna” en donde se estudiaron diferentes casos, en donde cada uno
de ellos tenian distintas concentraciones del combustible alimentado y el resultado
final de la eficiencia nunca supero el 32%. En la figura 20 se describe lo antes
dicho.

18y EPES, Victor. Motores Endotérmicos (6] De Combustion Interna.
http://victoryepes.blogs.upv.es/2016/12/12/motores-endotermicos-o-de-combustion-interna/ ed.
2016.

87 Alibaba. 500 W 21 V Placa De Grafito PEM Pila Con Pila De Combustible De Hidrégeno De
Humidificacion Y Refrigeracion Por Aire. [0]: https://spanish.alibaba.com/product-detail/500w-21v-
graphite-plate-pem-stack-with-self-humidifying-and-air-cooling-hydrogen-fuel-cell-
60583014853.html ed.

®8plibaba. 5kw Células De Combustible De Hidrégeno. https://spanish.alibaba.com/product-
detail/5kw-hydrogen-fuel-cells-1981004008.html ed.
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Figura 20. Eficiencia térmica respecto a las diferentes concentraciones del
combustible.
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FUENTE: MANTILLA, Juan Miguel. Modelado de la combustion de mezclas
gasolina-etanol en motores de combustion interna. Universidad Nacional de
Colombia, 2010.

Se concluye que las celdas de combustible de Oxido Soélido comparas con los
motores de combustion interna presentan mayores eficiencias y a diferencia de los
motores de combustién interna, las pilas de combustible no presentan pérdidas
calorificas por enfriamiento, debido a que a diferencia de los motores de
combustion interna, las pilas de combustible no necesitan disminuir la temperatura
del gas de sintesis porque como se dijo anteriormente estas operan a la misma
temperatura a la que el gas sale del gasificador. Esta condicién hace que se eviten
costos y una mayor aparicion de contaminantes en el combustible ademas de la
pérdida calorifica.
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5. CONCLUSIONES

se obtuvieron cambios poco significativos en la composicién del hidrogeno,
pero se aprecia un aumento en el potencial de la celda (1,12 V), comparado
con el potencial obtenido por el trabajo de grado titulado “Analisis del modelo
matematico de una celda de combustible de éxido solido (SOFC) empleando
como combustible el gas de sintesis, producido en la gasificacion de biomasa”
el cual fue de 0,52 V.

A partir de la solucion del modelo matemético se logré analizar el
comportamiento del gas de sintesis y el oxigeno, con el fenbmeno difusivo en
medios porosos (electrodos) empleando la Ley de Fick, donde la composicion
inicial de hidrégeno en el gas de sintesis es de 0,2037 (nodo 0) y al llegar al
nodo 1 a una longitud exacta de 0,000362 m el hidrégeno tiene una
composicién igual a cero, es decir, se consumié por completo. Esto sucede
porque las consideraciones para la solucion de este modelo matematico no se
acercan mucho a la realidad de un celda de combustible, pues, el modelo se
evaluo en un estado estacionario, siendo este uno de los principales factores
por los que la celda no presenta un resultado viable para el inicio de pruebas a
nivel laboratorio, debido a que la celda opera de forma continua. Por otra parte
los rangos de densidad de corriente (1000 a 3000) establecidos para la
solucion de este modelo son un parametro que afecta el resultado obtenido,
pues de este depende la cantidad de energia generada por la celda.

Se realizé una comparacion entre el potencial generado por una la pila de
combustible a las condiciones establecidas y un motor de gasificador, donde la
potencia de la pila (64 celdas) es igual a 3762,6 W y el del motor es de 15000
W, por esta razon la pila es 12,24 veces mas costoso que el motor.
Posteriormente se comparo la eficiencia de la pila con un motor de combustion
interna encontrado en la literatura, donde la eficiencia de la pila es del 65% y
la del motor no superé el 32%, sin embargo, los resultados del modelo
obtenido no hacen a la SOFC un dispositivo viable en términos econémicos,
esto se debe a las consideraciones que se realizaron en este modelo
matematico, pues, no se asume el balance de energia y la celda opera de
manera continua pero para este modelo se asumié estacionario.

Las condiciones y parametros que se establecieron para dar la solucién al
modelo son uno de los principales factores por los que la celda no presenta un
resultado viable para iniciar experimentacién a nivel laboratorio, debido a que
lo establecido difiere a la realidad en la que opera la celda.
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6. RECOMENDACIONES

Evaluar el modelo desarrollado mediante experimentacibn que permita
obtener perfiles de densidad de corriente a lo largo de la celda de
combustible para comparar resultados tedricos en el modelo con los
obtenidos en el montaje.

Evaluar el modelo de la celda de combustible de 6xido sélido en estado no
estacionario para acercarse un poco mas a la realidad de la celda.

Realizar el modelo del balance de materia en cada una de las secciones de
la celda, anidado con el balance de energia que ocurre al interior de la
misma.

Investigar si la velocidad de reaccion se encuentra en términos de
concentracion y difusividad para la reaccion electrolitica.

Realizar el desarrollo del modelo matematico con valores menores a los
empleados para la longitud de la celda, dado que en el nodo 7 (0,012m) se
empiezan a obtener valores negativos para la composicion del hidrogeno.
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, ANEXO A. ,
CALCULO DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS

El calculo de las propiedades termodinamicas (entalpia, y la energia libre de Gibbs
con su correccion por temperatura) es necesario para la determinar la cantidad de
energia generada por la celda de combustible de Oxido Solido en términos de
voltaje.

La entalpia es una propiedad que identifica la cantidad de energia que se
encuentra en el sistema. Las propiedades termodinamicas a calcular deben tener
una correccion por temperatura y presion, segun las condiciones a las que opera
el sistema.

Propiedad — f(P,T)(1)

Donde el célculo de la entalpia se realiza a partir de las entalpias de formaciéon de
cada una de las reacciones que se tienen en cuenta en el sistema.

AH(T) = AH(Tyep) + fTTr ,, Cp(D)T (2)

La determinacion de la entalpia con la temperatura corregida se puede realizar
usando la capacidad calorifica (Cp.) porque se considera un gas ideal y la entalpia
estaria Unicamente en funcién de la temperatura.

gi

%:A+BT+CT2+DT2

En donde este calculo se realizé con ayuda del libro de Excel llamado constantes
de equilibrio quimico que se adjunta al final del presente anexo, el cual fue
facilitado por el docente Felipe correa y creado por el docente Jaime Arturo
Calvache.

Los valores que se tomaron en cuenta para el célculo de la entalpia son los
siguientes para la reaccion electrolitica.

ESTEQUIOMETRIA DE LA REACCION

A B C D

Especie H2 02 H20 0

No. Compuesto 36 45 48 0
Coeficiente a b D
estequiom. 1 0,5 1 0
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CONSTANTES CAPACIDAD CALORIFICA

Constante Especies
H2 02 H20 0
A 3,249 3,639 3,47 0
B 4,22E-04 5,06E-04 1,45E-03 0
C 0 0 0 0
D 8,30E+03 -2,27E+04 1,21E+04 0
T (max, K) 3000 2000 2000 0
DATOS TERMODINAMICOS DE FORMACION
Constante Especies
H2 02 H20 0
AH %555k (3/mol) 0 0 -241818 0
CALCULOS DE REACCION
A Capacidad calorifica:
AA= -1,5985
AB= 0,000775
AC= 0
AD= 15150
Entalpia:
AH %565« (3/mol) -241818
Para la reaccion reformado de metano.
ESTEQUIOMETRIA DE LA REACCION
A B C D
Especie CH4 H20 CO H2
No. Compuesto 1 48 32 36
Coeficiente a b C D
estequiom. 1 1 1 3

CONSTANTES CAPACIDAD CALORIFICA

Constante Especies
CH4 H20 Co H2
A 1,702 3,47 3,376 3,249
B 9,08E-03 1,45E-03 5,57E-04 0,000422
C -2,164E-06 0 0 0
D 0,00E+00 1,21E+04 -3,10E+03 8300
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T (max, K) 1500 2000 2500 3000

DATOS TERMODINAMICOS DE FORMACION

Constante Especies
CH4 H20 Cco H2
AH %565 ¢ (3/mol) -74520 -241818 -110525 O

CALCULOS DE REACCION

A Capacidad calorifica :

AA= 7,951
AB = -0,008708
AC= 2,164E-06
AD= 9700

Entalpia:
AH %505 ¢ (3/mol) 205813

Para la reaccion de desplazamiento del agua (water gas shift)

ESTEQUIOMETRIA DE LA REACCION

A B C D

Especie CcO H20 CcOo2 H2

No. Compuesto 32 48 33 36
Coeficiente a b

estequiom. 1 1 1 1

CONSTANTES CAPACIDAD CALORIFICA

Constante Especies
CcoO H20 CO2 H2
A 3,376 3,47 5,457 3,249
B 557E-04  1,45E-03 1,05E-03  0,000422
C 0 0 0 0
D -3,10E+03 1,21E+04 -1,16E+05 8300
T (max, K) 2500 2000 2000 3000
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DATOS TERMODINAMICOS DE FORMACION

Constante Especies
CcoO H20 Cco2 H2
AH %5« (3/mol) -110525 -241818  -393509 O

CALCULOS DE REACCION

A Capacidad calorifica:

AA= 1,86
AB = -0,00054
AC= 0
AD= -116400
Entalpia:
AH %595« (3/mol) -41166

La energia libre de Gibbs es una propiedad termodinamica intensiva es decir
analiza la espontaneidad o el equilibrio que puede alcanzar la reaccion. La energia
libre de Gibbs con su respectiva correccion por temperatura se encuentra en de
manera explicita en el libro de Excel llamado constantes de equilibrio quimico que
se adjunta al final del presente anexo, el cual fue facilitado por el docente Felipe
correa y creado por el docente Jaime Arturo Calvache. A continuacion se
presentan las tablas con pardmetros y resultados finales para la energia libre de
Gibbs y contantes de equilibrio cal culadas a partir de la energia libre de Gibbs
para las 3 reacciones.

Para la reaccioén electrolitica
DATOS TERMODINAMICOS DE FORMACION

Constante Especies
H2 02 H20 0
AG %q5 « (3/mol) 0 0 -228572 0

CALCULOS DE REACCION

A Capacidad calorifica:

AA= -1,5985
AB = 0,000775
AC= 0
AD= 15150

Energia libre de Gibbs:
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AG %g5 « (3/mol) -228572

CALCULOS FINALES

0
AG
RT -2 113E+01
0 _
AG = _1885E+05
LnK = 21,12780
K = 1498605198

Reaccién de reformado de metano

DATOS TERMODINAMICOS DE FORMACION

Constante Especies
CH4 H20 CoO

AG %55 (3/mol) -50460 -228572 -137169

H2

0

CALCULOS DE REACCION

A Capacidad calorifica :
AA= 7,951
AB = -0,008708
AC= 2,164E-06
AD= 9700
Energia libre de Gibbs :
AG %5k (3/mol) 141863

CALCULOS FINALES

AG"
RT - -5,101E+00

AG' = -4,551E+04
LnK = 5,10086
K = 164,163325

Reaccion de desplazamiento del agua (water gas shift)

DATOS TERMODINAMICOS DE FORMACION

Constante Especies
CoO H20 CO2

H2
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AG %595 (3/mol) -137169  -228572  -394359 0

CALCULOS DE REACCION
A Capacidad calorifica:

AA= 1,86
AB= -0,00054
AC= 0
AD= -116400
Energia libre de Gibbs :
AG %g5 ¢ (3/mol) -28618

CALCULOS FINALES

AG?
e -9,821E-02
RT
AGY = -8,762E+02
Ln Keq = 0,09821
Keq = 1,10319092

A continuacién se adjunta el Excel con los correspondientes calculos y resultado
antes nombrados.

Constantes de
Equilibrio quimico_est
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ANEXO B.
CALCULO DEL POTENCIAL REVERSIBLE DE LA CELDA.

A partir de la ecuacién de Nernst y la relacién que tiene con la ley de Faraday, el
potencial maximo basado en el equilibrio en funcion de la temperatura, se expresa
segun la energia libre de Gibbs. Este potencial es el parametro inicial para realizar
el calculo de los voltajes evaluados con la ecuacion de Nernst y asi realizar las
curvas de polarizacion.

Asumiendo:

Temperatura de referencia de 25°C

Temperatura del sistema 800°C

Presion atmosférica

Reaccion electroquimica.

Reaccién desplazamiento del agua (water gas shift)
Reaccion reformado de metano

1
HZ +502 g HzO

Se calcula las propiedades de referencia a las condiciones de referencia

AG = AGr,0), — AGrm,), — 1/24G(0,),

AG=(—241818L*1>—<0 J *1)—@*0 J >
mol mol x K 2 molxK
AG = —228578 - A 298.15 K
mol
El AG a 1073 K es igual a -1,885E+05 y el valor de Cgr es igual a 100 para las dos
reacciones (reformado de metano y desplazamiento del agua (water gas shift)).

Reaccidn de desplazamiento del agua (water gas shift)
CO + H,0 - H, + CO,
Se calcula las propiedades de referencia a las condiciones de referencia

AG = AGy(iy), + AG(co,)y — AGrn,0),~AGr(co),
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J

mol

* 1) + <—394359 J * 1) - <—228572 J * 1)

aG = (0 mol mol x K

%)
—([—-137169 1
( mol * K *

AG = —28618—- A 298.15 K
El AG a 1073 K es igual a -8,762E+02
Reaccion de reformado de metano

CH, + H,0 - 3H, + CO

Se calcula las propiedades de referencia a las condiciones de referencia

AG = 340Gy, , + AGr(coy, = AG(cry)y — AGr(,0),

J

mol

* 3) + (—137169 / * 1) - (—50460 / * 1)

AG =
G (O mol mol x K

%)
( 228572mol*K * 1

AG = 141863 —— A 298.15 K
mol

El AG a 1073 K es igual a -4,551E+04

Para la temperatura (1073 K) en la que opera la celda de combustible modelada
en potencial E, es igual a:

g _ DGy +AGy, +AGy; _ ~1885E + 05 + (=8,762E +02) + (—4,551E + 04)

r nF mol e~ C
mol combustible 96487 mol e~
= 1,2172% =1,2172V
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