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“Water is the coal of the future”!
                       Julio Verne [1870]



!!!!!
Agradecimientos !!!

!!!!
�3

Para mis padres porque gracias a su apoyo he podido lograr muchas 
cosas y porque siempre han dado lo mejor de ellos mismos para que yo 
pueda seguir creciendo profesional y emocionalmente. !
Para mis abuelos por su cariño y su apoyo incondicional en cada etapa 
de mi vida !
A la Universidad Nacional Autónoma de México porque me dio todas 
las herramientas y todo el apoyo durante estos cinco años para 
convertirme en lo que soy ahora, porque me permitió conocer otros 
países y por ser mi Alma Mater. !
Al Dr. Federico Méndez Lavielle, porque gracias a él pude encontrar lo 
fascinante de la termodinámica, por darme la inspiración para 
enfocarme en el camino del hidrógeno y por su ayuda y consejos 
durante este periodo de investigación que me llevaré por toda mi vida.  !
A mi comité académico, Dr. Miguel Ángel Hernandez Gallegos, Dr. 
Alejandro C. Ramirez Reivich, Ing. Erik Castañeda de la Isla Puga, Ing. 
Luis Yair Bautista Blanco porque ustedes dejaron una marca muy 
especial en mi camino durante estos cinco años, por sus consejos, sus 
enseñanzas y su apoyo incondicional. !
Al Dr. Eduardo Medina Hernandez por apoyarme en esta etapa muy 
importante para mi, por tener la paciencia para verificar mi trabajo y 
por todos los consejos que sin duda lo hicieron mejor.  !
A mis amigos, los que han estado a mi lado casi 20 años, los que han 
estado siete y los que he podido conocer en estos cinco años porque 
ustedes forman una parte muy especial de mi vida.  !
A mi mejor amigo y compañero de aventuras porque me dio la fuerza 
para seguir y estuvo ahí para mi cuando más lo necesitaba y cuando no 
también. !



!!!!!!!!!!!!!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!
�4

Abstract!!
En la actualidad, se ha incrementado la preocupación por la crisis 
energética en la que se vive no sólo en México, sino también a 
nivel internacional, refiriéndonos al término crisis no sólo como a 
la futura carencia de un bien, sino también a la excesiva 
contaminación de uno de nuestros más grandes activos: La Tierra. 
Los hidrocarburos han manejado el mercado energético por 
muchos años por lo que buscar nuevas alternativas es una de las 
principales tareas que varios países se han propuesto. El 
hidrógeno es una de las alternativas más prometedoras como 
combustible, sin embargo para poder establecer una futura 
economía del hidrógeno es importante contar con métodos de 
producción del mismo que sean rentables, eficientes y sencillos, 
siendo las celdas de óxido sólido (SOEC) el estado del arte en la 
materia y una de las principales alternativas que hoy en día se 
encuentra en un proceso de investigación y desarrollo. En este 
trabajo se pretende encontrar los puntos óptimos de 
funcionamiento de la celda SOEC por medio del método de la 
Generación Mínima de Entropía para poder lograr un paso más 
para el desarrollo de esta nueva tecnología.
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NOMENCLATURA 
!
Constantes !
  F     Constante de Faraday       C/mol 

  R     Constante de los gases ideales     J/mol K 

  z      Núm. de electrones transferidos en la reacción   [1] 

     ɣ,i        Factor pre exponencial para J0,i             A/m2                                                                     

     n     Porosidad         [1]                                                                                                 

     ξ     Tortuosidad        [1]                                                                                              

     r     Radio de poro        m                                                                                          

     d,i      Grosor de los electrodos      m                                                                                    

       L              Grosor del electrolito        m                                                                        

     µ      Eficiencia de la celda       [1]                                                                             

     sf       Entropía de formación                                             

Escalares 
             
    ∆G    Cambio de energía libre de Gibbs     kJ/mol                                                         

    ∆H     Cambio de entalpía      kJ/mol                                                                                  

 Qth     Calor dentro de la celda    J 

 Qin,H2O     Calor  latente de vapor de agua    J 

 Qout,perd     Calor  de pérdidas     J 

    Deff     Coeficiente de difusión efectivo    m2/s                                                                       

    DH2-H2O     Coeficiente de difusión binario     m2/s                                                             

    J       Densidad de corriente       A/m2                                                                            

    J0,m      Densidad de corriente de intercambio    A/m2                                                
     Eact,m      Energía de activación para el ánodo     J/mol                                                                

    x,m      Fracción molar de vapor                                            

 P     Presión       Pa 

    PIm     Presión en la interfaz electrodo-electrolito    Pa                                          

    P0m     Presión en la superficie del electrolito    Pa                                                 

 T     Temperatura       K 

    Vrev      Voltaje reversible       V                                                                                           

    Vop      Voltaje de operación       V                                                                                       

    Vact,m     Voltaje de activación       V                                                                                    
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Escalares (continuación) 

    Vconc,m      Voltaje de concentración      V                                                                         

    Vohm       Voltaje de concentración      V                                                                             

    Vth       Voltaje termoneutral      V                                                                                         

    DH2O,k      Coeficiente de difusión efectivo     m2/s                                                              

    Sgen        Generación de entropía                                          

    ∆s         Cambio de entropía                               

Subíndices 

    a                Ánodo                         

    c      Cátodo                                    

Acrónimos y siglas 

    FCEV  Fuel Cell Electric Vehicle                            

    HTE  High Temperature Electrolysis                              

    LTE   Low Temperature Electrolysis                               

    HT-HX  High Temperature Heat Exchanger                          

    LT-HX  Low Temperature Heat Exchanger                           

!
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!
INTRODUCCIÓN 
!
De acuerdo con el Technology Roadmap de la IEA Ref [1] las tendencias energéticas actuales no son ni 
económica, social o ambientalmente sustentables, ya que se tiene estimado que las emisiones de dióxido de 
carbono en el campo de la energía pueden doblar su valor para el año 2050 por lo que es importante 
reducirlas un 85% para limitar el aumento de las temperaturas globales a 2ºC. Otras problemáticas como los 
daños de emisiones de vehículos para la salud y el medio ambiente, el aumento demográfico exponencial (y 
por ende de necesidades de la población), la disminución de las fuentes fósiles y la volátil economía de los 
hidrocarburos han generado la necesidad de buscar nuevas alternativas energéticas que no involucren  
combustibles fósiles ya que existirá la preocupación si la oferta es suficiente para satisfacer la demanda a 
razón de la naturaleza limitada de estos combustibles. Por lo anterior, es necesario empezar una revolución 
energética involucrando tecnologías de bajas emisiones de dióxido de carbono, económicamente 
competentes y sustentables Ref [2]. Basados en lo propuesto por Wang et al. [3] para poder construir un 
futuro panorama energético sustentable es necesario mejorar la eficiencia de los sistemas energéticos, invertir 
en investigación y desarrollo para nuevas tecnologías, fomentar las fuentes renovables, generar sistemas de 
captura y almacenamiento de dióxido de carbono y usar nuevas tecnologías en la industria y en el transporte. 
Lo anterior ha llamado la atención de varios países a iniciar procesos de innovación energética.  !
Para que un sistema energético sea viable es necesario que cumpla con dos requerimientos muy importantes: 
flexibilidad e integración al sistema energético. Un sistema flexible involucra la capacidad de 
almacenamiento, es decir, poder utilizar un vector energético en un lugar y momento diferente al de su 
generación. Las energías renovables, tienen una flexibilidad limitada por la forma en que modulan la oferta 
con la demanda ya que pueden no estar alineados con la demanda en cuestiones de tiempo y espacio y se 
generan periodos de sobre suministro o de déficit que difieren de un lugar a otro y causan cambios bruscos 
en la oferta y es un reto porque el suministro eléctrico requiere que la oferta y demanda energética estén 
balanceadas de forma instantánea todo el tiempo Ref [1].  !
Una propuesta prometedora para poder solucionar estas problemáticas, es el uso del hidrógeno como vector 
energético y las tecnologías de celdas de combustible, las cuales son ecológicas y cumplen con metas de 
seguridad energética en diferentes sectores Ref [7]. De esta forma, el hidrógeno puede ser almacenado en 
largos periodos de tiempo y resulta ser lo suficientemente flexible para poder ser usado como electricidad 
(Power-to-Power), mezcla con el gas natural o metano sintético (Power-to-Gas) y combustible para celdas en 
el sector transporte (Power-to-Fuel) Ref [1]. En el año 2013 la cantidad total de hidrógeno utilizado fue de 
7.2 EJ y hasta la fecha no ha sido usado como un vector energético, es decir, no ha sido transformado en 
ningún tipo de energía sino que ha sido usado como materia prima para la industria química y de refinación 
para transformación de materiales y creación de productos Ref [1]. De acuerdo con López Ortiz et al. [5] la 
tecnología de producción de hidrógeno más usada utiliza combustibles fósiles como materia prima ya que su 
generación, transmisión y distribución son tecnologías maduras y por lo tanto los costos asociados con ésta 
son menores comparados con los de otras técnicas de producción. Países como Alemania, Dinamarca, 
Noruega, Austria y especialmente Japón han apostado al hidrógeno como el combustible del futuro 
especialmente en el campo automotriz, al punto en que en Enero 2015 Toyota lanzó su primer automóvil de 
celda de hidrógeno comercial “Mirai”, lo que significa que se están dando los primeros pasos a una 
economía del hidrógeno, sin embargo una de las más grandes problemáticas para que ésta pueda consolidarse 
es la producción en masa del hidrógeno, ya que las tecnologías de producción actuales que son eficientes 
generan altas cantidades de dióxido de carbono y por otro lado, las tecnologías de generación limpias, como 
la electrólisis alcalina, son muy poco eficientes Ref [26]. !
Las celdas SOEC prometen ser una tecnología innovadora y eficiente para la producción de hidrógeno en 
masa sin rastro de carbono (o un bajo rastro del mismo) a razón de las altas temperaturas que usan, sin 
embargo se encuentran en una etapa de investigación y desarrollo porque aún son necesarias mejoras en el 
campo de los materiales para que soporten mayores esfuerzos mecánicos y térmicos y en los parámetros de 
operación para que operen en el óptimo punto de funcionamiento Ref [8]. !!!!!
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!
En este trabajo se pretende optimizar termodinámicamente el electrolizador SOEC por medio del método de 
generación mínima de entropía para encontrar los parámetros de operación que reduzcan sus 
irreversibilidades y a consecuencia aumente su eficiencia. Las optimización en ingeniería es fundamental 
porque también implica una reducción de los costos asociados a las tecnologías haciéndolas crecer en el 
mercado. Cuando esta optimización es enfocada en la termodinámica se le conoce como termoeconomía, la 
cual se basa en el principio que un proceso reversible es mucho más eficiente que uno irreversible, por lo que 
la reducción de las irreversibilidades es fundamental para que un proceso sea rentable en varios aspectos.  !
Este trabajo se divide en cuatro capítulos, el primero abarca una introducción de conceptos fundamentales en 
donde se explica que es el hidrógeno como vector energético y cual es su importancia para un futuro 
panorama en el campo de la energía, que es la economía del hidrógeno junto con sus elementos, cuales son 
los métodos actuales de generación de hidrógeno, qué es un electrizador SOEC, cuál es su principio de 
funcionamiento, cómo funciona una planta de electrólisis a alta temperatura, se detallarán cuáles son los 
materiales utilizados en un electrolizador SOEC, la clasificación del mismo, si es soportado en ánodo, cátodo 
o electrolito, o si es una celda plana o tubular y al final de este capítulo se culmina con una explicación de la 
optimización termodinámica y su importancia en conjunto con la metodología de la generación mínima de 
entropía que es el tema principal de este trabajo. !
En el capítulo II se generará el modelado de la celda SOEC, en primer lugar se comprende como funciona la 
celda desde el punto de vista energético para la producción de hidrógeno, posteriormente se procede a 
comprender los potenciales que están involucrados y se explican sus expresiones matemáticas y finalmente 
se genera el modelado termodinámico de la celda en donde se ve a ésta como un sistema termodinámico 
abierto en el que hay transferencia de masa y transferencia de energía y los potenciales previamente 
mencionados se expresan en términos del calor que generan con la finalidad de poder aplicarlos a la ecuación 
de generación de entropía. Finalmente se obtiene la expresión que representa a la generación de entropía de 
un electrolizador SOEC que será el punto clave para el análisis consecuente. !
En el capítulo III se realiza el análisis de la celda desde diversos puntos de vista, en primer lugar se analizará 
cual es la mejor configuración de celda, si soportada en ánodo, cátodo o electrolito para poder guiar el 
análisis de entropía a la configuración elegida por lo que se considera cual configuración tiene menores 
pérdidas de potencial que se traducen en pérdidas de calor, una vez que se ha encontrado la configuración 
óptima se procede a la generación de entropía de la celda al variar dos parámetros, la temperatura y la 
porosidad, de esta forma en el Apéndice II y Apéndice III también se puede ver un análisis de como impacta 
el tamaño del poro y la fracción molar de vapor en los potenciales generados de la celda, posteriormente se 
genera el análisis de la generación mínima de entropía al ver cual temperatura de operación es la óptima para 
que el proceso sea mucho más eficiente y finalmente se describe cual es la importancia de las altas 
temperaturas en una celda SOEC y como impacta en el consumo de energía para electrólisis. En el capítulo 
IV se generan las conclusiones y los análisis de resultados. !
Es importante mencionar que aún faltan muchos esfuerzos para que los electrolizadores SOEC sean una 
tecnología comercial y la optimización juega un papel clave para que sea posible, de esta forma es 
importante detallar que hasta la fecha no se han realizado análisis de optimización con la metodología de la 
generación mínima de entropía, por lo que este análisis es crucial para poder entender el comportamiento de 
la celda desde un punto de vista distinto.  !!!!!!!!!!!!!
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CAPÍTULO I ANTECEDENTES 
1.1 EL HIDRÓGENO COMO VECTOR ENERGÉTICO !!
El hidrógeno es uno de los elementos más abundantes en el planeta Tierra y un vector energético flexible con 
potenciales aplicaciones en varias ramas del sector de la energía. A pesar de ser muy abundante en el planeta, 
siempre se encuentra como componente molecular y al ser un vector energético y no una fuente energética, 
es necesario aplicar energía para poder generarlo de forma pura Ref [4]. El hidrógeno por sí mismo no 
contiene carbono, al utilizarse en una celda de combustible o al ser quemado en un motor produce agua o 
vapor de agua como único producto final por lo que es considerado una tecnología ecológica, sin embargo 
puede tener un rastro de carbono importante que está determinado por la fuente energética primaria usada y 
por el proceso, asimismo ambos se deben de tomar en cuenta para poder cuantificar cual es el beneficio 
medioambiental. Las ventajas de usar al hidrógeno como vector energético son (Ref [1]): !
• Reducción de las emisiones de CO2 en procesos energéticos. 
• Limitar el aumento de temperaturas globales en 2 ºC para el 2050. 
• Disminuir los contaminantes de aire y emisiones de ruidos que generan los combustibles fósiles. 
• Generar beneficios en materia de seguridad energética al mantener una diversidad de mezcla de 

combustibles “Fuel mix” que permite la flexibilidad de fuentes de energéticas renovables. 
• Permitir nuevas relaciones entre la oferta y la demanda energética de manera centralizada y 

descentralizada. 
• Pueden descarbonizar la industria, la construcción y el transporte. 
• En áreas remotas donde no hay acceso al suministro eléctrico el hidrógeno puede ofrecer energía a estas 

zonas al mismo tiempo que es libre de CO2. 
• El hidrógeno puede ser almacenado en largos periodos de tiempo y en largas cantidades. !
1.1.1) Economía del hidrógeno 
Es un modelo económico-energético alternativo al uso de combustibles fósiles que usa al hidrógeno como 
vector energético principal y consta de: infraestructura (de acuerdo a sus aplicaciones), producción, 
distribución, almacenamiento, seguridad, códigos/estándares, validación tecnológica y educación energética. 
Se debate que para el año 2030 comience a establecerse la economía del hidrógeno a nivel mundial, a 
continuación se explicarán brevemente sus componentes más importantes: !
• Aplicaciones del hidrógeno (Infraestructura) 
 

a) Transporte!
De acuerdo con Macário et al. [10], el transporte genera el 14% 
de emisiones de gases de efecto invernadero. Los FCEV son 
automóviles eléctricos que usan hidrógeno almacenado en un 
tanque presurizado con una celda de combustible para generar 
energía. Hoy se cuentan con 540 automóviles de H2 que son 
proyectos de demostración. Si para el año 2050 se cuentan con 
25% de celdas de combustible en la industria automotriz 
entonces se contribuiría con un 10% de reducción de emisiones 
de gases de efecto invernadero. Un mercado autosustentable 
puede alcanzarse entre 15 y 20 años después de la introducción 
de las primeras 10,000 celdas de combustible. Ref [1].  
 1

b) Industria!
La industria química y de refinación utilizan aproximadamente 7.2 EJ de hidrógeno por año. Alrededor del 
48% es producido por gas natural, 30% es producido por petróleo, 18% por carbón y el 4% por procesos de 
electrólisis. Al juntar las cantidades de CO2 emitidas al año se tienen 500 Mt de CO2. !
c) Tecnología de celdas de combustibles en edificios!
La cogeneración de electricidad y calor de las celdas de combustible permite que el calor de desecho que se 
produce en la generación de electricidad sirva para propósitos de calefacción. Esto puede aumentar la 
eficiencia energética total en el sector de edificios. Ref [1]. !
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d) Integración a las energías renovables variables (VRE)!
Los activos del VRE que se introduzcan a un sistema energético incrementan su flexibilidad operacional. Lo 
anterior implica la necesidad de almacenar energía que no es necesaria en el momento y lugar de la 
generación o transformarla en otro tipo de energía que puede ser usada en otros sectores. Ref [1]. El 
hidrógeno tiene varias aplicaciones dentro del VRE: 
-Power-to-Power (P-P)-La electricidad es transformada a hidrogeno (electrólisis) y es almacenada debajo de 
la tierra o en un tanque presurizado, posteriormente es electrificado cuando se necesite con una celda de 
combustible o una turbina de gas de hidrógeno.  
-Power-to-Gas (P-G)-La electricidad es transformada en hidrógeno (electrólisis) y después es mezclado en la 
red del gas natural para formar gas natural enriquecido con hidrógeno o es transformado en metano sintético. 
-Power-to-Fuel (P-Fu)-Electricidad se transforma en hidrógeno y se usa como combustible para el transporte. 
-Power-to-feedstock (P-Fe)-La electricidad es transformada en hidrógeno y luego usado como materia prima.  !
• Transporte y distribución del hidrógeno (T&D) 
Las opciones para el T&D de hidrogeno son: 
1. Transporte gaseoso de hidrogeno en camión. 
2.  Transporte líquido de hidrogeno en camión. 
3. Bombear hidrógeno gaseoso por medio de tuberías. !
• Formas de producción de hidrógeno 
a) Centralizada!
El hidrógeno se genera en una central y es distribuido al lugar donde es requerido y se minimizan los costos 
de la generación de hidrogeno pero la distribución y transmisión elevan el costo final. 
b) Distribuida/Descentralizada!
El hidrógeno se genera en el lugar en donde se va a consumir y los costos de T&D son minimizados pero la 
producción a pequeña escala adiciona costos a la generación de hidrógeno.  
Para saber cual es la configuración óptima es necesario tomar en cuenta factores geográficos, fuentes de 
producción de hidrógeno, infraestructura de T&D, distancia desde el sitio de producción de hidrógeno hasta 
el sitio de utilización y su demanda. !
• Estaciones de servicio de combustible 
Las estaciones de servicio son un elemento crítico para el mercado automotriz de FCEV porque son las 
encargadas de suministrar el hidrógeno al usuario. Existen estaciones de producción centralizada y de 
producción descentralizada. Ref [1] y Ref [9]. Existen riesgos asociados a la inversión en estas estaciones 
por el alto capital y lo costos operacionales porque tendrán un muy bajo uso (under-utilization) durante el 
desarrollo del mercado de vehículos FCEV. Esto puede llevar a un flujo monetario negativo entre 10 y 15 
años llamado valle de la muerte. !
• Almacenamiento 
Los sistemas de almacenamiento energéticos pueden ser clasificados por su tamaño en cuanto a su capacidad 
energética (MWh) y por la duración de descarga (horas) y su importancia es fundamental para la flexibilidad 
del hidrógeno como vector energético. !
1.1.2) Métodos de producción de hidrógeno !
Todd et al. [4] menciona que el hidrógeno puede ser producido 
por materias primas como combustibles fósiles (gas natural y 
carbón) y fuentes renovables (biomasa y agua) que pueden 
obtener su energía para su producción de otras fuentes 
renovables. Cada tecnología de producción de hidrógeno esta 
en una diferente etapa de desarrollo. La forma de producción 
de hidrógeno esta influenciada por la disponibilidad local de la 
materia prima, la madurez de la tecnología a emplear, las 
aplicaciones en el mercado, la demanda del hidrógeno en el 
mismo y asuntos relacionados con las políticas y costos. Las 
materias primas utilizadas son las mostradas en la Tabla 6.  
 2

El método más limpio para poder generar hidrógeno es la 
electrólisis y las celdas de óxido solido para electrólisis (SOEC) han 
atraído gran interés ya que presentan mayores eficiencias en comparación con los métodos convencionales 
de electrólisis a baja temperatura Ref [1] y Ref [6]. Actualmente los métodos de producción de hidrógeno 
comerciales necesitan del uso de combustibles fósiles.  
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En el Esquema 1 se observa que las celdas de óxido sólido son las que muestran mayor eficiencia al usar 
menores voltajes de celda y menores costos de capital a diferencia de la tecnología PEM y la alcalina. !
Producción de hidrógeno por combustibles fósiles 
a) Gas natural!
El hidrógeno puede ser producido por gas natural con la siguientes técnicas: Reformación de vapor 
(Reformación de vapor de metano-SMR), Oxidación parcial (POX), Reformación autotérmica (ATR). !
b) Carbón!
Hidrógeno puede ser producido por carbon (IEA Ref [6]) por procesos de gasificación en altas temperaturas. 
La reacción es endotérmica, calor adicional es requerido. El monóxido de carbono es convertido a CO2 y H2 
por la reacción de distribución de agua y gas. Es una tecnología madura pero mas compleja que producir 
hidrogeno del gas natural y los costos del hidrogeno son mayores.  !
Hidrogeno por separación del agua 
La electrólisis es el proceso en el que el agua es separada en H2 y O2 por medio de energía eléctrica, la cual 
decrementa con la temperatura, por lo tanto un proceso de electrólisis de alta temperatura es preferible 
cuando el calor esta disponible como calor de residuo de otros procesos Ref [6]. Existen electrolizadores de 
baja temperatura (alcalino y PEM) y de alta temperatura (SOEC). Los de baja temperatura tienen bajas 
eficiencias debido a que consumen grandes cantidades de energía eléctrica Ref [27].!!
a) Electrólisis alcalina 
Los electrizadores alcalinos usan solución acuosa cáustica (KOH) como electrolito que circula por las celdas 
electrolíticas. Éstos son adecuados para aplicaciones estacionarias donde las presiones son de hasta 25 [Bar]. !
b) Electrólisis con electrolito de membrana polimerica (PEM) Ref [6]. 
Los electrolizadores PEM tienen un electrolito sólido de membrana polimérica ácida. Pueden ser diseñados 
para presiones de operación de varios cientos de bares y son adecuados para aplicaciones móviles y 
estacionarias. Su desventaja es la vida limitada de las membranas y su ventaja es un alto rango de operación. !
c)Electrólisis a alta temperatura 
Este procedimiento esta basado en la tecnología de celdas de combustible de altas temperaturas Ref [6], Ref 
[11]. La energía eléctrica necesaria para separar agua a 1000 ºC es menor que la de la electrólisis a 100 ºC. 
Los electrolizadores de alta temperatura (700-1000 ºC) operan con mayores eficiencias que un electrizador 
de baja temperatura y un ejemplo es el electrolizador de óxido sólido (SOEC). Actualmente se están 
desarrollando sistemas en donde la electricidad consumida por los electrizadores puede ser remplazada por 
calor de fuentes geotérmicas, solares o de gas natural, reduciendo el consumo de electricidad.  3!
d) Fotoelectrólisis (Fotólisis)!
Es el proceso por el que la luz es usada para separar agua directamente en hidrógeno y oxigeno. !!
e) Producción Fotobiológica (Biofotólisis)!
Esta basada en dos pasos, la fotosíntesis y la producción de hidrógeno catalizada por hidrogenasas. Puede ser 
producido por algas verdes o cianobacterias, sin embargo es indispensable investigaciones adicionales en el 
campo de ingeniería genética y metabólica para realizar el proceso en bioreactores grandes. !!

�12
 Fuente: IEA data; Decourt et al. (2014), Hydrogen-Based Energy Conversion, More than Storage: System Flexibility3

29Technology status today29

All electrolysers consist out of the electrolyser stack, 
comprising up to 100 cells, and the BOP. Stacks 
can be mounted in parallel using the same BOP 
infrastructure, which is why electrolysers are highly 
modular systems. While this makes the technology 
very flexible with respect to hydrogen production 
capacity, it also limits the effects of economies 
of scale, as even large electrolysers are based on 
identically sized cells and stacks.

Alkaline electrolysers are currently the most 
mature technology, and investment costs are 
significantly lower than for other electrolyser types. 
Although alkaline electrolysers currently have 
higher efficiencies than electrolysers using solid 
electrolytes, PEM and SO electrolysers have much 
higher potential for future cost reduction and, in 
case of SO electrolysers, efficiency improvements 
(Figure 9). PEM electrolysers are particularly 

Reforming processes are not limited to the use of 
natural gas. All hydrogen-rich gases can be used 
to produce pure hydrogen via adapted reforming 
processes. Following gasification as a first step, 
hydrogen can be produced from other fossil 
resources such as coal and also from biomass or 
organic waste materials.

Electrolysis

Electrolysis is a process of splitting water into 
hydrogen and oxygen by applying a direct current, 
converting electricity into chemical energy. 
Currently, around 8 GW of electrolysis capacity are 
installed worldwide (Decourt et al., 2014).

For electrolysers using only electric power (and 
no external heat) as input energy, the efficiency of 
hydrogen production decreases with cell voltage 
while the hydrogen production rate increases with 
cell voltage. At a given cell geometry, the operator 
therefore has to deal with a trade-off between 
electrolyser efficiency and hydrogen output.

Different types of electrolysers are distinguished 
by their electrolyte and the charge carrier, and can 
be grouped into: 1) alkaline electrolysers; 2) PEM 
electrolysers; and 3) SO electrolysers.

Figure 9:  Schematic representation of technology development potential  
of different electrolysers 

Note: A/cm² = ampere per square centimetre.

Source: adapted from Decourt et al. (2014), Hydrogen-Based Energy Conversion, More Than Storage: System Flexibility.
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f) Descomposición a alta temperatura!
La descomposición del agua a alta temperatura ocurre a 3000 ºC. A esta temperatura, 10% del agua es 
descompuesta y el 90% puede ser reciclada. Para reducir esta temperatura, otros procesos sugeridos son: 
1-Ciclos termoquímicos 
2.-Sistemas híbridos con descomposición térmica y electrolítica. 
3.-Descomposición catalítica de agua, separación con membrana cerámica. 
4.- Descomposición plasma química del agua. !
g) Separación termoquímica del agua!
Es la conversión de agua en H2 y O2 por una serie de reacciones químicas y este proceso ha sido conocido 
por los pasados 25 años. Un ejemplo de un proceso termoquímico es el ciclo de iodo con sulfuro. En este 
proceso existen problemas relacionados con la corrosión y el manejo de este tipo de materiales. !
h) Hidrogeno por Biomasa!
La IEA Ref [6] menciona que este proceso es similar al de  gasificación de carbono. !
1.2 ELECTROLIZADOR SOEC 
Li et al. [12] demostraron que los electrolizadores de celdas de óxido sólido, SOEC (Solid Oxide Electrolizer 
Cell) son electrolizadores que operan en modo regenerativo de una celda de combustible SOFC (Solid Oxide 
Fuel Cell) para realizar la electrólisis del agua a alta temperatura usando un electrolito de oxido sólido y con 
altas eficiencias de operación. De acuerdo con Brisse et al. [13] las celdas SOEC operan a muy altas 
temperaturas (entre 700-1000 ºC) lo cual es una gran ventaja porque el hidrógeno puede ser producido con 
una tasa de reacción química mayor, condiciones cinéticas electroquímicas y termodinámicas más favorables 
y con un menor requerimiento de electricidad a comparación de la electrólisis convencional a baja 
temperatura, de esta forma el proceso de la electrólisis es endotérmico, lo que implica que consume calor y 
combinado con las altas temperaturas de operación casi no se produce calor de desecho y por lo tanto tiene 
una eficiencia mucho mayor comparada con los métodos de electrólisis de baja temperatura. Por su alta 
capacidad de producción y bajo uso de electricidad es una de las tecnologías más prometedoras para producir 
hidrógeno en masa y sin emisiones de dióxido de carbono. Investigación en el campo de los materiales para 
que soporten altas temperaturas, esfuerzos térmicos y mecánicos así como mejoras en los parámetros de 
operación son necesarios para que esta tecnología sea factible comercialmente. Otra aplicación que tienen 
estas celdas es la generación de electrólisis combinada y por lo tanto la creación de combustibles sintéticos 
baratos que también pueden ser usados en la industria automotriz, sin embargo en este trabajo sólo nos 
enfocaremos en su aplicación para la generación de hidrógeno puro. 
 

Principio de funcionamiento de SOEC 
El funcionamiento de una celda SOEC se muestra en el Esquema 2 
de acuerdo a lo establecido por Meng et al. [14]. Aquí se describe el 
funcionamiento de una celda SOEC plana la cual consiste en dos 
electrodos porosos (ánodo y cátodo) y un electrolito sólido. El 
proceso de electrólisis parte de que vapor de agua es suministrado al 
cátodo poroso de la celda y un potencial eléctrico es aplicado en los 
electrodos para la separación del vapor de agua, en donde sus 
moléculas son disociadas en gas de hidrógeno y iones de oxígeno en 
la interfaz cátodo - electrolito, posteriormente los iones de oxígeno 
son transportados por el electrolito sólido hacia el ánodo y después 
son oxidados en moléculas de oxígeno. El hidrógeno producido 
puede ser recolectado del canal de flujo del cátodo. Normalmente el 
uso de reactivos es del 50-70%.  Las reacciones químicas que rigen 
su funcionamiento son: !
 4

1. Vapor se suministra al cátodo poroso y se convierte parcialmente en hidrógeno: 
H2O + 2e- —> H2 + O2- !

2. Iones de oxígeno se conducen a través del electrolito hasta el ánodo: 
O2 —> (1/2)O2 + 2e- !

3. La reacción total de la electrólisis del agua es: 
H2O —electrólisis—> H2 + (1/2)O2 
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Planta de electrólisis a alta temperatura con SOEC. 
Buttler et al. [15] describieron una planta de electrólisis de alta temperatura que consiste en un conjunto de 
celdas SOEC (planas) apiladas y conectadas en serie e interconectadas por placas de acero inoxidable que 
separan una celda de otra. En el sistema, las pilas de SOEC son acomodadas en paralelo y el vapor de agua 
de entrada fluye a través de las celdas también en paralelo. Parte del vapor de agua, que es un producto 
caliente, es reciclado (en un compresor) en el sistema de alta temperatura para mantener condiciones de 
reducción en el cátodo y evitar la reoxidación del níquel en óxido de níquel. Por el limite de utilización del 
reactivo, la mezcla resultante de vapor e hidrógeno a la salida del cátodo es separada por condensación del 
agua y el gas resultante rico en hidrógeno tiene que ser enfriado y esto es logrado con un contraflujo con el 
agua de suministro del sistema, al mismo tiempo que estos productos gaseosos que dejan el sistema de alta 
temperatura son usados para calentar el agua de suministro. En el Esquema 3 se puede observar los 
componentes de una planta de electrólisis de alta temperatura con SOEC: !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
 5!!!!!!!!!
Pasos para calentar el agua de suministro  
En el diagrama anterior se visualizan los pasos para aumentar la temperatura del agua de suministro en una 
planta de electrólisis de alta temperatura, a continuación este diagrama se explicará con mayor detalle: !
1. El agua fría de suministro es precalentada en un intercambiador de calor de baja temperatura con 

productos calientes del sistema de HTE (recuperador 1). !
2. Es precalentada y evaporada con calor externo con un intercambiador de calor de baja temperatura. !
3. Posteriormente son supercalentados por los productos calientes que dejan el sistema de electrólisis de 

alta temperatura (recuperador 2). Al suplir agua en forma de vapor, parte de la energía total de demanda 
de la reacción de electrólisis es dada por el calor latente de la evaporación, y la energía eléctrica es 
remplazada exergéticamente por un valor bajo de calor a la temperatura de agua hirviendo que es una de 
las mayores ventajas de este sistema de electrólisis de alta temperatura.  !

4. Por las pérdidas exergéticas del intercambiador de calor y la diferencia de capacidad calorífica del vapor 
de suministro y de los productos del sistema, el vapor tiene que ser supercalentado en un intercambiador 
de calor de alta temperatura para alcanzar la temperatura interna del sistema que es de 700-799ºC. El 
calor de alta temperatura es suministrado por una fuente de calor externa o un calentador eléctrico. !

Adicionalmente calor de fuentes de alta temperatura pueden ser integradas directamente en el proceso de 
electrólisis de alta temperatura por el ánodo con una corriente de oxígeno calentado. Integrando un 
intercambiador de calor dentro de una celda SOEC es también posible. Otras fuentes de alta temperatura 
pueden ser reactores nucleares de cuarta generación, después del intercambiador de calor intermedio o 
fuentes renovables como paneles solares o fuentes geotérmicas.  !
Materiales de una celda SOEC. 
• Electrolito 
El mas común es un conductor iónico de ZrO2 dopado con 8 mol% de Y3O3 llamado yttria estabilizado con 
zirconia (YSZ). Éste presenta una gran conductividad iónica así como estabilidad térmica cuyas temperaturas 
de operación son de 800-1000 ºC. Otros materiales pueden ser Scandia estabilizada con zirconia (ScSZ), 
electrolitos basados en ceria (estructura fluorita) o lantano con galato (LSGM, son estructura perovskita). !
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• Cátodo 
El material mas usado es un cermet poroso compuesto de YSZ y níquel metálico. Otra alternativa de 
materiales también usados son Samaria dopado con ceria (SDC) con nanopartículas de níquel dispersado, 
compuestos de titanato/ceria o material perovskita con lantano-estroncio-cromo-manganita (LSCM). !
• Ánodo 
El material más común es el compuesto lantano-estroncio-manganita (LSM/YSZ). Otros materiales han sido 
La0.8Sr0.2FeO3 (LSF) y La0.8Sr0.2CoO3 (LSCo), lantano-estroncio-cobalto-ferrita (LSCF) y lantano-estroncio-
cobre-ferrita (LSCuF), materiales basados en niquelato como Nd2NiO4 o Sr2Fe1.5Mo0.5O6 (SFM) perovskita.  !
Otros materiales han sido probados para las celdas SOEC y actualmente se sigue un proceso de I&D para 
búsqueda de materiales que sean resistentes a esfuerzos térmicos y mecánicos, que tengan buena 
conductividad para reducir el sobrepotencial ohmico y que sean baratos. La ventaja de esta tecnología es que 
los materiales usados son  los llamados no-preciosos por lo que su precio es admisible, sin embargo para que 
pueda ser comercializada es importante que su precio sea aun menor. Estos materiales se han basado en los 
documentos escritos por Meng et al. [16], Buttler et al. [15], Qingshan et al. [17] y Xiaoyu et al. [18]. !
Modos de operación de una celda SOEC. 
Existen tres modos de operación que pueden ser distinguidos en un sistema de electrólisis a alta temperatura 
y que han sido explicados por Brisse et al. [13] y por Petipas et al. [19]: !
Modo termoneutral 
Opera en equilibrio térmico cuando la energía eléctrica de entrada es igual a la entalpía de reacción. En ese 
caso la temperatura de los gases de salida es igual a la temperatura del vapor de entrada y la eficiencia de 
conversión de energía eléctrica a hidrógeno es 100%. En este modo, la entalpía necesaria para separar el 
agua iguala al calor generado por las pérdidas en la celda. A una temperatura típica de operación de SOEC 
(900-950 ºC), el voltaje termoneutral es alrededor de 1.29 V. !
Modo exotérmico 
La energía eléctrica de entrada excede la entalpía de reacción y corresponde a una eficiencia eléctrica debajo 
de 100%. Operar en modo exotérmico (con sobrepotenciales moderados) puede presentar algunas ventajas, 
como por ejemplo en granjas eólicas durante condiciones de mucho viento y no demanda eléctrica. A pesar 
que la eficiencia eléctrica será menor, grandes cantidades de corriente pueden ser obtenidas y por lo tanto la 
tasa de producción hidrógeno será mayor.  !
Modo endotérmico 
La energía eléctrica de entrada se encuentra por debajo de la entalpía de reacción lo que implica un voltaje de 
celda debajo del modo termoneutral (< 1.3 V). Calor debe de ser suministrado al sistema para mantener la 
temperatura. En este modo la eficiencia de conversión de energía eléctrica a H2 se encuentra arriba de 100%. 
En  modo endotérmico el sistema requiere menos electricidad y por lo tanto obtiene mayores eficiencias, 
pero el gas de entrada debe de ser precalentado a la temperatura de operación.  !
Soportado en Ánodo, Cátodo o Electrolito 
Un SOEC puede estar soportado en ánodo, cátodo o electrolito. Lo anterior son características geométricas 
ya que al estar la celda soportada en alguno de estos tres componentes implica que su grosor aumenta en esta 
sección. Meng et al. [14]. !
III.IV.V.I.I) Soportada por electrolito  
Una de las pérdidas más importantes en la celda es por el sobrepotencial ohmico que sólo se encuentra en el 
electrolito porque los electrodos tienen buena conductividad y es casi nulo. Este sobrepotencial limita el 
funcionamiento de la celda y es proporcional al grosor del electrolito. Esta configuración es poco usada. !
III.IV.V.I.II) Soportada por ánodo/cátodo 
Las celdas soportadas por ánodo o cátodo resultan ser las más usadas ya que el sobrepotencial ohmico es 
aproximadamente nulo en esta configuración por tener un electrolito muy delgado y este sobrepotencial es la 
mayor pérdida en las celdas SOEC. En las celdas soportadas por electrodos, el grosor del electrolito puede 
ser decrementado a 10-20 um, por otro lado, en estas configuraciones se toman en cuenta el sobrepotencial 
de concentración y de activación que únicamente se encuentran presentes en los electrodos.   !!!!!!!!!!!!
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Celdas planas y cilíndricas  6!
Fergurson et al. [20] y Meng et al. [16] explican las diferentes 
configuraciones de celdas que se pueden encontrar. Casi todos lo 
diseños esta están basados en tecnología plana, que es la más usada 
tanto en SOEC como en SOFC, sin embargo, diseños innovadores han 
sido también propuestos. Doenitz y Erdle fueron los primeros en 
proponer una configuración tubular para aplicaciones de SOEC. Esta 
configuración tubular esta compuesta por 12 celdas de electrólisis 
conectadas en serie. Con este diseño tuvieron una tasa de producción de 
hidrógeno de 6.9 N i/h a 15.6 V, 1.72 A y 950 ºC y una eficiencia de 
77%. Otra opción más innovadora es la configuración microtubular, la 
cual presenta muchas ventajas comparada con el diseño tradicional ya 
que hay una mayor densidad energética por unidad de volumen, 
menores tiempos de arranque y de apagado y sellados más fáciles y por 
su resistencia a los ciclos térmicos menor daño de ciclo-redox. Sin 
embargo su funcionamiento es menor en comparación con los 
estándares en los SOEC planos.  

!
1.3 OPTIMIZACIÓN TERMODINÁMICA 
A partir del libro escrito por Bejan [24] titulado Entropy Generation Minimization, la optimización 
termodinámica es un método que combina los conceptos básicos de transferencia de calor, mecánica de 
fluidos y termodinámica con la finalidad de optimizar procesos y dispositivos reales (irreversibles) que están 
sujetos a constantes de tiempo y forma finitos. El concepto de optimizar ha tenido una gran importancia en 
una gran variedad de procesos y disciplinas en la actualidad a razón de que se pueden disminuir tiempos, 
pasos o irreversibilidades que conllevan a la reducción de gastos. !
La generación mínima de entropía (también conocida como termodinámica de tiempo finito u optimización 
termodinámica en ingeniería) es el método que incluye el modelado y la optimización de dispositivos reales 
que deben sus imperfecciones termodinámicas a las irreversibilidades en transferencia de calor, de masa y de 
transporte de fluidos, de esta forma la optimización esta sujeta a variables físicas (palpables, visibles) que 
son responsables de las irreversibilidades de la operación de los dispositivos. La optimización de modelos 
nos da un concepto abstracto de la generación de entropía, específicamente cuanta y donde esta siendo 
generada, como fluye y como impacta en el desempeño termodinámico. La entropía ha sido un concepto 
difícil de poder explicar, por lo que Cengel [27] lo describe como una medida de desorden o aleatoridad 
molecular, por lo que cuando un sistema es “más desordenado” las posiciones de las moléculas son menos 
predecibles y por consiguiente la entropía aumenta, sin embargo lo que es de interés para aplicaciones de 
ingeniería es la diferencia y generación de entropía junto con lo que puede ocasionar. !
Un sistema reversible no genera entropía, mientras que un sistema irreversible (real) lo hace y entre más 
irreversibilidades, más entropía es generada y por consiguiente disminuye la eficiencia del proceso. La 
finalidad la generación mínima de entropía es el manejo de las irreversibilidades para poder hacer más 
óptimo un proceso o un dispositivo.  !
Generación de entropía 
El signo de desigualdad es un recordatorio que el cambio de entropía de un sistema durante un proceso 
irreversible siempre es mayor a la trasferencia de entropía. Es decir, alguna entropía es generada en un 
proceso irreversible y esta generación se debe a la presencia de irreversibilidades. La entropía generada en 
un proceso es llamada “Generación de entropía” y se denota por Sgen. La diferencia entre el cambio de 
entropía de un sistema y la transferencia de entropía es igual a la generación de entropía. La generación de 
entropía siempre es una cantidad positiva o cero. Su valor depende del proceso, por lo tanto no es una 
propiedad del sistema. En ausencia de transferencia de entropía (proceso reversible) el cambio de entropía de 
un sistema es igual a la generación de entropía. A continuación se muestra la ecuación de la generación de 
entropía para un sistema abierto: !!!
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Fig. 4. Fluent single-cell SOEC model.

difference between the operating voltage and the mean Nernst
potential at the operating condition. The apparent ASR value is
most often used, since it is not generally possible to measure
the mean Nernst potential of an operating cell in a stack.

In the electrolysis mode of operation, the electrochemical re-
action is endothermic, and ohmic heating is always present. At
operating voltages between the open-cell potential and the ther-
mal neutral voltage, the endothermic reaction heat requirement
is greater in magnitude than the ohmic heating, and a net cool-
ing effect prevails in the stack [4]. The thermal neutral voltage,
given by

Vtn = !hR

2F
(12)

is 1.287V at 800 ◦C. Beyond this operating voltage, ohmic
heating exceeds the endothermic reaction heat requirement and
a net heating effect prevails.

4. Numerical model

Details of the core mass, momentum, energy, and species
conservation and transport features of FLUENT are documented
in detail in the FLUENT user manual [9]. Details of the elec-
trochemical reactions, loss mechanisms, electric field compu-
tation, and electrode porous media constitutive relations are
documented by Prinkey et al. [8]. This reference also documents

the treatment of species and energy sources and sinks arising
from the electrochemistry at the electrode–electrolyte interfaces.

The numerical model developed for this paper was based
on the geometry of a single SOEC cell taken from the stack
described previously. The numerical domain extends from the
center plane of one separator plate to the center plane of the
next separator plate. Symmetry boundaries are applied at the
top and bottom of the model. Three representations of the nu-
merical model are presented in Fig. 4. In the top left portion of
Fig. 4, the full model is shown to scale. To show more detail,
the model is shown in the bottom left portion of Fig. 4 with
a vertical exaggeration of 10× in the z-direction. An exploded
view with the 10× vertical exaggeration is shown in the right
half of the figure. The bottom element is the bottom separator
plate. Since we are trying to represent a unit cell extracted from
a larger stack, the bottom and top separator plates in the numer-
ical model are only half as thick (i.e., 0.19 mm) as the hardware
separator plates. Therefore, the top and bottom boundaries of
the numerical model represent symmetry planes and the bound-
ary conditions on those faces are set accordingly. The edge rails
are shown attached to the bottom separator plate. In the stack
hardware, the edge rails are fabricated from the same material
as the separator plates, but they are separate pieces.

The next element in the numerical model is the steam/
hydrogen flow channel. The flow channels are the regions in
the stack between the separator plate, the edge rails and the
electrodes in which the corrugated/perforated “flow fields”
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necessary to produce hydrogen and they concluded that losses
were largely due to ohmic losses.

Matsumoto et al. [59] also found that ohmic loss was the
main contributor to the overall losses during their experi-
ments. Steam was electrolyzed at 800 ◦C using a cell made from
SrCe0.95Yb0.05O3−ı electrolyte and Pt electrodes. Hydrogen evo-
lution was less than the theoretical maximum with the proton
transport number measured to be as low as 0.6. It was  suggested
that the low proton transport number may  have been caused by a
low  pH2O in their experiments.

Kobayashi  also tested a steam electrolysis cell using the proton
conductor SrZr0.9Yb0.1O3−ı as an electrolyte [60]. This electrolysis
cell was able to reduce nitrogen oxide (NO) using the produced
hydrogen by steam electrolysis as a reducing agent at around
460 ◦C. When using Pt/Ba/Al2O3, where barium is known to absorb
NO effectively to produce nitrate, the reduction of NO was accel-
erated, and the reduction even takes place under oxygen excess.
They also found that, when using an oxide ion conductor such as
the  YSZ, the reduction of the NO is not possible in the cell due to
the coexistence of NO and O2. In this case, oxygen reduction takes
place before the reduction of NO and the steam electrolysis, which
could provide hydrogen as an effective reducing agent for NO.

Irvine  et al. also patented a steam electrolyser using a pro-
ton conducting electrolyte [61]. Many proton conducting materials
were suggested for their use as the electrolyte material includ-
ing yttrium doped-barium cerate (BCY), yttrium doped-barium
zirconate (BZY) and the cerate–zirconate BaCe0.91−xZrxY0.1O3−ı
(BZCY). The device was designed to operate between 500 and 700 ◦C
with  an electrolyte thickness of no more than 25 !m.  They also
suggested porous platinum as the cathode, however there is no
suggestion of any specific material for the anode.

Recently, Stuart et al. [62] also reported on BaCe0.9Y0.1O3−ı
(BCY10) and BaZr0.9Y0.1O3−ı (BZY10) as electrolytes for proton con-
ducting SOECs. Although their performance is relatively poor in
comparison with the oxide ion conducting SOECs, BCY10 has been
confirmed as a suitable electrolyte material for a reversible proton
conducting SOFC, even though large losses were observed at lower
temperatures in electrolysis mode, this being attributed to the slow
progression of reactions at the electrodes.

Sakai et al. also reported on steam electrolysis using pro-
tonic conductors [63]. They used SrZr0.9Y0.1O3−ı (SZY-91) or
SrZr0.5Ce0.4Y0.1O3−ı (SZCY-541) as an electrolyte and different
electrode materials, such as porous platinum or Sr0.5Sm0.5CoO3
(SSC-55) for the anode and nickel for the cathode. In some cases
they also used a SrCe0.95Yb0.05O3−˛ (SCYb) interlayer. They found
that the SSC-55 anode showed good performance, and the SCYb
interlayer was effective for enhancing the activity of the nickel
cathode, providing low electrode overpotentials and improving the
current  efficiency of the steam electrolysis due to the suppres-
sion of the partial electronic current, as usually occurs in cells with
platinum electrodes. When using SZCY-541 as the electrolyte, the
partial substitution of cerium for zirconium in the electrolyte was
also found to be effective in terms of improving current efficiency.
As a consequence, the combination of an SSC-55 anode, a nickel
cathode, an SCYb interlayer and the SZCY-541 electrolyte was  found
to  provide a current efficiency of about 100% up to 100 mA cm−2 at
both 600 and 800 ◦C, and the hydrogen evolution rate was about
25 !m min−1 cm−2.

Finally,  He et al. [64] also reported on the performance of the
protonic conductor BaCe0.5Zr0.3Y0.2O3−ı electrolyte in electrolysis
mode. As an example, at 700 ◦C they achieved electrolysis current
densities of about −830 mA  cm−2 at 1.5 V using 50% H2O–air and
H2 as reacting gases at the oxygen electrode and hydrogen elec-
trode, respectively. They also studied the electrochemical response
of the electrolysis cells by AC impedance. Their results suggest that
the  surface diffusion of oxygen adsorption is not the elementary

Fig. 7. Outer view of a tubular SOEC cell.
According to Ref. [66]. Elsevier permission.

step for SOEC reaction, which was in concordance with the low
frequency resistance observed in their cells.

It was also suggested that the transfer of protons involves two
steps in SOEC mode: the protons decomposed from water transfer-
ring to the triple phase boundaries (TPBs) and the protons at the
TPBs transferring to the electrolyte, which might be the reason for
the  large high frequency resistance observed in their case.

2.5.  Alternative designs for solid oxide electrolysis cells

Most  of the designs previously mentioned are based on pla-
nar technology, which is the most used in both SOFC and SOEC.
However, innovative designs have also been proposed for SOEC
applications. Doenitz and Erdle firstly proposed the tubular con-
figuration for SOEC applications [20].

Another innovative tubular design was reported by Hino et al.
[65,66]. Their tube was  composed of 12 electrolysis cells, each of
19  mm in length and connected in series, as observed in Fig. 7.
Ni/YSZ cermet was used as the fuel electrode and LaCoO3 as the
oxygen electrode. Using this design they achieved a maximum
hydrogen production rate of 6.9 N l h−1 at 15.6 V, 1.72 A and 950 ◦C,
and the total ASR was about 9 !. The energy efficiency was  about
77%, which can be mainly attributed to the low oxygen conductivity
at this temperature, as the thickness of the YSZ was about 300 !m.
Another possible explanation for the low Faraday efficiency could
be  the high ohmic losses at the interconnectors and electric lead
layers and/or an increase of the concentration overvoltage due to
gas  transport limitations of steam along the supporting tube. In
addition, large parts of the oxygen electrode layers were separated
from the electrolyte. In fact, delamination of the oxygen electrode
is one of the main limitations in SOEC, as will be discussed in further
sections.

Metal supported cells fabricated at DLR (Deutches Zentrum für
Luft-und Raumfahrt) in Germany have also been recently proposed
for SOEC applications [67]. Their cells, fabricated by plasma depo-
sition, consist of a porous ferritic steel support, a diffusion barrier
layer of La0.7Sr0.15Ca0.15CrO3, a Ni/YSZ hydrogen electrode, a YSZ
electrolyte and an LSCF oxygen electrode. For example, at 800 ◦C
using 70% hydrogen/30% steam as the fuel electrode, the cell volt-
age  at a current density of −1 A cm−2 was  about 1.4 V and at 850 ◦C
as low as 1.28 V. They have also performed a long-term test of up
to  2300 h using a constant current density of −0.3 A cm−2 at 800 ◦C,
starting after 394 h and using 43% RH for the whole test. During the
first  1000 h, the cell voltage increased by 2.1% 1000 h−1, and dur-
ing the next 1000 h, the degradation increased to 3.9% 1000 h−1,
which is slightly higher than the standards for SOFC (1% 1000 h−1).
They  have also performed microstructural studies after operation
and found certain oxidation of the ferritic steel substrate, and small
migration of Fe and Cr into the hydrogen electrode.

Microtubular configuration has also attracted great interest
in recent years for SOFC applications [68–70]. This configuration
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En ausencia de cualquier transferencia de calor, el cambio de entropía solo se debe a las irreversibilidades y 
su efecto es siempre incrementar la entropía. La entropía es una propiedad extensiva, por lo que la entropía 
total de un sistema es igual a al suma de entropía de las partes del sistema. Ningún proceso real es reversible, 
por lo que la entropía del universo esta incrementando constantemente. El proceso es mas irreversible entre 
más entropía es generada durante el proceso. Ninguna entropía es generada en los procesos reversibles 
(Sgen=0). El cambio de entropía de un sistema puede ser negativo en un proceso pero la generación de 
entropía no. Las cosas en la naturaleza cambian hasta que llegan a un equilibrio. El principio de incremento 
de entropía dicta que la entropía de un sistema asilado aumenta hasta que alcanza un valor máximo y el 
sistema ha alcanzado un estado de equilibrio.  !!

Sgen>0 irreversible 
Sgen=reversible 

Sgen<0 imposible !!
Una problemática del electrolizador SOEC que no permite que pueda ser comercialmente activa son las 
irreversibilidades que posee en forma de sobrepotenciales que reducen la eficiencia total del sistema, por lo 
que al tratarlo como un sistema termodinámico abierto, se puede cuantificar la entropía generada en el 
proceso para posteriormente poder reducirla por medio de los parámetros de operación de la celda y 
encontrar su punto óptimo de funcionamiento. A continuación se explicara el modelado del electrolizador. !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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Capítulo II. Modelado de SOEC !
2.1 COMPORTAMIENTO DEL ELECTROLIZADOR !
En este capítulo se generará el modelado de la celda SOEC, por lo que se tomarán en cuenta los voltajes 
generados en el electrolizador y se cuantificarán en forma de calor para poder adaptar el modelo a la 
ecuación de generación de entropía. De esta forma, electrolizador se trata como un sistema termodinámico 
abierto, en el que hay transferencia de calor y transferencia de masa. !
Buttler et al. [15] explica que la máxima energía térmica de entrada Q para electrólisis esta dada por la 
termodinámica de la electrólisis de la reacción del agua basado en el cambio de entalpía de reacción ∆H y de 
la energía libre de Gibbs ∆G:  7!

Q=∆H-∆G  !
∆H: Cambio de entalpía, es una medida de la demanda mínima de energía para la reacción de electrólisis. 
∆G: El cambio de la energía libre de Gibbs es igual a la energía eléctrica mínima que debe de ser 
suministrada para que la reacción de electrólisis se lleve a cabo.  !
La dependencia de la energía total de consumo ∆H y la parte eléctrica ∆G y la térmica Q con la temperatura 
en una celda ideal se muestra en la siguiente figura: !!!!!!!!!

2.2 MODELADO DE POTENCIALES 
Como se puede ver en la imagen, la energía eléctrica demandada en el proceso de electrólisis ∆G disminuye 
cuando la temperatura se incrementa, mientras que la demanda de energía térmica Q se incrementa. Como 
resultado, la energía total de consumo ∆H incluyendo el calor de vaporización varia entre 283.5 y 291.6 kJ/
mol H2 en un rango de temperaturas entre 0-1000 ºC. Por lo tanto al aumentar la temperatura, la energía 
eléctrica puede ser remplazada con energía térmica con un valor menor exergético, que es la motivación para 
integrar calor a alta temperatura en un sistema de electrólisis. El voltaje mínimo para que la electrólisis se 
lleve a cabo en una celda reversible en donde el calor es suministrado externamente se le conoce como 
voltaje de celda reversible (Vrev) que es directamente proporcional al cambio en la energía libre de Gibbs: 

!!!!!!!!!!
Vrev se encuentra en el rango de 1.24-0-91 [V] a una temperatura de 0-1000 ºC decrementando con la 
temperatura. Por irreversibilidades internas de la generación de calor, el voltaje real de operación de la celda 
es mayor. El voltaje de operación celda (Vop) puede ser expresado como la suma del voltaje reversible Vrev y 
los sobrepotenciales existentes en la celda. 
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The anode typically consists of LSM (strontium-doped-

lanthanum manganite) or LSCF (strontium-doped lanthanum
cobaltite ferrite), and the cathode typically consists of Ni-YSZ
(yttria-stabilized zirconia). The process scheme of an overall
HTE plant is shown in Fig. 1. The HTE consists of several
separate stacks arranged in parallel. They are composed of
planar SOECs electrically connected in series while the feed
gas flows through the cells in parallel. A part of the hot product
gas is recycled (recycle compressor) within the HTE system to
maintain reducing conditions at the cathode to avoid re-
oxidation of Ni to NiO. Due to the limited reactant utilization
(above 90% steam starvation can occur [15]), the resulting

mixture of steam and hydrogen at the cathode outlet has to be
separated by condensation of water. Thus the hydrogen rich
product gas has to be cooled, which is accomplished energetic
reasonably in counterflow with the cold make-up water sup-
plied to the HTE. By thismeans, the heat of the hot product gas
leaving theHTE is used to heat up themake-upwater. The cold
make-up water is first preheated in a low temperature heat
exchanger with the HTE product gas (Recuperator 1). In a next
step, it is further preheated and evaporated with external low
temperature heat (LT-HX) before being superheated by the hot
product gas leaving the HTE (Recuperator 2). By supplying

water in the state of steam, a part of the total energy demand
of the electrolysis reaction is provided by the latent heat of
evaporation. Thus electrical energy is replacedby exergetically
low valuable heat at the temperature level of boiling water,
which is one major advantage of HTE compared to low tem-
perature electrolysis. Due to exergetic losses of the heat
exchanger and the difference in heat capacity of the make-up
steam and the HTE product gas, the steam has to be further
superheated in a high temperature heat exchanger (HT-HX) to
reach the HTE inlet temperature of 700e900 !C. The high
temperature heat is either supplied by an external heat source

or an electric heater.
Additionally, heat of high temperature heat sources can be

directly integrated in the HTE process via the anode side by a
heated oxygen sweep stream (Fig. 2a). Integrating a heat
exchanger in the SOEC stack is also conceivable (Fig. 2b). In the
project Biocellus, results of experimental investigations of a
1 kW SOFC stack with integrated heat-pipes are presented,
showing that the heat pipes are able to successfully remove
the excess heat of the fuel cell, improving the overall perfor-
mance [29]. Possible high temperature heat sources are, for
example, next generation nuclear reactors with planned
temperatures of up to 950 !C after the intermediate heat

exchanger [30].
The maximum thermal energy input Q for electrolysis is

given by the thermodynamics of the water electrolysis

reaction (Eq. (2.1)) based on the enthalpy change of reaction
DH and the change of Gibbs free energy DG:

Q ¼ DH# DG (2.4)

The enthalpy change of reaction DH is a measure of the
minimum total energy demand of the electrolysis reaction.
The change of Gibbs free energy DG equals the minimum
electrical energy to be supplied in order to let the electrolysis
reaction take place. The dependency of the total energy con-
sumption DH as well as the electrical part DG and thermal part
Q on temperature for an ideal cell is shown in Fig. 3. As can be
seen, the electric energy demanded by the electrolysis reac-
tionDG decreases as temperature increases, while the thermal
energy demand Q increases. As a result the total energy con-
sumption DH including the heat of vaporization varies only

slightly between 283.5 and 291.6 kJ/mol H2 in the illustrated
temperature range of 0e1000 !C. Therefore with rising tem-
perature, electrical energy can be replaced by less exergeti-
cally valuable thermal energy, which is the motivation for
high temperature heat integration in HTE.

The minimal cell voltage for electrolysis, achieved in a
reversible cell where the required heat is completely exter-
nally supplied, is given by the reversible cell voltage Urev

which is directly proportionally related to the change in Gibbs
free energy DG:

Fig. 2 e High temperature heat integration in HTE via (a) heated oxygen sweep stream, (b) integrated heat exchanger.
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(2.2)Vop=Vrev+Vact+Vohm+Vcon  !



!
2.3 MODELO TERMODINÁMICO 
El electrolizador SOEC se modela como un sistema termodinámico abierto, en el cual hay transferencia de 
masa (vapor de agua, gas de hidrógeno en el cátodo y oxígeno en el ánodo) y transferencia de calor, que se 
encuentra presente en el calor latente del vapor y en los voltajes existentes en la celda.  !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
En el Esquema 5 se muestra el volumen de control de la celda, en donde se observa la transferencia de masa 
de vapor de agua que ingresa al cátodo y el flujo másico de gas de hidrógeno obtenido por la reacción de 
electrólisis que sale del mismo, así como el flujo másico de oxígeno que sale del ánodo como producto 
también de la reacción de electrólisis. De esta forma, calor ingresa como calor latente del vapor de agua y 
también sale de la celda a razón de las pérdidas, sin embargo como es una reacción endotérmica, las pérdidas 
caloríficas son casi despreciables y Qth es el calor utilizado por la reacción de electrólisis junto el calor que 
es producido por las irreversibilidades (sobrepotenciales) de la celda. Por lo tanto la generación de entropía 
de la celda, de acuerdo con la ecuación general de generación de entropía para sistemas abiertos es: 
 !!!!!
La relación de Qth con los voltajes de la celda es obtenida por la ecuación propuesta por Mingyi et al. []: !!!!!
En donde el voltaje termoneutral (Vth) esta relacionado con el calor latente que ingresa a la celda con el 
vapor de agua y es el voltaje en donde el calor producido por las irreversibilidades de la celda y el calor 
consumido por la reacción de electrólisis es igual, es el modo de operación normal en un electrolizador 
SOEC, el voltaje de operación (Vop) es aquel que toma en cuenta el voltaje necesario para que el proceso de 
la electrólisis se lleve a cabo más el voltaje producido por las irreversibilidades de las celdas y las pérdidas 
de calor en la celda (Qout,perd) se consideran despreciables. El voltaje termoneutral se modela mediante la 
siguiente expresión: !!!!
Para el modelado del voltaje de operación (Vop) Eq. (2.2), se toma en cuenta el de voltaje reversible, el 
sobrepotencial ohmico, el sobrepotencial de activación y el sobrepotencial de concentración. A continuación 
se dará una breve explicación de cada uno, si se desea profundizar el tema, ver el Apéndice I.  !!
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(2.3)

(2.4)

(2.5)

Volumen de control de SOEC!
Esquema 5



a) Potencial reversible/equilibrio (Vrev) 
Es el voltaje necesario para que la reacción de electrólisis se lleve a cabo y en condiciones de equilibrio se 
representa mediante la ecuación 1.2, sin embargo cuando hay condiciones de desequilibrio, las presiones 
parciales en condiciones de equilibrio deben de ser remplazadas por sus valores reales. El potencial 
reversible de la celda relacionado con las concentraciones reales en desequilibrio está dado por la ecuación 
de Nerst y para celdas operadas con hidrógeno y oxígeno la ecuación de Nerst es Ref [15]: !!!!!!!!
d) Sobrepotencial de activación  (Vact,m) 
El sobrepotencial de activación es una medida de la actividad de los electrodos porque representan el 
sobrepotencial necesario para que la relación electroquímica se lleve a cabo y esta controlado por la cinética 
de los electrodos en la superficie. Este sobrepotencial es directamente proporcional a la barrera de activación 
que debe de sobrepasar por las especies reactivas para que la reacción electroquímica se lleve a cabo. La 
ventaja de usar celdas de alta temperatura como SOEC y SOFC es que la reacción de los electrodos al estar 
sometidos a altas temperaturas  (600-800 ºC) es muy rápida por lo tanto los sobrepotenciales por activación 
son mucho menores Ref. [16]: !!!!!
c) Sobrepotencial ohmico (Vohm) 
El sobrepotencial ohmico ocurre tanto en el cátodo, ánodo, materiales que interconectan y en el electrolito. 
Esta pérdida se debe a la resistencia al flujo de los electrones en los electrodos así como de los iones en el 
electrolito, sin embargo como los electrodos tienen una muy buena conductividad, el sobrepotencial ohmico 
es ignorado en esta parte y sólo se toma en cuenta en el electrolito y es la pérdida más grande en la celdas. 
De acuerdo con Butler et al. [15] una forma de poder obtener el sobrepotencial ohmico es por medio de una 
ecuación semiempírica de Ferguson, en donde tampoco se considera la resistencia de los electrodos por su 
alta conductividad y depende del grosor del electrolito: !!!!!
b) Sobrepotencial de concentración (Vconc,i) 
Hernandez-Pacheco et al. [21] menciona que el sobrepotencial de concentración es causado por la resistencia 
al transporte de las especies reactivas al acercarse al sitio de reacción (sitio de frontera triple) y al transporte 
de las especies producto que se alejan de este sitio y la caída de voltaje se debe a la generación de gradientes 
de concentración en la celda. El combustible es consumido en la interfaz del electrodo-electrolito y por 
consiguiente la concentración de gas disminuye en los sitios de reacción y es una pérdida importante cuando 
se utilizan altas densidades de corriente y pequeñas concentraciones de combustible (≥ 80% de uso de 
combustible). Los factores a tomar en cuenta para el cálculo de este sobrepotencial son la solución y 
disolución de reactivos y productos y la difusión de gases en los electrodos porosos Ref [23].  !
El transporte de gases en los electrodos porosos es por medio de difusión y por convección con el principio 
del flujo viscoso de Darcy. Ref [22] En una celda SOEC, el transporte por difusión es el dominante y el de 
convección puede ser ignorado. Para el cálculo de este sobrepotencial es necesario calcular el coeficiente de 
difusión efectivo que se basa en dos mecanismos de difusión: la difusión molecular (Interacción molécula-
molécula) y la difusión de Knudsen (interacción molécula-poro). La difusión molecular es dominante cuando 
el tamaño del poro es mucho mayor que el camino libre medio de las moléculas y lo contrario ocurre para 
Knudsen. Los voltajes de concentración en el cátodo y en el ánodo de acuerdo con Ni et al. [25] son: 

 
 !!!!!!!
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(2.6)

(2.7)

(2.8)

(2.9) (2.10)



!!!
Existen diferentes formas de poder calcular los sobrepotenciales y el voltaje reversible, sin embargo en el 
Apéndice I se pueden observar diferentes formas de poder calcular los sobrepotenciales y el voltaje 
reversible de acuerdo con varios autores y en este trabajo se compararon las diversas formas y se calcularon 
los errores relativos y absolutos y a partir de ese análisis se escogieron las ecuaciones escritas anteriormente. !
Para la ecuación (2.3), las entropías de formación se obtuvieron por medio las tablas termodinámicas TAL y 
para la diferencia de entropía se calcularon con ayuda de los Cp (calor específico a presión constante) de los 
diferentes componentes de la reacción y sus temperaturas, usando como temperatura de referencia 298 [K].   !
Por lo tanto la ecuación de generación de entropía (2.3) se obtiene al sustituir Qth con la ecuación (2.4) que 
se obtiene al mismo tiempo al sustituir en ella las ecuaciones de la (2.5) a la (2.10). La solución de esta 
ecuación se encuentra en el Apéndice I y fue resuelta por el software Mathematica y a partir de ella se generó 
el análisis de la celda SOEC.  !
La generación mínima de entropía es la derivada de la ecuación de generación de entropía con respecto de 
alguna variable que se desee optimizar y se iguala a cero y se resuelve para encontrar los valores óptimos 
que generen una menor cantidad de entropía, en este trabajo se derivará con respecto a la temperatura.  
  !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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Capítulo III. Análisis de SOEC !
3.1 MEJOR CONFIGURACIÓN DE CELDA 
Soportado en ánodo, cátodo o electrolito !!
Para poder aplicar la optimización termodinámica hay que encontrar en primer lugar cual es la mejor  
configuración de celda, si soportada en ánodo, cátodo o electrolito y una vez que se encuentre, el análisis de 
generación mínima de entropía será enfocado en este tipo de celda. Para poder determinar la mejor 
configuración se analizarán los sobrepotenciales (ohmico y concentración) de las mismas y aquella con un 
menor número de pérdidas será la más óptima. El sobrepotencial de activación es independiente al grosor de 
las celdas por lo tanto no se considerará en el siguiente análisis y el sobrepotencial ohmico y de 
concentración son directamente proporcionales al grosor y serán los analizados a continuación. Se considera 
una temperatura de operación de 1073 [K] y una presión de operación de 1 [Bar]. Las dimensiones de las 
diferentes configuraciones de celda son: !!!!!!
• Sobrepotencial Ohmico !!!!!!!!!!!!
 

!
El sobrepotencial ohmico sólo se toma en cuenta en el electrolito en donde se genera una resistencia iónica, 
en los electrodos hay resistencia electrónica pero al tener una muy buena conductividad se considera 
despreciable, por lo tanto la celda soportada en electrolito muestra un sobrepotencial ohmico muy alto (4.41 
V) al tener un electrolito muy grueso y es la mayor pérdida en esta configuración.Las celdas soportadas en 
ánodo y cátodo muestran voltajes mucho menores con un máximo de 0.22 [V] a 10,000 [A/m2] porque el 
electrolito es más delgado, por lo que ambas son configuraciones aceptables. Es importante notar que el 
sobrepotencial aumenta al aumentar la densidad de corriente y a continuación se mostrará que al aumentar la 
temperatura este sobrepotencial disminuye. !!!!!!
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Soportado electrolito!
da = 100 [um] 
dc =100 [um] 
L =1000 [um]

Soportado cátodo!
da = 50 [um] 
dc =500 [um] 
L =50 [um]

Soportado ánodo!
da= 500 [um] 
dc =50 [um] 
L =50 [um]

Comparación de las diferentes configuraciones!
Gráfica 1



 !!!
• Sobrepotencial de concentración 
 !!!!!!!!!!!!
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Valores para configuración 
de electrolito

Valores para configuración 
de cátodo

Valores para configuración 
de ánodo

Gráfica para 
configuración de electrolito!

Gráfica 2

Gráfica para configuración 
de cátodo!
Gráfica 3

Gráfica para configuración 
de ánodo!
Gráfica 4

Sobrepotencial de concentración en el cátodo!
Gráfica 5



!!
 !!!!!!!!!!!

Para cualquier configuración utilizada al aumentar la temperatura la densidad de corriente límite de este 
sobrepotencial aumenta lo cual es una ventaja, sin embargo a diferencia de los demás sobrepotenciales, al 
aumentar la temperatura, también aumenta el voltaje usado, lo anterior se debe a que a pesar que al aumentar 
la temperatura el coeficiente de difusión aumenta y permite el mejor paso de los gases, también la densidad 
de los gases aumenta y al juntar ambos efectos se genera el aumento del potencial. !
Para una celda soportada en electrolito, estos sobrepotenciales tanto en el cátodo como en el ánodo son muy 
bajos, de hecho son los menores sobrepotenciales en esta configuración de celda a razón del ánodo y cátodo 
que son muy delgados, por otro lado, en la celda soportada por cátodo el sobrepotencial de concentración en 
el cátodo es mayor que en el ánodo por dos razones: la primera es que en el ánodo hay un mejor transporte 
de reactivos (iones de hidrógeno) y la segunda razón es porque es más delgado que el cátodo, sin embargo en 
una celda soportada por ánodo el sobrepotencial de concentración en el cátodo es mayor que en el ánodo a 
pesar que el ánodo en esta configuración es más grueso, lo anterior se debe al mejor transporte de reactivos y 
también se registran mayores densidades de corriente límite en esta configuración que llegan hasta 100,000 
[A/m2] a comparación que las otras dos configuraciones que su densidad de corriente límite es 10,000 [m/s2], 
lo anterior es una ventaja porque implica que es necesario tener grandes cantidades de corriente para utilizar 
todos los reactivos de la celda, por lo tanto al tener la posibilidad de usar menores densidades de corriente la 
vida de la celda aumenta. Si se desea ver el desglose en cada una de las diferentes configuraciones junto con 
las tablas de valores ver el Apéndice VIII. !!!!!!!!!!!!!!!!!!
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Sobrepotencial de concentración en el ánodo!
Gráfica 6



!
3.2 GENERACIÓN DE ENTROPÍA 
A continuación se hará el análisis de generación de entropía para la optimización del electrolizador SOEC y 
se usará una configuración soportada por ánodo porque es la que tiene un menor número de 
sobrepotenciales. Para este análisis es necesario comprender que la celda es un sistema paramétrico, en 
donde al variar alguno de sus elementos, puede también variar el comportamiento total de la celda. Dentro de 
las variables que pueden modificarse son: !
a) Temperatura 
Al aumentar la temperatura, la generación de entropía debería disminuir a razón que las irreversibilidades de 
la celda en forma de sobrepotenciales deberían también de reducirse. Al haber una mayor temperatura la 
conductividad de los iones de oxígeno debe de incrementarse (menor sobrepotencial ohmico), la tasa de las 
reacciones electroquímicas en los electrodos deben ser más rápidas y por consiguiente menor energía 
eléctrica es necesaria para romper la barrera para la generación de electrólisis (menor sobrepotencial de 
activación) y el transporte de los gases en los electrodos porosos debe de facilitarse a razón de que hay un 
aumento en el coeficiente de difusión efectivo, sin embargo la densidad del gas disminuye al aumentar la 
temperatura por lo que por ambos efectos en el sobrepotencial de concentración no deben de haber grandes 
cambios, sin embargo, es un hecho que la energía eléctrica requerida para el proceso de electrólisis debe de 
disminuir drásticamente al ingresar energía de forma de calor.  !
b) Presión 
De acuerdo con a ecuación de Nerst, al aumentar la presión, el potencial de equilibrio debe de aumentar 
ligeramente, de esta forma la presión es inversamente proporcional al coeficiente de difusión binario e 
independiente del coeficiente de Knudsen por lo que no tiene un efecto muy importante en el coeficiente de 
difusión efectivo, son embargo al aumentar la presión la densidad del gas incrementa y se disminuye el 
sobrepotencial de concentración. En la práctica, para operaciones termoneutrales la presión de operación 
ideal es de 1 [Bar] por lo que no se modificará este parámetro. !
c) Fracción molar de vapor 
De acuerdo con la ecuación de Nerst, se puede observar que el voltaje de equilibrio de la celda debe de 
disminuir al aumentar la fracción molar de vapor, de esta forma un incremento en la fracción molar de vapor 
causa un incremento en la densidad de corriente límite del cátodo que resulta en una reducción del voltaje de 
operación de la celda, por otro lado, al haber una mayor fracción molar de vapor, la tasa de difusión es mayor 
por lo que la resistencia al transporte de gas debe de ser menor, sin embargo hay que tomar en cuenta que un 
aumento excesivo de fracción molar de vapor absorberá el calor de los electrodos y causara un decremento 
en la temperatura que puede reducir el desempeño general de la celda.  !
d) Porosidad 
Al aumentar la porosidad el sobrepotencial de concertación debe de disminuir porque permite el mejor 
transporte de los gases. Se trabajará con un rango de porosidad de 0.2-0.6 porque porosidades muy grandes 
no son benéficos para la celda porque no permite que se mantengan los gases en los electrodos. !
e) Tamaño del poro 
El tamaño del poro debe de tener el mismo efecto que la porosidad, por lo que debe de disminuir el 
sobrepotencial de concentración, sin embargo este parámetro se mantendrá fijo a un valor comercial ya que 
se variará la porosidad.  !
En las siguientes gráficas se mostrará el comportamiento de la generación entropía vs. la densidad de 
corriente, de esta forma se variarán dos parámetros, la temperatura y la porosidad. De acuerdo con lo 
comentado anteriormente, al aumentar la temperatura la generación de entropía de la celda debe de disminuir 
porque un aumento de temperatura implica disminución de las irreversibilidades en la celda, de esta forma al 
aumentar la porosidad también debe de decrementar la generación de entropía, porque la porosidad permite 
el buen transporte de los gases al interior de los electrodos porosos y por lo tanto diminuye el sobrepotencial 
de concentración de la celda.  !!!!!
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!
Gráficas de generación de entropía de celda SOEC vs Densidad de corriente a temperaturas de 
1073, 1173 y 1273 K y a tres diferentes porosidades. 

!!!!!!!!!!!

!!
Las gráficas fueron elaboradas a partir de la ecuación de generación de entropía, Ecuación (2.3) cuyos 
cálculos se pueden observar en el Apéndice IV, Apéndice V y Apéndice VI. La hipótesis se cumple a razón 
que al aumentar la temperatura de la celda, la generación de entropía disminuye porque las irreversibilidades 
de la celda disminuyen (en forma de sobrepotenciales), así como el voltaje requerido para la producción de 
electrólisis. !
Por otro lado, el aumento de la porosidad también disminuye la generación de entropía porque favorece el 
transporte de los gases (disminuye el sobrepotencial de concertación en los electrodos porosos), sin embargo 
es importante detallar que porosidades muy altas (mayores a 0.7) reducen la eficiencia de la celda porque los 
electrodos no son capaces de conservar el gas dentro de ellos para generar las reacciones químicas, sin 
embargo una porosidad adecuada para la celda puede ser de 0.6.  !
La variación de otro tipo de parámetros tales como el tamaño del poro, también deben de reducir la 
generación de entropía porque genera el mismo efecto que la porosidad, la fracción molar de vapor también 
juega un papel fundamental porque se reduce el sobrepotencial de concertación al haber una mayor cantidad 
de gases que promueven el transporte, sin embargo en este análisis sólo se toma en cuenta la porosidad. Si se 
desea ver el efecto del tamaño y de la fracción molar en contra vs el sobrepotencial de activación se puede 
encontrar en el Apéndice II y Apéndice III. !
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Generación de entropía de celda SOEC a 1073 [K]!
con tres variaciones de porosidades!

Gráfica 7

Generación de entropía de celda SOEC a 1173 [K]!
con tres variaciones de porosidades!

Gráfica 8

Generación de entropía de celda SOEC a 1273 [K]!
con tres variaciones de porosidades!

Gráfica 9



!
3.3 GENERACIÓN MÍNIMA DE ENTROPÍA !!
A continuación se mostrará la metodología de la generación mínima de entropía en donde se encontrarán 
aquellas temperaturas que hacen que el proceso sea mucho más óptimo a diferentes densidades de corriente 
de la celda. En primera instancia se debe de tomar en cuenta la ecuación se generación de entropía de la 
celda SOEC previamente mencionada: !!!!!
Como se desea optimizar con respecto de la temperatura, entonces la ecuación anterior se debe de derivar 
con respecto a éste e igualar a cero para poder obtener aquellos valores de temperatura que hagan más 
eficiente el proceso: !!!!!
En el Apéndice TAL se puede observar el procedimiento completo que fue elaborado en Mathematica, a 
razón que es un procedimiento muy largo por la derivada involucrada. Una vez derivada e igualada a cero, se 
resuelve para diferentes densidades de corriente que van desde 20,000 hasta 120,000 [A/m2], por lo que las 
temperaturas más optimas para este proceso son: !!

!!
Los cálculos completos de esta sección se secuestran el el Apéndice VII. !!!

J [A/m T [K]

20,000 T=1452.78

40,000 T=1005.66

60,000

T=578.855!!
T=2012.7!!

T=3199.54

80,000

T=384.111!!
T=2050.08!!
T=3410.3

100,000

T=276.617!!
T=2106.6!!
T=3520.2

120,000

T=210.088!!
T=2164.25!!
T=3587.2
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!
3.4 IMPORTANCIA DE ALTA TEMPERATURA PARA SOEC !
La importancia de una celda SOEC radica en las altas temperaturas que maneja, por lo tanto, al aumentar la 
temperatura la energía eléctrica que se requiere para poder generar la electrólisis disminuye, lo anterior es 
una ventaja en términos económicos, a continuación se justificará por medio de gráficos el efecto de la alta 
temperatura. !!!!!!!!!

!
El cambio de la energía libre de Gibbs, es igual a la mínima cantidad  de energía eléctrica suministrada para 
que la reacción de electrólisis se lleva a cabo. Como se puede ver en la imagen la cantidad de energía 
eléctrica demandando paro la reacción de electrólisis decrece mientras la temperatura incrementa, por lo que 
al aumentar la temperatura, la energía eléctrica puede ser suplantada por energía térmica de valor menos 
energético y más barato que es la motivación de la integración de energía térmica al proceso de electrólisis. 
Es importante mencionar que el voltaje mínimo para que la electrólisis se lleve a cabo es el voltaje 
reversible, sin embargo en una situación real existen irreversibilidades que provocan que el voltaje necesario 
incremente. En la siguientes gráficas se mostrará la situación real. !!!!!!!!!!
 

En la Gráfica 24 se puede apreciar que al aumentar la temperatura del proceso de electrólisis, el consumo de 
energía para la producción de hidrógeno también decrementa lo cual se traduce en una disminución de gastos 
al reducir la energía eléctrica específica y al suministrar calor, sin embargo la densidad de corriente 
disminuye lo que generan disminuciones en la producción de hidrógeno, sin embargo al disminuir la 
densidad de corriente, el desgaste de las celdas es menor y su tiempo de vida aumenta.  Los cálculos de esta 
sección se pueden ver en el Apéndice IX.  !!!!!
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Voltaje reversible vs. temperatura!
Gráfica 10

Consumo de energía vs. temperatura!
Gráfica 11



Capítulo IV. Conclusiones 
La optimización de una celda SOEC es de vital importancia para que ésta pueda ser usada comercialmente 
porque problemas en el área de materiales y parámetros de operación aún necesitan ser resueltos. El método 
de optimización de generación mínima de entropía aún no se ha elaborado formalmente en ningún 
documento de investigación, lo que implica que se esta abordando una nueva área en este tema. !
El primer paso fue la comprensión del funcionamiento de la celda, que implica su arquitectura, parámetros 
de operación, reacciones químicas, voltajes involucrados, irreversibilidades, materiales y todas aquellas 
variables que se encuentran involucradas en el proceso de electrólisis a alta temperatura. Posteriormente se 
elaboró el modelo matemático de la celda, lo cual fue un reto porque se debía de comprender en primer lugar 
la relación de los potenciales de la celda con el calor generado para poderlo abordar como un sistema 
termodinámico, también era importante analizar cuales eran los voltajes involucrados en la celda y los 
sobrepotenciales de la misma en donde se encontró que existían diferentes expresiones matemáticas para 
representar cada uno de los potenciales y sobrepotenciales y ante esto se probaron todas las formas posibles 
y se calcularon errores absolutos y relativos de cada expresión para poder identificar cual expresión 
matemática era la más optima y se acercaba más a valores reales. !
Una vez que se identificaron las expresiones adecuadas para el modelado de la celda, se adaptó este modelo 
a la ecuación de la generación de entropía en donde la celda se trató como un sistema termodinámico abierto 
que tiene transferencia de masa y transferencia de calor, por lo que fue necesario encontrar aquella expresión 
que relacionará los sobrepotenciales y potenciales de la celda con el calor generado y finalmente se obtuvo la 
ecuación de generación de entropía para un electrolizador SOEC. !
El siguiente paso fue determinar que configuración de celda era la más óptima (soportado en ánodo, cátodo, 
electrolito) para enfocar el análisis termodinámico por lo que se hizo un análisis de irreversibilidades para 
poder determinar cual configuración generaba menos pérdidas ya que esta celda opera bajo la segunda ley de 
la termodinámica por lo que las pérdidas son inevitables. De acuerdo con Maloney los sobrepotenciales 
Ohmicos y de Activación son los mayores contribuyentes a irreversibilidades, sin embargo para encontrar la 
configuración de celda óptima para realizar la separación del agua a alta temperatura, el sobrepotencial de 
activación no se tomó en cuenta a razón que éste es independiente a la forma geométrica/grosor de la celda, a 
comparación de los sobrepotenciales ohmicos y de concentración que están estrechamente relacionados al 
grosor del electrolito y electrodo respectivamente. El sobrepotencial ohmico ocurre en los electrodos y los 
electrolitos y se debe a la resistencia del flujo de los electrones en los electrodos y a la resistencia al flujo de 
los iones en el electrolito, sin embargo debido a la alta conductividad en los electrodos no se toma en cuenta 
tanto en el cátodo como en el ánodo. Éste es el mayor mecanismo de pérdida en una celda soportada por 
electrolito y las grandes pérdidas que genera ocasiona que no sea un buen candidato como configuración de 
la celda a utilizar. En las gráficas se puede notar que a una densidad de corriente de 10000 [J/m2] para la 
celda soportada en electrolito el sobrepotencial es de 4.41 [V], para la celda soportada en cátodo de 0.22 [V] 
y para una celda soportada en ánodo de 0.22 [V], por lo tanto la celda soportada en electrolito es descartada 
por los sobrepotenciales altos que presenta debido al grosor del electrolito. El sobrepotencial de 
concentración en una celda soportada en cátodo en el cátodo es el dominante por el grosor del mismo y tiene 
una densidad de corriente límite de 10000 [J/m2]. El sobrepotencial de concentración en el ánodo es menor 
por el hecho que las especies reactivas (iones de oxígeno) reaccionan eficientemente en la interfaz ánodo-
electrolito y no hay problemas de transporte y el ánodo es mucho mas delgado. Por otro lado, en una celda 
soportada en ánodo el sobrepotencial de concentración en el ánodo es menor que el sobrepotencial de 
concentración en el cátodo a pesar que es mucho mas delgado y este sobrepotencial en el cátodo es menor 
que el mismo en la celda soportada por cátodo porque es más delgado, lo cual es una ventaja, ya que para 
una densidad de corriente de 10000 [J/m2] el sobrepotencial de concentración del cátodo en una celda 
soportada por cátodo ya se encuentra en el punto de densidad de corriente límite mientras que en una celda 
soportada por ánodo es de 0.1223[V]. La densidad de corriente límite en el cátodo es muy alta 100,000 [J/
m2] lo cual es otra ventaja de esta configuración, por que esto implica que se necesitan corrientes muy altas 
para agotar los reactivos en el TPB, asimismo al usar densidades de corriente menores a voltajes similares a 
los de las otras configuraciones de la celda el desgaste de ésta es mucho menor. En esta configuración, el 
sobrepotencial ohmico es el mayor sobrepotencial con una densidad de corriente menor a 10,000[J/m2] y 
para esta densidad de corriente se registra un voltaje de 0.097 [V] que es relativamente bajo en comparación 
de las demás configuraciones. Es importante notar que al usar mayores temperaturas la densidad de corriente 
límite aumenta para este sobrepotencial. En la literatura y en la práctica se utiliza como configuración 
principal la celda soportada en ánodo por las amplias ventajas que posee y se pudo comprobar con las 
gráficas realizadas anteriormente, por lo tanto los análisis se realizaron con una celda soportada en ánodo. !
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El siguiente análisis fue la determinación de la generación de entropía en la celda y como variaba respecto a 
las diferentes variables involucradas. En primer lugar es importante detallar que una celda SOEC es 
multiparámetrica por lo que parámetros como la presión, temperatura, fracción molar de vapor, porosidad, 
tamaño del poro o radio del poro pueden ser variados y pueden repercutir en la generación de entropía. Para 
este análisis se decidió variar la temperatura y la porosidad de la celda y ver cual era su impacto en la 
generación de entropía. En los resultados se pudo observar que al aumentar la temperatura de la celda, la 
generación de entropía disminuía, lo anterior tiene una explicación tanto física como matemática. La 
explicación física se basa en que al aumentar la temperatura, las irreversibilidades de la celda en forma de 
sobrepotenciales disminuyen así como el potencial de equilibrio, el sobrepotencial ohmico disminuye porque 
a mayores temperaturas existe una mejor conductividad iónica del electrolito, el sobrepotencial de activación 
disminuye porque al aumentar la temperatura hay una mayor tasa de reacciones electroquímicas que favorece 
la electrólisis y permite que se reduzca el uso de electricidad, el sobrepotencial de concentración no se 
muestra muy afectado por la temperatura porque por un lado el coeficiente de difusión molecular efectivo 
aumenta al incrementar la temperatura, sin embargo la densidad del gas decrementa lo que no favorece al 
decremento de este sobrepotencial y el potencial de equilibrio disminuye porque la energía eléctrica se 
sustituye por un energía calorífica para realizar el proceso de electrólisis y matemáticamente se puede 
observar en el Apéndice V en donde los sobrepotenciales de la celda y el potencial de equilibrio dependen de 
la temperatura y de acuerdo con la ecuación (2.3) al aumentar la temperatura la generación de entropía debe 
disminuir. De esta forma, también se varió la porosidad ya que al haber mayor porosidad, el transporte de los 
gases en los electrodos porosos debe de incrementar y por consiguiente reducir el sobrepotencial de 
activación y por lo tanto reducir a generación de entropía, la hipótesis anterior se demostró para tres 
porosidades distintas (0.2, 0.4, 0.6) en donde en 0.6 se muestra una menor generación de entropía, sin 
embargo es importante recalcar que grandes porosidades no son buenas para la celda porque el gas no se 
puede retener dentro de los electrodos y no se podría realizar ninguna reacción electroquímica. Otros análisis 
como el tamaño del poro también se realizaron y se pueden encontrar en el Apéndice IV sin embargo aquí se 
muestra su efecto con el potencial de concentración y se demuestra que al aumentar el radio del poro, 
también disminuye el sobrepotencial de concertación y matemáticamente y físicamente debe de tener el 
mismo efecto que la porosidad en relación a la generación de entropía. En el Apéndice V también se realizó 
un análisis del efecto de la fracción molar de vapor contra el potencial de la celda y se puede observar que al 
aumentar la fracción molar de vapor, también disminuye el voltaje requerido para electrólisis, pero grandes 
cantidades de vapor tampoco son benéficas porque absorbería mucho calor de la celda y entonces la 
eficiencia total de la celda disminuiría notoriamente. !
Para el análisis de la generación mínima de entropía se realizó en seis diferentes densidades de corriente 
(20000, 40000, 60000, 80000, 100000, 120000), el cual se logró al derivar la ecuación (2.3) de generación de 
entropía con respecto a la temperatura  (porque es la variable que se desea optimizar) y se iguala a cero para 
poder resolver la ecuación y encontrar aquellas temperaturas que reducen la irreversibilidad del proceso, los 
cálculos se pueden ver en el Apéndice TAL.  !
En el análisis final se puede observar el efecto de la temperatura en una celda SOEC, ya que al aumentar la 
temperatura, la energía libre de Gibbs, que es equivalente al potencial de equilibrio de la celda, disminuye, lo 
que implica que a mayores temperaturas el requerimiento de energía eléctrica es menor, de esta forma 
también se pudo comprobar que el aumento de temperatura disminuye el consumo energético, que es 
precisamente la mayor ventaja del electrolizador SOEC comparado con los otros métodos de electrólisis. !
La optimización en cualquier área es fundamental porque permite la reducción de tiempos, procesos y 
capital. En el área de la ingeniería poder aplicar las herramientas que brinda la termodinámica para la 
optimización de dispositivos, es un paso muy importante para que cualquier tecnología pueda ser 
comercialmente sustentable y por eso la termoeconomía ha jugado un papel muy importante en el tiempo. 
Aún faltan muchos pasos para poder lograr que la celda SOEC pueda ser comercial, especialmente en el área 
de materiales, sin embargo este es un avance para que esta meta pueda ser lograda, con la finalidad de poder 
producir hidrógeno en masa sin rastro de carbono y que pueda generarse una futura economía del hidrógeno. !!!!!!!
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V. Apéndices 
APÉNDICE I- DIFERENTES FORMAS DE CÁLCULO DE SOBREPOTENCIALES 
Equilibrio, concentración, activación !
• Potencial de equilibrio !
Primera Forma !
La dependencia de la temperatura con el cambio de la energía libre de Gibbs esta determinado por el 
siguiente polinomio de acuerdo con Petipas: 
 

!
 !
Segunda Forma !!!!!!

 
Tercera Forma 
 

!!!!
Resumen de las tres formas para el voltaje de equilibrio 

 

!!!
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Se utilizará la primera forma, ya que es la que 
más se acerca a la literatura, de esta forma se 
calcularán los errores relativos y absolutos de la 
segunda y la tercera forma en relación con la 
primera.  



• Cálculo de errores !
a) Con respecto a la segunda forma                               b) Con respecto a la tercera forma  

• Sobrepotencial del activación  
El sobrepotencial de activación es una medida de actividad de 
los electrodos y  representa el sobrepotencial requerido para la 
reacción electroquímica.La relación entre el sobrepotencial de 
activación de los electrodos y la densidad de corriente se 
expresan con la ecuación de Butler-Volmer: !
Primera Forma  
Aproximación a Butler-Volmer con seno hiperbólico propuesta por Noren y Hoffmann: !
!
 

Temperatura = 1073 [K] 

Segunda Forma !
Es la ecuación de Tafel, la cual es una simplificación de la ecuación de Butler-Volmer: !
 

!!
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Substituting Eq. (10) into Eq. (8), the boundary condition for
the governing Eq. (9) can be written as:

!PH2O

!x

∣

∣

∣

∣

x=dc

= − J

2F

RT

Deff
H2O

. (11)

The Dirichlet boundary condition can be applied for the cathode
surface:

PH2O|x=0 = P 0
H2O. (12)

Solving Eq. (9) with the above two boundary conditions, the
partial pressure of H2O at the cathode–electrolyte interface can
be obtained:

P I
H2O = P 0

H2O − RT

Deff
H2O

J

2F
dc. (13)

As the steam molar consumption rate is equal to the hydrogen
molar generation rate, the cathode total pressure (P = PH2 +
PH2O) is constant. Therefore,

P I
H2

= P − P I
H2O = P −

(

P 0
H2O − RT

Deff
H2O

J

2F
dc

)

= P 0
H2

+ RT

Deff
H2O

J

2F
dc. (14)

Substituting Eqs. (13) and (14) into Eq. (5), the cathode con-
centration overpotential can be obtained:

!conc,c = RT

2F
ln

[

(P 0
H2

+ JRT dc/2FDeff
H2O)P 0

H2O

P 0
H2

(P 0
H2O − JRT dc/2FDeff

H2O)

]

= RT

2F
ln

(

1 + JRT dc/2FDeff
H2OP 0

H2

1 − JRT dc/2FDeff
H2OP 0

H2O

)

. (15)

The diffusion in the porous SOSE electrodes is mainly based
on two mechanisms, namely, molecular diffusion and Knud-
sen diffusion. Molecular diffusion is the dominant mechanism
if the pore size is much larger than the mean free path of
the molecular species. In this case, the molecule–molecule in-
teraction governs the diffusion process. On the other hand, if
the pore size is much smaller than the mean free path of the
species, the molecule–pore wall interaction dominates over the
molecule–molecule interaction. Thus, Knudsen diffusion be-
comes an important mechanism. In most porous structures, both
mechanisms are significant. The effective diffusion coefficient
of steam can be expressed by combining these two diffusion
mechanisms using the Bosanquet formula [21,22]:

1

Deff
H2O

= "
n

(

1
DH2.H2O

+ 1
DH2O,k

)

, (16)

where "/n is the ratio of cathode tortuosity to porosity;
"/(nDH2.H2O) is the reciprocal of the effective molecular dif-
fusion coefficient for H2O.H2 binary system; and "/(nDH2O,k)

is the reciprocal of the effective Knudsen diffusion coefficient
for steam. The values of DH2O,k and DH2.H2O can be easily
obtained by the kinetic theory and Chapman–Enskog theory,
respectively [21,22].

At the anode side, oxygen is the only gas transporting in
the porous electrode layer. At the anode–electrolyte interface
(x = da, the thickness of anode), the rate of O2 diffused away
from the interface, equal to O2 generation rate in a steady state,
is also governed by the electrical current density,

NO2 = − J

4F
. (17)

Similarly, the boundary condition of Eq. (9) for the anode can
be obtained as

!PO2

!x

∣

∣

∣

∣

x=da

= J

4F

RT

Deff
O2

. (18)

The Dirichlet boundary condition can be applied for the anode
surface,

PO2 |x=0 = P 0
O2

. (19)

Solving Eq. (9) with boundary conditions expressed in Eqs.
(18) and (19), the partial pressure of O2 at the anode–electrolyte
interface can be obtained,

P I
O2

= P 0
O2

+ RT

Deff
O2

J

4F
da. (20)

The anode concentration overpotential can thus be expressed
as:

!conc,a = RT

2F
ln

⎡

⎣

(

1 + RT

Deff
O2

P 0
O2

J

4F
da

)1/2
⎤

⎦ . (21)

The value of Deff
O2

can be determined in a way similar to Deff
H2O

[21,22].

2.3. Activation overpotential

The activation overpotential is a measure of the activity of the
electrodes. It represents the overpotential required for electro-
chemical reaction. The relationship between the electrode ac-
tivation overpotential and the current density can be expressed
by the Butler–Volmer equation:

J = J0,i

[

exp
(

#zF!act,i

RT

)

− exp
(

− (1 − #)zF!act,i

RT

)]

,

i = a, c, (22)

where J0,i is the exchange current density; subscripts i =a and
i = c represent the anode and cathode, respectively; !act is the
activation overpotential; # is the symmetrical factor or charge
transfer coefficient; and z is the number of electrons produced
per reaction. For water electrolysis, # and z are found to be 0.5
and 2, respectively [18,23]. The activation overpotential of an
electrode can be expressed explicitly as:

!act,i = RT

F
sinh−1

(

J

2J0,i

)

= RT

F
ln

⎡

⎣

J

2J0,i
+
√

(

J

2J0,i

)2

+ 1

⎤

⎦ , i = a, c. (23)
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(off-equilibrium) is given by the well known Nernst equation

E = Eo − RT

nF
ln K (9)

where K represents the ratio of products to reactants at
conditions different from those at equilibrium.

For fuel cells operated with pure hydrogen (H2 +
1
2 O2 =⇒ H2O), the Nernst equation becomes

E = Eo − RT

2F
ln
(

(pH2O)(p)
(pH2) (√pO2)

)

(10)

The Nernst equation, however, represents an idealized situ-
ation. The real voltage has to take into account the losses
associated with activation (ηAc), ohmic (η"), and concentra-
tion polarization (ηD). Moreover, there are some losses oc-
curring in the fuel cell that cannot be characterized with the
above-mentioned polarization terms (for example, leakage),
but in general their contribution is insignificant. Maloney [23]
studied the influence of different rate-limiting steps in fuel
cell performance. Porous gas diffusion, adsorption, surface
migration, charge transfer, reaction kinetics, and ohmic resis-
tance were considered. Maloney identified ohmic and activa-
tion polarization as the main contributors to irreversibility.
For electrolyte-supported cells, the main polarization is at-
tributed to the ohmic loss [24]. For anode-supported cells,
ohmic polarization is small because of the thin electrolyte
used; therefore, the main contribution comes from activa-
tion polarization. Concentration polarization is expected to
become an important rate-limiting step at high current den-
sities (≥7500 A m−2 for a typical membrane) and low-flow
concentrations (≥80% of fuel utilization) [21].

Taking into account the three main sources of irreversibil-
ity occurring in the fuel cell, the cell potential is given by

EReal = E − ηAc,A − ηAc,C − η",E − ηD,A − ηD,C (11)

where the second subscript indicates the polarization at anode
(A), cathode(C), and electrolyte (E).

The polarization terms are discussed next. The polariza-
tion model assumes that the reactions occur at the electrode–
electrolyte interface, no temperature or pressure gradient
throughout the electrode thickness, and steady-state condi-
tions.

2.1. Activation polarization

Activation polarization is controlled by the electrode ki-
netics at the electrode surface. This polarization is directly
related to the activation barrier that must be overcome by the
reacting species in order for the electrochemical reaction to
occur. The electrode reaction rate at high temperatures (600–
800 ◦C) is fast, and the result is that activation polarization
is small, which represents the case of SOFCs. Activation po-
larization is given by the Butler–Volmer equation [25,26]

j = jo

{

exp
(

α ηAc zF

RT

)

− exp
(

− (1 − α)ηAc zF

RT

)}

(12)

where jo is the exchange current density, α the electron trans-
fer coefficient, and z the number of electrons transferred per
reaction. The exchange current density is influenced by differ-
ent factors which are not clearly understood [12]. Semiempir-
ical correlations based on experimental data are usually used
for the exchange current density; however, Campanari et al.
[27] showed that reported values in the literature can vary
widely. For our calculations we used recommended values
by Chan et al., but we recognize that more work needs to be
done on this area. The electron transfer coefficient depends on
the electrocatalytic reaction mechanism and typically takes
values between zero and one.

The Butler–Volmer equation is solved numerically in
this paper. The most commonly used method for solving
non linear equations is the Newton–Raphson. The MatLab®

fzero function uses the zeroin algorithm for solving non-
linear equations. The zeroin algorithm combines bisection,
quadratic interpolation, and secant methods for speed and
reliability. An improved version of this algorithm was devel-
oped by Moler [28]. The Mathematica® FindRoot function
uses Newton, secant, and Brent’s methods for finding a solu-
tion to non-linear equations. Both algorithms were used for
this paper.

At high-activation polarization, the second term in the
Butler–Volmer equation will be much smaller compared to
the first term and can be eliminated. The resulting expression
is the well known Tafel expression

ηA = RT

α zF
ln
(

j

jo

)

(13)

At low-activation polarization, the term (α zFηA)/RT will
be much less than unity and the exponential can be expanded
as a Taylor series

j = jo

{

zFηA
RT

+
(

−1
2

+ α

)(

zFηA
RT

)2
+ ⃝

[

zFηA
RT

]3
}

(14)

Neglecting all terms with an order higher than one, and solv-
ing for ηA, the well known linear current potential relation is
obtained

ηA = RT

zF jo
j (15)

Whether to use the full Butler–Volmer equation or its simpli-
fied forms depends on the accuracy desired and the expected
activation polarization. Table 1 shows the ranges at which the
Tafel and the linear current potential are within a 5% error
relative to the Butler–Volmer equation. These ranges were
calculated from correlated linear expressions (see Eqs. (16)
and (17)), which correspond to the fitted values at which
the ratio j/jo gives an error of 5% (Fig. 1) compared to
the Butler–Volmer expression. Table 1 is in good agreement
with the values reported by Chan et al. [11], but the results
presented here in the form of correlated expression gave us



Tercera Forma !
Cuando hay bajos sobrepotenciales de activación, el término    es mucho más pequeño 
que la unidad y por lo tanto, la exponencial puede ser expandida en series de Taylor y 
si ignoramos los términos con orden mayor a uno y resolvemos el sobpotencial de 
activación, la relación del voltaje de corriente lineal se obtiene y es otra simplificación 
de la ecuación de Butler-Volmer para obtener el sobrepotencial de activación. 

Resumen de las tres formas para sobrepotencial de activación !
Para los cálculos en este trabajo se utilizará la primera forma, que es una expresión explícita de la ecuación 
de Butler-Volmer, mientras que la ecuación de Tafel y la del potencial linear de corriente son 
simplificaciones de Butler-Volmer por lo que su exactitud es menor.  !!
• Cálculo de errores !
a) Ánodo !
 

!
 

b) Cátodo !!
 

!!
�33
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(off-equilibrium) is given by the well known Nernst equation

E = Eo − RT

nF
ln K (9)

where K represents the ratio of products to reactants at
conditions different from those at equilibrium.

For fuel cells operated with pure hydrogen (H2 +
1
2 O2 =⇒ H2O), the Nernst equation becomes

E = Eo − RT

2F
ln
(

(pH2O)(p)
(pH2) (√pO2)

)

(10)

The Nernst equation, however, represents an idealized situ-
ation. The real voltage has to take into account the losses
associated with activation (ηAc), ohmic (η"), and concentra-
tion polarization (ηD). Moreover, there are some losses oc-
curring in the fuel cell that cannot be characterized with the
above-mentioned polarization terms (for example, leakage),
but in general their contribution is insignificant. Maloney [23]
studied the influence of different rate-limiting steps in fuel
cell performance. Porous gas diffusion, adsorption, surface
migration, charge transfer, reaction kinetics, and ohmic resis-
tance were considered. Maloney identified ohmic and activa-
tion polarization as the main contributors to irreversibility.
For electrolyte-supported cells, the main polarization is at-
tributed to the ohmic loss [24]. For anode-supported cells,
ohmic polarization is small because of the thin electrolyte
used; therefore, the main contribution comes from activa-
tion polarization. Concentration polarization is expected to
become an important rate-limiting step at high current den-
sities (≥7500 A m−2 for a typical membrane) and low-flow
concentrations (≥80% of fuel utilization) [21].

Taking into account the three main sources of irreversibil-
ity occurring in the fuel cell, the cell potential is given by

EReal = E − ηAc,A − ηAc,C − η",E − ηD,A − ηD,C (11)

where the second subscript indicates the polarization at anode
(A), cathode(C), and electrolyte (E).

The polarization terms are discussed next. The polariza-
tion model assumes that the reactions occur at the electrode–
electrolyte interface, no temperature or pressure gradient
throughout the electrode thickness, and steady-state condi-
tions.

2.1. Activation polarization

Activation polarization is controlled by the electrode ki-
netics at the electrode surface. This polarization is directly
related to the activation barrier that must be overcome by the
reacting species in order for the electrochemical reaction to
occur. The electrode reaction rate at high temperatures (600–
800 ◦C) is fast, and the result is that activation polarization
is small, which represents the case of SOFCs. Activation po-
larization is given by the Butler–Volmer equation [25,26]

j = jo

{

exp
(

α ηAc zF

RT

)

− exp
(

− (1 − α)ηAc zF

RT

)}

(12)

where jo is the exchange current density, α the electron trans-
fer coefficient, and z the number of electrons transferred per
reaction. The exchange current density is influenced by differ-
ent factors which are not clearly understood [12]. Semiempir-
ical correlations based on experimental data are usually used
for the exchange current density; however, Campanari et al.
[27] showed that reported values in the literature can vary
widely. For our calculations we used recommended values
by Chan et al., but we recognize that more work needs to be
done on this area. The electron transfer coefficient depends on
the electrocatalytic reaction mechanism and typically takes
values between zero and one.

The Butler–Volmer equation is solved numerically in
this paper. The most commonly used method for solving
non linear equations is the Newton–Raphson. The MatLab®

fzero function uses the zeroin algorithm for solving non-
linear equations. The zeroin algorithm combines bisection,
quadratic interpolation, and secant methods for speed and
reliability. An improved version of this algorithm was devel-
oped by Moler [28]. The Mathematica® FindRoot function
uses Newton, secant, and Brent’s methods for finding a solu-
tion to non-linear equations. Both algorithms were used for
this paper.

At high-activation polarization, the second term in the
Butler–Volmer equation will be much smaller compared to
the first term and can be eliminated. The resulting expression
is the well known Tafel expression

ηA = RT

α zF
ln
(

j

jo

)

(13)

At low-activation polarization, the term (α zFηA)/RT will
be much less than unity and the exponential can be expanded
as a Taylor series

j = jo

{

zFηA
RT

+
(

−1
2

+ α

)(

zFηA
RT

)2
+ ⃝

[

zFηA
RT

]3
}

(14)

Neglecting all terms with an order higher than one, and solv-
ing for ηA, the well known linear current potential relation is
obtained

ηA = RT

zF jo
j (15)

Whether to use the full Butler–Volmer equation or its simpli-
fied forms depends on the accuracy desired and the expected
activation polarization. Table 1 shows the ranges at which the
Tafel and the linear current potential are within a 5% error
relative to the Butler–Volmer equation. These ranges were
calculated from correlated linear expressions (see Eqs. (16)
and (17)), which correspond to the fitted values at which
the ratio j/jo gives an error of 5% (Fig. 1) compared to
the Butler–Volmer expression. Table 1 is in good agreement
with the values reported by Chan et al. [11], but the results
presented here in the form of correlated expression gave us



• Sobrepotencial de Concentración  
Para poder calcular el sobrepotencial de concentración es necesario poder determinar el coeficiente de 
difusión efectivo, que se basa en el coeficiente de difusión de Knudsen y el coeficiente de difusión binario. 
a) Cátodo !!
Coeficiente de Knudsen 
 

a) Primera forma !!!
ç !!!!!!!!!
DK,H2O=0.000801004 [m2/s] 
 
b) Segunda forma !!!
DK,H2O=0.000801051 [m2/s] !!
• Cálculo de errores !

Tabla 37 !!
Por lo tanto se puede observar que ambos resultados son similares, se utilizará la segunda forma porque es la 
fórmula más común para calcular el coeficiente de Knudsen. !
Coeficiente de difusión binario/molecular 
El primero coeficiente fue calculado por un programa en Mathematica encargado de calcular coeficientes de 
difusión binario y el segundo por medio de parámetros conocidos y formulas que presenta Pacheco et. al. !
a) Primera forma !
DH2-H2O=7.8640*10-4 [m2/s] 
 

b) Segunda forma !!!!
DH2-H2O=6.82796*10-4 [m2/s] 
 
c) Tercera Forma  !!!!
DH2-H2O=6.6057*10-4 [m2/s] 
 
d) Cuarta forma !!!!!
DH2-H2O=6.90789*10-4 [m2/s] 
• Cálculo de errores !

Error Absoluto Error Relativo

0.00080100- 0.00080105=-4.7*10 -4.7*10

�34

Parámetros de operación: 
Toperación=1073 [K] 
Poperación= 1 [Bar] 
MH2O= 18.01520*10-3 

r=1.07*10-6 [m] 
e=0.48 [1] 
Xi=5.4 [1] 



Tabla 38 !
Se utilizará la primera forma porque fue obtenida con un programa 
especializado para coeficientes de difusión binario. Para la obtención del 
coeficiente de difusión efectivo se utilizará la segunda forma para el 
coeficiente de Knudsen y la primera para el de difusión molecular, con 
una porosidad de 0.48 y una tortuosidad de 5.4. !!
Para el sobrepotencial de concentración en el cátodo, se obtuvo por 
transporte con la ley de Fick a partir del cual se obtuvo la siguiente 
fórmula: !!
b) Ánodo !
En el ánodo el sobrepotencial de concentración esta basado únicamente en el mecanismo de difusión de 
Knudsen a razón que sólo se trata de una especie que se encuentra en el ánodo que es el oxígeno, por lo tanto 
para el cálculo del coeficiente de difusión efectivo se tiene que: !!
IV.II.IV.II.I) Coeficiente de Knudsen 
DK,a=0.000601054 !
IV.II.IV.II.II) Coeficiente Binario 
Deff,a=0.000053427 !!
APÉNDICE II- EFECTO DE TAMAÑO DE PORO EN EL SOBREPOTENCIAL DE CONCENTRACIÓN 
a) Cátodo        b) Ánodo !!!!!!!!!!!

 
c) Total 

!!

Error Absoluto Error Relativo

6.827*10 -0.000103/7.8640*10

6.606*10 -0.00012/7.8640*10

6.908*10 -0.000095/7.8640*10
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Substituting Eq. (10) into Eq. (8), the boundary condition for
the governing Eq. (9) can be written as:

!PH2O

!x

∣

∣

∣

∣

x=dc

= − J

2F

RT

Deff
H2O

. (11)

The Dirichlet boundary condition can be applied for the cathode
surface:

PH2O|x=0 = P 0
H2O. (12)

Solving Eq. (9) with the above two boundary conditions, the
partial pressure of H2O at the cathode–electrolyte interface can
be obtained:

P I
H2O = P 0

H2O − RT

Deff
H2O

J

2F
dc. (13)

As the steam molar consumption rate is equal to the hydrogen
molar generation rate, the cathode total pressure (P = PH2 +
PH2O) is constant. Therefore,

P I
H2

= P − P I
H2O = P −

(

P 0
H2O − RT

Deff
H2O

J

2F
dc

)

= P 0
H2

+ RT

Deff
H2O

J

2F
dc. (14)

Substituting Eqs. (13) and (14) into Eq. (5), the cathode con-
centration overpotential can be obtained:

!conc,c = RT

2F
ln

[

(P 0
H2

+ JRT dc/2FDeff
H2O)P 0

H2O

P 0
H2

(P 0
H2O − JRT dc/2FDeff

H2O)

]

= RT

2F
ln

(

1 + JRT dc/2FDeff
H2OP 0

H2

1 − JRT dc/2FDeff
H2OP 0

H2O

)

. (15)

The diffusion in the porous SOSE electrodes is mainly based
on two mechanisms, namely, molecular diffusion and Knud-
sen diffusion. Molecular diffusion is the dominant mechanism
if the pore size is much larger than the mean free path of
the molecular species. In this case, the molecule–molecule in-
teraction governs the diffusion process. On the other hand, if
the pore size is much smaller than the mean free path of the
species, the molecule–pore wall interaction dominates over the
molecule–molecule interaction. Thus, Knudsen diffusion be-
comes an important mechanism. In most porous structures, both
mechanisms are significant. The effective diffusion coefficient
of steam can be expressed by combining these two diffusion
mechanisms using the Bosanquet formula [21,22]:

1

Deff
H2O

= "
n

(

1
DH2.H2O

+ 1
DH2O,k

)

, (16)

where "/n is the ratio of cathode tortuosity to porosity;
"/(nDH2.H2O) is the reciprocal of the effective molecular dif-
fusion coefficient for H2O.H2 binary system; and "/(nDH2O,k)

is the reciprocal of the effective Knudsen diffusion coefficient
for steam. The values of DH2O,k and DH2.H2O can be easily
obtained by the kinetic theory and Chapman–Enskog theory,
respectively [21,22].

At the anode side, oxygen is the only gas transporting in
the porous electrode layer. At the anode–electrolyte interface
(x = da, the thickness of anode), the rate of O2 diffused away
from the interface, equal to O2 generation rate in a steady state,
is also governed by the electrical current density,

NO2 = − J

4F
. (17)

Similarly, the boundary condition of Eq. (9) for the anode can
be obtained as

!PO2

!x

∣

∣

∣

∣

x=da

= J

4F

RT

Deff
O2

. (18)

The Dirichlet boundary condition can be applied for the anode
surface,

PO2 |x=0 = P 0
O2

. (19)

Solving Eq. (9) with boundary conditions expressed in Eqs.
(18) and (19), the partial pressure of O2 at the anode–electrolyte
interface can be obtained,

P I
O2

= P 0
O2

+ RT

Deff
O2

J

4F
da. (20)

The anode concentration overpotential can thus be expressed
as:

!conc,a = RT

2F
ln

⎡

⎣

(

1 + RT

Deff
O2

P 0
O2

J

4F
da

)1/2
⎤

⎦ . (21)

The value of Deff
O2

can be determined in a way similar to Deff
H2O

[21,22].

2.3. Activation overpotential

The activation overpotential is a measure of the activity of the
electrodes. It represents the overpotential required for electro-
chemical reaction. The relationship between the electrode ac-
tivation overpotential and the current density can be expressed
by the Butler–Volmer equation:

J = J0,i

[

exp
(

#zF!act,i

RT

)

− exp
(

− (1 − #)zF!act,i

RT

)]

,

i = a, c, (22)

where J0,i is the exchange current density; subscripts i =a and
i = c represent the anode and cathode, respectively; !act is the
activation overpotential; # is the symmetrical factor or charge
transfer coefficient; and z is the number of electrons produced
per reaction. For water electrolysis, # and z are found to be 0.5
and 2, respectively [18,23]. The activation overpotential of an
electrode can be expressed explicitly as:

!act,i = RT

F
sinh−1

(

J

2J0,i

)

= RT

F
ln

⎡

⎣

J

2J0,i
+
√

(

J

2J0,i

)2

+ 1

⎤

⎦ , i = a, c. (23)

Por lo tanto, se puede comprobar que al 
aumentar el tamaño del poro tanto en el ánodo 
como en el cátodo, el sobrepotencial de 
concertación disminuye. 
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APÉNDICE III-EFECTO DE LA FRACCIÓN MOLAR DE VAPOR EN EL POTENCIAL DE LA CELDA !!!!!
Por lo tanto se puede mostrar que al haber una 
mayor concentración de vapor de agua al ingreso 
de la celda el sobrepotencial de la celda disminuye. 
 

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
 !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

�38



APÉNDICE IV- CÁLCULO DE LA GENERACIÓN DE ENTROPÍA 1073 [K] 
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APÉNDICE V- CÁLCULO DE LA GENERACIÓN DE ENTROPÍA 1173 [K] !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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APÉNDICE VI- CÁLCULO DE LA GENERACIÓN DE ENTROPÍA 1173 [K] !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !!!!!!!!
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APÉNDICE VII- GENERACIÓN  MÍNIMA DE ENTROPÍA !!!
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