UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

DESARROLLO DE UN MODELO DE SIMULACION PARA
CELDAS DE COMBUSTIBLE DE OXIDO SOLIDO EN LA
PLATAFORMA ASPEN PLUS

T E S I S
QUE PARA OBTENER EL GRADO DE

MAESTRO EN INGENIERIA
P R E S E N T A:

ARTURO ORTEGA DIAZ

MEXICO, D. F. 2004



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



A mi esposa Silvia

por comprender que nunca es tarde.



AGRADECIMIENTOS.

Al Instituto Mexicano del Petroleo

por el apoyo brindado para la realizacion de este trabajo de tesis.

A la Universidad Nacional Autonoma de México

porque ella es una fuente de conocimientos.

A los profesores de la Facultad de Quimica

por compartir sus conocimientos.

Al Grupo de Exergia del IMP

por su espacio y apoyo brindados.

A la M. en C. Consuelo C. Rendon Caravantes

por su tiempo y consejos ofrecidos en momentos de incertidumbre.



DEDICATORIAS.

Al Dr. Ricardo Rivero Rodriguez

por alentarme a avanzar profesionalmente.

Al Dr. Rafael Herrera Najera

que ha infundido en generaciones de estudiantes
el sentido humano del conocimiento.



PROLOGO.

Las celdas de combustible, en general, son consideradas como dispositivos de conversion
directa de energia, i. ., tienen la caracteristica de convertir la energia quimica contenida en el
combustible, directamente a energia eléctrica y generar un trabajo. Comunmente la ventaja
mas citada para las celdas de combustion es la eliminacion de la limitacion de la eficiencia de
Carnot, que junto con las bajas emisiones de contaminacion al ambiente, explican el creciente
interés en integrarlas a sistemas de generacion de potencia. También termodindmicamente son

importantes ya que reducen las irreversibilidades inherentes en el proceso de combustion.

Aun cuando por mas de un siglo se ha venido desarrollando la tecnologia de las celdas de
combustién; la configuracion mas viable de emplearlas en plantas de potencia contintia
estudiandose. Por esta razoén, es primordial disponer del software que permita analizar
energéticamente la integracion de celdas de combustible de 6xido sélido a diferentes arreglos

o configuraciones de sistemas de generacion de potencia.

Asi que, la simulacién es una herramienta 1til en la optimizacion del disefio y que ayuda a
determinar el efecto que causa en la potencia generada, el variar algunos parametros de disefio

o de operacion con el fin de encontrar las condiciones de operacion dptimas.

La simulacion puede llevarse a cabo principalmente en los siguientes niveles: el primero
es a nivel molecular via los componentes de la celda; el segundo es a nivel de celda y un

paquete de ellas; y por ultimo, a nivel de un sistema de generacion de potencia completo.

Este trabajo de tesis se realizo con el apoyo del Instituto Mexicano del Petroleo, bajo la
direccion del Dr. Ricardo Rivero Rodriguez, que ejerce como jefe del Grupo de Exergia dentro

del Programa de Investigacion en Medio Ambiente y Seguridad (PIMAS).

La tesis estd constituida de seis capitulos: los dos primeros presentan el historial
tecnoldgico de las celdas de combustible; los siguientes dos capitulos contienen las bases
teoricas para el desarrollo del modelo de simulacion; el quinto capitulo muestra la aplicacion

del modelo de simulacién a una SOFC, a un paquete de éstas y a un sistema simple para



generacion de potencia. En el ultimo capitulo se dan las conclusiones y algunas limitaciones a
la funcionalidad del modelo de simulacidon. Para este trabajo se empleo el simulador de
procesos ASPEN Plus, version 10.2.

Por ultimo, quiero expresar mi mas profundo agradecimiento, a la Universidad Nacional
Autonoma de Meéxico y al Instituto Mexicano del Petrdleo, que me han permitido
desarrollarme profesionalmente dentro de sus instalaciones; una como estudiante y la otra

como ingeniero.

Arturo Ortega Diaz
mayo del 2004
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SIMBOLOGIA.

Ael

Rel

representa a una formula quimica en la ecuacion (3.10).

area superficial del electrodo en contacto con el electrolito, cm®.
calor especifico, J/gmol K.

voltaje, V.

voltaje maximo reversible, V.

exergia especifica, J/gmol.

constante de Faraday, 96487 Cl/eq.

cambio de la energia libre de Gibbs, J/gmol.

cambio de la energia libre de Gibbs, J/s.

entalpia especifica, J/gmol.
cambio de entalpia, J/s.

flujo de corriente eléctrica, A.
exergia degradada o irreversibilidades, J/s.

constante de equilibrio.

flujo mésico total, gmol/s.

gmol de una especie quimica .

flujo mésico de una especie quimica, gmol/s.
numero de electrones involucrados en la reaccion de oxidacion del combustible.
gmol/s de una especie quimica que reaccionan.
presion, atm.

presion parcial de la especie i, atm.

presion de referencia o del medio ambiente, atm.
flujo térmico, J/s.

entropia generada, J/s.

entropia especifica, J/gmol K.

cambio de entropia, J/s.
constante universal de los gases, 8.314 J/gmol K
resistencia de los electrodos, Q.

resistencia del electrolito, Q.

il



temperatura, K.

T, temperatura de referencia o del medio ambiente, K.

Us conversion del combustible.

W potencia generada, J/s.

y fraccion mol.

Z relacion de aire suministrado a la celda entre el
estequiométricamente.

) espesor del electrolito, cm.

£ extension o avance de reaccion.

O sobrepotencial, V.

n eficiencia global electroquimica.

n potencial quimico, J/gmol.

\% coeficiente estequiométrico.

p resistividad eléctrica, ohm-cm.

¢ eficiencia exérgica.

Superindices

0 moles iniciales o condiciones iniciales.

r referente a la reaccion electroquimica.

Subindices

1,2,3,4 numero de corriente o indicacion de una sucesion.

ax

anodo.

catodo.

corriente de entrada o especie quimica.
corriente de salida.

combustible.

maximo.

productos de reaccion o perdido.

iv

aire

requerido



real real.

rev reversible.
Abreviaturas.

c. a. corriente alterna.
c. d. corriente directa.

SOFC Solid Oxide Fuel Cell.
SWEC Siemens-Westinghouse Electric Corporation.
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CariTuLo 1

INTRODUCCION.

En este capitulo se trata Dbrevemente 1la
historia de las celdas de combustible, y se
mencionan algunos detalles de importancia en
el desarrollo de la tecnologia de las celdas
de combustible de 6xido sélido.

1.1 Antecedentes

Con la creciente demanda de energia eléctrica y el uso irracional de las fuentes naturales
de energia no renovables, asi como la expansion acelerada de la poblacion, han hecho que las
ultimas cuatro décadas fueran un periodo de transicion en el cual habia que desarrollar
tecnologias mas eficientes en la generacion, almacenamiento y uso de la energia. Entre una de
ellas estan las Celdas de Combustible de Oxido Sélido, que integradas a una planta de

potencia prometen ser una buena fuente de energias eléctrica y térmica.

Actualmente existen varios libros y articulos que han tratado adecuadamente el desarrollo
tecnologico de las celdas de combustible [1, 2, 3], sin embargo vale la pena mencionar algunos

hechos historicos del progreso de éstas.

La primer celda de combustible reconocida como tal, fue la construida por William R.
Grove (1839), la cual consistia basicamente de dos electrodos de platino sumergidos en acido
sulfurico (en uno se suministraba hidréogeno, y en el otro, oxigeno), que transformaba la
energia quimica de los reactivos a energia eléctrica (corriente directa). Posteriormente Francis
T. Bacon, pionero en la investigacion de las celdas de combustible (1932), empezd a
desarrollar la tecnologia de éstas aplicada a un sistema de generacion de potencia eléctrica;
utilizando hidrogeno como combustible y oxigeno como oxidante. Fue hasta la década de los
70’s cuando los paises industrializados decidieron apoyar los proyectos de investigacion en
nuevas fuentes de energia, y por lo tanto, el desarrollo més continuo de la tecnologia de las
celdas de combustible, incluyendo el uso directo de combustibles organicos, tales como el gas
natural, el metanol y el coque. En realidad, la literatura muestra que fue en los 1980s cuando

se incrementa el numero de articulos publicados con el tema de celdas de combustible.



Debido al impulso que se le dio a estas nuevas tecnologias en la ultima decada del siglo
XX, los analisis a los sistemas de conversion de energia resultaron méas complejos, y desde su
disefio se tenian que considerar los siguientes aspectos: la maxima eficiencia, viabilidad
econdmica y el impacto ambiental. Esto vino a ensalzar el impetu en la investigacion y la
tecnologia de las celdas de combustible, ya que, en principio se trata de dispositivos de
conversion directa y continua de la energia quimica a trabajo, mediante un proceso isotérmico
que involucra invariablemente un sistema de electrodo-electrolito. A diferencia de una bateria,
una celda de combustible no se descarga o requiere recargarse, siempre y cuando el
combustible y el oxidante se suministren continuamente a los electrodos. La eficiencia tedrica
no esta limitada por el ciclo de Carnot, como sucede en la generacion de potencia eléctrica,
utilizando energia térmica (maquinas térmicas). Una celda de combustible genera
normalmente voltaje de 0.5 a 1.0 volt, y la corriente eléctrica estd en funcidon del tamano de la
misma, ademas puede conectarse en serie y paralelo con otras celdas para obtener el voltaje y
corriente deseados. El funcionamiento sin ruido, la modularidad y el uso de algunos
combustibles, asi como el rango de diferentes cargas, han contribuido a que un sistema de
celdas de combustible resulte atractivo para las aplicaciones industriales. Anteriormente se
menciond que es un proceso electroquimico y no de combustion, entonces se tienen bajos
niveles de emision de NOx, CO e hidrocarburos a la atmosfera; por otro lado, el contenido de
azufre en la corriente del combustible (gas natural u otros) alimentado al sistema de
generacion de potencia debe reducirse para alargar la vida util de las celdas de combustible.
Con el disefio modular la eficiencia se mantiene relativamente constante en un amplio rango
de carga y es independiente del tamafio: unidades pequefias pueden operar tan eficientemente
como las grandes.

Como resultado de la gran cantidad de trabajos realizados y antes de mencionar la
clasificacion de las celdas de combustible, es necesario hacer una breve descripcion del

funcionamiento basico de éstas.

El principio de operacion de una celda de combustible es similar al de una celda
galvanica, basicamente construida de dos electrodos en contacto con un electrolito, que
interconectados externamente por un circuito inducen espontineamente una reaccion quimica
en la celda, generando un diferencial de potencial eléctrico y un flujo de corriente eléctrica
entre los electrodos. Para ilustrar lo anterior, la Figura. 1.1 muestra el proceso que ocurre en

una celda de combustible de hidrogeno-oxigeno con un electrolito acido. La molécula de



hidrégeno llega a la superficie del anodo (polaridad negativa) donde es absorbida y se efecttia
su oxidacion produciendo los iones H+, con la liberacion de electrones hacia el circuito
externo, por el cual pasan realizando un trabajo util y llegan hasta el catodo en donde
reaccionan con las moléculas de oxigeno absorbidas. Los iones de hidrogeno se transportan a
través del electrolito (manteniendo el flujo de corriente eléctrica) y reaccionan con el oxigeno

para formar las moléculas de agua, como se ilustra a continuacion:

CIRCUITO
EXTERNO

b

<—— E volts ——>
ANODO
(Hidrogeno) \

2H, — 4H + 4¢” ELECTROLITO

.

CATODO

+
«— (Oxigeno)

0,+ 4H' + 4¢ — 2H,0

REACCION GLOBAL
2H2 + 02 - 2H20

Figura 1.1. Diagrama de una celda de hidrégeno-oxigeno.

La reaccion global corresponde a la combustion directa del hidrégeno, y tedricamente la
energia disponible puede transformarse totalmente en trabajo, pero practicamente esto no es

posible, como se documentard més adelante en la seccion 2.3.



Los materiales de los electrodos generalmente estan hechos de metal sélido poroso. Los
electrolitos pueden ser de diversos materiales: a temperaturas bajas se usan soluciones acuosas
acidas o basicas; asi como membranas de polimero solido. A temperaturas altas se utilizan
sales fundidas 6 membranas ceramicas. Las celdas de combustible estan actualmente

clasificadas de acuerdo al material utilizado como electrolito y su temperatura de operacion.

Tabla 1.1 Clasificacion de las celdas de combustible .

Tipo de Celda de Combustible Abreviatura * Temperatura de Operacion (°C)
Oxido Solido SOFC 800 — 1000
Carbonato Fundido MCFC 600 - 800
Acido Fosforico PAFC 180 -210
Polimero Soélido SPFC 80 - 100
Alcalina AFC 50 - 80

* éstas corresponden a las abreviaturas empleadas en el idioma inglés, i. e.: Solid Oxide Fuel Cell, Molten

Carbonate Fuel Cell, Phosphoric Acid Fuel Cell, Solid Polymer Fuel Cell y Alkaline Fuel Cell. Estas
abreviaturas seran utilizadas en este trabajo.

Como puede observarse en la clasificacion anterior, la temperatura de operacion puede ser
tan baja como 50 °C (AFC) y tan alta como 1000 °C (SOFC). Por otro lado el rango de la
presion de operacion puede ser desde 1 a 7 atmdsferas con combustibles como el gas natural,
nafta, hidrogeno y monoéxido de carbono. Esto da la oportunidad de que las celdas de
combustible pueden ser empleadas en sistemas de generacion de potencia fijos, en los cuales
las MCFC y las SOFC tienen ventajas sobre las otras, ya que el calor generado puede
aprovecharse , e. g., cogeneracion; o moviles, donde se requieren bajas temperaturas de
operacion, para las cuales las AFC y las PAFC son las mas adecuadas. En el transporte, el
tipo de celda actualmente en auge, es la que utiliza directamente el metanol como combustible

y opera a temperaturas bajas (50 -100 °C).

Los parrafos anteriores son solo una sinopsis de las caracteristicas principales de las
celdas de combustible, sin embargo una buena fuente de los articulos publicados hasta el afio

2000 en la Sociedad de Electroquimica puede consultarse en la referencia [4].

Un sistema basico para generar potencia eléctrica consiste de un proceso de combustion

en el interior de una caldera en la cual se produce vapor de agua a alta presion, que se utiliza




en una turbina de vapor para generar la electricidad. Desde el punto de vista de energia, se
puede decir que es un proceso en el que se involucra la conversion de la exergia quimica del
combustible a exergia térmica contenida en los gases de combustion, la cual es transferida al
vapor generado convirtiéndose en exergia mecanica y térmica. Finalmente ésta se transforma
en electricidad mediante la turbina de vapor, como se muestra en la Figura 1.2. La eficiencia
maxima de este sistema esta establecida por la segunda ley de la termodindmica, y atn cuando
es baja, practicamente no es posible lograrla. [5,6]. Como se sabe, la etapa de combustion

involucra la mayor cantidad de exergia degradada y tiene sus limitaciones basadas en la

termodinamica.
agua
condensador
A
gases de combustion
\ 4 .
generador de turbina de —
bomba > vapor > vapor »| eclectricidad
A
) combustor
aire ——»|
combustible

exergia quimica —®  exergia térmica ——® exergia mecanica —» clectricidad

Figura 1.2. Sistema de generacion de potencia eléctrica con turbina de vapor.

Anteriormente se menciond que una celda de combustible es un dispositivo de conversion
directa de exergia quimica a electricidad (sin combustion), ésto las volvid muy atractivas para
constituir un sistema de generacion de potencia, que en una descripcion muy simple estaria
formado por: un procesamiento del combustible para producir una corriente rica en hidrégeno

a partir de un combustible primario; una secciéon de potencia (celda de combustible) que



convierte la energia quimica a eléctrica (c. d.); y un acondicionador de potencia para
transformar la corriente directa a alterna (ver Figura 1.3).

agua

|

. celda de acondicionador o
are. — ! combustible de potencia ~ —— electricidad

A 4

A

reformador

|

combustible

Figura 1.3 Sistema de generacion de potencia con celda de combustible.

A continuacion se indican las eficiencias exérgicas reportadas para tres sistemas de
generacion de potencia empleados actualmente [7].

Eficiencia (%)
1. Turbinas de gas 35
2. Ciclo combinado 55
(Turbinas de gas y vapor)
3. Celdas de combustible 60

Los fabricantes de estos tres sistemas tienen estimado incrementar estas eficiencias; e. g.,
para el caso de las SOFCs se pretende alcanzar el 70% de eficiencia, pero desafortunadamente
tienen la desventaja de que su costo es alto comparado con los otros dos sistemas. Sin
embargo, debido al avance acelerado de la ciencia de los materiales las SOFCs pronto seran
ampliamente empleadas en la generacion de potencia.



1.2. Desarrollo Tecnolégico de las Celdas de Combustible de Oxido Sélido (SOFC).

El primero en utilizar un conductor i6nico solido fue W. Nerst a fines del siglo XIX, que
basado en sus investigaciones concluyo que la alta resistividad de un 6xido sélido puro podia
disminuirse apreciablemente con la adicion de ciertos oOxidos. Esta mezcla tenia la
caracteristica de un incremento notable en la conductividad idnica, asociada con un aumento
en la temperatura de la celda. Dos mezclas de 6xidos mostraron los mejores resultados y
consistian principalmente de circonia (ZrOz2) con pequefias cantidades de itria (Y203) 6 ceria
(Ce02); La mezcla que finalmente utiliz6 Nernst tenia la proporcion de 85% en peso de ZrO2
y 15 % de Y203 [8,9 ]. Fue hasta 1935 cuando W. Schottky tratd el problema de los
electrolitos so6lidos desde un punto de vista tedrico; y dos afios después E. Bauer y H. Preis
aplicaron las ideas de Schottky para construir la primera SOFC. Esto marc6 el inicio de una
nueva tecnologia para la aplicacion de las celdas galvanicas con electrolitos solidos como
conductores de iones a altas temperaturas (800-1000 °C) con una interfase de electrodo-

electrolito mecanicamente estable.

Posteriormente muchos investigadores contribuyeron con datos experimentales referentes
a las propiedades fisicas y quimicas de los materiales ceramicos empleados como electrolitos.
C. Wagner (1943) formulo6 la movilidad de los iones de oxigeno en las estructuras cristalinas
de soluciones de oxidos solidos tales como (ZrO2)ix (Y203)x y (ZrO2)ix (CaO)x. J. L.
Weininger y P. D. Zemany (1954) llevaron a cabo mediciones cuantitativas de la
conductividad i6nica del electrolito en funcion de la temperatura, el flujo de corriente y la
solucion utilizada. Después de un tanto mas de investigaciones J. Weissbart y R. Ruka (1961)
trabajan en un proyecto sobre SFOCs para Westinghouse Elec. Corp., la cual resultaria ser
lider en esta tecnologia hasta hoy en dia [10]. A partir de esta fecha se ha tenido un buen
progreso: por un lado se establecen los fundamentos teoricos, y por el otro, el avance
tecnologico de los materiales ceramicos permite analizar diversos disefios, geometrias y
capacidades (potencia) de las SOFCs; principalmente constituidas con el electrolito de
circonia estabilizada. Algunos disefios han trabajado satisfactoriamente hasta 18000 h,
mostrando su versatilidad de funcionar por periodos de tiempo largos con variaciones en las

condiciones de operacidon y con poca degradacion.

En la actualidad las SOFCs son un area de investigacion activa en algunas universidades e
institutos gubernamentales de los paises industrializados; y ha sido tal su avance tecnoldgico

que se organizan mundialmente conferencias y simposios. The Electrochemical Society



organiza cada dos anos desde 1989 el Simposio Internacional sobre Celdas de Combustible de
Oxido Soélido, en el cual se desarrollan temas para éstas como: disefio, modelado matematico,

materiales de construccion, experimentacion, aplicaciones industriales y comercializacion.

Debido a los requerimientos de energia en la industria y plantas de refinacion de petroleo
entre otras, la SOFC presenta algunas ventajas distintivas con respecto a los otros tipos de
celdas de combustible, e.g.; no involucra liquidos, se eliminan los problemas de corrosion, el
electrolito es estable y funcionan a temperaturas mayores de 800 °C, mejorando la cinética de
reaccion y permitiendo la reformacion de los hidrocarburos (combustible) en el interior de la
celda, debido a la generacion de vapor de agua en el dnodo. Como consecuencia de la alta
temperatura ha surgido el reto de reducir ésta hasta 500 °C utilizando conductores idnicos
sustitutos de la circonia estabilizada (YSZ), e. g., ceria (CeO) . A temperaturas mas bajas es
posible utilizar el acero inoxidable en los paquetes de celdas, lo cual reduciria apreciablemente
el costo, y por el lado de la electroquimica nos reduciria las pérdidas de potencial eléctrico

debido a la resistencia ohmica en el electrolito.

El empleo de materiales ceramicos en las SOFCs ha forjado un reto tecnologico, que ha
llevado a investigar porfiadamente las propiedades fisicas y quimicas, asi como los procesos
de fabricacion de los materiales utilizados para el electrolito, el anodo, el catodo, el
interconector y componentes que conforman el paquete de celdas; tema que se vera en la

seccion 2.2.

A.J. Appleby [1] presentd en 1996 el estado del desarrollo tecnoldgico de las SOFCs,
principalmente en tres paises: EUA, Alemania y Japon que han llevado la batuta desde
entonces, sin embargo, paises como Noruega, Suecia y los paises bajos se han involucrado
porfiadamente en esta tecnologia logrando avances considerables en el modelado matematico

y experimental.

Como ejemplo de la evolucion de las SOFCs, en 1980 The Westinghouse Electric
Company (E.U.A.) construye la primera SOFC tubular que facilita la fabricacion e
interconexion de las celdas para formar paquetes de éstas. La celda tenia 17 mm de didmetro y
300 mm de largo que producia 10 W por tubo a 0.65 V y 0.15 A/cm®. Para 1990 las celdas
tenian un diametro de 14 mm y una longitud de 500 mm, con una longitud activa de 360 mm,

y fueron probadas individualmente y en modulos de 3 KW durante 5,500 h. Posteriormente en



1993, la longitud de la celda tubular aumenté a 1000 mm y se empleo en un médulo de 100
KW por mas de 18,000 h.

Mas recientemente Siemens Westinghouse disefid e instald un sistema de generacion de
potencia (100KW) a fines de 1997 en Holanda, constituido de 1152 celdas (22 mm de
diametro y 1500 mm de longitud activa). Este sistema funciondé por casi 10,000h a una
atmosfera de presion con una eficiencia del 46%, produciendo adicionalmente 85KW de agua

caliente, que fue utilizada en el sistema de calentamiento del distrito local.

Para mediados del afio 2000, Siemens Westinghouse tenia ya programado poner en
operacion un sistema hibrido de SOFC/turbina de gas, que trabajaria a una presion de 3.5 atm
con una potencia de 250 KW. Este sistema con 1152 celdas (cada una con un didmetro de
22mm y 1500 mm de longitud) produciria aproximadamente 200 KW de potencia, y la turbina
de gas produciria casi 50 KW. La eficiencia esperada seria aproximadamente de 57% (basada
en el poder calorifico inferior del gas natural). Con sistemas como ¢€ste, se presume alcanzar
eficiencias arriba del 70%; siendo confiables y silenciosos en su operacion, con baja emision

de contaminantes y ahorro de combustible [11].



CApiTULO 2

DESCRIPCION DE LAS CELDAS DE COMBUSTIBLE DE OXIDO SOLIDO.

El propdésito de este capitulo es dar 1los
fundamentos en los que se basa la operacidn
de las SOFCs y mencionar las propiedades
quimicas y fisicas de los materiales
empleados para su construccién.

2.1 Fundamentos de Operacion.

Las celdas de combustible de 6xido so6lido estdn constituidas principalmente de dos
electrodos porosos (el anodo y el catodo) separados por un electrolito s6lido conductor de los
iones 6xido. Por la camara del catodo se suministra el oxigeno (aire) que reacciona con los
electrones provenientes del circuito externo para formar los iones 6xido (O%), los cuales viajan
hacia el anodo a través del electrolito. En el dnodo se lleva a cabo la reaccion de los iones
oxido con el H, o CO contenidos en el combustible, para formar H,O o CO,, liberando

electrones hacia el circuito externo.

combustible y
H,, H,0 productos de
(CO, COy) reaccion

combustible

H, (CO) N /

dnodo 20% +2H, , 2H,0+4e

A\

carga

electrolito T 20% externa

catodo 0, +4e , 20 L

. (0]} .
oxidante / _ ,  aire

aire

Fig. 2.1 Funcionamiento bésico de una SOFC
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Como los electrones de las moléculas del hidrégeno no se transfieren directamente a las
del oxigeno, sino que pasan primero por el circuito externo, parte de la energia liberada se

transforma en energia eléctrica en la carga externa.

Enuna SOFC las dos reacciones de media celda se llevan a cabo en las superficies de los

electrodos separados por el electrolito.

20% +2H, —  2H,0 +4e anodo (2.1a)
(20 +2CO —»  2CO, +4¢)

20, + 4 — 207 catodo (2.1b)

Como resultado de las reacciones se genera una diferencia de potencial eléctrico entre los
electrodos produciendo un flujo de electrones del anodo hacia el catodo, esto continua
mientras se mantiene el suministro de combustible y oxidante, pero el exceso de electrones en
el catodo debe equilibrarse con el transporte de iones negativos de catodo al &nodo. No toda la
energia quimica que entra a la SOFC se transforma en potencia eléctrica, sino que parte de ella
se convierte en energia calorifica a alta temperatura y puede ser utilizada en un sistema de

cogeneracion.

Antes de tratar el tema de los materiales, es importante mencionar que las SOFCs han sido
desarrolladas principalmente en dos configuraciones geométricas: la tubular y la plana; para

estas dos los materiales son muy similares. Ver las figuras 2.2 y 2.3.

Aun cuando la geometria tubular ha progresado bastante, su resistencia eléctrica es alta, la
potencia especifica generada (W/cm®) es baja y el costo de produccion es alto. Potencias
especificas de 0.25 a 0.3 W/cm® hacen adecuadas a las SOFCs solo para sistemas de
generacion de potencia fijos; en cambio la geometria plana, es capaz de alcanzar potencias

especificas hasta casi de 2.0 W/cm®.
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Electrodo del

Combustible Interconector
(dnodo) Electrodo
Electrolito del aire
(catodo)

Figura 2.2 Disefo tubular de una SOFC

Interconector
Electrodo del
Combustible
(nodo) Electrodo
. del aire
Electrolito
(catodo)

Figura 2.3 Disefio plano de una SOFC
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2.2 Materiales de los Componentes de las SOFCs.

En Las secciones anteriores se dijo que los principales componentes de una SOFC son el
electrolito, el &nodo, el catodo y el interconector; cada uno de éstos tiene una funcion definida
en la celda y debe cumplir con ciertos requerimientos, e.g., la estabilidad fisica y quimica en
ambientes oxidantes y reductores, compatibilidad quimica con los otros componentes,
coeficientes de expansion térmica comparativamente iguales para evitar separaciones o
fracturas durante la fabricacion u operacion, y la conductividad debe ser similarmente buena
para cada componente. En particular el electrolito y el interconector deben ser impermeables
para evitar el mezclado de los gases, mientras que el anodo y el catodo deben ser porosos para

permitir el transporte del gas a los sitios de reaccion.

Cualquier gas capaz de experimentar oxidacioén o reduccion electroquimica puede usarse
como combustible u oxidante. Sin embargo, el hidrogeno es el combustible mas cominmente
utilizado debido a su alta reactividad electroquimica, ademas de que puede obtenerse de
hidrocarburos, coque o alcoholes. El oxigeno que puede obtenerse del aire es el oxidante mas

comun.

La investigacion de los materiales ha progresado de tal forma, que no so6lo se busca su
funcionalidad estructural, sino también la electronica; ésta induce el estudio del estado solido
16nico a la busqueda de la funcionalidad quimica, la cual implica la habilidad de transportar
las especies quimicas y participar activamente en las reacciones quimicas que se efectian en
las superficies de estos materiales estudiados. Estos permitiran el uso de algunos métodos mas
eficientes y menos contaminantes para producir energia, empleando las fuentes naturales de
hidrocarburos, y ademas deben incluir propiedades tales como la actividad catalitica y la

conductividad i6nica y electronica [8,9, 12 y 13].

En la actualidad las SOFCs pueden clasificarse en dos tipos: aquellas basadas en los
conductores del ion 6xido y las de conductores del proton. La diferencia entre estos dos tipos
reside en que lado de la celda se produce el agua. Si es en el lado del combustible se emplea
conductor del ion 6xido, Fig. 2.1; del lado del oxidante conductor del proton. EI monéxido de
carbono puede ser utilizado como combustible en celdas con conductores del ion oxigeno,

pero no en los conductores del ion hidrogeno.
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2.2.1 Electrolito.

Las SOFCs mas avanzadas son las que se basan en el electrolito de itria-circonia
estabilizada como conductor del ion oxido y tiene la estabilidad deseada en atmosferas
oxidantes o reductoras. A temperatura ambiente, la circonia tiene una estructura cristalina
monoclinica. La estructura monoclinica cambia a la forma tetragonal arriba de 1170 °C y a la
estructura cubica del tipo fluorita arriba de 2370 °C. La fase cubica existe hasta el punto de
fusion 2680 °C. Sin embargo, la adicion de ciertos dxidos aliovalentes estabiliza la estructura
cubica de la ZrO, desde la temperatura ambiente a su punto de fusion, y al mismo tiempo
incrementa su concentracion de vacantes de oxigeno. Esto intensifica la conductividad i6nica
y lleva a un rango mas amplio de presiéon parcial del oxigeno (1 a 107® atm), al cual el
electrolito se expone durante el funcionamiento de la celda. Los 6xidos utilizados mas
comunmente como estabilizadores son CaO, MgO, Y03, Sc,0; y ciertos 6xidos de las tierras

raras.

a) Propiedades de los electrolitos de 6xido solido.

Las propiedades ideales de un electrolito de 6xido solido pueden listarse de la siguiente
manera:
1) Debe ser quimicamente estable bajo las condiciones oxidantes y reductoras.
La adicion a la circonia de algunos 6xidos (Y,0s, CeO) que tienen una estructura
cubica y forman soluciones so6lidas con la circonia, forza a ésta a una estructura
cubica después del quemado. Se dice entonces que la circonia esta estabilizada. Esta

puede ser utilizada, para formar discos o tubos no porosos en las SOFCs.

2) Debe ser fisicamente estable, i.e., no tendra desmoronamiento, fracturas o pérdida de

la resistencia mecanica.

3) Debe ser impermeable a los gases, a temperaturas altas ( >800°C).
El electrolito de 6xido solido debe ser impermeable a los gases, a las altas
temperaturas de operacion en las SOFCs, ya que cualquier difusion de los
combustibles gaseosos hacia la cdmara del oxigeno, y a la inversa, llevaria a la

reduccion del potencial eléctrico (a circuito abierto).
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4) Debe permitir el movimiento de los iones de oxigeno a través de ¢l, con un nimero de
trasferencia unitario para el ion 6xido.
En la mezcla de 6xidos para formar el electrolito es esencial que el nimero de
transferencia de los iones 6xido (O%) se aproxime a la unidad, de tal forma que
solamente los iones O* viajan a través del electrolito; por otro lado la conductividad

electronica debe ser pequefia, para no disminuir el voltaje de la celda.

b) Conductividad i6nica.

La circonia pura es un aislante con resistencia especifica del orden de 10'* ohm cm @
25°C y casi 10’ ohm cm @ 1000 °C. Pero como consecuencia del efecto de estabilizacién al
agregar cantidades pequefias de CaO o Y;0; se forman soluciones so6lidas con conductividades

eléctricas altas a temperaturas mayores de 800 °C.

K. Kiukkola and C. Wagner demostraron que la conductividad eléctrica total en el
electrolito solido es casi puramente idnica; y para fines practicos puede despreciarse la
electronica. Por lo tanto la migracion de los iones 6xido a través del electrolito puede
considerarse como un proceso de difusion [10]. La velocidad de difusion se favorece con
capas delgadas de electrolito y con los incrementos en la temperatura y el gradiente de
concentracion. El maximo gradiente de concentracion que puede producirse, estara limitado
por las concentraciones del oxigeno en las superficies del catodo y el anodo, considerandose
nula en este ultimo. Por ejemplo, para producir densidades de corriente mayores de 100
mA/cm?’, se requiere que el electrolito basado en la circonia tenga un espesor menor de 0.625

mm y opere a una temperatura de aproximadamente 1000°C.

Para ilustrar el parrafo anterior, se emplea el proceso ideal que ocurre en una celda de
concentracion de oxigeno, constituida con un electrolito de 6xido so6lido teniendo un nimero
de transferencia igual a la unidad para el ion 6xido. Cuando se conecta un circuito externo a la
celda, las moléculas de oxigeno a alta presion entran al electrolito como iones 6xido y ceden
cuatro electrones cada una de ellas en el catodo; el proceso inverso sucede en el anodo

formandose las moléculas de oxigeno (Figura 2.4).
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.| carga

externa
r N
4e
A\
20%
O «—— ¢ -— O
resion, aPo .
@ p 2 Electrolito de @ presion, cPo,
oxido solido

anodo catodo
(-) (+)

CP02 > aP02

Fig. 2.4 Celda de concentracion de oxigeno

La conductividad i6nica en un electrolito sélido involucra movimiento de un ion desde un
sitio ocupado a uno desocupado; y que a altas temperaturas es comparable con aquella de las
soluciones acuosas a condiciones ambientales, e. g., la conductividad i6nica de la circonia

o o . . -1 -
estabilizada con itria es aproximadamente de 0.1 ohm™ cm™.

Si existiese la conduccion electronica, algo de oxigeno se transferiria aun a circuito
abierto y el voltaje medido a esta condicion seria menor que el valor maximo calculado a
partir de los datos de energia libre de Gibbs. El transporte de iones 6xido y electrones a través

del electrolito (a circuito abierto) se considera como un flujo de corriente interno en la celda.
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¢) Variacion de la resistividad en funcion de la composicion de 6xidos.

Las investigaciones realizadas han confirmado que en un rango amplio de temperatura
(800 a 1200 °C), la conductividad de la circonia estabilizada con la adicion de 6xidos
divalentes o trivalentes es esencialmente i6nica, debido al transporte de los aniones (O%). J. M.
Dixon et al. [14] analizaron ampliamente las soluciones sdlidas de (ZrO;) 1x (CaO)x y
(Zr0Oy) 1x (Y203)x en el rango de composiciones en el cual se encuentra la menor resistividad.
Ellos mostraron graficamente el comportamiento de la resistividad en funcion de la
composicion para las soluciones de CaO @ 1000°C, en donde puede observarse que la
resistividad minima esté entre 12 y 13% mol de CaO. Asi mismo lo hicieron para las
soluciones de circonia-itria a una temperatura de 1000°C, en donde la resistividad minima
ocurre entre 8-9 % mol de itria. Los resultados indicaron que las soluciones solidas de circonia
con calcia o itria tenian sus resistividades mas bajas cuando se adicionaba la cantidad minima

necesaria de 6xido con menor valencia para estabilizar la solucion.

2.2.2 Anodo

A causa de las condiciones reductoras del gas combustible, pueden usarse algunos metales
como anodo en las SOFCs. Ya que la composicion del combustible cambia durante el
funcionamiento de la celda, metales apropiados no deben oxidarse, no sélo a las condiciones
de entrada del combustible, sino también a las condiciones mas oxidantes a la salida del
combustible. Como resultado de la alta temperatura de operacion (1000 °C ) en las SOFCs, el
niquel, cobalto y metales nobles son los utilizados; siendo el niquel el mas empleado debido a
su bajo costo. Para mantener la estructura porosa del niquel durante periodos de tiempo largos
a 1000 °C y mantener otras propiedades deseadas del 4nodo, el niquel (metalico) a menudo se

dispersa sobre la superficie de un soporte de YSZ [13y 15].

2.2.3 Catodo

Debido a la alta temperatura (1000 °C ) de operacion de las SOFCs, sélo algunos metales
nobles u 6xidos electronicamente conductores pueden ser usados como materiales del catodo.
Actualmente se emplea el manganito de lantano (LaMnOs3), el cual tiene intrinsecamente la
conductividad tipo “p” debido a la formacion de los vacios catidonicos; ademas esta
conductividad eléctrica del material puede favorecerse con la sustitucion de un ion de baja

valencia. Se han realizado varios estudios con LaMnQOs; recubierto con diferentes cationes de
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baja valencia, tal como el estroncio, calcio, bario, niquel y magnesio. El La;x Sry MnOjs es el
material para el catodo mas comiunmente usado a causa de su alta conductividad electronica en

ambientes oxidantes [13 y 16].

2.2.4 Interconector

El interconector en una celda de combustible de 6xido sélido, como su nombre lo indica,
sirve para interconectar eléctricamente las celdas, ademds de dividir la camara del gas
combustible dentro del paquete de celdas; sin embargo debe cumplir con algunos
requerimientos como son:

1 Alta conductividad electrénica.

2 Estabilidad quimica tanto del lado del combustible como del lado del oxidante.

3 Expansion térmica aproximadamente igual a los otros componentes de la celda.

El cromito de lantano (LaCrOs;) es el material preferido para la fabricacion del
interconector debido a su alta conductividad electronica en ambientes oxidantes, su estabilidad
en los ambientes de la celda y su compatibilidad con los otros componentes de la misma. El
LaCrO; puede ser sustituido en los sitios del lantano o cromo con un cation, e.g., estroncio y
calcio (en el sitio del lantano); magnesio, cobalto, zinc, cobre, niquel, hierro, aluminio y
titanio en el sitio del cromo. Estas sustituciones con iones de menor valencia afectan las
propiedades del LaCrO; en diversas formas, incluyendo la transformacion de fase,
conductividad, estequiometria del oxigeno y expansion térmica.

Ya que el interconector de LaCrOs en una SOFC esta expuesto por un lado a la atmoésfera
del combustible y por el otro a la del oxidante puede existir un gradiente de conductividad a
través del material, sin embargo la conductividad total del material es adecuada para su uso
[3y13].

Tabla 2.1 Materiales mas comunes de los componentes de una SOFC.

Componente Material
Electrolito 710, (Y,03)
Anodo Ni / ZrO, (Y205)
Catodo La(Sr)MnOs3
Interconector LaCr(Mg)0O;
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CariTULO 3

FUNDAMENTOS TEORICOS.

Para la simulacién de wuna SOFC se deben
considerar la termodindmica, la cinética en
los electrodos y los fendémenos de Transporte.
En este capitulo se trata principalmente el
desarrollo termodinédmico, vy los otros dos
temas como requieren datos experimentales son
referenciados a investigaciones previas.

3.1 Termodinamica y Electroquimica.

Antes de iniciar con los fundamentos tedricos en los cuales se basa la simulacion de las
SOFC, se mencionaran algunos conceptos que se utilizaran durante el desarrollo del modelo
matematico.

1. La termodindmica nos relaciona con:

- el equilibrio quimico

- los efectos térmicos y las pérdidas irreversibles de energia

- la fuerza motriz para los fendmenos de transporte

- las propiedades fisicas y quimicas de los electrolitos y de las especies quimicas
involucradas en las reacciones electroquimicas

2. La cinética en los electrodos nos proporciona las herramientas tales como:

- velocidades de reaccion en los electrodos en el estado de equilibrio
- sobrepotencial de superficie
- estructura y composicion de la interfase electrodo-electrolito
3. Los fendmenos de transporte nos involucran con la aplicaciéon de las leyes de

conservacion de materia, energia y carga.

Como se menciond en el capitulo anterior, actualmente se ha puesto mayor atencion a la
incorporacion de médulos de SOFC en sistemas de generacion de potencia, pero lo que queda
aun por determinar es como serdn mejor empleadas las SOFC en estos sistemas, y debido a
que existen diferentes configuraciones de las plantas de potencia, la meta més importante es

establecer el disefio 6ptimo de la planta. Alin cuando éste no es el objetivo de este trabajo, se
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presentara un arreglo simple de una planta de potencia empleando el modulo de la SOFC
desarrollado en ASPEN Plus.

3.1.1 Consideraciones Termodinamicas.

Con la tecnologia actual, aproximadamente el 30% de la energia util (exergia) del
combustible es degradada durante el proceso de combustion, el cual es altamente irreversible,
por tal razéon algunas investigaciones para la generacion de potencia han sido dirigidas a

mejorar la eficiencia de este proceso [17].

El uso de la segunda ley de la termodinamica nos muestra que la exergia se degrada
irreversible y proporcionalmente a la generacion de entropia en un proceso real, de acuerdo a

la siguiente ecuacion:

Irr = To Syen (3.1)

donde Irr es la exergia degradada en J/s, égen es la entropia generada en J/(s K) y Ty es la
temperatura del medio ambiente en K.

Por lo tanto, para mejorar la eficiencia de un proceso de combustion, primero se debe
identificar y cuantificar las perdidas de exergia, i. e., cuando se quema un combustible a flujo
constante , la fuerza motriz para la reaccion quimica, es la diferencia entre los potenciales
quimicos de los reactivos y los productos, o sea la afinidad quimica de la reaccion; asi que la
rapidez con que se consume la energia util debido a la oxidacion del combustible estd dada

por:
Irr=T, I:I f( e + HMoxigeno = Hp )/T (32)

donde [lc, Moxigeno ¥ Hp son los potenciales quimicos del combustible, oxigeno y productos
respectivamente, Nt es el flujo del combustible en gmol/s y T es la temperatura absoluta en K
a la cual se lleva a cabo la reaccion. De la ecuacion anterior se deduce que para reducir la

generacion de entropia se debe aumentar la temperatura o disminuir la fuerza motriz
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Las SOFC tienen la particularidad de poder disminuir la afinidad quimica de la reaccion
mediante la migracion de los iones de oxigeno a través del electrolito solido, que tiene como
consecuencia la disminucion del potencial quimico del oxigeno, que a su vez disminuye la
degradacion de la exergia; sin embargo esto produce un mayor potencial de los electrones en

el &nodo que al potencial al cual fueron tomados en el catodo.

Para llevar a cabo la simulacion del funcionamiento de la SOFC a diferentes condiciones
de operacion, se requiere que las ecuaciones empleadas cumplan con estas condiciones; es
decir, el balance de las especies quimicas, el balance de la energia, la relaciéon de las
propiedades termoquimicas en cada una de las corrientes del flujo (entradas y salidas) y las
relaciones cinéticas deben asegurar que la primera y segunda leyes de la termodinamica se
cumplan. La Figura 3.1 representa una SOFC y los limites del sistema al cual se le aplicaran

las ecuaciones de balance de materia y energia.

Figura 3.1 Representacion de las corrientes de entrada y salida

en una SOFC para el balance de energia.

Donde las Ni, N2, N3y Nasrepresentan las corrientes de flujo masico en gmol/s, W es la

potencia desarrollada por la celda en J/s y Q es el flujo térmico en J/s.

Como primer condicion se establece que la SOFC funcionara en régimen permanente, asi

que de acuerdo a la primera y segunda ley de la termodindmica se tiene que:
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Qr W+ (h, Ni)= Y (h, N)) (33)

Q+W=AH (3.4)

donde 1y j en las sumatorias se refieren a las corrientes de entrada y salida respectivamente,
h es la entalpia especifica en J/gmoly A H es el cambio total de entalpia en J/s.

Para el balance de entropia se tiene la ecuacion siguiente:

DG, I:h)+§+égen =3 (s,N)) (3.5)

]

1

égen =Aé—g (3.6)

0

s es la entropia especifica en J/gmol Ky ASes el cambio total de entropia en J/s K.

Para el balance de exergia se tiene que:

Z(exiﬁi)"‘é[l_?j:Z(eXJ— I:Ij)—\;v+h‘r (3.7)

J

Irr=2(exiNi)—Z(eXJNJ—)+Q(1—TT0j+\if (3.8)

donde ex es la exergia especifica en J/gmol.
Para el balance de las especies quimicas

Zl’li = an +ViE_> (39)

donde n, y n son las moles de la especie i a la salida y entrada de la celda respectivamente,

vi es el coeficiente estequiométrico de la especie i en la reaccidn quimica

D VA =0 (3.10)
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y & es la extension o avance de reaccion. En la ecuacion (3.10), A; es la formula quimica.

De acuerdo con el objetivo de este trabajo, que es utilizar la plataforma ASPEN Plus para
simular el comportamiento de una SOFC, los célculos de las propiedades termodinamicas de
las corrientes de entrada y salida se basaran en el gas ideal (presiones de operacion bajas).

La entalpia de una mezcla de gases ideales se calcula con las ecuaciones siguientes:

h:ZYihi (3.11)

donde
T
b, (T.p) = h,(Ty,py) + [, CpidT (3.12)

ademas yi, h; y Cp; se refieren a la fraccion mol, entalpia especifica en J/gmol y calor
especifico en J/gmol K del componente puro i; Ty y po son la temperatura en K y la presion en
atm, del estado de referencia.

La entropia de una mezcla de gases ideales se obtiene mediante

s=2 ¥ —RYy;Iny, (3.13)
donde s; es la entropia especifica del componente puro i en J/gmol.
T Cp.
Si(Tap):Si(TOap0)+IT %dT_Rlnlf (3.14)
0 0

En una SOFC el hidrogeno y el oxigeno reaccionan electroquimicamente de la siguiente

manera:
en el catodo
10,+2e >0 (3.15)
en el anodo
(3.16)

H,+07 > H,0+2e¢"

y la reaccion global es
H,+10, > H,0 (3.17)
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3.1.2. Potencial Eléctrico Reversible en una SOFC.

Cuando todos los procesos que ocurren dentro de la celda son reversibles, entonces el
potencial eléctrico reversible de la celda estd dado por la diferencia entre los potenciales

reversibles de los electrodos:

Eo=Ec.—E (3.18)

C,rev A,rev
los subindices C y A indican el catodo y el anodo.

Si la reaccion (3.17) que se lleva a cabo en la celda es isotérmica, el potencial eléctrico
reversible esta relacionado al cambio de la energia libre de Gibbs mediante la ecuacion de

Nernst (3.19).

2
EI‘SV = EO —i’;‘ln[r)l{zzl)ozj (3 19)
Pu,0 '
AG
Em:—E (3.20)

donde

E.v es el voltaje reversible en V,

E’ es el voltaje maximo reversible en V,

AG es el cambio de la energia libre de Gibbs para la reaccion global en J/gmol,
pi es la presion parcial de la especie i en atm,

F es la constante de Faraday , 96487 C/eq.

Al efectuarse la reaccion de oxidacion (3.17) en la SOFC, el trabajo util generado tiende
al limite superior de —AG cuando la operacion se aproxima al funcionamiento reversible a
causa del incremento de la carga externa, por lo tanto, a régimen permanente e isotérmico el
voltaje de la celda E se aproxima al voltaje reversible E,.,, de acuerdo a la ecuacion (3.21) y

como se nuestra en la Figura 3.2.

O

act conc

E = Erev _(Dohm _(I)
(3.21)
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»
»

Corriente, |

Figura 3.2. Curva caracteristica de voltaje-corriente para una SOFC

donde @, Pohm = I(Re) + Ri) y Deone son los sobrepotenciales de activacion, ohmico y
concentracion respectivamente (ver Apéndice B), I es la corriente en A, R incluye las
resistencias en los electrodos, en los colectores de corriente y en el contacto electrodo-
electrolito, R; es la resistencia al flujo de iones en el electrolito solido (circonia estabilizada
con 10% mol Y,03).

De la Figura 3.2 se puede apreciar que el sobrepotencial de activacién es importante a
corrientes bajas; a corrientes intermedias predomina el sobrepotencial ohmico; y a corrientes
altas el sobrepotencial de concentracion tiene mayor influencia [8 y 9].

En el rango de operacion de las SOFC (300 a 800 mA/cm2 y 1000 C) la disminucién en el

voltaje es causada principalmente por sobrepotencial ohmico [18], de tal forma que

despreciando los dos ultimos términos en la ecuacion (3.22) se tiene que:

E ~ Erev _I(Rel +R1) (322)

25



La resistencia del electrolito sélido (circonia estabilizada con 10% mol Y,03) Ri esta dada
por:

R.="—
=y (3.23)

donde 0 es el espesor del electrolito en cm, A es el area superficial del electrodo en contacto
con el electrolito en cm” y p es la resistividad eléctrica en ohm-cm del electrolito, que
disminuye exponencialmente con el incremento de la temperatura, cuya grafica se muestra en
la Figura 3.3 para un rango de temperatura de 1200 a 1360 K [14].

p =0.00294:*exp(10350/T)

- =
(&)} ~
!

RN
w
I

©
!

Resistividad, ohm-cm
—
—
L

~
I

5

1200 1240 1280 1320 1360
Temperatura, K

Figura 3.3 Resistividad eléctrica de la circonia estabilizada a altas temperaturas.

Hasta aqui se cuenta ya con las ecuaciones termodinamicas y electroquimicas para
utilizar la siguiente definicion de la potencia eléctrica:

W =EI (3.24)
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En la ecuacion (3.24) es necesario determinar el flujo de corriente eléctrica I, con el fin de
relacionar el voltaje de la SOFC con el trabajo eléctrico producido por la misma; para esto se

utilizara la definicién de conversion de combustible Ur siguiente:

U, = (3.25)

donde n} y n,; son el flujo del combustible en gmol/s a la entrada y salida de la celda
respectivamente, de acuerdo a la Figura 3.1. La diferencia en el numerador de la ecuacion
(3.25) son las moles de combustible que reaccionan para producir la corriente eléctrica, asi

que,

An¢ =nj —n; (3.26)
Ung =Ans (3.27)

La corriente eléctrica I en Amperes, es una funcion lineal del flujo de electrones o del

flujo molar del combustible convertido en el interior de la celda y esta dado por:

I=-nAn:F (3,28)

donde n. es el numero de electrones involucrados en la reaccion de oxidacion del combustible.
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CApiTULO 4

DESARROLLO DEL MODELO MATEMATICO.

En este capitulo se aplican dos
consideraciones importantes: la primera es la
simulacién de la operacidén isotérmica de una
SOFC gue nos permite conocer la eficiencia de
la misma y la segunda es la simulacidén de la
operacién adiabatica, la cual nos es util
para determinar las temperaturas de las
corrientes de salida en la celda.

4.1 Descripcion del Modelo Matematico.

Al simular el funcionamiento de una SOFC es importante establecer las condiciones de
operacion, i. e., si es isotérmica o adiabatica, para asi establecer la forma en que se recuperara

la energia térmica generada y mejorar su eficiencia.

Cuando el hidrogeno se emplea como combustible, la reaccion en la celda es la oxidacion
del mismo. La energia generada correspondiente al cambio de entalpia debido a la oxidacion
del hidrégeno es aproximadamente AH = -250 kJ/gmol de H, @ 1273 Ky la energia eléctrica
maxima obtenida de esta reaccion es la correspondiente al cambio de la energia libre de Gibbs,
AG =-178 kJ/gmol de Hy; por lo tanto la eficiencia termodindmica maxima para la conversion
de la energia quimica a energia eléctrica en la celda estd dada por: AG/AH = 71.2 %. Sin
embargo, la eficiencia real estd entre el 44 y 48 %, a causa de los sobrepotenciales en los
electrodos de oxigeno e hidrégeno y las pérdidas ohmicas en el electrolito solido. En la Tabla
4.1 puede observarse que la eficiencia maxima para una SOFC funcionando a altas
temperaturas es menor con respecto a la operacion a bajas temperaturas, y esto porque la
energia térmica generada (TAS) aumenta con el incremento de la temperatura (ver las
ecuaciones 3.4 y 3.6). Tres factores causan la generacion de calor:

1. Los sobrepotenciales en los electrodos de hidrégeno y oxigeno.

2. Las resistencias de los electrodos y el electrolito.

3. El cambio de entropia debido a las reacciones en el electrodo del hidrogeno y en el

del oxigeno.
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Debido al cambio de entropia, la generacion de calor localizada en el &nodo y en céatodo
(separadamente), aumenta a altas temperaturas, pero los sobrepotenciales y las resistencias
disminuyen.

Tabla 4.1 Efecto de la temperatura de reaccidon sobre el funcionamiento teérico de una celda

de combustible que utiliza hidrogeno y oxigeno.

T AH TAS AG Eficiencia Eficiencia
(K) (J/gmol) (J/gmol) (J/gmol) celda  C. Carnot
298 -241,827 -13,221 -228,606 0.945 0.0
400 -242 848 -18,926 -223,922 0.922 0.255
500 -243,834 -24,755 -219,079 0.898 0.404

1000 -247,888 -55,254 -192,634 0.777 0.702
2000 -251,670 -116,107 -135,563 0.539 0.851

4.1.1 Operacion Isotérmica de la SOFC.

Si la celda opera en régimen constante, reversible e isotérmicamente a presion constante,
las ecuaciones (3.4) y (3.6) se emplean para resolver el balance de energia con la condicion

Seen =0, de tal forma que el calor reversible generado por la celda es

Q. =TA'S @4.1)
y la potencia ideal
W= A H-Q., =A'G 4.2)
Ahora bien, si
Wi = Ans G 4.3)

donde A'G esta dada en J/gmol y Ar.lf en gmol/s; entonces de las ecuaciones (4.3), (3.26) y
(3.28) se tiene que:

g AnAG _ AG w4
—nAncF R
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Para un gas ideal

AG(T,p)=A'G(T)+RTInK (4.5)
y la ecuacion de Nernst para el voltaje reversible es:

_AG(Tp)  AG(T) RTInK
" . F  nF n F

(4.6)

donde K es la constante de equilibrio a la temperatura de operacion de la celda.

Bajo esta condicion, la potencia eléctrica ideal de la SOFC puede determinarse, al mismo
tiempo que se calcula el calor reversible generado. La Figura 4.1 muestra las graficas
obtenidas para la Wi, y Qy, en funcion de la conversion del hidrogeno, utilizando aire
como oxidante; donde Z es la relacion de aire suministrado a la celda entre el aire requerido
estequiométricamente por la reaccion, e. g., Z=6 significa que se suministra a la SOFC, seis

veces el flujo del aire requerido estequiométricamente.

180000.0
160000.0 -
140000.0 - Z=1
120000.0 -
Wrev
100000.0 -
80000.0 T

60000.0 T

Wrev y Qrev J/gmol H2

rev
40000.0 - Q

20000.0 -

0.0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Conversion del Ha, Us

Figura 4.1. Trabajo y calor en funcion de la conversion del Ha,
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En la Figura 4.1 las dos curvas internas corresponden a Z=1 y las externas a Z=6, de lo
cual se observa que el flujo del aire suministrado a la celda no tiene un efecto apreciable en la
eficiencia de la misma.

Si se utiliza el hidrégeno como combustible y el aire como oxidante, la tabla 4.2 muestra

el balance de las especies quimicas involucradas, y la conversion del combustible, U, , esta

dada por la ecuacion (3.25).

Tabla 4.2 Balance de las especies quimicas en la SOFC.

1 n? n; Yi
o
g H, n;)-lz non (I_UHZ) (I_UHZ)
< H,O n;)'leHz UHz
Total ny ny 1.0
° ° Z-U
H, H, _ H,
o, >z (Z-Uy) z
021 ™
g [0.79j
S n’ n;
£ N, o 0.79 o 0.79 0.21
© 2 1021 2 1021 z 4
021
n’ n’
Total it i ik i—UH 1.0
2 0.21 2 10.21 ?

donde n; y n;son los gmol de i alaentrada y salida de la celda, respectivamente.

De la Tabla 4.2 la constante de equilibrio queda como:

(v J{ 5 v

R (TR T @
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La eficiencia global electroquimica de una celda de combustible esta definida como:

ANG E
= x ——x U 4.8
n AH E_ £ (4.8)
y la eficiencia exérgica, C, esta dada por:
wW.-W W
— max P _ real 49
C-’ Wmax Wmax ( )

donde W, es el trabajo perdido, Wi es €l trabajo real y Wy €s el trabajo méaximo calculado
por la ecuacion 4.5.

4.1.2 Operacion Adiabatica de la SOFC.

Considerando que la celda opera a régimen permanente, reversible y adiabaticamente a
presion constante, las ecuaciones (3.4) y (3.6) se emplean para resolver el balance de energia,

con las siguientes condiciones: Sgn =0 y Q=0. Esto nos indica que la entropia de las

corrientes de entrada es igual a la entropia de las corrientes de salida, por lo tanto, AS = 0;
condicion que es utilizada para calcular la temperatura de las corrientes de salida.

> ND =25, N)) (4.10)

Cuando ya se calculo la temperatura a la cual se cumple la ecuacion (4.10), se determina
la entalpia de las corrientes a la salida de la SOFC y se tiene que:

Weew = AH 4.11)

si conocemos la eficiencia de la celda podemos relacionar el trabajo real con el trabajo
maximo mediante la ecuacion (4.9),

Wreal = Q/Wmax (412)
Con el Wra se calcula la entalpia total de las corrientes de salida,

> (h N =W + Y (h, Nb) (4.13)
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con el resultado de la ecuacion (4.13), se conoce la temperatura y entropia total de las
corrientes de salida,

36, N) @T (4.14)
Asi, de las ecuaciones (3.6) y (4.13) Jse puede obtener la entropia generada,
Sgn =AS (4.15)
y las irreversibilidades (trabajo perdido)
W, =T, Seen (4.16)

La Figura 4.2 muestra las curvas tipicas de la operacion adiabatica de una SOFC. La curva
(1) es solo para ilustrar las temperaturas que se obtendrian si la SOFC no realizard un trabajo;
la curva (2) es el trabajo reversible o ideal que produciria la SOFC y la curva (3) es el trabajo
real que se obtendria de la SOFC si su eficiencia fuera del 54%. La temperatura de las
corrientes de entrada es de 800 C, Z = 6.0 y la presion de operacion es igual a 1.0 atm. Se
utiliza hidrégeno como combustible y aire como oxidante. El gradiente de temperatura para las
corrientes de entrada y salida en la SOFC no serda mayor de 200 C.

1.00

0.90
, G)

0.80 )

0.70 - 1

0.60

0.50

0.40 T

Conversion del H,, Us

0.30
0.20 T
0.10 T

0.00 w T ‘ ‘ ‘
700 800 900 1000 1100 1200 1300

Temperatura adiabatica, C

Figura 4.2 Conversion del H; en funcién de la temperatura de salida de la SOFC.
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La Figura 4.3 muestra las curvas que se obtienen para el trabajo producido por una SOFC
en funcion de la conversion del Hy. La curva (1) es el trabajo reversible, Wiy, y la curva (2) es

el trabajo real, Wiy, bajo las mismas condiciones establecidas en la Figura 4.2.

200000.0
180000.0 1
WI’CV
160000.0 T
140000.0 T
12 .0 1

0000.0 Wi
100000.0 1

80000.0 T

Wrev y Wreal, J/gmol

60000.0 1

40000.0

20000.0 1

0.0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Conversion del H,, Us

Figura 4.3 Trabajo generado por una SOFC.

4.2 Desarrollo del Médulo de Usuario para ASPEN Plus.

Ya establecido el modelo matematico, se continia con la adaptacion de éste a la
plataforma ASPEN Plus, i. e., contar con una interfase que nos permita accesar los modulos
para calcular las propiedades fisicas de las especies quimicas involucradas en la reaccion
quimica llevada a cabo en la SOFC; en otras palabras, una interfase a la cual se le introduzcan
los datos de entrada, realice los calculos correspondientes a la SOFC y nos despliegue datos de
resultados. ASPEN Plus cuenta con la herramienta Modelos de Usuario, que consiste de
subrutinas en cddigo FORTRAN escritas por uno mismo, con la finalidad de utilizar las
subrutinas de célculo de propiedades fisicas u otras, disponibles en ASPEN Plus, para

posteriormente manipularlas de acuerdo a nuestro modelo matematico.
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Para el caso de la SOFC, se emplea el modelo User2 que nos permite relacionar nuestro
modelo con ASPEN Plus, e incluso, con diagrama de flujo de proceso con varias operaciones
unitarias; el modelo User2 no tiene limite en el nimero de corrientes de entradas y salidas. En
la simulacién de la SOFC, tal como se muestra en la figura 4.4, se emplea para la materia dos
corrientes de entrada y dos corrientes de salida; una corriente de trabajo y una corriente de
calor. En este modulo se define: una variable entera que puede ser 0 o 1 y que sirve para

identificar si la simulacion es en operacion isotérmica o adiabatica respectivamente.

HEAT-OUT
IN-ANOD ——b ——» OUT-ANOD
SOFC
IN-CATH ———» —— > OUT-CATH
POWER

Figura 4.4 Representacion grafica del modulo para la SOFC en ASPEN Plus.

La figura 4.4 muestra graficamente la interfase empleada por el modulo de usuario, en
donde,

IN-ANOD es la corriente de alimentacion del combustible al anodo, en gmol/s.

IN-CATH es la corriente de alimentacion del aire, en gmol/s.

OUT-ANOD es la corriente de salida de los productos de reaccion del anodo, en
gmol/s

OUT-CATH es la corriente de salida de aire agotado del catodo.

POWER es la corriente de potencia, en J/s.

HEAT-OUT es la corriente de calor, en J/s.

Como ya se ha estado mencionando, el combustible que se utiliza principalmente es el Ha,

sin embargo, si se contara con la suficiente informacioén de la cinética de las reacciones, se
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podria complementar facilmente el modulo de usuario para utilizar metano, monoxido de
carbono u otro hidrocarburo. Dependiendo de si la reformacion del hidrocarburo o CHy se
lleva a cabo interna o externamente a la SOFC, la composicion de la mezcla alimentada a ésta:

H,, CO y CH4 como combustible, variara en su composicion.

Los datos de entrada al modulo de usuario son:

1. Flujos masicos en mol/s y composicion para las corrientes de entrada.
2. Temperatura en K.

3. Presion en atm.

Como bloque se requieren los siguientes datos:

4. Identificador de la operacion (isotérmica o adiabatica).

5. Conversion del H,.

6. Temperatura adiabatica maxima supuesta.

7

Eficiencia de la celda.

Cuando se selecciona la operacion isotérmica, la simulacion se realiza asignando la
temperatura de las corrientes de entrada a las corrientes de salida, en otras palabras, las
propiedades fisicas de las corrientes de salida se calculan a la misma temperatura de las
corrientes de entrada. Con esta condicion la simulacidon puede calcular tanto para una celda
como para un arreglo de ellas, la potencia eléctrica y el calor generado; de aqui que podamos
determinar la eficiencia de la celda si consideramos las siguientes irreversibilidades

recomendadas por investigaciones previas [20]:

1. Las fracturas en el electrolito provocan que la celda se cortocircuite y el hidrégeno
reaccione irreversiblemente con el oxigeno generando puntos calientes; estas irreversibilidades
se determinan suponiendo que el uno por ciento del hidrogeno reacciona de esta forma,

Wp2 = 0.01A' G 4.17)

2. La produccién irreversible de calor debido a los sobrepotenciales en el &nodo y en el

catodo genera una pérdida de exergia, y esta dada por:

Wy =2Anu, F@,, +®,,) (4.18)
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donde @, y @,, se refieren a los sobrepotenciales en el catodo y en el anodo respectivamente.
3. La produccion irreversible de calor debido a la resistencia que presenta el electrolito al

flujo de los iones de oxigeno,
W = 2Ann, FIR, (4.19)

Para el célculo de la eficiencia exérgica, ecuacion (4.9), la potencia maxima es igual a
A" G de lareaccion (3.17) y la potencia perdida es igual a la suma de las pérdidas irreversibles

Ws2, W3y Wos mas las pérdidas por reaccion incompleta, Wi (ver capitulo siguiente).
Si la seleccion es la operacion adiabética, el modulo dara como resultado las temperaturas

de las corrientes de salida y la potencia eléctrica. Para encontrar la temperatura adiabatica a la

cual AS =0, se utiliza el método de la regla falsa.
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CAPITULO 5

APLICACION DEL MODULO DE USUARIO PARA ASPEN PLUS.

La configuracidén real de wuna SOFC tubular
desarrollada por Siemens-Westinghouse
Electric Corporation serd wutilizada para
comparar resultados obtenidos mediante la
simulacién en ASPEN Plus.

5.1 Descripcion del Paquete con SOFC para Generacion de Potencia Eléctrica de 100
kW e¢. a.

El modulo de usuario desarrollado para la SOFC puede emplearse para cualquier
configuracion: tubular o plana, ya que para los balances globales de materia y energia no
existe la distincion entre las configuraciones. Si se desea utilizar una configuracion especifica;
se requiere del comportamiento cinético de la reaccion en la SOFC, para predecir las
irreversibilidades con mayor precision y restarlas al trabajo maximo, como se argumento en el

capitulo anterior.

Para la aplicacion del modulo se utilizé un paquete de SOFC desarrollado por Siemens-
Westinghouse Electric Corporation que conforma un sistema combinado de generacion de
calor y potencia eléctrica de 100 kW en corriente alterna [21]; instalado en los paises bajos
(Europa) en el ano de 1997 y probado hasta noviembre del 2000; y que posteriormente se
envio a Alemania. La Tabla 5.1 muestra los datos de disefio y reales obtenidos durante el
funcionamiento de este paquete, que esta constituido por 1152 SOFC tubulares, arregladas en
48 modulos de 24 celdas cada uno, con tres hileras en paralelo de ocho celdas conectadas en
serie. Cada celda tiene un 4rea activa de 834 cm’ y genera aproximadamente 110 W en
corriente directa. La configuracién para una celda se muestra en la Figura 5.1 y sus
dimensiones en la tabla 5.2. El aire es suministrado por el tubo interno y viaja a través del
anulo poniéndose en contacto con el catodo. El combustible fluye por la parte externa de la

celda, donde es oxidado electroquimicamente.

La potencia eléctrica maxima de salida es 160kW a. c. funcionando a una atmdsfera de

presion y con un rango de eficiencia del 45 al 50% para la generacion eléctrica [21]. Estas
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SOFC son el prototipo que se planea utilizar para sistemas de generacion de potencia

comerciales.

Tabla 5.1 Datos de disefio y reales del funcionamiento del sistema combinado para

generacion de calor y potencia eléctrica 100 kW ¢. a. SWEC [21].

Funcionamiento nominal Disefio Real
Corriente elec. promedio de la celda, A 150 167
Voltaje promedio de la celda, V 0.71 0.66
Potencia c. d. del generador de SOFC, kW 123 127
Potencia neta a. c. del sistema, kW 103 109
Potencia térmica, kW 54 64
Eficiencia eléctrica, % 47 46
Eficiencia térmica, % 25 27
Horas de operacion 12,600

Tabla 5.2 Configuracion de la SOFC tubular empleada en el sistema de 100 kW c. a.

Componente Material Espesor Diametro ext. Longitud
Tubo para aire 1.5 mm 8 mm 1.5m
Tubo de celda 2.34 mm 22 mm 1.5m
Catodo LaMnOs; estab. 2.2 mm
Electrolito Z1r0,(Y,03) 40 pm
Anodo Ni-ZrOy(Y,03) 100 um
Interconector LaCrOs estab. 85 um
— > combustible |
|
] <— aire

aire —>
[
—

——>  combustible

Figura 5.1 SOFC tubular
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5.1.1 Simulacion de la SOFC Empleando la Ecuacion de Nernst.

Como punto de partida se toma la informacion técnica disponible de la SOFC descrita en
la Tabla 5.2, cuyas graficas del comportamiento en funcion de la densidad de corriente,
obtenidas experimentalmente [21], se muestran en las Figuras 5.2 y 5.3. La temperatura de
operacion es de 1000 C a una atmosfera de presion; el combustible es una mezcla de 89% H,
y 11% H,O; la conversion de éste es del 85% y un flujo de aire con Z=6.0. Empleando la
ecuacion de Nernst (3.19) y para predecir este comportamiento de la SOFC, se considera una

densidad de corriente de 180 mA/cm? mostrandose los resultados en la tabla 5.3.

0.80

0.75 1

0.70 1

0.65 1

0.60

0.55

0.50

Voltaje de la SOFC, V c.d.

0.45

0.40

0 100 200 300 400 500 600

Densidad de corriente, mA/cm2

Figura 5.2 Comportamiento de la SOFC. Voltaje vs densidad de corriente @ 1000 C.

Con la finalidad de aproximar los datos obtenidos por la simulacion a los datos
experimentales de las Figuras 5.2 y 5.3, se tiene que ajustar el pardmetro correspondiente a las
irreversibilidades generadas por las resistencias de las interconexiones y los electrodos mas
los sobrepotenciales en los electrodos, Re;. Para una densidad de corriente de 180 mA/cm? el
flujo de corriente eléctrica es de 150.4 A y la potencia perdida por irreversibilidades est4d dada

por:
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Tabla 5.3 Simulacién de la SOFC tubular descrita en la Tabla 5.2, empleando la ecuacién de Nernst (3.19).

Pt = 1.0 atm
T= 1273.0 K El flujo de aire no depende de la conversion delzH
Condiciones entrada : lado del combustible Condiciones entrada : lado del aire
N1=  1.03E-03 gmol/s N2 = 1.3096E-02 gmol/s
ne- = 2 eq./gmol H Ne- = 4 eq./mol Q
Unz = 0.85 conversion Uoz = 0.17 conversién
Reaccion: 2H2+ Oz = 2H20
Balance de materia: lado del combustible (hidrégeno) Balance de materia: lado del aire
gmol/s gmol/s fraccion presién gmol/s gmol/s fraccion presién
iniciales finales mol parcial iniciales finales mol parcial
i yuo n ni yi Pi i y.° ni® ni yi Pi
H2 0.890 9.17E-04 1.38E-04 0.134 0.134 (0] 0.210 2.750E-03 2.361E-03 0.186 0.186
H20 0.110 1.13E-04 8.92E-04 0.867 0.867 N2 0.790 1.035E-02 1.035E-02 0.814 0.814
inertes 0.000 0.00E+00 0.00E+00 0.000 0.000
Total = 1.000 1.03E-03 1.03E-03 1.00 1.0 Total = 1.000 1.310E-02 1.271E-02 1.00 1.0
AH = -249344.5 J/gmol
AS = -56.52 J/(gmol K)
AG = -177394.5 J/gmol Ael = 834 cm2
R= 8.314 J/(gmol K) 5= 0.004 cm
= 96487 Cleq. o p= 10 Qcm
1= N1y reUreneF = 1504 A R =sp/As = 4.80E-05 0
2E° = -AG/2ne-/F = 0919 V Re = 1.80E-04 O
Erev = E° + RT/n-/F*In(P H2*Po2/P +20) = 0771 V Rt=R+Ri= 5 5gE.04 o
E =Ee - Rt = 0.736 V c.d.
I/Ae = 0.180 A/cm2
Wreal = E*| = 110.7 W c.d.
E/Erev = 0.956
n= 0.578
Médulo con : 1152 celdas Geometria de la celda: didametro= 2.2 cm y longitud = 150 cm.
Voltaje d. c. = 2827 V factor de conv. = 0.837
Corriente d. c. = 4511 A Voltaje a. c. = 236.6 V
Potencia d. c. = 127533.2 W Potenciaa.c.= 106745.3 W
eficiencia c. a. = 0.484
Flujo total de H = 1.056 gmol/s
file: 100kwis 1.xls
Rev. 0
23-mar-04
hoia 2 de 6
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W, = (0.919-0.736)150 .4 =275 W

300

250 A

200 +

150 -

100 -

50 1

0 100 200 300 400 500 600

Densidad de corriente, mA/cm?

Figura 5.3 Comportamiento de la SOFC. Potencia vs densidad de corriente @ 1000 C.

5.1.2 Simulacion de la SOFC Empleando el Médulo de Usuario para Aspen Plus.

Haciendo la correspondencia de las corrientes de la Figura 3.1 con las de la Figura 4.4 se
tiene que:

N, = IN-ANOD
N,=IN-CATH
N;= OUT-ANOD
N.,= OUT-CATH

donde las condiciones de operacion y flujos son los mismos que para el punto 5.1.1.
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Los resultados de la simulacion en ASPEN Plus se resumen en la Tabla 5.4 y la Figura
5.4, y corresponden al proceso reversible. Aqui se observa la dependencia de la potencia y
calor generado por la SOFC con respecto a la conversion del H,. Ahora, con el objetivo de
determinar la potencia real y la eficiencia de la celda a una conversion del Hidrogeno del

85%, se efectlian los siguientes calculos internamente en el modulo de usuario:

Tabla 5.4 Potencia y calor en funcién de la conversion del hidrogeno. Proceso reversible
e isotérmico.
Simulacion de la SOFC, ver Apéndice A, Tabla Al.

1:11 =0.00103 gmol/s de la mezcla 89% H, y 11% H,O.

I:Iz =0.0131 gmol/s de aire, Z=6.
Densidad de corriente 180 mA/cm?>.

Conversion del H; Potencia, J/s Calor; J/s
0.00 0.00 0.00
0.10 17.16 5.69
0.20 33.76 11.95
0.30 49.93 18.65
0.40 65.72 25.71
0.50 81.15 33.14
0.60 96.22 40.92
0.70 110.91 49.09
0.80 125.14 57.72
0.85 132.04 62.25
0.90 138.75 66.97
1.00 150.92 77.66
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Figura 5.4 Potencia y calor en funcion de la conversion del Hy.

1. Flujo de corriente eléctrica.
1=(0.00103 )(0.89)(0.85)(2)(96,487) = 150.4 A ec. (3.28)
2. Potencia Real en corriente directa.

2.1 Potencia maxima.

Aé =-177,394x9.17 x 10* =-162.7 /s

2.2 Pérdidas de potencia por reaccidon incompleta.

Wei=162.7—132.0 =30.67 /s

2.3 Pérdidas de potencia por fracturas en el electrolito.

Wro=0.01(162.7) = 1.63 Js ec. (4.17)

2.4 Pérdidas de potencia debido a los sobrepotenciales en el anodo y en el catodo.
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W .3 = 2(96,487)(0.09)(.000917)(0.85) = 13.54 J/s ec. (4.18)

2.5 Pérdidas de potencia debido a la resistencia ohmica a través del electrolito.

W 4= 2(96,487)(0.05)(0.000917)(0.85) = 7.52 /s ec. (4.19)

2.6 Pérdidas totales de potencia.

Wo = Wi+ Wea + Wes + Wes =307 +1.63 +13.5+7.52=53.4 I/s

2.7 Potencia real en corriente directa.

W = 162.7-534=1093 W c. d.

. Eficiencia exérgica en corriente directa.

£=(162.7-53.4)/162.7=0.67 ec. (4.9)

. Voltaje en corriente directa.

E=109.3/150.4=0.727 V c.d. ec. (3.24)

. Potencia real en corriente alterna.

W e = 109.3(0.837)=91.5 W c. a.

. Eficiencia Exérgica en corriente alterna.

£=91.5/162.7= 0.562
. Voltaje en corriente alterna.

E=0.727(0.837) = 0.608 V c.a.
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8. Calculo de las Irreversibilidades.

8.1 Flujo térmico a partir de la potencia real en corriente directa.
Q=AH-Wa =-194.3 —(-109.3) =-85.0 J/s

8.2. Entropia generada.

Sgr = AS—Q/T =-0.049 — (-85.0/1273) = 0.0178 J/(s K)

8.3 Irreversibilidades.

Ir =T, Sgen =298 x 0.0178 = 5.3 J/s

9. Calculo de irreversibilidades utilizando el método de exergia (ver Tabla A.1.1).
Irr= 463.2 -284.0-109.3 - 65.1 = 4.8 J/s ec. (3.8)

Los valores de las irreversibilidades calculados en los puntos 8 y 9 concuerdan bien, a
pesar de que por un lado se parte del AH de reaccion, y por el otro, de la exergia quimica;
quedando confirmada la funcionalidad del médulo de usuario para la celda de combustible de

oxido solido.
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A continuacién se muestra la comparacion de los datos obtenidos mediante la simulacion
en ASPEN Plus y los reportados por Siemens-Westinghouse Electric Corporation.

Tabla 5.4 Comparacion de resultados.

ASPEN Plus Tabla 5.1 Figura 5.2
Voltajec. d. (V) 0.727 0.71 0.736
Potencia c.d. (W) 109.3 106.8 110.7

De Ia tabla anterior se puede observar que los datos de la simulacion estan por debajo de
los reportados experimentalmente (Fig. 5.2); esto dirige la atencidon hacia la cinética de la

reaccion en los electrodos que nos permita evaluar con mas precision las pérdidas de potencia.

5.1.3 Determinacion de las Caracteristicas del Paquete con SOFC para Generacion de
Potencia Eléctrica de 100 KW a. c. en Base a los Resultados de la Simulacion en la
Seccion 5.1.2.

Como no se cuenta con suficiente informacién con respecto al arreglo de las celdas
dentro del paquete con SOFC, y por otro lado s6lo se conoce la potencia eléctrica nominal de

100 kW c. a., se parte de las siguientes consideraciones:

1. El voltaje es establecido en el rango de 220-240 V c. a., ya que el paquete se instald
en Europa.

2. La corriente eléctrica es 450 A c. d. de acuerdo a la Tabla 5.1.

De la descripcion del paquete en la Seccion 5.1; la Figura 5.5 muestra un modulo de 24

celdas, arregladas en tres hileras en paralelo, de ocho celdas conectadas en serie cada una.

En los primeros dos capitulos se mencioné que una de las ventajas de las celdas de
combustible, en general, es su modularidad; i. e., el comportamiento de una celda a
condiciones de operacion establecidas, se puede escalar a un paquete de varias celdas, de

acuerdo a los siguientes calculos:
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SOFC

V c.d.

Figura 5.5 Arreglo de un modulo de 24 SOFC.

. Flujo de corriente eléctrica en un médulo.
[=1504x3=4512 A c.d.

. Voltaje para 48 mddulos en serie.
V=0.727x8x48=2792 V c.d.

. Potencia total del paquete de 1152 celdas.

W =279.2 x4512=125,961 W = 126.0 kW c. d.

. Potencia total en corriente alterna.

\i]real =125,961 x 0.837=105429 W =105.4 kW c. a.
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Tabla 5.5 Potencia eléctrica generada por el paquete con SOFC.

ASPEN Plus Tabla 5.1
Potencia kW c. d. 126.0 123.0
Potencia kW c. a. 105.4 103.0

Al comparar los resultados de los puntos 3 y 4 con los reportados en la Tabla 5.1, se

observa que la simulacion en ASPEN Plus da buena aproximacion al comportamiento del

paquete.

5.2 Simulacién de la Operacion Adiabatica del Paquete con SOFC Descrito en la

Seccion 5.1.

En esta seccion se analiza el funcionamiento de la SOFC considerando la eficiencia

calculada en la seccion 5.1.2. La Figura 5.6 muestra la conversion del H, como una funcion

de la temperatura de las corrientes de salida.

1.0

0.9 1
0.8 1
0.7 1
0.6 1
0.5 1
0.4 1
0.3 1
0.2 1
0.1 1
0.0

Conversion del H

800.0

900.0

Temperatura, C

950.0

1000.0 1050.0

Figura 5.6 Conversion del H, vs Temperatura.
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La Figura 5.7 representa la potencia generada con respecto a la conversion del hidrégeno.

140,0

120,0 -

100,0 -

80,0

60,0 -

40,0

20,0 ~

0,0 T T T T T T T T T
o0 o1 02 03 04 05 06 oO07 08 09 10

Conversion del H,

Figura 5.7 Potencia vs conversion del H,

Tabla 5.6 Resumen de resultados obtenidos en ASPEN plus. Proceso no reversible y

adiabatico.
Simulacion de la SOFC. Ver Apéndice A, Tabla A3.
Combustible: 89% H, y 11% H,O

N, =0.00103 gmol/s
Aire: Z=15.13
N, =0.01121 gmol/s

Conversion Potencia, W c. d. Temperatura, C
0.00 0.00 800.0
0.10 12.60 818.6
0.20 26.70 839.1
0.30 41.50 861.1
0.40 55.54 885.7
0.50 68.33 909.4
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0.60 80.68 934.0

0.70 92.54 959.5
0.80 103.84 986.2
0.85 109.23 1000.1
0.90 114.41 1014.5
1.00 123.50 1045.9

Al i1gual que en el caso de la operacion isotérmica, a continuacion se muestran los

calculos que se realizan internamente en el modulo de usuario para ASPEN Plus:
1. El flujo de corriente eléctrica es igual al caso isotérmico, [ = 150.4 A.
2. Potencia real en corriente directa.

2.1. Potencia Maxima, Wmax =-162.7 J/s.
2.2. Pérdidas de potencia por reaccion incompleta, W, =25.5 J/s.

2.3. Perdidas de potencia por irreversibilidades en la celda.
W, = TAS = 12732 x 0.022 =27.9 J/s

2.4. Pérdidas totales de potencia.

W, =W+ W, =255+279=53.4 J/s

2.5. Potencia real.

W real :Wmax+Wp =-109.2 J/s
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2.6. Eficiencia exérgica.

g= Wl _ 0671

W nax

Los resultados obtenidos para la corriente directa en la operacion adiabatica son similares
a los de la operacion isotérmica, asi que, para el paquete de SOFC de 100 kW c. a., en lo que
se refiere a la generacion de la energia electrica en los dos casos de operacion es similar, y
como era de esperarse, parte de la energia que se genera con la reaccion en la operacion

adiabatica se va con las corrientes de salida, ver Figura 5.6.

5.3 Aplicacion del Modulo de Usuario en un Sistema Simple de Generacion de

Potencia Eléctrica con SOFC.

El objetivo principal del ingeniero al emplear las SOFC en un sistema de generacion de
potencia, es el de establecer la configuracion Optima de éste, 1. e., como aprovechar la energia

que llevan las corrientes a la salida del paquete con SOFC.

Cuando se cuenta con un simulador de procesos, €. g., ASPEN Plus, el trabajo se facilita
permitiendo analizar diferentes configuraciones en un sistema dado. Si por ejemplo, se desea
hacer uso del metano como combustible, entonces se requiere de la reformacion del mismo, y
dado que es una reaccion endotérmica, es necesario suministrarle calor para que se lleve a

cabo; éste lo puede dar el paquete con SOFC integrado adecuadamente en el sistema.

La Figura 5.8 representa el arreglo mas simple de un sistema de generacion de potencia
con celdas de combustible de 6xido sélido, pero no el 6ptimo, para el cual se hace uso del
simulador con la aplicacion del moédulo de usuario. Para esto, se toman los datos del paquete
descrito en la Seccion 5.1 y las condiciones de operacion son las mismas que en la Seccion

5.2. La simulacion de este sistema se resume en la Tabla A5 del Apéndice A.
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Camara

Combustion
7 |
1086 C P
1 h 4 800 C 1000 C
IN-ANOD |—» OUT-ANOD
Combustible
25 C SOFC
8 IN-CATH |—» OUT-CATH
1034 C 800 C 1000 C
) 4
N
Aire /
2 C 391 C
9
v
Gases de
Combustion

Figura 5.8 Configuracion de un sistema simple con SOFC para generacion de potencia .

Como se puede observar en este ejemplo, la energia que se genera en las celdas de
combustible se usa para calentar las corrientes de alimentacion al paquete de SOFC. Ademas,
se adiciona al sistema la cdmara de combustion donde reacciona el hidrégeno no convertido
en la SOFC.

El arreglo que actualmente se propone es el de colocar una turbina de gas después de la
camara de combustion. Claro, esto implica la adicién de otros equipos para optimizar el

sistema, principalmente cuando se habla de MW de potencia generada.
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5.4 Limitaciones de la Simulacion.

Al igual que sucede en muchos proyectos de investigacion, donde suelen encontrarse
limitaciones de espacio, tiempo, econdomicas ¢ inclusive el acceso a la informacidn técnica,
este trabajo no es la excepcion; a continuacion se mencionan algunos puntos que permitirian
mejorar el modelo matematico.

1. Aun cuando en la simulacion se puede alimentar la mezcla de metano, mondxido de
carbono, hidrogeno e inertes; si se requiere mayor precision en el método de célculo,
es necesario incluir en el modelo matematico las ecuaciones de la cinética de la
reaccion en los electrodos.

2. No se contempla la reformacion interna de hidrocarburos en la SOFC.

3. Las temperaturas en las corrientes de salida del &nodo y del catodo son iguales.

4. En la operacion adiabatica se requiere de los perfiles de temperaturas y
concentraciones de las especies a través de la SOFC, 1. e., la simulacion por

incrementos de celda.

5. No se consideran las caidas de presion para el flujo de combustible y aire.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se establecid cada nivel de simulacion necesario para identificar los
parametros clave (flujo, temperatura, conversion, etc.), y posteriormente integrar los diversos

niveles para conformar la simulacion global de un sistema de generacion de potencia.

El primer nivel trata del modelo electroquimico de una SOFC, para el cual se emplea la
ecuacion de Nernst. Este modelo tiene el alcance de producir curvas de comportamiento de la
celda, en las cuales se relaciona la corriente eléctrica con el voltaje; en términos de los
parametros: operacionales, geométricos y propiedades de los materiales de la celda; dando
como resultado una curva especifica para cada conjunto de parametros especificados, por
ejemplo: presion, temperatura, flujo, composicion del combustible, caracteristicas

estructurales, etc.

En el Capitulo 5 se pudo apreciar el empleo del modelo electroquimico para determinar
las pérdidas de potencial a una densidad de corriente dada, tomando como base los datos
experimentales reportados en la literatura citada. La limitacién que se tiene con respecto al
conocimiento de la cinética de la reaccion en los electrodos, no fue un obstidculo para

determinar las pérdidas de potencial, 27.5 W, por irreversibilidades.

Una vez comprobado los resultados del modelo electroquimico con respecto a los datos
reportados experimentalmente [21], ya se contd con una base de referencia para continuar con
el siguiente nivel de simulacion, correspondiente a una SOFC; pero aqui se hizo uso del
software ASPEN Plus, el cual confirm¢é la confiabilidad del modelo matematico dentro del

modulo de usuario.

Con la finalidad de tener una mayor certeza en los resultados de este segundo nivel de
simulacion, el comportamiento de la celda se analizd tomando en cuenta dos tipos de
operacion: isotérmica y adiabatica. Los resultados fueron similares en ambos casos, por
ejemplo, la potencia real en corriente directa fue de 109 W; dato que se aproxima bastante

bien al valor real reportado [21].
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En el caso de la operacion adiabatica se determinan las pérdidas de potencia por
irreversibilidades mediante el producto TAS =27.9 W; valor que concuerda con el obtenido

en el modelo electroquimico.

De los modelos analizados hasta aqui, se concluye que cuanto mayor sea el conocimiento
de la cinética de la reaccion de oxidacion del combustible alimentado, mejor sera la
funcionalidad del modelo matematico; y por ende, mejor la determinacion de la eficiencia de
la celda. Si se deseara analizar una SOFC tubular por incrementos de longitud axialmente, se
podria aplicar la metodologia del Capitulo 4 (complementado con la cinética de la reaccion) a
cada incremento, obteniéndose los perfiles de temperatura y composicion de los gases, ademas

de las curvas de comportamiento.

Dentro de este segundo nivel se consider6 la simulacién de un paquete de 1152 SOFC, y
al igual que para una sola celda, se trataron los dos casos de operacion: isotérmica y
adiabatica; dando una potencia de 126 kW c. d. aproximadamente en ambos casos. Este dato
concuerda con aquel reportado experimentalmente. Al observar los resultados de las
simulaciones para una celda y un paquete de ellas, se confirma la ventaja de la modularidad de
las SOFC.

La simulacién a nivel de sistema de generacion de potencia requiri6 la combinacion de la
simulacion a nivel de paquete y la de otros equipos. El sistema mds simple fue presentado
como un ejemplo, en el cual la energia contenida en las corrientes de salida del paquete de
celdas se aproveché para calentar las corrientes de entrada a éste. El ejemplo, lejos de ser un
sistema Optimo, permite plantear nuevas configuraciones con la incorporacion de equipos tales
como: compresores, turbinas, reformador, acondicionador de energia eléctrica, etc. Asi que
como toda simulacion, este tercer nivel se convierte en una herramienta muy buena en el
disefio de un sistema y el predimensionamiento del equipo; siendo su principal objetivo el

determinar su eficiencia enérgetica, mediante el analisis exérgico.

En el capitulo anterior se mencionaron algunas limitaciones del modelo matematico
desarrollado, que pueden ser superadas cuando se cuente con la suficiente informacién técnica
de la cinética de la reaccion, los materiales de construccion y la configuracion de la celda,

permitiendo integrar adecuadamente los tres niveles de simulacion y realizar un analisis
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exérgico que identifique donde y por qué ocurren las pérdidas de exergia. El modelo
matematico tiene la flexibilidad de modificarse y aplicarse a cualquier tipo de celda de
combustible, ya que la diferencia entre éstas, es la manera en que se realiza la reaccion de
oxidacion del combustible. Aun mas, este modulo de usuario para ASPEN Plus ™, puede
usarse para algunos reactores electroquimicos, siempre y cuando se efectien las

modificaciones correspondientes.
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APENDICE A



Tabla A1. Simulacién de una SOFC descrita en la Seccion 5.1.
Proceso reversible e isotérmico @ 1273 K
Combustible: 89 % Hz y 11% H,O Conversién: 85%
Z=6
IN-ANOD IN-CATH OUT-ANOD OUT-CATH
Substream: MIXED
Mole Flow mol/sec

H2 9.17E-04 0 1.38E-04 0
CH4 0 0 0 0
H20 1.13E-04 0 8.92E-04 0
CcoO 0 0 0 0
CcO2 0 0 0 0
02 0 2.75E-03 0 2.36E-03
N2 0 0.010349 0 0.010349
Mole Frac
H2 0.89 0 0.1335 0
CH4 0 0 0 0
H20 0.11 0 0.8665 0
CcoO 0 0 0 0
CcO2 0 0 0 0
02 0 0.21 0 0.185785
N2 0 0.79 0 0.814215
Total Flow mol/sec 1.03E-03 0.0131 1.03E-03 0.0127104
Total Flow kg/sec 3.89E-06 3.78E-04 1.64E-05 3.65E-04
Total Flow cum/sec 1.08E-04 1.37E-03 1.08E-04 1.33E-03
Temperature K 1273 1273 1273 1273
Pressure atm 1 1 1 1
Vapor Frac 1 1 1 1
Liquid Frac 0 0 0 0
Solid Frac 0 0 0 0
Enthalpy kJ/kmol 3425.05 30958.63 -1.73E+05 30915.41
Enthalpy kJ/kg 907.1025 1073.075 -10892.41 1075.173
Enthalpy Watt 3.527802 405.558 -178.1534 392.9473
Entropy  kd/kmol-K 42.19211 49.38307 17.57604 49.04446
Entropy  kd/kg-K 11.17431 1.711695 1.106848 1.705663
Density  kmol/cum 9.57E-03 9.57E-03 9.57E-03 9.57E-03
Density  kg/cum 0.036141  0.2761361 0.15203 0.2752121
Average MW 3.775814 28.8504 15.87936 28.75389
Lig Vol 60F cum/sec 5.11E-08 7.02E-07 2.35E-08 6.81E-07

ASPEN file: fc3iso1.bkp
file: 100kwis1.xls
Rev. 0
22-mar-04
62 hoja 3 de 6



Tabla A.1.1 Método de exergia. Calculo de las irreversibilidades.
Simulacion de una SOFC descrita en la Seccion 5.1.
Proceso isotérmico @ 1273 K.
Combustible: 89% H2 y 11% H20 Conversion: 85%
Z=6

exergia quimica

H> 236120 J/gmol
H.0 9500 J/gmol

N1 N2 N3 Ny
exergia quimica
H; 210146.8 31522.0
H.0 1045.0 8231.8
S -858.9 -974 1
ex/gmol 210332.9 38779.6
€Xq 216.6 39.9
exergia fisica
h 3425.0 30958.6  -172960.0 30915.4
ho -26605.4 -11.2  -209600.0 -11.2
h-ho 30030.4 30969.8 36640.0 30926.6
s 42.2 49.4 17.6 49.0
So -2.0 4.2 -35.3 4.0
S-S 44.2 45.2 52.9 45.0
To 298.0 298.0 298.0 298.0
To(s-So) 13174.6 13469.6 15764.2 13410.0
ex/gmol 16855.8 17500.2 20875.8 17516.6
Xt 17.4 229.2 21.5 222.6
exergia total 234.0 229.2 61.4 222.6
EXxe 463.2 Jis
Exs 284.0 Jis
Exw 109.3 J/s
Q 85.0 Jis
Exq 65.1 Jis
Irr 48 Jis

ASPEN file:exrgy0.bkp
file: exergy0.xls
Rev. 0
29-abr-04
63 hoja 1 de 2



Tabla A2. Simulacién de 1152 SOFC descritas en la Seccién 5.1.
Proceso reversible e isotérmico @ 1273 K
Combustible: 89% H, y 11% H,0.

Z=6

Substream: MIXED
Mole Flow mol/sec

H2

CH4

H20

CcO

CO2

02

N2
Mole Frac

H2

CH4

H20

CcO

CO2

02

N2
Total Flow mol/sec
Total Flow kg/sec
Total Flow cum/sec
Temperature K
Pressure atm
Vapor Frac
Liquid Frac
Solid Frac
Enthalpy kJ/kmol
Enthalpy kJ/kg
Enthalpy Watt
Entropy  kJ/kmol-K
Entropy  kJ/kg-K
Density  kmol/cum
Density  kg/cum
Average MW
Lig Vol 60F cum/sec

IN-ANOD

1.056252
0
0.130548
0

1.1868
4.48E-03
0.1239902
1273

1

1

0

0
3425.05
907.1025
4064.85
42.19211
11.17431
9.57E-03
0.036141
3.775814
5.89E-05

Conversion: 85%

IN-CATH

64

0.21

0.79
15.086
0.4352371
1.576169
1273

1

1

0

0
30958.63
1073.075
4.67E+05
49.38307
1.711695
9.57E-03
0.2761361
28.8504
8.08E-04

0.1584378
0
1.028362
0

o O o

1.1868
0.0188456
0.1239599

1273

1

1

0

0
-1.73E+05
-10892.41
-2.05E+05
17.57604
1.106848
9.57E-03
0.15203
15.87936
2.70E-05

OUT-ANOD OUT-CATH

O O oo

2.719153
11.91794

O O oo

0
0.1857714
0.8142286

14.63709
0.4208726
1.529269
1273

1

1

0

0

30915.39
1075.174
4.53E+05
49.04426
1.70566
9.57E-03
0.2752116
28.75384
7.84E-04

ASPEN file: fc3iso2.bkp
file: 100kwis1.xls
Rev.: 0
14-abr-04
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Tabla A3. Simulacion de una SOFC descrita en la Seccién 5.1
Proceso no reversible y adiabatico
Combustible: 89% H,y 11% H20
Z=513
IN-ANOD IN-CATH OUT-ANOD OUT-CATH
Substream: MIXED
Mole Flow mol/sec

H2 9.17E-04 0 1.38E-04 0
CH4 0 0 0 0
H20 1.13E-04 0 8.93E-04 0
(610 0 0 0 0
CcOo2 0 0 0 0
02 0 2.35E-03 0 1.96E-03
N2 0 8.86E-03 0 8.86E-03
Mole Frac
H2 0.89 0 0.1335 0
CH4 0 0 0 0
H20 0.11 0 0.8665 0
(610 0 0 0 0
C02 0 0 0 0
02 0 0.21 0 0.181544
N2 0 0.79 0 0.818456
Total Flow mol/sec 1.03E-03 0.01121 1.03E-03  0.0108202
Total Flow kg/sec 3.89E-06 3.23E-04 1.64E-05 3.11E-04
Total Flow cum/sec 9.07E-05 9.87E-04 1.08E-04 1.13E-03
Temperature K 1073 1073 1273.204 1273.204
Pressure atm 1 1 1 1
Vapor Frac 1 1 1 1
Liquid Frac 0 0 0 0
Solid Frac 0 0 0 0
Enthalpy  kJ/kmol -3034.157 24156.81 -1.73E+05 30914.87
Enthalpy kJ/kg -803.577 837.3129 -10891.85 1075.787
Enthalpy Watt -3.126396 270.7979 -178.2135 334.5067
Entropy  kdJ/kmol-K 36.67462 43.57248 17.58293 48.98744
Entropy  kJ/kg-K 9.713036 1.510291 1.107282 1.704682
Density  kmol/cum 0.0113555 0.011355 9.57E-03 9.57E-03
Density  kg/cum 0.0428764 0.327598 0.1520056  0.2750061
Average MW 3.775814 28.8504 15.87936 28.73699
Lia Vol 60F cum/sec 5.12E-08 6.00E-07 2.35E-08 5.80E-07

ASPEN file: fc2ad2.bkp
file : 100kwad0.xls
Rev.: 0
24-mar-04
65 Hoja 1 de 8



Tabla A4. Simulacién de 1152 SOFC descritas en la Seccion 5.1
Proceso no reversible y adiabatico
Combustible: 89% H,y 11% H0

Z=5.06

Substream: MIXED
Mole Flow mol/sec

H2

CH4

H20

CO

CO2

02

N2
Mole Frac

H2

CH4

H20

CO

CO2

02

N2
Total Flow mol/sec
Total Flow kg/sec
Total Flow cum/sec
Temperature K
Pressure atm
Vapor Frac
Liquid Frac
Solid Frac
Enthalpy kJ/kmol
Enthalpy kJ/kg
Enthalpy Watt
Entropy  kd/kmol-K
Entropy  kJ/kg-K
Density  kmol/cum
Density  kg/cum
Average MW
Lia Vol 60F cum/sec

IN-ANOD

1.056252
0
0.130548
0

0
0
0

0.89

1.1868
4.48E-03
0.1045129
1073

1

1

0

0
-3034.157
-803.577
-3600.938
36.67462
9.713036
0.0113555
0.0428764
3.775814
5.89E-05

66

IN-CATH OUT-ANOD

o

0.21

0.79
12.73
0.3672656
1.121086
1073

1

1

0

0
24156.81
837.3129
3.08E+05
43.57248
1.510291
0.011355
0.327598
28.8504
6.82E-04

0.1584378
0
1.028362
0

0
0
0

0.1335

1.1868
0.0188456
0.1239712

1273.116

1

1

0

0
-1.73E+05
-10892.09
-2.05E+05
17.57994
1.107093
9.57E-03
0.1520162
15.87936
2.70E-05

OUT-CATH

o O oo

2.224393
10.0567

O OO oo

0.1811234
0.8188766
12.28109
0.3529011
1.283233
1273.116
1

1

0

0
30911.07
1075.717
3.80E+05
48.97879
1.704481
9.57E-03
0.2750093
28.73531
6.58E-04

ASPEN file: fc2ad3.bkp
file : 100kwad0.xls
Rev.: 0

26-mar-04
Hoja 4 de 8



Substream: MIXED
Mole Flow mol/sec
H2

CH4

H20

co

CO2

02

N2

Mole Frac

H2

CH4

H20

co

CO2

02

N2

Total Flow mol/sec
Total Flow kg/sec
Total Flow cum/sec
Temperature K
Pressure atm
Vapor Frac

Liquid Frac

Solid Frac

Enthalpy kJ/kmol
Enthalpy kJ/kg
Enthalpy W att
Entropy kJ/kmol-K
Entropy kJ/kg-K
Density kmol/cum
Density kg/cum
Average MW

Lig Vol 60F cum/sec

Tabla A5 Simulaciéon de 1152 SOFC descritas en la Secciéon 5.1, integradas a un sistema de generacion
de potencia eléctrica 100kW c. a. Proceso no reversible y adiabatico
Combustible: 89% H,y 11% H,0

Z =5.06

[=NeNelNoNolEN

0

1.056
2.13E-03
0.0260111
300

1

1

0

0
54.25426
26.91344
57.2925
0.1763623
0.0874865
0.040598
0.0818407
2.01588
5.66E-05

2

O OoOooo

0.21

0.79
12.43
0.3586104
0.3058496
300

1

1

0

0
47.24645
1.637636
587.2734
4.434995
0.1537239
0.0406408
1.172506
28.8504
6.66E-04

IN-ANOD

1.056

oo oooo

[Nl ool

0

1.056
2.13E-03
0.0929954
1073

1

1

0

0
22888.45
11354.07
24170.2
37.66347
18.68339
0.0113553
0.0228911
2.01588
5.66E-05

67

IN-CATH

O OoOooo

0.21
0.79
12.43
0.3586104
1.094666
1073

1

1

0

0
24156.81
837.3129
3.00E+05
43.57248
1.510291
0.011355
0.327598
28.8504
6.66E-04

OUT-ANOD

0.1584

0.8976

o

o O o

1.056
0.0164898
0.1103231

1273.278
1

1

0

0
-1.69E+05
-10829.41
-1.79E+05
18.37785
1.176908
9.57E-03
0.1494686
15.61537
2.47E-05

OUT-CATH

o O oo

0
0.1804076
0.8195924

11.9812
0.3442494
1.252058
1273.278

1

1

0

0

30915.37
1075.974
3.70E+05
48.9725
1.704431
9.57E-03
0.2749469
28.73246
6.42E-04

0.081494
0

0
0.1606961
0.7578098
12.958
0.3607392
1.44567
1359.381
1

1

0

0
14803.83
531.7638
1.92E+05
50.3775
1.809594
8.96E-03
0.2495308
27.83911
6.57E-04

0.081494
0

0
0.1606961
0.7578098
12.958
0.3607392
1.389884
1306.919
1

1

0

0
12942.98
464.9208
1.68E+05
48.98151
1.759449
9.32E-03
0.2595462
27.83911
6.57E-04

0.081494
0

0
0.1606961
0.7578098
12.958
0.3607392
0.6532966
614.3101
1

1

0

0
-10184.19
-365.8231
-1.32E+05
23.98194
0.8614476
0.0198347
0.5521829
27.83911
6.57E-04

ASPEN file: fc2adsys2.bkp

file : 100kwad0.xls

Rev.: 0
29-mar-04
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APENDICE B



Definiciones Electroquimicas.

El trabajo util que se obtiene de una celda de combustible disminuye a causa de las
pérdidas de potencial, y éstas son debido principalmente a tres fuentes: el sobrepotencial
de activacion, @,y; el sobrepotencial ohmico, ®@um; y el sobrepotencial de
concentracion, @gene [8, 9y 21].

Sobrepotencial de activacion.

El sobrepotencial de activacion se presenta cuando la velocidad de una reaccion
electroquimica en la superficie del electrodo estd controlada por la cinética en el
electrodo. Al igual que sucede con las reacciones quimicas, existe una barrera de

energia de activacion que debe superarse por las especies reaccionantes.

Sobrepotencial ohmico.

Las pérdidas de potencia debido al sobrepotencial ohmico, ocurren a causa de la
resistencia al flujo de los iones de oxigeno a través del electrolito y la resistencia al

flujo de los electrones a través de los electrodos e interconectores.

Sobrepotencial de concentracion.

Cuando el reactivo es consumido en el electrodo por la reaccion electroquimica, hay una
pérdida de potencial debido al gradiente de concentracion que se forma entre la
superficie del electrodo y el seno del fluido. A densidades de corriente mas comunes,
el transporte lento de los reactivos a los sitios de la reaccion electroquimica y de los
productos desde los sitios de reaccion hacia el fluido, es la causa principal del

sobrepotencial de concentracion.



Definiciones Eléctricas.

Flujo de corriente eléctrica, 1.

[=Q/t
Potencia eléctrica, P.
P=VI
Trabajo eléctrico, W.
W =Pt

donde

Q es la carga eléctrica en Coulomb.
V es el voltaje en Volt

t esel tiempo en segundos.

[=] Ampere

[=] Watt

[=] Joule
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