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GLOSARIO

ANODO: es un electrodo en el cual se produce una reaccién de oxidacion, en la
cual se pierden electrones y esto hace que su oxidacion aumente, esto ocurre en
una celda electrolitica.

CATODO: es un electrodo en el cual se produce una reaccion de reduccion, en la
cual se ganan electrones y esto hace que se reduzca, esto ocurre en una celda
electrolitica.

CELDA DE COMBUSTIBLE DE OXIDO SOLIDO: son dispositivos que generan
electricidad por una reaccion quimica. Cada celda de combustible tiene dos
electrodos, uno positivo y uno negativo, llamado, respectivamente, el catodo y el
anodo. Las reacciones que producen electricidad tienen lugar en los electrodos.
Cada pila de combustible también tiene un electrolito, que lleva carga eléctrica a
las particulas de un electrodo a otro, y un catalizador, lo que acelera las
reacciones en los electrodos. Producen un subproducto inocuo, agua ya que la
alimentacion es de hidrogeno y oxigeno. Se utiliza un compuesto duro, cerdmica
de oxidos (quimicamente, O2), como electrolito de metal (el calcio o zirconio). La
eficiencia es un 60 por ciento, y las temperaturas de funcionamiento son
aproximadamente 1.000 ° C (1.800 ° F).

ELECTRODO CATALITICO: los electrodos cataliticos, pueden ser metales,
aleaciones, semiconductores y complejos que exhiben propiedades cataliticas,
también se tiene en cuenta la energia libre de adsorcién: dado que los procesos
cataliticos implican una etapa de adsorcién sobre el catalizador, la mayor o menor
energia con que esto suceda condicionara el rendimiento final de la reaccion; algo
importante es su geometria en los centros cataliticos, ya que cuando no se
emplean metales masivos, se construyen materiales que presentan ciertos puntos
donde ocurre la reaccion de interés. Es importante tener en cuenta el mecanismo
de reaccidn puesto que requerira que los centros cataliticos se encuentren
distribuidos en una geometria adecuada.

ELECTROLITO: es una sustancia conductora de corriente eléctrica ya que
contiene aniones y cationes, por lo general son liquidos que suelen tener iones en

solucion, aunque existen en fase sélida.

GAS DE SINTESIS: gas de sintesis o gas pobre, se pueden producir a partir de
una variedad de diferentes materiales que contienen carbono. Estos pueden incluir
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biomasa (gas de madera), plastico, carbon, residuos municipales o materiales
similares. El gas de sintesis se crea por la gasificacion o pirolisis de materiales
carbonosos. La gasificacion implica someter estos materiales a altas
temperaturas, en presencia controlada de oxigeno s6lo con combustion limitada
para proporcionar energia térmica para mantener la reaccion. Cuando el
combustible al gasificador es de origen biolégico reciente, como la madera o los
residuos organicos, el gas producido por el gasificador se considera que es un
combustible renovable y la energia producida por su combustion es renovable.
Cuando el combustible al gasificador es un flujo de residuos, su conversion en
energia de esta manera tiene el beneficio combinado de la conversion de estos
residuos en productos Utiles.

OXIDACION: un proceso en el que un atomo pierde un electrén y por lo tanto
aumenta su numero de oxidacion. En otras palabras, se aumenta el caracter
positivo de la especie.

REACCIONES DE OXIDO REDUCCION: las reacciones redox son reacciones en
las que una especie se reduce y la otra se oxida. Por lo tanto, el estado de
oxidacion de las especies involucradas debe cambiar. Estas reacciones son
importantes para una serie de aplicaciones, incluyendo dispositivos de
almacenamiento de energia (baterias), procesamiento fotogréfico, la produccién
de energia y la utilizacion en los sistemas vivos, incluyendo los seres humanos.

REDUCCION: un proceso en el que un atomo gana un electron y por lo tanto

disminuye (o se reduce su numero de oxidacién). Basicamente se reduce el
caracter positivo de la especie.
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RESUMEN

El presente proyecto se enfocé en evaluar, mediante un modelo matematico, una
alternativa para el aprovechamiento de un gas de sintesis producido mediante la
gasificacion de biomasa residual agropecuaria. Dicho gas de sintesis que se
obtiene a altas temperaturas, puede ser usado como alimentacion de las celdas de
combustible de 6xido solido (SOFC), con el fin de reducir las pérdidas de energia
térmica en el enfriamiento del gas para ser empleado en motores de combustion
interna.

Se analizaron los parametros que fueron susceptibles a ser evaluados en un
modelo matematico, partiendo de modelos disponibles en la literatura (estado
estacionario), teniendo en cuenta las condiciones del sistema y las propiedades
del gas de sintesis.

Este proyecto se estimé mediante modelacion matematica, donde el potencial
eléctrico generado en una celda de combustible de éxido sélido, alimentada por un
gas de sintesis, evallo el comportamiento en el anodo y el catodo. Con base a la
reaccion electroquimica que ocurre en la interfase entre el anodo y el electrolito,
se determinaron las composiciones del combustible (H2), con el cual se obtuvo el
potencial eléctrico tedrico, que genera una celda, teniendo en cuenta la
transferencia de electrones en el &nodo.

PALABRAS CLAVE: Anodo, céatodo, electrolito, estado estacionario, gas de
sintesis, gasificacion, modelo matematico, SOFC.
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INTRODUCCION

En este proyecto se tiene en cuenta la necesidad actual de la generacion y
distribucion de energia en diferentes procesos en la industria, que buscan
soluciones que puedan suplir la creciente demanda, ya que el elevado uso de
recursos fosiles esta causando un agotamiento de estos; por tanto, las energias
renovables son de interés en la investigacion.

La biomasa, es una de las fuentes de energia considerada renovable, que aporta
distintas soluciones que pueden llegar a incorporarse a la red eléctrica. Dicha
biomasa se puede integrar a dispositivos tales como las celdas de combustible,
motores de combustién o turbinas, para el aprovechamiento de la energia. En
base a lo anterior, el grupo de investigacion Energias Alternativas, busca con este
proyecto en la validacién de dispositivos como la celda de combustible de 6xido
sélido para hacer mas eficiente el aprovechamiento de la energia de biomasa.

Como enfoque del proyecto se realizara el andlisis de un modelo aplicable a la
celda de combustible alimentada con gas de sintesis proveniente de un proceso
de gasificacion de biomasa, puesto que dicho gas, gracias a su composicion y
temperatura podria favorecer el funcionamiento de la celda para la generacion de
energia eléctrica, logrando calcular el potencial de reduccion de los electrodos, por
medio de la ecuacibn de Nernst, para realizar comparaciones con otros
dispositivos en los que se pueda utilizar el gas de sintesis para generar energia
eléctrica.

Por tal motivo, se pretende evaluar un modelo en base a otros previamente
establecidos en las celdas de combustible de 6xido sélido en estado estacionario y
a las condiciones que son evaluadas para un estudio posterior de modelos no
estacionarios, al igual que en montajes experimentales.

El proyecto tiene como objetivo el desarrollo de un modelo matematico, usado
para la celda de combustible de éxido soélido, la cual es alimentada con un gas de
sintesis, que tiene en cuenta la reaccion electroquimica generada en la interfase,
el comportamiento del combustible en el anodo y del agente oxidante en el catodo,
para poder evaluar la produccion de energia.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Analizar el modelo matematico de una celda de combustible de 6xido soélido
(SOFC), siendo alimentada por un gas de sintesis.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Establecer que parametros son susceptibles de ser estudiados en una SOFC
para su operacion con gas de sintesis.

2. Implementar el modelo matemético disponible en la literatura.

3. Aplicar las condiciones susceptibles de ser estudiadas para el gas de
sintesis, en el modelo matemético, previamente implementado.

4.  Analizar los parametros que fueron estudiados en las SOFC.
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1. GENERALIDADES TEORICAS

En este capitulo se describen las generalidades para desarrollar el proyecto de
investigacién, teniendo en cuenta los parametros, variables y reacciones que se
llevan a cabo para el funcionamiento de la celda de combustible éxido solido.

Las celdas de combustible son celdas electroquimicas, que tienen una
alimentacion de un combustible y un oxidante, que generan reacciones al entrar
en contacto con los electrodos (catodo y anodo), por medio de reacciones de
oxido-reduccién se obtienen electrones, produciendo energia eléctrica; estas
celdas se diferencian de las celdas electroquimicas en su alimentacién continua
de combustible?.

Para el caso de la pila de combustible de 6xido sélido, que generalmente es
alimentada Unicamente con hidrogeno; el proyecto de investigacion, se evaluara
los parametros que permiten la generacion de electrones, utilizando un gas de
sintesis, proveniente de la gasificacion de biomasa residual?.

1.1 GASIFICACION

La gasificacién es una tecnologia flexible que se utiliza en todo el mundo para
convertir hidrocarburos, tales como carbon, coque de petréleo, y la biomasa en
gas de sintesis®, como se puede ver en la figura 1. El gas de sintesis se puede
convertir en derivados combustibles, electricidad, y una variedad de productos
quimicos y fertilizantes. El proceso de gasificacion es el mismo para carbdn,
petréleo, biomasa o cualquier material de hidrocarburo o de carbono, sin embargo,
la composicion quimica Unica de cada uno de estos materiales requieren disefios
anicos para integrar de manera eficiente y rentable el gasificador con los procesos
de conversion. Los gasificadores utilizan el calor, vapor, y el oxigeno para la
combustion parcial de los materiales con contenido de carbono en moléculas mas
simples que mas adelante se combinan para formar combustibles*.

1 GARRIDO, Francisco Acufia y YI, Ventura Mufioz. Celdas de combustible.

2 Ibid., p. 27.

3 MUACRCCH. Handbofo Bkiomass Downd Grasfitfier EngiSnyestems.

4 CARRASCO VENEGAS, Luis Américo. Disefio y construccion de un gasificador de lecho fijo para
la produccion de gas de sintesis.
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Figura 1. Proceso de gasificacion.
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Fuente: COMBUSTIBLES, Alternativos. Propulsion alternativa de vehiculos.
(2016). Disponible en: http://combustibles-alternativos.weebly.com/gas-de-
siacutentesis.html

1.1.1 Gasificacion de biomasa. La gasificacion de biomasa es un proceso
termoquimico que se encarga de la transformacion de biomasa a un gas de
combustible, que puede ser gas gasogeno, gas pobre, gas de madera o gas de
sintesis, las composiciones de estos dependen de la composicion de biomasa que
se utiliza en el proceso®.

Para la generacion de energia mediante el proceso de gasificacion a partir de la
biomasa, comienza al mezclar este residuo con un agente gasificante que puede
ser aire u oxigeno puro; existen dos diferentes tipos, dos de los mas importantes
son el de lecho fijo y el de lecho fluidizado®.En el lecho fijo el aire va en corriente
ascendente o descendente y la biomasa en contracorriente, el agente oxidante va
directamente a la zona de combustion, permitiendo que este residuo carbonoso
fluya a la parte inferior donde se oxida, el alquitrdn que contiene el gas encuentra
condiciones favorables para craquearse’. El lecho fluidizado utiliza tecnologias
conocidas como burbujeantes o circulantes, de forma que el combustible se
alimenta por la parte superior y el agente oxidante lo hace por la parte inferior del
reactor, en este las particulas de combustible sélido se ponen en contacto con el
lecho a alta temperatura, haciendo que este llegue a la temperatura del lecho y por

5 SAN MIGUEL, Guillermo. Introduccion a la quimica ya la tecnologia de gasificacién de biomasa.
En: Tecndlogas Para El Uso Y Transformacion De Biomasa Energética. p. 201

SHIGMAN, Christopher y VAN DER BURGT, Maarten. Gasification. Gulf professional publishing,
2011.

7Ibid., p. 28.
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esto se experimentan distintas fases en el procesos como, secado rapido, pirolisis,
combustion de residuo carbonoso y generacion del gas. Estos procesos se ven
afectados por caracteristicas del material y variacion de la temperatura al interior
del equipo, lo cual hace que se necesiten sistemas de control para estabilizar el
tiempo®.

1.2 GAS DE SINTESIS

El gas de sintesis es principalmente una mezcla de mondéxido de carbono (CO) e
hidrégeno (Hz2), pero como se ha mencionado, de acuerdo con la materia prima
empleada en el proceso de gasificacion, varia su composicion, por ejemplo el gas
de sintesis producido a partir de biomasa también contiene diéxido de carbono
(CO2) y otros contaminantes, tales como cloruro de hidrogeno (HCI), sulfuro de
hidrégeno (H2S), amoniaco (NHs)°. Estos componentes deben ser removidos
durante los procesos de limpieza del gas de sintesis posteriores a su produccion,
El gas de sintesis se puede producir a partir de muchas fuentes, incluyendo gas
natural, carbon, biomasa, o practicamente cualquier material de alimentacion
hidrocarbonado, por reaccién con vapor de agua u oxigeno'®. Es un recurso
intermedio crucial para la produccion de hidrégeno, amoniaco, metanol y
combustibles de hidrocarburos sintéticos, este gas de sintesis es obtenido a una
temperatura aproximada entre 800-1000 K,

Cuadro 1. Revision bibliogréafica de las composiciones de un gas de sintesis.

Articulo Aporte

Biomass Gasification to Hydrogen and | En este articulo se desarrolla un proceso
Syngas at Low Temperature: Novel | catalitico para la produccion de hidrégeno y
Catalytic System Using Fluidized-Bed | gas de sintesis a partir de biomasa, utilizando
Reactor diferentes catalizadores, de esta manera se
obtienen diferentes rendimientos de los
componentes del gas de sintesis, como se
puede ver en la tabla 1'2,

8 Op. cit., p. 28

9 WALTON, S. M., et al. An experimental investigation of the ignition properties of hydrogen and
carbon monoxide mixtures for syngas turbine applications. En: Proceedings of the Combustion
Institute. vol. 31, no. 2, p. 3147-3154

10 |bid., p. 29.

1IAHO, Atte, et al. Chemical Energy Storage. Walter de Gruyter, 2013.

RASADULLAH, Mohammad, et al. Biomass gasification to hydrogen and syngas at low
temperature: novel catalytic system using fluidized-bed reactor. En: Journal of Catalysis. vol. 208,
no. 2, p. 255-259
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Cuadro 1. (Continuacion)

Articulo

Aporte

Bio-syngas production from biomass
catalytic gasification

Este articulo realiza un estudio experimental de
la produccion de gas de sintesis obtenido de
una fuente de carbdn, petréleo y gas derivado
de biomasa, por medio un proceso de
gasificacion; los resultados de la composicion
del gas de sintesis se pueden ver en la tabla
213,

Syngas production by biomass
gasification using Rh/Ce02/SiO2
catalysts and fluidized bed reactor

Este articulo desarrolla nuevos catalizadores
para la gasificacion de la biomasa, para
mejorar la eficiencia energética, se puede ver
la composicién por elemento en la tabla 34,

Tabla 1. Rendimiento de diferentes catalizadores en la gasificacion de la celulosa.

Velocidad de
reaccion(umol min't)
Catalizador T(K) CO H CHs CO; H,J/CO C-conv® Car® Alg®
(%) (%) (%)
Rh/CeQ,/SiO 773 845 1077 676 1178 1,3 86 6 8
2 823 1250 1286 653 1050 1,1 94 4 2
873 1617 1666 470 966 1,1 97 3 0
923 1910 1995 335 865 1,1 99 1 0
923 2279 2357 211 615 1,1 99 1 0
G-91 823 798 1538 418 1261 1,9 79 18 3
873 1289 1858 393 1114 1,5 87 10 3
973 2053 2242 158 762 1,1 94 3 3
Dolomita 823 414 112 72 747 0,3 39 34 25
973 1149 892 294 336 0,8 57 14 29
1073 1383 1072 410 833 0,8 83 4 13
Ninguno 823 240 76 15 562 0,3 26 7 67
1023 1536 456 357 457 0,3 75 4 21
1073 1714 505 462 417 0,3 82 3 15
1173 1943 592 499 455 0,3 92 2 6
Ninguno® 823 228 62 11 39 0,3 9 15 76

a condiciones: celulosa, 85 mg min?

(C, 3184 p,mol mint: H, 5245 pmol min);

aire, 50 cm® mint; N2, 50 cm3 min; peso del catalizador, 3 g; tamafo de particula

del catalizador, 150-250 pm.

b C conversion de gas = (Velocidad de reaccion CO + CO2 + CHa4)/ C alimentacién

de reaccion) x 100.

BLV,Pengmei, et al. Bio-syngas production from biomass catalytic gasification. En: Energy
Conversion and Management. vol. 48, no. 4, p. 1132-1139

YTOMISHIGE,Keiichi;

ASADULLAH,Mohammad y KUNIMORIKimio.

Syngas production by

biomass gasification using Rh/CeO 2/SiO 2 catalysts and fluidized bed reactor.En: CatalysisToday.

vol. 89, no. 4, p. 389-403
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¢ Porcentaje de carbonizacion = (CO + CO2 cantidad de formacion parando la
alimentacion de celulosa/ Total de alimentacion de C) x 100

d Porcentaje de alquitranes = 100 — (% C de conversion + % Carbonizacion)

e Pirolisis de celulosa (N2 flujo, 50 cm® min~! mediante un distribuidor y 50 cm? min-
! con celulosa)

Fuente: ASADULLAH, Mohammad, et al. Biomass gasification to hydrogen and
syngas at low temperature: novel catalytic system using fluidized-bed reactor. En:
JOURNAL OF CATALYSIS. vol. 208, no. 2

Tabla 2. Resultados experimentales a diferentes temperaturas de la composicion
de gas de sintesis.

Temperatura del reactor 650 700 750 800 850

Composicién del gas (%Vol.), libre de
inerte en base seca

H, 46,28 49,33 49,65 50,23 52,47
CH, 5,24 4,89 4,37 4,3 2,9
co 14,89 12,28 11,15 12,3 14,82
Cco, 32,16 32,81 34,37 32,56 29,65
C, 1,42 0,69 0,46 0,6 0,16

Flujo de gas (Nm3%kg de biomasa)(Base 1,87 2,12 2,15 2,24 2,41
hiumeda)

Tasa de Alquitranes (g/kg de biomasa) 6,43 5,53 4,42 4,29 2,35
(Base humeda)

Fuente: LV, Pengmei, et al. Bio-syngas production from biomass catalytic
gasification. En: ENERGY CONVERSION AND MANAGEMENT. vol. 48, no. 4

Tabla 3. Rendimiento de catalizadores Rh/Ce0O2/SiO2 en la gasificacion de la
celulosa.

Catalizador T(K) Velocidad de formacién (umol/min) Con. Car- Alg Efic.
¢ co H, CH, (€0, C, H, C S. - (%%C)°
(%C)>  (%C)* (%
/CO c)d
Rh/SiO, 823 1194 1287 222 820 0 11 71 12 17 61
873 1479 1514 310 767 0 10 81 12 7 76
973 2169 2039 198 506 0 09 91 5 4 92
Rh/CeO,/ 823 1633 1705 233 840 0 1,1 86 8 6 78
SiO2(10) 873 1591 1460 536 814 0 0,9 93 3 4 90
923 2186 2032 366 530 0 09 98 2 0 103
973 2201 2013 315 600 O 0,9 99 1 0 99
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Tabla 3. (Continuacion)

Catalizador T(K) Velocidad de formacion (umol/min) Con. Car- Alg Efic.
: co H, CH, CO, C, H, ¢ S - (%C)®
/CO (%C)P  (%C)° g)d
12 1359 542 1004 0O 1,1 90 5 1 83
85
873 17 1890 540 735 0 11 96 4 0 102
50
923 20 1929 468 535 0 0,9 98 2 0 105
82
973 22 1994 315 529 0 0,9 99 1 0 100
55
Rh/CeO,/ 823 12 1286 653 1050 O 1,1 94 4 2 88
SiO, (35) 50
873 16 1666 470 966 0 1,0 97 3 0 91
17
923 22 2061 172 644 0 0,9 99 1 0 93
54
973 22 2357 211 615 O 1,0 99 1 0 101
79
Rh/CeO,/ 823 11 1250 685 925 O 1,1 91 5 4 88
Si0, (50) 95
873 16 1642 516 905 O 1,0 97 3 0 94
45
923 20 1977 394 659 0 0,9 98 2 0 100
29
973 23 2218 210 607 O 0,9 99 1 0 101
99
Rh/CeO,/ 823 11 1126 542 954 0 1,0 83 5 12 75
SiO, (80) 12
873 14 1466 534 875 0 1,0 92 4 4 88
76
923 22 1951 339 508 O 0,9 98 2 0 100
23

@ Condiciones de celulosa, 85 mg/min (C,31,48umol/min; H, 5245 pmol/min; O,
2623 pmol/min); aire, 50 cm3/min (02417 umol/min); N2, 50 cm3/min; Presion total
de 0,1MPa, Peso del catalizador, 3g; tamafio de la particula del catalizador, 150-
250um, reduccion de Hz a 773K por 0,5horas.

bConversion de Carbono a gas = [(velocidad de formaciéon €O + C0O, +
CH,)/alimentacion de C]x100.

¢Coquizacion (%C)= (€O + CO0,, cantidad formada después de suspender la
alimentacion de celulosa / Total de C alimentado )x100

dAlquitranes (%C)= 100-( Conversion de C (%C)+ Carbon Solidificado (%C)).
eEficiencia; eficiencia del gas en frio.
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Fuente: TOMISHIGE, Keiichi; ASADULLAH, Mohammadand KUNIMORI, Kimio.
Syngas production by biomass gasification using Rh/CeO 2/SiO 2 catalysts and
fluidized bed reactor. En: CATALYSIS TODAY. vol. 89, no. 4

1.3 USOS DE GAS DE SINTESIS

El gas de sintesis por sus propiedades calorificas y sus componentes, ya
mencionados, tiene diferentes usos a nivel industrial, como por ejemplo en
motores de combustion y turbinas.

1.3.1 Motores de combustion. Un motor de combustion interna funciona por la
compresion de una mezcla de aire y gas de sintesis dentro de un cilindro, para
incrementar la presién que genera un adecuado movimiento del pistén'®. En el
cilindro se genera un proceso de combustidn, y la energia contenida en el gas de
sintesis se transforma inicialmente a calorifica, una parte de ésta energia es
transformada a energia cinética la cual se es util para ser aplicada en las ruedas
propulsoras. El gas de sintesis mezclado con aire, permite generar la combustién
dentro del cilindro por la cual va a generar que se encienda el motor?6.

1.3.2 Turbinas. EIl gas de sintesis es utilizado como combustible en muchas
aplicaciones para la generacion de energia con bajo potencial de contaminacion.
El ciclo de gasificacion integrada, usa gas de sintesis para impulsar a una turbina
de gas'’. Este ciclo ayuda a mejorar el rendimiento térmico, aporta electricidad o
hidrégeno para combustible y ayuda con el impacto ambiental. Sin embargo,
existen algunas complicaciones para el funcionamiento de las turbinas ya que las
mezclas de gas de sintesis varian segun las concentraciones de hidrégeno,
mondxido de carbono y del agente oxidante con el que se genera. Se necesitan
altas temperaturas y elevado paso de flujo volumétrico por las turbinas ya que a
altas temperaturas se produce mayor cantidad de 6xidos nitrosos los cuales son
los necesarios para que se genere el adecuado funcionamiento y trabajo de este?8,

1.4 PILAS DE COMBUSTIBLE

Las pilas de combustible, son dispositivos que convierten la energia quimica del
combustible en energia eléctrica directamente. Cada célula de combustible tiene
dos electrodos, uno positivo y uno negativo, el catodo y el &nodo

ISRENOVABLES, Energias. Energia Biomasa. En: Publicado Por La Subsecretaria De Energia
Eléctrica Secretara De Energia. Republica Argentina. SitioweB: Http://Energia.Mecon.Gov.Ar.

16 |bid., p. 33

17 PADTURE, Nitin P.; GELL, Maurice y JORDAN, Eric H. Thermal barrier coatings for gas-turbine
engine applications. En: Science. vol. 296, no. 5566, p. 280-284

8lpid., p. 33
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respectivamente?®. Las reacciones que producen electricidad tienen lugar en los
electrodos. Cada pila de combustible también tiene un electrolito, que transporta
eléctricamente los iones generados de un electrodo a otro. Internamente posee en
Su estructura un catalizador, lo que acelera las reacciones en la superficie de
contacto, como se puede apreciar en la Figura 2.

Estos dispositivos construidos de 6xido solido, consisten en generar un potencial
eléctrico con respecto a las reacciones de o&xido-reduccion, por un flujo de
alimentacion generalmente en fase gaseosa, que permite por la reaccion
electroguimica una transferencia de iones en el electrolito, y por un circuito externo
un traspaso de flujo de electrones que generaran una corriente eléctrica como se
puede ver en la figura 220.

Figura 2. Celda de combustible de éxido solido
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Fuente: Labview Consultants. (2016). Estacibn de gases automatizada para
caracterizacion de pilas de combustible de O6xido solido (SOFC). [En linea]
Disponible en: http://www.murmannlabviewconsultants.com/estacioacuten-pilas-
sofc.html

En esencia, el disefio de la celda de combustible, que es la unidad basica dentro
de una pila de combustible, se estableci6 para variedad de combustibles y
oxidantes, por conveniencia el hidrégeno como combustible basico y el oxigeno

YHOOGERS, Gregor. Fuel Cell Technology Handbook. Boca Raton [u.a.]: CRC Press, 2003.
0849308771

20LABORDE, Miguel A., et al. Produccién Y Purificacion De Hidrogeno a Partir De Bioetanol Y Su
Aplicacion En Pilas De Combustible. CYTED Ciencia y Tecnologia para el Desarrollo, 2006.
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como oxidante, ya que la conversion de la energia en la celda es mas eficiente y
tiene un bajo impacto ambiental; la mayor parte del hidrogeno y el oxigeno
utilizado en la generacion de electricidad en Ultima instancia, se combina para
formar un subproducto inocuo, agua. Teécnicamente, una sola celda de
combustible genera una pequefa cantidad de corriente eléctrica. Comercialmente,
muchas celdas de combustible estan ensambladas en una pila, para obtener un
incremento en el valor de la corriente eléctrica®!.

El funcionamiento de una celda de combustible consiste en la entrada de la
corriente de combustible por el canal de flujo, posteriormente este fluido entra en
contacto con la superficie del ahodo (donde se llevara a cabo la reaccion de
oxidacion), el combustible cede electrones y se disocia, o que permite que se
produzcan los iones en esta??. Por otra parte, el oxigeno entra por el canal inferior
y al entrar en contacto con la superficie del catodo se disocia, permitiendo su paso
selectivo por el electrolito hasta lograr llegar a la frontera anddica. El gas de
sintesis puede contener compuestos de distintos elementos, esto depende del
proceso de produccion de estos, teniendo en cuenta los contaminantes, o la
alimentacion de dichos procesos, sin embargo, lo esencial en este tipo de fluidos
es que existan sustancias con suficiente capacidad energética para generar
corriente eléctrica®.

Una seccidn al interior de la celda, se conoce como el “limite de las tres fases” o
TPB, consiste en la frontera entre el electrodo, electrolito y el gas que esta
atravesando estos materiales. Posee una gran importancia, ya que tiene una
relacion geométrica para producir un contacto eléctrico con el electrodo, donde
se generan los electrones libres?*. Si se tiene un buen contacto iénico con el
electrolito que genera un flujo de iones después de la disociacion de las moléculas
y contiene la suficiente area catalitica para lograr la reaccién, el valor de la
densidad de corriente en esta interface es vital para el funcionamiento de la celda
de combustible?®.

Existen distintos tipo de interfases, cuya diferencia radica en la fase del electrolito
que puede ser liquida o sélida, la liquida posee la ventaja que al ser su fase
movible en un objeto sélido permite catalizar mejor la reaccién del flujo del gas
entrante, pero si no se controla adecuadamente puede llevar al taponamiento de
los poros cataliticos “inundando” el electrodo y reduciendo la eficiencia de la
reaccion?®. Para el caso de la interfase soélido-sélido la aglomeracion facilita la

21 BONANOS, N.; KNIGHT, K. S. y ELLIS, B. Perovskite solid electrolytes: Structure, transport
properties and fuel cell applications. En: Solid State lonics. vol. 79, p. 161-170

22 PEA-MARTNEZ, Juan, et al. Anales De La Real Sociedad Espafiola De Quimica. 2006. p. 22-30
23|bid., p. 35.

22YANG, Wen-ching. Handbook of Fluidization and Fluid-Particle Systems. New York [u.a.]: Dekker,
2003. 9780824702595 Handbook of Fluidization. [1]:

25 |bid.,p. 35.

26 Op., cit. p. 33.
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reaccion pero el punto clave esta en conectar en los sitios activos o poros donde
se lleva a cabo la reaccion propiedades como conductividad eléctrica e idnica para
favorecer el rendimiento de la celda?’.

Los electrodos cataliticos pueden ser metales, aleaciones, semiconductores y
complejos que exhiben propiedades cataliticas; sin embargo la mayoria de los
catalizadores empleados industrialmente utilizan metales de transicion; también se
tiene en cuenta la energia libre de adsorcion, dado que los procesos cataliticos
implican una etapa de adsorcion sobre el catalizador, la mayor o menor energia
con que esto suceda condiciona el rendimiento final de la reaccién?®; algo
importante es la geometria en los centros cataliticos, ya que cuando no se
emplean metales masivos, se construyen materiales que presentan ciertos puntos
donde ocurre la reaccion de interés?®,

La funcion de los electrodos ademas de propiciar la reaccion electroquimica,
conduce los electrones al interior de las tres fases, por tanto el material debe ser
buen conductor eléctrico, asi como asegurar que la distribucion de los gases sea
homogénea y que los productos (iones formados) se lleven a través del limite de
tres fases para su posterior reaccioén. La conductividad eléctrica es funcion de la
temperatura, lo cual permite determinar la actividad catalitica del electrodo, que
trabaja mejor a altas temperaturas.

El electrolito de 6xido sélido técnicamente no cumple con todas las caracteristicas
de membrana encargada del transporte integral de todos los elementos claves
para el funcionamiento de la celda; no solo por los iones de los reactivos de las
corrientes del combustible, si no cierra completamente el circuito eléctrico que
conduce externamente, para generar el potencial de la celda y a la vez la
reduccion en el catodo. También, es una barrera fisica para la mezcla incontrolada
del flujo combustible con el oxidante, que reduciria el rendimiento de la celda3’.

Existen una gran variedad de celdas de combustible, que se diferencian entre si,
principalmente por el tipo de combustible que emplean, esto condiciona los
materiales que se deben emplear, también los parametros con los que se trabaja
al interior de la celda, ya que estas variables termodinamicas definen la forma de
operar del sistema, la geometria para un flujo que maximice la reaccién, y como
principal objetivo que genere mayor energia eléctrica. En el cuadro 2, se presenta
la distincion de los diferentes tipos de celda®.

27 |bid., p. 35

28 Op., cit. p. 35.

29 Op., cit. p. 35

SOWANG, Zhenhua, et al. Improved SOFC performance with continuously graded anode functional
layer. En: Electrochemistry Communications. vol. 11, no. 6, p. 1120-1123

31 Op., cit. p. 35

#lbid., p. 36.
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Cuadro 2. Tipos de celdas de combustible

PEFC AFC PAFC MCFC SOFC
Electrolito Membrana Matriz de | Matriz de | Aleacion de | Perovskita
de asbesto SiC con | carbonato en | (ceramicos)
intercambio | inmovilizada | fosforo LiAlO,
idnico con KOH liquido
inmovilizado
Electrodos Carbono Metales  de | Carbono Niquel y | Perovskita y
transicion oxido de | aleaciones
Niquel
Catalizador Platino Platino Platino Material Material
electrodo electrodo
Interfase Carbono o | Metal Grafito Acero Ceramica de
metal inoxidable o | niquel o}
niquel acero.
Temperatura de | 40-80°C 65-220°C 205°C 650°C 600-1000°C
operacion
Portador de | H* OH* Ht CO5~ 0=
carga
Reformador Si Si Si No No, para
externo algunos
combustibles
y disefios de
celdas
Conversion Si, con | Si, con | Si No No
externa de CO a | purificacién | purificacion
hidrogeno para para remover
remover trazas CO vy
trazas CO2
Componentes A base de | A base de | A base de | A base de | Ceramica
esenciales de la | Carbono Carbono grafito acero
celda inoxidable
Manejo del agua | Evaporacién | Evaporacion Evaporacion | Producto Producto
como producto gaseoso gaseoso
Manejo del calor | Intercambia | Proceso de | Intercambiad | Reformado Reformado
generado dor de calor | circulacién or de calor o | interno y | interno y
Gas y | generacion procesado procesado
electrolito de vapor del gas del gas

Fuente: HOOGERS, Gregor. Fuel cell technology handbook.Boca Raton. CRC
Press, 2003.

Respecto a la Celda de Combustible de Oxido Sélido, que sera estudiada en el
presente trabajo, conocida por sus siglas S.O.F.C. esta utiliza compuestos
ceramicos en sus materiales, por las altas temperaturas a las que opera. La
eficiencia es un 60 por ciento, y las temperaturas de funcionamiento son
aproximadamente 1000 °C (1800°F)%3. La salida de las celdas es de hasta 100
kW. A temperaturas tan altas no se requiere un reformador para extraer hidrégeno
del combustible, y el calor residual puede ser reciclado para producir electricidad

33 Op., cit. p. 35
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adicional. Sin embargo, la alta temperatura limita las aplicaciones de las unidades
de SOFC, mientras los electrolitos solidos no pueden tener fugas, que pueden
agrietarse4,

1.4.1 Corriente. La corriente, definida como el flujo de electrones o carga de
cierto tipo por un material o medio, generada gracias al gradiente de potencial
entre dos puntos, es aplicable para la teoria electrolitica de la celda de
combustible. Sin embargo, en el caso del funcionamiento mismo de la celda es
una variable que es afectada por el régimen de flujo del combustible o fluido
oxidante, del material sobre el cual tiene que atravesar y de todos los pardmetros
en el disefio de la celda para poder lograr su modelamiento®®.

Para efectos del manejo de la variable se entiende la corriente total que fluye a
través de la celda en cada uno de sus elementos, pero que es cuantificable por su
variacion con respecto al area activa o area que permite ademas del flujo eléctrico,
el flujo de los iones o sustancias como el hidrogeno y oxigeno para realizar la
reaccion electroquimica en la frontera TPB. Es por esta razén que se maneja el
término de densidad de corriente®®,

Aunque esta variable tan dependiente en el funcionamiento de la celda de
combustible se relaciona con todas las expresiones de calculo en cada uno de los
balances y transferencia de masa al interior de la celda, actualmente es un valor
parametrizado para obtener la convergencia del modelo planteado, ya que es
cuantificable y tiene fluctuaciones en la operacion de la celda®’.

Para realizar el calculo de la potencia, voltaje y los distintos perfiles de
concentracion en ciertas partes de la celda, se requiere estimar un valor de
densidad de corriente3®,

34 Op., cit. p. 35.

35 BOVE, Roberto y UBERTINI, Stefano. Modeling solid oxide fuel cell operation: Approaches,
techniques and results. En: Journal of Power Sources. vol. 159, no. 1, p. 543-559
3HAKENJOS,Alex, et al. A PEM fuel cell for combined measurement of current and temperature
distribution, and flow field flooding. En: Journal of Power Sources. vol. 131, no. 1, p. 213-216
%7Ibid., p. 38.

38HE,Zhicai, et al. Simultaneous enhancement of open-circuit voltage, short-circuit current density,
and fill factor in polymer solar cells. En: AdvancedMaterials. vol. 23, no. 40, p. 4636-4643
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1.4.1.1 Ley de Faraday. La ley de Faraday de la electrocatalisis es un postulado
del cientifico que lleva por nombre esta ley, en el que afirma que la cantidad de
materia de una sustancia que ingresa a un electrodo es directamente proporcional
a la carga transferida al electrodo en dicha reaccion electroquimica. Dicho lo
anterior la carga eléctrica hace referencia a la generacion de las semirreacciones
de oxidacion y reduccién como un conjunto en un sistema electroquimico como la
celda de combustible®.

Como segundo parte del postulado se aclara que no solamente la carga
transferida es directamente proporcional a la masa que ingreso, sino que ademas
hace referencia a que para cada carga eléctrica existe una masa equivalente que
hace referencia a lo que en verdad se utilizé en la reaccion?.

Ecuacion 1. Masa en términos de carga

Q M Ixt M

"~ g*nNa F i n
Donde Q se refiere a la carga total que paso por el medio la cual puede ser
expresada respecto a la intensidad total por el tiempo de paso, F es la constante
de Faraday, y la relacion M/n, especifica el peso equivalente como la masa molar
por nimero de iones, moles o elementos que fueron intercambiados®!.

En las reaccidén que se lleva a cabo en la celda sea de oxidacion o reduccion,
espontaneas o no, conlleva una transferencia de carga en este caso los electrones
que se intercambian por el circuito externo. La velocidad de esa transferencia de
carga es lo que se conoce como corriente y se mide en Amperios, la cual puede
ser medida por un Amperimetro.*?

Ecuacioén 2. Carga

Carga = corriente * tiempo = Coulombs(q) = A+t

1.4.1.2 Ley de Ohm. La ley de ohm en su expresién basica se define como una
relacion matematica que le da sentido fisico al fenébmeno de una conduccién
eléctrica. Entendido como un voltaje o gradiente de potencial eléctrico que se
obtiene al hacer fluir cierta cantidad de electrones por un medio en especifico,
siguiendo la ecuacion34.

39 BUBAN, P. y SHIMITT, L. Electricidad y electrénica basica: conceptos y aplicaciones.

4%lbid., p. 39.

“EHL, Rosemary Gene y IHDE, Aaron J. Faraday's electrochemical laws and the determination of
equivalent weights. En: J. Chem. Educ. vol. 31, no. 5, p. 226

420p., cit. p. 39

4PUJATO, Carmen Candioti Lopez; BARRIO, Manuel Gertrudix y de la Fuente Ldépez, Miguel
Angel. Ley de Ohm.
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Ecuacion 3. Ley de Ohm

V=I%*R
La expresion anterior determina la forma genérica de la ley de ohm, sin embargo
la Intensidad es un término variable que para el caso de la celda de combustible
se define como la densidad de corriente.

1.4.1.3 Densidad de corriente. La densidad de corriente es la densidad parcial
obtenida en la celda de combustible. Es un valor que hace referencia a la carga
gue pasa en un instante, la cual es medida por unidad de area porque la
transferencia de iones o electrones atraviesa una seccion transversal respecto al
flujo, logrando obtener un valor de corriente®*.

Ecuacion 4. Densidad de corriente

I

=7
Para el caso de sistemas donde su geometria es reducida y la variacion de la
densidad es repetida y variable, se redefine la ley de ohm para expresar la
densidad de corriente desde un enfoque diferencial:
Ecuacion 5. Densidad de corriente en términos diferenciales

J=-0oxV¢
Donde ], es la densidad e corriente, o, es la conductividad del material y ¢, es el
valor del potencial generado en cierto espacio en especifico. La expresion anterior
es aplicable para la corriente eléctrica e i6nica indistintamente®.

La determinacién de la densidad de corriente se realiza a partir de los potenciales
generados en el catodo y &nodo en el momento que ocurren las semirreacciones.
Las dos variables tanto la intensidad como el voltaje, pueden ser generadas una a
partir de la otra, lo que se necesita es una fuerza impulsora que cree alguna de las
dos para que se dé la reaccion electroquimica“®.

Por ejemplo, al empezar alguna de las dos posibles semirreacciones la medicion
requiere de un electrodo de referencia que esta en relacion mediante un voltimetro
con el electrodo de trabajo, en este caso puede ser el anddico o el catddico. Si
ningun valor de corriente se percibe en determinado instante, y conociendo que se
encuentra en equilibrio el electrodo de referencia y el de trabajo, si se aplica un
potencial al electrodo de trabajo para obligar a la corriente a fluir, la diferencia de
potencial entre los dos electrodos debe ser la fuerza impulsora para realizar la
reaccion?’.

“NEWMAN, John y THOMAS-ALYEA, Karen E. Electrochemical Systems. John Wiley & Sons,
2012.

450p., cit. p. 38

48 |bid.,p. 40

47bid, p. 40
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La fuerza impulsora es llamada sobrepotencial superficial o perdidas por
activacion. Y hace posible el célculo de la velocidad de reaccion debido a la
reaccion de Buttler-Volmer.

Ecuacion 6. Velocidad de reaccion

o+ [exp (Gens) - exw ()
= * _ — —_—
Para el correcto entendimiento de la expresion anterior hay que aclarar a lo que se

refiere el sobrepotencial este es la diferencia de potencial entre el potencial de
equilibrio y el generado por la perdidas al interior de la celda, conocidas como
polarizacion,

Ecuacion 7. Pérdida por activacion (sobrepotencial)

n= Eeq - Epolarizacion
Pero también respecto al voltaje generado de una manera diferencial en
determinado punto de la celda:
Ecuacion 8. Sobrepotencial en términos de diferencial

n=4¢,- 4,
La velocidad de direccion neta de la reaccion depende del signo del valor del
sobrepotencial.

Como en las reacciones quimicas en otros sistemas reactivos, la aleatoriedad de
los choques térmicos de los reactivos genera la reaccion que puede ser en la
direccion directa o inversa, en este caso, se refiere a la velocidad en la direccion
anddica(la primera expresion) o a la velocidad en la direccion catddica (expresion
del final). La resta de ambas genera la velocidad neta de reaccion“®.

El factor i,, presente en la ecuacion 11, se refiere a la densidad de corriente de
intercambio y se analiza por su analogia con la constante de velocidad en las
expresiones de cinética quimica®. Se le atribuye valores altos cuando la velocidad
de ambas partes anodo y catodo ocurre rapidamente, es decir una aproximacion a
una reaccion reversible, lo que permite un valor grande de densidad de corriente
con bajo sobrepotencial. El célculo de la densidad de corriente de intercambio
depende de las composiciones de los reactivos y productos de la reaccion
electroquimica, de la presion, temperatura e incluso del tipo de material de los
electrodos y electrolito®?.

8SALGADO, Luis Ramoén Sanchez y GUERRERO, Abel Hernandez. Rendimiento de las celdas de
combustible de oxido soélido a diferentes densidades de combustible. En: Jovenes En La Ciencia.
vol. 1, no. 1, p. 283-288

49 AMEDI, Hamid Reza; BAZOOYAR, Bahamin y PISHVAIE, Mahmoud Reza. Control of anode
supported SOFCs (solid oxide fuel cells): Part I. mathematical modeling and state estimation within
one cell. En: Energy. vol. 90, p. 605-621

50 |bid., p. 41

51 |bid., p. 41
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Ecuacioén 9. Densidad de corriente de intercambio en el &nodo

Ea
iog = 7,(V11,) r,0 ) exp (‘ RYil)

Ecuacion 10. Densidad de corriente de intercambio en el catodo

)0,25 Eac)

lo, = 7a(y02 exp (— RT
O también es referenciada con la expresion genérica:
Ecuacién 11. Densidad de corriente de intercambio genérica

K
io = ip° | |XKyK
K=1

Dondey,y Xgson el orden de la reaccion y la composicion de las especies en la

interfase, generalmente la obtencién del avance de las reacciones electroquimicas
es complejo, entonces normalmente se ajusta a un valor estequiometrico de la
reaccion general y da pie a la flexibilidad de la densidad de intercambio®2. Este
parametro al tener un mayor rango de variabilidad ya que puede tomar valores
entre 1 mA/cm? a 1x10"mA/cm?%3,

Los coeficientes de transferencia aparente o,y a. son pardmetros cinéticos
adicionales que relaciona como un potencial aplicado favorece una direccion de
reaccion respecto a la otra®*.

La densidad de corriente al estar en funcion del sobrepotencial generado presenta
variaciones para ciertos valores determinados, ya que a inferiores estimaciones de
sobrepotencial se genera un comportamiento lineal de la densidad de corriente y
para valores superiores de sobrepotencial se genera un comportamiento
hiperbdlico de la densidad de corriente, en este caso uno de los términos se
omite>®;

Ecuacion 12. Densidad de corriente en términos de sobrepotencial en el anodo

asF

J =ip* [exp (R—ns>] ,aq.Fng > RT

Ecuacioén 13. Densidad de corriente en términos de sobrepotencial en el catodo

. aCF
J = —ip* [exp (—ﬁns)] ,acFng > —RT

52ZHU, Huayang y KEE, Robert J. A general mathematical model for analyzing the performance of
fuel-cell membrane-electrode assemblies. En: Journal of Power Sources. vol. 117, no. 1, p. 61-74
53lbid., p. 42

% R de la Torre Valdés, Raciel, et al. Analisis de los parametros de funcionamiento de una celda de
combustible de 6xido solido regenerativa. En: Ingeniera Energética. vol. 37, no. 3, p. 229-239
55lbid., p. 42
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La relacion entre la densidad de corriente y el sobrepotencial para valores
superiores tiene que ver con la ecuacion de Tafel dando como respuesta las
ecuaciones (12, 13).

1.4.1.4 Relacién entre la corriente eléctrica y la velocidad de reaccion. Se
parte del hecho que el fundamento de la celda de combustible es obtener un
potencial eléctrico, que va a ser generado por el intercambio eléctrico al realizarse
la reaccion electroquimica®®.

Como se explicO previamente existen reacciones generales que son necesarias
para obtener el compuesto (hidrogeno) que hard posible la reaccion
electroquimica. En primer lugar, la reaccion sucede en la interfase del electrodo
(dnodo) y el electrolito®’.

1.4.1.5 Cinética del electrodo. Como en cualquier velocidad de reaccién
quimica, el consumo o generacién de cierta especie va a estar definido por su
variacion en la cantidad de materia respecto al tiempo por unidad de volumen; sin
embargo existe en el caso de los electrodos una analogia por el hecho de que se
modela bajo variaciones en la corriente en el sistema®®.

Ecuacion 14. Velocidad de reaccion en los electrodos

v dn

Todt
En reacciones heterogéneas como es en este caso, la interaccion del gas
combustible con el electrodo, la velocidad de reaccion va a ser dependiente de la
superficie del material donde va a darse la reaccion y la constante de potencia de
polarizacion®®.
Ecuacioén 15. Velocidad de reaccion en los electrodos en términos diferenciales

v dn

T Adt
Donde la velocidad estara expresada por unidad de area (mol/cm?s). Pero la gran
diferencia respecto a las cinéticas de reaccion normalmente manejadas en
ingenieria quimica, en este caso, segun la literatura, la velocidad de reaccién es
proporcional con la densidad de corriente®°.
Ecuacion 16. Densidad de corriente en términos de la velocidad de reaccion

dq

J=Tae

SSALVARADO FLORES, J. Estudio comparativo de las diferentes tecnologias de celdas de
combustible. En: Boletin De La Sociedad Espafiola De Ceramica Y Vidrio. no. 52, p. 105-117
5lbid., p. 43

S8MOGENSEN, Mogens, et al. Progress in understanding SOFC electrodes. En: Solid State lonics.
vol. 150, no. 1, p. 123-129

59 |bid., p. 43

60 |bid., p. 43
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La densidad de corriente es un término que permite manejar la velocidad de
reaccion independiente del area del electrodo. La teoria fundamenta que por cada
paso diferencial de carga a través del electrodo es proporcional a la cantidad de
materia que atraviesa la interfase®?.

Ecuacion 17. Diferencial de carga

dq=zx*F xdn
Por tanto, despejando las ecuaciones anteriores se obtiene:
Ecuacion 18. Densidad de corriente en términos del diferencial de carga

J=zxFx*V
La velocidad de reaccion en el electrodo tiene dos pasos dominantes los cuales
son el transporte de masa y la transferencia de carga®?.

1.5 CURVA DE POLARIZACION

La curva de polarizacion es la representacion grafica de la variacion del voltaje
respecto a la densidad de corriente que se genera en la celda de combustible. Es
el cambio del voltaje a través de la celda causado por el paso de corriente, es el
cambio del potencial respecto al potencial reversible o calculado con la ecuacién
de Nernst. Es de importancia porque permite determinar el rendimiento de la celda
en términos de eficiencia eléctrica, que es el objetivo de la celda de combustible®3.
Su determinacion se logra partir del calculo del voltaje ideal o reversible generado
por la ecuacion de Nernst y a partir de este se modelan cada una de las
irreversibilidades, desviaciones o perdidas como se les conoce debido a factores
de polarizacién o impedimento del potencial 6ptimo de la celda, los cuales pueden
ser por activacion o sobrepotencial, polarizacibn 6hmica o polarizacion por
concentracion®4,

Ecuacién 19. Curva de polarizacion

Ecell = ENernst — Nactivacion — Nconcentracion — Nohmica

La ecuacion 19, es la ecuacion de Nernst, que se define como la energia maxima
producida a partir de una reaccion electroquimica, expresada en términos de un
potencial eléctrico (voltaje), que se obtiene por la consideracion de un sistema
reactivo en el equilibrio®®.El término se origina del hecho que para generar un
trabajo eléctrico en una reaccion electroquimica, su medicidn se realiza a partir de
la variacion de la energia libre que posea este sistema reactivo. Al igual que en

61HE, Zhicai, et al. Simultaneous Enhancement of Open-circuit Voltage, Short-circuit Current
Density, and Fill Factor in Polymer Solar Cells. [0]: Wiley Online Library, 2011. p. 4636-4643

62 |bid., p. 44

83CHAN, S. H.; KHOR, K. A. y XIA, Z. T. A complete polarization model of a solid oxide fuel cell and
its sensitivity to the change of cell component thickness. En: Journal of Power Sources. vol. 93, no.
1, p. 130-140

64 |bid., p. 44

65 Op., cit. p. 44
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una reaccion quimica ordinaria la energia libre de Gibbs y su constante de
equilibrio hacen posible su determinacion®®.

La conversion de la energia libre de una reaccibn quimica asociada a la
generacion de energia eléctrica viene dada por la conversion de una reaccion
electroquimica.®’ El cambio en la energia libre mide el méaximo trabajo eléctrico
gue puede lograr un sistema a presion y temperatura constante, como se ve en la
ecuacion 20,

Ecuacion 20. Energia eléctrica respecto al delta de Gibbs

Wele == AG
Por segunda ley de la termodinamica si no se consideraran irreversibilidades en
las celdas de combustible en funcion de la temperatura, el trabajo maximo seria:
Ecuacion 21. Energia eléctrica en términos de la segunda Ley de la
Termodinamica

W, = AG = AH — TAS
Si la variacion de la entropia fuera igual a 0, el trabajo maximo seria el mismo
valor de la entalpia de la celda de combustible. Por tanto el trabajo eléctrico
definido como la carga que fluye a través de una diferencia de potencial, bajo la
Ley de Faraday:

Ecuacion 22. Energia eléctrica en términos de la Ley de Faraday

Wele =AG = TlFEr
Debido a que el potencial eléctrico para producir trabajo eléctrico por una carga
(Q), a través de un diferencial de potencial eléctrico (E) es:
Ecuacioén 23. Energia eléctrica en términos de carga

) _ Weiec = QF
Si la carga se asume como el flujo de electrones:
Ecuacién 24. Flujo de electrones

Q =nF
La energia libre de Gibbs proporciona la maxima cantidad de voltaje reversible que
puede llegar a generar la celda.
Ecuacion 25. Delta de Gibbs en términos de la Ley de Faraday

AG = —nFE,

66 |bid., p. 45

67THAKENJOS, Alex, et al. A PEM Fuel Cell for Combined Measurement of Current and
Temperature Distribution, and Flow Field Flooding. [0]: Elsevier, 2004. p. 213-216

68 |bid., p. 45
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Ecuacion 26. Potencial reversible

AG
" nF
Donde E,, se refiere al voltaje reversible, n al nUmero de iones o carga transferida
y F, a la constante de Faraday. Bajo el supuesto que toda la energia generada se
utilice para producir trabajo eléctrico, el calculo para la reaccion de formacion de
agua permite obtener el voltaje reversible a condiciones estandar®®.
Ecuacion 27. Calculo de potencial reversible

_ 228,58k] /mol
" 2mol * 96487C /mol

=1.184V

De acuerdo a las relaciones de maxwell, la energia libre de Gibbs, se define como
el producto del volumen molar y la variacién de la presion’©.
Ecuacion 28. Delta de Gibbs en términos de La Ley de Maxwell

dG =V,,dP
Para sistemas con condiciones no estandar, es decir, con desviaciones de la
idealidad para los fluidos gaseosos. La energia libre de Gibbs se define por los
coeficientes de actividad en la expresion que tiene relacién con la variacion de la
presion’i:

Ecuacion 29. Delta de Gibbs en términos de la presion

dG—RTdP
B P

Integrando:
Ecuacion 30. Gibbs en términos de las actividades

G = Gy + RTIn (1_[ oci”i)

i
Donde las actividades representan el coeficiente de actividad y las composiciones
gue relacionan un comportamiento real de cada una de las especies en la reaccion
electroquimica, como se ve en la ecuacién 30.

89TAOQ, Y., et al. Polarization properties of La 0.6 Sr 0.4 Co 0.2 Fe 0.8 O 3-based double layer-type
oxygen electrodes for reversible SOFCs. En: Electrochimica Acta. vol. 54, no. 12, p. 3309-3315
70X, Handa; SUN, Jing y TSOURAPAS, Vasilios. A control oriented low order dynamic model for
planar SOFC using minimum Gibbs free energy method. En: Journal of Power Sources. vol. 165,
no. 1, p. 253-266

"bid., p. 46
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Ecuacion 31. Potencial de Nernst en términos de actividades

ay,ao,?
Ecuacion 32. Potencial de Nernst en términos de presion parcial y actividades

o ar, [ |
1

P Po,\2
(yHZPOHZ) (7/0213002)2/

nF nF
Sin embargo el coeficiente de actividad del oxigeno, hidrogeno y agua es igual a 1.
Ecuacion 33. Potencial de Nernst en términos de presién parcial

R

EN:_n_F+n_Fln| fo ll
\(=) (52

Ya que al interior de la celda de combustible se modela el gas combustible y
agente oxidante como gas ideal, con una presion de 1 atm y una temperatura de
800°C, debido a la presion baja y temperatura alta, se reescribe la energia libre de
Gibbs:

Ecuacion 34. Gas ideal

PV, =RT
Ecuacion 35. Delta de Gibbs en términos de gas ideal

a6 = R L
P

Integrando:
Ecuacién 36. Gibbs en términos de la ecuacion de Nernst

P
G = Gy + RTIn (—)
Py

Esta expresion anterior es una forma de la ecuacién de Nernst, que se aplica para
la reaccion electroquimica, basado en la energia libre de Gibbs que existe para
cada reactivo y producto.

Ecuacion 37. Delta de Gibbs en términos de Nernst con cada compuesto

1
ArG = GHZO _EGO - GH

Por tanto, para cada una de las especies de la reaccion:

2 2
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Ecuacion 38. Gibbs en funcion de Nernst en términos de presiones
PhH,0
()
Phy)\ (Poz)'/?
) ()

Ecuacion 39. Gibbs de Nernst en términos de composicion

G = Go + RTIn <yH—"1/2>
Yu,Yo,
Remplazando la ecuacién anterior con la ley de Faraday previamente
mencionada, la ecuacion de Nernst para la celda de combustible de 6xido solido
es:
Ecuacion 40. Nernst en términos de la Ley de Faraday

AG RT < YH,0 )
= In| ————;

NTnF T nF T \yp,yo, Y2

G = Gy + RTIn

1.5.1 Polarizaciones. EIl disefio de la celda de combustible contempla dos
posibles conexiones para el flujo de electrones de un electrodo a otro, un circuito
externo abierto (OCV) (sin flujo de corriente) donde no se atraviesa la carga por el
electrolito sino que basado en el principio del andlisis del fendbmeno desde el
equilibrio alcanzado por la reaccion electroquimica, se realiza el célculo del voltaje
a partir de la ecuacion de Nernst’2.

Ecuacion 41. Voltaje a partir de la ecuacion de Nernst

RT P
AE = AE° — —In| —22—
2F "\ Py P,.°

La determinacion del voltaje, termodinamicamente hablando, es una funcién local
que depende de la concentracion de las especies y la temperatura del electrodo. Y
por tanto se entiende que la diferencia de potencial en el catodo y el &hodo se
analiza cuando alcanzan el equilibrio”.

Ecuacion 42. Voltaje en términos de diferencial

AE =Ap " —Ag "~
Al considerar el flujo de carga electronica como un circuito eléctrico cerrado, no se
considera un estado de equilibrio y por tanto las variaciones de potencial se
analizan respecto a las distancias recorridas en el material desde la posicion inicial

del catodo ¢ ™ hasta la dltima parte en el anodo ¢_""*', generaimente este

2FLEIG, J. y MAIER, J. The polarization of mixed conducting SOFC cathodes: Effects of surface
reaction coefficient, ionic conductivity and geometry. En: Journal of the European Ceramic Society.
vol. 24, no. 6, p. 1343-1347

7lbid., p. 48
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sistema tiene en cuenta la velocidad de reaccion al interior del electrodo y por
tanto es inferior al valor del circuito abierto’.
Ecuacion 43. Voltaje instantdneo

_ inicial __ final
y o Yeell=d  —de
Ecuacion 44. Voltaje instantaneo en términos de diferencial de catodo

A¢C — ¢Cfinal _ ¢einicial
Ecuacion 45. Voltaje instantaneo en términos de diferencial de &nodo

_ inicial __ final
. Ao =0, " — 4, L :
Donde las dos expresiones anteriores significan la variacion del potencial en las
interfases catodo-electrolito y electrolito anodo respectivamente.

1.5.2 Pérdida por activacién. La pérdida por activaciéon o la que se conoce
también como sobrepotencial, es un desequilibrio del voltaje determinado en un
instante y posicion especifico respecto a los dos electrodos que generan el flujo de
carga y de iones en base a la reaccién electroquimica’™.

Ecuacion 46. Pérdidas por activacion en el anodo

Nacty = A¢a - A¢aoo
Ecuacion 47. Pérdidas por activacion en el catodo

Nact, = A¢C - A¢Coo
Este valor es el potencial consumido para lograr vencer la barrera de la energia
de activacién y hacer que la reaccion suceda. Como se mostré anteriormente se
determina experimentalmente midiendo valores de cambios de potencial en el
anodo y catodo para circuito cerrado y circuito abierto’®.

La determinacién de las perdidas por activacion competen rigurosos montajes y
sensores especificos para determinar esta variacion en los potenciales, esto
debido por la geometria tan reducida dificulta la obtencién del célculo. Es por ello,
que en ocasiones se tiene que realizar una suposicién en el modelamiento para
llegar a estimarlo””.

La otra forma encontrar una solucién es a través de la expresion de la velocidad
de reaccion en el electrodo en base a la densidad de corriente, donde por la

740p., cit. p. 48
sOp., cit. p. 41
%0p., cit. p. 41
7 Op., cit. p. 49
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presuncion de un valor de densidad de corriente se puede estimar este sobre
potencial’®.

Cuando se modela la ecuacion de Botler-Volmer con un coeficiente aparente
a=0,5 se logra semejar un comportamiento de la densidad de corriente hiperbdlico
dando como resultado’®.

Ecuacion 48. Pérdidas por activacion

2RT h‘l( i >
* —
ngF oM 24,

1.5.3 Pérdida Ohmica. Es la pérdida mas grande en el célculo de las
irreversibilidades. Esta se explica por una resistencia fisica generada en los
electrodos, pero que se manifiesta en mayor medida en el electrolito ya que es en
alguna medida el impedimento del flujo de iones oxigeno desde el electrodo al
atravesar por este hasta llegar a la zona de reacciéon TPB®. Se puede reducir
disminuyendo el espesor del electrodo o aumentado la conductividad de iones,
pero esto también afectaria la transferencia de materia ya que permitiria difundir
mas de lo que se requiere, por tanto basados en la ley de Ohm38%;

Ecuacion 49. Pérdidas Ohmicas

Nace =

_ _ _,77_0HMICO =1ix*Re
Donde Re, es la resistencia idnica total tanto en los electrodos como en el

electrolito, y la determinacién de esta se realiza mediante®?:
Ecuacion 50. Resistencia ionica
L L L
R,=-24+C422
Oq O Op
Dondeo, es la conductividad del material y L el espesor de cada una de las partes
de la celda.

8 Op., cit. p. 49

7 CHAN, S. H.; KHOR, K. A. y XIA,Z. T. A complete polarization model of a solid oxide fuel cell and
its sensitivity to the change of cell component thickness. En: Journal of Power Sources. vol. 93, no.
1, p. 130-140

80OMORALES, Juan Carlos Ruiz, et al. Anales De La Real Sociedad Espafiola De Quimica. Real
Sociedad Espafiola de Quimica, 2006. p. 5-14

81 |bid., p. 50

82 |bid., p. 50
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1.5.4 Pérdida por concentracion. Es la pérdida debida a la variacion de la
composicién en distintos puntos a lo largo de la celda. Este tipo de polarizacion
llega a ser importante a bajas concentraciones de los reactivos porque la
transferencia se mitiga en la zona de reaccion en la frontera TPB y a altos valores
de densidad de corriente®3.

Para circuitos abiertos, donde el andlisis se asume en el sistema reactivo ya en
equilibrio, es decir, sin flujo de corriente la concentracion de las especies en el
TPB y el canal de flujo son iguales®*.

Sin embargo, cuando la corriente empieza a fluir, existe un gradiente de
concentracion que se debe considerar en el electrodo, ya que los modelos de
transferencia de masa gobiernan el proceso difusivo para logara el traspaso de las
especias a la frontera TPB, lugar de la reaccién electroquimica®.

Ecuacién 51. Pérdidas por concentracion

1 ( JRTIgn )
0 _ RT In 2FDH2‘effPIf’I;‘lk
con — ~ 5
2F 1+ ( JRTIgn )

L
2FDH2‘effPIf’I;‘ k

RT [ 1 1, JRTI,
——In - —1)exp| ——
4F "\ xBulk ~ \ xgulk P\4FDy, o/, P

2

En las perdidas por concentracion, el aporte que realiza el catodo es despreciable
ya que su espesor es pequefio (50 um aprox.) comparado con la longitud del
anodo, sobre todo a altas densidad de corriente y combustible utilizado Uf®8,

1.6 SOFC

Es un dispositivo que genera electricidad por medio de una reaccion quimica con
un combustible. Se compone de dos electrodos (dnodo y catodo) y un electrolito
que lleva la energia de un electrodo a otro. Las SOFC funcionan a altas
temperaturas y utiliza hidrogeno como combustible?”’.

Los atomos de hidrogeno penetran en una celda de combustible dentro del &nodo
y alli se produce una reaccion quimica que retira los electrones, al ocurrir esta

8 PETRUZZI, L.; COCCHI, S. y FINESCHI,F. A global thermo-electrochemical model for SOFC
systems design and engineering. En: Journal of Power Sources. vol. 118, no. 1, p. 96-107

84 |bid., p. 51

85 |bid., p. 51

86 |bid., p. 51

8’CIMENTI, Massimiliano y HILL, Josephine M. Direct Utilization of Liquid Fuels in SOFC for
Portable Applications: Challenges for the Selection of Alternative Anodes. Molecular Diversity
Preservation International, 2009. p. 377-410
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reaccion los atomos de hidrogeno se ionizan, por lo que tienen una carga positiva.
Los electrones que son de carga negativa fluyen por medio de un circuito externo
para que se pueda producir la energia®,

Otro requerimiento de estos dispositivos es el oxigeno, éste entra en la celda de
combustible por el catodo, donde dependiendo el tipo de celda cumple funciones
como recoger electrones y permitir el paso desde el electrolito hasta el anodo,
combinandose con los iones de hidrogeno. Por otro lado est4 el electrolito el cual
es el que elige cuales iones son los apropiados para pasar entre el anodo y
catodo®.

Figura 3. Esquema de una SOFC

COMBUSTIBLE H20 Lck ‘.

CO+H;0 - H2+COz CALOR i

L/

: é;'gﬂ' 20-—’“;:-2“30 . ! o, . '.=‘

A —

Cétodo Oz + 4e"— 207 . pe - .
\\ CALOR 02
Air OXIDANTE .
S > —>
[ /
/

Fuente: BARRY,Patrcik L. Fuel cells promise to be the environmentally-friendly power
source of the future, but some types run too hot to be practical.&nbsp; [0]. Nov 30, 2007.
Disponible en: https://www.nasa.gov/vision/earth/technologies/18mar_fuelcell.html

Donde

1. Es el canal de flujo, donde entra el gas de sintesis.

2. Es el &nodo, material poroso que permea al paso de Ha.
3. Es el catodo, material poroso que permea al paso de Ox.
4. Es el electrolito, permea los iones de O-.

5. Es el canal de flujo, donde entra aire.

8 Op., cit. p. 51

89 STAMBOULI, A. Boudghene y TRAVERSA, E. Solid oxide fuel cells (SOFCs): a review of an
environmentally clean and efficient source of energy. En: Renewable and Sustainable Energy
Reviews. vol. 6, no. 5, p. 433-455
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1.6.1 Canal de flujo del gas de sintesis. Es el lugar al interior de la celda donde
se da el transporte del combustible o gas de sintesis, permite la conexion entre el
fluido gaseoso y el material poroso o electrodo donde se realizara la reaccion
electroquimica®.

El canal también permite conectar el fluido con las celdas posteriores en la pila de
combustible. También al interior de la celda, debido a la alta temperatura que se
maneja el gas se producen reacciones de reformado y de desplazamiento de
agua®’.

Figura 4. Transferencia de masa en el canal de flujo del combustible

CH, Hy

33333

Hy Hs
HZV\ H,0 HZV H,0 Hzg\

co,
co

N,

1.6.1.1 Reacciones. Las reacciones que se presentan dentro de la celda de
combustible dependen del tipo de combustible que se utilice como alimentacion,
originalmente fue pensada la celda de combustible de Oxido solido por su
selectividad por el hidrogeno, porque es una sustancia muy reactiva que facilitaria
la conversion en energia que es el fin primario de este dispositivo%?. Respecto a
los distintos tipo de alimentaciones que posee la celda, se consideran gases
reactivos como el hidrogeno o mezclas de hidrocarburos volatiles de pequefio
tamafio molecular, como lo son el metano, etano e incluso propano. Sin embargo
el gas de alimentacion que es analizado en este estudio es el gas de sintesis, que
como ya se menciond en el capitulo de generalidades es el producto de la
combustion de un recurso de biomasa que contiene el atomo de carbono, y
aunque para la formacion del gas de sintesis se llevan a cabo la reaccion de
Boudouard, la reaccién hidrogenante, la metanacion (reformado) y la de
desplazamiento de agua (Shift), las dos ultimas son las que se presentan en el
interior de la celda®.

% Op., cit. p. 35

% |bid., p. 53

92KOH, Joon-Ho, et al. Thermodynamic analysis of carbon deposition and electrochemical oxidation
of methane for SOFC anodes. En: Electrochemical and Solid-State Letters. vol. 4, no. 2, p. A15

9 |bid., p. 53
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» Reaccion de reformado del metano. La reaccion de reformado del metano
ocurre dentro de la celda de combustible especificamente en el canal de flujo
debido a que el combustible que viene a una temperatura alta, al disponerse en
un volumen mas pequefio y al estar en contacto con vapor de agua generara la
reaccion de reformado del metano®*.

Reacciéon 1. Reformado del metano

CH, + H,0 - CO + 3H, AH (298 K, kJ/mol)= 206,1

Esta es una reaccion que también se presenta al interior de la gasificacion,
proceso previo que permite obtener el gas de sintesis y dentro de la celda vuelve a
suceder®®, Vale la pena mencionar que esta reaccién aumenta o disminuye su
conversion respecto a la relacion C/H, al ser la pelicula del anodo y en si toda la
estructura geométrica de la celda muy delgada, una baja relacion de
Carbono/vapor, favorece el rendimiento de la celda ademés que evita
taponamientos en los poros del anodo. También referencian que un exceso de
vapor de agua genera oxidacion del niquel presente en el material del electrodo,
disminuyendo el rendimiento eléctrico de la celda®®.

La reaccion de reformado se entiende dentro de la celda de combustible como una
etapa que tuvo que haber sufrido de un pre reformado, se habla de una cifra de al
menos del 30% antes de ingresar a la celda para optimizar el proceso?’.

El lugar de la reaccion segun la referencia sucede en distintos puntos de la celda,
se habla que sucede en la superficie del anodo que esta en contacto con el
combustible pasante a través del canal, también se menciona que ocurre en el
Bulk del fluido, a continuacién se menciona algunas referencias®:

“DIMITRIJEWITS, M. I, et al. Reformado de metano con CO2 sobre catalizadores de niquel:
efectos de la técnica de preparacién. En: Boletin De La Sociedad Chilena De Quimica. vol. 46, no.
1, p. 65-75

% |bid., p. 54

% |bid., p. 54

97 CHINDA, Penyarat, et al. A planar anode-supported Solid Oxide Fuel Cell model with internal
reforming of natural gas. En: The European Physical Journal Applied Physics. vol. 54, no. 2, p.
23405

% |bid., p. 54

54



Cuadro 3. Referencias bibliogréficas de las reacciones de reformado del metano

AUTOR

CONDICION

Penyarat Chinda, “A Planar Anode -
Supported Solid Oxide Fuel Cell

Model with Internal Reforming of Natural
Gas”

La reaccion ocurre en la superficie del
anodo en contacto con el combustible que
fluye en el canal de flujo®®.

Roberto Bove, “Modeling solid oxide fuel
cell operation: Approaches,
techniques and results”

Si presenta un hidrocarburo en el flujo
combustible la reaccion de reformado
toma lugar en el canal de flujo anédico®.

L. Petruzzi*, S. Cocchi, F. Fineschi, “A
global thermo-electrochemical model for
SOFC

La reaccion de reformado del metano esta
presente al interior de la pila, en el bulkdel
fluido combustible0t,

systems design and engineering”, Journal
of Power Sources 118 (2003) 96-107

La reacciéon de reformado a temperaturas de 800 a 900°C tiene una velocidad de
reaccion muy rapida, por tanto la energia que requiere y que es aportada por la
reaccion electroquimica no es oportuna, por tanto sufre un ligero enfriamiento en
la parte mas lejana del canal de combustible, lo que genera ese enfriamiento y
posterior calentamiento un estrés en los materiales ocasionando dafios°2.

» Desplazamiento del agua (Water gas Shift reaction). La reaccion de
desplazamiento del agua ocurre debido a la formacién de vapor de agua en la
reaccion electroquimica, en la que reacciona el didxido procedente de la
entrada del gas de sintesis. Es una reaccion exotérmica, considerada en
equilibrio y que se genera en el interior del electrodo o en la frontera trifasica
(TPB)203,

Reaccion 2. Desplazamiento del agua

k
CO + H,0 & CO, + H, AH (298 Km—(])l> = —41,15

Respecto a las referencias bibliograficas algunos autores mencionan que esta
reaccion se lleva en conjunto con la electrolitica en la zona de las tres fases, otros
autores afirman que se presenta en el interior del propio electrodo (a&nodo)%4.

% Op., cit. p. 55

100 OQp., cit. p. 38

101 PETRUZZI, L.; COCCHI, S. y FINESCHI, F. A global thermo-electrochemical model for SOFC
systems design and engineering. En: Journal of Power Sources. vol. 118, no. 1, p. 96-107

102 | EHNERT, W.; MEUSINGER, J. y THOM,F. Modelling of gas transport phenomena in SOFC
anodes. En: Journal of Power Sources. vol. 87, no. 1, p. 57-63

103pEKRIDIS,G., et al. Study of the reverse water gas shift (RWGS) reaction over Pt in a solid oxide
fuel cell (SOFC) operating under open and closed-circuit conditions. En: Catalysis Today. vol. 127,
no. 1, p. 337-346

104 1bid., p. 55

55



Cuadro 4. Referencia bibliogréafica de la reaccién Shift

AUTOR CONDICION

Massimiliano Cimenti, “Direct Utilization | La reaccion de Water Gas Shift (WSG),
of Liquid Fuels in SOFC for Portable | se lleva a cabo con el material del anodo
Applications:  Challenges for the | ya que requiere un catalizador para
Selection of Alternative Anodes” generar la reaccion?®,

Las reacciones previamente mencionadas requieren de un catalizador para
poderse llevar a cabo, este es el Ni/YSZ que se encuentra en el anodo, como se
menciong, la velocidad de reaccion es del reformado es mucho mas rapida que la
del desplazamiento del agua y aunque ambas generan inestabilidades, un exceso
de vapor previene la deposicion de carbono en el material y hace que la reaccion
de WGS sea continua, reduciendo la presién parcial de CO1%,

1.6.2 Anodo. Es el material poroso por el cual se permite realizar la
semirreaccion de oxidacion, en este caso siendo selectivo al combustible
hidrogeno. En el electrodo, la estructura posee vacancias o espacios porosos con
materiales metalicos y ceramicos que permiten la reaccion electroquimica, lo que
hace posible disociar el hidrogeno y que tenga resistencia térmica para la
temperatura que se maneja el gas. En su frontera con el electrolito, se da lugar la
reaccion electroquimica, donde el agua generada va a recorrer su estructura hasta
alcanzar el canal de flujo”.

Figura 5. Anodo antes de la reaccion electroquimica

AN

[—H2 Hy < H, e Hy =T H, H, H,
T P e g e Ao
7 e Hy H, Ho CH = M,

H+ H+ H+ H+ H+ H+ H+

105 Op., cit. p. 51
106 |bid., p. 56
107 Op., cit. p. 35
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Figura 6. Anodo después de la reaccién electroquimica
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1.6.3 Catodo. Es el electrodo donde se lleva a cabo la semirreaccion de
reduccion del oxigeno. La estructura y forma de este material poroso permite la
selectividad de paso Unicamente del oxigeno de la corriente de aire que se
alimenta por el canal de del agente oxidante!,

Figura 7. Molécula de oxigeno en el Catodo
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1.6.4 Electrdlito. Es el material que realiza la transferencia de iones oxigeno
desde el catodo hasta la interfase del anodo con el electrolito donde se da la
reaccion electroquimica y se dé la formacién de agua que saldra hasta el canal de
flujo del gas de sintesist®.

108 Op., cit. p. 35
109 1pid., p. 57
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Figura 8. Paso de los iones de Oz por el electrolito
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1.6.5 Canal de flujo del agente oxidante. Es el canal por donde se da el
transporte del aire o fluido que va a aportar el ingreso de oxigeno al sistema
electroquimico. Tiene conexion con las demas celdas al interior de la pila de
combustible. Limita con la estructura del catodo para dar inicio a la disociaciéon del
oxigeno!1°,

Figura 9. Entrada de aire a través del canal de flujo
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1.6.5 Tipos de geometria de una SOFC. Las celdas de combustible de 6xido
sélido (SOFC), las principales ventajas de la produccion de energia a través de
SOFC se deben a la alta eficiencia de conversion y la ausencia de combustion.
Hay una abundante cantidad de literatura que describe en detalle las ventajas y
aplicaciones de SOFC, una es que existen dos configuraciones SOFC principales,
es decir, tubulares y planast!t.

El rendimiento de SOFC planar es tedricamente mas alto que el de los tubos,
debido a la reducida resistencia 6hmica en el plano. Existen varias técnicas de
produccion, como la fundicién de cinta, por ejemplo plasma-pulverizacion, que se
pueden aplicar mas para la produccién planar de SOFC, haciendo posible una

110 Op., cit. p. 57
HISAMMES, N. M.; DU, Yanhai y BOVE, R. Design and fabrication of a 100W anode supported
micro-tubular SOFC stack. En: Journal of Power Sources. vol. 145, no. 2, p. 428-434
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reduccion sustancial del coste de produccion. Por otra parte, la configuracion
tubular (TSOFC), debida a su geometria, es capaz de resolver los problemas
relacionados con el craqueo, el tiempo de puesta en marcha y el sellado*2.

Cuadro 5. Caracteristicas de una SOFC tubular y planar.

Caracteristicas Tubular Planar
Densidad de poder Bajo Alto
Densidad de potencia | Bajo Alto
volumétrica

Sellado a alta temperatura | No es necesario Se requiere
Arranque de enfriamiento Réapido Lento
Interconectarse Dificil Costoso
Costo de manufactura Alto Bajo

12 QOp., cit. p. 58
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2. PARAMETROS DE ESTUDIO

Para el desarrollo del modelo existen propiedades que permiten definir o explicar
el desarrollo del fendmeno que estd ocurriendo en el interior de la celda de
combustible. Como en cualquier modelo matematico, el planteamiento y ejecucion
del mismo debe definir lo que se parte como una presuncion o hecho, en un primer
momento, para lograr la facilidad del céalculo y por otro lado para definir las
propiedades constantes que tienen mayor peso e importancia dentro del caso de
estudio.

Partiendo de ese hecho, dentro de las variables que permiten ser parametrizadas
en el modelo estan la velocidad de los fluidos (aire y gas de alimentacion),
Temperatura de entrada, y composicion del gas de alimentacion. La escogencia
de estas variables se explica porque son los datos obtenidos de la corriente de
alimentacion que es la fuente de datos para el modelamiento matematico.

Sin embargo estas condiciones iniciales preestablecidas, son la parte basica para
la ejecucién del modelo ya que resulta que las propiedades restantes necesarias
para la convergencia del modelo y que ayudan a describir el fenémeno se asumen
como variables. Bajo este principio, la correcta eleccion de los materiales, la
distribucion geométrica y las variables respuesta como lo son el potencial eléctrico
generado, perfiles térmicos vy justificaciones hacen posible ejecutar y analizar el
modelo matematico para encontrar posibles rangos de operacion donde justifiqgue
el desarrollo fisico o experimental de la celda modelada.

Bajo ese fundamento este capitulo pretende abordar desde todos los campos ya
investigados en el tema, los posibles rangos de operacion de las propiedades que
sean fijas o variables, para asi justificar los datos fuente y de trabajo durante todo
el modelamiento que permitiran su ejecucion.

2.1 NUMERO DE GRADOS DE LIBERTAD

Para el andlisis de grados de libertad en la celda se tienen en cuenta las
ecuaciones que son pertinentes a usar en el desarrollo del modelo matemético y
las variables de las que se disponen. Al realizar este analisis, se determiné que se
utilizan tres ecuaciones, la ecuacion del perfil de difusividad, la ecuacién de Nernst
y la ecuacién de la curva de polarizacién; se cuenta con una variable, que es la
composicién en el canal de flujo, el sistema queda subespecificado, como se
puede ver en la ecuacion 51.

Ecuacion 52

NGL = Ecuaciones — Variables
= (Ecuacion del perfil + Ecuacion de Nernst
+ Ecuacion de curva de polarizacion) — (ycanal de flu jo) =2
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Debido a que el sistema esta subespecificado, se deben determinar otras dos
variables, en este caso la densidad de corriente y la longitud de corriente. Con
estas dos variables, el modelo matematico ya se puede desarrollar

2.1 TEMPERATURA

La temperatura como variable termodinamica es determinante a la hora de
desarrollar todas las partes del modelo porque permite cementar los resultados
obtenidos en los balances de energia, conservacion de la materia y en los perfiles
térmicos a realizar. Técnicamente, es una propiedad que se asume constante en
la condicidén de entrada y durante el desarrollo de la celda, pero que realmente va
a tener cambios al interior. La temperatura al ser una propiedad inferida por
calculos probabilisticos de la energia promedio que poseen ciertas particulas en
un momento determinado, hace que siempre exista un rango de tolerancia para
los datos modelados y trabajados de esta propiedad, sin embargo asumir un valor
es determinante para la convergencia del método.

A continuacién se presenta la informacion detallada de la fuente bibliografica y su
autor respectivo.

Cuadro 6. Temperaturas de operaciéon de la SOFC de diferentes articulos

Fuente Valor Temperatura
1).Handbook of Fuel Cells 7ed. | 650-850°C
2004413

2).Fuel Options for Solid Oxide Fuel | <1100K
Cells: a Thermodynamic Analysis!!
3).Thermodynamic modeling of direct | 500-1000°C
internal reforming solid oxide fuel cells
Operating with syngas!?®

4).Direct Utilization of Liquid Fuels in | 600-1000°C
SOFC for Portable Applications:
Challenges for the Selection of
Alternative Anodes*'®

13 op,, cit. p. 33

114 DOUVARTZIDES, S. L., et al. Fuel options for solid oxide fuel cells: a thermodynamic analysis.
En: Al ChE Journal. vol. 49, no. 1, p. 248-257

115 COLPAN, C. Ozgur; DINCER, Ibrahim y HAMDULLAHPUR, Feridun. Thermodynamic modeling
of direct internal reforming solid oxide fuel cells operating with syngas. En: International Journal of
Hydrogen Energy. vol. 32, no. 7, p. 787-795

H6CIMENTI, Massimiliano y HILL, Josephine M. Direct Utilization of Liquid Fuels in SOFC for
Portable Applications: Challenges for the Selection of Alternative Anodes. [0]: Molecular Diversity
Preservation International, 2009. p. 377-410
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Cuadro 6. (Continuacion)
Fuente Valor Temperatura
5).A distributed real-time model of | 690°C
degradation in a solid oxide fuel cell,
part I: Model characterization!t’

6).A Planar Anode - Supported Solid | 800°C
Oxide Fuel Cell Model with Internal
Reforming of Natural Gas''®

7).0Open-source computational model | 600-1000°C
of a solid oxide fuel cell'*®

1). El valor de la temperatura que referencia el Handbook of fuel cells es de
acuerdo a la configuracion geométrica mas conveniente, especificamente con
electrolitos del espesor en micras. Hace énfasis en el error que seria trabajar a
1000°C gue aunque aclara es conveniente para el proceso de generacién de
potencia, genera dafios irreparables en la estructura fisica de los materiales?°,

2). Se establece que si la temperatura es mayor a 1100K, ademas de los dafios
irreparables mencionados previamente, se dara lugar a una reaccién indeseada en
los bordes de los electrodos y electrolito conocida como coquizacién'??,

3). El articulo plantea distintos rangos de operaciéon de la temperatura donde la
“baja temperatura” LT-SOFC es de 500-650°C, la temperatura intermedia IT-SOFC
es de 650-800°C y las celda a mayor temperatura estan a HT-SOFC 800-1000°C.
Las temperaturas seleccionadas entre el item 4 a 7 mantiene su fundamento del
hecho que han sido referenciadas por fuentes bibliograficas pertinentes, pero
todas se fundamentan en que para un correcto aprovechamiento de la energia que
lleva el fluido, el buen funcionamiento de la celda y el evitar dafios materiales,
operen a ese rango de temperaturas??.

En base a lo anterior, se seleccioné la temperatura para el desarrollo del modelo
como el valor que tiene el gas de sintesis usado como combustible.

117 ZACCARIA, V.; TUCKER, D. y TRAVERSO, A. A distributed real-time model of degradation in a
solid oxide fuel cell, part I: Model characterization. En: Journal of Power Sources. vol. 311, p. 175-
181

H8CHINDA, Penyarat, et al. A Planar Anode-Supported Solid Oxide Fuel Cell Model with Internal
Reforming of Natural Gas. [0]: EDP Sciences, 2011. p. 23405

H9BEALE, Steven B., et al. Open-source computational model of a solid oxide fuel cell. En:
Computer Physics Communications. vol. 200, p. 15-26

120 Op., cit. p. 33

121 Op., cit. p. 62

122 Op., cit. p. 62
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2.2 PRESION

La presidon requiere de dos analisis pertinentes en este fenomeno, en especial
porque hay que aclarar que la celda se va a modelar con la premisa que el fluido
que va a tener paso por los canales de flujo es un fluido ideal'?3, esto se refiere a
que son presiones bajas a temperaturas elevadas por lo que la presion de
operacion del sistema es a condicion atmosférica, y ya esto conlleva
simplificaciones en el modelo planteado para el calculo de los perfiles de
composicién en la celda. Sin embargo, al ser el fluido de interés un gas, la
concentracion a lo largo de la celda quedara determinada por la variacion de las
presiones parciales, es decir internamente aunque el fluido se modela a presion
atmosférica, dentro de la celda si existen variaciones que tienen directamente
relacion con la composiciéon del sistema.

Por otra parte, los modelos existentes plantean omiten la caida de presion por
complejidad de la convergencia en el sistema de la conservacion de la materia y
energia’?*, debido a esto en el presente trabajo se realizara la misma presuncion.

2.3 FLUJO VOLUMETRICO

La velocidad de flujo en las celdas de combustible esta definida a partir del
gasificador de donde provenga el gas de sintesis, es la condicion principal para
definir el flujo volumétrico que se aplicara al modelo. Ademas, esta en relacion con
la transferencia de masa al interior del electrodo ya que es la cantidad alimentada
del combustible la que logra generar el potencial electroquimico.

Cuadro 7. Referencias bibliogréaficas para el flujo volumétrico

Articulo Aporte
“Solid-Oxide-Fuel-Cell Performance and | Resuelve un sistema por componentes de
Durability: Resolution of the Effects of | acuerdo a las interacciones dentro de la

Power-ConditioningSystems and | celda, evalla las velocidades de entrada
ApplicationLoads” a esta, como se puede ver en la tabla
4125.
1231bid., p. 63

124 Op., cit. p. 38

125 MAZUMDER, Sudip K., et al. Solid-oxide-fuel-cell performance and durability: resolution of the
effects of power-conditioning systems and application loads. En: IEEE Transactions on Power
Electronics. vol. 19, no. 5, p. 1263-1278
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Cuadro 7. (Continuacion)

equilibrium model”

Articulo Aporte
“Predicting the syngas hydrogen | Analiza los flujos de salida de un proceso
composition by wusing a dual stage | de gasificacion con tres distintos residuos

de biomasa, que fueron cascaras de café,
residuos de pino y residuos de poda de
vid, y ya que el proyecto tiene como
referencia un proceso de gasificacién de
cascarilla de café, y segun la tabla 5. La
velocidad seria 106 Nm?3/h*26,

“‘Dynamic characteristics of a solid oxide
fuel cell with direct internal reforming of
methane”

Se realiza un andlisis de una celda de
combustible de 6xido sélido, en el que se
emplea un modelo numérico
tridimensional que evalta los perfiles de
temperatura, la densidad de corriente, la
sobretension de activacion, y las
concentraciones del gas, en este evaluan
a una velocidad de entrada del gas de 1,2
m/s y del aire a 6,3 m/s'?’.

Tabla 4. Flujos molares del gas de sintesis

Contraflujo

Velocidad de flujo de Hidrogeno
Velocidad de flujo de Agua

Velocidad de flujo de Oxigeno

Velocidad de flujo de Nitr6geno

Area de la celda

Temperatura de entrada Aire/combustible

6.0x10° mol/segundo
1,83x10® mol/segundo
1,56x10** mol/segundo
6,3x10* mol/segundo
4.5cm x 4,5cm

800°C

Tabla 4. (Continuacion)

Flujo en paralelo

Velocidad de flujo de Hidrogeno
Velocidad de flujo de Agua

Velocidad de flujo de Oxigeno

Velocidad de flujo de Nitrégeno

Area de la celda

Temperatura de entrada Aire/combustible

4.0x10° mol/segundo
1,22x107 mol/segundo
1,04x10° mol/segundo
4,2x10° mol/segundo
4,5cm x 0,3cm

800°C

126 SILVA, V. B. y ROUBOA, A. Predicting the syngas hydrogen composition by using a dual stage
equilibrium model. En: International Journal of Hydrogen Energy. vol. 39, no. 1, p. 331-338

127HO, Thinh X. Dynamic characteristics of a solid oxide fuel cell with direct internal reforming of
methane. En: Energy Conversion and Management. vol. 113, p. 44-51
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Fuente: MAZUMDER,Sudip K., et al. Solid-oxide-fuel-cell performance and durability:
resolution of the effects of power-conditioning systems and application loads. En: IEEE
TRANSACTIONS ON POWER ELECTRONICS. vol. 19, no. 5

Tabla 5. Flujos volumétricos de tres residuos organicos.

Condiciones experimentales

Prueba 1 2 3
Temperatura (°C) 815 790 790
Ingreso de Biomasa (Kg/h) 28 28 41
Velocidad de flujo de Aire (Nm?nh) 75 72 80
Relacion O,/O.Estequiometrico 2,63 2,52 1,96
Velocidad de flujo del gas de Sintesis (Nm?3h) 106 88 116
Fraccién del gas de Sintesis (Base Seca)

H, 12,4 7,6 7,5
co 11,4 11,1 10,6
CH, 1,6 2,4 2,4
co, 18,7 17 18,5
N, 52,3 54,2 55,2
Calor Neto del gas de Sintesis (MJ/Nm?) 3,34 3,20 3,07

Fuente: SILVA, V. B. and ROUBOA, A. Predicting the syngas hydrogen composition by
using a dual stage equilibrium model. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN
ENERGY. vol. 39, no. 1

2.4 MATERIALES

La celda de combustible de éxido solido (SOFC), requiere materiales especiales
para su elaboracién, como se ha mencionado consta de tres elementos principales
un anodo, un catodo y un electrolito. Generalmente, en el &nodo se emplea 6xido
de zirconio con trazas de cobalto (Co — Zr0O,) u oxido de zirconio con traza de
niquel (Ni — Zr0O,) el cual es conocido como cermet. En el caso del catodo se
utiliza la maganita de lantano dopado con estroncio(LaMnO; — Sr), se conoce
comercialmente por las siglas LSM'?8, Para el caso de los materiales utilizados en
el electrolito actualmente son empleadas aleaciones metélicas con niquel, cromo,
hierro y cobalto, sobre matrices de metal cubierto (MMC) con la caracteristica de
tener alta conductividad térmica y eléctrica y un bajo costo en comparacion con los
costos de las ceramicas en el mercado, tal es el caso de las Peroskitas que
presentan buen comportamiento como material de electrolito pero son de dificil
acceso por su complejidad en la purificacibn al ser usado en celdas de
combustible!?®. Sin embargo, un material se define como 6ptimo para pilas de
combustible por su valor de coeficiente de expansion o dilatacion térmica (CTE),
ya que generalmente las aleaciones de niquel tienen un valor elevado de CTE
(14 — 19x107°C~1), mientras que los 6xidos de zirconio con trazas de iridio YSZ
(elemento usualmente utilizado en el mercado) posee un valor de 10,5107°C™1.

128 Op., cit. 33
129 1bid., p. 66
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Por tanto, el mejor material hasta el momento es el YSZ, a pesar de su costo
elevado y su restringido uso en compafias con capacidad obtenerlo. Existen mas
materiales para el electrolito como las aleaciones a base de hierro pero disminuye

su resistencia a la oxidacion, aunque el valor de CTE es mas bajo 9.41076C~1130,

2.4.1 Material del electrolito. YSZ (electrolito de zirconio estabilizado con itrio).

En primer lugar el 6xido de zirconio, material usado como matriz en la formacion
del electrolito es un material compuesto con caracteristicas de aislante térmico
que presenta una estabilidad térmica y termodindmica, es por esto que al circular
un fluido puede presentar una estabilidad con las variables ajustables en el
modelo de la celda de combustible. Sin embargo, al dopar la estructura con
atomos de itrio (especificamente Itria Y,03), remplazar este tipo de elemento con
el zirconio genera vacancias de oxigeno al interior de la estructura lo que posibilita

el flujo y traspaso de iones 07131,

Sin embargo, la efectividad de este material como electrolito depende de la
condicion de temperatura del fluido la cual debe tener valores superiores a los
800°C ya que el descenso de esta variable inhibe el paso de iones por el material,
se explica esta situacion porque a una mayor temperatura el estado de excitacion
de los atomos que conforman la estructura del material es mayor, permitiendo asi
el flujo de iones oxigeno por las vacancias'®.

Como se puede apreciar en la figura 10, tras realizar el andlisis de la micro
estructura del material YSZ, se puede apreciar que el material si se encuentro
dopado con zirconio y que ademas presenta un ordenamiento en BCC y FCC,
aunque por el microscopio electrénico presenta estructura mas que todo cubica,
también cabe resaltar que el grano posee en los limites del mismo espacio con
porosidad que es determinante a la hora de permitir el paso del fluido, las
vacancias generadas en la sintesis del proceso permiten el lujo de iones de
oxigeno?!s33,

130 |bid., p. 66

IBIHAN, Minfang, et al. Fabrication, Microstructure and Properties of a YSZ Electrolyte for SOFCs.
Elsevier, 2007. p. 757-763

132 |bid., p. 66

133 op.,, cit. p. 66
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Figura 10. Modelo micro estructural de una muestra de YSZ
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Fuente: HAN,Minfang, et al. Fabrication, microstructure and properties of a YSZ
electrolyte for SOFCs. En: JOURNAL OF POWER SOURCES. vol. 165, no. 2

El comportamiento del flujo de iones de oxigeno a través del material se
representa en la figura 11, en la que se aprecia el paso a través del material de
tres posibles formas, a través del material sin importar los poros del material,
donde el flujo de estos iones se realiza a partir de las vacancias siguiendo la ruta
mas corta dentro del material*34. Otra forma es por medio de los limites del grano y
por ultimo el paso entre el grano y el poro. Cualquiera que sea la forma de
transporte, hace posible que los iones logren su paso al limite interfasial en el lado
de contacto entre el &nodo y el electrolito!®.

Figura 11. Esquema del traspaso de iones oxigeno a través del electrolito.
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Fuente: HAN, Minfang, et al. Fabrication, microstructure and properties of a YSZ
electrolyte for SOFCs. En: JOURNAL OF POWER SOURCES. vol. 165, no. 2

134 bid., p. 67
135 bid., p. 67
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Respecto a estudios realizados se ha encontrado que el tamafio del grano 6ptimo
gue debe tener el material es de 10 um debido a que mantiene su forma al llegar
a gradientes de hasta 1400 K, y permite el traspaso de iones de forma
efectiva’®®.Las ventajas que ofrece este material compuesto es su poca pérdida de
potencial (voltaje) debido a la alta temperatura a la que opera, se reducen las
pérdidas por resistencia 6hmica tanto en el catodo, anodo y electrolito. Ademas,
los valores de oxidacion del material debido al alto gradiente de temperatura son
minimos, también posee buena conductividad térmica, eléctrica que es el punto
clave a la hora de generar la corriente eléctrica’®’.

Las desventajas que posee el YZS es que aunque posee un coeficiente de
expansion térmica bajo en comparado con otros materiales, aun genera esfuerzos
considerables dentro del material al trabajar con gradientes de temperatura.
También existe un factor energético que aunque es intrinseco de cualquier
material que se utilice, en donde la reaccion de formacién del agua o sintesis de la
reaccion electroquimica que sucede se ve afectada su energia de reaccién por los
altos valores de temperatura. De igual manera, hay que tener en cuenta que
controlar fluidos a ese valor de temperatura requiere controles que pueden ser
costosos!®,

Tabla 6. Propiedades del YSZ

Propiedades Valor
Estructura cristalina Cubica
Densidad (25°C) 5,9 g/cm?
Punto de fusion 2780°C
Conductividad térmica 1,8 W/m*K
Coeficiente de expansion térmica (CTE) 9,8x10°K?
Espesor estandar 0,5-1 mm

2.4.2 Material del Catodo. LSM (LaMnO5 — Sr).

La manganita de lantano dopado con estroncio es el material compuesto mas
utilizado para actuar como catodo en celdas de combustible de 6xido sdélido.
Generalmente se implementa como una amalgama en la que por distintos
métodos de deposicién se logra una capa de este compuesto en el electrolito
previamente realizado, se le conoce como LSM-YSZ a esta unién de materiales y
es la que en andlisis de microscopios electronicos presenta distintos tipos de
granos en el limite de las tres fases®®.

136 Op., cit. P. 66

137 |bid., p. 68

138 PETERS, Christoph. Grain-Size Effects in Nanoscaled Electrolyte and Cathode Thin Films for
Solid Oxide Fuel Cells (SOFC).KIT Scientific Publishing, 2009.

139BALL Andrew.Yttrium-Stabilized Zirconia.Disponible en:
http://www.http://www.dunand.northwestern.edu/courses/Case%20study/Ball%20Yttrium-
Stabilized%?20Zirconia.pdfsciencedirect.com/science/article/pii/016727389500056C
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Figura 12. Fotografia de microscopio electrénico x100

La sintesis de este catodo LSM-YSZ tiene varias formas de realizarse, esta la
opcion por electro deposicion o por infiltracion, entre muchas mas, pero en esencia
la formacién de la pelicula catddica se lleva a cabo con la mezcla de los polvos, es
decir, el estado granulado del YSZ y de la manganita de lantano4?.Cabe resaltar
que la obtencion de este compuesto se realiza por medio de la mecano sintesis
(un proceso de molienda avanzado con estricto control de las fases generadas),
donde si se lleva un buen control del reformado (metalurgia de polvos) se puede
conseguir un flujo controlable de oxigeno a través del catodo, en base a factores
como la porosidad que depende de condiciones de compactacion vy
sinterizacion'4l. La manganita de lantano es tan importante dentro de la estructura
del anodo porque posee una conductividad mixta, tanto iGnica como electronica
gue favorece la generacion de carga dentro de la celda de combustible.

A partir de la manganita y YSZ se realiza un proceso de calcinacion a una
temperatura de 1473 K, la mezcla entre estos dos materiales tiene ventajas
respecto a otros materiales que son su baja reactivad entre ellos, incluso si se
realiza a al tas temperaturas, lo cual es conveniente ya que la compactacion de
estas particulas sélidas se llevan a acabo a altas temperaturas?*?.

La ventaja de usar el LSM es que posee coeficientes de expansion térmicas
similares al de los materiales usados como electrolito, por tanto al realizar el
“screenprinting” (apantallamiento) entre el LSM-YSZ y el YSZ que es el que

140 | IRA-HERNANDEZ,I. A., et al. Mecanosntesis de manganitas de lantano: efecto de la relacion
en peso bolas: polvo. En: Revista Latinoamericana De Metalurgia Y Materiales. p. 20-25

141 1bid., p. 70

142 1bid., p. 70
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brinda el soporte, se generan los canales de conduccién de iones e incrementa el
tamario del limite de las tres fases!*3.

2.4.3 Material del Anodo. Co — Zr0,o(Ni — Zr0,) Cermet.

El anodo utilizado en las celdas de combustible de 6xido solido es un material que
no se encuentra soportado al electrolito, si se han realizado estudios respecto a
emplear anodos soportados en electrolito, pero se ha obtenido una menor
eficiencia en la densidad de corriente. Donde con un valor de 5580 A/m2en
comparacion con el catodo soportado de 7033 A/m?244,

En general, el material compuesto que se emplea es el 6xido de zirconio dopado
con cobalto o niquel, esto debido a que el remplazar en la estructura de la red
atomos por metales permite que la oxidacién del hidrogeno y el flujo de electrones,
ademas, el niquel es el metal que permite el flujo de electrones hasta el colector
de corriente, requiere del material YSZ para ajustar su coeficiente de dilatacién
térmica y darle soporte al actuar como matriz}4>. La formaciéon del material es
similar a la de base cétodo es una mezcla granulada entre el YSZ y el cermet en
el que por un proceso de calcinacion se logra dar forma al electrodo pero a
diferencia del catodo no tiene como matriz de deposicidon el mismo electrolito. Es
por esta razon que posee un material conocido como inter conector que es un
cromato de lantano (LaCr0O;)que permite la transferencia ionica y eléctrica del
hidrogeno hacia el TPB o (limite de las tres fases)4®.

2.4.4 Otros materiales. Existen otros materiales compuestos que pueden ser
usados para cada uno de los componentes de la celda de combustible ya sea para
el anodo, catodo y el electrolito. En el caso de la conocida Peroskita, una roca
ignea que contiene en su estructura titanato de calcio, que fue en el comienzo el
material que permitia el paso de los iones de oxigeno por particular conformacion.
De forma genérica la estructura cubica de formula ABO3s permite asociar metales
de transicién facilitando el paso de la conductividad térmica y eléctrica, sin
embargo actualmente existen materiales de menor valor econémico respecto a la
preparacion para ser utilizados en la celda y generan rendimientos mas
efectivos!4’.

A continuacién se presenten las alternativas que se tiene en el mercado, cabe
resaltar que el cambio de estos respecto a los materiales previamente
mencionados estan la adicion de mas elementos que alteren las aleaciones ya sea
en la matriz del anodo, catodo y electrolito, la cantidad de vacancias generadas o

143 1bid., p. 70

144 SU, Shichuan, et al. Anode-Versus Cathode-Supported Solid Oxide Fuel Cell: Effect of Cell
Design on the Stack Performance. En: Int.J. Electrochem.Sci. vol. 10, p. 2487-2503

1451bid., p. 70

146 Op., cit. p. 70

17VERS-TIFFE,Ellen; WEBER,Andr y HERBSTRITT,Dirk. Materials and technologies for SOFC-
components. En: Journal of the European Ceramic Society. vol. 21, no. 10, p. 1805-1811
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la saturacion con elementos de transicion que favorezcan las propiedades del
materiall4é,

2.5 GEOMETRIA DE LA CELDA

El dimensionamiento de la celda de combustible es fundamental para obtener
altos valores de densidad de corriente que en definitiva se ha traducir en el
potencial generado por la celda'*®. Pero antes que nada el dimensionamiento
permite regular las caidas del flujo de carga en base a la polarizacion que se
puede llegar a generar en la celda, sea por concentracién, Ohmica y activacion.
Se deduce que este sobre tensionamiento generado en la celda respecto a la
geometria de la celda interviene cuando los electrodos son desplazados
ligeramente en una escala del espesor del electrolito, lo cual determina la
insuficiencia o sobreestimacion de la resistencia a la polarizacién del electrodo!®°.
Celdas de 10 cm?

Espesores del electrolito: 100-150 pm.

Espesor del anodo Ni-YSZ: 10-75 pm.

2.6 DENSIDAD DE CORRIENTE

La densidad de corriente es la densidad parcial obtenida en la celda de
combustible. Es un valor que hace referencia a la carga que pasa en un instante,
la cual es medida por unidad de &area porque la transferencia de iones o
electrones atraviesa una seccién transversal respecto al flujo, logrando obtener un
valor de corriente, como se puede ver en el cuadro 8.

Cuadro 8. Referencias bibliogréficas de la densidad de corriente.

Articulo Aporte

Investigation of a proton-conducting | Este articulo se evalla el desempefio de una SOFC, considerando un
SOFC with internal autothermal | reformado autotérmico. Se emplea un modelo unidimensional en estado
reforming of methane estacionario, para desarrollar este estudio se toma un valor de densidad
de corriente de 8,89x10° m?/s, como se puede ver en la tabla 7152,

148 |pbid., p. 71

1RAMAKRISHNA,P. A.; YANG, Shiy SOHN,C. H. Innovative design to improve the power density
of a solid oxide fuel cell. En: Journal of Power Sources. vol. 158, no. 1, p. 378-384

150 pid., p. 71

151 ARPORNWICHANOP, A. y PATCHARAVORACHOT, Y. Investigation of a proton-conducting
SOFC with internal auto thermal reforming of methane. En: Transactions of the Institution of
Chemical Engineers Part A: Chemical Engineering Research and Design. Aug 1,. vol. 91, no. 8, p.
1508-1516
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Cuadro 8. (Continuacion)

Articulo

Aporte

Study of reversible SOFC/SOEC
based on a mixed anionic-protonic
conductor

Este articulo se basa en la fabricaciéon y estudio electroquimico de una
SOFC, donde se evalldan los condiciones de operacion en cada secciéon
de la celda, para este estudio, manejan un rango de densidad de
corriente en 0 a 300 mA/cm?, como se puede ver en la gréfica 12,

The effect of coal syngas containing
AsH; on the performance of
SOFCs:Investigations into the effect
of operational temperature,current
density and AsH3; concentration

En este articulo, se realizé un estudio del rendimiento de la SOFC,
donde se manejaron condiciones en el &nodo de 750 a 800°C y un rango
de densidades de corriente de 0,25 a 0,50 A/cm?2 153,

Modelling and Simulation of a Hybrid
Solid Oxide Fuel CellCoupled with a
Gas Turbine Power Plan

Este articulo realiza una simulacién que evalla un sistema de
generacion de energia tanto de una SOFC como de turbina de gas. Para
el estudio de esta generacion de energia se dejan algunos parametros

constantes, como la densidad de corriente, que se maneja a 3000
A/m?,como se puede ver en la tabla 8%,

Este articulo realiza un estudio experimental de los factores que pueden
reducir la temperatura en el funcionamiento de la SOFC, para esto se
manejan ciertos parametros constantes, como la densidad de corriente a
3000 A/m?2 155,

Electrochemical properties of a
SOFC cathode in contact with
achromium-containing alloy
separator

Tabla 7. Pardmetros electroquimicos de la simulacién de la SOFC.

Parametros de la SOFC
Conductividad protonica del electrolito, gc(Q* m™)

225,92exp(-6,3x103%T)

Densidad de corriente de intercambio de electrodos, 800
jO,eIectrodo (A m-2)

Coeficiente efectivo de difusion de gas en el lado del 8,98 x 10
4nodo Dan erf (M? s71)

Coeficiente efectivo de difusién de gas en el lado del 6,31 x 10°

catodoDca, et (M? 572)

Fuente: ARPORNWICHANOPA. And PATCHARAVORACHOT,Y. Investigation of
a proton-conducting SOFC with internal autothermal reforming of methane. En:
TRANSACTIONS OF THE INSTITUTION OF CHEMICAL ENGINEERS PART A:
CHEMICAL ENGINEERING RESEARCH AND DESIGN. Aug 1,.vol. 91, no. 8

152 CARPANESE, M., et al. Study of reversible SOFC/SOEC based on a mixed anionic-protonic
conductor. En: Journal of Applied Electrochemistry. Jul. vol. 45, no. 7, p. 657-665

153 TREMBLY, J. P.; GEMMEN, R. S. y BAYLESS, D. J. The effect of coal syngas containing AsH3
on the performance of SOFCs: Investigations into the effect of operational temperature, current
density and AsH3 concentration. En: Journal of Power Sources. Sep. vol. 171, no. 2, p. 818-825
S4AMATI, Valentina, et al. Modelling and simulation of a hybrid solid oxide fuel cell coupled with a
gas turbine power plant. En: International Journal of Thermodynamics. vol. 12, no. 3, p. 131-139
ISSMATSUZAKI, Yoshio y YASUDA, Isamu. Electrochemical properties of a SOFC cathode in
contact with a chromium-containing alloy separator. En: Solid State lonics. vol. 132, no. 3, p. 271-
278
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Figura 13. Potencial a 600, 700 y 800°C, por medio de la alimentacién de oxigeno
e hidrogeno.
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Fuente: CARPANESE,M., et al. Study of reversible SOFC/SOEC based on a
mixed  anionic-protonic  conductor. En:. JOURNAL OF APPLIED
ELECTROCHEMISTRY. Jul. vol. 45, no. 7

Tabla 8. Condiciones de operacion de la SOFC.

Condiciones de operacion de la SOFC

Presién 101,325 Pa
T entrada (Combustible) 1173K

T entrada (aire) 1173K

Ua 0,14

Uf 0,85
Densidad de corriente principal 3000 A/m?
% Pre-ref 30%
Relacion Azufre/ Carbono 2,5

Fuente: AMATI, Valentina, et al. Modelling and simulation of a hybrid solid oxide
fuel cell coupled with a gas turbine power plant. En: INTERNATIONAL JOURNAL
OF THERMODYNAMICS. vol. 12, no. 3
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Grafica 1. Potencial, densidad de corriente y temperatura distribuida a lo largo de
la SOFC.
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Fuente: TANIUCHI, Takuya, et al. Cycle analysis of low and high H2 utilization
SOFCs/gas turbine combined cycle for CO2 recovery. En: ELECTRONICS AND
COMMUNICATIONS IN JAPAN. vol. 91, no. 10

Por medio de los anteriores articulos, donde se realizan diferentes estudios acerca
de la SOFC, y manteniendo algunos parametros constantes y otros que se

manejan en rangos, se determina utilizar un rango de densidad de corriente entre
1000 a 3000 A/m?.

2.8 TABLA DE RESUMEN

A continuacion se presentan la tabla de parametros que fueron utilizados para
realizar el modelo matemaético.
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Tabla 9. Pardmetros de operacion de la SOFC

PARAMETROS

Temperatura 800°C

Presion 1 atm

Flujo volumétrico 106 m%h

Material (Anodo) Co — Zr0,0(Ni — Zr0,) Cermet.

Material (catodo) LSM (LaMnOs — Sr).

Material (electrolito) YSZ (electrolito de zirconio estabilizado
con itrio).

Densidad de corriente 1000-3000 A/m?
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3. MODELO MATEMATICO

Los modelos matematicos para sistemas reaccionantes requieren planteamientos
de ecuaciones de balance de materia, energia, momentum y si existe reaccion
quimica balances por especie; las expresiones encontradas se dan en términos
de ecuaciones diferenciales parciales que para lograr darle solucién generalmente
se debe plantear un método numérico adecuado y se deben asumir las
simplificaciones adecuadas.

Existe distintos modelos aplicables a este tipo de dispositivos, respecto a los
balances de masa y energia, pero al ser una celda de combustible existen
balances de carga o electrones al igual que balances de iones en ciertas
secciones de la celda que requieren evaluar un sistema mas complejo, la dificultad
del método numérico es mayor y por tanto las especificaciones de este trabajo se
hicieron bajo un analisis de balances de masa principalmente.

Es importante tener en cuenta, ciertas consideraciones para el desarrollo del
modelo matematico, que son las siguientes:

1. Condicién de estado Estacionario.

2. Celda de combustible sin variacion de la presion total y de la temperatura.

Sistema isotérmico.

Se asume gue no existen pérdidas de carga en el electrolito.

Se asume unicamente el flujo del combustible hidrogeno (H2), a través del

anodo, generando en la interfase, el agua como subproducto.

5. Existe variacion en la concentracién del hidrogeno en direccion del canal de
flujo y a través del anodo.

6. En cada una de las secciones del modelo se evalu6 como flujo
unidimensional 1D.

7. Parala densidad de corriente, se asume un rango de acuerdo a lo enunciado

en el numerado 2.7.

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

No se tiene en cuenta la reacciones de reformado y desplazamiento de agua

(Water Gas Shift) WGS en el canal de flujo del combustible.

10. Velocidad constante en los canales de flujo tanto para el combustible como el
agente oxidante.

11. Ya que se realiza en estado estacionario, el balance de momentum no se
evalla.

12. Debido al sistema isotérmico, el balance de energia no se evalla.

B w

© o
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3.1 MODELOS DE CELDAS Y DE CANALES

En este modelo de celdas se realiza una malla bidimensional conectadas entre si,
también es aplicable el modelo de canales en el cual se realiza una distribucion de
volimenes de control con espacios con flujo de materia y otros donde no?*®®,

3.1.1 Modelos continuos. Existen dentro de los modelos continuos dos
aplicables a la celda de combustible, el cuasi homogéneo y el heterogéneo.

e Cuasihomogeneo: Consiste en la evaluacion del fendmeno considerando que
el lecho si es un material poroso y el fluido gaseoso si presenta flujo
intergranular por el material de la celda, pero lo fundamental es que se puede
hacer la presuncién de que no hay variacion de la concentracion en la fase
gaseosa con respecto a la fase solida o del material®®”’.

e Heterogénea: Es un modelo en el que se tiene en cuenta la diferencia entre
las dos fases la gaseosa y la soélida y por tanto existe variacion en la
concentracion para ambas fases. Dentro de esta se subclasifican una fase
solida homogénea, que no presenta gradientes en la concentracion entre
particulas. Y también la sélida heterogénea que si presenta variaciones®®,

En el presente trabajo se realiz6 un enfoque de modelo heterogéneo con fase
solida heterogénea, pero requiere simplificaciones para poder lograr la
convergencia del método. Para la resolucion de estas ecuaciones diferenciales
existen métodos de solucién analitica y varios métodos numéricos entre ellos el
método de volumenes de control, el de diferencias finitas o el de elementos
finitos®®°.

3.2 FENOMENOS

La transferencia de masa es el fenbmeno de transporte que ocurre cuando existe
un gradiente o potencial de concentracion entre dos puntos o distancias a analizar.
En principio, su modelamiento se puede llevar a cabo para cualquier proceso que
involucre el paso de una sustancia'®?,

156 GARCIA PATINO Harold Jair. Modelacién de la gasificacion de biomasa en un reactor de lecho
fijo. Universidad nacional de Colombia, 2011, pg. 16-18.

S"GUERRERO,T., et al. Bor4store. Propuestas de integracion térmica de una pila de combustible
SOFC. En: Iber Conappice. p. 316

158 |bid., p. 77

159 |bid., p. 77

0TAYLOR, Ross y KRISHNA, Rajamani. Multicomponent Mass Transfer. John Wiley & Sons,
1993.
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3.2.1 Fenomeno convectivo. La transferencia de masa teniendo en cuenta el
fendmeno convectivo establece que la sustancia que presenta un movimiento de
un punto a otro tiene la influencia de los demas componentes que lleva el fluido y
ademéas el medio en el que se difunde, generalmente se entiende como un
fendbmeno que ocurre en medios sin tanta resistencia fisica con una velocidad de
fluido mayor respecto a la difusiva, generalmente en espacios abiertos!6.

La celda de combustible por sus dimensiones y su distribucion geométrica al tener
un tamafo del orden de los centimetros, se podria modelar en su totalidad en un
balance global con un fenébmeno difusivo, sin embargo ya que posee en su
estructura un canal de flujo y un medio poroso, se modela la transferencia de
masa como un fenédmeno convectivo en el canal de flujo y como difusivo en el
material poroso del electrodo!®?,

3.2.2 Fendmeno difusivo. La transferencia de masa por el fendmeno difusivo se
puede entender como el paso molécula a molécula de una sustancia determinada
sin tener en cuenta el medio en el que se difunde. Generalmente se entiende o
aplica la transferencia de masa con este enfoque cuando la distancia la resistencia
la opone un medio distinto al fluido que hace la misma transferencia'3,

3.3 ECUACION DE TRANSPORTE

A partir del balance fundamental en la ecuacion 53, se determinan los balances de
materia, momentum y energia, como se pueden ver en la ecuacion 54, ecuacion
55, y ecuacion 56, respectivamente.

Ecuacion 53. Balance fundamental
E-S+G=A

Ecuacion 54. Balance de Materia.
apy;

_ ot
Ecuacion 55. Balance de Momentum.

dpu
¥ +upVu = —VP + uV?u + pf
Ecuacién 56. Balance de Energia.
poe
¥+ upVe = —=VQ + S,

+upVy;, = =Vm; + w;

161 Op., cit. 77
162 |bid., p. 78
163 |bid., p. 78
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Para el desarrollo de los balances de materia en la celda de combustible, se tiene
un diagrama representativo de la totalidad de la celda, como se puede ver en la
Figura 14.

Los balances de momentum y energia se mencionan, pero se hace la aclaracion
que no seran evaluados, debido a las consideraciones que se realizan para el
desarrollo del modelo.

Figura 14. Celda de combustible de 6xido sélido

Donde para el caso del flujo del gas de sintesis por el canal de flujo en relacién
con el anodo (seccién superior), se realiza el siguiente andlisis, tal como se
observa en la Figura 15:

Figura 15. Volumen de control en el canal de flujo y el &nodo.
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Para analizar el balance materia en el canal de flujo en relacién con la cantidad
que se difunde por el electrodo y lo que continia por el canal del combustible
hacia las demas celdas se realiza el siguiente analisis, basado en esta vista
lateral, como se puede observar en la Figura 16:

Figura 16. Seccion lateral del canal de flujo y el anodo
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Para entender el fendmeno difusivo y su conexién con el fendbmeno convectivo en
el canal de flujo se realiza el siguiente analisis para la seccién del canal de flujo,
tal como se puede ver en la Figura 17.

Figura 17. Volumen de control del canal de flujo de combustible (lateral)
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Realizando el analisis respecto a cada uno de los nodos o particiones en las que
se divide el canal de flujo y su continuidad con el nodo de al lado y la que se
difunde.
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Figura 18. Balance de materia en un nodo del canal de flujo

FYisa ;

Al realizar un andlisis nodal en el canal de flujo (Figura 17), un balance global
permite entender que la cantidad que se difunde por el material poroso
corresponde a la diferencia entre la cantidad entrante a un volumen de control y la
gue comunica al nodo siguiente.

Al realizar una gran cantidad de particiones se logra mejorar la convergencia del
calculo. Para evaluar el perfil de concentracion que se difunde en el electrodo se
determind su concentracion a partir del siguiente enfoque.

3.4 COMPOSICION

Para el balance, el modelo matematico y el andlisis de la celda de combustible de
oxido sélido es importante tener en cuenta las composiciones del gas de sintesis.
Cuadro 9. Referencias bibliograficas de las composiciones del gas de sintesis.

Articulo

Aporte

Disefio conceptual de un
gasificador de biomasa
de lecho fijjo en
equicorriente a escala
piloto

Se trabaja con una biomasa lignocelulésica de lecho fijo, se
realizaron cuatro simulaciones con diferentes longitudes de
reactor y a porcentajes de biomasa diferentes como se
puede ver en la tabla 10 y como resultado de las
composiciones del gas de sintesis se tiene por compuesto
como se puede ver en la gréfica 3.

Predicting the syngas
hydrogen composition by
using a dual stage
equilibrium model

Se comparan tres sustratos como se menciond
anteriormente, al realizar la parte experimental los datos de
flujos del gas de sintesis como se puede ver en la tabla 5.
De esta forma se determinan las composiciones*®®.

164 Juan F. Pérez-Bayer, et al. Disefio Conceptual de un Gasificador de Biomasa de Lecho Fijo en
Equicorriente a Escala Piloto. En: Tecno Légicas. Jun 1,. no. 22, p. 121-140

165 Op., cit. p. 64
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Tabla 10. Estudio de composicion de un gas de sintesis segun longitud y
porcentaje de humedad

Simulacién codigo Long. Reactor (m) Humedad de la biomasa (%)
S01 1.4 10
S02 1.4 30
S03 1.8 30
S04 1.8 10

Figura 19. Composiciones del gas de sintesis
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Para el desarrollo del modelo matematico se utilizan las composiciones
volumétricas del articulo “Predicting the syngas hydrogen composition by using a
dual stage equilibrium model”, que realiza un analisis experimental con cisco de
café, como material organico de alimentacion para el proceso de gasificacion en
lecho fijo que realiza, este es conveniente para la implementacion del modelo
matematico.

3.5 DEMOSTRACION MATEMATICA

Matematicamente, la resolucion de un gradiente igualado a O, representa una
solucién analitica la cual se demuestra a continuacion:
Ecuacion 57. Gradiente de flux en tres dimensiones

dN; N dN; N ON
dx dy 0z
Como solo se asumira el flujo solo en el electrodo solo en una direccién:

i:0

Ecuacion 58. Gradiente de flux en una dimensiéon

aN; Ny ON;
t—+—=0
éx &y 0z
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3.6 DIFUSIVIDAD EN EL ANODO

El &nodo es un electrodo selectivo, que permea solo a la molécula de hidrogeno y
a las moléculas de agua formadas en la interfase. La transferencia de masa al
interior del anodo se evalué por medio de dos métodos que son la Ley de Fick y la
Ley de Maxwell-Stefan.

3.6.1 Ley de Fick. La ley de Fick es la expresion que modela un proceso difusivo
teniendo en cuenta cada uno de los componentes de la mezcla gaseosa de la
forma mas simple a través de un medio poroso. La expresion de transporte es'66:

Ecuacion 59. Ley de Fick

Ni =

PD: (5(y)
RT < 6z )
El gradiente mencionado en 4, evalla el Flux en las tres dimensiones, sin
embargo como se menciond en consideraciones, la transferencia de masa en el
electrodo solo se evaluara en el eje z 0 a profundidad en el electrodo porque es en
esta direccion donde ocurre la difusién de forma considerable'’.

3.6.1.1 Deduccién del perfil de concentracion (Fick). A partir de la ecuaciéon
60, se remplaza la ecuacion 6118;
Ecuacion 60. Difusividad de Fick con la ecuacion del gas ideal

PD; (d?y,
RT \ dz?

24,
Despajando el (%), se obtiene:
Ecuacion 61. Difusividad de Fick de segundo orden

dzyi —0
dz?
Desarrollando:

Ecuacion 62. Difusividad de Fick de primer orden

d dyl
a(a) =0

Integrando:

166 JIMENEZ, R.; OTALORA, F. y KLEITZ, M. Efecto sobre la reaccién de oxigeno de la forma y la
microestructura del contacto electrodo-electrolito en electrodos a difusién interna en celdas de
combustible de 6xido solido (SOFC). En: Bol. Soc. Esp. Ceram. Vidrio. vol. 38, p. 625-629

167 |bid., p. 83

168 Op., cit. p. 83
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Ecuacién 63. Integral de Fick con diferencial

fé(%)zfdz

[ar.= [ a

yi=Cz+C,

Integrando nuevamente:
Ecuacion 64. Integral de Fick

Ecuacién 65. Solucion de Fick

A partir de la ecuacién anterior, basta con definir dos condiciones de frontera para
darle solucion analitica a la ecuacion del perfil en la seccion del anodo.

3.6.1.2 Condiciones de frontera (Fick). Para resolver el perfil de
concentraciones al interior del electrodo, se requieren dos condiciones de frontera,
la condicion inicial obedece la composicién entrante del canal de flujo (condicién
externa) y la condicién final obedece al termino de generacion en la reaccion
electroquimica (que ocurren en la interfase anodo-electrolito), en donde la
cantidad de corriente producida por la celda de combustible gobierna la velocidad
de difusion al interior del electrodo?®®.

Ecuacioén 66. Cinética de la reaccion electroquimica

J
Ti=Ni=ﬁ

Donde J es la densidad de corriente de operacién y F es la constante de Faraday,
obteniendo:
Ecuacién 67. Condicion de frontera de la interfase

dy; JRT

dz.(z=10) 2FD;°TTp
Como se asumio un régimen estable estas dos condiciones espaciales se definen
como:

169P|NZON, Nelson, et al. Modelamiento del hinchamiento y difusion de solutos en hidrogeles. En:
Revista Iberoamericana De Polimeros. vol. 3, no. 2, p. 38-54
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e Condicion limite Dirichlet: cuando la variable dependiente, en este caso la
composicion del componente de interés en el gas asume un valor conocido y
constante!’®,

e Condicion limite Neumann: cuando la derivada de la variable genérica es
conocida obteniendo una ecuacion que permite determinar la composicién a la
salida en el sistema'’?.

Se obtiene una ecuacion con una derivada porque se aborda el fenomeno a partir
de la ecuacion de transferencia de masa genérica pero asumiendo o teniendo en
cuenta en esa posicion la reaccion quimica.

Ecuacion 68. Velocidad de reaccion

Ni generado = 1i
Remplazando la ecuacion 7y 16 en 18
Ecuacién 69. Cinética de reaccion en términos de diferencial

_ P <6<yl-)> J

RT \ 6z | 2F
Despejando:
Ecuacion 70. Condicion limite de Neumann
(dyl-) B JRT
dz)  2D,°’TFp

Al aplicar las dos condiciones anteriores se obtiene el perfil de concentracion en la
seccion anddica que se utilizara para el modelamiento matematico.

Ecuacion 71. Perfil de Difusividad en el &nodo

JRT
2FDgry

3.6.1.3 Coeficientes de difusividad (Fick). El coeficiente de difusividad es el
pardmetro que relaciona la capacidad respecto al tipo de material(porosidad,
permeabilidad y tortuosidad) y de las condiciones de operacién del gas que explica
coémo es la velocidad de transferencia, obedece a caracteristicas particulares de la
sustancia difundente y del medio en el que se difunde principalmente!’2,

canal __

Y, = Y,

10PARRA, Rosa M. Méndez; ZAPATA, Dumar A. Villa y DE CIENCIAS BASICAS, Facultad.
Extension de un modelo de difusion de particulas contaminantes en medios acuiferos planos a la
superficie esférica. En: Imecc—unicamp. p. 157

171 1bid., p. 85

12ALVAREZ-REYES, Ana R.; SOLS-FUENTES, Julio A. y DURN-DE-BAZA, M. C. Coeficientes de
difusividad aparente durante la extraccion de aceite de almendras de zapote mamey (Pouteria
sapota). En: Tecnol. Ciencia Ed. IMIQ. vol. 16, p. 20-27
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Existen dos tipos de difusividades, la difusion molecular y la difusién de Knudsen.
La difusién molecular obedece a un tamafio grande de poro en el electrodo y se
modela a altas presiones, mientras que la difusion de Knudsen obedece tiene
mayor importancia cuando el tamafio de las moléculas pasantes por el material
son mas grandes que el tamafio del poro. Es por esta razon que el calculo de la
difusividad efectiva contempla los dos célculos de difusividades a partir de la
siguiente expresiont’3;

Ecuacion 72. Difusividad efectiva

-1
D¢ =< ! + ! )
i

Di,molecular Di,K

Hay que aclarar que la D;*’”, en el sistema hidrogeno-agua. Se presenta como
una contradifusion equimolar.

3.6.2 Ley de Maxwell-Stefan. La ley de maxwell-Stefan tiene relacién con
mezclas de fluidos multicomponente en donde la friccibn molecular entre dos
componentes es proporcional a su diferencia en su velocidad y sus fracciones
molares'’*. Son aplicables generalmente para medios no porosos pero en este
caso se realiza para obtener una comparacion de perfiles. Aunque en la ley de
Fick el fenbmeno convectivo también se presenta, es en la aplicacién de esta ley
la que permite relacionar flux teniendo en cuenta el efecto que tiene las moléculas
de sustancias distintas en el paso de la molécula de interés’>.

Los coeficientes de difusion en las relaciones de Maxwell-Stefan presentan
inconvenientes para mezclas multicomponentes, solo para mezclas diluidas o para
sistemas binarios o terciaros permite una acertada estimacion. En el caso del
sistema trabajado Hidrogeno-Agua el célculo de su coeficiente de difusiéon
desprecia el coeficiente de Knudsen?’®,

Ecuacion 73. Coeficiente de Knudsen

n
ST o Vi

RT dz D, 1
j=1,j#i y

173 1bid., p. 86

174 REHFELDT, Sebastian y STICHLMAIR, Johann. Measurement and calculation of
multicomponent diffusion coefficients in liquids. En: Fluid Phase Equilibria. vol. 256, no. 1, p. 99-
104

75 1bid., p. 87

176 |bid., p. 87
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3.6.2.1 Deduccion del perfil de concentracion (Maxwell-Stefan). Para
determinar el perfil de concentracion de maxwell-Stefan se requiere conocer los
Flux de las especies activas en la seccion del anodo de la celda de combustible,
al realizar la deduccion se llegara a concluir que la expresién es la misma que
para la ley de Fick, debido a la relacion estequiometrica de los Flux del agua y del
hidrogeno y de la contradifusién equimolar de las dos sustancias'’’.

Para el caso del sistema binario H,(1) — H,0(2)

Ecuacion 74. Difusividad binaria en términos diferenciales del hidrogeno

dsz _ Yu,Nu,0 = Yu,0NH,
e
dz C*DHz—Hzo rf
Donde c es la concentracion molar y se expresa por la ecuacion de gases ideales.
Ecuacién 75. Concentracion en términos de la ecuaciéon de gas ideal

P
C=—.
RT

Ecuacion 76. Difusividad binaria en términos de concentracién y composicién

dyy
C* DHZ—HZOeff * dzz = Yu,Nu,0 — Yu,0Nn,

Basado en la restriccion de composicion y Ny, = =Ny, 0

Ecuacion 77. Difusividad de hidrogeno en términos de concentracion y
composicién

dyn.
c* DHZ—Hzoeff * dzz = —Yu,Nu, — [((1— sz)NHZ]
Ecuacion 78. Difusividad de hidrogeno en términos de concentracion
err , Wh, _
¢ * Dy, _n,0 * dz ==y N — Ny, + ¥ Ngs
dyu
ff —
¢ *DHZ—Hzoe * d22 = —Ng,

Que corresponde a la expresion de la ley de Fick logrando el mismo perfil de
concentracion.

3.7 DIFUSIVIDAD EN EL CATODO

En la seccién del catodo, ya que el electrodo es selectivo solo al ingreso de
oxigeno de la corriente de aire que esta pasando en el canal de flujo en la parte
inferior, la transferencia de masa en el catodo tiene variacién respecto a la del
anodo, principalmente porque no existe mas especies y se considera un sistema

77KRISHNA, R. Multicomponent surface diffusion of adsorbed species: a description based on the
generalized Maxwell—Stefan equations. En: Chemical Engineering Science. vol. 45, no. 7, p. 1779-
1791
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binario desde antes de ingresar al electrodo y al ser el nitrégeno un inerte que no
participa en ningin momento de la reaccion facilita la relacion de célculo'’8.

Al seleccionar el volumen de control del canal de aire y el electrodo por separado,
como se aprecia en la Figura 20, pero que tiene una conexion por la cantidad que
se difunde de oxigeno respecto a cada nodo.

Figura 20. Volumen de control del canal de flujo del agente oxidante y del catodo

Al realizar un andlisis de la transferencia de masa a lo largo de la longitud de la
celda, la vista lateral permite determinar la relacion del fendbmeno en las dos
secciones, como se puede apreciar en la Figura 21.

Figura 21. Seccidn lateral del canal de flujo del agente oxidante y el catodo
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178 Op., cit. p. 86



A partir del esquema anterior al realizar un analisis nodal en el canal de flujo de
aire cada uno de las secciones requieren un analisis independiente.

Figura 22. Volumen de control del canal de flujo del agente oxidante y el catodo
(Lateral)

= ,}:}q =l z:
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S }{—z— el
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En donde el volumen de control para el canal de flujo (color azul), contempla una
malla de nodos que se extiende por todo el volumen del canal y que corresponde
a la figura 20.

Figura 23. Balance de materia de un nodo del canal de flujo del agente oxidante

Yb

Yit1

Ly s

Por lo tanto la cantidad que se difunda hacia al catodo, respecto a un balance
global, seréa la diferencia entra la composicion del oxigeno que ingreso al catodo
respecto a la que alimenta al nodo siguiente, como se aprecia en la Figura 21.

Para el proceso de transferencia de masa en el electrodo se asume un volumen

de control entre los limites del material. Asumiendo un flux constante de oxigeno
por el material:
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Ecuacion 79. Flux del oxigeno en términos diferenciales

dNy,
dz
Se obtiene:
Ecuacion 80. Flux del oxigeno
PDeff dyo
Ny, = — RT dzz + ¥0,No,

Como se puede apreciar, la ecuacion anterior es la misma que la presentada
como ley de Fick, sin embargo, se tiene en cuenta un flux convectivo de parte del
oxigeno, esto debido a que es la Unica sustancia que va a estar presente en el
electrodo, a diferencia del anodo que exista una formacion de agua.

Para la cantidad de materia producida o requerida de oxigeno para la reaccién
electroquimica, el oxigeno transferido obedece a la ley de Faraday:
Ecuacion 81. Flux de oxigeno en términos de la Ley de Faraday

J

N02=E

Integrando se obtiene:
Ecuacion 82. Perfil de difusividad en el catodo

vo, = 1+ (5,94 — 1)exp _JRTz
2 2 4FD,,, P

Obteniendo el perfil de concentracion en el anodo que aplica para la difusividad
del oxigeno Unicamente a través del catodo.

3.8 TABLA DE RESUMEN DE ECUACIONES

A continuacién se presenta el resumen de las principales ecuaciones que se
utilizaron en el desarrollo del modelo matematico.

ECUACIONES

Perfil  del JRT

anodo Vi, = yHZCANALDEFLU]O - 2FDaZ

Perfil  del 4 (g ot 1) ( JRTz )
) = — ex P —

catodo Yo, Yo, P 4FDy,, P

Limite de V1,20 = Ycanal de flujo

Dirichlet

Limite dy; JRT

Neuman (E) - 2Di€fpr
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4. IMPLEMENTACION DEL MODELO MATEMATICO

De acuerdo a las consideraciones del capitulo anterior, a continuaciéon se
implementaran los parametros establecidos para el gas de sintesis en el modelo
matematico; el desarrollo del contenido inicia con los perfiles de concentracion en
el anodo y en el catodo, ya que a partir de estos, se obtienen las composiciones
gue son necesarias para calcular las pérdidas de voltaje que se generan en la
celda y con estas se obtuvo la curva de polarizacién, obteniendo el valor real del
potencial, para asi lograr la eficiencia de la celda y la potencia generada por este
dispositivo.

4.1 PERFIL DE CONCENTRACION

Se presentan el comportamiento de los perfiles de concentraciones del gas
combustible en la secciéon del anodo, el catodo y la interfase.

4.1.1. Perfil de concentraciones en el anodo. Teniendo en cuenta las
consideraciones que se realizaron para el gas de sintesis en el modelo
matematico que se desarrolld, para el calculo de los perfiles de concentracion en
el anodo se utilizan dos métodos de transferencia de masa, para la difusion binaria
se uso la Ley de Fick y un andlisis con las relaciones de Maxwell-Stefan, para la
comparacion de resultados aunque este sea una expresion utilizada en sistemas
multicomponente.

Teniendo en cuenta la figura 14, la cual representa el volumen de control del
anodo y del canal de flujo, se realiza el balance de materia de dichas secciones.
Basado en la figura 17, se realiz6 el célculo del perfil de concentraciones que
involucra las dos partes, teniendo en cuenta que se presenta un fenomeno difusivo
y uno convectivo. Se realizé un analisis nodal, el cual permitié obtener los perfiles
de concentracién del hidrogeno a través de la longitud del electrodo. Como se
puede ver en la gréfica 4 y la gréfica 5.

Se graficaron tres perfiles de concentracion debido a que el comportamiento del
combustible era lineal, por lo cual se puede ver el comportamiento durante el paso
por la celda, tomando el perfil del inicio, del medio y del final.

En la grafica 4 y la grafica 5 se pueden ver los perfiles de composicion de
hidrogeno (H2), con respecto al espesor del anodo que es de 0,0007 m,
describiendo el comportamiento de la composicion en cada uno de los nodos que
se presentan a lo largo de la celda, en el nodo 1, empieza una composicion molar
de 0,1323 en el canal de flujo. Después de este primer nodo, se produce la
reaccion electroquimica en la interface entre el electrolito y el anodo, donde se da
la produccion del agua (H20), asi que la composicion del hidrogeno (H2) va
disminuyendo.
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Gréfica 2. Perfil de composicion en el anodo (Ley de Fick)

............

0,11
N e e e e ___
T 0,08
[}
e e Nodo 0
°
‘2 005 — = =nodo 6(0,01)
o
g— — - =nodo final (0.02)
IS
o
0,02
0,01 0 0,0002 0,0004 0,0006

Longitud de la celda (m)

Gréfica 3. Perfil de composicion en el anodo (Maxwell-Stefan)
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Con respecto a la grafica 4 y grafica 5, se calcul6 el perfil de concentraciones con
la Ley de Ficky la relacibn de Maxwell-Stefan donde la composicién del
combustible (hidrogeno) con el perfil de concentracion calculado por la ley de Fick,
se tienen pérdidas ya que la difusividad que se tiene en cuenta para este calculo
involucra la difusividad de Knudsen, la cual permite que al estimar el valor de la
concentracion nodo a nodo, la cantidad de hidrogeno que se difunda sea mayor.
Por el contrario la relacion de Maxwell-Stefan al discriminar este término, hace que
la cantidad de hidrogeno que alcanza la interfase sea practicamente la misma en
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toda la longitud de la celda, logrando mantener un valor en el canal de flujo
practicamente constante. Por lo tanto la expresion de Maxwell presenta un alto
valor de hidrogeno a la salida de la celda, lo cual beneficia el funcionamiento de
una pila de combustible porque permite el ingreso de mayor cantidad de
combustibles en la celdas siguientes, aumentando el valor de potencial generado
por el dispositivo.

En la grafica 4, presenta un valor negativo en la composicion en el ultimo nodo.
Esto se debe en primera instancia a que no se tuvo en cuenta las reacciones
secundarias en el canal de flujo, las cuales producian hidrogeno. También al rango
inferior de densidad de corriente empleado para una Unica celda de combustible,
entre 1000 y 3000 A/m? y para una pila de combustible puede alcanzar valores de
hasta 11000A/m?. Por otra parte, el valor de la difusividad influye en la caida de la
composicién, lo cual significa que se requiere esa cantidad de combustible, que
fue agotado a lo largo de toda la longitud del canal, haciendo que el modelo ya no
represente informacién consistente para la obtencién de potencial electroquimico.

4.1.2. Perfil de concentraciones en el catodo. La grafica 6, muestra el
comportamiento de la composicion del oxigeno (O2) en el catodo entra el oxigeno
puro que viene del canal de flujo del agente oxidante, que es el aire, con una
composicién de 0,21 que entra puro al catodo. En la grafica se puede ver la
disminucién de la composicién de oxigeno (O2) con respecto al espesor del
catodo.

Gréfica 4. Perfil de concentracion en el catodo.
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Para el comportamiento del perfil en el catodo se tiene en cuenta que la
difusividad es constante ya que no maneja una mezcla binaria, el gas es puro y no
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se presenta una reaccidon en esta seccion. Es por eso que el comportamiento es
lineal como se puede ver en la grafica 6, en los diferentes nodos que representan
el largo de la celda que es de 0,02m.

4.1.3. Perfil de concentraciones en la interfase. EI motivo del calculo de los
perfiles de concentracion en los limites de los electrodos se debe a que para la
obtencién del voltaje generado por la celda, se requiere conocer las
composiciones del hidrogeno, oxigeno y agua en el canal de flujo y la interfase o
TPB. Para ello se realizo el célculo de los perfiles en el canal de flujo y la interfase,
con el fin de evaluar el voltaje de la celda. Las graficas son las presentadas a
continuacion:

Gréfica 5. Perfil de concentracién en el canal de flujo y la interfase en el &nodo
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En la grafica 7, se puede apreciar que la composicion en el canal de flujo
disminuye debido a la cantidad que se difunde parcialmente nodo a nodo por el
material poroso, por tanto, de acuerdo con el balance de materia realizado, la
cantidad de hidrogeno progresivamente va cayendo hasta alcanzar un valor al
final de la longitud del canal. La composicion en la interfase de acuerdo con el
perfil de concentracion es un valor inferior pero que conserva a lo largo del canal
una diferencia entre el valor de frontera practicamente igual, esto debido a que en
el balance general se evaluar la alimentacién al nodo siguiente como lo que no se
alcanzo a difundir en el anterior.
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Gréfica 6. Perfil de concentracion en el canal de flujo e interfase del catodo
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Aunque de la grafica 8, no se requiere para el calculo del voltaje conocer la
composicidn en la interfase, si se puede analizar en base al balance en cada uno
de los nodos que la composicién del nodo siguiente se determina por la cantidad
qgue se difundié en el anterior. Ya que la difusividad se mantiene constante por la
particularidad del sistema y debido a que el espesor es pequefio, comparado con
los de las demas secciones de la celda, presenta un comportamiento lineal, esto
debido a que se evalla a densidad de corriente bajas e incluso conteniendo un
exponencial en la expresion del perfil, el incremento no se ve influenciado en la
concentracion del canal o de la interfase.

Con base a lo anterior, las presiones parciales 0 composiciones que interesan
para la estimacion del voltaje real que genera la celda se presenta a continuacion:

Tabla 11. Composiciones en canales de flujo

szlcanal yOZ_canal sz O,canal
0,132 0,210 0,024
0,121 0,206 0,052
0,109 0,202 0,062
0,096 0,198 0,067
0,084 0,194 0,071
0,072 0,190 0,071
0,059 0,186 0,071
0,047 0,182 0,072
0,034 0,178 0,072
0,022 0,174 0,072
0,009 0,170 0,072
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Para la determinacion de la concentracién de agua en primer lugar se asume que
la reaccion de oxidacién del hidrogeno es una oxidacion completa, por tanto se
generara:

Reaccion 3. Reaccion de oxidacion

1
Hy + 505 = Hy0

Donde por cada mol de hidrogeno consumido se genera una mol de agua, que van
a estar en contacto en cada uno de los nodos evaluados al interior del anodo. Por
tanto, asumiendo que la cantidad generada en términos de fraccibn molar por el
fenomeno difusivo en la interfase desde una relacion estequiometrica y por
restriccibn de composicion establece que la fraccion de agua en el canal de flujo
sera la parte reaccionada del hidrogeno menos la composicién de las especies
inertes en el canal de flujo, obteniendo asi la fraccion del agua a lo largo del canal
de flujo.

Los perfiles obtenidos obedecen a una estimacion de un valor de densidad de
corriente que tiene directa relacion con la generacion de agua en la reaccion
electroquimica y con las pérdidas o irreversibilidades que presenta el calculo del
potencial real en la celda de combustible. Para la evaluacion de este modelo al
tener una alimentacion o ingreso de combustible con un 15% aprox. del
combustible que va a ser utilizado para generar energia, los valores de densidad
de corriente son pequefios, ya que termodinAmicamente no seria factible que una
celda pudiese operar generando densidades de carga con un mayor valor. Y
aungue la densidad de corriente oscila entre 1000 y 10000 A/m?, para el célculo
de una sola celda con una alimentacién pobre en hidrogeno el valor de la densidad
de corriente es de 1000 a 3000 A/m?217°,

4.2 CALCULO DE POTENCIAL ELECTROQUIMICO
Para estimar el valor de potencial electroquimico real, se refiere al célculo del
potencial de equilibrio o de Nernst restando las pérdidas o irreversibilidades del

sistema.

Ecuacion 83. Potencial electroquimico

E = Enerst — Nactivacion — Nohmico — Nconcentracion

197Hu, Huayang y KEE, Robert J. A general mathematical model for analyzing the performance of
fuel-cell membrane-electrode assemblies. En: Journal of Power Sources. vol. 117, no. 1, p. 61-74
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Donde cada uno de las perdidas esta en funcién de la densidad de corriente local
gue tenga la celda de combustible.

Ecuacion 84. Potencial electroquimico en funcién de la densidad de corriente

E= Enerst — Nactivacion [f(])] — Nohmico [f(/)] — Nconcentracion [f(])]
Debido a esto, el célculo del voltaje real depende de la densidad de corriente que

se localice en determinada posicion de la celda generada por el flujo de carga
gracias a la reaccién electroquimica. La densidad de corriente se determina
experimentalmente y oscila a lo largo de la celda ya sea por la variedad en las
propiedades de los materiales o fluctuaciones en el flujo de alimentacién del
combustible.

4.2.1 Ecuacién de Nernst. Al realizar el calculo de los perfiles de concentracion
para el hidrégeno en el canal de flujo y el electrodo, al igual que con el oxigeno
como agente oxidante, se procede a realizar la determinacion de las perdidas por
de voltaje.

La resta o disminuciones que sufre el potencial de equilibrio o ideal calculado con
la expresion de Nernst, la cual explica la energia que es factible en una reaccion
electroguimica de ser retirada como un potencial eléctrico. Se define a partir del
equilibrio porque el potencial maximo se obtiene evaluado a esta condicion.

Por tanto entendido el potencial de Nernst como el voltaje reversible que permite
generar la maxima cantidad de trabajo eléctrico, su calculo tiene dependencia de
la energia libre de Gibbs, temperatura y presion en el sistema. Donde la energia
producida por la reaccion, expresada en voltaje maximo o de equilibrio, bajo las
composiciones de los reactivos que generan mayor potencial electroquimico es
modelado a partir de la constante de equilibrio de la siguiente forma:

Ecuacién 85. Nernst en términos de la energia libre de Gibbs

RT  Pyo
E=E +—xl -
T nF T " Py Py,

El célculo de Er, se realiza en el apéndice, en condiciones normales de
temperatura y presion obteniendo:
Ecuacion 86. Potencial reversible

228,58k] /mol

"~ 2mol * 96487C /mol
Y realizando la correccidon de temperatura:

=1.184V
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Ecuacion 87. Potencial reversible con la correccion de temperatura

E, =1,00607727V

Ahora, para el calculo del potencial electroquimico se obtuvieron los siguientes
resultados:
Tabla 12. Calculo de potencial del Nernst

szlcanal yoz,canal sz O,canal Enerst
0,132 0,210 0,024 1,006
0,121 0,206 0,052 1,008
0,109 0,202 0,062 0,995
0,096 0,198 0,067 0,986
0,084 0,194 0,071 0,976
0,072 0,190 0,071 0,968
0,059 0,186 0,071 0,959
0,047 0,182 0,072 0,947
0,034 0,178 0,072 0,932
0,022 0,174 0,072 0,911
0,009 0,170 0,072 0,871

El potencial obtenido disminuye de acuerdo a la variacion en las compaosiciones en
el canal de flujo de los reactivos y por tanto cuanto mas reaccionan las sustancias
para generar agua, en cada uno de los puntos del canal de flujo el voltaje maximo
capaz de obtenerse disminuye.

4.2.2 Célculo de las pérdidas por activacion. Para el calculo de las perdidas ya
sea por concentracién, por resistencia o por activacion, se requiere de un rango de
densidad de corriente aplicable para la evaluacién de las irreversibilidades del
voltaje. En este caso, y debido al ingreso escaso del combustible hidrogeno, el
rango sera desde 1000 a 3000 A/m?.

Es la perdida debido a la sobretension del potencial electroquimico entre cada uno
de los electrodos y el electrolito para poder llevar a cabo la reaccion
electroquimica. Es la perdida debido a la sobretension del potencial
electroquimico entre cada uno de los electrodos y el electrolito para poder llevar a
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cabo la reaccién electroquimica. Se calculdo respecto al capitulo de
Generalidades, polarizacién por activacion'e,
Ecuacion 88. Pérdidas por activacion
2RT ]
= ——senh™! (—)
Nact F 27,

Donde J,, es la densidad de corriente de intercambio con un valor de 5300 y 2000
A/m?, para el &nodo y catodo respectivamente!8l, Obteniendo el siguiente perfil de
pérdidas por activacion:

Tabla 13. Pérdidas por activacion

J (A/m?) néanodo n catodo

1000 0,0087 0,0229
1200 0,0104 0,0273
1400 0,0122 0,0317
1600 0,0139 0,0361
1800 0,0156 0,0403
2000 0,0173 0,0445
2200 0,0191 0,0486
2400 0,0208 0,0526
2600 0,0225 0,0565
2800 0,0241 0,0603
3000 0,0258 0,0641

180v/inod M. Janardhanan y Olaf Deutschmann. Modeling of Solid-Oxide Fuel Cells. En: Zeitschrift
Fir Physikalische Chemie. Apr. vol. 221, no. 4, p. 443-478

181 CHAN, S. H.; KHOR, K. A. y XIA,Z. T. A complete polarization model of a solid oxide fuel cell
and its sensitivity to the change of cell component thickness. En: Journal of Power Sources. vol. 93,
no. 1, p. 130-140
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Gréfica 7. Perdidas por activacion respecto a la densidad de corriente
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Como era de esperarse las perdidas por activacion en el catodo son mas altas
porque requiere de mayor voltaje o potencial electroquimico para vencer la
resistencia en el paso del oxigeno hacia la interfase, lugar de la reaccion.

4.2.3 Célculo de las pérdidas Ohmicas. Es una perdida que impone la
geometria o las dimensiones del material al flujo de iones y electrones para la
formacion del potencial electroquimico. Cada una de las secciones de la celda
aporta una resistencia en especial la del electrolito porque permea el paso de
oxigeno hasta la interfase TPB2,

Ecuacion 89. Pérdidas Ohmicas

Nonm = JRtotal

Dando como resultado la siguiente informacion:

1827Hu, Huayang y KEE, Robert J. A General Mathematical Model for Analyzing the Performance
of Fuel-Cell Membrane-Electrode Assemblies. [O]: Elsevier, 2003. p. 61-74
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Tabla 14. Pérdidas Ohmicas

J(A/m?2)  H(Ohmico)
1000 0,00100617
1200  0,0012074
1400 0,00140864
1600 0,00160987
1800 0,00181111
2000 0,00201234
2200 0,00221357
2400 0,00241481
2600 0,00261604
2800 0,00281728
3000 0,00301851

Gréfica 8. Pérdidas Ohmicas
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Al interior de la celda, el electrolito es la seccién fisica que presenta mayor
resistencia 6hmica por la resistividad del material. También la selectividad de
iones dificulta la transferencia de materia de los iones oxigeno a la frontera TPB.
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4.2.4 Calculo de las pérdidas por concentracién. Es la reduccion del voltaje
debido a la ausencia de reactivos en la interfase anodo electrolito (TPB), lo que
genera caidas en el potencial. Se analiza respecto a la transferencia de masa a lo
largo del electrodo, la cual es modelada por la ley de Fick o por Maxwell-Stefan,
agui es donde aplica el calculo de los perfiles de concentracion, para su
determinacion a partir de la siguiente ecuaciéni:

Ecuacion 90. Pérdidas por concentracion en el &nodo

RT
[1-Gt—)
_ RTl | ZFDHZ,effPHZ‘Canal

Nconcentrac ANODO — _ﬁ n
1+<

JRTZ
ZFDHZO,effPHZ_Canal

Ecuacioén 91. Pérdidas por concentracion en el catodo

RTl ( 1 ) < 1 1) JRTZ
n A = ——=In - - exp
concentrac CATODO 4F PHZ,canal PHz,canal 4FD02,effPH2’Canal

Por tanto se llegan a obtener los perfiles en el canal de flujo:
Tabla 15. Pérdidas por concentracion

J(A/m?) D H, P,Hz,canal ncon P,Oz,canal ncon
anodo catodo
1000 3,640E-05 1,323E-01 0,0061 0,2100 1,521E-05
1200 4,323E-05 1,205E-01 0,0068 0,2062 1,868E-05
1400 4,961E-05 1,086E-01 0,0077 0,2016 2,243E-05
1600 5,610E-05 9,645E-02 0,0088 0,1962 2,652E-05
1800 6,266E-05 8,419E-02 0,0101 0,1900 3,105E-05
2000 6,926E-05 7,184E-02 0,0119 0,1829 3,615E-05
2200 7,590E-05 5,943E-02 0,0145 0,1750 4,197E-05
2400 8,256E-05 4 697E-02 0,0185 0,1662 4,873E-05
2600 8,924E-05 3,448E-02 0,0256 0,1565 5,673E-05
2800 9,594E-05 2,195E-02 0,0419 0,1459 6,638E-05
3000 1,027E-04 9,410E-03 0,2546 0,1343 7,834E-05

183 op., cit. p. 38
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Gréfica 9. Pérdidas por concentracion con respecto a la densidad de corriente
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Como se esperaba la perdida por concentracién que mas reduce el voltaje ideal de
la celda es la perdida por concentracion en el anodo. Debido a que se modela a
densidades de corriente baja implicitamente en los perfiles de concentracién indica
gue se esta generando poca cantidad de agua, debido a la falta de hidrogeno en la
interfase TPB. En el catodo, como el perfil de concentracién indica que se
mantiene alta la concentracion de oxigeno, no afecta su reduccion en la interfase
porque practicamente siempre esta saturado de oxigeno.

Ahora, con todos los datos de las pérdidas que afectan el voltaje real de la celda
de combustible de 6xido sélido, se obtiene el potencial real.

Tabla 16. Potencial electroquimico de la SOFC

I(A/m2) Ereal
1000 0,967325436
1200 0,962603531
1400 0,941806951
1600 0,925325832
1800 0,908324213
2000 0,892230718
2200 0,874258456
2400 0,852867463
2600 0,825083688
2800 0,78157553
3000 0,523442788
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4.3 CURVA DE POLARIZACION

La curva de polarizacion relaciona la cantidad de potencial obtenido en la celda de
combustible a partir de la densidad de corriente que se genera localmente al
interior. Se obtuvo un valor de potencial ideal de 1,180 V a la temperatura de
1073K. A partir de ahi la perdida por activacién se evidencia a bajos valores de
densidad de corriente hasta un rango de 200%/m2. La pérdida Ohmica o por
resistencia fisica es la que mas afecta la disminucion del potencial electroquimico.
Y se evidencia por la tendencia lineal en valores intermedios en la grafica. La
perdida por concentracion se evidencia a valores de densidad de corriente altos y
casi no afecta la reduccidn del voltaje debido a la baja composicion de
alimentacion de hidrogeno y densidad de corriente lograda por la celda.

Grafica 10. Curva de polarizaciéon
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4.4 EFICIENCIA Y POTENCIA DE LA CELDA DE COMBUSTIBLE DE OXIDO
DE SOLIDO

La eficiencia de un proceso electroquimico se evalla de distinta forma que el de
un motor de combustion. Desde un enfoque térmico, la eficiencia se puede evaluar
sobre un valor de energia total perteneciente a la celda, en este caso la energia
libre de Gibbs, pero también respecto a la que se libera en las distintas
transferencias de calor, expresada por la entalpia.
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Ecuacion 92. Eficiencia térmica de la celda en térmicos de la energia libre de
Gibbs

actual trabajo util  Potencia * tiempo

a6 = aximo trabajo util - AG

Ecuacion 93. Eficiencia térmica de la celda en térmicos de la entalpia

actual trabajo util  Potencia * tiempo

an = maximo trabajo util AH

Como AG = AH — T = AS, entonces 1,y < ¢, Para la misma potencia de salida.

La eficiencia de una celda de combustible definida por el contenido calorico AH, es
obtenida dividendo el trabajo maximo sobre la entalpia de salida.

Ecuacion 94. Eficiencia térmica de la celda de combustible

AG
Ncelda combsutible AH

Ecuacion 95. Determinacion de la eficiencia térmica de la celda de combustible

157900
Ncelda combsutible = m = 0,653 = 65,3%

4.4.1 Potencia de la celda. Para el caso de la potencia, se define como la
capacidad de trabajo por unidad de tiempo para realizar una accién, en este caso,
la produccién de energia eléctrica para un uso especifico.

Ecuacion 96. Potencia de la celda

Vo« [dl _
Peelga = T =V *Tiotar

La potencia se expresa como el producto del voltaje generado a la salida de la

celda por la intensidad maxima o total. El area de contacto es la que corresponde

al area superficial del electrodo que permea el hidrogeno hasta el interior de la
celda.

Ecuacion 97. Area superficial

A, = T % 5en020 x 1,2 x Ny x Ny * Ny, * @* P, * P,

Donde:

e 1., €s el radio de particula que conduce electrones. Que para el modelamiento
se toma en cuenta como el mismo valor para la conduccién de iones. Es de 0,1
pm.

e n,;, el nimero total de particulas por unidad de volumen.

e n,, nj,, €s la fraccibn numérica de la particula conductora de electrones e
iones respectivamente.

e 7, numero de coordinacion total promedio de la particula en el electrodo.
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e Z,;, numero de coordinacion de la particula conductora de electrones.

e Z,,, numero de coordinacion de la particula conductora de iones.

e P, probabilidad de una particula conductora de atraer un electrén al final de su
estructura.

e P, probabilidad de una particula conductora de atraer un ion. al final de su
estructura.

e 6, es el Angulo de contacto entre la particula y el ion o electron transferido.

Para calcular el namero la fraccibn numérica de la particula conductora de
electrones.
Ecuacion 98. Fraccidon numérica de una particula conductora de electrones

%4
o+ -0)/(2)]

Ny =1—ng

Neg =

Dénde:

e ¢, fraccidon volumétrica del electrodo que permite la conduccién de particulas
(electrones)

e 1, radio de las particulas conductoras de iones.

Para el caculo de los niUmeros de coordinacion.
Ecuaciéon 99. Niumeros de coordinacion

Z, =3+ Z-3
el = - NS
Ney + (1 - nel) (%(;)

(z—3)*Gﬂf

Tel

= >

Tio
Ng + (1 - nel) (T_el)
Para el célculo de la probabilidad de particulas de atraccion de iones y electrones.
Ecuacion 100. Probabilidad de particulas de atraccién de electrones

Py =[1-(4- Zel—el)z's]o'4
Ecuacién 101. Probabilidad de particulas de atraccion de iones

— 2,5710,4
Pio - [1 - (4’ - Zio—io) ]
Dodnde:
e Z._e1, €S el numero de coordinacion promedio entre las particulas electronicas.
o Zi,—io, €S el nimero de coordinacién promedio entre las particulas iénicas.

Ecuacién 102. Numero de coordinacién entre las particulas electrénicas

2
Negp * Zel

Zol—el = 7
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Ecuacion 103. Numero de coordinacion entre las particulas ionicas
2
_ Njo * Zio
Zio—io -
Para obtener el area superficial basta con definir el nUmero de coordinacion, y los
radios de particula definidos para los iones y electrones, al igual que la porosidad

gue posee el anodo, la fraccidén volumétrica del electrodo y el angulo de contacto,
como se puede ver en la tabla 17.

Tabla 17. Propiedades para el calculo de area superficial

Propiedad Valor

Z 6

0] 0,6

Tio 0,1 pm
Tl 0,1 pm
(O] 15°

E 0,4

A partir de lo anterior, el area superficial activa del anodo toma un valor de
2
2.516.051=, sin embargo, el volumen del &nodo, por las dimensiones tan

m3’
pequefias de la celda perteneciente a una pila de combustible, toma un valor de
1,4x10~8 m3. Por tanto el &rea requerida para el funcionamiento en la transferencia
de iones y electrones es:
A = 0,035 m?.
La corriente total se asume como el promedio obtenido de la celda a lo largo del
paso del combustible por el canal de flujo. Tomando un valor de 1500 %

Por tanto el valor de potencia de la celda es:
Ecuacion 104. Determinacion de la potencia de la celda

A
Peetaa = 0,52V = 1500@ *0,035m? = 27,3 W.

La respuesta en el modelo matematico que es el voltaje, esta sujeta a variables
como la temperatura, la presion, los materiales (especificamente la difusividad del
material en los electrodos) y la densidad de corriente. Pero, de las 4 anteriores,
son la difusividad y la densidad de corriente las mas importantes. La difusividad
Sujeta a variables como la porosidad y la tortuosidad establecen el valor 6ptimo
para que el electrodo permita el paso adecuado del hidrogeno y exista cantidad de
combustible a lo largo de la celda para obtener un valor de potencial al final. Por
otra parte, la densidad de corriente como variable critica, esta presente en todo
calculo numérico para obtener los perfiles de concentracion y en el calculo de las
pérdidas del voltaje y el voltaje mismo. Se evalué a un rango de 1000 a 3000
A/m? que aplica Ginicamente para una celda y no para la pila de combustible.
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4.4.2 Analisis econdémico. De acuerdo con el valor obtenido de potencia
generada en una celda de combustible de 6xido sélido, teniendo en cuenta que el
flujo volumétrico del gas de sintesis ingresa de manera uniforme a lo largo de un
rad, o pila de combustible compuesta por 64 celdas'®. La potencia total que
suministra una pila de combustible con los siguientes valores:

Potencia Pila de Combustible = Potencia .4, * #Celdas.
Potencia Pila de Combustible = 27,3 W * 64 Celdas.
Potencia Pila de Combustible = 17472 W

Sin embargo, al realizar una comparacion con la capacidad de un motor de un
gasificador utilizado como dispositivo de referencia, la potencia generada por este
motor tiene un valor de 15kW.18> Por tanto, para lograr obtener la misma potencia,
se requeriran 550 Celdas o su equivalente de 8,6 rad o pila de combustible para
lograr el mismo valor.

Para analizar el rendimiento de los dispositivos, se compard econdémicamente
precios en el mercado para un motor de 15kW de potencia y celdas de
combustible en el mercado.

Tabla 18. Valor econémico del motor del gasificador

Motor de Gasificador 15k\W86

Precio (COP) $ 1.337.640,00

Tabla 19. Valor econdmico de una pila de combustible

Pila de combustible de 6xido sélido x64 celdas!®”,188
Precio (COP) $ 4.093.600,00

A partir de lo anterior, para llegar a obtener el mismo valor de potencia de 15kW
entre celdas de combustible y el motor de un gasificador, el precio de 9 rads o

184Alibaba. Ballard power marca 1012 acs 64 celular de células de combustible de hidrégeno 2.88
kw 2880 vatios pem. Disponible en: https://spanish.alibaba.com/product-detail/ballard-power-
hydrogen-fuel-cell-mark-1012-acs-64-cell-2-88-kw-2880-watt-pem-149493453.html

IBSWEIER, K. L., et al. Denitrification and the dinitrogen/nitrous oxide ratio as affected by soil water,
available carbon, and nitrate. En: Soil Science Society of America Journal. vol. 57, no. 1, p. 66-72

188YEPES, Victor. Motores Endotérmicos @] De Combustion Interna.
http://victoryepes.blogs.upv.es/2016/12/12/motores-endotermicos-o-de-combustion-interna/ ed.
2016.

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

188Alibaba. 5kw Células De Combustible De Hidrogeno. https://spanish.alibaba.com/product-
detail/5kw-hydrogen-fuel-cells-1981004008.html ed.
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celdas de combustible seria de $35'164.024 C.O.P. por tanto es 26,3 veces mas
costoso usar una celda de combustible de 6xido solido para obtener una potencia
determinada que un motor. Sin embargo, por las mismas consideraciones del
modelo, y a raiz de que se analiz6 Unicamente una celda y no un rad o conjunto
de celdas que hacen parte de una pila de combustible, hace que esta apreciacion
esté sujeta a comprobacion experimental. Ademas, la carga ambiental de la pila
de combustible es significativamente menor que la del motor, asi que para concluir
cual tecnologia es mejor se requiere analizar todos los campos que tienen
implicacién en cada uno de los dispositivos.

La convergencia del modelo se logra también cuando existe combustible en el
canal de flujo porque es lo que permite una alimentacion al nodo posterior y hace
que al final de la celda si exista combustible que se traduce en energia para
obtener un potencial eléctrico.

Teniendo en cuenta el comportamiento de la celda de 6xido solido alimentada por
un gas de sintesis, donde se consider6 un estado estacionario, a una temperatura
constante de 800°C, presion de 1 atm, una velocidad de alimentacion del gas de
106 m3/h, en el proceso electroquimico se evallan las diferentes composiciones
del gas de combustible (Hz2), y se calcula el potencial electroquimico, con el cual
se determina el potencial de Nernst, con este modelo matematico desarrollado se
puede determinar la eficiencia térmica de la celda, ya que se puede calcular por
medio de la energia libre de Gibbs o respecto al calor liberado, que se expresa en
entalpias, como se puede ver en la ecuacion 77 y la ecuacion 78,
respectivamente, donde al relacionar estas dos se puede obtener el valor de la
eficiencia de la celda, que es de un valor de 65,3% como se puede ver en la
ecuacion 80; al comparar la eficiencia térmica en un motor de combustion interna
en la tesis de doctorado “Modelado de la combustion de mezclas gasolina-etanol
en motores de combustion interna” se realizan diferentes estudios a diferentes
condiciones y diferentes concentraciones del combustible, en las cuales oscilaron
entre 26% a 32%, como se puede ver en la figura 22, donde se puede observar
que a pesar de las diferentes concentraciones de combustible o la relacion del
tiempo de encendido y compresion, los valores no superan este rango. Debido a lo
anterior se estima que el uso de la celda de 6xido solido (SOFC) con el gas de
sintesis, produce una mayor eficiencia y no genera una perdida calorifica en medio
del proceso, ya que este se utiliza a la temperatura de salida del gasificador,
mientras que el motor de combustion utiliza temperaturas mas bajas como se
menciono6 anteriormente.
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Figura 24. Eficiencia térmica respecto a las diferentes concentraciones del
combustible.
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MANTILLA,Juan Miguel. Modelado de la combustién de mezclas gasolina-etanol en
motores de combustion interna. Universidad Nacional de Colombia, 2010.
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5. CONCLUSIONES

Con base a la revision bibliogréfica, se establecio que los pardmetros criticos a
considerar del gas de sintesis en el desarrollo del modelo matemético de la
SOFC, son la temperatura, la presion, los materiales que componen a la celda
y la densidad de corriente. Debido a que dichos pardmetros permiten evaluar
el modelo, teniendo en cuenta las consideraciones que se realizaron para el
desarrollo del mismo, se ajustaron a un valor de temperatura de 800°C,
presion de 1 atm.

En la implementacion del modelo matematico, se tuvo en cuenta el balance de
materia en la celda, mientras que el de energia y momentum no se
consideraron; ya que el sistema es asumido como isotérmico y con con
relacion al balance de momentum, se tomd a una velocidad constante a la
entrada del canal de flujo, con un valor de 106 m%h. Teniendo en cuenta que
el sistema se defini6 como estado estacionario, no genera cambio en las
propiedades de la celda a través del tiempo y permite simplificaciones en el
desarrollo del modelo.

De acuerdo con los pardmetros y condiciones que se estimaron para el
funcionamiento de la celda, se empled el modelo matematico para analizar el
comportamiento del combustible y el gas oxidante, por medio del fenébmeno
difusivo en los medios porosos (anodo y catodo). Los perfiles de concentracion
obtenidos permitieron observar que el valor inicial tanto para le ley de Maxwell-
Stefan como para la Ley de Fick, fue el mismo (0.132); sin embargo, en el
nodo intermedio, la Ley de Fick, da un valor de 0.09, mientras que para la Ley
de Maxwell-Stefan, el valor es de 0.131, permitiendo determinar que esta
dltima, describe el fenomeno difusivo de manera mas favorable a una menor
disminucién del combustible y por ende una mayor generacion potencia en la
celda.

Tomando en cuenta las consideraciones bajo las cuales fue desarrollado el
presente modelo, la implementacion de la pila de combustible de éxido solido
es mas costosa que la utilizacion de un motor de combustion referenciado en
la literatura.
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6. RECOMENDACIONES

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

Evaluar el modelo de la celda de combustible de 6xido solido en estado no
estacionario.

Complementar el modelo considerando las reacciones que ocurren en el
canal de flujo que se llevan a cabo a la temperatura de 800°C

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

El célculo de las propiedades termodinamicas tales como la entalpia, entropia, y la
variacion en la energia libre de Gibbs, importantes para determinar la energia
producida por el sistema en el célculo de voltajes generados por la celda de
combustible. El calculo de propiedades termodinamicas particularmente las que se
analizaran estan en funcién de la presion y la temperatura (1), aunque en general
requieren dos propiedades intensivas para realizar su calculo. Sin embargo al
analizar variaciones o deltas en las propiedades se debe tener en cuenta sin son
propiedades de estado o de trayectoria, en este caso las tres que tiene interés son
de estado ya que no depende de la ruta termodindmica para llegar a obtener la
propiedad, desde que se conozca la condicion inicial y final se puede determinar.

Entalpia:

Es una propiedad que identifica la energia presente en el sistema, apreciable por
el aparte externo que pude tener un fluido o corriente en su energia interna por un
trabajo de flecha o productoria PV. En este caso, determina la energia para lograr
la reaccion electroquimica o formacién de agua a partir de hidrogeno y oxigeno.
En este caso y en el de todas las propiedades a calcular, que el sistema sea en
fase gaseosa influye en correcciones para su determinacion.
Propiedad — f(P,T)(1)

A patrtir de lo anterior se entiende una entalpia de formacion, es decir la energia
requerida para poder generar el compuesto que esta presente en la reaccion, para
luego realizar su calculo de la entalpia de reaccion.

ArH(T, P) = niAformacioanroductos - niAformacionHreactivos (2)
1
ATH(T, P) = (1) * (8yHiy0) = (-0 Hy,) = (2) * Ao, ) )
Sin embargo, al asumir el sistema gaseoso que esta ingresando a la celda de
combustible como un gas ideal debido a su alta temperatura y presion atmosférica,
se puede hacer la consideracion de que la entalpia este solamente en funcion de
la temperatura. Para ello, en base a la ley de Kirchhoff, se puede lograr hacer la

correcciéon de la propiedad a la temperatura deseada en base a un estado de
referencia y la disposicion de capacidades calorificas (Cp.) para su determinacion.

AH(T) = AH(Trer) + f,, Cp(T)AT (4)

A partir de la ecuacién anterior se puede determinar la entalpia a la temperatura
de operacion de la celda. Es importante aclarar que el calculo de la capacidad
calorifica esta en funcion de la temperatura y que posee coeficientes al interior de
su expresiéon que son especificos para el tipo de sustancia (5). Se puede calcular
un Cp de mezcla conociendo las especies y el rango de temperatura, en este
trabajo se realiza el célculo para cada uno de los parametros.

Cp(T) = a+ bT + cT? +dT? + eT* (5)
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A continuacion se presentan los coeficientes utilizados para la determinaciondelos

Cp.
Parametro valor
a 2,883
b 3,681e-3
c -0,772e-5
d 0,692e-8
e -0,213e-11
Oxigeno
Parametro valor
a 3,630
b -1,794e-3
C 0,658e-5
d -0,601e-8
e 0,179e-11
Agua (fase vapor)
Parametro valor
a 4,3945
b -4,186e-3
C 1,405e-5
d -1,564e-8
e 0,632e-11

Fuente: REID, Robert C.; PRAUSNITZ, John M. and POLING, Bruce E. The

properties of gases and liquids.

Para facilidad del calculo asumiendo la T de referencia como 25°C y 1Atm, para
evaluar la integral de la correccion de la entalpia, el valor del AH(T,.s), se

determina a estas mismas condiciones para las tres sustancias

oxigeno y agua.

Sustancia AH(Tyer.),(kJ/mol)
Hidrogeno -241.826

Oxigeno 0

Agua 0

hidrogeno,

Fuente: FELDER, Richard M. and SILVERMAN, Linda K. Learning and teaching
styles in engineering education. En: ENGINEERING EDUCATION. vol. 78, no. 7,
p. 674-681

Entropia:

Esta propiedad que se fundamenta en la segunda ley de la termodindmica, nos
permite definir si el proceso es posible, ya que dependiendo de si el proceso es
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reversible o irreversible, termodindmicamente se puede determinar si es factible.
Se aplica en el calculo de la energia de libre de Gibbs gracias a una de las
relaciones de Maxwell (6). Es una propiedad que también esta en funcion de la
presion y temperatura y a diferencia de la entalpia si tiene variaciones
considerables respecto a la variacion de la presion.
G=H-T=xS(6)
T Cp(T P;
S(T,P)=S; + fTref%dT — RT « ln( ;) )

P,

AS(T,P) = ASo + [ eprT(T)dT —RT *In (i—;) (8)

Para el calculo de la capacidad calorifica que se encuentra en (8), se utilizaron los
mismos referenciados en la Tabla 1, 2 y 3. Los valores de las entropias a
condiciones estandar son:

Sustancia AS(Tyer.),(kI/Mol*K)
Hidrogeno 130,57
Oxigeno 205,03
Agua 188,03

La dependencia de la presion en el célculo de la variacion de la entropia, se tendra
en cuenta explicitamente en la expresion de la variacion de la energia libre de
Gibbs porque son las presiones parciales la variable de interés para determinar el
calculo de los potenciales de la celda, que es el objetivo del desarrollo de este
trabajo.

Energia libre de Gibbs:

Es una propiedad termodinamica intensiva que expresa la espontaneidad o
equilibrio que puede llegar a alcanzar una reaccion quimica, (a T y P constantes).
A pesar de esto, su calculo por el hecho de que las condiciones de la celda son
variables en las distintas secciones de la celda, presenta variaciones que permiten
representar la factibilidad de la reaccion electroquimica, evidenciada en la
ecuacion de Nernst, es por esto que es muy importante para los rendimientos que
genere la celda de combustible.

Su célculo requiere de las dos propiedades previamente mencionadas la entalpia y
la entropia, y en la temperatura a la cual se realizara la evaluacién de la propiedad
y el posterior voltaje.

ATG(T,P) = ATH(T,P) — T = A"S(T, P) (9)

ATG(T,P) = ATH(T) — T = AS(T, P) (10)

ATG(T,P) = A™G(T) — RT In (1‘[ ; (i—;)w) (11)
ATG(T) = 3, v; * (AH(Tref_) + 1y . Cp(T)dT) —T Y v (ASO + 1y eprT(T)dT) (12)
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A partir de (12), se puede determinar la energia libre de Gibbs en funcién de la
temperatura para dejar expresado por aparte el factor dependiente de la presién
presentado en la ecuacion de Nernst, que determina el voltaje en equilibrio o ideal
gue puede llegar a obtener la celda.
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ANEXO B.
DETERMINACION DE PARAMETROS. Y CALCULO DE PROPIEDADES

Existen parametros que deben ser calculados que requieren el calculo de
propiedades anidadas o que estan en funcién de ese parametro que se necesita
en un balance o ecuacion para el desarrollo del modelo.

DIFUSIVIDAD

La difusividad de las especies reactivas en ambos electrodos requiere el célculo
de propiedades a partir de los materiales donde se difunden los gases,
coeficientes de correlacion de expresiones semiempiricas para obtener valores de
difusividad en un material poroso.

Existen distintas formas de calcular la difusividad efectiva de una mezcla
multicomponente, pero la tendencia es que entre mas especies la complejidad del
calculo aumenta. Para obtener difusividades en electrodos o que se puedan
aplicar a la SOFC se debe analizar en primer lugar el tipo de modelo de
transferencia de masa que se va a aplicar.

Para el calculo de los coeficientes de difusidn binaria se uso en el presente trabajo
los parametros de Leonard-Jones, por la disposicién de informacién y ya que el
sistema escogido se eligié binario, permite su correcta estimacion. Sin embargo,
existen otras pardmetros de correlaciones para estimarlo como lo son la expresion
de Brokaw, Fuller et al, Wike& Lee, Landolt-Bornstein y Vargaftik!8®,

Calculo de la difusividad

Difusividad de Knudsen, acorde con la teoria cinética de los gases!®.

D 97t r
. = r |—
i,K Ml
Para el célculo anterior se requieren el radio de poro, y las masa moleculares de
las especies de interés. Para la obtencién de la difusividad efectiva se tienen en
cuenta la porosidad y tortuosidad de material, como se menciona a continuacion:

£
Dy = (5) Dix

Para el calculo del coeficiente de difusidon binaria, se determina usando la teoria

cinética elemental de Chapan-Enskog.

1 )1/2 T3/2

1
D; : =0,0018583 ( — _—
LJ < + PGi’jz.Qi'

M, M

189 TODD, B. y YOUNG, J. B. Thermodynamic and transport properties of gases for use in solid
oxide fuel cell modelling. En: Journal of Power Sources. vol. 110, no. 1, p. 186-200

190 cHAN, S. H.; KHOR, K. A. y XIA,Z. T. A complete polarization model of a solid oxide fuel cell
and its sensitivity to the change of cell component thickness. En: Journal of Power Sources. vol. 93,
no. 1, p. 130-140
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Donde o; jes el diametro de colision medido en Amstrong, P es la presion total en
atm y se calcula:

O; + O}
O-i,j = T
Para el calculo del parametro de colision integral (2;, basado en potencial
Leonard-Jones, se obtiene gracias a la energia de interaccion molecular de las
especies que se estan difundiendo, denotado con e,z. La cual esta medida en
ergios.

€ap _ |4 €B

—_— —_ —

k k k
Donde k es la constante de Boltzman expresada en ergios/K, y tiene un valor de

1,38x1016 y “?B toma unidades de K.
Para el caso de la difusividad molecular D;,,, que relaciona la capacidad de
difusién de la sustancia evaluada Unicamente para una molécula de la misma, sin
tener en cuenta la resistencia de las demas especies para dejarla difundir, ni la
cantidad de materia externa que presenta obstaculos.

Para el célculo de la difusividad molecular multicomponente, se determina para
cada una de las especies respecto al coeficiente binario de cada uno respecto a
los otros!®,

1-X;
Im — X
Zj::iD_ij]_
Para el caso de la mezcla binara de Hidrogeno-agua. La difusividad molecular es
la misma binaria.
b, 1w Kmw
H,m — XH,0 - a— — MYH;-H,0

Dp,-Hy0 Dp,-Hy0
Al igual que para el calculo de la difusividad efectiva de Knudsen, se determina la

difusividad binaria efectiva a partir de la relacién de porosidad y tortuosidad.
&
Di,meff = (;) Dim
Por lo tanto, la difusividad en el 4nodo se determina partir de la siguiente
expresion:
1 1 1

= +
Dieff Di,m eff Di,Keff

ANODO
Para el caso del 4nodo donde se presenta contradifusion equimolar entre el
reactivo que ingresa al electrodo, en este caso el hidrogeno. Y la sustancia
producida que es el agua.

Ny, = —=Nu,0

191BOVE,Roberto y UBERTINI,Stefano. Modeling Solid Oxide Fuel Cells: Methods, Procedures and
Techniques.Springer Science & Business Media, 2008.
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A partir de esta relacion, la difusividad en el anodo va a varia respecto a la
cantidad generada de agua y la consumida por el hidrogeno, expresada por la
fraccion molar presente en la celda.
Danodo = ¥Yu,Dn,0 + Yu,0Dn,

CATODO.

En el catodo, al ser el oxigeno la Unica sustancia que ingresa en el electrodo del
aire que entra en el canal oxidante, la determinacion de la difusividad sigue el
anterior procedimiento en relacion a la combinacién binaria con el nitrégeno, pero
no tiene variacion en el material poroso ya que la diferencia entre las difusividades

no es muy grande y la composicién no varia drasticamente en el canal de flujo.

Dcatoao o = DOZ et

POROSIDAD

Es la capacidad de almacenamiento que tiene el electrodo. En términos practicos,
permite determinar cuanta cantidad de gas ingresa por el material respecto a los
poros que posee el anodo y del radio de cada uno de estos

TORTUOSIDAD
Es un factor geométrico que determina que tan tortuosa o que tanto recorrido tiene

los canales de paso o interconexion entre los poros del electrodo. Se define como:

L
=1

Donde L’, es la longitud del canal al interior del poro y L es la longitud del lecho.
Generalmente la longitud de los canales siempre es mayor que la del lecho y por
tanto la tortuosidad siempre dara superior a la unidad.
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ANEXO C.
CALCULO DEL POTENCIAL REVERSIBLE DE LA CELDA.

A partir de la definicion de la ecuacién de Nernst y su relacién con la ley de
Faraday, el potencial reversible o maximo basado en el equilibrio en funcién
Unicamente de la temperatura, esta expresado a partir de la energia libre de
Gibbs. Este potencial es el parametro inicial para realizar el calculo de los voltajes
evaluados con la ecuacion de Nernst al inicio para cada densidad de corriente
para la construccion de las curvas de polarizacion.

Asumiendo:
e Temperatura de referencia de 25°C

e Temperatura del sistema 800°C
e Presion atmosférica
e Reaccion electroquimica.
1
H, + =0, » H,0

2
Se calcula las propiedades de referencia a las condiciones de referencia

AG =AH —T % AS
1 1
AG = (H(Hzo)g - HHz - EHOZ) —Tx (S(Hzo)g - SHz - _Soz>

2
AG = (—24—1818L —0- O) — 298K
mol
* (188 825 J — 130.864 J —1*205 138 / )
’ mol x K ' mol*xK 2 ’ mol x K
AG = —228578L
mol
g =56 _ —228578,45 _ 118451 = 11845V
r_nF_zL*96487 c_— c
mol combustible mol e~

La irreversibilidad del proceso en la energia libre de Gibbs se expresa por la
variacion en el cambio de entropia respecto a la temperatura con la cual funciona

el sistema.
]

AS(TT@f’ P) — _44428 mol combustiblexK — _2 30x10—4 K
nF o mole” | 96487 —C ’
mol combustible mol e~

La correccion del voltaje a partir del cambio de la temperatura es:
%4
E.(T,P) =1.1845V — 2,30x10_4E (T — Trep)

Para la temperatura en la que opera la celda de combustible modelada:
E.(T,P) =1.1845V — 2,30x10_4% * (1073K — 298K) = 1,0061 V.
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