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Aplicacion de una pila de combustible de oxidos
solidos a un sistema de produccién combinada de
electricidad y calor utilizando amoniaco como
combustible.

Resumen:

En el presente trabajo se realiza un estudio acerca de un sistema micro-CHP (Combined
Heat and Power) para producir electricidad y calor, basado en una pila de combustible de
hidrogeno utilizando amoniaco como combustible.

El disefio de la pila se hace con el objetivo de obtener 5 kW de potencia eléctrica, ademas
del aprovechamiento de la energia sobrante de las corrientes calientes para producir agua
caliente sanitaria (ACS) gracias a una red de intercambiadores de calor. La generacion del
hidrogeno necesario para el funcionamiento de la pila se consigue gracias a un reactor de
descomposicién catalitico de lecho fijo alimentado con amoniaco. El sistema integra un reactor
de combustiéon de amoniaco para trabajar de forma térmicamente independiente.

Para realizar el estudio, se modela el sistema utilizando el software AspenOne HYSYS®,
gue permite simular el comportamiento de los equipos que integra el sistema vy realizar los
calculos de balances de materia y energia necesarios, en base a datos quimicos vy
termodinamicos.

Una vez realizado el modelado del sistema, se procede al estudio del comportamiento
del mismo ante diferentes cambios en las principales variables, estudiando los efectos que
tienen estos cambios en las eficacias, tanto térmica como eléctrica, con el fin de encontrar los
pardmetros en los cuales su funcionamiento es dptimo.
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MEMORIA



1. Introduccién
1.1. Objeto del proyecto

El presente proyecto tiene como objetivo el estudio y simulacién de un sistema de
cogeneracion de electricidad y calor (Combined Heat and Power, CHP), basado en una pila de
hidrégeno del tipo SOFC (Solid Oxide Fuel Cell), para producir 5 kW de potencia eléctrica,
ademads de agua caliente sanitaria (ACS), asi como evaluar los efectos de los cambios en las
principales variables del sistema y su optimizacion.

Con el fin de reducir el avance del cambio climatico a nivel mundial, se crearon
organismos y directivas como los acuerdos de Paris o la Agenda 2030, un ambicioso plan que
todos los estados miembros de la ONU aprobaron, con el fin de conseguir un desarrollo
sostenible [1]. Por ello, la Unidn Europea se ha comprometido a conseguir una transicion
energética hacia energias limpias, reduciendo las emisiones de efecto invernadero y
consiguiendo una independencia energética de los combustibles fdsiles.

El hidrogeno se presenta como una alternativa para sustituir a los combustibles fdsiles,
debido a que no produce gases de efecto invernadero durante su uso. A pesar de su potencial
como vector energético, todavia queda margen de estudio de esta alternativa puesto que el
almacenamiento es limitado y existen riesgos de seguridad para su transporte y
almacenamiento [2].

Para convertir todo esto en realidad se requiere de un fuerte esfuerzo normativo y
financiero. La sociedad demanda avances hacia un modelo mas respetuoso para el medio
ambiente. Por este motivo, varios paises, entre los que se encuentra Espafa, han marcado en
sus hojas de ruta, procesos a seguir y objetivos que alcanzar. El Ministerio para la Transicion
Ecoldgica y el Reto Demografico del Gobierno de Espaia, en octubre de 2020, dio luz verde a la
“Hoja de Ruta del Hidrogeno: una apuesta por el hidrogeno renovable” [3] como elemento clave
para alcanzar la neutralidad climatica no mas tarde de 2050.

1.2.  Alcance del trabajo

Con este trabajo se pretende demostrar la viabilidad técnica de un sistema micro-CHP
basado en una pila de combustible de tipo SOFC, utilizando amoniaco como fuente de
hidrogeno. Demostrada la viabilidad, se optimizara el sistema mediante la simulacién en el
software de procesos quimicos AspenOne HYSYS®.

Antes de comenzar la simulaciéon es necesario conocer los equipos que se necesitan,
ecuaciones que rigen el comportamiento de la pila y el valor de los parametros utilizados,
extraido de la bibliografia consultada. Conocido esto, se procedera a la simulacién de un caso
base para estudiar cémo afectan los cambios en las principales condiciones de trabajo,
seleccionando las condiciones éptimas para su funcionamiento.

Teniendo en cuenta esto, la memoria esta organizada de la siguiente forma:
- Apartado 1: Introduccion.

- Apartado 2: En este apartado se explican los fundamentos tedricos en los que se
basa el trabajo.



- Apartado 3: Se muestra un esquema general del sistema, donde se explican los
equipos utilizados: combustor, reactor de descomposicién catalitico,
intercambiadores de calor y pila de combustible. Asi mismo, se exponen las
ecuaciones que rigen su comportamiento.

- Apartado 4: Dimensionado de la pila de combustible.

- Apartado 5: Se expone el caso base de la simulacién y los diferentes estudios
realizados, explicando los resultados obtenidos.

- Apartado 6: Conclusién generales del trabajo.

2. Fundamentos tedricos

2.1. Amoniaco como fuente de hidrogeno

A partir de la problematica ambiental que ha surgido en las ultimas décadas, el
hidrégeno ha tomado mucho protagonismo como vector energético, siendo una posible
solucidn sostenible para la descarbonizacion de la economia

El hidrogeno en si mismo no es una fuente de energia, sino un vector energético, es
decir, un producto capaz de almacenar energia quimica, de tal manera que esta pueda liberarse
posteriormente de forma controlada.

A pesar de ello, existen dos principales problemas para su uso, el primero es que el
hidrogeno no existe de forma natural y se necesita energia para su obtencidn, y la segunda, y
mas importante, es la dificultad para su almacenamiento y transporte. [4]

Como solucion al primer problema planteado, se ha creado la Hoja de Ruta del
Hidrogeno Renovable, que tiene como objetivo guiar y fomentar el despliegue y desarrollo del
hidrogeno renovable en Espafia, dado que, como vector energético y flexible, permite integrar
la energia renovable para su obtencidn. [5]

En cuanto al segundo problema a tratar, el hidrogeno se puede encontrar en liquidos
portadores, como amoniaco o hidrocarburos, utilizando las actuales infraestructuras para su
transporte. Por eso, se han estudiado otros métodos para la produccion del hidrogeno en el
lugar del uso, siendo la mas extendida el reformado catalitico de hidrocarburos.

Sin embargo, el método de reformado catalitico de hidrocarburos trae consigo unos
problemas tanto ambientales como econdmicos debido a la generacién de CO,, la necesidad de
agua para el reformado y el envenenamiento por CO que sufren los electrodos de las pilas de
combustible tipo PEM (membrana de intercambio proténico). [6]

Por ello, se han estudiado diferentes alternativas para la obtencion del hidrogeno. La
descomposicion catalitica del amoniaco si se compara con el reformado de los hidrocarburos,
es mucho mas atractiva porque esta opcidon soluciona los problemas mencionados
anteriormente. Ademas, presenta una ventaja en cuanto al almacenamiento, ya que contiene
un 17% de hidrogeno en peso, superior a otras alternativas estudiadas.

El NH3 es el segundo producto quimico basico mas producido en el mundo (superado
Unicamente por el acido sulfurico), con mas de 100 millones de toneladas transportadas por
afio, por lo que su sistema de distribucion mundial esta bien establecido. Gracias a esto, se
puede obtener a precios bajos y, por tanto, hace que esta opcién sea mucho mas barata y
eficiente que la produccién, almacenamiento y transporte de hidrogeno comprimido. [7]



Aunque es téxico, su olor es detectable por el ser humano incluso a niveles de
concentracién seguros (<1 ppm), por lo que se pueden detectar fugas en el almacenamiento si
fallan los elementos de control de la planta. Ademas, el amoniaco tiene un rango inflamable mas
estrecho que el hidrogeno y se considera como no inflamable cuando se transporta, mientras
que el hidrogeno arde con una llama invisible.

2.2. Sistemas micro-CHP

Debido al aumento del coste de los combustibles fdsiles y la escasez de recursos
energéticos, los investigadores e industrias han aumentado su interés en sistemas de generacion
de electricidad y calor mas eficientes. Por ello, los sistemas CHP (Combined Heat and Power)
han tomado cierto protagonismo, siendo una de las posibles soluciones para los problemas
energéticos, reduciendo las emisiones de gases de efecto invernadero, las pérdidas de energia
por transmisidn de la electricidad y el coste de la energia a los consumidores. [8]

Los sistemas CHP o cogeneracidn, son sistemas de produccion de electricidad y calor a
partir de una sola fuente de energia. Estos sistemas permiten utilizar una gran variedad de
combustibles y utilizar el calor que se disipa en la generacién de electricidad y, en general, en
las corrientes a ciertas temperaturas, para su aprovechamiento, en este caso para la generacién
de agua caliente sanitaria (ACS). [10]

CHP provides efficient, clean, reliable,
affordable energy — today and for the future

(about 75% Efficiency)

Boilers

Combined
Heat and
Power

Power Plant

Electricity

Figura 1. Comparacion de la eficiencia de sistemas de cogeneracion frente a la generacion por separado

(9]

La directiva europea 2012/27/UE, relativa a la eficiencia energética, clasifica los sistemas
de cogeneracidn en dos categorias en funcidn de sus potencias maximas: [11]

- Unidad de micro generacién: potencia maxima inferior a 50 kW.

- Unidad de cogeneracién a pequefa escala: potencia maxima entre 50 kW y
1 MW.

Existen diferentes tecnologias como fuerza motriz de estos sistemas, como, por ejemplo,
motores de combustidn interna, motores Stirling o pilas de combustible. [12]



Las principales ventajas de los sistemas micro-CHP dotados de pila de combustible,
frente a otros sistemas, son la elevada eficiencia de conversidn, bajos requerimientos de
mantenimiento, baja vibracion y ruido y bajas emisiones a la atmosfera. Por este motivo, estos
sistemas son muy Utiles para aplicaciones en edificios comerciales, domésticos o de oficinas.

2.3.  Pilas de combustible. Pilas tipo SOFC

Las pilas de combustibles son dispositivos electroquimicos que convierte la energia de
un combustible directamente en electricidad y calor, y obteniendo como subproductos agua y
calor. Son similares a las baterias con la principal diferencia que el combustible se afiade de
forma externa. Las pilas de combustible utilizan habitualmente hidrégeno combinado con
oxigeno, proveniente del aire, dando lugar a electricidad y agua. [13]

La principal ventaja de estos dispositivos es su alta eficiencia, debido a que esta
transformacidn electroquimica no esta limitada por el rendimiento de Carnot, a diferencia de
las maquinas térmicas habituales. Ademads, durante la produccién de energia no emiten gases
de efecto invernadero si trabajan con H, y Oz y la produccion de energia es continua siempre
qgue haya combustible para su funcionamiento, y al no tener partes méviles su mantenimiento
es mas sencillo y no emiten ruido. [14]

Existen distintos tipos de pilas que se clasifican segun el estado del electrolito, la
temperatura de operacion, las semirreacciones que tengan lugar en el anodo y catodo y el
combustible empleado. Los principales tipos de pilas son: pilas alcalinas (AFC), de membrana de
intercambio protdénico (PEM), de o6xidos solidos (SOFC), de metanol directo (DMFC), de
carbonatos fundidos (MCFC) y de acido fosférico (PAFC).

ke Teewlsorc lowre lwerc |pac

Nombre Alcalina Membrana de Oxidos Sélidos Metanol Carbonatos Acido Fosférico
intercambio Directo Fundidos
Proténico
Carga OH- H* (oL H* CO.* H*
Temperaturas 90-100°C 50-120 eC 700-10002C 50-100 eC 600-700eC 150-200¢C
Eficiencias 60-70% 60% 60% 40% 45-50% 40%
Electrolito KOH disuelto en  Membrana de Oxidos Sélidos Membrana de Carbonatos Acido Fosférico
Agua polimeros polimeros fundidos
Combustible H2 H2 H2,CH4, CO2 Metanol H2, CH4, CO2 H2

Tabla 1: Clasificaciéon de los diferentes tipos de pilas de combustible. [15]
Hoy en dia, las pilas que despiertan mas interés son:

- Tipo PEM para aplicaciones moviles o de poca potencia (transporte,
aplicaciones residenciales y aplicaciones portatiles)

- Tipo SOFC para generacién centralizada o distribuida de electricidad. En este
proyecto se va a utilizar una pila de hidrogeno de dxidos sélidos.



Las pilas del tipo SOFC, conocidas como pilas de éxidos solido (Solid Oxide Fuel Cell, en
inglés), se caracterizan por la construccidon en estado sélido y el funcionamiento a altas
temperaturas, entre 7002C y 10002C. Ademas, permiten el uso de una variedad de combustibles
para una produccion limpia de electricidad. La combinacion de estas caracteristicas hace que
este tipo de pilas tengan unas ventajas Unicas: [16]

- No es necesario el mantenimiento por perdida de los electrolitos y la
corrosion del electrodo se elimina, gracias a los componentes sélidos.

- Debido a las altas temperaturas de operacidn, este tipo de pilas tienen una
mejor tolerancia a la presencia de impurezas, aumentando su vida util.

- Tienen una gran eficiencia en la produccién eléctrica y aprovechamiento del
calor.

- No emiten gases de efecto invernadero, razén principal por la que estas son
muy populares hoy en dia.

2.3.1. Configuracion y componentes

Existen dos disefios para este tipo de pilas: tubular y plano

(@) 4 (b)

.~ Interconnect
Current flow 4 '

Interconnect e

| —

Anode Electrolyte

[ Electrolyte Cathode \
Q\é.\ Cathode >
£ Interconnect
Repeated :
Air ’
cell stack et s

Figura 2: Disefios SOFC [18]

Los disefos planos estan constituidos por placas planas unidas entre si para formar los
electrodos y el electrolito. El aire y el combustible fluyen a través de los electrodos
correspondientes, el aire por el catodo y el combustible por el anodo. Este disefio es mas simple
de fabricar, mas barato, ofreciendo unas densidades de potencia mas altas y menor resistencia
6hmica que los disefios tubulares. Sin embargo, el disefio tiene ciertas desventajas como, su
falta de robustez y que requieren sellos de alta temperatura.

El disefo tubular se constituye por una serie de tubos concéntricos, estando el catodo
en el interior y el anodo como ultima capa del tubo. El aire fluye a través del tubo, por el catodo,
y el combustible fluye alrededor del tubo. Este disefio esta relativamente bien establecido en
términos de tecnologia de disefio y fabricacion, ofreciendo un sellado mas fécil alrededor de la
circunferencia de los tubos. [17]

La explicacién de las diferentes configuraciones y los materiales empleados para la
construccion de las pilas se encuentra en el ANEXO 3: Materiales y disefios de celdas y stacks.



2.3.2. Funcionamiento basico

Las pilas de combustible de éxidos sélidos funcionan de la siguiente forma:

- La entrada de combustible, en este caso hidrogeno, se realiza a través del
anodo.

- En el dnodo ocurre una reaccién quimica que separa el hidrogeno en
protones y electrones.

- Los electrones fluyen a través del circuito eléctrico hasta el catodo.
- El oxigeno del aire se reduce en el catodo gracias a los electrones.
- Los iones O* fluyen por la membrana de 6xidos solidos hacia el anodo.

- Reaccidon quimica en el dnodo entre los protones y los iones oxigeno para
producir agua y calor.

PILAS DE COMBUSTIBLE DE OXIDOS SOLIDOS {SOFC)

Corriente Eléctrica

Entrada
Combustible Entrada Aire
_— e- e
e-
<5
02
Exceso de
Combustible Gases
yAgua sin Usar
\
/ l \
Anodo Catodo

Electrolito

Figura 3: Esquema pila de combustible de éxidos sélidos.[19]

En el dnodo se produce la oxidacion y en el cdtodo la reduccion. Las reacciones que
tienen lugar son las siguientes:

Reaccién en el dnodo:

H+ 0% > Hy,0+2e (ec.1)
Reaccidn en el catodo:

O,+4e > 207 (ec.2)
Reaccidén general:

H,+ 02> HO+AE (ec.3)



2.4. Herramienta AspenOne HYSYS ®

La simulacion del sistema se realiza con el software Aspen HYSYS®. Este software se trata
de un instrumento para la simulacidon de procesos quimicos industriales e incluye una gran
variedad de equipos de ingenieria quimica. Cuenta con herramientas de calculos matematicos
gue permiten estimar propiedades de las corrientes, balances de energia y materia, reacciones,
etc. Tiene la posibilidad de usarse para simulacidn en estado estacionario o en estado
transitorio. Por su facilidad para trabajar con operaciones unitarias y la amplia gama de equipos
y compuestos lo hacen muy util en el momento de simular un proceso con fiabilidad, motivo por
el cual se considera que este software es muy adecuado para realizar la simulacion.

3. Descripcion del sistema micro-CHP

En el sistema micro CHP construido se pueden diferenciar cuatro partes bien
diferenciadas: (1) reactor de descomposicién catalitica del NHs; (2) combustor de NHjs; (3) pila
de hidrogeno tipo SOFC; (4) una red de intercambiadores de calor que aprovecha el calor
generado en el proceso para calentar a la temperatura de operacién corrientes del sistema y
para conseguir agua caliente sanitaria (ACS).

C. Combustor
| R.D. Reactor de descomposicién
C P

& SOFC. Pilade combustible

|:| Intercambiador de calor

—— Amoniaco

Aire
— Gases de combustion
— ACS

Corrientes SOFC

-DD——P —— Texatherm

* | soFc

Figura 4. Esquema general del sistema micro-CHP

Para explicar el funcionamiento del sistema empezamos por el combustor. A este equipo
se le introduce una corriente de amoniaco a temperatura ambiente que se mezcla con el
hidrogeno sobrante de la pila de combustible, y ambos son quemados con oxigeno proveniente
de una corriente de aire. Al tratarse de una reaccién exotérmica, los gases de salida salen a una
elevada temperatura suficiente para precalentar a la temperatura de operacion la corriente de
amoniaco de entrada al reactor de descomposicién y obtener ACS.



La corriente de entrada al reactor de descomposicién de NHs, ya precalentada, se
introduce en el reactor de descomposicién para transformarse en H; y N,, obteniendo asi el
hidrogeno necesario para el correcto funcionamiento de la pila de combustible. Como es una
reaccién endotérmica hay que hacer un aporte energético que se obtendra del circuito de
refrigeracion de la pila.

La salida del reactor antes de ser introducida a la pila se precalienta con la salida del
anodo y el aire necesario para la reaccidn en la pila se calienta con la salida del catodo hasta la
temperatura de operacién.

Se consiguen como productos del sistema 5 kW de potencia eléctrica entregados por la
pila combustible y agua caliente sanitaria (ACS) a 602C, procedente del aprovechamiento de
calor generado en el sistema. La cantidad de ACS obtenida depende de los intercambiadores de
calor y de las condiciones de operacion.

3.1. Modelado Reactor de descomposicion.
El amoniaco se descompone en nitrégeno e hidrogeno mediante una reaccién de
equilibrio endotérmica:

NHz & 2N, + H, AH3so = 46 K] mol™? (ec. 4)

Se trata de una reaccion cinética lenta y endotérmica que alcanza una alta conversién a
alta temperaturas y baja presidon en presencia de un catalizador heterogéneo. La figura 5
muestra la simulacién del equilibrio termodinamico en AspenOne HYSYS ®. Como se puede
observar a 4502C todavia quedan 2000 ppm y a 6002C cerca de 500 ppm.
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Figura 5. Contenido de NHs3 no reaccionado a la salida del reactor de descomposicién, simulado en
AspenONE HYSYS®



La reaccidn tiene lugar en un reactor de descomposicién de amoniaco de lecho fijo. Los
catalizadores mas utilizados son los que contienen rutenio niquel e iridio, siendo los
catalizadores de base rutenio los que presentan mejores resultados. EI mecanismo de
descomposicion del amoniaco se ha estudiado ampliamente sobre los catalizadores basados en
rutenio, sin embargo, hay una falta general de investigacién que estudie los mecanismos con
catalizadores basados en otros materiales. El problema con el rutenio es que es un metal noble,
por lo que incrementa considerablemente el coste del sistema. Por este motivo, se estd
estudiando la utilizacidon de nuevos catalizadores de metales no nobles con fin de conseguir altas
conversiones a bajas temperaturas. [20]

En este trabajo se utiliza la cinética de un catalizador de CoosCeo1Alp42 [21] . Este
catalizador se prepara utilizando una técnica novedosa de sintesis / deposicion de materia para
ajustar la composiciéon y morfologia de la capa de catalizador, que consiste en una tecnologia de
impresién por inyeccién de tinta.

3.1.1. Modelo cinético

El modelo cinético para expresar satisfactoriamente la velocidad de reaccién de la
cinética de descomposicién del amoniaco se puede definir como: [21]

c2 B c3 1-B
Ry, = kg ( ”H3) +Cﬂ(ﬂ) (ec. 5)

3 2 2
CHZ Keq CNH3

En esta ecuacion las composiciones se expresan como valores de concentracion (mol/L)
en lugar de presiones parciales (Pa). Ademas, la constante de equilibrio, Keq, tiene valores altos
a temperaturas elevadas. Por lo tanto, el segundo término de la ecuacidn, que expresa la
reaccion inversa, se desprecia en este modelo y la expresion final queda de la siguiente forma:

CI%]H3 ‘8
RNH3 = kg ( ) (ec. 6)

3
i,
Donde Cyuz y Chus son las concentraciones de hidrogeno y amoniaco y B es un pardmetro
de ajuste. La constante kg se obtiene mediante la ecuacién de Arrhenius:

“Ea

k=A-erT (ec.7)

Los valores de energia de activacién, E,, el factor pre exponencial, A, y B, asi como, la
densidad del catalizador y porosidad, necesarios para el modelado del reactor se encuentran en
el ANEXO 1: Valores de pardmetros y constantes.

El efecto de la temperatura en la conversidn utilizando este modelo cinético se puede
observar en la siguiente figura:
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Figura 6. Gréfica conversion frente a T2 del reactor de descomposicion

Como se observa en la figura 6, a partir de 5502C se alcanza una conversion practica del
100%. En realidad, la termodinamica indica que a 5502C debera existir unos 725 ppm de
amoniaco sin convertir. No obstante, cuando esas moléculas de amoniaco lleguen al anodo de
la pila de combustible, que trabaja a una temperatura superior, deberan descomponerse en
nitrégeno e hidrégeno. Para simplificar este proceso, se considera, a efectos practicos, que la
conversidon de amoniaco a la salida del reactor de descomposicion es del 100 %.

3.2. Modelado combustor

Para aportar el calor a la corriente de entrada al reactor, en caso necesario, se utiliza un
combustor catalitico, alimentado con amoniaco puro y exceso de aire. Ademas, también se le
introduce la corriente de los gases de salida del anodo, ya que todavia queda combustible de la
pila, Hz, que no fue reaccionado. Esto se hace para aprovechar su energia y disminuir asi la
temperatura de los gases de salida debido a la gran cantidad de nitrégeno que contiene. Una
temperatura de los gases de salida relativamente baja supondrd una generaciéon de NOx menor.
La temperatura de operacion del equipo es objeto de estudio en el andlisis de las diferentes
variables, junto con la relacién de aire introducido.

4NH; + 30, — 2N, + 6H,0 AHjsoc = —317 K] mol™! (ec. 8)

2H; + 0, - 2H,0 AHjcor = —241,8 K] mol™!  (ec.9)

El amoniaco es un gas combustible que se puede utilizar ampliamente en la generacion
de energia térmica y hornos industriales como alternativa a la gasolina. Sin embargo, es dificil
de quemar debido a que tiene una temperatura de ignicion elevada y genera 6xidos de nitrogeno
(NOx) nocivos durante la combustion. [22]

Por este motivo, los investigadores se centraron en un método de combustion catalitica
para resolver los problemas de este combustible. Este método consiste en agregar sustancias
que promueven o suprimen las reacciones quimicas durante la combustion del NHs. El
catalizador empleado es CuO,/3A2S, cuyo soporte presenta una estructura cristalina de 3Al,03 -
2Si0; (3A2S), siendo la fase activa 6xido de cobre (CuOy). Al emplear este catalizador
descubrieron que se mantenia muy activo en la produccidn selectiva de N,, lo que significa que
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suprimia la formacidn de NOx y que el catalizador en si no cambiaba ni siquiera a altas
temperaturas. [23]

El 3A2S es un material disponible en el mercado y el CuOy se puede depositar sobre él
con el método de impregnacién humeda, método muy utilizado en la industria. Asi, el catalizador
Cu0,/3A2S se puede fabricar facilmente y con un reducido coste. [24]

3.3.  Modelado de los intercambiadores de calor

Los intercambiadores de calor tienen dos funciones en el sistema, la primera es
intercambiar calor para precalentar las corrientes de alimentacion, y la segunda es la obtencién
de agua caliente sanitaria. Gracias al aprovechamiento del calor generado en la instalacion, los
sistemas de cogeneracidn alcanzan altas eficacias.

En lainstalacion planteada existen dos puntos de obtencién de ACS, uno es con los gases
de salida del combustor y el otro es en el circuito de refrigeracion de la pila. La cantidad de ACS
producida depende de las condiciones de operacion del resto de los equipos. Los efectos que
producen los cambios en las condiciones de trabajo vienen reflejados en el ANEXO 2: Tablas de
resultados de las simulaciones

3.4. Modelado pila

Una vez conocidos los diferentes parametros de la pila: geometria, propiedades de los
materiales, composicion de los gases, factor de utilizacion del combustible, intensidad de
corriente, etc., se puede comenzar el modelado matematico de la misma. Este modelado es
esencial para conseguir un correcto diseio de la pila, asi como, para predecir los efectos que
supone alterar las variables principales del proceso, encontrando asi unos valores éptimos para
dichas variables.

Se utilizard una pila comun del tipo SOFC. En este tipo de pilas, en general, utilizan el
anodo como soporte. El electrolito esta construido con ytria estabilizada con circonia (YSY) ya
que puede conducir los iones de manera eficiente, y los materiales mds utilizados para el anodo
y cadtodo son niquel/YSY y lantano dopado con estroncio manganita (LSM) respectivamente. [25]

3.4.1. Voltaje tedrico y voltaje real:

El voltaje de la pila esta definido como la diferencia entre el voltaje tedrico de Nernst y
el sumatorio de las diferentes perdidas de voltaje por diferentes fendémenos. [26]

E = Enerst — X, Perdidas de voltaje (ec. 10)
Donde:

E(V) es el voltaje real de la pila

Perdidas de voltaje:

-Nohm (V): perdidas éhmicas
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- Nact (V): perdidas por activacion
- Neonc (V): perdidas de concentracion

Enerst (V) es el voltaje tedrico de la pila, obtenido de la siguiente ecuacién:

EN@TSt = EO + —-In [ (eC. 11)

Hp POz]

PH,0

donde

R (J mol? K?) es la constante de los gases ideales
T (K) es la temperatura de operacion de la pila

n es el nimero de electrones transferidos

F (C mol?) es el nimero de Faraday

P es la presion parcial de cada compuesto

Eo (V) es el voltaje ideal. Viene definido por el siguiente polinomio de primer orden en funcién
de la temperatura:

Eoy=a+b-T (ec.12)

Siendo a y b constantes cuyo valor esta incluido en el ANEXO 1

3.4.2. Perdidas 6hmicas

Las perdidas 6hmicas son causadas por la resistencia a la conduccién de iones, a través
del electrolito, y electrones, a través de los electrodos y colectores de corriente, y por la
resistencia de contacto entre los componentes de la celda. Esta caida de voltaje es importante
en todos los tipos de celdas y es esencialmente lineal y proporcional a la densidad de corriente.
Debido a que el flujo electrénico obedece a la ley de Ohm, las perdidas 6hmicas se pueden
expresar con la siguiente ecuacion:

Nonm = U* Ronm (ec.13)
donde
i (A m?) es la densidad de corriente

Rohm (Q) es la resistencia eléctrica interna de la celda dada por la ecuacién: [27]

Tcatod Tanod Telectrolit
Rohm: caoo_l_ anoo+ etectrotito (ec14)

Ocatodo Oanodo Oelectrolito

donde
T (m) es el espesor de cada una de las capas de la pila

o (O m?) es la conductividad eléctrica de cada componente. La conductividad eléctrica de cada
material, para los materiales estandar (YSZ para el electrolito, LSM para el catodo y Ni-YSZ para
el anodo, explicados en el ANEXO 3), viene definida por las siguientes ecuaciones:

. (—10300)
Oclectrolito = 3,34+ 10% e\ T (ec. 15)
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4,2:107 1200
Ocatodo =~ ° e( T ) (ec. 16)

Ocatodo = (ec.17)

3.4.3. Perdidas por activacion

Las perdidas por activacion reflejan la cinética de las reacciones que tienen lugar en la
superficie de los electrodos. A altas temperaturas de operacidn, la reaccién del electrodo es
rapida y, como resultado las perdidas por activacidon suelen ser pequeias. Para que pueda
comenzar la reaccién electroquimica, los reactivos deben superar una barrera de activacion.
Para esta reaccion las perdidas por activacién vienen dadas por la siguiente ecuacion: [26]

Nact = P sinh™1 (

i .
2'io,anodo) (1-a)nF

n-F

- sinh™! (é) (ec. 18)

2'io,mtodo

donde
a es el coeficiente de transferencia de carga

io es la densidad de corriente de intercambio para cada electrodo y viene dada por la siguiente
ecuacion:

lo,j = kj - exp (— Ej) (ec. 19)

RT

siendo k; (A m?) y E (J mol') el factor pre exponencial y la energia de activacion,
respectivamente, para cada electrodo “j” (dnodo y catodo).

Los valores de los diferentes parametros necesarios para realizar los célculos se encuentran en
el ANEXO 1: Valores de pardmetros y constantes

3.4.4. Perdidas por concentracion

Las pérdidas de concentracion aparecen cuando los efectos del transporte de materia
dificultan la reaccidn de los electrodos, es decir, que los flujos de entrada de reactivo y salida de
producto son mas lentos que la corriente de descarga, por lo que se dan perfiles de
concentracion en los electrodos.

Los procesos fisicos que contribuyen a la aparicion de las perdidas por concentracion
incluyen el transporte molecular de especies gaseosas en los poros del electrodo, la disolucion
de reactivos del electrolito y la difusion de los reactivos / productos a través del electrolito hacia
/ desde los sitios de reaccion.

Cuando la corriente fluye y se desarrollan gradientes de concentracidn, las
concentraciones de las especies en los limites de las tres fases son diferentes de las
concentraciones en masa.

Las perdidas por concentracién vienen dadas por la siguiente ecuacion, en la que el
primer término corresponde a las pérdidas de concentracion en el dnodo y el segundo a las
perdidas en el catodo:
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RT Pu,o0rPBPH RT Po
Neone = —In (g +—In(—2— (ec. 20)
2-F PH,0PH, TPB 4F Po,,TPB

Siendo Py, 1prs, Po2, 18 Y Ph20, Tr8 las presiones parciales de hidrogeno, oxigeno y agua en
la interfaz del electrodo y electrolito.

Para calcular neonc €s necesario calcular las presiones parciales en los limites trifasicos.
Por esto se han hecho las siguientes suposiciones: [28]

- Las principales especies gaseosas del anodo son H, y H,0
- Las principales especies gaseosas del catodo son O,y N3
- Ladifusién externa es despreciable

- Lareaccién electroquimica se produce en la interfaz entre el electrodo y
electrolito

Con estas suposiciones se llegan a las siguientes ecuaciones:

R-T-T do ,
P = p, ———aneee . ec. 21
H2 TPB Ha 2'F-Deff,anodo ( )

R-T-T do .
, _p _RTTanodo_ ; ec. 22
H,0,TPB H3o 2:F-Deffanodo ( )

R-T-T d
POZ,TPB =P - (P - Poz)exp (ﬁ) (ec. 23)

Siendo Derr (M? s2) son los coeficientes de difusién efectiva del anodo y cétodo. Factor
que depende de la porosidad g, y de la tortuosidad t de los materiales de los electrodos.

4. Disefio de la pila de combustible

Una vez explicado el modelo matematico, se puede proceder al disefio de la pila de
combustible. El disefio de la pila es fundamental para dimensionar correctamente la pila y
conseguir un funcionamiento dptimo de la misma.

Antes de dimensionar la pila hay que concretar el valor de las principales variables del
sistema, las cuales se someterdn a estudio para encontrar su valor éptimo:

- Temperatura de operacion del combustor: 6502C

- Exceso de aire introducido al combustor, es decir, las veces que se introduce
el aire estequiométrico: 5,51

- Temperatura de operacion del reactor de descomposicion: 6002C
- Temperatura de operacion de la pila combustible: 8002C

El valor de la densidad de corriente que se utiliza viene dado por el hecho de que este
tipo de pilas de combustible son, normalmente, disefiadas para trabajar en un rango de 0,6 V -
0,7 V de voltaje de celda. Las pilas se disefian para este rango de voltaje puesto que es donde se
encuentra una buena eficiencia de la pila, bajo coste de capital y se evita la posible oxidacidn del
anodo para bajos voltajes de la celda. [29]
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Existen diferentes modelos de pilas SOFC con diferentes tamafios de celda, siendo las
mas comunes 120 x 120 mm?, con area efectiva de 100 x 100 mm?, y 100 x 100 mm?, con un area
efectiva de 90 x 90 mm?. Para el dimensionado de la pila se utilizard el primer tamafio
mencionado, Aceiga = 0.0144 m?2. [30]

Existen otras variables que tiene gran influencia en el funcionamiento de la pila como el
factor de utilizacién de hidrogeno en la pila (la fraccion de hidrégeno que reacciona en el anodo),
la relacién aire/combustible introducida a la pila, importante ya que el aire introducido en la pila
produce un aumento de temperatura en el interior de la pila, asi como el valor de las constantes
y pardmetros necesarios para el modelo matematico, que estan incluidos en el ANEXO 1: Valores
de parametros y constantes. [28]

La grafica a continuacién representa la curva de polarizacién de la pila, es decir, el voltaje
de celda unitario, Vcelda (V) y la densidad de potencia (W m?), frente a la intensidad de corriente,
i (A m?), para la mezcla obtenida tras el reactor de descomposicion.
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Figura 7. Curva de polarizacion de la pila. Vcelda y densidad de potencia frente a i.

De esta curva obtenemos la siguiente ecuacién, con el fin de conocer los valores
correspondientes de la intensidad de corriente al rango de voltaje de celda:

Veorga = —7-10715.i347.10710.j2 -4.107° . + 0,9584 (ec. 24)

Con esto el rango de operacion éptimo para las densidades de corriente es 11000 y 7500
A m?, suponiendo que la pila trabaja de manera ideal, es decir, uniformidad de temperatura y
de composicidén de gases a lo largo de todas las celdas que la constituyen. También, utilizando
la grafica, se puede calcular el rango de densidades de potencia que se obtendrian para dichos
voltajes, que es 6653 y 5246 W m=

Para el dimensionado de la pila se selecciona el valor intermedio de voltaje de celda de
0,67 V, que corresponde a 8530 A m™. Se utiliza este valor de voltaje de celda para obtener unos
valores de densidades de potencia mas bajos, reduciendo el desgaste de la pila, a costa de
necesitar mas celdas a la hora de construir la pila para obtener la potencia requerida, y con ello,
aumentando los costes de fabricacion de la pila.
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4.1. Dimensionado de la pila

Habiendo concretado el valor de estos pardmetros, se procede a dimensionar la pila de
combustible.

Primero es necesario calcular la corriente total de la pila:
ItoraL = Acelda,ef ‘L (ec. 25)
donde

Acelda, ef. €5 €l drea efectiva de una celda. Con valor 0,01 m?

i es la densidad de corriente. Con valor 8530 A m?

ItrotaL €s la corriente total necesaria para producir 5 kW. Valor calculado 85,3 A

Calculada la corriente total, se calcula el voltaje total:

P

VroraL = (ec. 26)

IToTAL

donde

P es la potencia requerida. Con valor de 5000 W

ItotaL €s la corriente total necesaria para producir la potencia requerida. Con valor 85,3A
VroraL €s el voltaje total de la pila. Valor calculado: VroraL = 58,62 V

Una vez calculado el voltaje total de la pila, y con el valor de voltaje de celda
seleccionado previamente (0,67 V), se puede calcular el nimero de celdas necesarias para
alcanzar dicha potencia:

VrorAL

n?celdas = (ec. 27)

Vcelda

donde
n2 de celdas es la cantidad de celdas de la pila. Valor calculado n%ci4as = 87,5
Como el valor calculado no es un numero entero, se disefiara la pila con 88 celdas

El nimero de celdas es una unidad que contabiliza las unidades fisicas (celdas), es decir,
debe ser un numero entero, luego se aproxima el valor a 88. Con esta aproximacion se obtendria
un exceso en la potencia requerida o se modificaria la densidad de corriente para obtener la
potencia requerida.

Con el numero de celdas necesarias ya calculada, se puede calcular la longitud total de
la pila. Para ello primero es necesario calcular la longitud de una celda unitaria:

Leetaa = Tanodo + Tcatodo + Tetectrotito + Tinterconexion  (€C. 28)
donde

T (um) corresponde a los espesores de las diferentes partes que componen la pila,
anodo, catodo, electrolito e interconexidn, cuyos valores se encuentran en el ANEXO 1

Lceida €5 la longitud de una celda unitaria. Valor calculado Leeiga = 1910 (um).
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Para el calculo de la longitud total de la pila se debe tener en cuenta que la pila tiene un
canal separador de dnodo y otro de cdtodo mas que el numero de celdas total, con esto, se
obtiene la siguiente ecuacion para el calculo de la longitud total de la celda:

Lrorar = (Leewaa - n°celdas) + Tinterconexion (ec. 29)
donde

LrotaL corresponde a la longitud total de la pila. Valor calculado Lrora = 16,737 cm
Con todo esto calculado, ya es posible calcular el volumen que ocupara dicha pila:
V = Lrorar * Acelaa (ec. 30)

donde

LrotaL corresponde a la longitud total de la pila. Con valor LroraL = 16,928 cm

Aceids €5 el area total de una celda. Con valor 0,0144 m?

V corresponde al volumen de la pila para que esta trabaje de forma eficiente y obtenga
la potencia requerida (5kW). Valor calculado V = 2437,63 cm?®.

5. Simulacioén

Como se ha mencionado en el apartado anterior: 2.4. Herramienta AspenOne HYSYS @,
la simulacién se llevara a cabo en el software AspenOne HYSYS ©. En la siguiente figura se
muestra una vista general del sistema simulado en este software:

B
bl R4
V-2

Figura 8. Esquema simulacidon sistema micro-CHP en HYSYS.
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5.1. Eficiencias de la instalacion

Para encontrar las condiciones éptimas de operacién del sistema es necesario conocer
las diferentes eficiencias, para poder hacer una comparacion entre la eficiencia eléctrica de la
pila, eficiencia eléctrica total, eficiencia térmica y eficiencia global del sistema. [31]

5.1.1. Eficiencia eléctrica de la pila

La eficiencia eléctrica de la pila se calcula como la relacidn entre la potencia eléctrica
neta obtenida y la cantidad de energia quimica del hidrégeno a la entrada. La energia contenida
en hidrogeno es el producto del flujo masico por el poder calorifico inferior del hidrégeno:

Potencia

Helectrica pila = fr2-PClia (ec. 31)

5.1.2. Eficiencia eléctrica total

La eficiencia eléctrica total de la instalacidn se calcula como la relacion entre la potencia
eléctrica obteniday la energia introducida con el combustible al sistema, amoniaco en este caso.
La energia introducida con el combustible se calcula como el producto del poder calorifico
superior del amoniaco por el flujo masico total del amoniaco:

Potencia

. = (ec. 32)
Helectrica total AnH3-PCSNH3

5.1.3. Eficiencia térmica del sistema

Es la relacion entre el calor aprovechado para obtener agua caliente sanitaria y el flujo
masico de amoniaco total multiplicado por su poder calorifico superior:

Q

P SEE— (ec. 33)
nnH3'PCSNH3

Utermica total =

5.1.4. Eficiencia global de la instalacién

La eficiencia global de la instalacion es la relacion entre la energia total obtenida y la
energia contenida en el amoniaco a la entrada a la instalacion.

Q+Potencia

= (ec. 34)
.uglobal finmz PCSNH3
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Se utiliza el poder calorifico superior ya que el agua a la salida de la pila sale en estado
liquido. Los valores de PCSnus y PClyz se encuentran en el ANEXO 1 obtenidos de la referencia
[32].

5.2. Condiciones de operacion iniciales

El objetivo de la simulacion es observar los efectos al variar las principales variables del
sistema. Al ser un sistema complejo, contiene diversos equipos en los que hay que observar el
efecto de los cambios introducidos, se realiza un estudio modificando una de las variables y
dejando el resto fijas.

Antes de empezar la simulacién, hay que conocer la cantidad de hidrogeno que es
requerida para producir 5 kW de potencia en la pila. Esta cantidad viene dada por la siguiente
ecuacion: [33]

. i-A ef,total
n = — ec. 35
Ha nF-Ug ( )

donde
i (A m?) es la densidad de corriente

Aet total (M) es el area efectiva total de la celda que se calcula como el area efectiva de
una celda unitaria por el nimero total de celdas que contiene la pila.

Ut es el factor de utilizacién del hidrogeno dentro de la pila (fraccion reaccionada)
1y, (mol/s) es el flujo molar de hidrogeno necesario para producir los 5kW de potencia

El estudio se centra en los tres componentes principales del sistema, combustor, reactor
de descomposicion y pila combustible, con las condiciones iniciales mencionadas en el apartado
anterior, 4. Disefio de la pila de combustible.

5.3.  Estudio del sistema micro-CHP

Los resultados numéricos de las diferentes simulaciones en AspenOne HYSYS se incluyen
en el ANEXO 2: Tablas de resultados de las simulaciones

5.3.1. Estudio Combustor

Para este estudio se mantienen fijas las condiciones de operacién del reactor de
descomposicion y de la pila de combustible:

- Temperatura de operacion del reactor de descomposicidon: 6002C
- Temperatura de operacion de la pila combustible: 8002C

Se modificara la temperatura del combustor, y con ello la relacién de exceso de aire introducido,
ya que para cada temperatura de operacién del combustor existe un valor éptimo de exceso de
aire.
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Figura 9. Simulacién combustor. Diferentes eficacias frente a la T2 de operacidn

Lo primero que se observa (ANEXO 2, Tabla 4) es la disminucion de aire necesario a
medida que se aumenta la temperatura. El aire se introduce a temperatura ambiente al
combustor por lo que, si se quiere disminuir la temperatura de operacién, es necesario
introducir un caudal mayor de aire que si se opera a temperaturas mayores.

Estos cambios no tienen apenas efecto en la eficiencia eléctrica de la pila, ni en la
eléctrica total, esto se debe que para todos los casos el amoniaco introducido al combustor es
minimo si se compara con el amoniaco introducido al reactor de descomposiciéon, como se
aprecia en la Tabla 5. Sin embargo, con el aumento de la temperatura se consigue una mayor
eficacia térmica, y con ello mayor eficacia global, debido a que, al aumentar la temperatura de
trabajo, la corriente de los gases de salida del combustor tiene mayor capacidad para producir
agua caliente sanitaria como se muestra en la Tabla 5 del ANEXO 2.

Con el aumento de temperatura, también se produce un aumento en la produccién de
NO, regulado por la legislacién, cuyo valor limite es de 98 ppm. En este caso no se sobrepasa el
valor limite en ninguna de las simulaciones realizadas. [33]

Para la seleccion de los valores éptimos se prioriza reducir los niveles de emisiones de
NO al maximo. Para ello hay que trabajar a temperaturas bajas y con grandes caudales de aire.
Al disminuir la T2 se reduce el agua caliente sanitaria producida, lo cual es conveniente, ya que
hay un gran exceso de produccién, sin embargo, la necesidad de introducir un caudal de aire
mayor genera un aumento en los gastos, mayor electricidad para introducir el aire y el
combustor debera tener tamafio mayor. También se ha de tener en cuenta que es necesario
calentar el amoniaco que se introduce al reactor de descomposicién a 6002C con los gases de
salida del combustor.

Por todos estos motivos, se considera que las condiciones éptimas son 6502C y una relacion
de aire de 5,51 (veces la estequiométrica), con el fin de asegurar que existe calor suficiente para
calentar la entrada al reactor de descomposicidn y que los gastos por impulsar aire no sean tan
elevados, manteniendo las emisiones en valores bajos.
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Eficacias (%)

5.3.2. Estudio reactor de descomposicidon catalitico

Para este estudio se mantienen fijas las condiciones de operacion del combustor y de la
pila de combustible:

- Temperatura de operacién del combustor: 6502C
- Relacién de aire introducido al combustor: 5,51
- Temperatura de operacién de la pila combustible: 8002C

En la Figura 10, se presenta la influencia la temperatura del reactor de descomposicion
para encontrar un valor éptimo.

Simulacion Reactor de descomposicion
100

90
80
70
60
50
40
30
20
10

600 590 580 570 560 550 540 530 520 510 500

T2 Reactor de descoposicion (2C)

= 1t Eléctrica pila H Eléctrica total U Térmica total u Global

Figura 10. Simulacion reactor de descomposicion. Diferentes eficacias frente a T2 de operacién

La disminucion de la temperatura de trabajo del reactor provoca una bajada en la
conversion, la cual es notable a partir de los 5502C, como se ha mencionado anteriormente en
el apartado 3.1. (Modelado Reactor de descomposicion) y es el principal motivo por el que, por
debajo de 5602C, comienzan a disminuir las eficacias eléctricas del sistema, tanto la eficacia
eléctrica de la pila como la eléctrica total.

La pérdida de eficacia eléctrica total con la bajada de temperatura de operacion es
debida a que se necesita mayor cantidad de amoniaco para conseguir el mismo hidrogeno. Esto
a su vez provoca una disminucién en la presion parcial del hidrogeno, ya que hay mas caudal y
la conversién no es del 100%, aumentando la densidad de corriente necesaria para producir los
5kW de potencia. El hidrogeno requerido es directamente proporcional a la intensidad de
corriente, por tanto, necesitaremos mas hidrogeno, motivo por el que se produce la disminucion
en la eficacia de la pila.

El aumento de la eficacia térmica se debe a que al disminuir la conversién y con ello
aumentar el caudal introducido al reactor, la corriente recirculada al combustor tiene un caudal

mayor y, por tanto, los gases de salida del combustor tienen capacidad para calentar mayor
cantidad de agua.

Una cuestidon a destacar es, que, al reducir la temperatura del reactor, no se necesita
introducir amoniaco al combustor, incluso cuando la conversion es todavia del 100%. Al reducir
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la temperatura de operacion del reactor, el combustor no necesita llegar a los 6509C para
calentar el amoniaco introducido al reactor hasta la temperatura de trabajo. La temperatura de
salida del combustor, en estos casos, puede ser inferior.

Este hecho es clave para conseguir un funcionamiento dptimo del sistema. Gracias a
esto, se evita quemar amoniaco y, por tanto, se evitan las emisiones de NOy. Ademas, se
reducirian los gastos en amoniaco y el aporte energético necesario al reactor.

Por estos motivos, se considera que la temperatura de trabajo del reactor éptima es a
5602C

5.3.3. Estudio pila de combustible

Para este estudio se mantienen fijas las condiciones de operacidon del combustor y del
reactor de descomposicion:

- Temperatura de operacién del combustor: 6502C
- Relacién de aire introducido en el combustor: 5,51

- Temperatura de operacién del reactor de descomposicion: 6002C

Simulacion Pila de combustible
120

100
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= p Eléctrica pila p Eléctrica total U Térmica total u Global

Figura 11. Simulacion pila de combustible. Diferentes eficacias frente a T2 de operacion

Uno de los principales retos de este tipo de pilas es conseguir disminuir la temperatura
de operacion alcanzando altas eficacias eléctricas. Como se observa en la Figura 11, al disminuir
la temperatura, disminuyen también las eficacias eléctricas. La disminucién de temperatura
tiene un efecto negativo en las cinéticas de reaccion. Por ello, al igual que en el reactor de
descomposicion, al disminuir la temperatura de operacidén se necesita un valor mas alto de
densidad de corriente para obtener la potencia requerida y, por tanto, es necesario mayor
cantidad de hidrogeno, que conlleva mayor cantidad de amoniaco. Este aumento en la cantidad
de amoniaco introducida produce un aumento de produccidon de ACS, aumentando la eficacia
térmica del sistema.

El aumento de la temperatura de operacidon es mas interesante para el estudio. Esto se
debe a que cuando se trabaja a temperaturas mas altas, las pérdidas de voltaje son menores,
necesitando una densidad de corriente menor, provocando un aumento en las eficacias
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eléctricas y una disminucion en la eficacia térmica del sistema, ocurriendo lo contrario a lo
explicado para la disminuciéon de la temperatura.

A pesar de aumentar las eficacias eléctricas del sistema, el aumento de temperatura
provoca un aumento en el voltaje de celda. Por tanto, al igual que para el voltaje, tenemos un
rango de temperatura para el cual la pila funciona de manera eficiente. Como se puede observar
en la Tabla 9 (ANEXO 2), partir de 8102C el voltaje de celda se aleja de los valores tipicos.
Ademas, temperaturas mas altas producirdn una degradacién mas rapida de los materiales de
la pila, disminuyendo su vida util.

Por estos motivos se escoge como temperatura optima 8052C para asegurar un
funcionamiento correcto de la pila y que la degradacidn de los materiales no sea excesiva.

5.3.4. Comprobacion caso dptimo

En este apartado se comprueba la eficacia del sistema con los valores seleccionados
previamente como éptimos.

Temperatura de operacidn del combustor: 6502C

Relacién de aire introducido: 5,51

- Temperatura de operacién del reactor de descomposicion: 5602C

- Temperatura de operacién de la pila combustible: 8052C

Tabla 2. Eficiencias del sistema para los valores seleccionados

p Eléctrica pila | p Eléctrica total | p Térmica total MU Global
46,82 44,42 47,79 92,21

El principal cambio que se ha conseguido con estas condiciones frente al estudio del
caso base para una temperatura de trabajo de la pila de 8052C es que no hace falta introducir
amoniaco al combustor, ya que con el hidrogeno no reaccionado en la pila, es suficiente para
conseguir el calor necesario para calentar la corriente de entrada al reactor de descomposicion.

Sin embargo, no es apenas notable en el valor de las eficacias si se comparan los valores
obtenidos en la Tabla 2 con los valores de la Tabla 8 (ANEXO 2) para 8059C. Esto se debe a que
el amoniaco introducido al combustor es minimo comparado con el introducido al reactor de
descomposicidn, por lo que la eficiencia eléctrica total aumenta muy poco. Para el caso de la
eficiencia térmica, al reducir la temperatura de los gases de salida del combustor, tendran
menos capacidad para producir ACS, motivo por el cual se reduce ligeramente la eficiencia
térmica.

Tabla 3. Resultados de la simulacidn para los valores seleccionados
T2 Pila (2C) | T Comb. (2C) | T Desc. (2C) | NH3 Total (kg/h) | ACS (kg/h)
805 638,2 560 1,807 119,8
Para mds informacidn acerca del proceso de simulacion consultar el ANEXO 4.
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6. Conclusiones

En este trabajo se ha realizado la simulacién de una pila de combustible de dxidos sélidos
(SOFC) alimentada con hidrogeno, para obtener una potencia eléctrica de 5 KW y aprovechar el
calor, que se genera en el proceso de obtencidn de la energia eléctrica, para calentar agua.

En base a la simulacién, se ha comprobado que el empleo de un sistema micro-CHP que
funcione con una pila de SOFC con amoniaco para la produccion de hidrogeno es tedricamente
viable. Sin embargo, todavia quedan grandes barreras a las que enfrentarse. El inconveniente
principal del sistema son los costes de fabricacion de la pila debidos a los materiales necesarios
para obtener unos rendimientos elevados, asi como la necesidad de trabajar a altas
temperaturas en la pila para conseguir las eficacias deseadas.

Conocidos los valores dptimos de funcionamiento, mencionados en el aparatado
anterior 5.3.4. Comprobacién caso optimo, asi como el tamaio de la pila, calculado en el
apartado 4.1. Dimensionado de la pila, se procede a calcular los gastos que supondrian el uso de
este tipo de pila al mes:

- El consumo medio anual de electricidad por hogar es de 3487 kWh. Con lo que la pila
tendria que estar funcionando (al maximo de potencia): 3487 kWh/5 kW = 697,4 horas al afio,
0, 58,12 horas al mes. [35]

- El consumo diario de agua caliente sanitaria es de 28 litros por dia y persona, [36], por
lo que, si este sistema se destina para una vivienda de 4 personas, el consumo mensual de ACS
sera: 28 |/dia - 4 personas - 30 dias/mes = 3360 |/mes. Con el sistema trabajando en condiciones
Optimas, se obtiene 119,8 kg/h de ACS y como tiene que estar trabajando 58,12 h al mes, se
obtiene 6962 |/mes, practicamente el doble de lo necesario. Este exceso se podria destinar para
la calefaccién de la vivienda en invierno.

- El precio del amoniaco es aproximadamente de 0,3 ddlares estadounidenses por kg,
que corresponde 0,25 euros por kilo. En las condiciones éptimas de trabajo, es necesario 1,807
kg/h para producir 5kW. [37]

- Los gastos aproximados en un mes serian: 1,807 kg/h - 58,12 h/mes - 0,25 euro/kg =
26,26 euros al mes.
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ANEXO 1:

VValores de pardmetros y constantes
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R () moltK?) 8,314

Ea () kmol?) 1,28e+08

B (adimensional) 0,27

A (2 s) 1226107
L

Pcatalizador (g MI?) 3,21

Porosidad, € (adim) 0,40

n (adim) 2,00

F (Cmol?) 96487,00

a(v) 1,253

b (VK1) -2,451e-04

Tcitodo (M) 3,00e-05

Tanodo (M) 6,60e-04

Telectrolito (M) 2,00e-05

Tintenconexién (M) 1,20e-03

Deff, catodo (M? 5°) 1,37e-05

Deff, snodo (M” 577) 3,66e-05

a (adim) 0,50

Ecstodo (k) mol) 137,00

Esnodo (kJ mol?) 140,00

Kcitodo (A M) 2,35e+11

kanodo (A M) 6,54e+11

Acelda (M) 0,014

30



Acelda, ef (M) 0,01

Us (%) 85
Aireratio (adim) 8,5
PClw2 (ki/kg) 119800
PCSnws (ki/kg) 22430
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ANEXO 2:

Tablas de resultados de las simulaciones
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Tabla 4. Eficiencias del sistema ante un aumento en la T2 de operacién del combustor

Relacion de exceso de

T2 Comb. (2C) aire 1 Eléctrica pila H Eléctrica total [ Térmica total 1 Global
620 6,02 45,63 43,27 49,35 92,61
650 5,51 45,63 43,27 49,65 92,91
700 4,76 45,63 43,26 50,08 93,34
750 4,11 45,63 43,24 50,49 93,71
800 3,54 45,63 43,11 50,9 94,02
850 3,05 45,63 43,21 51,15 94,33
900 2,61 45,63 43,24 51,35 94,59
950 2,22 45,63 43,18 51,64 94,81
1000 1,87 45,63 43,15 51,88 95,01
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Tabla 5. Resultados de la simulacidon ante un aumento en la T2 de operacion del combustor

T2 Comb. (2C) | NH3 Comb. (kg/h) | NHs Desc. (kg/h) | NHs Total (kg/h) | ACS Comb. (kg/h) | ACS Pila (kg/h) | ACS Total (kg/h) | NO (kg/h) | NO2 (kg/h)
620 0,001066 1,854 1,855 82,97 43,99 127 0,0001 0
650 0,001227 1,854 1,855 83,75 43,99 127,7 0,0001 0
700 0,001366 1,854 1,855 84,88 43,99 128,9 0,0002 0
750 0,002622 1,853 1,856 86 43,99 130 0,0003 0
800 0,007972 1,854 1,862 87,49 43,99 131,5 0,0005 0
850 0,003676 1,853 1,857 87,72 43,99 131,7 0,0006 0
900 0,002418 1,854 1,856 88,22 43,99 132,2 0,0008 0
950 0,005129 1,854 1,859 89,14 43,99 133,1 0,0009 0
1000 0,006151 1,854 1,86 89,9 43,99 133,8 0,0011 0
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Tabla 6. Eficiencias del sistema ante una disminucién en la T2 de operacion del reactor de descomposicién de amoniaco

T2 Desc. (2C) u Eléctrica pila 1 Eléctrica total [ Térmica total 1 Global
600 45,63 43,27 49,66 92,91
590 45,63 43,3 49,64 92,92
580 45,63 43,3 49,64 92,92
570 45,63 43,3 49,64 92,92
560 45,63 43,3 49,64 92,92
550 45,6 43,24 49,67 92,9
540 45,6 42,22 50,24 92,48
530 45,54 39,28 52,01 91,29
520 45,41 34,65 54,78 89,41
510 45,26 28,91 58,16 87,06
500 44,88 22,86 61,78 84,63
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Tabla 7. Resultados de la simulacidn ante una disminucion en la T2 de operacién del reactor de descomposicion de amoniaco

T2 Desc. T2 Comb. NHs Desc. NHs Comb. NHs Total i ACS Comb. ACS Pila ACS Total Conversién

(°C) (°C) (kg/h) (kg/h) (kg/h) (A/m2) (kg/h) (kg/h) (kg/h)

600 650 1,854 0,001227 1,855 8454 83,75 43,99 127,7 100
590 646,8 1,854 0 1,854 8454 83,56 44,05 127,6 100
580 643,2 1,854 0 1,854 8454 83,5 44,11 127,6 100
570 639,6 1,854 0 1,854 8454 83,44 44,17 127,6 100
560 636 1,854 0 1,854 8454 83,38 44,23 127,6 100
550 631,9 1,856 0 1,856 8454 83,57 44,28 127,9 99,88
540 621,1 1,901 0 1,901 8454 88,45 44,1 132,5 97,53
530 602,2 2,043 0 2,043 8472 103,8 43,63 147,5 90,92
520 583,3 2,316 0 2,316 8495 133,6 42,39 176 80,34
510 569 2,776 0 2,776 8525 183,8 40,22 224 63,33
500 559,2 3,51 0 3,51 8595 263,6 37,13 300,8 53,66
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Tabla 8. Eficiencias del sistema ante diferentes cambios en la T2 de operacidon de la pila de combustible

T2 Pila (2C) 1 Eléctrica pila e Eléctrica total 1 térmica total 1 Global
775 37,27 35,36 61,12 96,48
780 39,41 37,39 58,38 95,77
785 41,26 39,17 55,9 95,06
790 42,87 40,67 53,66 94,34
795 44,34 42,07 51,07 93,63
800 45,63 43,27 49,66 92,91
805 46,82 44,22 47,92 92,14
810 47,92 45,1 46,3 91,37
815 48,9 45,82 44,8 90,62
820 49,82 46,49 43,37 89,86
825 50,66 47,12 42,05 89,13
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Tabla 9. Resultados de la simulacidn ante diferentes cambios en la T2 de operacion de la pila de combustible

T2 Pila T2 Comb. NHs Desc. NHs Comb. NHs Total i ACS Comb. ACS Pila ACS Total V Celda
(°C) (°C) (kg/h) (kg/h) (kg/h) (A/m2) (kg/h) (kg/h) (kg/h) (V)
775 639 2,269 0 2,269 10350 100,8 91,64 192,4 0,549
780 641,3 2,147 0 2,147 9789 95,63 78,23 173,9 0,5804
785 643,6 2,049 0 2,049 9349 91,57 67,31 158,9 0,6077
790 645,8 1,973 0 1,973 8998 88,46 58,48 146,9 0,6315
795 648,1 1908 0 1,908 8700 85,79 50,68 136,5 0,6529
800 650 1,854 0,001227 1,855 8454 82,97 43,99 127 0,6721
805 650 1,807 0,008414 1,815 8238 82,66 38,01 120,7 0,6897
810 650 1,764 0,01532 1,779 8050 81,75 32,48 114,2 0,7058
815 650 1,73 0,02183 1,751 7888 81,13 27,73 108,9 0,7203
820 650 1,698 0,02836 1,726 7742 80,65 23,24 103,9 0,7339
825 650 1,669 0,03471 1,703 7615 80,23 19,05 99,28 0,746
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ANEXO 3:

Materiales y disefios de celdas y stacks
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1. Materiales

La ciencia e ingenieria de materiales juega un rol fundamental en la busqueda de nuevos
materiales de electrodos y electrolitos, asi como en el procesamiento de los mismos. Una pila
de combustible consta principalmente de 5 componentes:

1.

Un electrolito denso que separa el anodo del catodo, donde el circuito eléctrico se
cierra a través de la conduccion de iones O% por medio de un mecanismo de
vacancias de oxigeno. Las caracteristicas principales que debe presentar un buen
electrolito son: una buena conductividad idnica; minima conductividad electrénica
para minimizar perdidas de corriente y que el material sea denso evitando asi el
mezclado de los gases.

El material para este componente mas ampliamente usado es la zirconia (ZrO,)
estabilizada con itria (Y), YSZ, siendo el seleccionado para la construccion de la pila.
La itria incrementa la concentracion de vacancias de oxigeno, incrementando asi la
conductividad idnica. Otro electrolito muy usado es la ceria (CeO,) dopada con
gadolina (Gd). [38], [39]

El cdtodo es el lugar donde ocurre la reaccién de reduccion del oxigeno. Es muy
importante que la estructura del catodo sea porosa para garantizar una velocidad
rapida de transporte de masa de los gases reaccionantes y para conseguir una
superficie especifica mayor teniendo asi mas sitios para la reaccién.

Los materiales mas usados para el catodo son dxidos tipo perovskitas basados en
LaMnOs dopados con estroncio (LSM) o con calcio (LCM). La utilidad de estos
dopantes es incrementar la conductividad electrdnica. En esta pila utilizaremos el
material LSM, aunque ambos tienen un buen desempefio a temperaturas superiores
a 800¢9C. [40]

El dnodo es el lugar donde ocurren las distintas reacciones de oxidacion o reduccion
en funcién del combustible utilizado. Las caracteristicas que se le pide al anodo son
las mismas que al catodo, es decir, una estructura porosa para mejorar la velocidad
de transporte de masa y aumentar la superficie especifica.

De forma general se usa como material para este electrodo un composite basado en
un metal/ceramico, siendo el mas utilizado el cermet Ni-YSZ. La funcién del YSZ es
aumentar la conductividad idnica y la del Ni aumentar la conductividad electrdnica.
El niquel, a pesar de ser el material usado por excelencia cuando se trata de una pila
de combustible de hidrogeno, sufre envenenamiento por carbono y azufre cuando
se utilizan hidrocarburos como combustibles.[40], [41]

Los interconectores son los responsables de proveer conexién eléctrica entre el
anodo de una celda individual con el catodo de la siguiente. Como principal
caracteristica que presentan los interconectores es la conductividad electrdnica
tanto en atmosferas oxidantes como reductoras ya que esta conectado con el anodo
y catodo, ademds de actuar como barrera fisica protegiendo al dnodo y catodo de
los medios oxidantes y reductores respectivamente.

El material mas usado es el material ceramico LaCrOs dopado con estroncio o calcio.
Estos materiales ceramicos se usan para temperaturas entre 800 — 10002C. También
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se pueden utilizar metales o aleaciones metdlicas, que suelen usar a temperaturas
por debajo de 7502C. [42]

Los materiales de sellado. Estos materiales han de ser estables en un amplio rango
de presiones parciales de oxigeno y de hidrogeno (o combustible empleado) y ser
compatibles quimicamente con el resto de los componentes de la pila. Su funcién
principal es minimizar las tensiones que provienen de las elevadas temperaturas de
operacion.

Se pueden utilizar sellos rigidos (vidrios y vitro-ceramicos) y sellos de compresién
(metales ductiles), siendo los primeros los mas utilizados ya que no requieren de
presidn externa para operar. [43]

2. Disefio de celdas y stacks

La celda se disefia para que uno de los tres componentes tenga un espesor mayor que
el resto para soportar mecdnicamente al resto, garantizando asi una buena resistencia
mecanica. La figura x muestra los principales disefios:
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Figura 12: Principales disefios de celdas y sus temperaturas de operacién: Electrolito soportado, electrodo

soportado (anodo en este caso) y metal soportado. [44]

1.

Electrolito soportado: el electrolito es sinterizado con una elevada densidad y pocos
defectos, después se colocan sobre él los electrodos con una técnica de deposicidn
de capa fina. Esta configuracidon tiene una limitacién principalmente, que es la alta
resistencia 6hmica que existe en el electrolito, obligando a trabajar a una
temperatura de operacién de, aproximadamente, 10002C para evitar esta
resistencia y no limitar el rendimiento global de la celda.

Anodo soportado: al disminuir el espesor del electrolito es posible trabajar a
temperaturas entre 700-8002C. La dificultad de esta configuracién es conseguir un
anodo bastante poroso y un electrolito denso. Con este disefio se obtienen elevadas
densidades de corriente por el pequeno espesor del electrolito.

Catodo soportado: presenta similares ventajes e inconvenientes al disefio de anodo
soportado. Esta configuracidn afiade otra limitacion debida a la dificultad de realizar
el tratamiento térmico de reduccion del anodo junto con el catodo, obligando a que
éste sea estable quimicamente en atmosferas reductoras.

Metal soportado: facilita la fabricacion y sellado, pero se necesita trabajar a bajas
temperaturas (500-6002C) para evitar la oxidacién del metal.
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ANEXO 4:

Simulacion detallada
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La obtencion de 5kW de potencia eléctrica es la premisa inicial a partir de la cual se
modificaran las diferentes corrientes del sistema con el fin de encontrar la mejor de las posibles
configuraciones. Sin embargo, hay corrientes las cuales no se veran modificadas, manteniéndose
constantes alguna de sus propiedades. En la Tabla 10 se muestra las corrientes y las propiedades
gue permanecen fijas:

Tabla 10. Condiciones de las corrientes de entrada.

Corriente Temperatura (2C) Presién (atm)
Alimentacidon amoniaco 20 1
Alimentacidn aire 20 1
ACS entrada 20 1
ACS salida 60 1
Texatherm 40 1

La instalacion se puede dividir 3 partes:

1. Combustor

A este equipo se le alimenta con una corriente de amoniaco puro a temperatura
ambiente y con los gases de salida del danodo de la pila, con el fin de aprovechar energéticamente
el hidrogeno no reaccionado dentro de la pila. Ademads, esta corriente recirculada llega a una
temperatura mayor al combustor, haciendo que la entrada a este equipo sea a mayor
temperatura con el fin de que no se produzcan gradientes térmicos. Se trabaja con un exceso
de oxigeno, para conseguir que el amoniaco introducido sea minimo y garantizar la temperatura
de trabajo.

La funcion principal de este equipo es precalentar la corriente de entrada al reactor de
descomposicion hasta la temperatura de trabajo, ademas de aprovechar el calor restante en los
vapores de salida para la produccién de ACS.

En el software se represente como un reactor de equilibrio termodinamico ideal, que
toma el nombre de reactor de Gibbs en el programa. En este tipo de reactores no hace falta
introducir las reacciones que tienen lugar en él, con las propiedades de las corrientes de entrada
y con la temperatura de operacidn, el reactor alcanza el equilibrio termodinamico.
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Figura 13. Simulacién proceso de combustion en AspenOne HYSYS
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Para mantener el reactor a la temperatura de operacidn constante, se utiliza la funcién
ADJUST 1 que regula el caudal molar de amoniaco introducido, manteniendo la temperatura en
el valor seleccionado. El calculo del aire estequiométrico se realiza en la hoja de cdlculo
presentada en la figura, cuyo valor se exporta a la corriente de “Aire estequiométrico” y se utiliza
la funcién SET 2 para introducir la relacion de exceso de aire.

2. Reactor de descomposicion catalitica de amoniaco

Este proceso se ha realizado en un reactor continuo de flujo pistén que se alimenta de

amoniaco puro precalentado a la temperatura de operacidn gracias a los gases de salida del
combustor.

La descomposicion del amoniaco es una reaccion endotérmica, por lo que se necesita
un aporte energético al reactor para que la reaccidn tenga lugar. Este aporte energético se
realiza gracias al circuito de refrigeracion de la pila, como se muestra en la siguiente figura.
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Figura 14. Simulacidn proceso de descomposicion en AspenOne HYSYS

El aporte energético al reactor se representa como E PFR, aunque el sentido de la flecha
sea contrario a lo que cabria esperar, el valor es negativo. Este valor se consigue mediante el
enfriador E-108 que produce la energia que demanda el reactor.

Se utiliza la funcidn ADJUST 3 para regular el caudal molar de la alimentacién de
amoniaco en funcién del hidrogeno que es requerido por la pila.
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3. Pila de combustible

En el software utilizado no existe ningln equipo que simule el funcionamiento de una
pila de combustible, debido a esto se realiza una aproximacién de su comportamiento.
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Figura 15. Simulacidn de la pila de combustible en AspenOne HYSYS
Se pueden distinguir tres apartados:
1. Reactor de conversion:

Al reactor se le introduce por un lado, una corriente rica en hidrogeno que proviene
del reactor de descomposicidn, y por el otro una corriente de aire con una relacién
de aire:alimentacién de 8,5 introducida en la herramienta SET 1.

La reaccidn se da lugar en un reactor de conversidn en el que se fija una conversion
de hidrogeno del 85% (factor de utilizacién 0,85). A la salida del reactor con el
intercambiador de calor E-102 se obtiene los 5kW de potencia eléctrica. El calor
disipado lo determina el programa, siendo el necesario para que la pila trabaje a
temperatura constante, utilizando la funcién ADJUST 2, en la que fijamos la
temperatura de operacién una vez retirada la potencia requerida y nos calcula el
calor disipado.

2. Circuito de refrigeracién:

La reaccidon que tiene lugar dentro de la pila es exotérmica, por lo que se requiere
de un circuito que refrigere la pila para que no incremente la temperatura de
operacion y se dafen los materiales que la componen. Para el circuito de
refrigeracion se utiliza texatherm, un fluido sintético de transferencia de calor de
alto rendimiento.

El calor disipado en el reactor de conversién se introduce en el intercambiador E-
107, calentando la corriente inicial de thexatherm. Este calentamiento nos permite
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obtener la energia necesaria para el funcionamiento del reactor de descomposicién
(E2), que es endotérmico, y obtener ACS en el intercambiador E-109.

Separador:

Para diferenciar las corrientes del danodo y catodo se utiliza un separador ideal (X-
100), ya que el software no permite separar las dos corrientes de vapor de una
forma alternativa.

Las corrientes se separan teniendo en cuenta la composicién que tendria cada
corriente en un caso real. Por el dnodo sale agua, hidrégeno no reaccionado vy el
nitrégeno proveniente de la descomposicidn del amoniaco. Por el cdtodo sale
oxigeno y nitrégeno a partir del aire introducido

. Ambas corrientes se utilizan para precalentar sus respectivas corrientes de
alimentacion a la pila.
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