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Le Celle a Combustihile

* La cella a combustibile e un dispositivo che
trasforma direttamente I'energia chimica del
reagenti in energia elettrica e calore

« Nel 183¢ il giudice gallese Willlam Grove
Immerse due elettrodi di platino in una soluzione
di acido fosforico e Ili alimento il primo con
ossigeno ed il secondo con idrogeno: osservo che
guesti si consumavano e che il sistema produceva
energia elettrica



Funzionamento

* |l combustibile e inviato all’'anodo, ﬁ

I'ossidante al catodo
Aria

e Le semireazioni variano con la
tipologia della cella a combustibile

* In generale, per celle alimentate ad
idrogeno

Combustibile

H, - 2H" +2e Al Anodo K"%“
102+2H++29" —~ H,O Alcatodc M
2

« Allanodo I'ildrogeno si scinde l, l
producendo protoni ed elettroni

* | protoni passano attraverso I’ elettrolita - -

» Gli elettroni sono indirizzati nel -

circuito esterno

« Produzione di acqua e di energia
termica




Funzionamento

 Lareazione complessiva € in generale molto lenta
* Per migliorare l'efficienza della cella a combbd#& occorre “catalizzare” la reazione:

v aumentando la temperatura di esercizio
v Aumentando la pressione di esercizio
v" Aumentano la superficie degli elettrodi
v" Utilizzando catalizzatori

Manifolding

Sistema Ballar Piatti bipolar

Piatto Collettore e distributore gas
Idrogeno
Assemblagzio WVI&E-F

Flettricita




Tipologie di Celle a combustibile

PEM: cella a combustibile ad elettrolita
polimerico

PAFC: cella a combustibile ed aci
fosforico

MCFC: cella a combustibile a carbonati fusi
SOFC: cella a combustibile ad ossidi solidi
AFC: cella a combustibile alcalina



Caratteristiche delle celle a combustibile
- Vantaggi-

Rendimento elettrico molto elevato (fino al 55 %)

Possibilita di utilizzo con un’ampia gamma di combustibili
(metano, gas naturale, biogas, syngas, idrocarburi in genere,
etanolo, CO, idrogeno)

Modularite

Efficienza poco sensibile alla variazione del carico
Ridotto impatto ambientale

Silenziosita

Affidabilita

Importanza strategica



Caratteristiche delle celle a combustibile

- problematiche-
Costo elevatissimo:l'obiettivo &€ di 1000-1500 $/kW, ma
siamo ancora lontani di qualche ordine di grandezza

Necessita di sistemi di sicurezza in caso di alimentazione ad
idrogeno

Densita di potenza troppo basse
Sviluppo tecnologico ancora da comple

Applicazioni
Impianti per potenza elettrica stazionaria
Cogenerazione industriale
Microcogenerazione

Apparecchi portatili
Autotrazione



Applicazioni

Segmenti di mercato delle diverse tecnologie di cella

‘ POTENZA TIPO DI CELLA
Applicazioni isolate | 0.5-10 kW FEFC, SOFC
Fotenza residenziale | 1-10 KW FEFC, SOFC
Cogenerazione commerciale e
residenziale | 50-250 kW PEFC, PAFC
Cogenerazions industriale | 200 KW-2 MW MCFC, SOFC

e PAFC, MCFC

Fotenza distribuita - ; :

| 2-20 MW SOFC
Generazione centralizzata | = 50 MW MCFC, SOFC
Trasporto | 5-200 kW FEFC, 30OFC
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Prestazioni:Veicoll
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Emissioni inquinanti

Emissioni di inquinanti (Kg/1000 KW)

O N » O ©

SO2 NO2 idrocarburi particolato

WmOlio Ogas [Ocelle

12



Emissioni inquinanti
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Confronto delle emissioni di impianti a celle a combustibile con
impianti di generazione di potenza tradizionali
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Reazionli e ettrochimiche
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PEM

 Reazion H =, 2H"+2e Al Anodo

1 . _
EOZ +2H + 29 — HZO Al catodo

Piatti bipolari
P Aria

M&E

Diffuse per applicazione nel settore dei trasporti ~ comest=te
Alte densita di potenze, maggiore compattezza
Bassi tempi di avviamento

Elevata vita utile (15 anni)

Rendimento elettrico tra 40 e 60 %

Utilizzo di costosi catalizzatori al plati Stack di celle ad elettrolita polimerico
Difficolta nella gestione del contenuto d’acqua e roer Sysieme
Temperatura di esercizio di circa 80 °C; neceshitaffreddare lo stack
Esercita tipicamente a pressione atmosferica

Alimentabile con idrogeno puro oppure con metaawio trattamento
di:

0 steam reforming ¢, nHO = n CO - (m2 + n) Hs

o0 Reazione di shift nCO+nHO —nCO,+ nH,
Intolleranti alle impurezze del combustibile edranossido di carbonio
Possibilita di utilizzo in microcogenerazione
Taglie da 0,1 a 250 kW Unita da 1 kW a idrogeno
In stato di pre- commercializzazione 16




PAFC

e Reazioni: H2 S 2HT + 2" Al Anodo

1 . _
EOZ +2H + 26 — HZO Al catodo

Tecnologia con la maggiore maturita, sul merca@uasi 10 anni
con impianto da 200 kW
Elettrolita a base di una soluzione di acido fasfo
Rendimento elettrico tra il 40 ed il 50 %
Elevata vita utile - e
Utilizzo di costosi catalizzatori al platino Impianto da PC25 della ONS/
Tempi di avviamento di qualche ora
Temperatura di esercizio di circa 150 - 300 °Cessda di raffreddare lo stack
Esercita tipicamente a pressione atmosferica
Alimentabile con idrogeno puro oppure con metaawio trattamento di:
O Steam reforming ColHgt nH0 = nCO + (m/2 + n) Hs
o) Reazione dl Shlft n o+ n Haty = nCidy +nHy
Intolleranti alle impurezze del combustibile edranossido di carbonio
Possibilita di utilizzo in cogenerazione
Taglie fino a 1100 kW
Possibilita di utilizzo in ciclo combinato

Costi ancora troppo elevati, nonostante la teajialsia arrivata ad una piena
maturazione: I'impianto da 200 kW ¢ attualmentedtga a 900000 $
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MCFC
Reazioni: 2H, + ZCO?:Z » 2H,O0+ X0, + 4 All'Anodo

O,+2C0O,+4e - ZCO;Z Al catodo

Temperatura di esercizio di circa 650 °C

Le elevate temperature consentono di alimentacella direttamente a metano realizzando |l
reforming internamente secondo gli schemi:

DIR: il combustibile e inviato direttamente al caamfp anodico dotato di catalizzatori che
sostengono il reforming

lIR: il combustibile e inviato in un comparto, dtwali catalizzatori, adiacente all’anodo in
modo da sfruttarne il calore prodotto per sostel@ereazione di reformir

Maggiore complessita impiantistica in virtt datlacessita di ricircolare I'anidride carbonica
prodotta all’anodo verso il catodo

E in grado di ossidare elettrochimicamente anth®nossido di carbonio

Elettrolita a matrice ceramica, poco resistefitedifferenza di pressione

Rendimento elettrico tra il 45 ed il 55 %

Bassa vita utile (10000 h); problemi di s tdhilmateriali

Utilizzo di pit economici catalizzatori al nikel

Tempi di avviamento di qualche ora

Esercita tipicamente da 1 a 12 bar

Alimentabile anche con combustibili alternativiadjbiogas o syngas, previo trattamento
Possibilita di utilizzo in cogenerazione ed inlicd@mbinati 18
Taglie fino a 2000 kW



MCFC

MCFC-DIR MCFC-IIR

Cabina elettrica con
inverter e unita di
controlio
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MCFC

Moduli per impianto MCFC da 100 kW
flaboratori Ansaldo Ricerche)



SOFC

Reazioni: 2H2+O_2 . 2H20+ le All’ Anodo

O,+4e - 2072 Al catodo

Costruita con tecnologia tubolare sviluppata gia dagli anni '70 dallacb®
Westinghouse:

Interconmessione

Caonfigurazione {ubolare

21



SOFC

 Recentemente si sta sviluppando anche la tecnologia planare alladsddpore la
temperatura di esercizio:

22



SOFC

Temperatura di esercizio di circa 850 °C (tecn@lqmanare) e 1000 °C(tecnologia tubolare)
Rendimenti elettrici fino a al 60 %

Elevata flessibilita nell’'uso del combustibilepessibile alimentarli con idrogeno, metano, gas
naturale, syngas, etc;

Puo ossidare elettrochimicamente il CO

Le elevate temperature non richiedono l'utilizzaatalizzatori
E possibile sostenere la reazione di reformingrattrno del comparto anodico della cella
semplificandone l'impiantistica

Le elevate temperature richiedono materiali motistas
Elevate sollecitazioni termiche

Esistono ancora problemi nel “sealing”

Le pressioni di esercizio superano i 15 bar

Elevata vita utile: oltre 60000 ore

Elettrolita solido, evita i problemi di gestioneldiquido
Tempi di avviamento di qualche ora

Ottime prospettive per utilizzi in cogenerazionkir cicli combinati: le alte temperature dei
gas in uscita sono ideali per I'accoppiamneto cohihe a gas

Taglie fino a 2000 kW
Ancora lontane da un vero stadio di commercialirnse

23



Al IMENTATIONE
GOMBLES TIBE E

TURBINA & GAS

EIETEMA
ELETTRICD

HXS 1000 Premiere

Schema impianto PSOFC/MTG da 300 kW 1 kWe - Sulzer Hexis
(Siemens Westinghouse) Impianto FCT da 5 kW

24



Combustibili per fuel cells

|droelettrico
Fotovoltaico
Eolico

COMBUSTIBILE

Combustibili utilizzabili in impianti con celle a combustibile

25



Combustibili per fuel cells

Tutte le piu comuni tipologie di celle a
combustibile utilizzano idrogeno

L’'idrogeno e I'elemento piu abbondante presente
nell’ universo, ma si trova principalmente allo
stato combinal

Esistono solo pochissimi processi naturali che
producono H: emanazioni vulcaniche, attivita di
alcuni di batteri

E necessario ricavare idrogeno da altre fontiiqual
combustibili tradizionale e biocombustibili

26



ldrogeno:produzione

* Le principali metodologie per la produzione didgeno sono:

> elettrolisi dell’acqua

[0+ comerie okt —= riv 120 ] Elettrolisi di 1 | di acqua

= 1.2m" H:

Hs ] 2 0= E {Idrogeno)
. . « 5 KWh,,
1 litro

I

Hz20 )

Energia \
- elettrica - 0.6m* (e
{Ossigenaol

o Solo il 4% dell'ildrogeno mondiale &
prodotto con questo metodo

* Costi molto elevati a causa dell’'impiego di
elettricita

« E allo sviluppo un nuovo sistema di
elettrolisi del vapore che mostra efficienze
bnodo: 2 DH- 1% Og+ Had + 2 mOItO pIU elevate

Catado: T He O+ 22 — Hp+ 2 OH

27



ldrogeno:produzione

» Steam reforming

C.H,. +nH,O - nco+(g ¥ nsz Reforming
nCO +nH,O - nCO, +nH, Shift

« E il processo pill utilizzato per la produzionedibgeno (48% del totale)
« Sisvolge a 800 °C e 2,5 MPa, la reazione nelcemaplesso € fortemente endotermica

» |l costo di produzione é riconducibile quasi totahte (50 —70 %) al costo del
combustibile da riformare; e largamente piu ecorondiell’ elettrolisi

* Ridotto impatto ambientale

» Ossidazione parziale non catalitica di idrocarburi

CH, +%O2 - CO+2H,
« Sisvolge a 1300 °C —1500°C,
« Efficienza minore dello SMR, necessita di ossigpum

e Costi molto elevati
28



ldrogeno:produzione

» Gasificazione e pirolisi biomasse

Si ottiene riscaldando la sostanza a 900 —1000 &Ssenza di ossigeno provocando la
decomposizione delle molecole complesse

Tra 1 vari gas prodotti vi € anche idrogeno
Costi molto elevati

> Gasificazione carbone

>

Consiste nell’ossidazione parziale non catal

Esistono mumerose applicazione ma € competitimd@®MR solo quando il costo del
gas naturale e molto alto

Altro:

Fotoconversione: I'assorbimento dell’energia solaediante catalizzatori determina la
scissione dell'acqua

Fotovoltaico + elttrolisi

|droelettrico + elettrolisi

Eolico+elettrolisi

Conversione enzimatica glucosio e zuccheri

Radiolisi:collisione con particelle prodotte irat®ri nucleari 29



ldrogeno:produzione
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Il ciclo dell'idrogeno

Combustibili
fossili ﬁ
Metano Reformer centrale -E’I'I — .
® -—. Rifarmimento m
— Reformer Locale T Weicoli a Fuel Cell
Eoli
ey al (condutture gas)
Enerpia —— .
Elettrica . "I I- e ——
Fotoroltaico ] ] S E 1%
Elettrolizzaton Stoccaggio Distribuzione idrogeno
di idrogeno ometano
'y Riig

Centrali dstnitturate e di nuova concezione

R m
—p

materiale organico Digestori | Gassificatori

Generazione Distrbuita a Fuel Cell
[elettricita, riscaldamento e condizionamento)



SV, N stal ko

Obiettivi di costo e durata

Riduzione dei costi
400 | PAFC
3000 -
2040 -
MCFC & S0FC
1 hridi
1600 -
- 15f
Century
n | | 1 1
1998 2003 2010 2018
Anna

Tis

404

Miglioramento efficienza

Ibridi

MCFC & SOFC

PAFC

215t
Century

] ] I ]
1954 2003 2010 2048
Anno

Obiettivi di costo e durata al 2008

PEFC 1000 {sistema)
< 300 (stack)
Cosio PAFC 1000 (sistema)
(Eurolki) VCEC 500 (stack)
1000-1300 (sistema)
300 (stack)
sbdz 1000-1500 (sistema)
Durata (ore) = 40.000
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Mercato fuel

10-50 MW 10-100 kW
26,7% 18,8%
100 kW-1 MW
27,4%
110 MW
28,3%

10-100 KW

10-50 MW 13.8%
26,8%
100 kKW-1 MW
28,6%
1-10 MW
30,9%

Stime al 2020 della distribuzione del mercato mondiale ed
italiano delle celle a combustibile per taglia d'impianto
(Fonte: EscoVale Consultancy Services)

call: Stime

Previsioni di mercato al 2020

POTENZA TGTALE
INSTAL LATA
{GW)

Applicazioni isolate 16,9 540 31
Cogenerazione 234 4100 17,5
Generaz. distribuita 453 5980 13,2
Altre applicazioni 319 710 2.2
Totale 1179 11.300

Previsioni relative al mercato delle celle a combustibile,
MW/anno (generazione stazionaria)

40 80 250

nel mondo

Italia 5
Europa 80 300 1500 3500
e iz T 300 1000 5000 11300




