e Celle a Combustibile

» La cella a combustibile ¢ un dispositivo che
trasforma direttamente 1’energia chimica dei
reagenti 1n energia elettrica e calore

 Nel 1839 1l giudice gallese Willlam Grove
immerse due elettrodi di platino in una soluzione
di acido fosforico e 11 alimento il primo con
ossigeno ed 1l secondo con 1drogeno: osservo che
questl s1 consumavano ¢ che 1l sistema produceva
energia elettrica

Corso di Energetica 1



H2

%Oz +2H"+2e” —> H,O Alcatodo

Funzionamento

Il combustibile ¢ inviato all’anodo,
I’ossidante al catodo

Le semireazioni variano con la
tipologia della cella a combustibile

In generale, per celle alimentate ad
idrogeno

—> 2 H T + 2e_ All’ Anodo @‘

Aria

Combustibile

All’anodo I’idrogeno si scinde
producendo protoni ed elettroni

I protoni passano attraverso I’ elettrolita

Gl elettroni sono indirizzati nel
circuito esterno

Produzione di acqua e di energia
termica

Corso di Energetica 2



Funzionamento

» Lareazione complessiva ¢ in generale molto lenta
*  Per migliorare I’efficienza della cella a combustibile 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 Ballard Piatti bipolari

FPlaito Colleitore e distributore gas
Idrogeno
Assemblagaio MEH

Flettricita Corso di Ei
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Tipologie di Celle a combustibile

PEM: cella a combustibile ad elettrolita
polimerico

PAFC: cella a combustibile ed acido
fosforico

MCEFC: cella a combustibile a carbonati fusi
SOFC: cella a combustibile ad ossidi solidi

AFC: cella a combustibile alcalina

Corso di Energetica 5



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 1n genere,
etanolo, CO, 1drogeno)

Modularita

Efficienza poco sensibile alla variazione del carico
Ridotto impatto ambientale

Silenziosita

Affidabilita
Importanza strategica

Corso di Energetica 6



Caratteristiche delle cell

O

e a combustibile
-
|

ho_
c

Costo elevatissimo:]’obiettivo € di 1000-1500 $/kW, ma
stamo ancora lontani di qualche ordine di grandezza

Necessita di sistemi di sicurezza in caso di alimentazione ad
1drogeno

Densita di potenza troppo basse

Sviluppo tecnologico ancora da completare

Applicazioni

Impianti per potenza elettrica stazionaria
Cogenerazione industriale
Microcogenerazione

Apparecchi portatili

Autotrazione

Corso di Energetica



Applicazioni

Segmenti di mercato delle diverse tecnologie di cella

‘ POTENZA TIPO DI CELLA

Applicazioni isolate | 0.5-10 KW PEFC, SOFC
Fotenza residenziale | 1-10 kKW FPEFC, SOFC
Cogenerazione commerciale e
residenziala | 50-250 KW PEFC, PAFC
Cogenerazione industriale | 200 KW-2 MW MCFC. S80OFC

o FPAFC, MCFC,
FPotenza distribuita | 2-20 MW SOEC
Generazione centralizzata | = 50 MW MCFC, SOFC
Trasporto | 5-200 kKW FEFC, 30OFC

Corso di Energetica




La curva di polarizzazione

* La curva caratteristica della cella a combustibile e del tipo V.1

» V¢ latensione di cella e rappresenta il potenziale

» 1¢ la densita di corrente (corrente/superficie attiva) e rappresenta il flusso

d Attivazione

O Trasporto di massa e
concentrazione

1 Resistenze ohmiche

[ Crossover combustibile e
densita di corrente

Curva di polarizzazione

E_ .1, termodinamico
A

Regione di polarizzazione

/ di attivazione

Perdita totale

0.9+

R=NS Regione di polarizzazione -
di concentrazigne

0.7+ /

Regiofie di

0B polarizzazione ohmica

0.5+

Dd 1 1 1 1 1 1 1 1

0 100 200 300 400 a00 B00 700 g0o 200

Densita di corrente (mA/cm?)
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Curve di polarizzazione per 1 diversi tipi
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Il rendimento 1deale di una cella
a combustibile non € vincolato
dal limite di Carnot

Il rendimento ideale di una cella
a combustibile decresce con al
temperatura

In generale lo stesso andamento
non ¢ valido per il rendimento
reale in quanto le perdite a
circuito chiuso diminuiscono
all’aumentare della temperatura
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I emissioni di €0, totali
e Emissioni di €0, durante ta marcia

o i e e i .||.' I; " . .|T
el TR e 1T u LT s A e e BT e R R
S AEer T U A TR e vl 1 ._.H.L' o P Ml )

Fonte: Il sole 24 ore — 7 febbraio 2003



[T]

1400

1200

1000

800

600

400

200

Confronto delle emissioni di impianti a celle a combustibile con

miccinni tnAatitNnanti
11111V 11 11 |\1UI| ICAI ILI]
: —|i‘#ﬂﬂ
| .'.':'DE{QM'L-"'.I'I'I]

7] NO, (mg/k\h)
i I SO. (mg/k\h)

B Polveri (mgik\Wh)
[T] ldrocarburi (mg/kiWh)

Impianti a
carbone

Impianti a
petrolio

Impianti a

gas a combustibile

impianti di generazione di potenza tradizionali

Impianti con celle



Emissioni sonore

Fain —
Threshold Motareycle i" Ouel
13 e | Office -
Haowqulort riamage . 4) ' :
Pisiol e shiold Fassible

Lodrve rzation

5 Bl
'h...

Jnds

Eowrsr Storale

i
DECIBELS

B == B 2 VAR AWIANY
g fawn J Ve rage -
AEIIAE AR
u i T :ﬂ
L # Audible

,'Jj]' RIH H‘.'f“ “I‘H*ﬂl’ﬂ-ﬂ- Bisd dii Maduli

in Garbage 79

149 Disposal
e :
o

Corso di Energetica 16



Reazioni elettrochimiche

s []
ESALSTO e l ESAUSTO
Ao nco , fermoura 8 - Clooco
i " rlﬂ".’:
MCll ESHo'®  *0on @ es=p 70-120°C
SPFC R oy 70-80°C
PAFC B L Tt |, 160-220°C
' H;m:.\-—i —
BO0-650°C
MCFC o ® Co, ™ &C-}
SOFC HT—HD Sl o0 ....,_.91 B00-1000°C

; I -

ANHODO CATODO

H. + 1/2 0. = H.0 + elettricita + calore

Corso di Energetica
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PEM

Reazioni: , = 2H" +2e”  AIl’ Anodo

1
502 +2H++2e_ —> Hzo Al catodo

Piatti bipolari

Combustibile

Diffuse per applicazione nel settore dei trasporti.
Alte densita di potenze, maggiore compattezza
Bassi tempi di avviamento s

[ EEANE]

Aria
MEE

[ENTRIN

& il

Elevata vita utile (15 anni) i il

Rendimento elettrico tra 40 e 60 % T ;

Utilizzo di costosi catalizzatori al platino Stack dl celle ad siettrolita polimerico
(Ballard Power Systems)

Difficolta nella gestione del contenuto d’acqua
Temperatura di esercizio di circa 80 °C; necessita di raffreddare lo stack
Esercita tipicamente a pressione atmosferica
Alimentabile con idrogeno puro oppure con metano pervio trattamento
di:

0 steamreforming ¢, 0,0 = nCO -+ (m2 )i,

o Reazione di shift nCO+nH,O —nCO,y +nH,
Intolleranti alle impurezze del combustibile ed al monossido di carbonio
Possibilita di utilizzo in microcogenerazione
Taglie da 0,1 a 250 kW
In stato di pre- commercializzazione Corso di Energetica

=

Unita da 1 kW a idrogeno
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PAFC

Reazioni: , = 2H" +2e”  AIl’ Anodo

1
502 +2H++2e_—>H20 Al catodo

Tecnologia con la maggiore maturita, sul mercato da quasi 10 anni
con impianto da 200 kW
Elettrolita a base di una soluzione di acido fosforico
Rendimento elettrico tra il 40 ed 1l 50 %
Elevata vita utile _
Utilizzo di costosi catalizzatori al platino Impianto da PC25 della ONS!
Tempi di avviamento di qualche ora
Temperatura di esercizio di circa 150 - 300 °C; necessita di raffreddare lo stack
Esercita tipicamente a pressione atmosferica
Alimentabile con idrogeno puro oppure con metano pervio trattamento di:
o steam reforming Coldgtn Hald = n CO - imi2 + o Ha
o Reazione di shift nCo b n Hed —on COy o Hy

Intolleranti alle impurezze del combustibile ed al monossido di carbonio

Possibilita di utilizzo in cogenerazione
Taglie fino a 1100 kW
Possibilita di utilizzo in ciclo combinato
so.di Energetica 19

Costi ancora troppo elevati, nonostante tereds Osiasid arrivata ad una piena
maturazione: I’impianto da 200 kW ¢ attualmente venduto a 900000 $



MCFC
Reazioni: - 2H_ +2C0O;” — 2H,0+2CO, +4e~ All’Anodo

02 + 2C02 +4e — 2C03_2 Al catodo

Temperatura di esercizio di circa 650 °C

Le elevate temperature consentono di alimentare la cella direttamente a metano realizzando il
reforming internamente secondo gli schemi:

DIR: il combustibile ¢ inviato direttamente al comparto anodico dotato di catalizzatori che
sostengono 1l reforming

IIR: 1l combustibile ¢ inviato in un comparto, dotato di catalizzatori, adiacente all’anodo in
modo da sfruttarne il calore prodotto per sostenere la reazione di reforming

Maggiore complessita impiantistica in virtu della necessita di ricircolare I’anidride carbonica
prodotta all’anodo verso il catodo

E in grado di ossidare elettrochimicamente anche il monossido di carbonio

Elettrolita a matrice ceramica, poco resistente alla differenza di pressione

Rendimento elettrico tra il 45 ed il 55 %

Bassa vita utile (10000 h); problemi di s tabilita materiali

Utilizzo di piu economici catalizzatori al nikel

Tempi di avviamento di qualche ora

Esercita tipicamente da 1 a 12 bar

Alimentabile anche con combustibili alternativi quali biogas o syngas, previo trattamento
Possibilita di utilizzo in cogeneraziong gd,gigiglsmbinati 20
Taglie fino a 2000 kW



MCFC-DIR




MCFC

Moduli per impianto MCFC da 100 kW
{laboratori Ansaldo Ricerchel



SOFC

Reazioni: 2H2 +O—2 —>2H20+4e‘ All’ Anodo

O, +4e” — 2072 Al catodo

Costruita con tecnologia tubolare sviluppata gia dagli anni *70 dalla Siemens
Westinghouse:

Interconnessione

Configurazions tubolare Flusso
elefirand

Corso di Energetica 23



SOFC

* Recentemente si sta sviluppando anche la tecnologia planare allo scopo di ridurre la
temperatura di esercizio:

INSErCONnNESSIOnEe

Catodo

Elettrolita
dnodo

INRErCONRESSIane

Corso di Energetica 24



SOFC

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

Elevata flessibilita nell’uso del combustibile: ¢ possibile alimentarli con idrogeno, metano, gas
naturale, syngas, etc;

Puo ossidare elettrochimicamente 1l CO
Le elevate temperature non richiedono I’utilizzo di catalizzatori

E possibile sostenere la reazione di reforming all’ interno del comparto anodico della cella
semplificandone I’impiantistica

Le elevate temperature richiedono materiali molto costosi
Elevate sollecitazioni termiche

Esistono ancora problemi nel “sealing”

Le pressioni di esercizio superano 1 15 bar

Elevata vita utile: oltre 60000 ore

Elettrolita solido, evita 1 problemi di gestione del liquido
Tempi di avviamento di qualche ora

Ottime prospettive per utilizzi in cogenerazione ed in cicli combinati: le alte temperature dei
gas in uscita sono ideali per 1’accoppiamneto con turbine a gas

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

Corso di Energetica 25
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Schema impianto PSOFC/MTG da 300 kW 1 kWe - Sulzer Hexis
(Siemens Westinghouse) Impianto FCT da 5 kW
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Idroelettrico
Fotovoltaico
Eolico

COMBUSTIBILE

Combustibili utilizzabili in impianti con celle a combustibile

Corso di Energetica
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Combustibili per fuel cells

Tutte le p1u comuni tipologie di celle a
combustibile utilizzano 1drogeno

L’ 1drogeno ¢ I’elemento piu abbondante presente
nell” universo, ma si trova principalmente allo
stato combinato

Esistono solo pochissimi processi naturali che
producono H,: emanazioni vulcaniche, attivita di
alcuni d1 batter

E necessario ricavare idrogeno da altre fonti quali
combustibili tradizionale € biocombustibili

Corso di Energetica 28



Idrogeno:produzione

* Le principali metodologie per la produzione di idrogeno sono:

» elettrolisi dell’acquas.

[Feo - cormnte chtiics =t 120 ] Elettrolisi di 1 1 di acqua
= 1.2m* H

H= ] V2 0= E {ldrogeno)
. ] = 5 KWh
1 ltro

P

Hz0 )
Energia \
- ) cletica - 06m G
{Ossigeno)}

» Solo il 4% dell’idrogeno 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
molto piu elevate

» di Energetica 29

Catedo: THe O+ 22 — Hz+ 2 OH

Anedo: 2 0H S 1/2 O+ HAD + 20



Idrogeno:produzione

» Steam reforming

C.H. +nH,0 — nCO +(g+ nsz Reforming
nCO +nH,0 — nCO, +nH, Shift

« Eil processo piu utilizzato per la produzione di idrogeno (48% del totale)
* Sisvolge a 800 °C e 2,5 MPa, la reazione nel suo complesso ¢ fortemente endotermica

» Il costo di produzione ¢ riconducibile quasi totalmente (50 —70 %) al costo del
combustibile da riformare; ¢ largamente piu economico dell’ elettrolisi

« Ridotto impatto ambientale

» Ossidazione parziale non catalitica di idrocarburi

CH, +%o2 —CO+2H,

* Sisvolgea 1300 °C —-1500°C,
» Efficienza minore dello SMR, necessita di ossigeno puro

«  Costi molto elevati . .
Corso di Energetica
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Idrogeno:produzione

» Gasificazione e pirolisi biomasse

» Si ottiene riscaldando la sostanza a 900 —1000 °C in assenza di ossigeno provocando la
decomposizione delle molecole complesse

* Tra1i vari gas prodotti vi ¢ anche idrogeno
«  Costi molto elevati

> QGasificazione carbone

» Consiste nell’ossidazione parziale non catalitica

» Esistono mumerose applicazione ma ¢ competitiva con lo SMR solo quando il costo del
gas naturale ¢ molto alto

> Altro:

» Fotoconversione: I’assorbimento dell’energia solare mediante catalizzatori determina la
scissione dell’acqua

 Fotovoltaico + elttrolisi
e Idroelettrico + elettrolisi
 FEolicot+elettrolisi

« Conversione enzimatica glucosio e zuccheri
« Radiolisi:collisione con particelle pfstieRtd FneEgetisd nucleari 31
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Cicli combinati con celle a combustibile

« MCFC — turbina a vapore
« MCFC — turbina a gas

« MCFC - ciclo STIG
 SOFC — turbina a vapore

N JTaYWa PR, TS
° DU — tu1ollld d gds

e SOFC —ciclo STIG

Corso di Energetica 34



PEM a gas naturale

Aria
Choan up
combustibile
Combustibike [ —
Refarmern
P
Sislema
Reatione di Fl.cﬂ_‘ll.jlnrl_: di A ralfreddamenta
B DS 0
shift selattiva
|| Ezausia #u
anadico
BAcgua
Vaporizzatore
Ari ) ) ) .
- Eeausto Schema di processo di un sistema PEFC alimentato a gas

naturale {con steam reforming)
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Cicli Bryton-Fuel Cell
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Cicli Bryton-Rankine Fuel Cell
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Ciclo ibrido SOFG GT

]

20 kWe

Metano
248 KWW

ALEWe

Eletiricita
302 KW

-
e th"ﬂj

SOFC = Celle a comhbustibile TG = Turhina a gas
COG = Scambiatore cogenerativo AUX = Ausiliar

Corso di Energetica 38



Celle a combustibile alimentate a biogas

gas di sintesi

das

Unita pretrattamento

Cirrente
alternata

New Compact Unit

/ Calore

A 4

Reformer |—Compustibile

~

Condizionatore di potenza

A

Corrente
Esausti continua
Elettrolita
Ricircolo -~
A =
Aria

A 4

Aria
Turbocompressore ———

A\ 4

Trattamento esausti

Corso di Energetica
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Prestazioni a confronto

Tipologia impianto
SOFC/TG Biogas MCFC/TV

Plimianto 300KW  3133MW  5MW
Petis 250KW  3133MW 43 MW
Mimmpiantc 60 % 70 % 62 %
Newin 49.5 % 33 % 54 %

Corso di Energetica 40
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Mercato fuel cell: Stime

10-50 MW 10-100 kKW
26, 74% 18,8%
100 KiW-1 MW
27 4%
110 MW
28,3%

10-100 KW

10-50 MW 13.8%
26.8%
100 k-1 MW
28.6%
140 MW
20, 9%

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

li En

Previsioni di mercato al 2020

Applicazioni isolate 169 540 3.1

Cogenerazione 234 4100 17.5
Generaz. distribuita 453 5880 13,2
Altre applicazioni 319 710 22

Totale 117.9 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
] el 300 1000 5000 11300




