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1. Energia: hitos y fuentes

en la Sociedad.Emilio Moran. 25 nov. 2010

Fuentes de energia

Sol

Combustibles fosiles: carbon, petrdleo, gas
natural.

Energias renovables: hidroeléctrica, edlica,
biomasa,...

Energia nuclear (fision, fusion)
. Otras: geotérmica, mareas, etc.
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Energia y sociedad

Consumo:

Sociedad Kilocalorias por persona y dia
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Fuente: www. Cienciateca.com (Pedro Gémez Romero)
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Consumo interno de energia en Espana lktepl,
por tipo de combustibles. 19275-2006.
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Energia electrica en Espana
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Energia y sociedad: Problemas

Incremento de la demanda. Paises
emergentes

Agotamiento de los recursos fosiles
Irregular distribucion geografica de recursos
Incremento de los precios

Repercusiones en el medio ambiente: i.e.:
. efecto invernadero, contaminacion, gestion
de residuos nucleares, etc.
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Energia y sociedad: soluciones

Economizar el consumo

Mayor eficiencia

Busqueda de energias alternativas
Energias renovables

Nuevas ideas, nuevos dispositivos, nuevos
materiales

Ciclo: Los avances de la Quimica y su impacto 9
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Materiales y Energia eléctrica

Produccion: Generadores electromagnéticos,
Dispositivos fotovoltaicos, Pilas de
combustible...

Almacenamiento: Baterias,
supercondensadores...

Transporte: cables superconductores...

Energias renovables en USA: NREL
http://www.nrel.gov
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2. BATERIAS

Conceptos

Historia

Tipos

Baterias de i6n litio
Programa Materyener/CAM
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Pila Daniell (1836)

E- a1
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\ [ Oxidacion: Zn ->Zn* ., +2e E°=+0.76V
| - 7’ Cu =» CATODO (+)
Reduccion: Cu®*,, +2 e = Cu Ec= +0.34V
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Celda galvanica: Dispositivo capaz de convertir energia quimica

(de un proceso redox) en energia eléctrica.

Estrategia: Separacion de los procesos de oxidaciéon y de reduccion (puente
salino). Conexion electrdnica externa.

Bateria: celda o conjunto de celdas conectadas (sin puente salino).Fuente de
energia eléctrica a potencial constante.
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Pila de Volta (1800)

1801: Volta presenta su pila eléctrica a Napoledn
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Baterias primarias y secundarias

(a) (b) (c)
Primary Battery Secondary Battery

Redox reaction
@ ® @ ®
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Baterias primarias: Leclanché (1866)
(Pila Seca)
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Fig. 893, — Klément Leclanché-Barbler.

1,5 Voltios

Anodo: Zn(s) 2 Zn?*(aq)+2e
Cétodo: 2 NH,* (ag) + 2 MnO, (s) + 2 e = Mn,0, (s) + 2 NH, (aqg) + H,O (1)
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Baterias secundarias : Acumulador de Plomo
Gaston Planté (1859),

(70% de la produccion mundial)

Acumulador Cargado

M

e agud

M VARTA

Pb-Sh Plomo-Antimonio:
Pb-Ca: Plomo-Calcio

Anodo: Pb(s) + SO, (aq)~> PbSO, (s) + 2 e
Catodo: PbO,(s) +4 H* (aq) + SO,> (aq) + 2e- > PbSO, (s) + 2 H,O (1)

Voltaje (por celda): 2 Voltios 12 Voltios ( 6 celdas)

Ciclo: Los avances de la Quimica y su impacto
en la Sociedad.Emilio Moran. 25 nov. 2010

17

Baterias: Parametros caracteristicos :

*Capacidad: funcién del n° de electrones intercambiados y del P.M.
Amperios x hora / kg.

*Voltaje: diferencia de potencial entre los pares redox.
*Energia especifica: Watios x hora / kg
‘Densidad de energia: Watios x hora / litro

*Potencia: Watios/ kg 6 Watios/litro (potencia especifica)

*Requisitos: tamafio, peso, seguridad, durabilidad, coste......

Ciclo: Los avances de la Quimica y su impacto
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Baterias primarias y secundarias

Theoretical specific Practical specific
Battery chemistry Type Voltage/V energy/W h kg™ energy/W h kg
N N
fn/Mn(, (alkaline) Primary 1.5 358 145
Li T, Primary 28 S60 2435
Pb/acid Secondary 21 252 is
Ni/Cd Secondary 1. 244 is
Mi/MH Secondary 1. 240 ]
Ma/s Secondary 21 a2 170
Ma/MiCl: (FEBRA) Secondary 26 T87 115
li thium—ion Secondary 4.1 410 150
N N

M. Rosa Palacin. Chem. Soc. Rev. 38 (2009) 2565
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Baterias: Aplicaciones y Energia
demandada

Relojes y pequefios dipositivos: 0.1 — 0.5 Wh
Teléfonos moviles: 2 — 4 Wh

Ordenadores portatiles: 30 — 100 Wh
Automoviles eléctricos: 5 — 10 KWh
Autobuses: > 100 Kwh

Centrales urbanas: MWh
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Baterias recargables

Densidad de energia elevada.

Ligeras y de tamano reducido.

Impacto medioambiental bajo.

¥
Ciclo: L mica y su
enla in. 25 nov.

Baterias recargables: tipos

Acumulador de Plomo:

Pb + Pb*«— 2 Pb?%* 2V
Niquel/ Cadmio:

2NiOOH + Cd + 2H,0«+ 2 Ni(OH), + 2 Cd(OH), 1.4V
Niquel / MH

NiOOH + LaNizHg«<> Ni(OH), + LaNig 1.2V
Sodio/Azufre

2Na +xS < Na,S, (x: 3-95)(350°C ) 2.6V
I6n Litio:

LiCoO, + C <> Li,, CoO, + Li,.C 3.2-42V

Ciclo: Los avances de la Quimica y su impacto 22
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¢, Como Funciona una Bateria recargable?

J. M. Amarillas. ICMM. CSIC

Etapa Descarga : Li+—Eneg_ + Epost. + > Li+-Epost_

+ Bz,

¢, Como Funciona una Bateria recargable?

J. M. Amarillas. ICMM. CSIC

/ Epost. -

N

neg.

' 2 A
78" 4?
Fad A
E L 4

y PP

g

N

Etapa Carga : Li"-E . + E oy 2 Ejoe + LiT-E,

24
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Baterias recargables: comparacion

en la Sociedad.Emilio Moran. 25 nov. 2010

Tipo | Energia’ peso | Tension por elemento (V) Duracidn Tiempo de carga Auto-descarga
(mimero de recargas) por mes (%o del total)
Plomo | 30-50 Whikg 2V 1000 &-16h 3 %
Mi-Cd | 48-80 Whikg 1,25¥ S00) 10-14h * 0%
MNi-Mh | 60-120 Whikg 1,25¥ 1000 2h-4h * 20 %
Li-ion | 110-160 Whike 316V 4000 2h-4h 25 %
Li-Po | 100-130 Whikg 37V S000 1h-1,5h 10
(Whikg)
180
160 =
140 —
120 =
100 it T —
—— - | | o
BO —
40 —
m 3 g
il {
Leadacd  NiCd NiMH  Manganese Phosphale Cobalt
Li-ion Li-ion Li-ion
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Comparacion de baterias recargables
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Sales Value, Billion Yen
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Year

1996

1997

Fecc. 1. Growth of the ssnall rechargealle oell market segrvent. H. Takeshita, Proceedings of Power
98, Ciga Information Group and Arthur D. Little. Santa Clara CA, October 4-6, |998

Mercado mundial de baterias en el
arno 2001 : 24.9 billones de dolares
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Las baterias de litio dominan el mercado en el campo
de las 3 Cs: Cell phones, Computers, Cameras

Porcentaje de Ventas

100 4

80 -

60 4

40

20 4

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007

ARno
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- Bal. Litio ]
B Bat. Ni-MH
B Eat Ni-Cd
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I Super store
Rechargeable-battery capacity
World trends, Wh, kg
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Baterias de litio: Ventajas

Li muy ligero (P.A =6,94) , por tanto mas ligeras.

Muy alta capacidad

Li muy reductor (E° Li*/Li = 3 V). Altos voltajes por celda (~ 4 V)
Alta densidad de energia, por tanto mas pequenas.

Alta ciclabilidad (>1000 ciclos; aprox. 3 afios)

Amplio rango de temperaturas (de -20 a 60 °C)

Ausencia de «efecto memoria»

Baja autodescarga

Menos contaminantes (ausencia de metales pesados aunque
muchas contienen Co)

Ciclo: Los avances de la Quimica y su impacto 30
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Baterias de litio: Inconvenientes

Total ausencia de humedad.

Riesgos de explosion.

Reservas limitadas de Li (Bolivia, Afganistan..)
Reservas limitadas de Co (guerras del Coltan...)
Dificultad en cambios a nivel industrial

Costes / precio.

etc
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Baterias de litio: areas de investigacion

NUEVOS ELECTRODOS (+)catodo y
(-) anodo

NUEVOS ELECTROLITOS

OPTIMIZACION DE PROCESADO

NUEVOS DISENOS

NUEVAS APLICACIONES
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Poleatial versus LILIF (V)

Nuevos materiales como electrodos en baterias de litio.

4 4
L Mn, MO, P:.'.,EH:'-{'Q material: §
—t Lb..Co, MO, ] Q of Liion - =z
—— Lh,Ni, CaMO, M=Mg. Al..} sesas @limited RTcycling 21 ®
Polyanionic compounds [Li, MOPQ,, Li, FePO,] Q of Li metal | g
-LiMn, M0, [M=Cr, Co,..) g
{ B
LB ‘ 3
\ . Vanadium oxides *
MnO, V05, LIV3Gyl Li-on Li-matal|
potential mTEﬂhﬂlt
3d-Metal oxides 3;1&;&: e oo g
Composite allmrs *bﬂE@d] (@ limited cycling) =
[Sni{M -basact] ™~ O ol LI matal %
Cﬂ'mm EEuEw =
GdehITD Li metal 3
o
R . T T T = - 4= = L - - - .% é ES&!J
O 2[1] 400 &0 1000

Capacity (Ahkg")

J.-M. Tarascon, M. Armand, Nature, 414, 363 (2001)

Ciclo: Los avances de la Quimica y su impacto 33
en la Sociedad.Emilio Moran. 25 nov. 2010

w Theoretical Ist Cyvele  Nominal Reversibls
Copacity  Capacity  Capacity [
Material  (mAhg') (mAhg") (mAhg")
LiNiO, 274 210 10
Bt Tl LiCoO, 274 185 130 =
LiMnO, 148 10 110
; LT-LiMnO, 285 =05 150
S 40 oSN i
= LiCoO,
e
O
e
—— T T B m—
S
s ¥ T S ——
Cell Type: Lithium Coin Hﬂr-&ﬂ LT-LiMaD
Temperarure:  Ambient S i T
Discharge Rate: 0.1 mA em” {Qrthortiombic) LiNi 02
2.5 T T I |
0 50 100 250
Capacidad (mAh g‘1 )

Catodo 6ptimo: Li Ni,;;Mn, ;Co,/,; O, : 200 mAh g
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Materiales catddicos (insercion): LiCoO,
(J. Goodenough, 1990)

© ® =

e dlscharge ~‘
D 0 —

P W o—
o o r“’warce

Li,C ¢ Li CoO,

A—
+ Alto potencial redox. E,,.4,= 3.9 V
4+ Elevada capacidad reversible. Q=142 AhKg'' Pero:
*Elevado coste

+ Elevada ciclabilidad. (> 7000 ciclos ) *Toxicidad
+ Alto coeficiente de difusion. D=107-10

Ciclo: Los avances de la Quimica y su impacto 35
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Materiales catodicos alternativos a LiCoO,: espinelas de Li/Mn

LiMn3*Mn#O, 4 2 A-Mn*0, + Li* + e
(Li* €)
. >
prmm—
+ ( L' ', e )

Sintesis sencilla, Alto voltaje (4 V); Capacidad moderadamente alta (120 mAhg1)
bajo costo, bajo impacto medioambiental,.... Pero:

Pérdida progresiva de capacidad al ciclar o con elevadas intensidades
(ENVEJECIMIENTO)

Ciclo: Los avances de la Quimica y su impacto 36
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Materiales catodicos alternativos a LiCoO.,;:
fosfatos de Fe y Li J. Goodenough. 1997

LiFe**PO, <> Fe3*'PO,+ Li* +e
*Baja conductividad electrénica
(resuelta recubriendo con C)
*Alta capacidad: 160 mAg

*Alto voltaje: 3.4V
*Heterogeneidad de reacciones
*Alta seguridad

*Nula toxicidad

- *Bajo coste

*Ha propiciado la busqueda de otros
materiales: eg. LiFeSiO,

Estructura tipo olivino

Ciclo: Los avances de la Quimica y su impacto 37
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Comparacion entre baterias recargables
Fuente: web de M2Power (Amsterdam) 2009

. . . PbA
LiFePO4 LiMn204 LiCoO2 (Lead acid)
ENERGY
STORAGE Good Good Very Good Bad

TOTAL COST
OF Very Good Acceptable Acceptable Acceptable
OWNERSHIP

SIZE Acceptable Good Very Good Bad

OPERATING Good -45°C to Bad > 50°C Bad <-20°C ad >
TEMPERATURE 70°C 50°C Good

Bad under 0°C
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Baterias de Litio: Materiales Anddicos (-)

Litio (10 KWhkg-', pero problemas de seguridad...)

Grafito

Materiales carbonosos

Oxidos mixtos de Litio: i.e. Li,TisO,, (espinela),
baterias «rocking chair»

Ciclo: Los avances de la Quimica y su impacto 39
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Baterias de Litio: Electrolitos

LiCIO, disuelto en carbonatos de alquilo

LiPF4 disuelto en disolv. organicos
Electrolitos poliméricos

Electrolitos sdélidos: ej. La,;,Lis, TiO5 (perovskita)
Liy My A (PO,); (M: Ge, Ti, Zr) (A= Sc, Al)
Li-La;Zr,0,, (granate)

Requisitos: alta conductividad (>10-3S cm-)
alta estabilidad (térmica y redox)
baja viscosidad

Ciclo: Los avances de la Quimica y su impacto 40
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Baterias recargables: no convencionales

10000

. e 1T

* De aleacion  :
2 400 H E

f l H E

g 2000 &

In C Bi Zn Te Pb Sb Ga Sn Al As| Ge Si

* De flujo redox

— « Con otros metales (Na*, Mg?*)
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Nuevas estrategias para la obtencion de materiales
para baterias de litio

UCM — USP (CEU)

/ Nuevas composiciones, \

Nuevas estructuras

Cdlculos a partir I

de primeros principios Materiales obtenidos bajo

T —"alta presion/ alta temperatura

DRX ‘/ \

Nuevos Procesados

\\ “In situ” /

42




V,0;

Ambient pressure High pressure

double layers of composition V,0,,

Well-known electrode material Electrochemical response vs. Li?

Ciclo: Los avances de la Quimica y su impacto 43
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1) Towards innovative electrode materials obtained by high-pressure:

Experimental and computational study of HP-V,0,
E. Arroyo et al. Electrochemical Communications 2007

cycles 1-26

3.5 7 c/7
3r
> o5t S
B 35
L 3
2 Z 25
=
1.5 151 cycles 27 - 52
1 C/35

0 04 08 12 16

x in HP-L1 \7205
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2) Structural evolution of ramsdellite-type LixTi204 upon electrochemical
lithium insertion-deinsertion (0<x<1). J. of Power Sources 2007

reactions in ramsdellite-like Li, Ti,O, has been followed by means of in situ X-ray
diffraction techniques (conventional XRD and SYNCHROTRON)

Structural evolution during topotactical electrochemical lithium insertion and deinsertion

3 144
25| e
2 - dp '*A:Phasel
_! 2 ; 136
(7] r s
> [ 1 1.5 R
> I Xin LixTizOs
L 1.5
The small changes in cell parameters i ;’\
well reflect the 10 BIP I P I {11
remarkable flexibility of the ramsdellite :
framework against !
lithiation and delithiation reactions. 0 0.5 1 1.5 2
x in Li Ti,O, 4=

Sintesis en minutos de LiCoO,
MICROONDAS

LiNO; +(1-x)CoCO; + x Ga(NO,); - 2H,0 — LiGa,Co(,)0,+ CO, T +yNO, T
0<x<0.25

1. Homogeneizacion intensa con acetona.

2. Prensado en pastillas de 0.3 gramos y 12mm de diametro.

3. Radiacion de microondas con potencia 350-650W y tiempo 5-20 minutos.

Elena C. Gonzalo

E. Gonzalo et al . Mat. Chem. Phys. 2010
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MATERIALES PARA COMPONENTES DE BATERIAS RECARGABLES DE LITIO

Susana Garcia Martin y Miguel A. Alario Franco

Oxidos tipo LaLiTiO: estructura y microestructura cristalinas; propiedades eléctricas

2 ‘, @ 1.0x10* ,
| T=1300°C —a—
| ’ A
@ * O “g 6.0x10° A/ A\A
8 7
% 4.0x10° /‘/A A\A
. 2.0x10°1 ZA
L02/3LIXTI1_XA|XO3 A7A//fA/

0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

Conductividad a 300 K en funcion de la composicion y de
la temperatura de congelacién de la muestra

Conductores lonicos de Litio

log o, (S/cm) at RT
dc
~

00 01 02 03 04 05
[Lil

Los caminos de difusion del Li bloqueados La substitucion de Li por Na reduce drasticamente las
por el Na. propiedades de transporte (Na > 0.2).
“ T T T T T
(LigNay)Lag6TiO; 051 ]
N | l L.,.l b 4 Xx=038 § sl ' )
I A k=0 3 ol ]
A Jl A x=05 2 o) i
=00 N - T ....... - T ...... ...... T ...... , |

400 200 0 200 -400 0 01 02 03 04 05 48
ppm xinLi Nala_ TiO
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ESTRUCTURAS POROSAS ORDENADAS COMO MATERIALES DE ELECTRODO
Maria José Torralvo et al.

25°C
50 pA cm?
Electrolito comercial LP30

Moldeado por réplica TiO, Macroporoso

TiO, + x(Li* +1e) — Li_TiO,
3,54
3,0

2,51

Uw (V)

2,04

1,54

1,04

00 61 02 03 04 05 06 07 068
XenTiO,
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3. Pilas de combustible

Concepto

Historia

Tipos

Pilas de 6xido solido (SOFC)
Programa Materyener/CAM

Ciclo: Los avances de la Quimica y su impacto 50
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Pilas de combustible

Dispositivos capaces de convertir eficientemente en energia eléctrica
la energia asociada a un proceso de combustion (sin pérdidas térmicas).
Son un tipo de bateria primaria. Combustible ideal : Hidrégeno.

hidrégeno

31

catalizador (Pt)
catodo (+)

membrana/
electrolito

electrones
oxigeno protones
Ciclo: Los avances de la Quimica y su impacto 51
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Sir Willam Robert
Grove (1811-1896)

TG

AT e

T e ~====

|

%

el [l
BT g

m

|
|
J

In 1839, William Grove, a British jurist and amateur physicist, first discovered the
principle of the fuel cell. Grove utilized four large cells, each containing hydrogen
amd oxygen, to produce electric power which was then used to spiit the water in
the smaller upper cell into hydrogen and oxyqgen.
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@ ==

dispositivo
e'w k e Comburente (oxidante): O,
Electrolito /

Sélido % 0,+2 e == 02

anodo
catodo

H*—

2H* + 2e + 1/2 O, H,0

Conductor idbnico

de hidrégeno -

w (sub)-producto: H,0

Esquema de una pila de combustible de hidrégeno

53

ELECTROLISIS

Pila de

del H,0 combustible

Dilute
acid
electralyle

Platinum h____g___ﬁ_ﬁ_,..r
electrodes

(a) 8]

Mote that the arrows represent the flow of negative elecirons from — o +.

HO(+/) wmmpH,+°-0, H,+%0, wmp H,O (+i)

H,O <mmmp H,+%0, o




Pila de combustible @
o oL I o\b“

e e 90\“

Gran superficie de
contacto

e Electrolito delgado:
o conductor idnico y
aislante electrénico

Combustible (H,) —> <{—=3  Comburente (O,)

Anodo

/ “ \ Catodo

Electrolito 55

Pila de combustible: ; Como funciona?

Electrical Circuit
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Tipos de pilas de combustible

Tipo Ion Temperatura | Comentarios

Movil de operacion
Alcalina OH- 50-200 °C Vehiculos espaciales: Apolo,
(AFC) Lanzadera,...
Membrana de H* 30-100 Vehiculos y aplicaciones moviles
intercambio proténico
(PEMFC)
Metanol Directo H* 20-90 Sistemas portatiles de baja
(DMFC) potencia: ordenadores, teléfonos

(larga duracion)

Acido Fosférico (PAFC) | H* ~220 Existen muchos de hasta 200 kW
en funcionamiento

Carbonato fundido CO,> ~ 650 Adecuados para centrales de ciclo
combinado (CHP: combined heat
and power) de tamafo medio (~ 1
Mw)

Oxido sélido (SOFC) 0z ~ 500-1000 Valido para ciclo combinado en
diferentes tamanos

of

Pilas Alcalinas: AFC

F&TE‘LII Electrolito:
<% —
Sy KOH (aq)
T embebida en una matriz
__lo )
Hydrogen |@| o7 Anodo: H,+ 2 OH=—=>2H,0+2e
[+
B%HS | Catodo: % O, + H,0+2e =™ 2 OH-
— N :f‘* a
®o o Célula: H,+ % O, —> H,0
Water o
d°
{_
Anode Electrolyte Cathode
90-100 °C
“Baratas”

Oxigeno libre de CO,




Membrana Polimérica

| -Patheay(s) allowing
Palymer tonduction of hydrogen ions

Electralyte . .
N = Pathway(s) allowing

Membrane .
/ conduction of electrons
ARG
T Pathway(s) allowing
access of gas to
catalyst surface

[ Carban
[~ Platinum

Polymer electrolyte membrane with porous electrodes that
are composed of platinum particles uniformly supported

on carbon particles.
Pila de Anodo: H, == 2H*'+2e
Membrana de 30-1007C Catodo: /20, + 2H* + 2 & == H,0O
intercambio
proténico Célula: H+ %0, == H,(

ELECTRIC CIRCUIT
{40% — 60% Efficiency)

Fuel Hy (Hydrogen) i = : W e (), (Cxygen) from Air

Heal (§57C)
Water or Air Cooled

Used Fuel Becirculates o ' Hypllee Air + Water Yapor

Floww Field Plate 4]- ‘ ‘ L Flowr Field Plate
Gas Diffusion Electrode {Anode) Gas Diffusion Electrode (Cathode)

Catalyst ———————————— Catalyst

Proton Exchange Membrane
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Airgen, Fuel Cell Generator,
BALLARD

Specifications

Parformance : Power output! 1,000 watts, 1200 VA
Recomended Voltage 120V AC/60Hz
retail price Run time* K-cylinder - 15 hours
EUR 6,495.00 Creylinder — 5 hours
(without tax, Set of 3 canisters - & hours
duty and Fuel : Ty Gazaous Hydrogen, S99.906% dry
delivery) (shipped separately)
only available Storage options Compressed gas cylinders for
in North incustrial fcommercial users,
America Three n1e.t:al:l'|yd.r|de c.::anlsters for
commercial/residential users
Operating Temperature Operating: & to 32°C {41 to 88°F)
Environment : Storage: -20 to BEC (20 to 1 31°F)
Relative humidity 5to OR%
Physical : Receptacles MEMA E-1ER receptacle, 2 plug locations
Product dimensions GX x40 n 48 cm (27 16X 19 in)
Shipping dimensions BXx 61 x 68 cm (35 x 24 x 27 in)
Product weight’ 4Qkg (108 lbs)
Shipping weight! CQkg (120 lbs)
Certification : In Canada and U3A CSA, UL
Emissions : Moise"® 65 dBA
Waters 270 mLAhr (30 fluid cz/hr
* Steady state, @20, 58 kvel Oee= nat includs the welght of internal canisters or Industial
* AL B0 Ioad (SO0 cylindars
* I and G eylindars awllbie only o *Wadmum &t Lm (330
Industizl customears *Masmum st rabed power, evaporatad 1o almasphane 61

Otros combustibles: Metanol directo

Anodo: CH,OH + H,0 === CQ_+ 3H,

3H, === 6H * + 6e

2 H* + O= ====p H O

Facilidad de almacenamiento del combustible
Produce CO,




Phosphoric Acid and Acido fosforico:
FE.M. Fuel Cells PAFC
Electron

Flow
T Anodo: H, => 2H'+2e
Catodo: % O, + 2H*+2e =—> H,0
Hydrogen |@ Célula: H+ %0, = H,0
LYY

Electrolito: Acido fosférico liq.
embebido en una matriz

L
aab®

175-200 °C

Primera comercializada; Mas de 200
instaladas en el mundo

COGENERACION unicamente

Hasta 200 kw de potencia eléctricay
otros 220 kW de potencia térmica

P ]

Calefaccion y electricidad de

un bloque de apartamentos Eflorescencia acido fosférico
Molten Carbonate
Fuel Cell
Electran e Carbonato fundido:
Flow MCFC
4 i Load b
e
o
Hydrogen |@| oT &
ﬂ'_":'fi ) o € Anodo: Hy* CO," —, H,0+CO, + 2e
| :I% of OB, Catodo: % O, + CO,#2e = CO,"
ol Triaxide )
= bores Célula: Hy+ % 0, +CO,=> H,0 +CO,
Water o —
ol | &
s &
Anode Cathode

Electrolyte

Electrolito: Solucion de carbonatos
de litio, sodio y/o potasio embebida 600-1000 °C
en una matriz

Gas “impuro”: Gas natural, gas de sintesis,
biogas,...

No hace falta reformado; Cogeneracion

CO no es un problema: alta temperatura. No
catalizador




Oxido solido:

Solid Oxide
Fuel Cell SO FC
Electron =¥
Flow
aff Anodo: H,+0* ., H,0+2e

Catodo: 2 0, + 2e —> O~

Hydrogen |@ Oxygen
Célula: H,+ 2.0, =—> H,O
LY o PP sue =
%

Electrolito:

Zirconia estabilizada

& con Ytria
e
Electrolyte
600-1000 °C
Hidrégeno y aire; electrolito barato
Alta temperatura, simplifica el reformado
“Electrodos sin platino”: LaMO, (M = Fe, Mn, Cr....) y 65

derivados

SOFC: Oxido solido

Anodo: H,+0* ., H,0+2e
Catodo: /20, + 2e =—> O~

Célula: H,+ 20, =—> H,0




Conjunto de 24 pilas
SOFC

2.2cm x 150 cm
(Siemens Westinghouse)

Bateria de SOFC: 1152 células y 200 kW

Unidad de ciclo combinado: Calor y
electricidad

8.5 x 3.0 x 3.0 m3; 100 kW

67
Materiales empleados como componentes de pilas de combustible SOFCs
Componente Estructura Composicion Acréonimo
M’-(Zr,Y,0,.5) >
M’= Co, Cu,Ni,Rh.Ru M-YSZ
. M’0-(Zr,.Y,0,,) ,
, Fluorita M'—Co, Ni M’0-YSZ
A d M’0-(Ce,Gd,0,,) .
noao e M"0-CGO
La, ,Sr,Cr; M’ /055 >
. xS : LSCM
Perovskita M’=Mn.Fe.CoNi
Sr,MgMoO, ;
Lnl»x ’XM”OS-S
Ln=’L_a,Pr,Nd,Sm MM
Perovskita M= Ca.Ba,5c
C , M’’=Co,Mn,Fe
d M, S1,Co, Fe,0; 5 ,
atodo SrCoy,Te M'SCF
Ruddlesden- M’, St M0, 5 PSP
Popper (K7NIF4) M’=Pr,Sm M’’=Fe,Co
Zrl—xM’xOZ—S s
. M’=Y,Sc,Ca WP
Fluorita Ce, M0, oo
M’=Gd,Sm,Y,La,Nd,Ca,Ba
Electrolito - v o
Perovskita M’=Zr,Ce BM'M
M”=La,Nd,Y,Gd,Sm,Tb,Yb
: La;o((MO4)0, 5
Apatita M=Si. Ge
Cuspidina La,(Ga, ,Ge,07,1,,,)0, 68




Electrolitos para SOFC

ZrO, <>12r,0,

Ciclo: Los avances de la Quimica

y su impacto en la
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Electrolitos para SOFC

e M=S¢
030" ° 7 T T T e i Yb
- . -
v Er
* ¢ o v
0.25 ¢ 0o Dy
@ |0 Gd
— LY Eu
o 0.20F ° -
5 ° 1
n1sLC - .
j:/ UI D & "Ev% a L 1
g oo - 9 |
- v % [ | ]
- ] - ] [m] i | |
e A 4 ]
= ¥V o = o |
- © v C N ]
0 & o v oy
) @ s ¢ Y 1 -
[ o o % 1?
[ - . |
0.05 0.10 0.15
)4
Conductividad eléctrica a 1000 °C de las circonas

estabilizadas en funcién de la concentracion de dopante




Electrolitos para SOFC

Ve
g_ 1200 1000 200
L T . :

LU
L

e

Loe 0 /Sem!

Conductividad eléctrica de diferentes electrolitos solidos en funcién de la temperatura
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Materiales para electrodos

Disefio de conductores mixtos, ionicos y electronicos, para

electrodos de pilas de combustible de oxido solido.
Rh/ Zr, Ce O, de alta superficie Sy

Impregnacion de CeO, con sales de Rodio
Formacion de particulas metélicas de Rh.

Tamaifio de las particulas de CeO,: 1000 A
Tamafio de las particulas de Rh: 30 A

Objetivos:

Analizar la reduccion de los 6xidos (RTP, OSC).
Adsorcion de hidrégeno (técnica RMN).
Determinar la movilidad de hidrogeno.

C. Force, E. Roman, J.M. Guil, J. Sanz, J. Phys. Chem., (2007).
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Ref: A-2-2 Materiales para electrodos

Procesado de componentes de SOFC

Cathode interconneclion

Interconnect
anode S
alectralyte {E;:Hnodd;
cathodea
. i
interconnect
Alr flos Fuel electrode (anode)
Configuracién planar Configuracion tubular
electrolyte cathode ~50 pm
cathode ~50 um ~10 pm=,
e —— anode fUl"ICt'IOI"I3|/
electrolyte  ~200 um layer, 5-10 ym
' ' Top_: 900-1000 °C Top.< 800 °C
anode substrate
~1500 ym ‘
Autosoportadas Anodo soportado

Paso critico: obtener electrolitos densos y de pequeino espesor

Alejandro Varez et al. UC3M.

Sintesis asistida por microondas de componentes de pilas de combustible SOFCs

Del microondas...

...a la pila de combustible

LaF#d
— _<T2204 LF/CGO20
! =i
g R, LF/CG020
B = 3
) 1 i_ l i L.i ._ L i
LaFeO, . 0 20 40 60 80 100 120 140
Z'(Qcm?)

J.Prado-Gonjal et al. Mat.Res.Bull (2010) doi:10.1016/j.materresbull.2010.1 1-.)94Q




6. El vehiculo eléctrico

 Situacion actual y perspectivas:

Autonomia y prestaciones.

Baterias : ;electrolineras?

Pilas de combustible: ;hidrogeneras?
Hibridos.

Mercado.

Ciclo: Los avances de la Quimica y su impacto 75
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Primer automovil eléctrico.
Thomas Parker. Inglaterra (1884)
El motor de combustién

gand la batalla.

Modelo 100% eléctrico (2009)
Velocidad Maxima 100 Km/h
Autonomia 180 km

Ciclo: Los avances de la Quimica y su impacto 76
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El coche eléctrico (EV) o hibrido(HEV)

No contamina, al no emitir ni
GASES ni RUIDO

Problemas: Autonomia, recarga,
duracion

NEC Battery

Catodo de LiMn,O,
Voltaje= 3.8V

Energia especifica= 87
WhKg-"

Prototipo FTO-EV’s
Mitsubishi Motor’s & Japan Storage Battery
Record Mundial de distancia recorrida en

--------

1 d ia: 21 42 Km Ciclo: Los avances de la Quimica y su impacto 77
en la Sociedad.Emilio Moran. 25 nov. 2010
Hydrogen Fuel Cell Car
The fraction imverier modul:
Hydrogen s Oncygen from the ar and mmﬂwuhqiﬂtyfw
. h_lfﬂ'u-mﬂ pombine in the 15 h} the electric mator,
suppled o theFe] Gk fod cols I guneral clocricy ransas

that s sent to the ration
““““ imverier module

turbocompressor
\ Thiz electr motor/

........ transaxde comverts the

electrc mergy into the

mechanical energy
B which tums the whesls
Chemical Energy
(igarseous flow) Electrical Energy Mechanical Energy
I - - -

The P2000, from Ford Motor Company, is a zero-emission vehicle that utilzes a direct
hydrogen polymer electrofyte fuel cell (Courtesy of Ford Mot Co)




Internacionalizacion del Programa

www.hychain.org

ngYCHAIN
) hydrogenchallengs
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Vision of Future TransFurtgtig_ﬂ?‘{EI-a.

FHIV Major Consumer Adnptian Battery Beciie Velicle
liwrangs] (high sangal .
i F‘I".r B
Comammers AKing e
lae Fiug-In

Adapt
Capabiliies aptary

EbEcirs El R By
Vehgini dcdopbers

e G

M Gasfine, Dihans Blends Malburs] G & IEE Cobslods Bthamel =
[Haswl, Blochapel Blendi = B, Bodisesl =
[llrlrhlllr E Ilr.hi-lq | 3

La Agencia Internacional de Energia afirma
que en 2050 al menos un tercio de los
vehiculos sera eléctrico, otro tercio sera
representado por coches hibridos y los
demas seran coches eléctricos que utilizan
combustible de hidrégeno.
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5. Superconductores

g

g

Realstiviry / pdom

130

a 1
® W % 10 130 150 17 190 210 0 20 2N I
Temperature | K

——Former

. Internal Workings of the llangrsin

-a— Suparconductiva layer Campressor it inCar-mourias

—a—— Insulation layer : i, 5 B
Superconductive a

- ’ uxl
ﬂﬁﬁnglaya S — AT N

Protection layer

Thermal
A= insulation pipe

Efecto Meissner
133am 83
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Te (K) ;
160 — :
] - 135 K (1 atm)
140 ’ HgBaCaCuO  C,,Cu,,Ba,CaCu,0,, (HP) 27?
@: mtBacacvo 125K atm)
120 — ! @ C,,Cu,,Ba,CaCu0,,, (117K)
— @ =:isco
100 — ..'
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I - R jmmmmmmm e
60 — :
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0
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afio
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Estructura cristalina de los diferentes miembros de la familia de “cupratos de mercurio

superconductores HgBa,Ca _,Cu O, .,.5
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Nuevos cupratos 1212

IrSrRECu:0;

=m0
RuSr,RECu,0; Sl

= 50%

Cr3mRECu-0;

Cr02(n-1n

The 25 NeW MSr,RECu,0g phases obtained in this work are

P 4/ mmm indicated by the red, green and violet arrows overimposed in the “Lanthanide
contraction™. Blue arrows indicate phases that can be made at room pressure.
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HP / HT synthesis of materials

Preparation of polymorphs A < B
Reactions driven by pressure and temperature A + B <>C

Synthesis conditions
Belt type press
Temperature <1400 C
Pressure: 40- 80 kbar

90




6. Otros dispositivos
relacionados con la energia

S
= Supercondensadores
= Fotovoltaicos
= Termoeléctricos
= Magnetocaldricos
= Etc...

en la Sociedad.Emilio Moran. 25 nov. 2010

Nuevos materiales de carbono basados en grafeno
L. Carlos Otero-Diaz et al. 2010.

Carbones derivados de carburos
Ej. C derivado de Mo,C

Carbones derivados de metalocenos
Ej. Cderivado de Cr(CH)),

92

Materiales multifuncionales: baterias (anodo); supercondensadores, etc...




7. Conclusion

« El desarrollo sostenible requiere energias
renovables (provenientes del Sol).
» La gestion eficiente de la energia requiere

nuevas ideas, nuevos sistemas y NUEVOS
MATERIALES.

» Esto se aplica especialmente a la energia
eléctrica.
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