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Excursus... Italian SOFC players
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Excursus... Aree di interesse
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> Synthesis & component manufacture > Cell & stack testing & characterization
> Combustion synthesis: PoliTO > Comparative cell testing: Uni Perugia,
» Ball milling, jet milling: ENEA ENEA
> Wet chemistry, sol-gel: CNR-IENI, Tor Vergata > Alternative fuels: CNR-ITAE, Edison,
» Spark Plasma, P-Assisted Fast Electric PollTo
Sintering: PoliTO
» Tape-casting: CNR-ISTEC, FN > System integration & testing
> Extrusion: FN » SOFC modules: Edison
> Deposition » Hybrid systems: CNR-ITAE
> Spray coating: CNR-IENI, CNR-ITAE > Micro-CHP: Uni Perugia, ENEA,

Politechnic Turin
> Sustainable CCHP: Politechnic Turin

Spin coating: Tor Vergata

Magnetron sputtering: CNR-IENI, PoliTO
Screen/stencil printing: CNR-ISTEC
EBD: CNR-ITAE

PVD (TC-PVD, EB-PVD): Edison, PoliTO
PLD, EPD: Tor Vergata
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Excursus... La proposta
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Creazione di una piattaforma sul web (host: ENEA) dove si profilano tutti i players
Italiani nel campo della ricerca & sviluppo sulle SOFC

Visione: Promuovere la coordinazione di ricerca, sviluppo e commercializzazione
di SOFC in Italia e facilitare lo sviluppo di prodotti al servizio del mercato mondiale

Oagni contribuente presenterebbe:

> Scheda con presentazione del laboratorio (ubicazione, strumentazione, nr.
personale, finalita tecnico-scientifiche, ...)

> Scheda con attivita in corso (programmi, partner, obiettivi tecnico-scientifici)
> Posizioni vacanti, borse di studio, dottorati, stage, scambi di personale, ...

Informazioni generali:

> Bandi emessi in corso, annunci di corsi, conferenze e workshop
> Scheda con descrizione generale delle SOFC (tecnologia, applicazioni)
> ...



Excursus... La proposta
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Creazione di una piattaforma sul web (host: ENEA) dove si profilano tutti i players
Italiani nel campo della ricerca & sviluppo sulle SOFC

Visione: Promuovere la coordinazione di ricerca, sviluppo e commercializzazione
di SOFC in Italia e facilitare lo sviluppo di prodotti al servizio del mercato mondiale

Esempio/modello: SOFC Canada (SOFCC Network, http://www.sofccanada.com)

« 21 gruppi di ricerca da 12 istituti
« Finanziato da NSERC e industria
- Finanziamento devoluto principalmente a formazione studenti

4 topic tecnici

Per adesso, in Italia: Un sito statico , con aggiornamenti implementati da ENEA su
segnalazione di partner interessati. Costi — O€

Futuro: area riservata per scambio di documenti?

Patrocinio H2-IT?
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Ogsgi...

» La potenzialita energetica dei rifiuti
 Generazione distribuita

e Sistema-tipo

e Biogas: Clean-up

» Biogas: Uso in celle a carbonati fusi
e MCFC: anodi alternativi



La potenzialita energetica dei rifiuti
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La potenzialita energetica dei rifiuti
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La potenzialita energetica dei rifiuti
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Produzione in Italia (2009):

180 Mtep energia primaria
18 Mtep da rinnovabili (inc. idro)
0.9 Mtep energia da rifiuti (RSU)

“ Estimation, Estie de,

d |




La potenzialita energetica dei rifiuti
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Legend
Biogas potential in Italy (2006) Biogas Potential
million of Nm®
Da FORSU: E 2,4 15,0
15,1- 30,0
1.3x10°m3
. o I:| 30,1 - 60,0
= 620 ktep potere calorifico [ ] 60,1-100,0
- 100,1 - 130,0
- i i) B 1:01-1730
Da allevamenti (bovini & suini):
1.9 x 10° m3 -
|:’ Humid fraction from SWC

= 905 ktep potere calorifico
- Organic from UW
Potenziale totale

Residui vegetali e animali
(ITABIA, 2007): 22 Mtep

http://www.atlantebiomasse.enea.it/



Generazione distribuita
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Generazione distribuita

- Fonti e produttivita locali

- Piccole quantita, maggiore efficienza
- Flusso reticolato

- Equilibrio diffuso

—>essenziale per valorizzazione di rifiuti



Sistema-tipo
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Biogas: Clean-up
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.- . H:S mg/m? 0-5000 0-500 -
Composizione: @ 500 @ 60
cOos mg/m3 - 0,1-10 -
_ 0 Merkaptane - - -
CH4 50 70 A) Thiophene mg/m3 - - -
Sulfur mg/m3 0,1 - -
C02 30-40% compounds
(Sulfide...)
H2 0'1% I Sulfur mag/m3 0-5000 20 - 2500 0,1
cis-1,2-Dichlorethen / cis-1,2- mg/m? | 0,03-0,13 0,3-07
N 2 O' 10% dichloroethene
1,2-Dichlorethan / 1,2-dichloroethane | mg/m* | 0,007 - 0,13 0,1-04
Vinylchlorid / Vinyl chloride mg/m3 0,002 - 0,59
i i bi n: | 1.1.2-Trichlorethan / 1,1,2- mg/m? | < 0,005
Prestazioni blogas VS. gas naturale: itichloroethane
1,1,1,2-Tetrachlorethan / 1,1,1,2- mg/m? | < 0,01
(Fue|&e” nerﬁé LH z) tetrachloroethane
ontamili Nt |<§I St Wanted — 1,2-Dichlorpropan/ 1,2- mg/m3 | 0,005 - 0,01
— | dichloropropane
' TR 350KW Desjgn | 1:3-Dichlorpropan/ 1,3- mg/m# | 0,005 - 0,007
. N dichloropropane
2,2-Dichlorpropan/ 2,2- mg/m3 0,005 - 0,007
dichloropropane
0.820 #— | Chlorbenzol / chlorobenzene mg/m3 0,3-40 0,16 -0,4
3 5 Dichlorbenzol / Dichlorobenzene mg/ms | 0,8-1,7 0,05-02
=
% 0.810 I Halides mg'm* |20/15/20 - 0,2
F 300KW Design (CI: F, |, Br)
Z @
% . MOH (Trimethylsilanaol) mg/m3 22-34 0,03-0,15 | -
E [ ] » - L2 (Hexamethyldisiloxan) mg/m3 04-08 0,01-0,08 |-
ke i & 2 . L3 (Octamethyltrisiloxane) mg/m? 0,04-0,3 0,08 -0,2 -
* = o = + L4 (Decamethyltetrasiloxane) | mg/m3 0,1-0,1 - -
D3 (Hexamethylcyclotrisiloxan) | mg/m3 0,3-0,5 03-04 -
* & D4 mg/m?3 4,0-53 6,6-87 -
0.790 3 - : = = § T . (Octamethyleyclotetrasiloxan)
T a'c - ! D5 (Decayleyclopentasiloxan) | mg/m? 0,1-0,6 9,1-175 -
R SN A __ [Z Siloxanes mg/m® | 7.1-10,6 16,1-27,0 |02




Biogas: Clean-up
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Rispetto ad applicazioni convenzionali:
altissima purita richiesta...

- Abbattimento emissioni si sposta
a monte del generatore

-
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MCFC stack corrosion by halogenated HCs

H=S mg/m? 0-5000 0-500
@ 500 @60
cOos mg/m3 - 0,1-10
Merkaptane - -
Thiophene mg/m3 - -
Sulfur mg/m3 0,1 -
compounds
(Sulfide...)
_
I Sulfur mag/m3 0-5000 20 - 2500 { 0,1
\ J
cis-1,2-Dichlorethen / cis-1,2- mg/m3 [ 0,03-0,13 0,3 - Nlr”
dichloroethene
1,2-Dichlorethan / 1,2-dichloroethane | mg/m* | 0,007 - 0,13 0,1-04
Vinylchlorid / Vinyl chloride mg/m3 0,002 - 0,59
1.1.2-Trichlorethan / 1,1,2- mg/m? | < 0,005
trichloroethane
1,1,1,2-Tetrachlorethan / 1,1,1,2- mg/m? | < 0,01
tetrachloroethane
1,2-Dichlorpropan/ 1,2- mg/m3 0,005 - 0,01
dichloropropane
1,3-Dichlorpropan/ 1,3- mg/m3 0,005 - 0,007
dichloropropane
2,2-Dichlorpropan/ 2,2- mg/m3 0,005 - 0,007
dichloropropane
Chlorbenzol / chlorobenzene mg/m3 0,3-40 0,16 -0,4
Dichlorbenzol / Dichlorobenzene mg/ms | 0,8-1,7 0,05-02
P
I Halides mg/m? 20/15/20 - 0,2
(CI,F, 1, Br) k
MOH (Trimethylsilanol) mg/m? 22-34 0,03-0,15 |-
L2 (Hexamethyldisiloxan) mg/m? 0,4-08 0,01 -0,08 |-
L3 (Octamethylirisiloxane) mg/m? 0,04-0,3 0,08 -0,2 -
L4 (Decamethyltetrasiloxane) | mg/m? 0,1-0,1 - -
D3 (Hexamethylcyclotrisiloxan) | mg/m? 0,3-05 0,3-04 -
D4 mg/m? 4,0-53 6,6 -87 -
(Octamethylcyclotetrasiloxan)
D5 (Decaylcyclopentasiloxan) | mg/m? 0,1-086 9,1 - 1?.5(— N
I Siloxanes mg/m? 7,1-1086 16,1-27(0 0,2




Biogas: Clean-up
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Prestazioni carboni impregnati — abbattimento H,S in presenza di CO,

10 a5
Dipendenza da velocita spaziale £ 50 |-Carbone #1
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E T 20
39 c
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N2

W+ { v v Hydrog:n .?Ial:;lphide
v .en Carbonate An Od O
electrolyte Ni + st 9 NiS + H2
PoroALrl;:’l;ckel 3Ni + ZHZS 9 Ni352 + 2H2
Ni+S= - NiS + 2e”

Elettrolita
H,S + CO;~ =
S*+CO, +H,0

& A H,S + CO,™+ 3H,0 >

: \ , SO, + CO, + 4H,

Dipendenze: Temperatura, concentrazione H,S, tempo d’esposizione, proporzione H,S:H,:0,,
densita corrente, fuel utilization, materiale, copertura zolfo

'
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-0.10

Polarization curves:

*Increased cell voltage drop at
higher bulk H,S

*Especially at high current densities
(>50mA/cm?)
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Biogas: uso in celle a carbonati fusi
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Gas composition (%)

Gas composition
10.0

F_ SONOMICO SOSTENIBELE
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MCFC: anodi alternativi
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Industrial Ni-Cr anodes were dipcoated with Ceria to create sacrificial layer

Nyquist plot symmetrical cell
@ 100 mA/cm? 48 ppm H2S

-0.4

03 Anode

o C'e.--coafed H, = 3.5 NI/h (26%)
g M Untreated N, = 8.6 Ni/h (64%)
: Ni-cr CO, = 0.6 NI/h (4%)

H,0=0.6 g/h =c.a. 0.7

——Ni Cri NI/h @STP (5%)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6

0.1

0.2

Z.. (Ohm)

- Significant increase in H ,S tolerance!



MCFC: anodi alternativi
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Industrial Ni-Cr anodes were dipcoated with Ceria to create sacrificial layer

1.2

IV Curves, button cell, 0-24 ppm H,S

e ) ppM

17 ppM

el ) DPM

24 ppm

6 ppm

=g ceria 0 ppm

1 - === ceria 2 ppm e CETia 6 ppm - Ceria 12 ppm
=g ceria 24 ppm
0.8 \
2
8
£ 0.6
[
°
[-%
0.4
0.2 -
0 ‘ _ ‘ (\(1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180\)

Current density (mA/cm?)

- Significant increase in H ,S tolerance!



MCFC: anodi alternativi
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Industrial Ni-Cr anodes were dipcoated with Ceria to create sacrificial layer

Button cell

Nyquist Plot @ 100 mA/cm? after poisoning using opt. gas Nyquist Plot @ 100 mA/cm? after poisoning using opt. gas
-0.3 -0.25
~wn | Uncoated Ni-Cr o | NI-Cr-Ce
-0.25 9 =2 ppm - . - -0.2 o =2 ppm - .
=6 ppm == 6 ppm
——12 ppm ——12ppm
-0.2 9 -0.15
24 ppm w24 ppm
T 015 1 T 01
£ 3
o (=]
-E 0.1 A .15-. -0.05
-0.05 1 0
0 0.05
0.05 0.1
0 0.5 1 15 2 2.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5
Zre. (Ohm) Zre. (Ohm)

- Significant increase in H ,S tolerance!



MCFC: anodi alternativi

1A MATIONALE

GLA
TEMIBELE

Post-test analysis: XRD

Significant amount of S trapped on Ce-coated anode

Button cell

47 1x35ptal

0
5 ¥a 1523
E B 665 0487 5565 0090 0350
o Ea 506 D472 4086 00662 0435
Wi Ea 694 D448 8810 01427 11372 wt3 0754
Ce ILa 1640 DATL 18396 02964 56379 wt3 2306
100000 100000 R Total’
BV
Tabeoff Angle

‘Elipsed Limetime 1500

o Ea 55787

s Ea 133 0288 1302 002 0271

E Ea 1923 0707 13176 0230 0557

or Ea 441 0387 3071 00550 trddgeegr 0435

Hi Ea 2442 0764 20047 04069 47412 mrih 1484

Ce ILa 087 0267 041 00111 204684 wtie 0730

100 000 100000 AL Total

.40 2an0

Tiheofbngle  300°
Elapsed Livetime 1500




MCFC: anodi alternativi

Post-test analysis: XRD

Button cell anode

170x35

713 0425 9607 01271 23090 wri 1420
100 000 100 000 et 55 Tatal

Elipsed Liretime 1800

F70x35ptAZ

Comc Emor

fede] d-gig e

0 Ea 169 0207 64464 10000 AAPTEmmi 4950
3 Ea 015 0ls0  0lés oo00gh 0212 wiity 0217
E Ea 3586 08930 29032 0450 1.154
Hi Ea 452 0347 6336 00983 1.124
100000 Total
kT 250

Tabieoff dngle  300°
Elypsed Livetime 1200




Conclusioni
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> Potenziale energetico dei rifiuti & significativo: ma richiede alta efficienza!
> Valorizzazione rifiuti/biomasse stimola l'instaurar si della generazione distribuita

> Uso di biogas in celle sposta il controllo delle em issioni a monte del generatore elettrico

» Clean-up possibile con metodi convenzionali... ma occhi o alle condizioni!
> Venirsi incontro: MCFC con anodi piu resistenti all 0 zolfo — primi risultati promettenti
» Rimane da investigare il meccanismo — complesso! — di avvelenamento

bragic...
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