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Negli ultimi decenni, anche a causa del surriscaldamento globale e dei problemi
climatici ad esso connessi, c’e stato un maggior interessamento nello sviluppo
delle celle a combustibile da utilizzare per sostituire i motori termici nei veicoli.
In ambito spaziale questo tipo di tecnologia viene usata da piu di 50 anni.

La prima fuel cell fu inventata da sir William Grove, nel 1838, da lui chiamata
«batteria voltaica gassosa», ma non producendo abbastanza energia elettrica
venne abbandonata. Solo nel 1932, I'ingegnere inglese F. T. Bacon costrui la
prima vera fuel cell, ma le prime applicazioni pratiche di questa tecnologia
avvenirono solo negli anni Sessanta. Dato che le batterie non erano in grado di
alimentare, per piu giorni, gli spacecraft dei vari programmi spaziali, quali
Gemini, Mercury e Apollo, la NASA comincio ad utilizzare le celle a combustibile
basandosi sull’idea di Bacon. Furono cosi fondamentali per la buona riuscita
delle missioni che l'allora Presidente degli Stati Uniti, Richard Nixon, dichiaro:
«Senza di te, Tom (Bacon), non saremmo mai andati sulla Luna».

Ancora oggi le celle a combustibile sono le principali sorgenti primarie del
sottosistema di potenza delle missioni «manned» di breve durata, cioe con
astronauti a bordo.
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. Lidrogeno e l'elemento piu abbondante dell’universo, ma nell'atmosfera terrestre e presente quasi totalmente
all'interno di composti, quali idrocarburi, come carbone o metano, composti organici e acqua. E invece bassissima la
concentrazione di molecole di idrogeno nell’atmosfera.

. E un gas incolore, inodore e insapore, presente in natura come molecola biatomica H,. Ha un peso specifico di
0,0899 g/L e una temperatura di ebollizione pari a -252,77°C.

. La principale caratteristica € che la sua energia specifica, cioe la quantita di energia disponibile per unita di massa, €
maggiore di quella di tutti gli altri combustibili. Viceversa, la densita di energia, ossia la quantita di energia prodotta
per unita di volume, € minima. Per questo nei serbatoi I'idrogeno deve essere compresso.

Specific energy En&rggf density

Fuel Density kg/m® MJ/kg MJ/m
Hydrogen 0.090 120 10

Gasoline 716 47.3 a3 867
Diesel Fuel 830 44 .8 37 184
Ethanol 784 29.7 23278
Methane 423 ou.b 23 529
Fropane 585 50.3 29 449

Tabella dei valori di energia specifica e densita di energia dei principali combustibili utilizzati ad oggi
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. L'idrogeno viene prodotto per quasi il 95% da combustibili fossili, quali metano e carbone, e dall'acqua per il

restante 5%.

STEAM REFORMING

* Tecnica per produrre idrogeno a partire dal metano CH,
e dall’acqua

* La reazione avviene a una temperatura intorno ai
1000°C ed e fortemente endotermica. Si produce il
syngas, che € un gas formato da monossido di carbonio
e idrogeno, secondo la reazione:

CH, + H,O0 - CO + 3 H,

* Lenergia necessaria a far avvenire la reazione si ottiene

bruciando parte del metano

GASSIFICAZIONE DEL CARBONE

Tecnica per produrre idrogeno a partire dal carbone
Anche in questo caso viene prodotto il syngas da una
reazione fortemente endotermica, secondo la reazione:

C + H,0 -» CO + H,
LU'energia necessaria alla reazione si ottiene facendo
avvenire in contemporanea una reazione esotermica, in
cui viene prodotto calore:

C+0,-C0,

In entrambi i casi, il syngas viene poi sottoposto alla reazione di shift, in cui si diminuisce la concentrazione di

monossido di carbonio per produrre altro idrogeno:

CO + H,0 > CO, + H,
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4H* + => 2H, 2H,0 = 0, + 4H* +
Cathode Reaction Anode Reaction

Schema di una cella elettrolitica: gli elettrodi sono
invertiti rispetto alle normali ossido-riduzioni. La
corrente continua permette di scindere l'acqua
nello ione positivo H;0% (o HY), che si riduce al
catodo, e nello ione negativo OH™, che si ossida
all’‘anodo.

L'elettrolisi € un processo elettrochimico che permette di ottenere da
una molecola d’acqua due molecole di idrogeno e una di ossigeno
all'interno della cella elettrolitica.

La cella elettrolitica alcalina € formata da due elettrodi in platino,
immersi in una soluzione elettrolitica alcalina (KOH), separati tra loro
da una membrana permeabile solo agli ioni, e connessi ad una
sorgente di corrente elettrica, come una batteria. La corrente elettrica
proveniente dalla batteria permette di dissociare le molecole d’acqua
nei due ioni idrossido OH ~e idrossonio H;0% o protoni H*.

Le semireazioni che avvengono rispettivamente all’elettrodo positivo,
I'anodo, e all’elettrodo negativo, il catodo, sono:
Anodo: 2H,0 - 0, + 4H* + 4e”
Catodo: AHY 4+ 4e~ - 2H,
La reazione di ossido-riduzione completa e:
2H,0 + calore - 2H, + 0,

E 'unico metodo di produzione dell’idrogeno che non presenta come
prodotto la C0O,, a patto che l'energia elettrica usata provenga da
fonti rinnovabili.
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* Una cella a combustibile e un dispositivo elettrochimico che converte l'energia
chimica delle molecole in elettricita mediante una reazione elettrochimica di
ossido-riduzione

« Si compone di due elettrodi, a cui vengono aggiunti dei catalizzatori per

aumentarne la cinetica di reazione, abbassandone lI'energia di attivazione.0%~

Sono poi separati da un elettrolita, che puo essere solido o liquido, che ha la
proprieta di essere facilmente attraversabile da alcuni ioni e impermeabile per
gli altri. Il combustibile € I'idrogeno, per via della sua facilita a ionizzarsi, in
guanto il legame tra i due atomi di idrogeno e debole, mentre il comburente e
I'ossigeno, perché abbondante in atmosfera e perché forma acqua legandosi
con l'idrogeno

|l flusso di idrogeno viene inviato all'anodo, dove avviene la reazione di
ossidazione della molecola H, secondo la reazione esotermica:
2H, - 4H* + 4e~ + calore
Al catodo arriva il flusso di ossigeno O,, che si riduce reagendo con gli
elettroni provenienti dall’anodo tramite il circuito esterno e gli ioni H arrivati
attraverso l'elettrolita secondo la reazione:
0, +4e” +4H* - 2H,0

Schema di funzionamento generale di una
cella a combustibile, definito dalla reazione
completa:

2H, + 0, —» 2H,0 + calore
E  esattamente la  reazione  inversa
dell’elettrolisi
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* Le prestazioni di una cella a combustibile sono valutate in termini di corrente |, Nooss' voliage o 12
elettrica circolante nel circuito e di tensione ai capi della cella, pari alla oretca e rons e 208 18 ess than the

theoretical no-loss value
. . . . . . . . . S ———————————_ Rapid initial fall in voltage
differenza di potenziale elettrico tra anodo e catodo. Se siamo in condizioni e voras
Agf

Voltage falls more slowly,
zF

<« and graph is fairly linear
e Tuttavia, dalla curva caratteristica si vede come la tensione reale sia minore.

Questo € dovuto ad alcuni fattori di perdita quali:
 Perdite di attivazione, dovute alla sovratensione iniziale che deve essere 5

0.8+

=
o
1

ideali, cioe in una trasformazione reversibile, si calcola come: V. =

Cell voltage/V

=
n
1

Voltage begins to fall faster /

at higher currents

=
fa
1

T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

impartita alla cella per fornire I'energia di attivazione necessaria ad avviare Gurrent density/mA o
la reazione Curva caratteristica di una cella a combustibile.
e Perdite ohmiche Si vede I'andamento decrescente della tensione

allaumentare della densita di corrente

* Perdite per attraversamento del gas e per correnti interne
richiesta, oltre alle perdite iniziali di attivazione

* Perdite per variazione di concentrazione dei reagenti

* In generale, una tipica cella a combustibile € in grado di produrre una tensione ai
capi inferiore a 1V. Per questo, nella pratica si collegano le singole celle in serie
formando uno stack di celle. Tra una cella e I'altra si utilizzano i piatti bipolari, che
collegano il catodo di una con l'anodo della successiva.

Membrane Electrode
V Assembly

Gas Flow Channels

ElectroPhen
Endplate A g
ElectroPhen 4
Bipolar Plate f

Repeat Unit

* In definitiva, I'energia liberata scindendo lI'atomo di idrogeno all'lanodo viene
convertita in energia elettrica con un rendimento fino al 70%. |l sistema eroga

energia elettrica finché nel serbatoio e presente idrogeno. ,
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Esistono diverse tipologie di celle a
combustibile, classificate in base
all’elettrolita utilizzato e alla temperatura
di esercizio. Secondo quest’ultima
classificazione, esistono 3 categorie di
celle a combustibile:

* A bassa temperatura, in cui ci sono le
AFC (Alkaline Fuel Cells), le PEMFC
(Proton Exchange Membrane Fuel
Cells) e le DMFC (Direct Methanol
Fuel Cells)

* A media temperatura, in cui ci sono
solo le PAFC (Phosphoric Acid Fuel
Cells)

e Ad alta temperatura, in cui ci sono le
MCFC (Molten Carbon Fuel Cells) e le
SOFC (Solid Oxide Fuel Cells)

Elattrolita

lone che promuove la
reazione di cella

Temperatura, °C

Catalizzatore

Materiali costruttivi

Combustibile implanti

Ossidante

Efficienza elettrica
(PCI), %

Densita’ di potenza,
mwiem”

Stato della tecnologia

Tempo di avviamento

Applicazioni

Ildrossido di
potassio

oH

60-120

Pt/Pd, Mi

Plastica, grafite,
Inconel

ldrogeno puro
(99,99%)

Ossigeno (puro)

60

300-500

Sistemi
5-80 kW

Minuti

Applic. spaziali,
gener. portatile,
trasporto

Membrana
polimerica

H*

T0-100

Platino
Platino/Rutenio

Materiali grafitici,

metalli

lidrogeno
Gas riformati
(MeOH, GN)

g [ Aria

40-60

300-800

Sistemi
1-250 kW

Minuti

Usi residenziali,
tragporto,
gener. portatile

Membrana
polimerica

H

T0-100

Platino
Platino/Rutenio

Grafite

Metanclo

Oz ! Aria

35-40

200-400

Sistemi
fino 2 kKW

Minuti

Generatori
portatili
1TW-1kKW

Acido fosforico

160-220

Flatino

Materiali grafitici

ldrogeno
Gas riformati
(GH, MeOH,

idrocarburi

leggeri)

Og | Ania

40-50

150-300

Impianti
dimostrativi fino a
11 MW

1-4h

Cogenerazicone,
potenza
distribuita

Carbonato di litio
e potassio

COy°

600-650

Michel

Nichel, acciaio
inossidabile

Idrogena
Gas riformati

Oz ! Aria

45-85

150

Impianti
dimostrativi fino a
2 MW

510 h

Cogenerazione
industriale,

potenza
distribuita

Ossido di zirconio
drogato

0"

&00-1000

MWan richiesto

Materiali
ceramici, metalli

ldrogeno
Gas riformati
Gas da carbone

O Aria

45-60

150-270

Stack 25 kW
Impianti 200 kKW

510h

Cogenerazione
industriale,
potenza
distribuita
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ELECTRICAL CURRENT

Az

HYDROGEN - (OXYGEN)

AIR AND
WATER
VAROLR

Schema di funzionamento di una cella a combustibile
alcalina, con a sinistra l'ingresso del combustibile
(idrogeno) e a destra del comburente (ossigeno),
mentre in basso si trova il collettore dell’acqua.

Nelle celle a combustibile alcaline l'elettrolita € una soluzione
alcalina, che puo essere una soluzione acquosa di KOH o NaOH. Gli
ioni idrossido OH™ nella soluzione sono liberi e mobili. All'anodo
reagiscono con l'idrogeno:
2H, +40H™ - 4H,0 + 4e~ + calore
Al catodo, l'ossigeno reagisce con gli elettroni presi dall’elettrodo e
con l'acqua presa dall’elettrolita:
0, +4e~ +2H,0 - 40H~

Gli elettrodi sono costituiti da due layers di Nickel poroso, ottenuto
da Nickel in polvere e poi sintetizzato. Il layer in contatto con
I'elettrolita € meno poroso rispetto a quello in contatto con il gas.
Spesso vengono rivestiti in PTFE idrofobico per evitare che i gas
entrino in contatto con l’elettrolita. Nel catodo l'elettrodo viene
trattato con Sali di Litio per garantirne la stabilita.

| catalizzatori sono collocati nella zona trifase dell’elettrodo, dove si
verificano le reazioni di ossido riduzione. | piu utilizzati sono metalli
che devono essere buoni conduttori, quali il platino (Pt), oro (Au),
argento (Ag). Lo scopo e quello di aumentare la cinetica della
reazione che, avvenendo a basse temperature, € lenta.
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* Le prestazioni della singola cella dipendono da diversi parametri: concentrazione dei reagenti e dell’elettrolita,
temperatura e pressione operativa, materiali usati come catalizzatori.

 Aumentare la concentrazione dell’elettrolita consente di aumentare la temperatura di esercizio, poiché aumenta la
temperatura di ebollizione della soluzione. Questo comporta una maggiore cinetica di reazione e dunque rendimenti piu
alti. Allo stesso tempo diminuisce la pressione di vapore, ossia la pressione a cui avviene il cambiamento di stato
dell’elettrolita, e il valore di tensione ideale calcolata con I'equazione di Gibbs. Invece, pressurizzando i reagenti si ha un

. . : . , RT, P
aumento della tensione ai capi della cella calcolabile con 'equazione di Nerst: AV = Elnp—2
1

* In generale si usano combustibili pressurizzati e, per garantire un’adeguata conducibilita ionica, la temperatura operativa
minima deve essere di almeno 60°C. La scelta della temperatura condiziona la concentrazione dell’elettrolita, in quanto
I'elettrolita deve rimanere liguido. Ad esempio, a temperatura ambiente una soluzione al 75% di KOH ¢ allo stato solido.

—IF r“ﬁ * Una singola cella genera una tensione ai capi all’incirca di

| . . . s g mA
i !:;s 0,7V e densita di corrente compresa tra 300 e SOOW. Nelle

- ¥ = T eal + . . . . . . . N
i LA L | applicazioni pratiche, la richiesta di potenza € molto
B i maggiore, per cui si costruisce lo stack di celle, in cui le
Stack di potenza previsto dalla tecnologia Zetek, in cui sono singole celle vengono collegate in serie per aumentare la
connessi in serie 6 moduli di 4 celle in parallelo, in grado di tensione erogata. Se la potenza richiesta € elevata, gli stacks,
generare una tensione di 4V e di erogare una potenza di 400W. o moduli, di celle vengono collegati in parallelo.

10
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Confrontando le AFC con le altre celle a combustibile a bassa temperatura (PEMFC e PAFC), che sono le piu utilizzate
per applicazioni mobili e non stazionarie, possiamo valutare i vantaggi e gli svantaggi di questa tecnologia.

VANTAGGI

Sovratensione di avviamento minore, in quanto la cinetica

di reazione & maggiore grazie all’utilizzo di un elettrolita
alcalino

Una maggior cinetica di reazione permette |'utilizzo di
catalizzatori di minor pregio del platino, che costa intorno
ai 30€/g. Anche l'elettrolita alcalino, specie il KOH, &
molto economico, permettendo nel complesso una cella
dal costo ridotto

L'efficienza di conversione dell’energia chimica in energia
elettrica di una cella a combustibile alcalina, ad oggi,
risulta essere la massima possibile tra tutte quelle
presenti allo stato dell’arte odierno, raggiungendo picchi
sopra al 70%

SVANTAGGI

La cella a combustibile alcalina € molto sensibile alla
presenza di anidride carbonica nei combustibili o
nellossidante, per via dell’elettrolita alcalino KOH.
Quest’ultimo reagisce con la €0, formando carbonato di
potassio, secondo la reazione:
C0, +2KOH - K,C0O5 + H,0

In tal caso, gli ioni idrossido non sono piu disponibili,
bloccando cosi la reazione di ossidazione all'anodo. Per
guesto motivo la cella alcalina necessita di idrogeno ed
ossigeno puri

L'elettrolita alcalino € una soluzione corrosiva, cio implica
'uso di materiali particolarmente resistenti, come ad
esempio acciai inox. Inoltre viene stoccato in una matrice
di asbesto, che & nocivo per 'uomo

11
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Le celle a combustibile alcaline sono state utilizzate in tutti i programmi spaziali della NASA dagli anni Sessanta in poi, a
partire dal programma Gemini fino al programma Space Shuttle. Vennnero impiegate come sorgente primaria del
sottosistema di potenza (EPS) degli spacecraft, ossia avevano il compito di fornire I'energia elettrica necessaria a tutte le
utenze che ne avevano bisogno per tutta la durata della missione.

| vantaggi nell’utilizzare le celle a combustibile in una missione spaziale sono: L ‘
* Flessibilita operativa, in quanto funzionano in qualsiasi fase della missione, "ciowns [N

pertanto I'EPS non necessita di una sorgente secondaria : (e i |
* Non subiscono degradazioni connesse all’esposizione all'ambiente spaziale, : | s fithie AL
specie alle radiazioni, che sono la prima causa di fallimento di una missione  : | \J '
* Potenza specifica superiore a tutte le altre alternative, con valori che =~ _*"““‘\
raggiungono i 400W/kg i saenes

* Nelle celle a combustibile alcaline I'acqua che si ottiene come prodotto della . L ||

reazione e potabile, pertanto nelle missioni «manned», cioe con astronauti a
bordo, & un vantaggio notevole Le fuel cells consentono missioni di breve
7

durata, ma con elevati valori di potenza

'unico svantaggio & che la capacitd di erogare energia elettrica delle celle a specifica e costi ridotti rispetto alle altre
combustibile dipende da quanto combustibile viene imbarcato. Caricare piu Possibili sorgenti primarie. Si usano per lo
combustibile comporta un aumento del peso totale dello spacecraft, che si piu nei lanciatori o nelle missioni spaziali

traduce in un aumento della potenza richiesta e dunque missioni di durata piu manned, mentre nei satelliti si preferiscono

breve. i pannelli solari accoppiati alle batterie
12
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Il programma Apollo della NASA, attivo dal 1961 al 1972, fu un programma di
missioni spaziali, in tutto 17 di cui 9 con astronauti, con lo scopo di portare 'uomo
sulla Luna. Il culmine del programma fu la missione Apollo 11, durante la quale il 20 g¢
luglio 1969 due astronauti, Neil Armstrong e Buzz Aldrin, misero per primi piede
sulla Luna. In tutto le missioni Apollo portarono 12 astronauti sulla Luna.

|| fulcro delle missioni Apollo era il CSM, che era lo spacecraft che trasportava
astronauti e Lunar Module, che serviva per raggiungere la superficie lunare. Il CSM si
componeva del Command Module, in cui stava I'equipaggio, e del Service Module, | |
all'interno del quale si trovavano le AFC (Alkaline Fuel Cells) utilizzate per I'EPS. Command and Service Module (CSM)

* Le celle a combustibile del CSM delle missioni Apollo operavano a una pressione di
350kPa e a una temperatura operativa di 230°C fino a un massimo di 260°C, con
I’elettrolita che era una soluzione acquosa di KOH al 75%. Alla temperatura

operativa ciascuna cella generava una tensione di 0.72V, alla temperatura massima

: . : e : A
invece una tensione di 0.87V e una densita di corrente di 160%.

* Limpianto completo dell’EPS si componeva di tre moduli di celle a combustibile
connessi in parallelo, in grado di erogare 1.5kW fino a un massimo di 2.3kW alla

5 8 temperatura massima. Ciascun modulo, o stack, era composto da 31 celle singole
Singolo 'm{?dU/O di celle a combustibile connesse in serie, ed era in grado di erogare dai 27V ai 31V. Pesava circa 113kg e fu
della missione Apollo in grado di operare per un massimo di 690 ore.

13
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COLUMBIA

* Lo Space Shuttle Orbiter faceva parte del programma NASA Space Transportation
System, attivo dal 1977 al 2011. Era costituito da un sistema di veicolo spaziale per
il volo orbitale verso orbite basse (LEO) chiamato Space Shuttle, a sua volta
formato dallo Space Shuttle Orbiter piu due razzi a propellente solido SRB e un
serbatoio esterno usati per il decollo verticale. Lo scopo delle missioni del
programma era quello di fungere da vettore per il lancio di satelliti, tra cui anche il
telescopio Hubble, ma ha anche permesso la costruzione della Stazione Spaziale
Internazionale e agli astronauti di raggiungerla. Furono costruiti 6 Space Shuttle
Orbiter, che in tutto hanno effettuato 135 missioni per un totale di 1323 giorni.

=

o oy 3 m-“i‘
TIN5 s s s
]

| 5 Space Shuttle Orbiter operativi. Il
primo, [I’Enterprise, venne usato solo
come modello di test.

* Le celle a combustibile dello Space Shuttle Orbiter operavano a una temperatura
operativa di 93°C e a una pressione operativa di 410kPa. Lelettrolita era sempre
una soluzione acquosa di KOH, con una concentrazione del 32%. Essendo la
temperatura piu bassa, fu necessario usare come catalizzatore il platino.

* L'EPS dello Space Shuttle Orbiter era composto da 3 stacks di celle a combustibile
connessi in parallelo, ciascuno in grado di erogare una potenza media di 7kW
fino a un massimo di 12kW, installati sotto I'alloggiamento del payload. Ciascuno
di essi era in grado di alimentare da solo tutto lo spacecraft se necessario. Erano 3 =z
composti ciascuno da 96 AFC in serie, in grado di generare una tensione di 28V. Impianto celle a combustibile Space
Pesavano 118kg ciascuno, e avevano un’efficienza superiore al 70%. Shuttle Orbiter

14
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* Ad oggi, la tecnologia delle AFC e considerata superata, tanto che la NASA ha smesso di svilupparle, preferendole altre
tipologie di celle come le PEMFC o le SOFC. In particolare le PEMFC, che sembra possano diventare ancora piu
performanti delle AFC, tanto che nel settore delllautomotive esistono gia modelli di vetture alimentate da PEMFC.
Invece, le SOFC sono studiate principalmente per la generazione elettrica stazionaria.

* |l futuro delle celle a combustibile sono le Regenerative Fuel Cells (RFC). Queste sono costituite da uno stack di celle a
combustibile, PEMFC o SOFC, e da un elettrolizzatore collegato a dei pannelli solari. Le prime servono per produrre
energia elettrica a partire da i soliti reagenti, idrogeno e ossigeno, mentre il secondo, grazie all’energia elettrica
prodotta dai pannelli e all’lacqua prodotta dalle celle a combustibile, produce idrogeno e ossigeno seguendo il processo
dell’elettrolisi, riempiendo in tal modo i serbatoi collegati alle celle a combustibile.

* Uno dei primi utilizzi di guesta nuova tecnologia avverra nelllambito della missione HERACLES, una missione robotica
dell’ESA congiunta con le agenzie spaziali di Canada e Giappone sulla Luna nel 2026. In questa missione, uno
spacecraft atterrera sulla faccia nascosta della Luna per raccogliere campioni di roccia lunare e per preparare il ritorno
dell’'uomo sulla Luna, che dovrebbe avvenire verso la fine del decennio. Si compone di tre elementi principali: Il Lunar
Descent Element, per raggiungere la superficie lunare, il Lunar Ascent Element, per ritornare allo spacecraft Orion
della NASA usato per il trasferimento dall’orbita terrestre all’'orbita lunare, e un rover. Dovendo fornire energia elettrica
nelle lunghe notti lunari, 'EPS e costituito da RFCs. Durante le fasi di luce, lo spacecraft verra alimentato da pannelli
solari, che avranno anche il compito di fornire energia elettrica all’elettrolizzatore, riempiendo cosi i serbatoi di

idrogeno ed ossigeno. Nelle notti lunari, che durano anche giorni, I'EPS utilizzera solo le celle a combustibile PEMFC. .
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