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Tendencias Tecnolégicas e Innovacién en
la Industria Ceramica Europea

Resumen de la Conferencia brindada el 30 de marzo del 2006 en el
Salén de ATAC, Peru 1422.
Dr. Michele Dondi - Instituto Tecnolégico de Faenza, ltalia

La charla consideré la innovaciéon tecnolégica en la produccion de
baldosas ceramicas, en particular de la industria europea que man-
tiene el liderazgo en la tecnologia ceramica y la mayor tensién crea-
dora, alcanzando continuas innovaciones de producto y proceso,
impulsadas por la industria de bienes de equipo. Ademas, Europa
desarrolla siempre nuevos disefios y soluciones estéticas y busca
permanentemente nuevos usos para la ceramica.

Se analizaron basicamente las tendencias tecnoldgicas, de la pro-
duccién y de los mercados, comparando las tipologias de baldosas
y de los costos de fabricacion de ltalia y Espafa.

La discusion es amplia sobre la innovacién tecnoldgica y su driving
force. Por el proceso: reduccion del costo de produccion, automati-
zacion y controles on-line, ahorro energético y nuevas materias pri-
mas. Por el producto: busqueda de nuevos productos y aplicacio-
nes, especialmente nuevos disefios y caracteristicas estéticas, nue-
vos empleos en arquitectura e ingenieria civil, nuevas propiedades
y funcionalidades. Sin olvidar las indicaciones normativas y legisla-
tivas: respeto de directivas sobre el medio ambiente (obligatorias) y
respeto de normas técnicas (voluntarias).

Varios ejemplos de innovacién de producto y de proceso fueron
presentados en particular para los estadios de la preparacion de
pasta, formado, secado, decoracién, coccién y tratamientos de
postcoccion.

En la preparacion de pasta, se traté de los ultimos desarrollos de la
molienda en seco, granulacién, molienda humeda y atomizacién.
Hablando de los alcances mas recientes del prensado, la atencion
fue puesta en la carga con efectos tridimensionales para la obten-
cion de venas, etc., asi como a la doble carga, con efectos de
"esmalte-prensado" y decoraciones "en prensa", para acabar con el
corte en crudo. La innovacion en el sector del secado va en la direc-
cién de mayor automatizacion y control, con aplicaciones de ciclos
rapidisimos y microcogeneracion. Muy rico es el panorama de nove-
dades en la decoracién de las baldosas: impresiéon con chorro de
tinta, tintdmetro, decoracién sin contacto, aplicaciones en seco, sélo
para decir las mas desarrolladas. La coccién innova a través de la
ulterior automatizacion y mejor control del enfriamiento rapido y de
las emisiones gaseosas, con la cada vez mas atenta recuperacion
del calor de los humos del horno.

En los ultimos tiempos, gran atencion estan ganando los nuevos
tipos de Productos/Procesos, representados por ejemplo por el
prensado sin molde ("Laminam") o del extruido-colado
("Grestream") que han sido descriptos en detalle.

Tratamientos postcoccion son siempre mas difundidos, sean nue-
vos desarrollos del pulido, corte y tratamientos mecanicos o protec-
tores de las baldosas, hasta nuevas soluciones para obtener piezas
especiales por pirodeformacion y colocacion sin mortero (en seco).

Lineas de Investigacion Industrial y Desarrollo de
la Ceramica Tradicional en Europa

Comentario de la Conferencia ofrecida por el Dr. Michele Dondi, del
CNR-IRTEC, Consiglio Nazionale delle Ricerche - Instituto di
Ricerche Technologiche per la ceramica de Faenza, e investigador
del ISTEC - Instituto di Scienza e Tecnologia dei materiali ceramici
de Bologna, el pasado 30 de marzo en ATAC.

La charla consistio en una resefia de las principales lineas de
investigacion industrial y desarrollo de las baldosas ceramicas en
Europa. En primer lugar, se hizo una introduccién sobre la estruc-
tura del sistema de | + D en ltalia y Espafa, con la evolucion en las
ultimas décadas de las relaciones entre industrias ceramicas,
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industrias de equipos, colorificios, universidades y centros de
investigacion.

Luego se analizé la demanda industrial de | + D, su motor y sus ten-
dencias, antes de revisar las lineas de investigacion industrial, con
los ejemplos siguientes:

- Control y automatizaciéon (molienda, atomizacion, prensado, seca-
do, aplicacién del esmalte, coccion, pulido).

- Nuevas aplicaciones en Arquitectura (fachadas ventiladas, sistema
mortero-baldosa, mobiliario urbano, funciones especificas).

- Nuevas tecnologias de fabricacion, con atencién especial a los
nuevos Productos/Procesos: prensado sin molde, colado-extruido,
refuerzo con fibra, fape-casting y compésito baldosa-laminas de
vidrio.

- Nuevos materiales y productos: materias primas, nuevos vidriados
(busqueda de transparencia con alta resistencia tribolégica y de
efectos estéticos especiales), nuevos pigmentos ceramicos, obten-
cién de color sin pigmento y nuevas tintas nanométricas para la
impresion con chorro de tinta.

- Nuevas funcionalidades de las baldosas:
- Propiedades quimico-bioldgicas (ej. superficies fotocataliticas,
antisépticas y antibacterianas).
- Propiedades fisicas (ej. superficies antideslizamiento y autolim-
piantes).
- Propiedades electromagnéticas (ej. superficies antielectrostati-
cas y fotovoltaicas).
- Propiedades opticas (ej. superficies luminiscentes y refringen-
tes).
- Propiedades mecanicas-tribolégicas (ej. materiales con elevadas
caracteristicas mecanicas, superficies resistentes a la abrasion y
al impacto).
- Propiedades térmohigrométricas (ej. materiales de control
higroscopico, baja conductibilidad térmica, superficies "efecto tem-
plado").

Euros Italia | Espafia | China
Materias primas pasta 1] 1,30 0,88
Materias primas esmalte 0,79 0.41 0:38
Energia térmica 0,73 0,33 0,30
Energia eléctrica 0,51 0,19 0,15
Maquinas y equipos 0,50 0,33 0,16
Embalajes 0,22 0,23 0,30
Personal 1,27 0,75 0,19
COSTO TOTAL 5,15 3,54 2,32
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Celdas ceramicas de combustible a base de 6xidos sélidos; un tema caliente...

Lic. Ricardo E. Juarez*

De los diversos sistemas de celdas de combustible, las de 6xidos sélidos que trabajan a altas temperaturas, presentan alta eficiencia, posi-
bilidades de uso de otros combustibles que no sean hidrégeno con pocas modificaciones de disefio y facilidades para la cogeneracion ade-
mas de un muy bajo nivel de emision de sustancias contaminantes.

Resumen; Se presenta brevemente la tematica de las celdas de combustible, su posicion frente a los métodos convencionales de gene-
racion eléctrica y algunas comparaciones entre los diversos tipos de celdas. Se describe el funcionamiento de las celdas ceramicas de
Oxido Sdlido, indicando materiales, disposiciones geométricas y caracteristicas, citando ejemplos comerciales reconocidos. Se discute bre-
vemente el problema del combustible y la situacion del tema de estas celdas en el pais.

Palabras llave: Celda de combustible ceramica, 6xido sélido, SOFC, alta temperatura, circona, manganitas, hidrégeno, reforma-
do, cogeneracion, turbinas, vapor.

Abstract: The topic of fuel cells is briefly presented, as well as comparisons with conventional energy generating methods, and basic dif-
ferences among diverse types of fuel cells. The working features of Solid Oxide Fuel Cells are described and materials, geometric design
and characteristics are indicated. Important commercial examples of these devices are mentioned. The problems of fuels are briefly dis-

cussed and the state of technological developments on SOFCs in the country is reviewed.

Key words: Solid Oxide Fuel Cell, SOFC, zirconia, manganites, hydrogen, reforming, cogeneration, steam, turbines.

El tema de las celdas de combustible como una alternativa de alta
eficiencia para la generacion de energia eléctrica ha resurgido con
considerable impetu en los ultimos afios. Estos dispositivos para
convertir directamente un combustible y oxigeno en electricidad se
conocen desde hace mucho tiempo, los hay de diversos tipos pero
sélo se utilizaron en usos muy particulares, sobre todo en el sector
aeroespacial. Como ejemplo vale mencionar que los transbordado-
res espaciales utilizan un tipo de ellas como generadores de ener-
gia para los sistemas a bordo y con su “deshecho” que es agua,
proveen de este elemento a la tripulacion. Las caracteristicas prin-
cipales de este tipo de dispositivos son: su conversion directa, su
bajisimo indice de gases contaminantes como residuo y su eficien-
cia de conversién que abarca desde un 30% hasta un 55%, depen-
diendo del tipo de celda, sin contar con la posibilidad de cogenera-
cién con la cual ese numero crece correspondientemente...

Una celda de combustible tiene un parecido formal a una bateria o
pila ya que se habla de electrolitos y electrodos, sin embargo la dife-
rencia fundamental es que en las baterias y pilas la energia quimi-
ca se encuentra acumulada dentro de las mismas y surge cuando,
al conectarse los electrodos a una carga externa, se establece una
reaccion quimica dentro del dispositivo que libera la energia eléctri-
ca. Esto dura un tiempo determinado hasta que la energia quimica
acumulada se agota. Por el contrario las celdas de combustible no
acumulan nada, son convertidores directos de energia. La misma
es provista en forma continua por los gases (combustibles y oxi-
dantes) que forman reacciones quimicas entre si por medio de los
electrodos respectivos y el electrolito que los separa, quedando
como saldo de esa reaccion, calor y cargas eléctricas que al conec-
tarse a un circuito externo generan una corriente. Si el paso de
dichos gases se cierra, el proceso se detiene y con ello la genera-
ciéon de energia eléctrica.

El proceso es una conversion directa, aunque eso no implica nece-
sariamente que la eficiencia sea alta. Los materiales termoeléctricos
y fotovoltaicos por ejemplo, también convierten directamente en
electricidad las energias caldricas y luminicas respectivamente y sin
embargo sus eficiencias dejan bastante que desear. Cuando a las
celdas de combustible se las compara con la generacion conven-
cional de electricidad a través de maquinas térmicas y de genera-
dores electrodinamicos su eficiencia es mayor, sin embargo hay que
tener presente el continuo avance de las maquinas térmicas de gran

tamafo hacia temperaturas mas altas de operacion justamente para
aumentar la eficiencia termodinamica de las mismas. El viejo y
conocido vapor de las calderas esta ahora cercano a los 700° C y
300 bar de presién y se procura elevar las temperaturas de funcio-
namiento de las turbinas de gas, mejorando los materiales de los
alabes (el punto mas critico) ademas de colocarles recubrimientos
ceramicos como barreras térmicas. De todas maneras la posibilidad
de conversion directa, una eficiencia mayor y el bajo nivel de conta-
minacion que producen son razones atractivas para proseguir el
desarrollo de estos dispositivos para la generacion eléctrica. (Fig1.)

Figura 1 Comparacion de sistemas convencionales (GN) con
las SOFC (s. Siemens)
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Los principales tipos de celdas (ref.1) son los de baja temperatura
(80° C) de membrana de intercambio proténico (PEMFC), los de
Acido Fosférico (PAFC) que trabajan a unos 200° C y que se
encuentran muy desarrolladas e instaladas en diversos lugares, las
Alcalinas (con hidréxido de potasio), las que se usan en los trans-
bordadores espaciales que trabajan entre 50° C y unos 250° C, las
de carbonatos fundidos (MCFC), que son las mas antiguas (600° C),
candidatas a las grandes instalaciones de los Mw. y las de Oxido
Solido (SOFC) (ref.2) cuyos elementos generadores son materiales
ceramicos y que trabajan entre los 700° C y 1000° C. (Tabla 1). De
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todas ellas, éstas ultimas son las que poseen la mayor eficiencia y
ademas por ser su residuo vapor de agua a casi 800° C favorecen
mucho la combinacién de ciclo por medio de turbinas de vapor o
directamente calefaccién con lo cual en este momento se habla de
eficiencias totales de casi un 70%. Las SOFC se hayan instaladas
a niveles de prueba en muchas parte del mundo con potencias
desde unos pocos Kw. hasta algo mas de 200.000 Kw. Se las ve por
el momento mas adaptables a equipos electrégenos estacionarios
y para ser utilizadas como elementos de una red distribuida de
generacion eléctrica, aunque existen planes para llevarlas hacia la
zona de entre 1y 20 Mw.

Tabla 1. Comparacioén entre los principales tipos de celdas

PAFC SOFC MCFC PEMFC
Disponible A partir del
comercialmente Sl 2004 Sl Sl
. 100 Kw TKw - 250 Kw - 3Kw
Potencia 200 Kw 10 Mw 10 Mw 250 Kw
Gas natural Gas natural
Combustible G_as natural| Bjogas Gas natural  |Hidrogeno
Biogas Hidrégeno Hidrégeno Propano
propano Gas-oil Gas-oil
Eficiencia 36-42% 45-60% 45-55% 25-40%
Impacto Emision Emisién Emisién Emision
Ambiental casinula |casinula casi nula casi nula
Agua cal, Agua cal,
Cogeneracion Agua cal. |vapor. AP y BP|vapor. AP y BP |Agua (80°C)

Su operacion es similar a todas las demas celdas, consta de un
electrolito solido a través del cual circula alguna especie cargada,
en este caso los iones oxigeno con doble carga negativa y dos
electrodos, uno en donde se ioniza el oxigeno externo (catodo) y el
otro donde se recombina con el hidrogeno (anodo) formando agua
y liberando dos electrones hacia el circuito externo. Las ecuaciones
basicas que gobiernan la reaccién son:

Y2 O, (g) + 2e” (catodo) 02" (electrolito) (Ec. 1)
y en el otro electrodo:

02" (electrolito) +H, (g) H,0O (g) + 2e” (4nodo) (Ec. 2)
y que también podria ser:

02" (electrolito) + CO (g) CO, (g) + 2e” (dnodo) (Ec. 3)

El electrolito mas usado es el de circona (6xido de circonio, ZrO,)

estabilizada, material que es un conductor iénico a altas tempera-
turas (800-1000° C) debido a la existencia de vacancias de oxige-
no en el mismo. El disefio convencional lleva anodos de circona
estabilizada con niquel, mientras que el catodo es de un material
ceramico conductor (electrénico) de la familia de las manganitas,

Figura 2 Esquema de funcionamiento de una SOFC
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habitualmente de lantano y estroncio (La, Sr) MnO; (Fig. 2.). La cir-
cona utilizada es la estabilizada con itria (Y,03) denominada YSZ.
La densidad de potencia por unidad de area esta entre los 0,200 a

0,500 watts/ cm2, dependiendo de la geometria utilizada.

En la actualidad (refs. 3 a 11) se estudian los electrolitos a base de
ceria (CeO,) dopada con diversos oxidos como samaria (SmO,),
gadolinia (GdOyg) e itria, y en materia de catodos se trabaja en com-

puestos de las cobaltitas que tienen conduccién mixta (electrénica e
i6nica). Los anodos bajo estudio son combinaciones de ceria con
niquel o cobre. El objetivo detras de estas investigaciones es redu-
cir la temperatura de operacion para disminuir los problemas de los
materiales y la confiabilidad estructural del conjunto. Sin embargo la
menor temperatura repercute en la actividad de la reaccion y el
agregado de materiales como gadolinio, escandio, samario, etc.,
incrementan los costos que de por si son una de las principales cri-
ticas que se le hacen a las SOFC.

(actualmente rondan cerca de los 3000 u$s/Kw ) La menor tempe-
ratura por otra parte, permitiria utilizar como conectores internos de
las celdas a los aceros inoxidables de alta temperatura en vez de
los materiales ceramicos actuales (del tipo de las cobaltitas). El
futuro decidira cual de los caminos sera el mas conveniente.

Las geometrias que se utilizan en estos dispositivos son basica-
mente dos, las celdas tubulares (las mas antiguas) y las celdas pla-
nas . Las tubulares constan de tubos de circonia cerrados en una
punta y que poseen electrodos depositados en las caras internas y
externas del mismo (tipicamente 170 cm de largo y 2,2 cm de dia-
metro). Dentro del tubo circula el oxigeno o aire, por afuera el hidré-
geno o metano (Fig. 3). El combustible excedente se utiliza en parte
para producir una combustion que sirve para iniciar el arranque de
la celda y después precalentar el aire que ingresa como ayuda a la
propia generacion de calor de la reaccion. Existen variantes actual-
mente con tubos porosos que son de soporte estructural sobre los
cuales se depositan electrodos y electrolitos uno sobre el otro en
forma de delgadas capas lo que permite reducir la resistencia eléc-
trica interna de la celda. Hay otras configuraciones donde uno de
los electrodos hace directamente de soporte. Las celdas tubulares
son el disefio que popularizé Siemens-Westinghouse, actualmente
también utilizada por la estadounidense Acumentrics Corp, la que
ofrece modelos de 5 y 10 Kw. Kyocera utiliza la tecnologia de
pequenios tubos de soporte poroso. La tecnologia tubular tiene a su
favor la simplicidad y la casi ausencia total de sellos que pudieran
ocasionar fugas de gases, pero ocupan un gran volumen y eso lleva
a sistemas de gran tamafio para potencias no tan altas.

Figura 3 Sistema SOFC de la firma Siemens-Westinghouse
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Por otro lado la firma Hexis AG, de Suiza propone celdas planas con
un aprovisionamiento central de combustible y uno radial de aire,
con colectores de corriente metalicos. Las celdas planas permiten
una alta densidad ya que se apilan en “stacks”. Ella ofrece los sis-
temas 1000 Premiére y Galileo 1000N. En realidad hay un consi-
derable numero de entidades que participan en este proyecto. El
Galileo provee 1Kw de energia eléctrica y 2,5Kw de energia térmi-
ca y esta disefiado para los requerimientos de una tipica casa de
familia centroeuropea (Fig.4). La cantidad de empresas e institu-
ciones que suelen participar de la fabricacién de instalaciones a
base de las SOFC (ref. 12) es abundante aunque también es cier-
to que la mayoria de los fondos para esto provienen de los distin-
tos gobiernos a través de una diversidad de programas. Un factor
importante son los desarrollos de los materiales ceramicos para sin-
terizarlos simultdaneamente con el fin de bajar los costos de produccion.

Figura4 Celda plana Hélix
Combustible Interconexion
metalica
Anodo
Electrolito
Hacia el ___ Cétodo
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La operacion ideal de cualquier celda requiere oxigeno e hidrégeno
puros. Cuando mas cerca se esta de estos dos elementos mejor
andaran las cosas y menos potencia se requerira para llevar los
combustibles al estado de hidrogeno puro. En ese sentido las
SOFC ofrecen la ventaja de una conversion interna directa (llama-
da “reformado”) en el caso de usarse metano ya que ademas el CO
es tomado como combustible por este tipo de celda y oxidado a
CO5 ( Ec.3). Esto se puede llevar a cabo mediante una inyeccion

de vapor muy caliente (que es el residuo de la celda) a la entrada
del combustible o mediante la utilizacion de catalizadores especia-
les en el anodo. El metano es el componente absolutamente mayo-
ritario del gas natural (GN) y lo que se necesita para operar con el
mismo es una instalacion desulfurizadora ya que el azufre conteni-
do en el GN es perjudicial para los electrodos y nuevamente catali-
zadores adecuados para evitar que los otros gases que acompafian
al metano, provoquen depdésitos de grafito sobre el anodo.

En principio cualquier celda puede operar con cualquier combusti-
ble del que se pueda extraer hidrégeno vy filtrar los otros compo-
nentes, pero es ahi justamente cuando al hacer los numeritos de la
eficiencia nos podemos encontrar con grandes sorpresas, ya que la
reforma del carbén, metanol, gas-oil, propano, butano,etc. requiere
de energia que debe salir de la que genera la celda en si o0 sea que
se le resta a la disponible para el uso externo. Las unicas otras que
pueden hacer un “reformado interno” son las de carbonatos fundi-
dos. Debemos recordar asimismo, que todos los tipos de celdas
generan tension continua y para la mayoria de los usos se requie-
re alterna, por lo tanto los convertidores CC-CA también nos lleva-
ran su cuota de energia. En definitiva cuanto menos manipulacio-
nes haya que hacer con el combustible mejor sera desde el punto
de vista de la eficiencia y en eso las celdas de 6xido sélido son las
que estan mejor posicionadas.

De todas maneras se podra observar que el problema no es facil.
Las propiedades de los materiales ceramicos generadores es cen-
tral, asi como la funcion de los elementos catalizadores para lograr

que estas celdas trabajen con combustibles abundantes y de cali-
dad estandar. Pero ademas el problema de los materiales cerami-
cos estructurales que mantienen la celda armada sin fuga de gases,
sin fisuras, con resistencia a los ciclos de prendido y apagado, etc.
son un desafio importante , ya que la vida util de estos dispositivos
debe acercarse a la de los métodos de generacién convenciona-
les para que cuando se evaluen los costos totales no resulte mas
caro el remedio que la enfermedad.

Dentro del pais hay cierta actividad en organismos oficiales en
investigacion sobre materiales para celdas SOFC de temperaturas
altas e intermedias. Con respecto a los dispositivos en si, la activi-
dad en el desarrollo tecnoldgico es muchisimo menor y también en
entidades oficiales. Seria interesante que se plantearan emprendi-
mientos mixtos, es decir publicos y privados para comenzar la ela-
boracion de prototipos de estas celdas. Es bien conocido el hecho
de que cuando uno elabora un dispositivo, éste presenta comporta-
mientos, problemas, fallas, etc. particulares, la mayoria de las cua-
les no se conocen a priori y so6lo aparecen si uno construye la
maquinaria, de eso se trata la tecnologia. La experiencia que se
gane en el armado de prototipos de estas celdas en el pais sera
muy importante, aunque mas no sea para que ese conocimiento
sea parte del poder de compra si hay que adquirirlas en el exterior
y asi evitar una simple compra a ciegas, llave en mano.

Es importante que esté claro que la investigacion cientifica y el de-
sarrollo tecnoldgico son actividades intimamente interrelacionadas
pero siguen siendo especies distintas, necesitan enfoques diferen-
tes y no deben ser confundidos.
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