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RESUMEN

El tema de las celdas de combustible es uno de los mas abordados en la llamada tecnologia
del hidrogeno. Esta alternativa de generacion es llamativa por su alta eficiencia y viabilidad
econdmica, lo cual contribuye la produccion de energia de modo sostenible a un costo
moderado y con un menor riesgo de deterioro ambiental.

En busca de profundizar acerca de las celdas combustibles se hace un estudio detallado
sobre el funcionamiento termodinamico y electroquimico de éstas, ademas de las
caracteristicas y comportamiento de los diferentes materiales que la conforman, asi como el
disefio de apilamiento segun las necesidades requeridas.

Existen diferentes tipos de celdas combustibles, pero en términos de aplicaciones portatiles,
se aborda las de membrana polimérica, PEMFC (Polymer Exchange Membrane Fuel Cell),
ya que tiene ventajas en la sustitucion de los motores de combustion interna; tanto en
eficiencia, temperatura de funcionamiento, potencia de salida y tamafio, como en su
combustible, el hidrégeno, el cual existe de manera abundante en el agua como almacén.



INTRODUCCION

El consumo creciente de energia como consecuencia del desarrollo tecnoldgico y del
aumento demografico de los paises, asi como el incremento de los problemas de
contaminacion ambiental a causa del empleo de combustibles fosiles en la generacion de
energia, se hace necesario reducir el despilfarro de energia en la industria, en el trasporte y
en aplicaciones residenciales y comerciales, esto teniendo en cuenta el inevitable
agotamiento.

En este escenario crece el interés por las celdas combustible alimentadas por hidrégeno.
Este tipo de generadores va a reducir la fuerte dependencia de los combustibles fosiles por
sus importantes ventajas en comparacion con los motores de combustion interna, su
simplicidad y su temperatura de operacion relativamente baja, proxima a 100°C, convierten
las celdas de membrana polimérica (PEM) en el centro de desarrollo, para aplicaciones en
transporte, en dispositivos estacionarios y portatiles de baja potencia. Ademas las celdas
PEM ofrecen ventajas unicas cuando se comparan con las baterias convencionales en
términos de operacidon continua, siempre que dispongan del combustible apropiado.

Sin embargo, en el camino hacia la comercializacion el reto principal reside en la reduccion
del costo de los materiales que integran sus componentes. El material mas costoso de las
celdas PEM es el platino y otros metales nobles como rutenio que constituye
principalmente el material de electrodo y que se deposita en forma de nano-particulas sobre
un sustrato de carbon. Otro de sus componentes que elevan su costo es la membrana
polimérica que depende del monopolio de su fabricante, que en este momento es Dupont.
De igual manera en la produccion, almacenamiento y trasporte de hidrogeno existe mucho
camino por recorrer, pues este elemento no se encuentra de manera aislada en la naturaleza
y su proceso de obtencidon y manejo es aiin costoso.

El estudio de las Celdas Combustible en Colombia es incipiente y por lo general
dependemos de avances tecnoldgicos en paises desarrollados, sin tener en cuenta que,
primero ellos satisfacen sus necesidades y, luego exportan los excedentes de su tecnologia.
Como consecuencia estas nuevas fuentes de energia desarrolladas en el extranjero tardaran
en llegar a Colombia, donde posiblemente se haya desatado una crisis socioecondémica por
los altos precios de los combustibles fosiles. Por consiguiente es necesario aportar recursos
en la investigacion de nuevas alternativas de energia renovable y no detenernos a esperar
las soluciones del primer mundo.



1. LAS CELDAS DE COMBUSTIBLE: UNA NECESIDAD

1.1  Elfin de la era del petroleo barato.

La situacion energética actual a nivel mundial estd condicionada por determinados factores,
tales como el consumo de las reservas de combustibles fdsiles, la contaminacion
medioambiental y la situacion geopolitica actual.

ESCENARIO BASE DE RESERVAS DE PETROLEO Y GAS

Miles de barriles anuales

Gas no 50-
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Figura 1.1: Evoluciéon mundial de extraccidn de hidrocarburos 2010.

En la Figura 1.1 se observa la evolucion de la extraccion de petréleo; puede apreciarse que
el méximo se alcanzaria en 2010 (sino lo ha hecho antes), fecha a partir de la cual se
reduciria la produccion. El nivel de consumo de combustibles fosiles esta intimamente
ligado a la situacion geopolitica de los paises de Oriente Medio, ya que estos son
precisamente los que poseen la mayoria de las reservas mundiales de petrdleo y gas natural
(un 64 % aprox.) El nivel de reservas europeo esta limitado a un 9% aproximadamente, por
lo que depende de las reservas de los paises de la OPEP [1].

El informe més actual de la Asociacion para el Estudio de los Picos de Petréleo y Gas
(ASPO), basandose en datos de extraccion obtenidos de Oriente Medio, concluye que las
reservas de petr6leo no son tan abundantes como se pensaba en un principio. Cabe
mencionar que, segun las proyecciones de Naciones Unidas, la poblacion mundial pasara de
los actuales 7000 millones a mas de 7.500 millones para el afio 2020; el porcentaje de
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poblacion de los paises en vias de desarrollo sera de un 81 %, mientras que un tercio de la
poblacion mundial tendra conflictos en acceso a la energia eléctrica. Con todo esto, el
consumo energético mundial aumentara significativamente, pero la demanda proporcional
al mundo en vias de desarrollo sera cada vez mayor, mientras que la del mundo
desarrollado se mantendra constante. (Ver Figuras 1.2 y 1.3).

O Petroleo
401 B Carbon
351 OGas
301 O Nuclear
251 B Biomasa

201
151
10

O Hidroeléctrica

@ Solar Térmica
OEodlica
B Geotermica

@ Biocombustibles

O Solar fotovoltaica

Figura 1.2: Estimacién en porcentajes de la evolucion del consumo energético a nivel mundial.

El mayor consumo energético corresponde al transporte, siendo los vehiculos con motores
de combustidn interna los responsables de la mayor parte de las emisiones de gases de
efecto invernadero, estas emisiones son principalmente gases tales como el CO, COz,
compuestos nitrogenados y sulfurados.

En la Figura 1.3 se observan los niveles estimados de emisiones previstas para los proximos
afios. Aunque se esperan ciertos avances tecnoldgicos que reducirian las emisiones, estos
no seran suficientes ya que las emisiones de CO, que hoy se producen por cada kWh
generado son 157 gC y bajarian apenas hasta 147 gC para el afio 2025 con la moderna
tecnologia que se espera tener para esa fecha.

14 12,9
—

12 10,8
102  gg

10

| —
4

Figura 1.3: Evolucién en MJ del consumo energético, clasificado por paises.
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Por primera vez una compafiia petrolifera, la Royal Dutch Shell, reconoce que tiene menos
reservas reales de petrdleo de las que suponian y que el ritmo de reposicion de éstas es
muy inferior, al de produccién o mejor extraccion de la energia fosil que es
verdaderamente producida, por la naturaleza a lo largo de millones de afos.

De la misma manera Exxon Mobil afirma que si se cuenta con las reservas que
posiblemente se descubra, se tendria en este momento que estar disminuyendo el consumo
de petrdleo del orden de un 4 a un 6% anual para ser coherente con el petréleo que se
descubra.

Sin embargo, la demanda de consumo de petréleo sigue creciendo exponencialmente. Es
normal, para que crezcan los intereses en el banco, la economia nacional, la poblacién,
entre otros. Hace falta mucha energia, la energia es necesaria para cualquier actividad, en la
actualidad se consume cuatro veces mas petroleo que el que se descubre, y cada vez es mas
costoso la extraccion y la investigacion de nuevos yacimientos.

La noticia del agotamiento del petroleo en realidad no es nueva, aunque si desconocida
para mucha gente. Ya en 1949 King Hubbert, pronosticd en la revista Science, la poca
duracién de la era de los combustibles fésiles. Fue el primer geofisico en hacerlo. Hubbert
era empleado de Shell, contratado para estudiar sus pozos y hacer predicciones de
explotacion. Se dio cuenta de que las explotaciones de los pozos seguian una pauta
concreta. Tenia un comportamiento de Campana de Gauss.

Mas adelante vio que se podia aplicar esa misma pauta al conjunto de campos de su
compafiia y para el afio 1956 predijo que la produccién de Estados Unidos alcanzaria su
cenit en 1970, declinando después rapidamente. Naturalmente le trataron de loco hasta que
en la década de los 70 la produccién se comportd como €l habia previsto, dando como
resultado el progresivo agotamiento del petroleo en Estados Unidos y que en la actualidad
tenga que importar cerca del 60% del crudo, y entre el 80 y 90% para el 2020.

La grafica la realizd Hubbert en 1971 y se publicd en Scientific American. Se trata de una
proyeccion de las reservas mundiales de petrdleo y de su agotamiento. De esta grafica

resaltan dos cosas:

a) Que aungue practicamente se duplican las reservas disponibles, solo se tardaria 10
afios mas en haber consumido el 80% del total del combustible.

b) Que el pico de maxima produccion coincide con el agotamiento del 50% del
combustible.
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Figura 1.4: Proyeccion de las reservas mundiales y su agotamiento[1].

Cuando se alcance, eso significa que a partir de ahi solo es posible el descenso. Pues bien
cientificos independientes llevan advirtiendo desde hace tiempo que estamos practicamente
en el cenit de la produccion petrolifera, confirmando en términos generales las previsiones
de Hubbert y las noticias de Shell y Exxon Mobil.

Si como resultado de decisiones politicas, una vez en el pico, se sostiene la produccion,
entonces el pico se convierte en una meseta, y la produccién en vez de caer se mantendria
lo que se supone para algunos analistas, ya esta ocurriendo desde el afio 2000.

Se tiene la siguiente situacion: un depoésito con mil litros de agua, ese deposito puede tener
un grifo o cien, los que se quieran. Para cubrir la demanda no esta en relacion con lo que
queda en el deposito, sino en relacion con el niamero de grifos. Durante una temporada, si el
numero de grifos es suficiente, dara la sensacion de que queda mucha agua en el deposito,
cuando lo que en realidad esta ocurriendo es que se esta agotando a mas velocidad.

Los paises de OPEP han invertido mucho en infraestructuras (grifos), de manera que podra
mantenerse la ficcion de petroleo para rato durante cierto tiempo, pero con unas terribles
consecuencias: tendremos una meseta en vez de pico y al salir de la meseta, habra un
precipicio con caida al vacio, en vez de una més o menos suave pendiente. La decision de
mantener artificialmente la produccion implicard un declive més rapido, con efectos mas
catastroficos desde el punto de vista social. Y éste parece que es el tipo de huida hacia
delante que estd poniendo en practica USA con su guerra en Irag: mantener los grifos
abiertos para hacer frente a la demanda durante el maximo tiempo posible [1].
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Sin embargo, la informacién sobre el agotamiento de los combustibles fésiles ha sido
deliberadamente ocultada, tanto por los gobiernos como por las petroleras. Es comprensible
gue no esté bien visto que se propague informacion que puede desencadenar desconfianza,
sobre todo en la economia de Estados Unidos, ya que su deuda nacional crecera de manera
inevitable debido, entre otros asuntos, a su politica armamentista, el desempleo que esta
ademas en la cota mas alta de los Gltimos 20 afos, por tanto si otros paises pierden la
confianza en el dolar por la amenazante crisis energética, las consecuencias seran
alarmantes.

Pero es probable que ahora ya sea demasiado tarde, se deberia haber prestado atencion
mucho tiempo antes. Porque el problema no es el momento en que se acabe el petroleo vy el
gas (en dos o tres décadas), sino el momento en el que la demanda supere a la oferta, y en el
que ésta sea cada vez menor afio tras otro.

El momento del cenit, es mas determinante que el futuro agotamiento del petrdleo, Esta es
una sociedad con preocupacion al decrecimiento, todo debe crecer, desarrollarse. Lo que se
ve como normal es que la economia crezca, que supere el 3%, lo que supone duplicar la
demanda de recursos cada 23 afios. Incluso en el discurso del socialismo marxista se habla
del desarrollo de las fuerzas productivas, en esto se encuentra China quien esta creciendo
con una tasa del 10%, lo que significa duplicar la demanda cada siete afios. En esta
tendencia hasta las personas preocupadas por el deterioro ambiental cometen la
incongruencia de hablar de desarrollo sostenible[2].

Estos problemas se agravan si ademas se tiene en cuenta que el consumo energético
mundial aumenta drasticamente, impulsado principalmente por economias emergentes
como las de China e India; estimandose que hacia el afio 2050, se duplicara la energia
consumida en nuestro planeta. Si a esto le suma que las reservas existentes de petroleo se
estan reduciendo.

Lo que sustenta el crecimiento de la sociedad industrial es la energia fésil y se esta
agotando, el problema no es que no se sepa, el problema es que se esta tardando demasiado
en actuar. Multiples consecuencias puede tener el cenit de la produccion de petréleo y gas,
no tanto en el trasporte que es critico, sino también sobre la agricultura y la seguridad
alimentaria, tan dependiente de abonos quimicos, pesticidas, laboreo con tractores y agua
bombeada, igualmente en la produccion de plasticos, materiales compuestos o sintéticos,
de similar manera sobre la industria farmacéutica que en su gran parte usa derivados del
petréleo. Por tanto si no es integrante de los productos, la energia barata que proporciona,
facilita su produccion o trasporte, ademas es de saber que en varios de estos procesos para
el petrdleo, no hay sustitucion.
13



Serdn muchas las consecuencias que requieren una seria reflexion, y una anticipacion de
posibles alternativas pensadas para un escenario muy distinto del actual, un escenario de
escasez creciente e inevitable de una energia cada vez mas costosa.

En ese escenario, no tiene logica seguir haciendo inversiones millonarias en aeropuertos y
carreteras, en hoteleria y turismo, en tiempos en los que trasportarse y viajar largas
distancias no sera viable. En aras de mantener la confianza econdémica se esta ocultando
realidades tan graves como una crisis energeética que cambiara el mundo tal como se conoce
actualmente, esto si no se toman medidas drasticas en el tema de nuevas alternativas de
energia renovales, como en mas inversion en investigacion sobre nuevas fuentes de energia
y menos en cubrir tierras fertiles con asfalto. Ademéas de una conciencia de menor
despilfarro y de ahorro de energia

1.1.1 Agotamiento de las energias no renovables

La contribucion de la energia nuclear y las denominadas energias fosiles (gas natural,
petréleo y carbén) al conjunto de la produccién energética a nivel mundial estan alrededor
del 85%. Estas energias tienen un ciclo de formacién de millones de afios, por lo que al
ritmo de consumo actual, terminaran agotandose o dejaran de ser a medio plazo.

RESERVAS
wrulle 122 anos Reservas probadas
Carbon (Wl I
tep. Principales reservas:
EEUU, Rusia y China.
70'90 anOS Reservas probadas
: ' 33.000 millones de tep.
U ranio '.' — Principales reservas:
Australia, Kazajstan y
~ EEUU.
G t I 604 anos Reservas probadas
as natural | N 185.000 billones de tep.
I I I Principales reservas:
b 42 ~ Rusia, Iran y Qatar.
anos

Reservas probadas

Petroleo @ — 1450 GB. A una tasa de

consumo mundial de 32 GB
or afio.

Fuente: BP, Anuario Statisfical Review of World Energy 2009; For Nuclear.

Figura 1.5. Reservas estimadas de energias no renovables [2].

El gréfico indica que el Carbon se agotara en 122 afios, el Uranio en 70-90 afios, el Gas
Natural en 60.4 afos, y el Petroleo en 42afos. Se puede interpretar estas afirmaciones
como que mas 0 menos habra suficiente petroleo hasta dentro de casi 40 afios. Sin embargo,
realizando el calculo se tiene que un barril de petroleo son 159 litros aproximadamente. En
el 2012 se consumieron unos 32.7mil millones de barriles de petréleo o 32.7 Gigabarriles
(GB) [20]. Las reservas son de 1.467 GB. Con el consumo del 2012 el petrdleo se habra
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agotado en 1467/32.7 = 44.8 afios o0 en el 2054. Pero seria mas realista tener en cuenta un
incremento anual en el consumo del 2 %, que es el que se ha registrado en las Gltimas
décadas. Entonces el calculo da 36 afios, es decir el petr6leo se acabara en el 2046
aproximadamente [24].

Las reservas de una petrolera que cotiza en bolsa suponen su activo mas importante y por
tanto existe la tentacion a exagerarlas dentro de lo legal y a veces fuera de lo legal. Dos
casos recientes parecen confirmarlo. En 2008 la Shell tuvo que reducir sus reservas un 23%
tras ocultar durante 5 afios que uno de sus pozos mas importantes, Yibal en Oman, estaba
agotandose prematuramente. Y a principios de 2006 Repsol se vio obligado a reducir sus
reservas en un 25% tras ser auditado.

Pero en realidad la mayoria de las reservas estan en paises que no son auditadas, en especial
los miembros de la Organizacion de Paises Exportadores de Petroleo (OPEP). Estos 11
paises tienen un sistema de cuotas (para determinar lo que exporta cada uno) que en parte
depende de sus reservas, por tanto también tienen una tentacion para exagerarlas. Solo 6
paises de la OPEP: Arabia Saudi, Iran, lragq, Kuwait, EAU (Emiratos “Arabes Unidos) y
Venezuela tienen unas reservas de 1077GB, o lo que es equivalente a las dos terceras partes
de las reservas mundiales. Todas estas reservas, excepto las casi 300 de Venezuela, estan en
una zona diminuta del planeta alrededor del golfo Pérsico en la que se estd extrayendo
petréleo de forma masiva desde hace 60 afios[21].

Por lo tanto las 1467 GB de reservas probadas es una aproximacion que puede estar algo
lejos de la realidad, si bien hay que tener en cuenta que muchas veces el petroleo
encontrado no es de buena calidad. Lo que conllevaria a que el fin del petroleo estaria por
debajo de lo que se supone.

Si se tard6 40 afios en implementar la infraestructura en base del petr6leo como se le
conoce hoy, cuéanto tiempo se tardaria en migrar a otra alternativa de energia, si solo se
dispone de 20 afios de produccion sostenia de petréleo y esto sin considerar los altos
precios que se tendran mas adelante, causando problemas socioecondmicos catastréficos.

1.2 Interes del hidrogeno como vector energeético
Al enfrentarse a una situacion energética que tocara fondo dentro de no demasiado tiempo,

se hace necesaria la busqueda de alternativas que permitan seguir el ritmo de vida actual. El
sistema sostenible que se espera se basara en las fuentes de energia renovables, pero esta
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opcidn no se puede aplicar en todos los campos. En el campo automotriz por ejemplo, seria
inviable utilizar paneles solares o aerogeneradores como Unica fuente de energia [8].

Ante esta situacion, el hidrégeno y las pilas de combustible se presentan como una
alternativa para aplicacion en transporte, hogares autosuficientes, generacion estacionaria
de potencia y hasta en misiones espaciales.

El hidrégeno se viene utilizando desde hace afios en la industria quimica y petroquimica; se
utiliza para procesamiento y refinado de combustibles fésiles, asi como en la sintesis de
muchos procesos quimicos.

Desde el punto de vista de la ingenieria es interesante mencionar que se utiliza como
elemento refrigerante en generadores eléctricos (debido a su elevada conductividad
térmica), asi como en investigacion criogénica y superconductividad; ademas, sus isotopos
tienen muchas aplicaciones.

1.3 Vector Energético

El &tomo hidrégeno estd formado por un proton y un electron, y en condiciones normales se
presenta como un gas estable en moléculas diatémicas (Hz). Es incoloro, inodoro, insipido
y no toxico. Es el elemento mas abundante del universo y su capacidad de reaccionar con el
oxigeno libera energia convirtiéndolo en un excelente combustible. Sin embargo, no se
encuentra en estado puro en La Tierra, y para obtenerlo es necesario aplicar energia; por
este motivo no se considera este elemento como una fuente de energia, sino que es mas
bien un vector energético [8].

En la Tabla 1.1 se pueden observar las caracteristicas del hidrégeno comparadas con otros
combustibles de uso comdn, se aprecia que el hidrogeno tiene un poder calorifico por
unidad de masa superior a los demas combustibles, un gramo de hidrdégeno contiene mas
del doble de energia que la misma cantidad de gas natural. Sin embargo, esta propiedad se
ve limitada por su baja densidad por unidad de volumen, es decir: un metro cubico de
hidrogeno libera mucha menos energia que otros combustibles gaseosos, y si se compara en
estado liquido, un litro de hidrogeno contiene menos de un 10% de la energia que contiene
un litro de gasolina.

Entre las ventajas del hidrégeno cabe mencionar la nula produccién de emisiones de CO:
(solo se produce agua) y su elevada volatilidad, lo cual lo convierte en un combustible muy

seguro en espacios abiertos. Ademas de su baja densidad, el hidrdégeno tiene una baja
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energia de activacion, es decir: se necesita muy poca energia para que entre en combustion,
lo que en funcion de los objetivos que se persigan puede comenzar como ventaja: Si se
quiere comenzar una reaccion de combustion; o como desventaja: resulta mas facil que se
inicien combustiones no deseadas.

CARACTERISTICAS HIDROGENO GASOLINA PROPANO

Tabla 1.1: Comparacion de las caracteristicas del hidrogeno con otros combustibles de uso cotidiano[4].
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2. FUNCIONAMIENTO GENERAL DE LAS PILAS DE COMBUSTIBLE

2.1. Antecedentes historicos y evolucion en el sistema de celdas de combustible.

El concepto de la celda de combustible fue descubierto por el cientifico Christian Friedrich
Schodnbein en Suiza en 1838. De acuerdo con este trabajo, la primera celda de combustible
fue desarrollada por Sir William Grove, juez y fisico britanico quien construyd en 1839 la
primera pila, para entonces era costoso fabricarla y costaba conseguir el combustible y los
componentes necesarios. Asi, cayo en el olvido hasta mediados del siglo XX, cuando
comenzo a utilizarse para dar energia a las naves espaciales estadounidenses [3][10].

Su experimento consistia en unir una serie de cuatro celdas electroquimicas, cada una de las
cuales estaba compuesta por un electrodo con hidrégeno y otro con oxigeno, separados por
un electrolito que consistia en agua con &cido sulfarico (figura 2.1) Grove comprobd que
la reaccion del hidrégeno en el electrodo negativo combinada con la del oxigeno en el
positivo generaba una corriente eléctrica.

ho oh ho ©Oh ho 0 h
AN AN AN aYa
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-
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N\ /
]
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Figura 2.1 (Bateria de Grove en 1839)

Grove partio de la suposicion que si por el paso de una corriente por el agua esta se puede
descomponer en oxigeno e hidrogeno, entonces debe haber una posibilidad que pueda
ocurrir la reaccion opuesta. Al observar que los electrodos estaban unidos por un circuito
externo, se encontré con un flujo de corriente. Sus resultados fueron publicados en Febrero
1839 en el Philosophical Magazine, esta fecha es considerada como la de creacion del
primer prototipo de pila de combustible.
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Cincuenta afios mas tarde, Ludwig Mond y Langer Carl (1889) llevé a cabo relativamente
experiencias exitosas sobre la generacion de corriente eléctrica con hidrégeno. Su bateria
dio corrientes de 2 a 3A con un voltaje de 0,73 V, los electrodos tenian una superficie total
de 700m? Sus aplicaciones practicas se limitaban en gran medida por su alto precio,
también por la falta de reproducibilidad de los resultados y una rapida disminucién de su
rendimiento. Nadie sabia en ese momento qué hacer con un invento como este sin ninguna
aplicacion practica o comercial. Totalmente inutil en su tiempo, pues su importancia se
vino a ver un siglo despues.

Las celdas no tuvieron su verdadero valor hasta el afio de 1959, cuando el ingeniero
britanico Francis Tomas Bacon desarrollo una celda con salida de 5 kW, Bacon uso una
técnica diferente a la de Grove, el uso electrodos de Niquel en una solucion de hidroxido de
potasio como electrolito. Inicialmente llamo su invencion “Bacon Cell” [13]

Figura 2.2: Francis Tomas Bacon desarrollo una celda con salida de 5 kW [10]

Fue en el afio de 1960 cuando probablemente se construy6 el primer vehiculo de celda de
combustible acreditado a Harry Karl lhrig quien construyé un tractor con una salida de
5kW generando una potencia de 20Cv. En este mismo afio General Electric dio un paso
muy importante al basarse en estos principios y desarrollar una celda con membrana de
intercambio de protones para usar en programas del espacio. Esta se baso en Teflon, fue en
esta década que se usO por primera vez en aplicaciones para generar energia en programas
espaciales como el Apolo-Soyuz y se empezé a vislumbrar el desarrollo de las celdas, sin
embargo los 60s fue una época del petr6leo barato, como una fuente de generaciéon de
energia futura [10].
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La necesidad de energia generada por estos dispositivos no fue suficiente para permitir que
se fabricaran vehiculos de practicas que no iban mas alla de ser prototipos y vehiculos de
demostracion.

Figura 2.3 Primeros vehiculos propulsados por una celda combustible [10].

A principios de la década de 1970, hubo un renovado interés en las células de combustible,
impulsado por la mayor preocupacion por la primera crisis del petroleo de la década de
1970, esto puso en alerta a la comunidad internacional del peligro del exceso de confianza
en el petrdleo como fuente de energia, esta crisis se debio al alto consumo generado por las
potencias en desarrollo, teniendo en cuenta que ain no se exploraban nuevos yacimientos.

En 1993, Ballard Power Systems en Estados Unidos exhibié un bus con celdas de
combustible, lo que hizo importantes mejoras en anteriores aplicaciones para vehiculos,
mostrando que las densidades de potencia mas alta se podrian lograr con esta tecnologia.
En 2003, se inaugurd por primera vez una estacion de hidrogeno al servicio puablico en
Reikiavik, Islandia, que sirve para alimentar los tres autobuses de hidrégeno en la ciudad
como parte del Proyecto CUTE.

2.2. Funcionamiento de la pila de combustible. Generalidades.

Las pilas de combustibles son dispositivos electroquimicos que convierten la energia
contenida en un combustible directamente en electricidad, sin la necesidad de pasar por una
combustion previa.

Se podria pensar que las baterias normales y de uso comercial son también dispositivos
generadores de corriente eléctrica, pero la diferencia principal es que las pilas de
combustible mantienen un suministro constante de electricidad siempre que exista aporte de

20



combustible, mientras que las baterias cesan su produccion cuando se agotan los reactivos
quimicos que contienen. Sin embargo, existen baterias que se pueden recargar con
electricidad una vez agotadas.

Desde este punto de vista, los motores de combustion actuales podrian ser también
considerados como generadores de electricidad, pero esto no sucede de forma directa, sino
que se la energia contenida en el combustible debe pasar por varias transformaciones antes
de convertirse en electricidad; este proceso se resume en el siguiente esquema:

E. Quimica\—» E. Térmica—|E. Mecanica{—| E. Eléctrica

La pila de combustible transforma directamente en electricidad la energia contenida en un
combustible, mediante un proceso isotérmico que aprovecha la entalpia libre interna del
combustible a temperatura de operacion.

E. Quimicaj— [E. Eléctrica

De este modo, no esta afectada por las limitaciones que imponen el segundo principio de la
termodinamica y el ciclo de Carnot.

Capa de @ H
difusion @ -
de gases @
© @/
©|® g
K ; el
T ® -
|
T T
Nafion Electrodo Electrodo
Catalizado Catalizado
(Anodo) (Cétodo)
Placa
Bipolar

Figura 2.4: Esquema general de funcionamiento de una pila PEM. Se pueden observar los diferentes
elementos que intervienen en la reaccion electroquimica, asi como los componentes basicos de la
estructura (electrodos, electrolito, placas bipolares y membranas difusoras) [3].
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El concepto de funcionamiento de una pila de este tipo, como tal, resulta bastante simple.
El elemento bésico de una pila es una celda Electroquimica formada por dos electrodos
(&nodo y céatodo), y un electrolito que los pone en contacto.

En el anodo se produce la reaccion de oxidacion del combustible, en la que se liberan
electrones incapaces de atravesar el electrolito, por lo que se ven forzados a atravesar un
circuito externo. Los iones resultantes de la oxidacion se mueven a través del electrolito
para llegar al catodo, lugar en el que se produce la reaccion de reduccion. La sustancia
oxidante se reduce, ganando los electrones obtenidos en el &nodo y se recombina con los
cationes correspondientes, formando asi una especie neutra.

Dicha especie depende del tipo de pila y del combustible que utilice. Aunque existen
numerosos tipos de pilas de combustible, este Trabajo se centrara en el estudio de las pilas
PEM (Proton Exchange Membrane) o PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell),
que traducido al espafiol significa “Pilas de Combustible con Membrana de Intercambio de
Protones”.

Aunque en principio cualquier par combustible-oxidante puede hacer funcionar una pila,
este tipo en concreto utiliza el hidrégeno como combustible, y el oxigeno del aire
atmosférico como oxidante. Los productos obtenidos de ellas son calor, electricidad y agua
como especie neutra residual.

El término pila de combustible no proviene como se podria pensar en un principio de su
caracter electroquimico, sino que estd asociado al término inglés “Fuel Cell Stack”, cuya
traduccion literal es “Apilamiento de Celdas de Combustible”. De modo que, aunque
muchas veces se hable en espafiol de pilas de combustible, realmente se estara haciendo
mencion en ocasiones a la celda elemental, y en otras a la propia pila o conjunto de celdas.

El sistema se encuentra formado por un apilamiento de celdas o celdas formadas por un
anodo, un catodo y un electrolito intermedio; este apilamiento es necesario para conseguir
la tension y potencia necesarias, ya que la suministrada por cada celda independiente es
baja, en torno a los 0.7V.

Por lo tanto, las partes que se acaban de describir de la pila de combustible tipo PEM
acttan en su funcionamiento de la siguiente forma (Figura 2.5).

1. Se suministra hidrégeno al &nodo y oxigeno al catodo.

2. Cuando el hidrégeno en forma de gas llega al anodo, este se disocia en protones
y electrones. Para que esto pueda llevarse a cabo es necesaria la presencia de un
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catalizador, cuya mision es la de aumentar la velocidad de las reacciones
electroquimicas.

3. Debido a las caracteristicas del electrolito, solo los protones son capaces de
llegar al catodo sin la necesidad de recurrir a un circuito eléctrico externo. Son
precisamente las propiedades del electrolito las que caracterizan a las pilas de
combustible tipo PEM.

4. Los electrones y los protones llegan al catodo, y reaccionan con el oxigeno
proveniente del aire atmosférico, con lo que se genera vapor de agua,
electricidad y calor.

1 Se con hidrégeno el dnodo y
con oxigeno el catodo.

/\1 Oxigeno

Hidrégeno

Canal de
hidrégeno

En el dnodo, el

n catalizador disocia el
hidrégeno en protones
y electrones.

n La membrana Unicamente permite

el paso de protones hacia el
catodo. Los electrones debes seguir
un circuito externo creando la
circulacion de la corriente.

n En el catodo los electrones y
los protones de hidrégeno
reaccionan con el oxigeno,

formando agua que fluye
fuera de la pila

Figura 2.5: Esquema de funcionamiento de un apilamiento, para una pila de combustible tipo PEM.
En cada recuadro se indican los diferentes procesos que ocurren en el interior del apilamiento.

2.3 Tipos de celdas combustibles

Las celdas de combustible son en realidad una grupo de tecnologias que usan diferentes
electrolitos y que operan a diferentes temperaturas. Por ello se puede hablar de celdas de
combustible de alta temperatura, las cuales operan a temperaturas mayores a 200 °C y las

23



de baja temperatura, cuya operacion puede llegar sélo hasta los 200 °C. Una diferencia
derivada de la temperatura de operacion es el empleo de diferentes materiales,
principalmente electrolitos ya que a temperaturas elevadas deben ser utilizados electrélitos
solidos.

Cada tipo de pila de combustible trabaja en unas condiciones de operacion distintas de las
demas, pero la diferencia més notable es su temperatura de funcionamiento. Asi por
ejemplo, las pilas PEM se incluyen dentro de las llamadas “Pilas de baja temperatura”,
mientras que las de Carbonatos Fundidos o las de Oxidos Sélidos se incluyen en el grupo
de “Pilas de alta temperatura”.

De esta manera existen pilas apropiadas para generacion de potencia estacionaria (Pilas de
Acido Fosférico para centrales generadoras), y pilas para aplicacion en automocion
(Membrana de Intercambio de Protones).

Los tipos de pilas mas comunes actualmente son las que se muestran a continuacion. La
principal diferencia entre ellas, ademas de la temperatura de funcionamiento, es la forma en
que se produce la reaccién electroquimica que les permite generar potencia, lo cual implica
diferencias en la potencia generada. Las méas conocidas son [3]:

= Pilas de Combustible Alcalinas (AFC)

= Pilas de Combustible de Acido Fosférico (PAFC)

= Pilas de Combustible de Oxidos Sélidos (SOFC)

= Pilas de Combustible de Carbonatos Fundidos (MCFC)
= Pilas de Combustible de Metanol Directo (DMFC)

= Pilas de Combustible de Zinc (ZAFC)

= Pilas de Combustible Ceramicas (PCFC)

Tipo de Pila (PEM) (DMFC) (SOFC) (AFC) (PAFC) (MCFC)
Combustible H, CH;0H+H,0 CO, H, H, Ho, H,, CO,
Oxidante 0, Aire O, Aire 0, Aire 0, Aire 0, Aire 0,, Aire, CO,
Temperatura de 600°C a 620°C a
operacion 60°C a 80°C hasta 100|°C 1000°C 250°C 150°C a220°C  660°C
Presion de 1 atm

3al0
operacion LIS Led la4 a 1a10
Contaminantes CO<100 ppm, H2S, HCI, As,
principales CO<100 ppm, CO<100 ppm co, sulfuros, polvo,  H2Se, NH3,
ppm, ppm, <100 ppm NH3 AsH3, polvo

sulfuros, polvo  Sulfuros, Polvo  de sulfuros

Tabla 2.1: Tabla resumen de caracteristicas de los principales tipos de Pila de Combustible [3]
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3. PRINCIPIOS DE TRABAJO DE UNA CELDA DE COMBUSTIBLE TIPO PEM

3.1 La Pila de Combustible de Membrana Polimétrica (PEM)

La pila tipo PEM es una de las mas sencillas conceptualmente, y en ella se alimenta el
anodo con hidrégeno gaseoso y el catodo con oxigeno puro o presente en el aire ambiental.
En la Figura 3.1 pueden observarse los diferentes elementos en las que se divide una Pila de
Combustible PEM, pero basicamente una unidad elemental (celda), se compone de una
lamina de electrolito, dos electrodos (dnodo y catodo), catalizador, placas bipolares y capas
de difusion de gases. La misién y funcionamiento de cada uno de estos elementos se
explicara méas adelante.

Su funcionamiento comienza cuando se suministra hidrégeno al &nodo y oxigeno al catodo.
Ambos gases penetran por los canales de las placas bipolares de sus respectivos electrodos,
y se distribuyen a lo largo de toda su superficie a través de las capas de difusion de gas.

En la Figura 3.1 se puede observar la disposicion de las particulas de catalizador a través
de la estructura porosa de los electrodos. Con ello se pretende aumentar la superficie de
contacto entre los gases reactantes y el propio catalizador, consiguiendo de este modo
aumentar la potencia generada, disminuir la cantidad total de platino catalizador y reducir
los costos de produccion.

Anodo Céatodo

Placa Bipolar

Capa de difusién de gas
Capa Catalizadora

Membrana de Nafion.

OJO0Om

Canales de flujo de gas.

Particulas de catalizador.

Microporos

Microporos
Figura 3.1: Esquema de funcionamiento de una Pila de Combustible de Membrana de Intercambio
de Protones.
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Una vez que los gases reactivos han atravesado la capa de difusion, se encuentran con el
catalizador, que en el caso de las pilas PEM estdn basadas en el platino. Esta capa de
catalizador esté situada entre la capa de difusion de gases y el electrolito y en el caso del
anodo tiene como mision disociar la molécula de hidrogeno en protones y electrones
(Figura 3.2).

Figura 3.2: Fotografia de microscopia electronica de la estructura porosa de los electrodos.

El catalizador situado entre la membrana polimérica y el catodo se encarga de combinar los
iones H* provenientes del electrolito con el oxigeno del aire y los electrones del circuito
exterior para dar agua como resultado. Lo relevante del catalizador es la superficie de
contacto entre este y los gases reactivos, no su espesor ni su peso [5].

Las reacciones que tienen lugar en el &nodo y en el catodo son respectivamente:

2H, >4H" +4e
0, +4e +4H" —2H,0

3.2 La membrana de intercambio de protones. Electrolito.

La diferencia fundamental entre la pila PEM vy el resto radica en el electrolito empleado. Se
trata de una membrana polimérica de entre 75 y 150 micras que recibe el nombre comercial
de Nafion, fabricado por Dupont, que es un derivado del Teflon cuya estructura se muestra
en la Figura 3.3

Desde los inicios de la pila de combustible, la funcion que desempefiaba la membrana era la

de proporcionar una barrera a los gases reactantes, los electrones y al mismo tiempo una
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buena conductividad i6nica. En las primeras aplicaciones se utilizaron acidos fuertes para
proporcionar contacto entre las membranas y las superficies cataliticas, pero en posteriores
desarrollos se demostrd que las celdas individuales funcionaban mejor sin la presencia de
acidos, debidas fundamentalmente a problemas de corrosion[7].

FEFEE T
-|C-C|-C-C-|C-C}-
FErOf b,
FCE] FF O
|60 - 6650
FF | FF|O

Figura 3.3: Estructura quimica del Nafion.

Como resultado de las experiencias acumuladas, las actuales pilas PEM solo utilizan como
electrolito la propia membrana hidratada.

En general, un electrolito comin es una sustancia que se disocia en iones cargados positiva
y negativamente en presencia de agua, haciendo por ello que la solucion acuosa sea
conductora de la electricidad debido al propio movimiento de los iones. Pero en el caso de
las pilas PEM el electrolito usado es un tipo de plastico similar en apariencia a las peliculas
usadas en los sartenes y recibe el nombre comercial de Nafion. Las membranas de este
material poseen estabilidad quimica y térmica, y soportan la accion de numerosos agentes
oxidantes o reductores, asi como temperaturas relativamente elevadas.

Para el correcto funcionamiento del dispositivo, el electrolito de las pilas PEM debe
mantenerse himedo en todo momento, de manera que el agua es absorbida por la
membrana para que debido a la estructura quimica del Nafién, los iones negativos queden
retenidos dentro de €l, mientras que solo los iones positivos contenidos en la membrana son
moviles y libres para llevar carga positiva desde el &nodo hasta el catodo.

En las PEM estos iones positivos son iones hidrégeno o protones, de aqui el nombre de
“Membrana de Intercambio de Protones”. Aunque por requerimientos del disefio de las
pilas de combustible las membranas de Nafion son muy delgadas, constituyen un medio
muy efectivo de separacion entre los gases reactantes; puede mantener separados el
hidrogeno (combustible) del oxigeno (oxidante), lo que representa una caracteristica
fundamental para el buen funcionamiento de la pila. Este tipo de membrana polimérica
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constituye un buen conductor idnico, pero no de electrones, ya que su naturaleza organica
los convierte en buenos aislantes eléctricos. Debido a esta propiedad aislante, los electrones
producidos en el &nodo del dispositivo deben desplazarse a través de un circuito externo
para poder llegar al cdtodo y alimentar la carga.

La membrana de electrolito polimérico es un polimero organico solido compuesto por acido
poli — perfluorosulfonico, y en el caso del Nafion consta de tres zonas bien diferenciadas.

» Una cadena principal de fluorocarbonos (Teflon), repetida cientos de veces.
= Cadenas laterales que conectan la cadena.
=  Grupos iénicos formados por grupos sulfonicos.

O H.O
® Protones H+

503-

L ]
Figura 3.4: Circulacion de los protones a través de la membrana de Nafién

El Teflon (Politretrafluoroetileno, o PTFE), es un polimero resistente al ataque quimico y
fuertemente hidro6fobo, propiedad en la que se basa su utilizacion en la construccion de
electrolitos para pilas de combustible para eliminar el agua obtenida en la oxidacion del
hidrogeno, evitando asi el encharcamiento del mismo. Pero para obtener el electrolito como
tal es necesario afiadir otra fase adicional. El polimero PTFE se sulfata, y en uno de los
lados de la cadena se afiade un grupo sulfonicos HSOs. Este grupo se enlaza idnicamente,
obteniéndose al final de la cadena lateral un ion SOs-[6].

Como consecuencia de la presencia de estos iones y de los H*, se produce una fuerte
atraccion entre los iones positivos y negativos de cada molécula, de manera que se forman
una serie de agrupaciones dentro del material. El &cido sulfdrico es fuertemente hidroéfilo,
encontrandose en el interior de una estructura hidréfoba.
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La region hidrofila localizada alrededor de los agregados de cadenas laterales sulfonadas
puede absorber grandes cantidades de agua, de manera que dentro de estas regiones
hidratadas los protones son débilmente atraidos por los grupos SOs -, y gracias a ellos son
capaces de desplazarse. Esta morfologia de microbases separadas esta esquematizada en la
Figura 3.3.

Por lo tanto, puede resumirse que el Nafion es un material con alta resistencia mecanica y
quimica, y que puede absorber grandes cantidades de agua, de manera que permite a los
protones moverse dentro de el con cierto grado de libertad. Sin embargo, la conductividad
ionica del Nafion aumenta a medida que lo hace la humedad relativa, pero no asi con el
incremento de la temperatura, ya que este se ve incapaz de retener agua a temperaturas
superiores a los 80 °C. Este ultimo es un factor determinante en el disefio de las pilas de
combustible tipo PEM.

3.2.1 Corrientes internas o “Crossover”

A pesar de que la membrana de electrolito deberia ser “impermeable” a los electrones,
algunos de ellos consiguen atravesarlo, evitando asi recorrer el circuito externo que es lo
que interesa. Asimismo, el hidrogeno utilizado como combustible tiene tendencia a
filtrarse, ya que se trata de una molécula muy pequefia, por lo que este también tiende a
atravesar la membrana polimérica.

De este modo, tanto los electrones como las moléculas de combustible pueden atravesar el
Nafién y llegar al catodo, con lo gue reaccionarian con el oxigeno alli presente sin producir
ningun tipo de corriente eléctrica. La consecuencia mas inmediata de todo esto es que la
tension de cada célula a circuito abierto es inferior a la esperada y esta consumird
combustible sin estar produciendo electricidad.

A titulo de ejemplo, en experimentos con pilas PEM de seccion 10cm? se han obtenido
consumos de hidrégeno a circuito abierto de 2.24 cm®/h en condiciones normales de presion
y temperatura [12].

Ademas, la variacion de las condiciones ambientales provocara cambios en la humedad del

electrolito, lo que favorecera o dificultara el fendmeno del crossover y repercutira en las
oscilaciones de tension a circuito abierto, afectando asi al rendimiento final.
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3.3 Catalizadores

Toda reaccidon electroquimica consta de dos reacciones separadas, una semirreaccion de
oxidacion que se produce en el anodo, y otra de reduccién en el catodo.

En el caso concreto de las pila PEM, la reaccidon que se produce entre el hidrogeno vy el
oxigeno ocurre muy lentamente, por lo que es necesario acelerar el proceso para que el
dispositivo funcione y produzca potencia eléctrica. De hecho que una molécula de
hidrogeno llegue al anodo y sufra una disociacion en iones y electrones no es inmediato ni
trivial, pues para conseguirlo se tiene que superar una energia de activacion que ha de ser
considerablemente inferior a la energia liberada en la reaccion para que esta se de a un
ritmo lo suficientemente rapido.

La quimica dice que usar catalizadores o0 aumentar la temperatura son posibles soluciones a
un ritmo de reaccion demasiado lento, pero las pilas PEM operan a una temperatura de unos
80 °C, por lo que debido fundamentalmente a los problemas humidificacion aumentar la
temperatura resultaria inviable.

Dado que a esta temperatura las reacciones son ain muy lentas, la Gnica solucién posible es
utilizar catalizadores que aumenten la velocidad de las semirreacciones de oxidacion y de
reduccion. También es importante resefiar que el funcionamiento de las PEM esté limitado
en gran medida por la baja velocidad de reaccidn que presenta la reduccion del Oz, la cual
es 100 veces mas lenta que la reaccion de oxidacion del He.

Este Gltimo punto pasa por ser un factor de vital importancia en la fabricacion y disefio de
las pilas de combustible, ya que se hace necesario reducir al maximo la cantidad de
catalizador, debido a su elevado precio, sin perjudicar la eficiencia.

3.3.1 Funcionamiento de los catalizadores

Se puede observar que en numerosas reacciones quimicas, aungque se mantengan constantes
las concentraciones, presion y temperatura, la velocidad de reaccion se ve afectada por
otros factores (superficie de contacto entre reactivos, estado de las mismas, etc.). Como en
el caso de las pilas PEM, existen numerosas reacciones que transcurren muy lentamente
cuando se mezclan exclusivamente los reactivos, y que aumentan pronunciadamente su
velocidad cuando se introducen otras sustancias. Todos estos hechos que varian la
velocidad de las reacciones se denominan procesos cataliticos, y las sustancias responsables
de ellos se llaman catalizadores, estos forman parte activa en la reaccién, formando
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compuestos intermedios que se descomponen enseguida regenerando el catalizador, por lo
que este nunca se consume.

La Figura 3.5 pretende mostrar una idea cualitativa general del cambio en la energia de
activacion cuando se utilizan catalizadores.

Reactivos

Variacion de Entalpia

Productos

Transcurso de la reaccion

Figura 3.5: Energia de activacion Eaen funcion del uso de catalizadores

3.3.2 Catalizadores en las pilas PEM. Adsorcion del hidrogeno

El catalizador que mejor trabaja en ambos electrodos de las pilas PEM es el platino, un
material costoso y que encarece estos dispositivos. Una vez que el combustible (hidrégeno),
atraviesa la capa de difusion de la pila y llega al anodo, este se encuentra con una capa
basada en platino, el cual cataliza la disociacion de la molécula de combustible en dos
atomos de hidrégeno enlazados con dos a&tomos de platino. En este momento, cada atomo
de hidrogeno libera un electron para formar un ion hidrégeno H+, de acuerdo con las
siguientes reacciones:

H, +2Pt —» 2Pt —H
2Pt—H —» 2Pt +2H" +2e”

Este proceso de entrada en contacto del hidrégeno con el platino recibe el nombre de
adsorcion, y esta representado de forma esquematica en la Figura 3.6.
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Una vez disociado el hidrogeno, los electrones son conducidos a través de un circuito
externo para alimentar una carga, mientras que lo iones de hidrogeno atraviesan la
membrana polimérica de Nafion hasta llegar al catodo, donde reaccionan con los electrones
del circuito externo y el oxigeno para generar vapor de agua.

H H H
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H+ H+ H+
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I |
@@
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Figura 3.6: Esquema del proceso de adsorcion del hidrégeno sobre el catalizador.

Se sabe que los metales de transicion, tales como el paladio, el titanio y el platino son
capaces de adsorber ciertas cantidades de iones ligeros que inciden sobre su superficie. El
numero de iones que puede penetrar es una funcion tanto de la estructura interna del metal
como de sus condiciones superficiales.

3.3.3 Contaminantes para las pilas PEM

Las pilas PEM de pequefia potencia reciben el hidrogeno de un tanque a presion, pero el
método mas efectivo y econdémico para obtenerlo es el reformado (refinado) de
combustibles fosiles, tales como el gas natural. De los procesos de reformado se obtiene
hidrogeno y mondxido de carbono (CO); la concentracion de este gas a la salida de un
sistema de reformado es del 1%, lo cual resulta excesivo si se sabe que con solo mil veces
menos cantidad (10 ppm), se produce una disminucién notable en el rendimiento de las
pilas de combustible. Este comportamiento se debe a que las moléculas de CO tienen
afinidad por el platino, ocupando los huecos de la estructura metalica que en otro caso
ocuparia en hidrégeno [9].

Existen métodos para intentar disminuir el envenenamiento del catalizador en la medida de
lo posible, tales como la inyeccion de oxigeno del aire al flujo de combustible, de forma
que reaccione con el CO y limpie los sitios cataliticos, pero también se consumira
hidrogeno del combustible. También se pueden utilizar catalizadores de platino/rutenio, los
cuales son capaces de tolerar concentraciones de CO de hasta 200 ppm
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Otros posibles contaminantes son el azufre (que se encuentra en el gas natural del
reformado), el COz, asi como amoniaco, metales alcalinos, particulas e hidrocarburos. Todo
esto conlleva ciertos requisitos de mantenimiento y filtrado de los flujos de hidrégeno y
oxigeno, ya que los contaminantes pueden provocar el mal funcionamiento de la pila de
combustible.

3.3.4 Superficie de contacto

Lo principal del catalizador es su superficie, no su espesor, ni su peso, por lo que lo ideal
seria que se tratara de una lamina delgada para reducir el peso y el costo de la pila. El area
de cada celda determina la corriente méxima extraible, de modo que una mayor superficie
de electrodo en contacto con los gases reactantes facilitara la reaccion e incrementara su
velocidad [12].

El método maés efectivo para optimizar el uso de los catalizadores es el de distribuir las
particulas del catalizador directamente sobre las particulas de polvo de carbono finamente
dividido que constituyen el soporte de los electrodos. El polvo de carbon méas ampliamente
utilizado es el Vulcan (XC-72), y el platino es dispersado de tal forma que se puede obtener
una elevada superficie especifica que entra en contacto en el gas reaccionante.

Soporte de

Carbon Electrplito
Particulas de Pt I\ i

N\

Capa de difusion de
Gasees

Figura 3.7: Estructura idealizada de Pt soportado sobre particulas de carbono.

La pila desarrollada en los afios 60 para el proyecto Géminis usaba 4 mg de Pt por cm?de
area de membrana. La actual tecnologia varia en funcion de los fabricantes, pero la cantidad
total de platino ha descendido desde los originales 4 mg de Pt por cm? hasta menos de 0.5
mg por cm’ de superficie, lo cual mejora en el funcionamiento de las pilas. Medido en
amperios, la corriente producida ha pasado desde los 0.5 mg por cm? de Pt hasta los
actuales 15 A por mg de Pt.
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Los criticos de las Pilas de Combustible afirman escépticos que su implantacion en torno a
una economia del hidrégeno es inviable, ya que no habria platino suficiente en la Tierra
para tal proposito. Y sin embargo, informes de la Asociacion Internacional del Platino y del
Ministerio de Transportes britanico aseguran que existen reservas suficientes [27].

3.4 Ensamblaje membrana polimérica-electrodos. Placas de difusion

Resulta habitual denominar Membrana Electrode Assembly al conjunto formado por el
ensamblaje Anodo/Electrolito/Catodo, maés conocido como MEA (Ensamblaje de
membrana Electrodos). La fabricacion de los conjuntos MEA ha evolucionado mucho
desde los programas de la NASA de los afios 60, pero se sigue denominando a estos
ensamblajes como MEAS3, que incluyen dos electrodos y membrana electrolitica; 0 MEAS,
que incluyen los dos electrodos, membrana electrolitica y placas de difusion de gases (Ver
Figura 3.8)
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Placa bipolar

Placa difusora de gases

MEA 3

MEA 5
Figura 3.8: Arquitectura de una célula PEM

El modo de construir un conjunto MEA depende del fabricante, pero se puede decir que una
de las formas de fabricacion mas estandarizada se lleva a cabo en Los Alamos National
Laboratory. Las Capas de Difusion de Gases, llamadas en inglés “Backing Layers”, estan
situadas una junto al &nodo y otra junto al catodo.
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Habitualmente se fabrican en un material poroso de tela de grafito con espesor
determinado, de modo que sean capaces de conducir los electrones en su desplazamiento a
través del circuito externo. La Figura 3.9 representa la estructura porosa de estas capas y
como se sittan en el esquema general de la pila.
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Figura 3.9: Esquema de las Capas de Difusion de Gases. Los gases reactantes penetran en el apilamiento y se
distribuyen uniformemente por la mayor parte de la superficie de los electrodos catalizados.

Las capas de difusion de gases son fundamentales para el funcionamiento de las pilas de
combustible, cumplen basicamente cuatro funciones:
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= Facilitar la difusion del gas hasta los electrodos.

= Soportar mecanicamente el conjunto MEA3.

= Ofrecer un camino de salida del &nodo y entrada al catodo a los electrones.
= Extraer el agua producto de la reduccion en el catodo.

Estas capas de difusion estan situadas entre las placas, y los electrodos catalizados, de
manera gque su naturaleza porosa asegure una difusion efectiva de cada gas reactivo en el
catalizador.

Las capas de difusion también contribuyen en la gestion del agua de la pila. Esto debido a
que tanto un deficit como un exceso de agua pueden hacer que el dispositivo deje de
funcionar. De la eleccidn de un buen material depende que la cantidad de agua de la PEM
sea la adecuada para lograr que la membrana se mantenga hidratada, permitiendo también
que el agua liquida producida en el catodo sea expulsada de la celda sin llegar a inundarla.

Las capas de difusion estan a menudo impermeabilizadas con Tefldn para intentar asegurar
que la mayoria de los poros del carbono del que estan hechas las Capas de Difusion no se
inunden de agua, lo que impediria una correcta velocidad de reaccidon de los gases.

3.5 Placas bipolares

Prensados contra cada una de las dos capas de difusion de gases - también llamadas capas
de apoyo 0 soporte se encuentra otro componente de la celda elemental de un pila de
combustible PEM.

Figura 3.10: Estructura basica de una placa bipolar (izda.), y ejemplo real de placa de material compuesto
carbono-carbono (dcha.), fabricada por el Oak Ridge Nacional Laboratory (U.S. Department of Energy)

Las placas bipolares son los componentes situados en los extremos de una célula y estan
fabricadas de un material ligero, fuerte, conductor e impermeable al gas. Entre los
materiales mas comunes se encuentra el grafito y algunos metales, pero a todos ellos se
une la dificultad de evitar las fugas de hidrégeno, ya que se trata de un gas volatil. Las
labores de mecanizado suelen ser muy delicadas y complejas, sobre todo con el empleo del
grafito y el uso de algunos aceros implica riesgos de corrosion y fragilidad.
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Basicamente, las placas bipolares desempefian dos funciones:

= Proporcionar un canal de flujo al gas reactante.
= Servir de colectores de corriente.

La cara de la placa bipolar situada junto a la capa de difusion de gas estd dotada de unos
canales situados sobre su superficie (Figura 3.10 izda.). Estos canales transportan el gas
reactante a lo largo y ancho de toda la superficie de la capa difusora correspondiente
(Figura 3.11).

Tanto el disefio de estos canales “estampados”, como su ancho y profundidad tienen un
efecto muy importante en la distribucién uniforme de los gases sobre la superficie
catalizada del MEA, asi como en el suministro y evacuacién del agua en todo el
dispositivo.

Salidade H, 0
Entrada de H, MEA

Capa difusora del
catodo.

Colector de corriente

. del catodo.
Colector de corriente

del catodo. .
Salida de H, Capa difusora del

catodo

Figura 3.11: Esquema de una celda elemental completa.

Los electrones producidos en la etapa de oxidacion del hidrégeno deben ser conducidos a
través del anodo, la capa de difusidn de gases y la placa bipolar, desplazarse a lo largo del
circuito externo y reentrar de nuevo en la célula a través de la placa bipolar del catodo.
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4. PRINCIPIOS BASICOS TERMODINAMICOS

4.1 Aspectos termodindmicos

La termodinamica es el estudio de la transformacién de energia de un estado a
otro, trata de las relaciones energéticas en las que intervienen el calor, la energia mecanica
y otros aspectos de la energia y de la trasferencia de la misma. Los conceptos que se
presentan en este capitulo son importantes para entender y predecir el desempefio de celdas
de combustible ya que estas transforman la energia quimica en energia eléctrica.

Generalmente los principios de la termodindmica se establecen tomando como referencia
un sistema definido, con una determinada cantidad de materia. Un sistema termodinamico
es aquel que puede interaccionar con su entorno por lo menos de dos formas, una de las
cuales puede ser trasferencia de calor.

La termodinamica se basa en problemas practicos, como una maquina de vapor o0 una
turbina que aprovecha el calor de la combustion de un combustible para realizar trabajo
mecanico que haga funcionar un generador eléctrico que impulse un vehiculo, o que
realice otra funcion util.

La Termodinamica se desarrolla a partir de cuatro Principios o Leyes:

= Principio Cero: permite definir la temperatura como una propiedad.
= Primer Principio: define el concepto de energia como magnitud conservativa.

= Segundo Principio: define la entropia como magnitud no conservativa, una medida
de la direccion de los procesos.

= Tercer Principio: postula algunas propiedades en el cero absoluto de temperatura.

Para el caso de las celdas de combustible PEM esta transforma la energia contenida en el
interior de un combustible directamente en electricidad. La energia intrinseca total de un
combustible (o de cualquier otra sustancia), se puede cuantificar mediante una propiedad
conocida con el nombre de Energia Interna (U). Dicha energia esta asociada a los
movimientos e interacciones de las particulas de un compuesto, a escala molecular. Para
una PEM, solo una porcidn de la energia interna contenida en el hidrogeno puede ser
convertida en electricidad. Los limites sobre estas conversiones de energia, quedan
establecidos por la Primera y la Segunda Ley de la Termodinamica.
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4.2 Potencial de la celda de combustible.

El logro mas importante de la Pila de Combustible es el hecho de extraer la energia
contenida en un combustible, y transformarla directamente en electricidad. Al mismo
tiempo, seria ldgico hacer preguntas referentes a la cantidad méxima de energia que se
puede extraer de un combustible. Para un proceso a presion constante, esta cantidad de
energia va a depender de la entalpia de reaccion del combustible utilizado. Si dicha entalpia
se expresa en funcion de la Energia Interna, se obtiene la siguiente ecuacion:

dH =TdS =dU +dw [4-6]

De acuerdo con esta expresion, se puede deducir que el calor desarrollado en una reaccién
se debe a cambios en la energia interna del sistema, la cual se produce por cambios y
reconfiguraciones de los distintos enlaces quimicos que lo componen.

La reaccién global de formacién del agua es la misma que la reaccion de combustion del
hidrégeno y como tal se trata de una reaccion fuertemente exotérmica, lo cual quiere decir
que se libera energia en el proceso. Como resultado, el agua contiene menor cantidad de
energia interna que el hidrégeno y el oxigeno por separado [3].

H, +%O2 — H,0 +calor [4-7]

El calor o entalpia de una reaccion quimica es la diferencia entre los calores de formacion
de los productos y los reactantes. De manera que si el calor de formacion del agua es -286
kJ/mol, a 25°C, y los del hidrégeno y oxigeno son por definicion, iguales a 0, tenemos la
siguiente expresion para la formacion del agua:

AH = ()0~ (N —%(hf)oz = —286kJ /mol —0—0=—-286kJ /mol  [4-8]

El signo negativo en el resultado de esta expresidn, por convenio, significa que la reaccion
libera energia.

La porcion de energia contenida en un combustible que se puede transformar en
electricidad, viene determinada por la ecuacién de la Energia Libre e Gibbs [13]:

AG =AH —TAS [4-9]
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En otras palabras, se puede decir que en los procesos de conversion de energia, siempre
existen ciertas perdidas irreversibles debido a la entropia AS. Ademés de determinar la
cantidad de trabajo util que se puede extraer en una reaccion, la Energia Libre de Gibbs
permite también determinar la espontaneidad de dicho proceso. Obviamente, si AG es
cero, no se puede extraer trabajo; si esta variacion de energia se hace positiva, se debe
invertir energia en el proceso y si es negativo, se puede hablar de una reaccion
energéticamente favorable.

Sin embargo, muchas reacciones que se consideran espontaneas no se producen
inmediatamente debido a ciertas barreras energeticas que hay que superar. Por este motivo,
la cantidad de electricidad que se puede obtener de una Pila de Combustible esta limitada
por ciertos fendmenos, que reciben el nombre de Polarizaciones.

Del mismo modo la ecuacion de la entalpia representa la diferencia entre los calores de
formacion de reactivos y productos, en la combustion del hidrogeno, [S representa la
diferencia de entropia entre los productos y los reactantes:

A8 =S o~ ), =5 1), [4-10]

En la Tabla 4.1 se muestran los valores que toman la entalpia y la entropia de los productos
y reactivos que intervienen en una Pila PEM [4]

Sustancia Hf(kj/mol) Sf(kJ/mol)
Hidrégeno H, 0 0.13066
Oxigeno O, 0 0.20517
Agua liquida H,O -286.02 0.06996
Agua vapor H,0 -241.98 0.18884

Tabla 4.1: Tabla resumen de las propiedades termodindmicas del agua, hidrégeno y oxigeno [4]

A partir de la ecuacién de la Energia Libre de Gibbs, se puede deducir la cantidad de
energia con la que se puede contar para obtener electricidad de un generador
electroquimico de potencia:

AG =AH -TAS

AG =(Hy o —(H,, +1/2H, ) =T (S, 0 — (S, +1/2S,,))

AG = (-286.02kJ / mol — (0—0)) —298.15(0.06996 — (0.13066 +1/ 2*0.20517))
AG =-237.34kJ / mol

[4-11]
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Por lo tanto, de los 286.02 kJ/mol de energia disponible, y a 25 °C, solo 237.34 kJ/mol se
pueden aprovechar para obtener electricidad, mientras que los restantes 48.68 kJ/mol se
transforman en calor. [28]

En general, el trabajo eléctrico puede definirse como el producto de la carga por el
potencial:
W, =qE [4-12]
Dénde:
= W, esel trabajo eléctrico (J/mol).
= geslacarga eléctrica (C/mol).
= E es el potencial eléctrico (V).

Para una pila PEM, la cantidad total de carga eléctrica transferida por mol de hidrégeno
consumido, viene determinada por la siguiente relacion:

q=nN [4-13]

avg qel

Donde:
= nrepresenta el nimero de electrones por cada molécula de hidrégeno.
= Navg es el nimero de Avogadro. (6.023x10%* moléculas/mol).
= el es la carga de un electrén (1.602x10™*° C/electrén).

Cuando se estudian las pilas de combustible, o cualquier dispositivo que implique un
proceso electroquimico, es frecuente encontrar la expresién nF. Dicha expresion hace de
puente entre todo aquello relacionado con la termodindmica y la electricidad[12].

De hecho la expresion nF representa uno de los aspectos fundamentales de la
electroquimica, esto es la cantidad de electrones transferidos en forma de corriente eléctrica
que circula entre las especies quimicas reaccionantes. En toda reaccion electroquimica
existe una relacion entre la cantidad de las especies quimicas que reaccionan, y los
electrones que se transfieren. De este modo, en una pila PEM se transfieren dos e por cada
mol de hidrégeno que reacciona, de tal manera que n=2 para la ecuaciéon de la carga
eléctrica transferida. Para transformar esta cantidad molar en carga eléctrica, se debe
multiplicar “n” por el nimero de Avogadro Nayg:

q= nNavgqeI =nF [4-14]

41



El término “F” se conoce como Constante de Faraday, que toma el valor F=96485 C/mol.
El hecho de que la constante de Faraday sea un numero tan grande, supone que se puede
obtener una cantidad relativamente elevada de electricidad a partir de una pequefia reaccion
quimica, lo que convierte a las PEMFC en dispositivos tecnolégicamente factibles. Por lo
tanto, la expresion del trabajo eléctrico queda como sigue:

W, =nFE [4-15]

Si el sistema es reversible, es decir no hay pérdidas entonces el trabajo sera igual al cambio
de la Energia Libre de Gibbs liberado en la reaccion:

W, =—AG [4-16]

el

El potencial eléctrico de una pila de combustible es:

_ -AG _ 237.04kJ / mol —1.229V [4_17]

E = -
nF 2*96485C / mol

4.3 Efectos de la presion, concentracién y temperatura

Los cambios en la Energia Libre de Gibbs estan afectados por la temperatura. Del mismo
modo estos cambios se ven afectados por variaciones de presion y concentracion de los
reactantes. Si se observa la ecuacion del potencial de una pila de combustible, se puede
deducir que un aumento de la temperatura resulta en una disminucion de la tension del
dispositivo:

AH TAS

E :—(F—Fj [4'18]

Por otra parte, tanto la entalpia como la entropia estan en funcion de la temperatura y en
esta dependencia interviene un término denominado Calor Especifico (cp), que es diferente
para cada temperatura. Sin embargo, para temperaturas en torno a 100 °C, los cambios en
cp, AH y AS son insignificantes. Por lo tanto, para el rango de temperaturas en los que
trabajan las pilas PEM, estas variaciones se pueden despreciar[4].

Cuando se trabaja en condiciones distintas de la estandar, existe una ecuacion que permite
calcular el potencial tedrico Et para una reaccion electroquimica. Dicha expresion recibe
el nombre de Ecuacion de Nernst:
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a
E=E- "Ly no [4-19]
nF ay, ag

Dénde:
= E es el potencial maximo de la pila (V).
®  “@” representa la actividad de cada una de las especies que intervienen en la reaccion

Para el caso de los gases ideales, la actividad “a” se puede expresar como una relacion entre
la presion parcial de cada elemento, y la presion atmosférica de referencia (0.1 MPa). Es
decir, se puede expresar la Ecuacion de Nernst en funcidn de las presiones parciales de cada
uno de los gases que intervienen en la reaccion electroquimica de la pila de combustible:

P P P
ay, :% 8, = % 8,0 = ;200 [4-20]
PHZ |:P02 :|1/2
P° | pP°
E—E+X i [4-21]
nF PHZO
PO
P, .PY¥?
AL R [4-22]
' nF
H,0

En una mezcla de gases, la presion total del sistema es igual a la suma de las presiones
parciales de dicha mezcla. Si se tiene aire atmosférico a una presion de 0.1 MPa, las

presiones parciales de los distintos gases que lo componen son las siguientes [12].

Gas Presion Parcial (MPa)
Nitrogeno 0.07809
Oxigeno 0.02095
Argbn 0.00093
Otros(incluido CO,) 0.00003
Total 0.10000

Tabla 4.2: Tabla de la presiones parciales del aire a una presion de 0.1 MPa.
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Es importante el hecho de que todas las ecuaciones vistas en este capitulo, son vélidas solo
para productos y reactantes en forma gaseosa. Si se produce agua liquida a la salida, ocurre
que PH,O=1. De acuerdo con la ecuacion anterior, un aumento de la presion de los
elementos que intervienen en la reaccién aumentara el potencial de la pila. Ademas, si se
utiliza aire atmosférico en vez de oxigeno puro en el catodo, la presion parcial sera
proporcional a su concentracion y el potencial de la pila se hara menor. Ver tabla.4.2

Sin embargo, si se desprecian las variaciones de entalpia y entropia anteriormente descritas,
el error cometido por debajo de 100 °C es minimo. De este modo, la ecuacién del potencial
de una pila PEM toma la siguiente forma[4]:

E,, =1.482—0.000845.T +0.0000431.In(R, P)?) [4-23]

4.4 Eficiencia de la celda de combustible y la limitacion del ciclo de Carnot.

4.4.1Concepto de Irreversibilidad

Basicamente y en términos generales, se puede decir que un proceso es reversible cuando
puede moverse entre dos puntos bien diferenciados sin aporte extra de energia. Como es de
esperar, el mismo proceso seria irreversible si para moverse entre dos puntos, se necesita
aplicar energia en cualquiera de sus formas.

Sin embargo, la mejor manera de entender la irreversibilidad es con un ejemplo: Si se tiene
una bola de masa “m” en la posicion “1”, esta, al estar inmovil, no tiene energia cinética.
Sin embargo tiene energia potencial. Dicha energia potencial depende de la gravedad en ese
punto, de la masa de la bola y de la altura “h” a la que se encuentre.

Bola de masa “m”
1

NS

2

\*-\,,_!_/-»/'
Figura 4.1: Esquema explicativo del concepto de Reversibilidad.

Cuando la bola se desliza hasta el punto “2”, la energia potencial se hace cero, pero la
energia cinética en ese punto es maxima. Esta cantidad va a depender de la masa de la bola
y de la velocidad alcanzada en ese punto e igual a la energia potencial en el punto “1”.Por
lo tanto, la bola podria moverse entre los puntos “1” y “2” sin aporte extra de energia. Esto
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es, cuando la bola vuelva a su posicion inicial en el punto “1”, recuperara completamente
su energia potencial.

Estamos ante un proceso Reversible.

Esto seria valido si no existieran fuerzas de rozamiento que hacen que la energia potencial
del punto “1”, sea ligeramente mayor que la energia cinética en el punto‘2”.

De manera que, en la vida real, parte de la energia potencial contenida en la bola en el
punto “1” va a transformarse en calor debido a la friccion, el viento y el rozamiento en
general. Por lo tanto, si se desea devolver la bola exactamente a su posicion inicial, es
necesario aplicar energia por un valor igual al calor desprendido en su desplazamiento
desde el punto “1” al punto “2”.

Estamos ante un proceso Irreversible.

Como resefia es conveniente decir que el término “Perdidas” no es un término demasiado
preciso ya que la energia, como tal, no se pierde, sino que se transforma en calor.

4.4.2 El Ciclo de Carnot

Nicolas Leonard Sadi Carnot fue un ingeniero francés que en 1828, publico un libro
titulado “Reflexiones sobre la fuerza motriz del calor y sobre las maquinas capaces de
desarrollar esta fuerza”.

En este libro afirmaba que para poder explicar el principio de obtencién del movimiento a
partir de calor en toda su extension, es necesario estudiarlo independientemente de
cualquier tipo de agente, y usar razonamientos aplicables a cualquier maquina térmica
existente.

En cualquier caso, lo que Sadi Carnot se preguntaba es el modo en que se produce trabajo
en las maquinas térmicas, y cuéles eran las magnitudes en ese proceso. Ante todo, era
necesario comprender y demostrar que un cuerpo caliente, por si solo, es incapaz de
producir trabajo. Por lo tanto, para que una maquina térmica pueda generar trabajo, es
necesario que disponga de un cuerpo caliente (calentador), y de otro frio (refrigerador).

En una maquina térmica (como por ejemplo, una maquina de vapor), debe existir un cuerpo
de trabajo que conduzca el calor “por su camino” para transformarlo en trabajo. Es aqui
donde entra el concepto de irreversibilidad. En una maquina corriente de vapor, el
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calentador es la caldera, en la cual el agua se transforma en vapor, y el refrigerador es el
condensador, donde el vapor, después de haber realizado un trabajo mecanico, se condensa
y se transforma nuevamente en agua liquida. Por lo tanto, si se desea que continte el ciclo
de produccion de trabajo, es necesario volver a calentar el vapor y condensarlo de nuevo, lo
cual implica que el proceso es del todo irreversible.

Carnot explica que la produccion de trabajo se debia al flujo de ese “cuerpo de trabajo”
mencionado antes, algo que no acababa de entender y a lo que denominé “Calorico”. Segun
esta teoria, el calérico (Energia) se conserva en todo momento.

Lo que viene a decir el Ciclo de Carnot es que una maquina térmica, para producir trabajo,
tiene que trabajar entre un foco caliente y otro frio, de manera que la eficiencia de Carnot es
la méxima eficiencia que se puede obtener de un motor cuando este opera entre dos
temperaturas distintas. Segun esto, el calor entrante en la maquina térmica es menor que el
trabajo obtenido de ella:

Wout < Qin [4_24]
El rendimiento del Ciclo de Carnot para una maquina térmica viene dado por la siguiente
ecuacion:

T

Los motores que se mueven gracias a los combustibles fosiles, ya sean los motores de
automoviles, las turbinas de los aviones o las turbinas de las centrales eléctricas, estan
influenciadas por las limitaciones de rendimiento del Ciclo de Carnot.

Sin embargo este no es el caso de las pilas de combustible PEM. Ya que transforman la
energia contenida en un combustible directamente en electricidad, sin necesidad de pasar
por ningln proceso intermedio. Por este motivo, una pila que opera a baja temperatura
(unos 60°C), y suponiendo una temperatura ambiente de 25°C, debera tener un rendimiento
considerablemente superior al de una maquina térmica que opere en las mismas
condiciones de temperatura[4].

4.4.3 Poder calorifico de los combustibles. Eficiencia.

Para convertir agua liquida en vapor es necesario aplicar calor; la cantidad de calor
necesaria para ello se denomina Calor Latente de Vaporizacion. Por este motivo los
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calculos de entalpia en las pilas de combustible de hidrégeno y oxigeno difieren bastante,
dependiendo de si el agua generada como producto esta en fase liquida o en fase gaseosa.

Cuando el agua esta en fase liquida, el valor de entalpia es [H=-286kJ/mol, mientras que si
estd en fase gaseosa [H=-241kJ/mol. La diferencia entre estos dos nimeros dice que se
puede recuperar méas calor del agua obtenida si esta se puede condensar hasta llegar a la
fase liquida.

Por lo tanto, debido a que el hecho de condensar el vapor de agua significa mayor cantidad
de calor recuperado, el valor de entalpia para el agua liquida recibe también el nombre de
Poder Calorifico Superior, 0 HHV (de sus siglas en inglés Higher Heating Value). Del
mismo modo, la entalpia del vapor de agua se denomina Poder Calorifico Inferior, 0 LHV
(de sus siglas en ingles Lower Heating Value) [25].

El punto es cual de estos dos valores deberia usarse en el célculo de la eficiencia de las
pilas de combustible? La respuesta es que los calculos mas reales se obtienen utilizando el
Poder Calorifico Superior o HHV. Este término es méas adecuado que el LHV porque
incluye todo el calor que en teoria se puede recuperar de la combustién del hidrégeno. Es
decir, si toda la energia basada en el Poder Calorifico Superior pudiera ser convertida
integramente en energia eléctrica, se podria obtener un potencial de celda de 1.482 V, de
acuerdo a la siguiente ecuacion:

AH :(thom ~(h,, +—h02)j

; [4-26]
AH =| -286002—————(0+0.5*0) |=-286002J / mol
mol(H,0)
3
. = % = 286002 g =1.4852¢ =1.482V
n

2mol(e) ggrg7
mol ( fuel) mol(e”)

El potencial maximo tedrico de una pila de combustible esta afectado por el termino TDs, y
su valor es E=1.229V, que es la tensidn méxima que se podria obtener de una celda si la
energia libre de Gibbs se transformara integramente en electricidad. La eficiencia de una
pila de combustible PEM ideal esta basada en la entalpia de formacién de agua liquida a la
salida, y se obtiene mediante la relacion [4-27] la cual utilizando los valores de tension
deducidos, concluye que la méaxima eficiencia de una pila de combustible PEM es del 83%.

La eficiencia de un dispositivo de conversion de energia se define como la relacion
entre la energia Gtil de salida y entrada de energia. En el caso de una PEM, la produccion de

energia util es la energia eléctrica producida, y de la entrada de energia que es la entalpia

47



del hidrogeno. Si toda la energia libre de Gibbs se puede convertir en energia, la eficiencia
de una célula de combustible es:
-AG
AG g 123
AH ~—AH 1482
nF

Neen = =0.83 [4-27]

En todos estos calculos de eficiencia es importante resefiar que el valor AG varia en funcion
de la temperatura a la que opera el dispositivo. Asi por ejemplo, para una pila
hidrogeno/oxigeno que opera por encima de los 100°C, los valores de entalpia y de entropia
que deben tomarse para los calculos de Energia Libre de Gibbs seran los del agua en estado
de vapor. Por debajo de los 100°C, dichos valores corresponderan a los del agua en fase
liquida[4].
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5. ELECTROQUIMICA DE LA CELDA DE COMBUSTIBLE

5.1 Introduccion

Este capitulo cubre la electroquimica basica necesaria con el fin de predecir la cinética del
electrodo, sobretension de activacion, las corrientes y potenciales en una celda de
combustible. En el capitulo anterior se tiene que el valor tedrico de una pila de
combustible, a circuito abierto, viene determinado por la siguiente ecuacion:

E=AG/2F [5-1]

Por lo tanto una pila PEM operando por debajo de 100 °C funciona a una tension de 1.2 V
aproximadamente. Sin embargo, cuando se construye y se pone en funcionamiento el
dispositivo, se observa que la tension obtenida es menor que esta, incluso a veces
considerablemente menor. La figura 5.1, muestra el comportamiento de una pila PEM
operando a 40°C a presion atmosférica. Este tipo de gréficas reciben el nombre de Curvas
de Polarizacidn, y aunque todas siguen un mismo patron, son diferentes para cada pila.

Los puntos clave que describen este comportamiento son los siguientes:
1. A circuito abierto, la tension es menor que la esperada tedricamente.
2. Se produce una rapida caida de tension al comienzo de su funcionamiento.

3. Una vez estabilizada, la tensidn va cayendo lentamente y de forma lineal.
4. Cuando se demanda gran cantidad de corriente, la tension cae abruptamente.

14 7

1.2

0.8 -\ I
06 \ I

04
02 A I

0 200 400 600 800 1000

Tensién (V)

Densidad de corriente (mA/cm?)

Figura 5.1: Curva de Polarizacién de una pila de combustible de PEM
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La curva de polarizacién tiene tres regiones bien diferenciadas directamente
relacionadas con los puntos anteriores:

Regidn I: La tensién a circuito abierto es menor que la ideal, y se produce ademas una
caida de la tension en cuanto empieza a suministrarse corriente. Este comportamiento
es tipico de las pilas de baja temperatura PEM. Tal y como se explicard a
continuacion, los aspectos que determinan la forma de esta region son las pérdidas por
activacion y un fenomeno denominado Crossover, “Pérdidas por efecto Crossover”.

Regién 11: La caida de tension se puede considerar lineal, lo que sugiere que
predominan la pérdidas resistivas u éhmicas.

Region 11l: Aqui se observa como se produce un nuevo descenso brusco de la
tension, debido fundamentalmente a pérdidas por el transporte de masas.

Por lo tanto, queda claro que en condiciones reales intervienen factores que no se han
tenido en cuenta en el andlisis inicial, y que influyen de manera notable en la tensién
de salida de la pilas de combustible. Estos factores son basicamente pérdidas que suelen
denominarse polarizaciones o sobretensiones, y son fundamentalmente tres:

Polarizacién de Activacion (n,.,)
Polarizacion Ohmica o resistiva (1)
Polarizacién de Concentracion o Transporte de Masa (M,,)-

5.2 Cinética electroguimica

Toda reaccion electroquimica implica transferencia de carga (e’), entre un electrodo y una
especie quimica, este es el fendmeno que diferencia las reacciones electroquimicas de las
reacciones quimicas ordinarias, ya que en estas Ultimas se produce transferencia de carga
directamente entre dos especies quimicas, sin liberacién de electrones.

La propia existencia de electrones libres en la transferencia de carga, implica que los
procesos electroquimicos sean necesariamente heterogéneos. Asi por ejemplo, la

disociacién del hidrogeno solo puede producirse entre un electrodo el catodo y un
electrolito, y se expresa mediante la siguiente ecuacion:

H, < 2H" +2e [5-2]
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Es decir el gas hidrégeno y los protones no pueden existir como tales dentro del propio
electrodo, asi como los electrones libres no pueden existir dentro del electrolito. Sin
embargo, la reaccion entre el gas hidrogeno, protones y electrones, puede llevarse a cabo en
la zona donde intersectan electrodo y electrolito, es decir en la interface.

— - |+
- +
H
| 2 <mmmmmm |
\\ - + 2H* /’
- |+
\Electrodo

+ EIectroth /

Figura 5.2: Esquema que muestra la heterogeneidad de las reacciones electroquimicas. La reaccion
solo puede tener lugar en la interface situada entre el electrolito y el electrodo.

Debido a que los electrones se generan o se consumen dentro de una reaccion
electroquimica, la corriente que se genera viene a ser una medida directa de la velocidad a
la que se produce dicha reaccion. Esta determinada ademas, por una barrera energética que
la carga debe superar en su movimiento entre el electrodo y el electrolito.

La corriente se mide en Amperios; y el Amperio se define como un Culombio por segundo.
De acuerdo con la Ley de Faraday [3].

i dQ i
|_dt [5-3]

Dénde:

= Qeslacarga del electron (C).
= teslaunidad de tiempo (s).

Si la reaccion electroquimica implica la transferencia de “n” electrones por unidad de
tiempo, entonces se verifica la siguiente ecuacion:

. dN
i=nF— 5-4
m [5-4]

Doénde:

dN . . :
= ——eslavelocidad de la reaccién electroquimica (mol/s).

= F es la constante de Faraday (96400 C/mol), necesaria para transformar un mol de electrones en una
carga, en Culombios.
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Integrando la ecuacion de la corriente, se obtiene otra relacion que establece que la cantidad
de electricidad producida, medida en funcion de una carga Q en culombios y es
proporcional al nimero de moles de material procesado en la reaccion correspondiente.

jidt ~Q=nFN [5-5]

Por otra parte y debido a que los procesos electroquimicos se producen en la superficie de
un electrodo, se utilizan densidades de corriente en lugar de simples corrientes en el estudio
de las pilas de combustible. De este modo, la expresion de la corriente quedaria del
siguiente modo:

I =nFj [5-6]
Dénde:

= nFes la carga eléctrica transferida (C/mol).
= jesel flujo de reactante por unidad de area (mol/s.cm?).

Se podria pensar en la posibilidad de medir la corriente de una pila de combustible
mediante un amperimetro externo a ella y de este modo, deducir la velocidad a la que se
consumen los distintos reactivos. Sin embargo, lo que en realidad se estaria midiendo no es
otra cosa que la corriente neta, es decir, la diferencia entre las corrientes inversa y directa
del electrodo[3][4].

Para entender el significado de estos dos ultimos términos, hay que centrarse en los
procesos de oxidacion y reduccion que tienen lugar en la pila PEM. Si se considera la
reaccion que tiene lugar en el catodo de una pila PEM, se puede observar lo siguiente:

O,+4e +4H" - 2H,0 [5-7]

Con una densidad de corriente cero, se podria pensar que no se esta produciendo ningun
tipo de actividad en el electrodo. Esto no es del todo cierto, ya que la reaccion si se esta
produciendo. Lo que ocurre es que la reaccion inversa a la mostrada también se esta
Ilevando a cabo al mismo tiempo y a la misma velocidad, pero en sentido inverso. Por lo
tanto, existe un equilibrio que se expresa del siguiente modo:

O,+4e +4H" < 2H,0 [5-8]
De esta manera existe un continuo ir y venir de los electrones desde y hasta el electrodo.

Esta densidad neta de corriente i se denomina también Corriente de Intercambio.
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El consumo de las especies reactantes es proporcional a su concentracion en la superficie
del electrodo. Asi para la reaccion catodica se obtiene que el flujo directo es:
J. =K,C [5-9]

OX
Donde:

= K es el coeficiente de reaccidn directa (reduccion).

= Cy es la concentracion superficial de las especies reactantes.

Del mismo modo que para la reaccion de reduccion, se obtiene la expresion del flujo para la
reaccion anddica:
Js =k,Cqy [5-10]
Donde:
= Kypes el coeficiente de reaccion inversa (oxidaciéon).
®  Cgq s la concentracion superficial de las especies reactantes.

Cada una de estas dos reacciones genera o consume electrones, de tal manera que la
corriente neta generada es la diferencia entre este consumo y la generacion.

i = NF(k,Co —k,Cry) [5-11]

En la ecuacion de equilibrio de electrodo, la corriente neta resultante es igual a cero, debido
a que las dos reacciones se producen simultaneamente en ambas direcciones y a la misma
velocidad. El resultado de esta ecuacion se conoce con el nombre de Densidad de Corriente
de Intercambio y viene a ser la velocidad a la que ambas reacciones llegan al equilibrio[3].

De acuerdo con la Teoria de los Estados de Transicidn, toda reaccion quimica debe superar
una barrera energética para poder llevarse a cabo. Dicha barrera va a depender de la
diferencia entre la Energia Libre de Gibbs de las especies que intervienen[3][12]. Esta
barrera energética estd directamente relacionada con los coeficientes de reaccion de los
electrodos de la pila PEM, tanto el Coeficiente de Reaccion Inversa K;j, como el Coeficiente
de Reaccion Directa K.

Cada uno de ellos se puede calcular en funcion de la Energia Libre de Gibbs para cada uno
de los electrodos mediante la siguiente expresion:

kgT -AG
k=—"—exp| — 5-12
h p[ RT } [>-12]
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Donde:
= kg es la Constante de Boltzmann (1.38049x10% J/K).
= hes laConstante de Plank (6.621x107* Js).

*  AG es laEnergia Libre de Activacion (kJ/mol).

La deduccidn de las ecuaciones que regulan estos procesos de corrientes directas e inversas
puede llegar a ser verdaderamente complicadas y no tiene objetivo deducirlas aqui. Pero lo
que si cabe mencionar es que la relacion final existente entre la densidad de corriente y el
potencial de la pila, se representa mediante una expresion conocida como Ecuacion de
Butler-VVolmer [23]:

i=i exp _aRdF(E_Er) —exp anf(E_Er) [5_13]
0 RT RT

Esta ecuacion es clave en la cinética electroguimica y béasicamente, establece que la

corriente eléctrica producida en una reaccion electroquimica aumenta exponencialmente

con la tensién de activacion.

En la Ecuacion de Butler-Volmer, intervienen factores tales como E;, que es el potencial
reversible o de equilibrio y que por definicién, toma el valor OV en el anodo de la pila de
combustible y de 1.229V en el catodo. La diferencia entre el potencial de electrodo y el
potencial reversible recibe el nombre de sobrepotencial, que es precisamente el término
responsable de la generacion de electricidad.

Por otra parte, el termino o se denomina coeficiente de transferencia de carga, que
representa la proporcion de la energia eléctrica aplicada que se aprovecha para cambiar la
velocidad de una reaccidn electroquimica [4].

Sin embargo, referente a las reacciones de transferencia de carga, existe cierta confusién
entre este coeficiente y otro término conocido como factor de simetria f. Este factor de
simetria es apropiado para reacciones simples en las que interviene un solo electrén (n=1),
y su valor tedrico oscila entre 0 y 1, aunque para las reacciones en superficies metélicas
suele tomar el valor 0.5. Sin embargo, las reacciones que tienen lugar en una pila de
combustible (reduccion del oxigeno y oxidacion del hidréageno), implican mas de un paso
y mas de un solo electréon [4].

Para este caso y en funcionamiento estable, la velocidad de todos los pasos que tienen lugar
en las reacciones electroquimicas debe ser la misma, y queda determinada por el ritmo que
marca la reaccion més lenta. Por lo tanto, en las pilas de combustible se utiliza siempre el
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termino « como coeficiente de transferencia de carga, y su valor va a depender del tipo de
reaccion que tenga lugar en cada electrodo y de su energia de activacion.

De acuerdo con lo mencionado hasta ahora, la relacion entre los coeficientes de
transferencia de carga del anodo (aox) Y del catodo (org) €s la siguiente:

Ol — oy =— [5-14]

Donde “n” representa el namero total de electrones que intervienen en la reaccion, y v el
numero estequiometrico necesario para que se produzca la reaccion. En cualquier caso, para
la mayoria de las reacciones electroquimicas resultan mas que aceptables los valores de o
comprendidos entre 0.2 y 0.5[12]

A partir de la Ecuacion de Butler-Volmer, se puede obtener una expresion de la densidad de
corriente de intercambio dependiente de la temperatura y de la presion de los reactantes,
factores que afectan al funcionamiento del generador electroquimico. Dicha expresion
estara también en funcién de la cantidad de catalizador que interviene en las reacciones, y
de la superficie total de contacto con los reactantes:

. P Y E T
i, =i a,L, (P—rfefj exp {— R% [1_T_J] [5-15]
r ref

" i(;Ef es la densidad de corriente de referencia (a presién y temperatura de referencia), por unidad

Donde:

superficial de catalizador, (A/cm:de Pt).
= aces la superficie especifica del catalizador (cm?).
= Lc.es la cantidad total de catalizador, (mgPt/cm?).
= Pres la presion parcial de los reactantes, (kPa).

= P"™ eslapresion de referencia, (kPa).

= yes el coeficiente de presion (de 0.5 a 1).

» Eces la energia de activacion (66 kJ/mol para la reduccién del oxigeno en Platino).
= Res laconstante de gases (8.314 j mol/k).

= T es latemperatura, (K).

=  Twes latemperatura de referencia (298.15 K).

En definitiva, se puede concluir que la densidad de corriente de intercambio es una medida
de la disponibilidad de un electrodo para que se produzca la reaccion electroquimica. Si
esta corriente es elevada, la superficie del electrodo es mas activa.

55



De hecho, en una pila de combustible PEM, la densidad de corriente de intercambio es
mucho mas elevada en el &nodo que en el catodo, cuanto mayor sea la densidad de corriente
de intercambio, menor es la barrera energética que los electrones tienen que superar para
desplazarse entre ambos electrodos. En otras palabras, cuanto mayor sea la densidad de
corriente de intercambio, mayor potencia se podra generar.

5.3 Perdida de voltaje por polarizaciones.

Si se alimenta una pila de combustible con gases reactantes y el circuito eléctrico externo
estd abierto, no se observa la circulacién de corriente eléctrica. Se podria pensar que a
circuito abierto, la tension entre ambos bornes del dispositivo es igual a tedrica esperada, y
sin embargo lo que en realidad se obtiene es una tension considerablemente més pequefia
que la deducida termodindmicamente, lo cual sugiere que existen ciertas pérdidas que
afectan al funcionamiento del dispositivo, incluso cuando no circula corriente a través de la
carga.

Es mas, aunque el circuito eléctrico externo se encuentre abierto, 0 aungque no exista
ninguna carga eléctrica conectada, puede observarse un consumo muy ligero de gases
reactantes que aunque casi despreciable, sigue siendo un consumo.

Este fendmeno recibe el nombre de Efecto Crossover, y se podria comparar al ralenti del
motor de combustion interna, ya que se consume combustible, pero no se aprovecha para
realizar ningun tipo de trabajo. Cuando se cierra el circuito eléctrico externo, el potencial
obtenido varia de una forma determinada, en funcién de la potencia que se demande del
dispositivo y de la corriente generada por este.

Aunque desde el punto de vista de la ingenieria mecanica o eléctrica es preferible utilizar el
término Pérdidas de Tension, en electroquimica suelen utilizarse las expresiones Sobre
potencial o Polarizaciones.

5.3.1 Polarizacion por activacion.

De acuerdo con la Ecuacion de Butler-Volmer, para que se lleve a cabo la reaccion
electroquimica, es necesario que exista una cierta diferencia de tension desde el equilibrio.
Esta diferencia es la polarizacion de activacion que esta directamente relacionada con la
lentitud de las reacciones electroquimicas que tienen lugar en los electrodos, ligada, a su
vez con la barrera de potencial que tienen que superar todas las reacciones quimicas para
iniciarse. Cuanto mayor sea la densidad de corriente, menores seran las pérdidas por
activacion.
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Estas péerdidas se producen tanto en el &nodo como en el catodo de la pila, pero la reduccion
del oxigeno requiere superar unas barreras energéticas mas elevadas y por lo tanto, se trata
de una reaccion mucho més lenta que la oxidacion del hidrégeno.

Ademas, por definicion en electroquimica, el potencial reversible para la reaccion de
oxidacion del hidrégeno es cero para cualquier temperatura y por ello se utiliza este
elemento como electrodo de referencia. Teniendo en cuenta que las pérdidas se definen
como la desviacion del potencial de celda Ecen respecto del potencial tedrico Er, la tension
de polarizacion de activacion para el cdtodo A Ve, queda como sigue:

AV, =E —E=——In (—] [5.16]

La expresion anterior es consecuencia directa de la que se conoce como Ecuacién de Tafel,
el cual en 1905 y tras una serie de resultados experimentales, llego a la conclusién de que
las sobre tensiones en la superficie de un electrodo siguen un patrén general en numerosas
reacciones electroquimicas.

Si se representa el logaritmo de la densidad de corriente frente a la caida de tension, se
obtiene el llamado Diagrama de Tafel, a partir del cual se pueden obtener los valores de ioy
de «. Coincidiendo con lo dicho hasta ahora y a la vista de la Figura 5.3, resulta mas claro
que para minimizar las caidas de tension en la pila de combustible, es necesario disponer de
un valor iolo més alto posible.
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0 — — T T T )
2 3 4 5
Densidad de corriente (mA/cm?)

o
—
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Figura 5.3: Diagrama de Tafel para una reaccion electroquimica lenta y otra rapida

Para llegar a este objetivo, se pueden seguir algunas de las siguientes estrategias para
Minimizar las pérdidas de activacion[4]:
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= Aumentar la temperatura de operacion de la pila, teniendo en cuenta no alterar la
humidificacién de la membrana.

= Emplear catalizadores mas eficaces y finamente distribuidos.

= Aumentar el area efectiva de contacto de los electrodos.

= Aumentar la concentracién de los reactivos.

= Aumentar la presion de operacion.

La importancia del término io se puede observar claramente en la grafica de la Figura 5.4.
De acuerdo con la Ecuacién de Tafel el aumento de la densidad de corriente demandada
hace que disminuya la tensién de la pila. Cuanto menor sea el valor de io, mayor sera esta
caida de tension.

En la gréfica de la Figura 5.4 se observa este fendmeno para varios valores de densidad de
corriente de intercambio; y es interesante destacar que cuando io toma el valor de 100
mA/cm?, la tensién no comienza a caer hasta que la densidad de corriente demandada io
alcance este valor.

I I;=100maicm?

— | =1.0mAer?

Tension (V)

T ————— — I=0.01mAfcnP

T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Densidad de comiente (mA/cm?)

Figura 5.4: Grafica de la tension de celda frente a la densidad de corriente, asumiendo solamente pérdidas
por activacion en los electrodos, para tres valores distintos de Densidad de Corriente de Intercambio io.

Adicionalmente, entra en juego un fendmeno denominado Doble Capa de Carga, el cual
afecta al comportamiento dinamico de las pilas PEM.

Se trata de un hecho que se produce en la interface existente entre el electrodo y el
electrolito y se debe a dos efectos: la difusion (al igual que ocurre en la union p-n de los
semiconductores) y a las reacciones entre los electrones y los iones del electrolito.

Electrolito

s+
~t 4t + 44
+o—+ +4

+ 42—t {}{_}Q'V_“:— ++

PSR S

k - — Electrodo _/+

Figura 5.5: Esquema de la Doble Capa de Carga en el &nodo de una PEM.
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La figura 5.5 recuerda a la estructura béasica de un condensador y efectivamente este efecto
es el responsable del caracter capacitivo de la pila de combustible. Se trata de algo
positivo, ya que supone la amortiguacion de las variaciones de tension ante cambios
bruscos en la cantidad de corriente demandada [12].

5.3.2 Pérdidas por efecto crossover

Aunque la membrana polimérica que actia como electrolito no es conductora de la
electricidad y es practicamente impermeable a los gases reactantes, siempre ocurre que
cierta cantidad de hidrégeno atraviesa el Nafion hasta llegar al catodo de la pila, igual los
electrones también pueden desplazarse a travées de la membrana polimérica.

Por lo tanto y dado que cada molécula de hidrégeno contiene dos electrones, este efecto
crossover y las corrientes internas de la pila de combustible son considerados fenémenos
equivalentes. Cada molécula de hidrégeno que atraviesa el electrolito y que reacciona con
el oxigeno en el céatodo, supone dos electrones menos en la generacion de corriente
eléctrica que atraviesa el circuito externo. Las pérdidas pueden ser insignificantes, pero
cuando el circuito eléctrico esta abierto, o cuando la demanda de corriente es muy pequefia,
estas pérdidas pueden resultar bastante perjudiciales.

La corriente eléctrica total es la suma de la corriente externa (til), y de la corriente interna
debida al efecto crossover.
I =1

+1 [5-17]

ext loss

Si se divide la corriente total entre el area efectiva del electrodo, se obtiene la densidad
de corriente en A/cm?
+ iIoss [5-18]

Membrana

Anodo Catodo

Figura 5.6: Esquema de funcionamiento del efecto Crossover. Las moléculas de hidrégeno pueden atravesar
la membrana polimérica aln cuando el circuito externo se encuentre abierto.
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Si estas pérdidas se afiaden a la ecuacidon que expresa la tension de salida de la pila de
combustible, incluyendo las pérdidas por activacion, se obtiene la siguiente expresion:

E-g 2T In('eX‘ Al "ossj [5-19]
a F I

Por lo tanto, si la corriente externa es igual a cero (circuito abierto), la tension de celda sera
significativamente menor que el potencial reversible de celda para las condiciones dadas.

E=E ——|n("055j [5-20]

o F I

Aunque el efecto crossover y la corriente interna son considerados fenomenos equivalentes,
tienen un significado fisico muy distinto en las pilas de combustible. La pérdida de
electrones se produce después de haber tenido lugar la reaccion electroquimica y por lo
tanto, los efectos en el &nodo y en el catodo van a ser los descritos en la ecuacion.

Una vez que el hidrogeno haya atravesado la membrana y haya reaccionado con el oxigeno
del cétodo para formar agua, se producird un efecto de disminucion de potencial en el
catodo y, al mismo tiempo, en la celda.
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0.940 \\ - *: —

0.920 4mA/em? SmA/em?
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0.900 T T T T T 1
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Densidad de corriente (mA/cm?)

Figura 5.7: Efecto de las pérdidas por corrientes internas y efecto Crossover.

El efecto crossover del hidrégeno es funcién de la permeabilidad de la membrana
polimérica, de su espesor y de la presion parcial del hidrogeno. Cuando la pila de
combustible empieza a generar potencia, la concentracion de hidrogeno en las capas de
catalizador disminuye, con lo gque se atenda la intensidad de los factores que provocan que
el gas pueda atravesar la membrana polimérica.

Esta es la principal razon por la que las pérdidas por efecto crossover se consideran
despreciables en los calculos de potencia para condiciones normales de operacion.
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5.3.3 Pérdidas resistivas

Las pérdidas debidas a la resistencia eléctrica de los electrodos, y la resistencia al flujo
de los iones en el electrolito, son las mas simples de entender. El tamafio de la
caida de tensién es simplemente proporcional a la corriente. Aunque en su mayor
proporcion se debe al electrolito.

El transporte de carga es un fendmeno que describe el modo en que las cargas eléctricas se
desplazan a través de una pila de combustible. Por tanto, no se trata de un proceso exento
de pérdidas lo cual implica un cierto costo. La explicacion a este proceso es simple, ya que
se deben imperfecciones de los materiales conductores que llevan asociadas ciertas
resistencias intrinsecas al flujo de las cargas.

Los dos tipos principales de cargas que participan en este proceso son los electrones y los
iones hidrégeno, cuyo movimiento a través de la pila va directamente asociado a lo que se
conoce como Polarizacion Resistiva. Estas pérdidas se pueden minimizar utilizando una
membrana electrolitica lo mas fina posible, asi como materiales de elevada conductividad y

conexiones de baja resistencia.
Area A

Longitud L

Figura 5.8: Transporte de carga a lo largo de un conductor uniforme de seccién A, longitud L y
conductividad o. El gradiente de tensidn dV/dx transporta la carga por todo el conductor. A partir de
la ecuacion del transporte de carga j=c(dV/dx), se puede derivar la Ley de Ohm V=ixR , de manera
que la resistencia de un conductor depende de su geometria y de la conductividad del material del
que esta hecho: R=L/Ac.

Debido a que este tipo de pérdidas van directamente asociadas a la resistencia eléctrica en
general, también se las suele denominar Polarizaciones Ohmicas y contribuyen a ello tanto
la parte eléctrica (Reec) como la parte idnica (Rionic).

AVohm = iRohm = I(R + Rionic) [5'21]

elec
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El termino Rionic domina en la ecuacion anterior, ya que por norma general, el transporte de
carga a traves de la membrana de intercambio de protones es mas complicada que la
circulacién de electrones a través del resto de la pila de combustible (electrodos catalizados,
capas de difusién, conexionado externo y unidon entre celdas).

Para poder evaluar correctamente las pérdidas resistivas, hay que tener en cuenta la
conductividad de los materiales y para el caso de las pilas PEM, el contenido en humedad
de su membrana de intercambio de protones.

Por otra parte, las diferencias entre la conduccion eléctrica y la i6nica son bastante notables.
En la conduccion eléctrica, los electrones tienen total libertad para moverse a lo largo y
ancho del conductor, mientras que los iones se mueven entre los distintos espacios que
guedan vacantes en la estructura cristalografica, aprovechando asi los defectos estructurales
del material. Por lo tanto la conductividad eléctrica de un material es mayor que la
conductividad ionica.

De manera que cuando una célula de combustible esta correctamente disefiada, el fenémeno
de polarizacién resistiva estd en su mayoria dominado por la conductividad idnica, que
depende a su vez de la temperatura y para las pilas PEM, del contenido en agua en el
material conductor.

T

o@o@ @ @ @@ @@e®e@@
CHIC -;:- Bice é :
5 e Ep8 @
@o | | @02

Conduccion Eléctrica Conduccion iénica

Figura 5.9: Esquema del funcionamiento de la conduccién eléctrica y la conduccién idnica. Los electrones se
mueven “empujandose” unos a otros a traves de todo el material, mientras que los iones se mueven ocupando
los espacios libres que van encontrando.

Uno de los métodos mas efectivos para reducir las pérdidas ohmicas, es reducir el espesor
de la membrana polimérica en la medida de lo posible. Esto resulta beneficioso porque
mantiene al anodo saturado en humedad, con lo que el agua de la pila tiene dificultades
para desplazarse desde al catodo hasta el &nodo atravesando la membrana polimérica.
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Este fendmeno de retorno de agua se llama Difusion Inversa y se complementa con otro
proceso llamado Arrastre Electro osmético. El transporte de cargas ionicas a través del
electrolito depende de estos dos procesos.

De acuerdo con lo anterior, la polarizacion resistiva depende en su mayoria de la
conductividad ionica del electrolito, con lo que estas pérdidas se pueden expresar mediante
la siguiente expresion:

5Naf J: ié‘Naf [5_22]
O A o

ohm

AV = IRohm = iAcell [

Donde:
= Aces la superficie activa de la pila de combustible (cm:).
= Onares el espesor de la membrana polimérica de Nafion (cm).

5.3.3.1 Dependencia del Contenido en Agua

Para que un material polimérico sea un buen conductor de iones debe disponer de un
numero fijo de cargas y de vacantes libres. Las particulas cargadas tienen una polaridad
opuesta a la de los iones hidrdgeno que se desplazan a través del polimero, mientras que las
vacantes proporcionan el espacio necesario para que los iones se puedan mover.

Como cabe esperar, el hecho de aumentar la cantidad de vacantes provoca una mejora en la
conductividad i6nica del material, ya que los iones disponen de mayor espacio para
desplazarse. Pero si no existe cierto equilibrio entre estas y las cargas, la estabilidad fisica
del material podria verse comprometida.

Los iones hidrogeno se mueven mucho mas facilmente a través del polimero cuando hay
presencia de humedad, ya que estos se amarran a las moléculas de agua y se desplazan
junto con ellas. Por lo tanto, no es dificil imaginar que la cantidad de agua contenida en la
membrana polimérica de una pila PEM es fundamental para lograr que funcione
correctamente.

El material mas utilizado como membrana polimérica es el Nafion, patente de la empresa
francesa Dupont. Su estructura porosa puede absorber grandes cantidades de agua,
pudiendo incluso llegar a aumentar su volumen en un 22%. La hidratacion de la membrana
de Nafion de una pila PEM se logra mediante la humidificacion externa de los gases
reactantes, tanto en el lado del 4nodo como en el lado del catodo, y debido a sus
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propiedades tan particulares, puede llegar incluso a exhibir una conductividad ionica
comparable a los electrolitos liquidos [3].

5.3.4 Pérdidas por concentracion

Para poder producir potencia, una Pila de Combustible PEM tiene que alimentarse
continuamente con reactantes. Del mismo modo, los productos resultantes de las reacciones
quimicas que ocurren en su interior tienen que eliminarse para evitar el colapso del sistema.
Este proceso de suministro de reactantes y eliminacion de productos se conoce con el
nombre de transporte de masa.

Como tal, este proceso lleva asociadas unas pérdidas que son denominadas Pérdidas por
Transporte de Masa, aunque también son conocidas como Pérdidas por Concentracion.
Basicamente, cuando se conecta una carga a una Pila de Combustible y esta demanda
mucha potencia, es necesario suministrar mas cantidad de reactantes al generador para
satisfacer las necesidades de la carga. Si en algin momento se produjera un fallo en la
alimentacion, el sistema se volverd inestable hasta detenerse.

Por lo tanto, las Pérdidas por Transporte de Masa o Pérdidas por Concentracion se pueden
definir como aquellas que estan asociadas a la incapacidad de la Pila de Combustible para
suministrar la potencia necesaria a una carga, todo ello relacionado con posibles fallos en
los sistemas de suministro de combustible y oxidante.

La generacion de potencia depende de la concentracion de los reactantes en la capa de
catalizador de los electrodos y no de su concentracion en la entrada de alimentacion, de
manera que tanto un defecto en la alimentaciébn como un exceso en los productos
resultantes, pueden resultar perjudiciales para el funcionamiento del generador
electroquimico.

Las pérdidas por transporte de masa se pueden optimizar mediante la variacién en la
concentracion y en la presion de suministro de los reactantes, modificando las superficies
de contacto catalizadas y las estructuras de flujo que tienen que atravesar los gases para
llegar al catalizador.

Para comprender bien el fundamento de las pérdidas por concentracion, es conveniente
sefialar que el transporte de masa de las diferentes especies se efectla de distinta manera en
los electrodos y en los canales de flujo. Dicha diferencia se basa en la escala de tamarios de

las superficies que intervienen en las distintas reacciones electroquimicas. El tamafio de los
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canales de distribucion en las capas de difusion de gases se mide en milimetros o en
centimetros, mientras que la porosidad de los electrodos catalizados se mide en micras. Por
lo tanto, el flujo de gases reactantes a escala macroscopica se basa en el transporte por
conveccion, mientras que a escala microscopica domina la difusion.

La diferencia entre conveccion y difusion es la siguiente:

= Conveccion: se refiere al movimiento de un volumen determinado de fluido bajo la
accion de fuerzas mecénicas.

= Difusién: Se refiere al movimiento de distintas especies debido a un gradiente de
concentracion.

Las fuerzas mecanicas responsables del transporte por conveccion son aquellas impuestas
por el usuario, que fuerza al combustible y al oxidante a desplazarse a través de las placas
de difusion mediante aumentos de presion.

En general, un aumento en la presion de los reactantes favorece la distribucion del
combustible y del oxidante y la eliminacion de los productos, pero puede disminuir el
rendimiento general del sistema o comprometer la integridad fisica de los materiales.

Por otra parte, el transporte por difusion se debe al propio consumo de ambos reactantes
(Hidrogeno y Oxigeno, para el caso de las Pilas PEM). Las variaciones en los gradientes de
concentracion del combustible y del oxidante provocan cambios en las fuerzas de difusion
responsables del transporte en los electrodos.

En la Figura 5.10 puede observarse como el consumo de hidrégeno en la union entre el
anodo y el electrolito resulta en una caida en la concentracion de este gas a medida que se
desplaza a través del electrodo. Dicha concentracion cae desde un valor inicial en el canal
de flujo, hasta un valor mucho menor en la capa de catalizador.

La velocidad a la que se desplaza el hidrogeno se representa mediante el tamafio de las

flechas. La velocidad va disminuyendo a medida que el gas reactante se aproxima a las
inmediaciones de la unidn entre el canal y el electrolito.
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Figura 5.10: Esquema del suministro de reactantes a través de las capas de difusion en una pila PEM.

De acuerdo con lo mencionado anteriormente, las variaciones en la presion de suministro
del combustible y del oxidante influyen en el comportamiento de la pila de combustible. El
potencial varia con las presiones parciales de cada uno de los gases reactantes del siguiente

modo:
av =R [ Cs [5-23]
nF C

S

Donde:
= Cses la concentracion total del reactante (mol/cm?).
= Cses la concentracion del reactante en la superficie del electrodo catalizado (mol/cmé).

5.4 Sumatoria de Polarizaciones

Una vez vistos los tres tipos de polarizaciones gque intervienen en el funcionamiento de una
pila de combustible, se puede dibujar una gréfica que representa la proporcion que existe
entre ellas. A la vista de esta representacion, se puede observar que la polarizacion por
activacion es la que mas influye en las pérdidas de potencia para cualquier densidad de
corriente.
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Figura 5.12: Pérdidas de tensién en una Pila de Combustible [4]
Las polarizaciones de activacion y de concentracion se dan a ambos lados de la pila de
combustible (dnodo y catodo), por lo que se puede escribir la siguiente expresién como
sumatorio de todas las polarizaciones que influyen en su funcionamiento.

V

cell — Er (AVa +AV,

conc )énodo

—(AV

act

+ AV

conc ) catodo

AV,

ohm

[5-29]

ct

Si se introducen en esta expresion las ecuaciones relativas a los distintos tipos de
polarizaciones vistos hasta ahora, se obtiene la relacion entre la tension de celda y la
densidad de corriente, o dicho de otro modo, la tension final de salida de una celda de
combustible:

e g RUy[ L) R () RT( i ) RT( i
aF (I o F i nF{i.—1) nF{i,—I [5-30]

c 0,C a 0,a c
-IR

(Ri,e + Ri,c)

oy

= Ees latension reversible de celda (V).

= Res laconstante de los gases (8.314 J/mol K).

= Rices la resistencia del circuito eléctrico externo (Z).

= Rices laresistencia eléctrica de los puntos de contacto (2).

= T es latemperatura de funcionamiento del dispositivo (K)

= F es la constante de Faraday (96485 C/electron-mol).

= i=iet i €S la densidad de corriente demandada, sumatorio de la densidad de corriente externa (iex) y
crossover (ies)(mA).

* iwes ladensidad de corriente limite del anodo (mA).

= i.ces la densidad de corriente limite del catodo (mA).

= lo.es la densidad de corriente de intercambio del anodo (mA.).

= ioces la densidad de corriente de intercambio del catodo (mA).

= nesel nimero de electrones que intervienen en cada reaccidn electroquimica.

= qaes el coeficiente de transferencia, que toma tipicamente valores entre 1 y 0.5.
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Como ya es sabido, en la mayoria de los casos précticos solo se considera la polarizacion
de activacion del catodo de la pila de combustible, ya que la reaccion de reduccion del
oxigeno es mucho mas lenta que la oxidacién del hidrogeno. Se puede considerar un
planteamiento similar en lo que se refiere a las pérdidas por concentracion, ya que la
distribucion de la densidad de corriente para ambos lados de la pila nunca es uniforme. Por
lo tanto, se considera una Unica densidad de corriente limite para todo el conjunto de celda.

Por otra parte, la mayor parte de las pérdidas resistivas se deben a la conduccién ionica de
la membrana polimérica, lo cual hace que las resistencias del circuito eléctrico externo y las
de contacto sean despreciables [4].

Dicho esto, la siguiente expresion para el calculo de la tension de salida de celda ofrece una
exactitud bastante aproximada para la mayoria de los casos reales:

aF i nF i

0.c -l

E - -S| L —ﬂlnL_lL ]—iRi [5-31]
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6. APLICACIONES DE LAS CELDAS COMBUSTIBLE PEM

6.1 Introduccién

Las celdas combustibles como generador electroquimico tiene multiples aplicaciones en
cuanto a la necesidad de energia se refiere. Esto en aras de buscar una clase de energia
alternativa renovable y limpia, que pueda garantizar el tan necesario desarrollo sostenible.

Ciertos tipos de celdas de combustible son mas adecuados para aplicaciones de potencia
particulares que otros. Por ejemplo, ciertos tipos de celdas de combustible son mas
adecuados para pequefias tecnologias portatiles y dispositivos de baja potencia, y otros son
mejores para el automavil, las aplicaciones fijas de energia. Las pilas de combustible para
cada una de estas categorias ya han sido demostradas y hay algunas celdas de combustible
comerciales disponibles para algunas de estas aplicaciones. El disefio de la pila puede ser
ligeramente diferente para cada aplicacion, y depende a la salida de potencia requerida [3].

Los temas especificos tratados en este capitulo:

= Aplicaciones eléctricas portatiles

= Aplicaciones de energia de reserva

= Aplicaciones en Transporte

= Aplicaciones de energia estacionaria

6.2 Fuentes de poder portatiles

Los sistemas portatiles de pilas de combustible se pueden dividir en dos rangos de potencia:
1. Las baterias de menos de 100 vatios, y 2. Los generadores de energia portatiles hasta 1
kW. El mayor beneficio de utilizar células de combustible portétiles es que es compacto y
ligero, eficiente y de larga duracion, fuente de alimentacion portatil que prolonga la
cantidad de tiempo que un dispositivo puede funcionar sin la necesidad de recarga.

La mayoria de sistemas secundarios (recargables) tienen cargador de baterias que debe
estar conectado a una toma de corriente para recibir, o cargadores de corriente continla que
recargara sus baterias desde otras baterias. Estas opciones no son viables en el area militar
y en futuras aplicaciones electrénicas portatiles; porque son pesados, poco practicos y no
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cumplen con los requisitos de alimentacidn de corriente. Algunas aplicaciones para las pilas
de combustible portatiles incluyen los siguientes [3]:

= Computadores portatiles

= Las herramientas eléctricas

= Los teléfonos celulares y radios de comunicaciones
= Las camaras de video

= El equipo militar

= Cargadores de bateria

= Los vehiculos aéreos no tripulados y bajo el agua

Una de las preguntas fundamentales para todos los tipos de celdas de combustible es el
combustible y la su almacenamiento. El hidrogeno presenta a veces un problema como
combustible portétil debido al volumen del recipiente de almacenamiento. Otros tipos de
combustibles tales como hidruros metalicos, metanol, acido férmico, y etanol puede ser
una alternativa de almacenamiento. EI metanol y el etanol puede ser suministrado
directamente a la celda como combustible o un reformador de combustible también se
puede unir al apilamiento.

Uno de los mercados mas atractivos para las celdas combustibles es la militar. El ejército
adopta sistemas de energia portatil mas eficientes y paga muy bien, donde las posibilidades
absceso a energia son dificiles [26].

6.3 Dispositivos de seguridad de energia.

Estos dispositivos de seguridad de energia son de utilidad para proporcionar energia en
casos donde la fuente principal falla o se interrumpe. Los requisitos de pilas de combustible
para seguridad de energia pueden variar significativamente de otras aplicaciones. Estos
sistemas vienen en muchos tamafios y tipos y por lo general el uso de hidrégeno como
combustible. En este caso reemplazaria las conocidas plantas eléctricas o generadores, que
en muchos casos utilizan motores de combustion interna.

Los sistemas donde se necesitan dispositivos de seguridad de energia son:

= Sistemas computacionales
= Bancos y entidades financieras.
= Centros comerciales.
= Centros médicos, clinicas y hospitales.
» Procesos de fabricacion.
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= Subestaciones de servicios publicos.
= Casas.

La eficiencia de la celda de combustible del sistema no es tan critica en esta aplicacion
como en aplicaciones portatiles y de transporte, pero si determinar el tamafio de la pila de
combustible. El parametro critico en la energia de reserva es la respuesta tiempo o la
posibilidad de iniciar inmediatamente después de la interrupcion del suministro eléctrico.

La pila de combustible PEMFC con combustible de hidrégeno comprimido es el més
popular este tipo de pilay es el mas utilizado para aplicaciones de energia de reserva. A
niveles de potencia entre 1 y 500 kW.

Estos sistemas de seguridad de energia se pueden utilizar con un generador de hidrégeno,
un electrolizador mientras el suministro de energia esta funcionado y ser alimentado por
esta, entre tanto se recargan los niveles de hidrogeno requerido para la alimentacion de la
celda.

6.4 Aplicaciones en el trasporte.

Uno de los puntos més criticos y vulnerables es el trasporte, ante una eventual crisis de
produccidn de petroleo y es en este punto donde la aplicacion de las celdas de combustible
toma su mayor importancia. Ya que el mundo y su desarrollo se mueve gracias al trasporte.
Esta aplicacion va dirigidas a:

= Automdviles.

= Buses

= Vehiculos utilitarios
= Motocicletas

Los fabricantes de automdviles investigan sobre la aplicacion de pilas de combustible, y
han demostrado al menos un vehiculo prototipo. Las razones principales para el desarrollo
de la tecnologia del automovil de pila de combustible son su eficiencia, bajas emisiones o
cero, y lo méas importante que el combustible pueda ser regenerado. Algunos fabricantes de
automoviles estan trabajando en su propia tecnologia de pila de combustible, como
ejemplos incluyen General Motors, Toyota y Honda. Otros fabricantes de automoviles
compran sus celdas de combustible de las compafiias fabricantes de estas, como lo son
Ballard, DeNora, y UTC células de combustible. Estos incluyen los fabricantes de
automoviles Ford, Mazda, DaimlerChrysler, Hyundai, Fiat y VVolkswagen.
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Las Células de combustible de automocion puede tener una o todas las siguientes
caracteristicas:

Una pila de combustible esta dimensionada para proporcionar toda la potencia para
un vehiculo.

= Una célula de combustible tipicamente suministra una cantidad constante de
energia, por lo que para vehiculo la aceleracion, encendido y otros picos de
potencia, se usan dispositivos adicionales como baterias o supercondensadores.

= A veces una célula de combustible se utiliza como fuente de alimentacién
secundaria. Y se utiliza para la recarga de otras baterias

= Una pila de combustible se puede ejecutar parte o la totalidad del sistema eléctrico
del vehiculo [16].

air
compressor

Mot PCCUt 1l
fuel cell (Motor Controller)
stacl

battery

.
electric
motor

|

Figura: 6.1 Diagrama del funcionamiento de un automovil con Celda Combustible

Los componentes principales de un sistema de pila de combustible se muestra en la Figura
8-1. La temperatura de funcionamiento de la pila de células de combustible para un
automovil esta en los rangos 60 a 80 ° C. Las temperaturas de funcionamiento superiores a
los 100 ° C podria mejorar la eficiencia, pero se desmejorarian orrtos parametros como la
humidificacion de la membrana, lo que originaria incovenientes.

En la figura siguiente se observa un esquema detallado de la implementacion de una pila
combustible en un vehiculo, el cual consta basicamente de una PEMFC, dispositivos
acumuladores de energia como varias y condensadores de alta castidad, una unidad de
manejo de poder y los diferentes motores para cada rueda, estos acompafiados de
engranajes multiplicadores de velocidad y torque.
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Power Drive Unit (PDU) Lithium ion battery
Govems electrical flow Stores electricity

Electric drive motor Fuel cell stack High-pressure hydrogen tank
Propels vehicle Generates electricity Stores hydrogen

Figura 6.2: Esquema de una PMFC aplicada al funcionamiento de un vehiculo.

Teniendo presente en los estudios ya conocidos de los vehiculos actuales, de cuél debe ser
le torque en cada una de sus ruedas y la demanda de potencia requerida, se construyen los
diferentes motores eléctricos y la potencia que estos necesitan, de acuerdo con esto se
calcula la potencia requerida y de esa manera el tamafio de la celda a construir, dando
abasto de las necesidades de ponentica, para asi construir la pila atendiendo el orden de
reducir costos de fabricacion.

El desarrollo de un FCV (Fuel Cell Vehicle) requiere la de a bordo integracion de un
sistema de células de combustible y dispositivos de almacenamiento de energia eléctrica,
con una adecuado sistema de gestion de energia. Con el fin de satisfacer las necesidades
futuras de transporte, los fabricantes de automdviles mas importantes del mundo estan
participando activamente en el desarrollo de prototipos de FCV y la evaluacion de su
desempefio. Con el fin de evaluar la FCV a bordo PEMFC, es importante que su prueba de
conduccion se realizara de acuerdo con un trabajo estandar (en coche) de ciclo, que incluye
la reiteracion tales como una parada, aceleracién, crucero, arranque y frenado [19].

Se propone usar FCV con abastecimiento de hidrégeno, mediante un generador auxiliar del
mismo, usando paneles solares en el techo y la recuperacion de energia durante el frenado y
descenso, esto con la ayuda de baterias acumuladoras de alta eficiencia. Esto acompafiado
de un depdsito principal de abastecimiento de hidrégeno.

Todos los fabricantes mundiales lideres de automoviles han disefiado al menos un prototipo
de vehiculo usando celdas de combustible. Algunos de los fabricantes de automdviles
(Toyota, Ford) ha elegido para alimentar la celda de combustible con metanol, mientras que
otros prefieren el uso de hidrogeno puro (Opel ha utilizado hidrégeno liquido, General
Motors ha almacenado el hidrogeno en forma de hidruro) [22].
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En el corto plazo hay una tendencia general de los fabricantes de automdviles a utilizar
reformado de metanol como el tipo de combustible para la célula de combustible. Sin
embargo, el metanol tiene sus desventajas, lo que hace que el hidrégeno a largo plazo sea el
combustible de eleccidn para la mayoria de los fabricantes de automdviles.

6.5 Costos de las celdas combustibles

Actualmente, el costo total de una PEMFC en un vehiculo es de aproximadamente 10 veces
mayor que usando motor de combustion interna. El costo de una PEMFC tipica esta
constituido por las membranas, platino, electrodos, placas bipolares, periféricos y del
proceso de montaje. Entre ellos, los costos de la placa bipolar y el electrodo de platino
incluido representan aproximadamente el 80% del costo total de una PEMFC. Con el fin de
reducirlo, lo necesario es que haya un desarrollo mas eficaz y econdmico de cada
componente en una PEMFC.

Ballard inform6 que los costos de una PEMFC y la posibilidad de su reduccion de la
produccion en masa se consiguen utilizando el analisis de la curva de aprendizaje. Sus
referencias para el anéalisis se basaron en el siguiente caso: el rendimiento tipico de una
celda de combustible solo tiene un 0.6-0.7V y 0.3-0.6 A/cm? lo que equivale a una
densidad de potencia de 2 kW/m? o més.

Sin embargo, el rendimiento de una pila es mayor que la de una sola celda. Si un automovil
tiene una potencia de salida nominal 50kW, entonces el area de la celda para 2 kW/m? de
densidad de potencia tendra que ser 25m?, es decir 278 capas de celdas con 30 cm x 30 cm
de area. En este caso, la densidad de potencia se espera que aumente a 5kW/m? o mas. De
acuerdo con su analisis, la reduccion de costos es posible con la produccion en masa.

Un kilo de hidrégeno cuesta cerca de 12.000 pesos y energéticamente equivale a unos 2,8
kg de gasolina (1 kg de gasolina son aproximadamente 1,4 litros). Al precio actual de la
gasolina (2567pesos/litro) un kilo serian 3.593 pesos. El hidrégeno parece mas caro. Si se
compara con un vehiculo de gasolina actual muy eficiente, por ejemplo un Toyota Prius 111,
que tiene un consumo mixto de 3,9 1/100 km (en kilos serian 2,81). Por tanto, es la misma
cantidad de energia que 1 kg de hidrégeno, por lo que un Prius es tan eficiente como el
vehiculo de hidrogeno.

De tal manera que hacer 100 km con gasolina cuesta 10.000pesos aprox, 100 km con
hidrogeno cuesta 12.000 pesos, es un poco mas costoso, el punto es producir tanto

hidrogeno como se nesecite.
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Entre las muchas aplicaciones de la PEMFC, el transporte es el mas competitivo y
prometedor. Ademas, la gente pudo ver el potencial de esta tecnologia alternativa a través
del desarrollo de vehiculos respetuosos del medio ambiente. Por lo tanto, el éxito de las
PEMFC en este campo podria ser el factor mas importante para proporcionar un incentivo
para la expansion de sus aplicaciones a otros campos.

6.6 Rendimiento de un FCV (Fuel Cell Vehicles)

La capacidad de almacenamiento de hidrégeno en los vehiculos ligeros deben permitir una
autonomia de méas de 300 millas para satisfacer las necesidades de los consumidores.
Debido a que el hidrdgeno tiene una baja densidad de energia volumétrica en comparacion
con la gasolina, almacenar este hidrogeno tanto en un vehiculo requiere actualmente un
tanque mas grande que la mayoria de los vehiculos convencionales

Relative Volume Needed for Hydrogen
Storage to Achieve > 300 Mile Range

Gasoline 20 Gal

2015 Target

Liquid H2

Chemical Hydrides

Compressed 10,000 psi

Metal Hydrides

Compressed 5,000 psi

Figura 6.3: comparativo de combustibles en una autonomia de 300 millas.

La energia en 2,2 libras (1 kilogramo) de gas de hidrogeno es aproximadamente la misma
que la energia en 1 litro de gasolina. Debido a que el hidrdgeno tiene una densidad
volumétrica de baja energia, es importante para un FCV almacenar suficiente combustible
a bordo para tener un campo de practicas comparables a los vehiculos convencionales.

Algunas de las tecnologias de almacenamiento de hidrégeno estan disponibles y sometidas
a una mayor investigacion y demostracion se puede conseguir los requerimientos
necesarios para su produccion en serie. Estas tecnologias incluyen la compresion de
hidrogeno gaseoso en tanques de alta presion de hasta 10.000 libras por pulgada cuadrada y
el hidrégeno liquido de refrigeracién criogénica de -423 ° F (-253 ° C) en tanques aislados.
Otras tecnologias de almacenamiento estan en desarrollo, incluyendo union de hidrégeno
quimicamente con un material tal como hidruro de metal.
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7. TECNICAS DE OBTENCION DE HIDROGENO

7. 1 Introduccién

Las preocupaciones sobre el cambio climatico global y la degradacién medioambiental
resultante del uso de los combustibles fésiles como fuente primaria de energia, junto con
las inquietudes sobre la seguridad en el suministro energético, han llevado a muchos
analistas a proponer al hidrégeno como portador universal de energia para el futuro.

La molécula de hidrdgeno es, en condiciones normales de presion y temperatura, incoloro,
inodoro, no toxico e inflamable, con un punto de ebullicion de -252,77°C y un punto de
fusién de -259,13 °C. Puede reaccionar con oxigeno (O2) desprendiendo energia y
formando agua. Esta reaccion se conoce como combustion y en ella el hidrégeno es el
combustible:

H2+1/202 > H:0, AH = -285 kJ mol™* [7.1]

7.2 Entalpia de formacion:

Es el calor necesario para formar un mol de una sustancia, a presion constante y a partir de
los elementos que la constituyen.

Hz (g) + % 02 (g) = > H20 + 68,3 Kcal [7.2]

Comparativa hidrdgeno con otros combustibles
Valor energético basado en poder calorifico inferior

1 kg de H; <> 2,78 kg de gasolina <> 2,80 kg de gasdleo < 2,40 kg de metano <> entre
2,54 y 3,14 kg de gas natural (dependiendo de la composicion del GN) < 2,59 kg de
propano < 2,62 kg de butano < 6,09 kg de metanol

1 litro de H; liquido <> 0,268 litros de gasolina <> 0,236 litros de gasoleo <> 0,431 litros de
metanol

1 litro de H; (a 350 bar) «> 0,0965 litros de gasolina «> 0,0850 litros de gasoleo < 0,240
litros de metano (a 350 bar) «<»entre 0,3 y 0,35 litros de gas natural (a 350
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Figura 7.1: Energia por unidad de masa de diferentes combustibles, con respecto al hidrégeno
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Figura 7.2: Energia por unidad de volumen de diferentes combustibles, con respecto al hidrégeno

7.3 Como obtener hidrogeno.

Para obtener hidrdgeno en estado puro, es necesario extraerlo de los compuestos en los que
se encuentra combinado, principalmente el agua, los combustibles fosiles y la materia
organica (biomasa).

Existen varias técnicas de obtencién del hidrogeno, siendo en la actualidad el 90%
aproximadamente del reformado de hidrocarburos lo cual no es completamente limpio,
pues generar residuos de contaminacion, al igual el uso y consumo de recursos no
renovables. En la figura siguiente se muestra un cuadro de generacion de hidrdgeno.

7.3.1 A partir del agua: Electrolisis

Mediante la electrolisis, el agua se descompone para formar hidrogeno y oxigeno.
Realmente se trata de llevar a cabo el proceso inverso a la reaccidén 9.1 de combustion de
hidrégeno:
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H:O0 > H:+120,  AH =286 k] mol* [7.3]

Como puede observarse, en esta reaccion se necesita un aporte energético (AH positiva),
que serd suministrado mediante energia eléctrica. EI mecanismo de electrolisis es el
siguiente: en una célula electroquimica hay dos electrodos (catodo y &nodo) unidos por un
medio conductor formado por iones H* (protones) disueltos en agua. El paso de corriente
eléctrica entre catodo y anodo hace que el agua se disocie, formandose hidrogeno en el
catodo y oxigeno en el anodo.

Los equipos utilizados méas habituales son los electrolizadores alcalinos, que emplean como
electrolito una disolucion alcalina, tipicamente disoluciones de hidroxido potasico. Las
reacciones que tienen lugar en estos sistemas son las siguientes:

Catodo 2H20 _H2+ 20H- -2e-
Anodo 20H-_ %02+ H20 + 2e-
Célula H20 _H2+ %02

7.3.2 A partir de biomasa.

La biomasa es materia que proviene de los seres vivos, tanto vegetales (residuos forestales,
agricolas, cultivos energéticos...), como animales (purines, visceras...) en la que abundan
los compuestos hidrogenados. Cuando el tratamiento de la biomasa da lugar a la formacion
de gas, a este producto se le denomina biogas. Mediante procesos quimicos de reformado
de ese gas, como los mencionados anteriormente, se puede obtener hidrégeno.

Los estudios mas avanzados se basan en su gasificacion combinada con conversion basada
en la reaccién de desplazamiento de mondxido de carbono:

CO + H20 < COz2+ H? [7.6]

Otros tratamientos de la biomasa dan lugar a la obtencidn de biocarburantes liquidos que
pueden utilizarse también posteriormente como combustibles para la produccién de H? més
facilmente transportables: es el caso del bioetanol o el biodiesel.

En todos los casos, junto con el hidrogeno se obtiene también didxido de carbono pero, a
diferencia de lo que ocurre con los combustibles fésiles, este CO? no supone un aumento de
emisiones a la atmdsfera, ya que forma parte del ecosistema, debido a que ha sido
previamente fijado por la planta en el proceso de fotosintesis.

78



Energia Nuclear

Carbén

Petréleo

Gas natural

Biomasa

Residuos

Energia geotérmica

Energia Solar

Energia hidraulica

Energia edlica

Fuentes de energia primarias

Refinado

Gasificacion

Fermentacion |—

Metabolismo

Ciclos
— Termoeléctricgs

_Il

—— Fotovoltaica

l— Generadores

eléctricos

Fuentes de energia secundarias

Figura 7.3: Tecnologias de generacion de hidrogeno
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7.3.3 A partir de combustibles fosiles

Como se ha dicho anteriormente, los combustibles fésiles son "portadores de hidrégeno”,
porque lo contienen en su molécula. Para obtenerlo como gas hidrogeno, bastaria con
hacerlos reaccionar con agua utilizando un catalizador para facilitar la reaccion. Este
proceso quimico se denomina reformado con vapor de agua y requiere aporte de energia
porque es un proceso endotérmico, en el que se obtienen como productos principales
hidrogeno y monoxido de carbono (CO). Reformado con vapor de gas natural o naftas
ligeras:

CHa+ H20 < CO + 3H2 [7.4]
CO + H20 < CO2+ H2 [7.5]
CHs+ CO2& 2CO + 2H2 [7.6]

Ese aporte de energia puede reducirse introduciendo oxigeno (o aire) al reactor al mismo
tiempo que se alimenta el agua. De esta forma, el proceso se convierte en un proceso
ligeramente exotérmico -desprende calor- que se denomina "reformado auto térmico".
Ademas de hidrégeno y mondxido de carbono, también se puede formar dioxido de
carbono (COz2) por combustion con el oxigeno. El resultado final es una menor produccién
de hidrogeno, pero resulta de interés en algunos casos por el menor consumo energético.

Tanto en un caso como en otro, para obtener una corriente de hidrégeno puro es preciso
llevar a cabo una serie de reacciones posteriores, como la reaccion de desplazamiento del
gas de agua, en la que el mondxido de carbono reacciona con agua para formar dioxido de
carbono e hidrégeno. Para la Gltima etapa de purificacion se pueden utilizar tanto procesos
quimicos (oxidacion selectiva), como fisicos (separacién por adsorcion, métodos
criogénicos), en funcion de la aplicacion final en la que vaya a utilizarse el hidrégeno y el
nivel de pureza que se necesite. Actualmente, la mayor produccion de hidrégeno a escala
industrial se lleva a cabo por reformado a partir de gas natural.

Figura 7.4: sistema de reformado industrial de gas natural.
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CONCLUSIONES

Las celdas combustibles tipo PEM, alimentadas con hidrégeno constituyen una
alternativa ideal para sustituir tanto los motores de combustion interna como su
combustible fosil no renovable en los vehiculos autopropulsados. Esto debido a su alta
eficiencia, baja temperatura de funcionamiento y potencia de salida nominal variable
segun requerimientos. Pero es necesario reducir los costos de fabricacion, como los de
obtencidn del hidrdgeno, que aun son altos.

Las celdas combustibles PEM no emiten energia térmica de desperdicio hacia el
ambiente, por lo que no se requieren grandes cantidades de agua de enfriamiento, con lo
cual desaparecen los problemas de contaminacion térmica ambiental.

En la construccidn y elaboracion de una celda combustible no se puede cambiar sélo un
parametro sin provocar variaciones en al menos otros dos, y al menos uno de ellos
tiene el efecto contrario al que desea.

Uno de los factores de relevancia en el disefio de una celda combustible es el control de
la humedad de la celda, como su temperatura, lo cual hace necesario controlar estos dos
parametros, que van relacionados entre si.

La eficiencia de una celda tipo PEM esta alrededor del 60%, tedricamente podria ser
mas alta, pero las pérdidas estan en la fuga del combustible, como la generacién de
corrientes parasitas dentro de la celda.

Los materiales electro-cataliticos constituyen un enorme reto, no solo en la sustitucién
del platino parcial o totalmente, sino también en la obtencién de una mayor eficacia
electro-catalitica principalmente en el anodo.

Si los diferentes tipos de energia se usan de manera racional habrd muchas
posibilidades de tener una sociedad de alta tecnologia con relativamente bajo consumo
de energia. Se deben usar bienes y servicios mas eficientes, adoptar politicas de
regulacién, educacion en el consumo moderado, junto con mas inversion e
investigacion en desarrollar fuentes de energia renovales y amigables con el medio
ambiente.
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