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RESUMEN

En la actualidad, se estudian tecnologias alternativas a los combustibles fosiles,
enfie las cuales se encuentran las celdas de combustible. En los ultimos afios han surgido
adelantos tecnoldgicos que se mantienen en desarrollo e investigacion. Esta monografia
se basa en una revision del estado del » e de esta tecnologia, partiendo de los principios
basicos, pasando por describir los diferentes tipos de celdas existentes hasta llegar a las

aplicaciones y feturos usos de las mismas, como son el caso del metanol y etanol.

Dada la preocupacion por la disponibilidad de los recursos no renovables (petréleo y
sus derivados), se han realizado investigaciones con el fin de desarrollar nuevas formas de
generacion de energia eléctrica, que por una parte permitan seguir generando energia de
buena calidad y por ofio lado tener menores indices de cont™inacion de los que se tienen
actualmente. Las celdas de combustible representan una gran alternativa de generacion de
energia elécfiica y que en los dltimos afios se ha incrementado la investigacion y el
desmrollo tecnoldgico que sin duda vendra a dar un cambio importante en el tema de

generacidn de energia eléctrica.

El presente trabajo realizado, es una investigacion bibliografica y esta dirigido al
estudio de las diferentes tecnologias de un dispositivo elecfioquimico de conversiéon de
energia, llamada celda de combustible (feel cell), similar a una bateria, y como infamacion
adicional se muestran algunos estudios del mecanismo de electro-oxidacion de metanol y

etanol, como generadores de energia.

El presente trabajo tiene una esfiuctura que estd comprendida en cuatro capitulos: el
Capitulo I, muestra la parte introductoria sobre la tecnologia de las celda de combustible, la
perspectiva y las avances tecnoldgicos; En el Capitulo Il, se describe el fencionamiento de
las celdas de combustible, i como los componentes que lo conforman; En el Capitulo 11l
se desarrolla de manera detallada los tipos de celdas de Combustible que existen y las

aplicaciones para las cuales estan destinadas de acuerdo a su capacidad de generacion.

En el Capitulo 1V, se describe el desarrollo del uso de metanol y etanol como
feentes generadores de energia p”~a las celdas de combustible del tipo PMFC, en la cual se
describe los mecanismos de electro-oxidacion, asi como los principales estudios sobre

modificaciones, mejoramientos y alternativas de materiales como electro o catalizadores
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para cada uso, a través de una revision de articulos cientificos publicados en los ultimos

anos.

Finalmente se detallan algunas recomendaciones, y se mencionan las conclusiones
del trabajo realizado, en base a la informacion bibliogr~ica referente al foncionamiento y
tipos de una celda de combustion, y los procesos de oxidacion de los compuestos org”icos

mencionados.
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OBJETIVOS

1. Realizar una revision del desarrollo y perspectivas de las celdas de combustible.
2. Descripcion de los principales tipos de celdas de combustible y su aplicacion

3. Estudia el Andamento de fancion”iento de la celda de la combustible tipo metanol y
etanol como generadores de energia.
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CAPITULOI

Introduccion a la celda de combustible

Facultad de Ciencias - Escuela Profesional de Quimica 9
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1.1.- INTRODUCCION:

Las celdas de combustible son simil®es a las baterias con respecto a sus
componentes y principio de generacion de energia eléctrica, se diferencia en que las celdas
de combustible no necesitan ser recargadas. Una celda de combustible es un dispositivo
electroquimico que convierte energia quimica en eléctrica, este proceso se lo”a a través
de dos electrodos: anodo y catodo, sep”ados mediante un elecfrolito por donde circulan
ciertos iones. Por uno de los electrodos se dirige el oxigeno como elemento oxidante y por
el ofro el hidrégeno como elemento combustible, cuando el hidrdégeno es ionizado pierde
un electron que se fraslada hacia el otro electrodo medirte un material conductor extemo
y el hidrégeno a través del otro electrolito. Finalmente ambos se vuelven a reunir en el
catodo y es donde se genera la reaccién, produciendo agua (100%pura), corriente eléctrica

y calor util.
H2+ A0z~ H2 +ELECTRICIDAD + CALOR
La esfructura fisica basica de conshuccion de una Celda de combustible, consiste en
una capa de electrolito en contacto con un anodo poroso por un lado, y el catodo ubicado en
lado opuesto(l). Una representacion esquematica de una celda de combustible con los gases

de reactivo j producto y las direcciones del flujo de iones de conduccion a través de la celda

se muesfra en la Figura 1.

Figura N°l: Esquema de una Celda de combustible individual®

En una celda de combustible tipica, los combustibles gaseosos se alimenta
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continu”ente al “odo (electrodo negativo) y un compatimiento oxidante (es decir, el
oxigeno del aire) se alimenta continu”ente al catodo (electrodo positivo) comport®iento
reductor; las reacciones elecfioquimicas tienen lugar en los electrodos para producir una

corriente eléctrica.

Una celda de combustible, a pesar de tener componentes y caracteristicas similares a
las de rna bateria tipica, difiere en varios aspectos. La bateria es un dispositivo de
almacenamiento de energia. La energia méaxima disponible se determina por la cantidad de
reactivo quimico almacenado dentro de la propia bateria. La bateria dej*a de producir
energia elécfiica cuando los reactivos quimicos se consumen (es decir, descgada). En una
bateria secundma, los reactivos son regenerados por recarga, que consiste en poner energia
en la bateria de una faente extema. La celda de combustible, por otra parte, es un
dispositivo de conversién de energia que tedricamente tiene la capacidad de producir
energia elécfiica durante el tiempo que el combustible y el oxid6te se suministra a los
electrodos. La figura N°2, es un diagrama simplificado que muestra como fanciona la celda
de combustible. En realidad, la de”adacién, la corrosion principalmente, o mal
fancionamiento de los componentes limitan la vida de fancionamiento de la celda de

combustible(d).

Fi~ra N°2: diagrama simplificado del mncionamiento de una Celda de

combustible.
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1.2.- HISTORIA DE LAS CELDA DE COMBUSTIBLE:

Los primeros experimentos mas conocidos sobre las celdas de combustible, foeron
realizados en 1842 por el fisico y abogado inglés, Sir William R. Grove (1811-1896),
conectado un anodo de hidrégeno y un catodo de oxigeno se produjo una corriente
eléctrica con el montaje experimental mostrado en la figura 3. Grove presento dos
modelos representativos del prototipo prnu celda de combustible de &cido fosférico
(PAFC) y el segundo modelo de celda es la predecesora de las celdas modernas, sus
experimentos se fondamentan en la hipétesis de que enviando una corriente eléctrica a
través del agua, esta se divide en hidrégeno y oxigeno, luego de varios experimentos
Grove combino el oxigeno e hidrégeno prnu producir electricidad y agua, siendo esta la
base de una celda de combustible simple. Grove foe el primero que construy6 una Celda
de combustible efectiva, pero foe un cientifico aleman, Christian Friedrich Schoenbein
(1799-1868), quien descubrié el efecto generador de electricidad de las pilas de
combustible(2

elerodo
deph”o

4cido
sdftrico

Fi~ra 3: Primera celda desrnrollada para la generacion de electricidad(?

La manera en que operaba su sistema foe la siguiente: inicialmente se sometio el
sistema a un proceso de elecfedlisis, aplicando elecfeicidad a una solucién electrolitica de
acido sul”™ico y agua, mediante el cual obtuvo hidrégeno y oxigeno. Cuando se dejo de
suminisfear corriente elécgrica, el proceso de elecfedlisis se detuvo y el sistema se conecto
a las terminales de unas celdas dispuestas en “eglo serie y el hidrogeno y oxigeno

reaccionaron y el resultado foe la obtencion de corriente elécfeicay agua.

Ya en 1839 se informd sobre la corriente producida mediante la combinacion del
hidrogeno y del oxigeno. Grove estuvo trabajando al mismo tiempo sobre este fendmeno e

intercambiaron ideas y des”ollos en los afios sucesivos. Mienfeas que Schoenebein se
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centré mas en la parte fondamental del descubrimiento, Grove foe el ingeniero. La primera
celda de combustible presentada por Grove en 1844/1845, consistia en 10 celdas conectadas
en serie y se alimentaba con el hidrogeno procedente de la corrosién del cinc en acido,
como se muestra en la figura Figura N°4. En 1959 cuando el ingeniero britanico Francis

Thomas Bacon desarrollé con éxito una celda inmdévil de combustible de 5 kilovatios,

Figura 4: Primera Celda de combustible construida por Grove en 18149

Debido a la facil accesibilidad y grandes cantidades de petrdleo y a la invencion del
motor de combustion interna, las celdas de combustible foeron olvidadas hasta mediados
del siglo X, hasta que foeron rescatada con el programa espacial Apolo de los USA (rnos
1960). EI 21 de agosto de )965, el Géminis 5 foe la primera lanzadera espacial en usar una
Celda de combustible de membr~a polimérica para reemplazar la bateria, y también en el
viaje a la luna, en el Apolo, en el 1969.

La primera crisis del petréleo en 1973 condujo al segundo renacimiento de las celdas
de combustible. El Profesor Karl Kordesch de la Universidad de Graz (Austria) junto con
sus colaboradores desmroll6 en los afios 1970 una motocicleta y un automdvil propulsado

por una celda de combustible alcalina.

El cuestionado uso del Hidrégeno

El desmrollo de la celdas de combustible ha sido cuestionado por el temor que inspira el
hidrogeno, gas exfeemadrnnente explosivo y peligroso. La mayor parte de estas creencias se
basan en el conocido accidente del zeppelin “Hindenburg” en 1937, el cual se incendio y
partié en Lakehurst (USA), muriendo 35 de los 97 pasajeros, en lo que se atribuy6 a ~ a
explosion del fodrogeno. Sin embargo, la razon real del incendio foe debido a ~ a pintura
explosiva, combinacion de aluminio y hierro. Muchos de los pasajeros murieron al saltar del
dirigible, y no como consecuencia de las llamas. El hidrégeno es mas ligero que el aire, no
es toxico y es menos inflamable que la gasolina.

Facultad de Ciencias - Escuela Profesional de Quimica 13
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1.3.- AVANCES TECNOLOGICOS DE LAS CELDA DE COMBUSTIBLE.-

Durante el siglo 20 las maquinas de combustion intema emergieron como una
novedosa tecnologia usada en automdviles y locomotoras, con la desventaja de que
contribuyeron en “an medida al problema de la cont®inacién en la atodsfera. En los
comienzos de este siglo 21, las celdas de combustible se estan posicionando como una
tecnologia con gran penetracion en diversas aplicaciones que van desde su utilizacion a baja
potencia (en Watts), hasta para la generacion de energia eléctrica en plantas de “an escala,
alta potencia (en Megawatts)(l)

La celda de combustible es una tecnologia que estd empezando a difondirse en diversas
aplicaciones como frentes de energia(3):

» Estacionarias

» Postiles

e Pmu el respaldo de energia

» Para el uso residencial de energia eléctrica

» Para la generacion de energia en centrales eléctricas.

* Y principalmente en sistemas de transporte

Uno de los principales factores que ha influido en el desarrollo de las celdas de
combustibles son las consecuencias medioambientales derivadas de la utilizacion de los
combustibles fésiles como fdentes de energia tanto para la produccion de electricidad
como para la propulsion de los vehiculos. La combustion de estos combustibles produce
emisiones (NOx SO2, CO2...) perjudiciales para la salud y el medio ambiente. Los
6xidos de nitrogeno (NOx)junto con otros hidrocm'buros pueden aumentar los niveles de
ozono en las capas bajas de la atmdsfera (téxico para los animales y las personas); el
azufre que contienen las féentes naturales de combustible crea didxido de azufre que se
puede oxidar y provoca la lluvia 4cida, destruyendo monumentos y bosques; y, el CO2

no es peligroso para la salud pero contribuye en el efecto invernadero.

Una de las ventajas mas significativas en este tipo de tecnologia es que se generan
bajas emisiones de cont™in”tes y resulta atractivo emplea celdas de combustible como
un medio de generacion de energia. Otra de las ventajas desde el punto de vista operativo, es
que la celda al integrase en modo de cogenerai6n con ottos dispositivos, alcanza altas
eficiencias en comparacion con las obtenidas con tecnologias solo a base de combustibles

fosiles.Las caracteristicas de rendimiento de las celdas de combustible en comparacion con
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otros sistemas de generacion de energia eléctrica se muesfran en la Figura5.

Figura N°5: Comparacién de eficiencia energética de sistemas de Generacion de energia(d)

Para analiza la produccién de celdas de combustible en los ultimos afios, hay que
hecer una primera division enfre las cel”s de combustible estacionarias de gran tamrno
(mayor a IOKwhe), y celdas de tamafio pequefio o portatiles. En el caso de celdas de
combustible estacionarias de gran tamafio, éstas se util*” tanto conectadas a la red
elécfrica como aisladas, como generadoras exclusivamente de energia elecfrica o generango
electricidad y calor simultineamente. En el 2012 se alcanzé la cifra de 200 MW
acumulados de potencia instalada a nivel mundial, Siendo la tecnologia del carbonato
fondido (MCFC) la mas util*ada actualmente 40%, seguida del &cido (PAFC) con 35%

como indica la figura N (6.

En el caso de las celdas de combustible de menor tamafio o portatiles, las
aplicaciones mas intensas, estan en unidades militares, juguetes, telefonos mdviles,
ordenadores portatiles, yocamaras. En el 2012 se alc”zaron 25000 Edades acumuladas
instaladas a nivel mundial, siendo la tecnologia PEMC la mas utilizada actualmente (70%),
seguida de la DMFC con 24%, y el resto compartido con 6%. ElI combustible
mayoritariamente utilizada en estas celdas de combustible es el hidrégeno, auque también

se utiliza metanol, y en menor medida propio, butano y otros alcoholes (figura N°7)
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Figura N°6:Evolucidon de la produccion anual de las celdas de combustible estacionarias y
degr™t”"”~ o, hastael 2012(5.

Figura N°7: Evolucién de la produccién anual de las celdas de combustible portétiles del
2006-2012@®

1.4.- APLICACIONES DE LAS CELDA DE COMBUSTIBLE.-

De los tipos de celda de combustibles: las celdas de acido fosférico cuya aplicacion
inmediata es la generacion disfribuida, transporte y aplicaciones moviles, su eficiencia esta

entre 40 y 85% y la temperaba de operacion es de 200° C. Las celdas de crnbonatos
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Andidos, MCFC, se emplean en generacién distribuida, cogeneracion y potencia central, su
eficiencia es de 45 a 70%, frabaja a 650°C. Pmu las celdas de 6xido sélido SOFC, las
aplicaciones son iguales a las MCFC y presentan una eficiencia entre 50 y 80%, opera a
1000°C. Las celdas de polimeros sélidos o0 membrana de interc”bio protonico se utiliza
para la generacion distribuida, fransporte y aplicaciones mdviles, ofrecen una eficiencia

enfre el 40 y el 70% y su temperatura de operacion es de 80° C, 0 menor a ésta.

La efectividad de la celda de combustible es feotemente dependiente del tipo de
elecfrolito para crear la reactividad quimica necesrnia para el transporte de iones. Las celdas
de combustible pueden ser agrupadas en diferentes categorias, sin embargo la clasificacion
méas comun el por el tipo de elecfrolito: Celda de combustible Alcalinas (AFC), Celda de
Met”*ol Directo (DMFC), Celda de Carbonato fendido (MCFC), Celda de Acido fosférico
(PAFC), Celda de Oxido sélido (SOFC), Celda de Membrana de intercambio de proton
(PEMFC). Considerando la temperatura de operacién de las celdas de combustible quedan
agrupadas en: baja temperatura (PEFC, AFC, PAFC) y alta temperatura (MCFC, ITSOFC y
TSOFC).

1000
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Tipo de Celda de Combatible

Figura N~ : Temperatura aprox. de operacién pmu cada tipo de celda de combustible

Entre las celdas de interés estan las DATC, que oper” a temperatura relativamente
bajas y utilizan metanol como combustible sin necesidad de reformacion del mismo. Las
celdas mas estudiadas han sido las que emplean hidrogeno; sin embargo, debido a
problemas inherentes a esta sust”cia se buscan otras alternativas como las sustancias ya

indicadas anteriomente: metanol, etanol, gas natural y propano, que a su vez emplea para
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el fencionamiento mezclas de catalizadores. Aunque el catalizador mas usado es el platino
ya que se logra una mayor eficiencia, se estan realizando esfeerzos a nivel de investigacién
y desarrollo p”a lograr disminuir el contenido de este catalizador con objeto de disminuir
los costes globales de esto tecnologia. A continuacion, se muestta un grafico en el que se

refleja la disminucidn del contenido de Pt en esta tecnologiaen ~cidn de los afios:

Figura N°9: Disminucion del uso de Pt en las celda de combustible en los ultimos afios(6).

Su naturaleza modular hace que se” adecuadas para pequefios sensores en el
intervalo de los mW, asi como en grandes plantas de potencia, con capacidad de v*ios
MW., como se muestra las aplicaciones en la Figura N° 10.

Figura N°10: Diferentes medios donde se aplica la tecnologia celda de combustible”.
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La mayor p e de la investigacion se esta llevando fend”entalmente a la industria
del automovil, tratando de convertir la ineficiente y altamente contaminante indusfiia actual

del petrdleo en una mucho mas sostenible y ala vez respetuosa con el medio ambiente.

Tabla N°I: Perspectiva de la reduccién de CO2, segln venta de vehiculos con H2.

ANO H de automoviles % de la flora alimentada Reducciéon del £02 CO¢ evitado
nuevos!" propulindos ali- por hidrogeno libre de promedio al afio
mentados por hidrégeno carbono (todos los automoviles}'-" (Mt Ct>2)

libre de carbono

2020 5 2 2,8 g/km 15

2030 25 15 21,0 g/Vm 112

2040 35 32 44,8 grtsm 240

ii) CUHifrasat6 en iitpotrai tie uii parque tropee 175 miiflwi de wfaubi Bl { ffci surnurtiini iignfikatr.ramerrie 4 2 acpji s 1015. px la qu* ks
atidwtn majjeivefenava

>21El calnia es iwig»nderte déf i&nwio idil de dulcinWiiei

Se puede reducir las emisiones promedio de gases de invernadero proveniente del
parque automofiiz europeo, en comparacion con el promedio de 140g/Km de CO2 previsto
para el 2010. Se muestra la cantidad de CO2 que podria evitase, a lo que actualmente esta

en 750-800Mt. Ventas de vefeculos basadas en hipétesis de p~que europeo”-1

Vehiculos con Celda de combatible

Los vehiculos con celda de combustible (FCVs), tienen el potencial de reducir
considerablemente nuesfia dependencia en el pefidleo y sus derivados, y reducir las
emisiones nocivas que contribuyen al cambio climéatico. Los FCVs tocion” con gas de
hidrégeno en lugar de gasolina y no producen emisiones de escape nocivas. Varios retos
deberd ser superados antes de que éstos vefeculos puedan competir con autos

convencionales, pero los beneficios potenciales de ésta tecnologia son substanciales.

Los FCVs se parecen a los vehiculos convencionales por afeera, pero por dentro
contienen componentes tecnoldégicamente avanzados que no encontramos en los vehiculos
de hoy. La diferencia mas obvia es la celda de combustible que convierte el gas de
hidrégeno almacenado a bordo con el oxigeno del aire en electricidad para conducir el
motor eléctrico que propulsa el vehiculo. Los componentes principales de un FCV tipico

son:
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Figura N °ll: Componentes principales de una Celda de combustible Vehicular(?

De todas las aplicaciones de las celdas de combustible, su uso en un vehiculo tipo
FCEV, ha afraido la mayor atencion en los ultimos afios. Casi todos los fabricantes de
vehiculos, actualmente presentan investigacion y desarrollo (R&D) en FCEV. Estos, son un
tipo especial de vehiculos eléctricos construidos con una estructura diferente al motor de
combustion intema. En los vehiculos convencionales con combustible a diesel o gasolina, la
energia es fransmitida a partir del combustible desde el motor a las ruedas por un tren de
fraccion mec”ca; sin embargo, en # FCEV, la potencia del tren se obtiene a partir de la
elecfricidad. Estudios recientes, indican que un automovil hibrido con celda de combustible
(FCEV) en combinacion con celdas de combustible y un sistema de bateria, proporciona en
su totalidad mayor eficiencia en comparacion cuando solo se utiliza un FCV. Por lo tanto, la
preocupacion mas importante es disefiar y desarrollar dispositivos hibridos tipo FCEVs.
Para mejorar la eficiencia de un vehiculo mediante el uso de m dispositivo de
almacenamiento, se recomienda utilizar una bateria o un ultra capacitor “nivelador de

carga”.

Figura N°12: Tren de potencia de un auto hibrido con celda de combustible FCEV(9
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En la figura 12, se muesfra un esquema del tren de potencia pm un FCEV hibrido.

Comunmente, se utiliza un apilmiento de celdas de combustible de membrana de

intercambio protonico como faente de energia pma un FCEV, debido a su baja temperatura

de operacién (cerca de 80cC), densidad de potencia, corriente, tmafio compacto, es ligera,

rapida inicializacién del sistemay rapido ajuste en la potencia de salida. La tabla 2, muestra

los fabricates de automoviles involucrados en la investigaciony desmolié de los FCEVs.

Tabla 2: Fabricates relacionados con la investigacion y desmolié de las FCEV (9.

Cootpdiiij Tipo de 1is tema Celdadero~ra”le Combatible
Celdade ~ftustible ron”"m a-ba”a tobrida Directa-Indlrrcta
Ford Celda derombustible roniinua raro:ta/fo(~"to
ten”| Motora Celda decombustible-bate” t rida Dirarta/Indirerta Hidrégeno/Metmol
Honda Celda de combustible-alba capadtori*tédo Necta/m AN AnNANjo/Metaol
Mazda Celdadeco”~”~"e-batera”rida Directa Mdrégeno
Celda de com bra”le- bateriaM>rida fotow ta Metanol
~CTault Celdadeco”""&le- bateria”rida Directa Kdrageno
Toyota Celdadecom~""&le-bateria”rid a Dirata/indirecta Metanol
Volk~"m CeldadeTO ~~"le contoua-bate” fabrida Dlrecta/ta”recta Hidrr~~-~tool
ZeTech Celdade ror~~ffile- bateria”~rid a Wdrégeno
1.4.1. - Aplicaciones en el transporte.

1.4.2.

Ballard suministra sistemas basados en celdas de combustible a Australia y
entrega autobuses impulsados por celdas de combustible a Londres: Bailad
lider fabricante en celdas de combustible, proveera fres de sus Gltimos desarrollos en
sistemas basados en celdas de uso rudo a la compafiia EvoBus para su integracion en
un autobus Cit"o de la compafia Mercedes-Benz, en Australia en 2006(9).

La fueraa éarea de Estados Unidos prueba con éxito sus autobuses:
EnovaSystems, que ha integrado exitosamente un sistema a base de celdas de
combustible que se incorpord a su primer vehiculo hibrido en sus instalaciones en
Honolulu, Hawai 2005.9

GVB opera su primer autobus impulsado por hidréogeno: comenz6 a operar 4
autobuses impulsados por celdas de combustible, los autobuses exfraen el hidrégeno
de 9 tanques de agua dispuestos en el techo de los mismos, y cada uno es capaz de

proveer el suficiente combustible para impulsar el autobus durante 250 Km.

- Energia estacionaria

La Universidad de Yale realiza actividades de investigacwn sobre celdw de

combustible, Celda de combustible, Planta de generacion de energia elécfrica a base
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de celdas de combustible de alta eficiencia en su centro de ciencia ambiental. La
celda de 250 kW, su”mistou aprox. el 25% de la elechicidad necesaria en el edificio
y el calor generado por la celda serd usado p”a mantener controlada la temperatura y

los controles de humedad en la instalacionH0)

1.4.3. -Energia de respaldoy portatil

Nueva York lanza nuevo generador de celda de combustible: Astris Energy
la”6 al mercado su nuevo modelo portatil E8 de Celda de combustible tipo alcalina
de 2.4 kW, POWERSTACK MC250, en la primera mitad del 2008 (11).

1.4.4. - Combustibles/reformadores/almacenamtento.

Nueva York construye “Hydrogen ffl WAY™. En el estado de Nueva York, el
cual consiste en validar la infraestructura necesaria para la instalacion de centrales
de hidrogeno(10).

Dynetek entrega sistemas de almacenamiento a FORD. Industrias Dyna tekLtd
entregara sistemas de almacen”iento de hidrégeno a la compra automotrfr
FORD, para sus autos impulsados por celdas. Dynetek proveerd todos los

componentes y el sistema de almacen”iento de combustible, 2005 en adel”te (12).

Tabla 2: Resumen de los usos actuales de las celdas de combustible.

"TODECELBA USOSPACTALES DEDESAROUO ACTUAL

. TranspOTle traestre vebicutar (mayor .
L . pre-comercial.
aplicacion) te vAculos (0.1 - 50 kW.)
PEIVTC . Potenciae&tdo”*ma~deucial y . ) e
. Proeta pre-comemial~ra ~reracr” de

coniwial (ddrate). trada (K taci 250 KW
+ Cargapra “oipos portatdes potrada (Ktacirama ( ):

»  Espacio (nav« Maciales)

AEC « M itar * Pron~rn~n esicralis (come”n).
. trafate Miculrtf (mraos . Etapapre”om ~” (« de 1M kW.).
aplicacion).
* vehicular
(incipiente). . DA”praible comerc~”~rate (200 kW.).
p.nC *  Potemuae "~ ~ n a (residenciay * planta 1100 kW.).
com”M ) combrnaadn de cdory
Ahda.
mcec *  Poteraiaertacio™” y comercial e toebadec ™" (200a2MO0KkW.).

(combinacién te potenciay calor).

. Pdencia e”aci*rn-ia ramercial.
. Pde”iaesdcio®iacomwid e
rnte”~1 (rambmacién de potrada y

SOFC calor). *  Laboratonoy cam”® (IMkW).
. TANNrte vehicular (en
ANANlo).
e Maspartf (tana)
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CAPITULOII

Descripcion del foncionamiento de

una Celda de Combustible
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2.1.- DEFINICION DE UNA CELDADE COMNUSTION

Existen muchas definiciones en la literatura especializada en celdas de combustible,
pero se tomara la mas comun y la mas sencilla de entender a manera de ejemplo. De
acuerdo a Baez una celda de combustible se puede definir como sigue: "Una celda de
combustible es un dispositivo elecfeoquimico que transforma energia quimica almacenada
por un combustible, directamente en energia eléctrica, y lo que es mas importante, de forma

continua"(13).

La esfeuctura fisica basica de una celda de combustible se observa en la figura N012

y consiste en una capa de electrolito en contacto con un anodo y un catodo de naturaleza

porosa.
Ada da
cambustiMa
Electrones
Ebctton«
Combustible 0 O Oxigeno
(Hidrogo noi (Aire)
*
ISR
HHI<gK
Calor
Calor .
generado Lib-iroirlo
A (u
/
Catalizadores
de ptadrn

Figura 12: Estructura fisica basica de una Celda de Combustible3).

La celda de combustible es un dispositivo que se alimenta, en el anodo, con un
combustible (hidrogeno preferentemente) y en cétodo, con oxigeno o aire. La reaccion

electroquimica global da como resultado la produccion de agua y la generacion de corriente

eléctrica.
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2.2.- FUNCIONAMIENTO DE TOA CELDA DE COMBUSTION.-

Una Celda de combustible es un convertidor electroquimico de energia, que
convierte la energia quimica en energia elécttica, a través de dos reacciones electtoquimicas
separadas. En una Celda de combustible de electrolito polimérico (PEMFC) alimentada por
hidrégeno, éste es oxidado a protones y electtones en el &nodo. Los protones migr”® a
través de la membrana electrolito hacia el catodo. Debido a las propiedades aislantes de la
membr~a, los electrones son forzados a circula hacia el catodo, a través de un circuito
eléctrico extemo. En el catodo, el oxigeno reacciona con los protones p”a producir agua,
que es el toico subproducto obtenido a partir de una PEMFC alimentada por hidrégeno,

como muestra la siguiente figura N° 13(14).

Figura 13: Funcionamiento de una Celda de combustible de PEMFC

La forma de operar es la siguiente: se tiene una celda electroquimica que consiste en
dos electrodos, en ella se hace circular oxigeno sobre un electtodo (catodo) y el hidrogeno
sobre el otro (4&nodo), para que se produzca una reaccion electroquimica. En el interior de la
celda, una molécula de hidrdgeno es ionizada por la pérdida de dos electrones y esto se debe
a la oxidacion de la molécula de hidrégeno en el anodo, es decir, la formacion de dos iones
hidrdgeno; al ocurrir esto, el hidrogeno oxidado, ahora en forma de protén, y los electrones,
producto de la oxidacién, toman diferentes caminos migrando hacia el catodo. El hidrégeno
lo hara a ttavés del electtolito, mientras que los electtones lo hacen a ttavés de un circuito
extemo. Por tanto, las reacciones parciales que ocurren en el proceso electroquimico en la

celda, estan dadas por las siguientes ecuaciones quimicas:
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El hidrégeno es oxidado en el anodo a protones:
H2A2H++ 2€" e, Q)
mientras el oxigeno es reducido en el catodo:
V02 + 2H++2e"H 2D ..o 2
Lareaccion total en la celda es:

H2+ %02 H 2 oo (3)

Como se observa en la ecuacién (1), el todrogeno al descomponerse en iones de
hidrégeno y en elecfeones, implica que se libere energia, mientas que en el catodo el oxigeno
reacciona con los electrones tomados del electrodo y con los iones de hidrogeno (H+) del
elecfeolito p~a forma agua, ecuacion (2). A p”~ir del hidrégeno y del oxigeno se obtiene
electricidad, calor atil y agua 100% pura. Se observa que en ambas reacciones para que
sucedan continuamente, los electrones producidos en el &nodo deben de pasar a través de un
circuito elécfeico al catodo, en tanto que los iones H+ deben de pasar a través de un

electrolito que no presente resistencia al flujo de los iones.

La feerra impulsora en una celda de combustible es su afinidad por una menor
energia libre. EI H2 y 02 reaccionan espontane”ente formado agua mediante una
reaccion redox, la cual posee una energia libre menor que los reactantes (figura 14) y es, por
lo t"to, la situacién de menor energia preferida por el sistema. Forzando a que esta
oxidacion y reduccion tenga lugar en diferentes lados de un electrolito, la diferencia de

energia quimica enfre reactantes y productos puede ser convertida en energia eléctrica.
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El mroimo voltage operativo en una Unica celda es menor de 1 V. Para tener una
utilidad practica muchas celdas deben operar conjunt®ente. Esto se realiza conectando
vMuias celdas en serie en lo que se llama un ’stack”. Variando el nimero y tamafio de las
celdas, el sistema puede ser ajustado para cumplir los requerimientos exigidos por una

aplicacidn concreta.

e La Forma de operar es la siguiente: se llena una celda electroquimica que
consiste en dos electrodos, en ella se hace circular oxigeno sobre un electrodo
(catodo) y el hidrogeno sobre el otro (anodo), para que se produzca una reaccién

elecfioquimica.

e En la reaccion elecfioquimica, una molécula de hidrogeno es ionizada per la
perdida de dos electrones esto se debe a la oxidacion de la molécula de
hidrogeno en el “odo, es decir, la formacién de dos iones hidrogeno; al ocurrir
esto, el hidrogeno oxidado, ahora en forma de proton, y los electrones, producto
de la oxidacion, toman diferentes caminos migrando hacia el catodo. El
hidrogeno lo haré a través del electrolito, mientras que los electrones le hacen a

través de un circuito externo.

2.3.- COMPOSICION DE UNA CELDA DE COMBUSTIBLE.-

La construccion de una celda de combustible en si misma resulta simple, pues consta
de muy pocas partes. Lo mas impor~te son los elecfiodos y el electrolito. Ademas, se
necesitan placas con canales de flujo para distribuir los reactantes homogéneamente por
toda el Mea de la celda. La siguiente figura muesfia los componentes de una Celda de

combustible de electrolito polimérico, PEMFC.

Figura NO15: Componentes de una celda de ombustible PEMFC(14).
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Descripcion general de todos los componentes y sus propiedades(14):

Electrolito - EI electrolito tiene tres Unciones principales: conductor idnico, aislante
elecfednico y separador de los reactantes anddicos y catddicos. Los iones deben pasar a
través de la membrana para mantener el equilibrio de cargas entre el &nodo y el catodo.
La especie idnica en y su direccion varia segun el tipo de celda de combustible. Como se
ha descrito en los Andamentos, la idea béasica de una celda de combustible es la
separacion de los reactantes y que las reacciones elecfeoquimicas anddica y catddica
tengan lugar separadamente. Cualquier flujo, corriente o reactantes a través del
electrolito dismimuira la eficiencia de la celda. De aqui que estas propiedades teng” una

gran influencia en la operacion de la celda de combustible.

Electrodos - Las reacciones elecfeoquimicas tienen lugar en la superficie de los
electrodos. ElI combustible es oxidado en el &nodo y el oxigeno es reducido en el catodo.
La combinacién de una membrana y dos electrodos se conoce como conjmto
electrodos/membrana o MEA (membrane electrode assembly). En el caso de pilas de
combustible de baja temperatura se necesitan metales nobles prna aumentar la velocidad
de reaccion. El platino es el catalizador mas ampliamente utilizado, a veces en
combmacion con otros metales. Esto no es necesario a altas temperaturas, de modo que

pueden utilizarse materiales y metales mas baratos.

Capas difusoras de gas (GDL)- Las GDLs s6lo se usan en celdas de combustible de
baja temperatma. Son las responsables de la distribucion de los reactantes hacia la
superficie del elecfeodo y de elimina los productos de la reaccion. Una cuestion
importante es la eliminacién del agua del catodo, por ejemplo, en una PEMFC. Las
GDLs son optimizadas cambiando sus propiedades hidrofobicas. Puesto que se colocan

entre los electrodos y los colectores de corriente deben ser elécfeicamente conductoras.

Canales de flujo/placas bipolares - Las placas con canales de flujo aseguran la
distribucion del combustible y del oxiddte por todo el &rea de la celda. Diferentes tipos
de canales en forma de serpentin, paralelos e interdigitados se mec”izan en las placas
por donde los gases, por ejemplo, hidrogeno y aire fluirdn. Segun el tipo de celda de
combustible son de un material u otro. Por ejemplo, el grafito, acero inoxidable y
plastico se utilizan para pilas de baja temperatura, mientras que los cerdmicos se utilizan

para las de alta temperatura Ademas, pueden actuar como colectores de corriente.
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2.4.-LA ENERGIA ELECTROQUIMICA DE UNA CELDA DE COMBUSTIBLE

El comportamiento ideal de una celda de combustible viene caracterizado por su
potencial de Nemst, que esta representado como la faerza electromotriz de la celda. Otro
p~amefio relacionado con el compor”miento es la eficiencia de la Celda de combustible, y
se define como la relacidn entre la tensién de la celda en operacién y su tension ideal. Con
este objetivo se utilizan modelos temodindmicos que describen el fancionamiento de la
celda segun las diversas condiciones de operacién: temperatura, presion, componentes de

los gases enfie otras. Se muestra los planteamientos termodindmicos(d):

Hidrogeno
“Energia”

s
ttlda d» ccunbusfiblf Electricidad =V* 1+t

itUfli» LLtrf df vibbn
Calor

Agua

Figura NO17: Esquema de entradas y salidas en el procesamiento de energia en una celda
de combustible

2.3.1.- La energia Libre de Gibbs: Cualquier energia que un sistema pierda debera ser
g™ada por el entorno y viceversa. Todo esto es conocido como primera ley de la
termodindmica, que también se denomina ley de la conservacion de la energia(15). Esta Ley
la podemos expresa como el cambio de energia intema U de un sistema en cualquier
proceso, y es igual al calor q agregado al sistema maés el trabajo hecho sobre el sistema por
su entorno. La segunda ley de la termodindmica indica que, “Un proceso siempre ocunre en
la direccion que cause un incremento en la entropia del universo”. Luego, es posible definir
dos nuevas fanciones de estado que dependen exclusiv”ente de las propiedades del
sistema y establecer nuevos criterios de espontaneidad para un proceso. Estas dos nuevas
Unciones de estado son la energia libre de Gibbs y la energia libre de Helmholtz(I6\ las

cuales se relacionan con la cantidad de fiabajo que puede realizar un sistema.

En una celda de combustible el “trabajo extemo” se fiaduce en movimientos de
elecfiones alrededor de un circuito extemo, cualquier trabajo hecho por un cambio en
volumen entre la salida y la entrada, no es aprovechado por la celfo de combustible(2).La
entalpia de un sistema es una fancion de estado y no depende de la historia del sistema, sino

Facultad de Ciencias - Escuela Profesional de Quimica 29



"Estudio de losfundamentos de las Celdas de Combustible (Fuel Cell)" UNI-2013

solo de su condicidn actual. Por tanto la energia libre de Gibbs de un sistema esta definida

en términos de la entropia y la entalpia y se define por la ecuacion:

P”~a hacer comparaciones mas sencillas, es conveniente considera estas entidades
en forma mol”, estas cantidades se indican por medio de un guion alto (-) sobre una letra
minuscula. Por t*to, la energia libre de Gibbs molar de formacién, la entalpia molar de

formacion y la entropia molar de formacion se relacionan de la siguiente manera:

gf =hf-Ts . 5)

En este caso, el cambio en la energia es impdrtente. En una Celda de Combustible la
temperatura es una constate, entonces se puede decir que la energia libre de Gibbs se

define como:

Considerando la reaccién global de la celda de combustible de hidrégeno:

i—02 )

Las entradas son un mol de hidrégeno H2'y medio mol de O2y el producto obtenido es un

mol de agua, de forma general entonces se puede definir que:

Agf —gj deproductos- g j- de reactivos .............. ut)
De esta forma tenemos que:

GT7-67'1™ t*7T7TL . ©)]

La energia libre de Gibbs de formacién no es constante, y cambia con la temperatura
y el estado fisico del agua. Si no existen pérdidas en la celda de combustible o mas
propiamente dicho, si el proceso es reversible, entonces toda la energia libre de Gibbs es
convertida en energia eléctrica, en la practica alguna de esta energia se libera en forma de
calor. Esta simplificacion se usa para encontrar el voltaje reversible a circuito abierto de una
celda de combustible(17).

2.3.2.- EIl voltaje generado por una celda: La operacion bésica de una celda de
combustible, se puede resumir como sigue: para la celda de hidrégeno, dos moles de
electrones pasan alrededor de un circuito extemo por cada mol de agua producida y cada
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mol de fadrégeno usado, asi que, prnu un mol de hidrégeno usando 2N elecfiones circulan
por el circuito extemo (Donde N es el nimero de Avogadro). Si -e* es la crn'ga en un

electrdn, entonces la carga que fluye en la celda esta definida por:

-2Ne = -2F Coulombs ............ 20y

Donde Fes la constante de Faraday, o la crn'ga en un mol de electrones.
Si E se define como el voltaje de una celda de combustible, entonces el trabajo eléctrico
realizado por el movimiento de cargas alrededor de este circuito es:

Trabajo elécfiico hecho = carga X voltaje = -2 F E Joules.

Ahora bien, si el sistema es reversible (sin pérdidas) el trabajo eléctrico realizado sera igual

a la energia libre de Gibbs liberada A”. Asi que:
Ai7 =~2FE (11)

Por tanto:
(12)

Esta ecuacién define la faerza elecfiomotriz o el voltaje de circuito abierto de la celda de

combustible de hidrégeno.

2.3.3.- Eficiencia ldeal y Real de una Celda de Combustible: La eficiencia térmica de un
aparato de conversion energética se define como el cociente de la cantidad de energia util
producida y el cambio de energia quimica almacenada (comunmente denominada energia
térmica) y que se produce cu”do un combustible reacciona con un oxidante.
_ Energiaitiif
B2 ' "~~S7TT_ e
En el caso ideal de un convertidor electroquimico, como el de una celda de combustible, el
cbio en la entalpia AG de la reaccion es aprovechable como energia eléctrica util a una
temperatura de la conversion. La eficiencia ideal de una celda de combustible, operando

reversiblemente, es entonces(17):

-.(14)

La eficiencia mas utilizada de una Celda de combustible, esta basada en el cambio
de entalpia derivada de la combustién del hidrégeno en oxigeno y donde se tiene como

producto de la reaccion agua en estado liquido, como se indica en la ecuacion de la energia

Facultad de Ciencias - Escuela Profesional de Quimica 31



"Estudio de losfundamentos de las Celdas de Combustible (Fuel Cell) - UNI-2013

libre p~a el agua. En condiciones normales, es decir a 250C (298 K) y 1 atm de presion, la

energia calorifica del sistema () en la reaccion tiene un valor de -286 W/mol.

El maximo cambio de energia libre de Gibbs o feerza electromotriz a condiciones
estdndar en una celda hidrogeno es de AG= -237.2 W/mol, por tanto, la eficiencia
termodinamica de una celda de combustible ideal operando reversiblemente con hidrégeno

y oxigeno puros en condiciones estandar es:

eficiencia= G -273-1M --T-QI—O.SB (15)

La eficiencia real de una celda de Combustible, se puede expresar como la relacion
enfie la tensidn de la celda en operacion a su tension ideal. La tension real de la celda es
menor que la tension ideal debido a las pérdidas asociadas con las polarizaciones de

activacion, 6hmicas y de concenfiacién de la celda.

o - Energiarirt/ totenciaiin7_  Temtan"
& r Tensioth.... xA?7CTite/0..83
(UM

La eficiencia real en una Celda de Combustible se puede expresar finalmente como:

0.83*~
Vrr =

25.-~ CURVADEOPTACIONDE~ C ~A DECO”USTOLE:

Como se observa en la figura 18, existen tres regiones principales de operacién y en

cada una de ellas se tienen pérdidas asociadas, y son las siguientes:

Sobrepotencial por activacion. Esta referido a las pérdidas de voltaje que se tienen a causa
de la lentitud de las reacciones que se llev” a cabo en la superficie de los elecfiodos. Una
parte del voltaje generado se pierde en impulsar la tr*sferencia de electrones hacia o de los

electrodos. Esta caida de voltaje es altamente no lineal(2)
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Sobrepotencial por polarizacién 6hmica. Esta regién se c*acteriza por tener pérdidas de
cMacter resistivo relacionadas con el flujo de electrones a través del material de los
electtodos y varias interconexiones, asi como a la resistencia al flujo de iones a través del
electtolito. Se considera la zona éptima de operacion de la celda, donde se desea mantenerla

fancion”do.

Sobrepotencial de polarizacién por concentracion. En esta region se presentan pérdidas
por el cambio en la concenttacion de los reactantes en la superficie de los electrodos, no es
recomendable esta zona de operacion puesto que el voltaje cae a valores muy bajos con
densidades de comente muy altas.

El Voltaje cae
rapidamente a
pequefiascuentes

\oltaje ideal o voloi tedrico da FEVIm

\
Regién de polarizacion
por activacion Zona de operacion
43 (pérdidas por velocidad Perdida total normal de la celda

de reaccion)
Region de Polarizacién por
concentra:ion (perdidas por
Transpon* do
Regién de
polarizacién éhmica
(pérdida resistiva)

or

Zore ljme
'da mé)gi,ma
(;a_ida maxima de voltaje a t ggﬁ;ag:a(iga
maxima densidad de corriente
200 n 600 1WO0

Densidad de corrleme (mAtrm2)

Fi~ra 18: Perfil caracteristico de voltaje-densidad de comente, de una celda de
combustible(18)

Los puntos claves p”a poder inte”retar la grafica anterior son:
OAl arique, el voltaje a cucuito abierto es menor que el valor teérico.
0O Al tranque existe una caida inicial rapida, no lineal, en voltaje.
0O En la zona de operacion el voltaje cae mas lentamente y de mucho mas lineal.
0O En la zona limite de operacidn existe a veces una alta densidad de corriente a la

cual el voltaje cae més rapid”ente.

Si una celda de combustible es operada a una temperatura elevada, el perfil de la
nafica de voltaje/densidad de corriente, cambia. Este perfil es obtenido con valores en

estado estable, es decir, cada punto es "aficado después de que la celda de combustible
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alcrnzé su estado estable. Se han llevado a cabo diversos estudios(l) y formas de deducir la
ecuacion del voltaje generado por la celda de combustible, ademés de simulaciones para
obtener la ~afica. La ecuacién general que determina el voltaje generado por la celda de

combustible esta dada por:

AFC = NERNST ~ MACT ~

Donde:

Vfc, es el voltaje a circuito abierto de la celda de combustible

Enemst>es el potencial termodinamico de la celda y representa su voltaje reversible en
balice termod””ico.

Vact*es Sobrepotencial de activacion.

VOHMCy es la caida de voltaje 6hmico, Sobrepotencial 6hmico.

Vcon, representa la caida de voltaje que resulta de la concentracion o transporte de masas de

oxigeno e hidrdgeno (Sobrepotencial de concenfiacion).

2.6.- EL DESEMPENO IDEAL DE LA CELDA DE COMBUSTIBLE

El desempefio ideal esta definido por su potencial de Nemst, el cual es el potencial a
circuito abierto, es decir sin carga asociada. La ecuacion de Nemst provee una relacion
entre el potencial ideal (Eo) p”a la reaccion de la celday el potencial ideal de equilibrio (E)
a ofias temperaturas y presiones parciales de los reactivos y productos(18. Una vez que el
potencial ideal a condiciones estand”-es determinado, el voltaje ideal puede ser calculado a
ofios valores de temperatura y presion a través de la ecuacion de Nemst. De acuerdo a esta
ecuacion, p”~a una reaccion usando hidrogeno como combustible, el potencial ideal de la
celda a condiciones estand”- de temperatura y presion y el potencial ideal a otra
temperatura, pueden ser incrementados mediante la manipulacion de las presiones de los

reactivos, y con ello el desempefio de la celda, como se indica en la Tabla N°3

Tabla 3: Reacciones electroquirncas en las Celdas de Combustible(18).

1 c gfﬁgﬁg’fj REACCIONENA  ANODO TOACCTONEN EL CATODO
PEAC H2" 2H++2e- " 0242H++2eH O
PAFC H2 +2{OHY -+2H20 +2e- - 02+H2 +2¢ A 2{0H)-
MCFC H2+CO; »  0+CO, +2iT 1o j+CO2+ COj
SOFC. TSOFC. ITSOFC H,+0-AH D +2e 50, "0
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Cuando un combustible impuro esta presente en la reaccién anddica se produce CO2.
En el caso de las MCFC el CO2 se requiere en la reaccidn del catodo prnu mrntener una
concentracién invrniante de carbonato en el electrolito. Debido a que en las celdas MCFC el
CO2 es producido en el &nodo y consumido en el catodo y a que las concentraciones en las
comentes de alimentacion del anodo y catodo no son necesariamente igrales, las presiones

parciales de CO2 estan presentes en las ecuaciones de Nemst y se muestran en la tabla 4.

Tabla 4: Reacciones globales y ecuacién de Nerst asociado al tipo de celda(18).

Tipo de Reaccion global_en la celda de Ecuacién de Nerntasociada
celda combatible *
PEMFC, Exorn —£°+ InO 1
PAFC = i) Phm *(
AFC H2+i 0,+CO"*"H,0+CO" PUspypCo +(H|),n/0;(|’coJ\c)_
' *
MCFC A CO02 £ x&xst + fPeo +(2F|7\ 4
'feo,.
SOFC,TSOF A E o A " _
CITeOre CHt +20-, "2 H 20+COz AERI 1) jTihHMd
Donde:
(@) anodo
(b) Catodo

EOPotencial de equilibrio (es la FEM de la celda a presion estandar)
F Constante de Faraday

P Presion parcial del gas

R Constante universal de los gases

T Temperatura absoluta
Nota: (*) indica que las reacciones de la celda de combustible del anodo y catodo

son obtenidas de la tabla 3.

El potencial entre los electrodos definido como (EQ) se define como “la medida
cuantitativa del maximo potencial de la celda, en este caso voltaje a circuito abierto” y

se define por la siguiente formula:

Donde:
AGf : Cambio en la energia libre de Gibbs de formacion.

: Constante de Faraday. (La carga presente en un mol de electrones).
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CAPITULO 111

Tipos de Celdas de Combustibles
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3.1.- TIPOS DE CELDAS DE COMBUSTIBLE.-

Para clasificar las celdas de combustible hay distintos criterios, aunque
normalmente se hace por el electrolito empleado en la celda. La excepcién a esta
clasificacion es la DMFC (Direct Metanol Celda de combustible), en la que el metanol es
el elemento que se oxida directamente. Una gr” vrniedad de celdas estdn en etapa de
desarrollo, y pueden ser clasificadas de acuerdo a diversas cmucteristicas como las

siguientes(d):

* Por el tipo de uso.

e Por el tipo de combinacion de combustible y oxidante.

» Por el tipo de procesamiento del combustible (intemo o extemo).
» Por el tipo de electrolito usado.

* Por latemperatura de operacion.

» Por su potencia (alta, baja y media)

Una segunda clasificacién es por la temperatura de trabajo de cada celda de
combustible. De acuerdo con esta segunda clasificacién tenemos las celda de combustible
que operan a baja temperatura como: celda de combustible alcalina (AFC), celda de
combustible con membrana intercambiadora de protones (PEMFC, también se puede
llamar celda de combustible con electrolito polimérico, PEFC, o celda de combustible
con electrolito solido polimérico, SPEFC), celda de combustible de metanol directo
(DMFC) vy, celda de combustible de &cido fosforico (PAFC). Las celdas de combustible
de alta temperatura operan en el intervalo de 500-1000 C y se clasifican en dos tipos:
Celda de combustible de carbonatos fondidos (MCFC) y Celda de combustible de 6xido
solido (SOFC).

Hay dos caracteristicas que impactan en las celdas de combustible, y son: temperatura
de operacion y tiempo de vida, las cuales Muyen en el compor~raento de lacelday en las
propiedades fisicoquimica y termomec”cas de todos los materiales usados (elecfrodos,
elecfrolitos, interconexiones, colectores de corriente). Tod” las clasificaciones ~teriores son
moscadas por algunos autores™\ sin emb”go, la clasificaran mas generalizada es la
relacionada con el tipo de elecfrolito usado. De acuerdo a la tabla 1, la clasificacion es la
siguiente (Cabe hacer mencion que los elecfrolitos acuosos estan limitados prnu operrn-hasta
200°C, esto debido a la presién del vapor de agua y a una rapida demudacion a altas

temperaturas):
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Tabla N°5: Clasificacién de tipos de Celdas de Combustible por tipo de electiolito().

Tipo de celday tipo de
electrolito usado

Valor aproximado de

Abreviatura  Electrolito empleado .
temperatura de operacion

Cgllt(aj:t:joel to rgglt:rsr:{et:i: © PEMFC inte?ﬂirg?{,agfo‘igmco 50°C-80°C
Cemrigteagglmdt:lrj;t:ltgle de bwc interllﬂa%nbt;gagﬁo(tjgnico 50°C-80°C
Celdat?socglrzgﬁngle de AFC Hidroxido de potasio 250°C
Celdzc?g(;: %r)r;?grsitggle de PAFC Acido fosforico 2200°C

e Carbonao fondido MCFC embonate fondido G50°C
Celda de combustible de SOEC Cerhico S000C - 100000

oxido sélido

En lo que respecta a la temperatura de operacién en raa celdas de combustible, ésta se
considera como uno de los pfametios de vital importancia, ya que repercute directamente en
el tipo de combustible que puede emplearse, por ejemplo, en las celdas de baja temperatoa
con electrolitos acuosos, el combustible que predomina es el hidrogeno, en cambio en las
celdas de alta temperatura existe mas diversidad en el uso de combustibles, esto
fondamentalmente se debe a que se pueden emplear debido a su inherente rapidez en la
cinética de reaccion y a una menor necesidad de actividad catdizadora en reacciones a altas

tempera”ras.

3.1.1.- Celda de combustible alcalina (Alkaline Celda de combustible, AFC)

Las celdas Alcalinas han sido una de las primeras celd”™ de combustible modernas
empleadas entie los *0s 60y 70 en forna extensiva en los pro®amas espaciales como el
pro”ama Apolo, para suministiar potencia a equipos de las naves y agua pma; hoy dia se
emplean para s”™inistrar potencia a bordo del tiansbordador espacial (Space Shuttle
Orbiter). Esta celda de combustible utiliza como electrolito el hidréxido de potasio (KOH),
el cual es una solucion concentrada (85%), soportada generalmente en “besto. Se emplea
KOH por tener una excelente conductividad i6nica. Su temperatma de operacion se
encuentra entie 25 a 220°C (para concentraciones bajas del electrolito es favorable tener
temperaturas menores a 120°C). En esta celda el combustible es el hidrégeno y se emplea

aire como oxidante. La cinética de reduccion del oxigeno es mucho mas rapida en medio
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basico que en medio &acido, lo que supone una mayor eficiencia del sistema y una gran
ventaja. En la figura 19, se muestra un esquema de la forma de operacién de la celda

de combustible tipo alcalina(19).

Esta celda de combustible produce la energia a fravés de w a reaccién redox entre el
hidrégeno y el oxigeno.'En el anodo, el hidrogeno es oxidado, produciendo agua y
liberado 2 elecfrones. Los electrones fluyen a través de un circuito extemo y regresan al
catodo, reduciendo al oxigeno produciendo iones hidréxidos. La reaccion global consume
una molécula de Oxigeno y 2 de Hidrégeno p”a producir 2 moléculas de agua. La

electricidad y el calor son subproductos de esta reaccion.

En esta celda de combustible las reacciones que tienen lugar son:

Cétodo: Vi02+ HD +2e%2 OH" oo (1)
Anodo: H2+2 OH —>2 HO +2 € covve. (22)
Global: ~ H2+ A0 2H 20 ..o (23)

Los 2 electrodos de esta celda de combustible, estdn sep”ados por una matriz porosa
y saturada con una solucion alcalina acuosa, tal como hidroxido de potasio (KOH). Esta
solucion alcalina es susceptible de contaminacién por dioxido de embono (C02) con
facilidad. Debido a esto, solo se puede emplear oxigeno puro, o por lo menos aire

purificado, como reactivo. Estos procesos quimicos que tienen lug” son relativamente
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costosos, razén por la cual se sigue investigando para hacer mas econdmica la tecnologia(l).

Sin emb”go, la AFC es la més barata de fabrica entre las celdas de combustible:
Los catalizadores requeridos por sus electrodos son de tipos muy variados, encontrandose
varios que son realmente baratos en comparacién con los que requieren ofros tipos de celdas
de combustible. Los electrodos que se comenzaron a utilizar foeron de niquel activados
algunas veces con platino para proporcionar actividad catalitica. Actualmente los
electrodos utilizados son los de difosion de gas de Pt/C tanto para el anodo como para el
catodo. Los electrodos de Pt/Co también han sido propuestos y se ha demostrado su

actividad superior frente al electrodo de Pt para la reduccion del oxigeno.

El electrolito es retenido en una matriz (usualmente elaborada de asbesto) y una
amplia variedad de electrocatalizadores pueden ser usados, ejemplo de algunos de ellos:
niquel, plata, 6xidos metalicos y espinelas (6xidos de magnesio y aluminio HJALO” y

ofros éxidos.

Desempefio de la celda de combustible AFC: El desempefio de las AFC desde 1960 ha
experimentado muchos cambios, como se observa en los datos tomados en la Fig. 20. El
foncionamiento de H2aire se manifiestan como lineas sélidas, y el foncionamiento
H2/02 se manifiestan como lineas discontinuas. Las primeras AFC operaban a
temperatura y presiones relativamente altas. Recientemente, un importante enfoque de
la tecnologia para aplicaciones a bajo costos de operacién, ambientalmente
aceptables, temperatura y presién adecuadas para trabajar con el oxigeno contenido en
el aire; las hacen mas deseables. Este cambio en condiciones de foncionamiento de la

celda de combustible da lugar al desempefio mas bajo.

Figura 20: Cmbios evolutivos del desempefio del AFC (Fuel Cell Handbook, 2004)
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Efectos de la temperatura: La mejora en el rendimiento con la temperatura de la celda
de los catalizadores a base de c*bon (0.5mgPt/cmy), como céatodos porosos es ilustrado en
la fig. 16. Como era de esperar, el electrodo a un potencial dado, la densidad de corriente
disminuye a temperaturas mas bajas, y la disminucion es més significativa en la densidad
m” alta de corriente. En el rango de temperaturas (60-90°C), el rendimiento del catodo
aumenta alrededor de 0.5mV/°C en 50 a 150mA/cm (Fuel Cell Handbook, 2004). Los
primeros datos de Clark (18 mostrados en la fig. 16, indican coeficiente de
temperatura para las AFC, operando entre (50-70°C) de aprox. 3 mV/°C en 50 mA/cm2y

celdas con una mayor polarizacion tienen coeficientes de temperaturas mas altas.

Figura 21: I"uencia de latemperatura en la Reduccién del oxigeno. (Fuel Cell
Handbook, 2004)

Experimentos posteriores con una celda de hidrogeno y aire (289 cm de area
activa anodo de paladio y catodo de platino) con 50% KOH mostrd que el coeficiente
de temperatura por encima de 60°C es considerablemente menor que la obtenida a
temperaturas m” bajas, como se observa en la fig. 22. Los resultados obtenidos evalla

el cambio del voltaje (AVT) en funcién de la temperatura a 100 mA/cm2

Figura 22: Influencia de la temperatura en el voltaje (Fuel Cell Handbook, 2004)
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Efectos de la Presion: La practica en el desempefio de las AFC, fortalece el aumento en la
presién de operacion. La fig. 22 muestra un incremento en el voltaje reversible de la celda
de combustible sobre la presion p ra un rango de temperaturas. EI aumento del voltaje de la
celda es muy bajo, debido a que la solubilidad del gas aumenta con la presién, lo que
produce un aumento en las pérdidas de corriente (18. El c~bio en el voltaje (AVP en

licién de lapresion (P) se puede expresar mediante la siguiente expresion:

AVP(mV) = 0.15.%T  * K ] 24>

Donde AVP es la variacion del voltaje de la celda expresada en (mV), P2 es la
presion deseada en el desempefio de la celda, y Pj es la presion de referencia en el que es
conocido el desempefio, y finalmente T es la temperatura expresada en Kelvin.
Experimentos efectuados con celdas de combustible AFC para naves espaciales han
foncionado por méas de 5000 horas a 200 °C, con presion de (5atm), donde es alegado
la eficiencia que excede el 60 %, para aumentos de presion por encima de 5(ato),se

producen mejoras siificativas.

Figura 22: Voltaje reversible de una celda alcalina de hidrégeno y oxigeno (Fuel
Cell Handbook, 2004)

Ventajas:
e La reduccion del oxigeno en medios alcalinos es méas facil que en medio acido que

significa que se obtienen voltajes mas altos en densidades de corriente comprables,
lo que conduce a una mayor eficiencia del sistema.
e La utilizacion de catalizadores de metales no nobles y eleefrolito liquido hace la

AFC una tecnologia potencialmente bajo costo.
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Desventajas:
» Elelectrolito AFC es muy sensible a CO2
C02+2HO™ CO&...ccccvvvvenen (25)
CO3*+ 2K+ K2CO3......ccoovevree. (26)

La causa principal de la disminucién en el rendimiento es la formacion de carbonato y
provoca la precipitacion de cristales grades de carbonato de metal como K2CO3. En primer
lugm-, esta reaccién disminuye el numero de iones hidroxilos disponibles para la reaccion en
el anodo. Por otta parte, se modifica la composicidn del electtolito y por lo tanto reduce su
conductividad io6nica. Se ha demostrado que si el electrolito esta muy concenttado, la

precipitacion de carbonato puede bloquear los poros de la capa de difosion de gas.

Mejoramiento de electrodos de Ni soportado en Ag, para catodos: (@)

Como una aplicacion se muestra la comp”acion entre el electrodo de Niquel usado

comunmente de forma en malla, con una nueva forma plateada, la de espuma de Niquel.

Tabla N°6: Datos tedricos de Niquel en forma de malla 'y espuma.

Parameters Nickel maua Nickel rapuma
Razén peso-soperflcie (” ' 2 0.0415 0.0366
Precio ($ m-2) 60 20

Se desarrolla el andlisis de obtencién de la espuma de Niquel, mediante la técnica de
electrod”osicién sobre Ag. El proceso se basa en el traslado de iones metalicos desde un
anodo a un catodo, donde se depositan, en un medio liquido acuoso, compuesto

fondamentalmente por sales metéalicas y ligeramente acidulado.

Figura 23: Electrodeposicion de Plata

Se muestran los resultados por microscopia electrémca de barrido (SEM), que es una

técnica que utiliza un haz de electtones en lugm- de un haz de luz para formar una imagen.
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Tiene una gran profendidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran
p”~te de la muesfra.

@ ©

©
Figura 24: Imagenes de las superficies por SEM (a) malla de Ni, (b) espuma de Ni, y (c)
espuma de Ni en placas de Ag.

El anélisis por Difraccion de Rayos X, muestra la identificacion de los elementos
observados por el andlisis de microscopia. La cristalografia de rayos X es una técnica
experimental para el estudio y analisis de materiales, basada en el fendmeno de difraccion
de los rayos X por so6lidos en estado cristalino. Los rayos X interactd” con los elecfrones

que rodean los atomos por ser su longitud de onda del mismo orden de ma”itud que el
radio atdbmico. Del experimento se muestra:

Figura 25: Analisis de (arriba) espuma de Ni sobre Ag, (abajo) espuma de Ni.
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De los resultados indicados, se muestra el uso de catalizadores de metales no nobles,
como el Niquel, en su forma a de espuma, el cual es mas barato que el Niquel en forma de
mall® usado comunmente en la elaboracion de AFC. El electrodo de malla de Niquel
soportado en Ag, ha sido utilizado con éxito como sustrato de electrodo p”a electrodos de
catodos debido a que mosttrn'on un rendimiento mejorado en comparacion a los catodos
hechos de esp”™a de niquel debido a la reduccion de la resistencia 6hmica y de

ttansferencia de carga.

3.1.2.- Celda de combustible de acido fosférico (Phosphoric Acid Celda de
combustible, PAFC),

El &cido fosforico concentrado al 100% es usado como electrolito en esta celda,
opera en el intervalo de temperatura de 150°C a 220°C; a bajas temperaturas el &cido
fosférico es un pobre conductor de iones y el envenenamiento con mondxido de
carbono en el electrocatalizador de plata llega a ser severo. La figura 16 muestra el

esquema del flujo del foncion”iento de una celda de acido fosforico.

Figura N026: Estructura de una Celda de Acido Fosférico (PAFC)(19

En esta celda de combustible las reacciones que tienen lugar son:

Catodo: AQ02+2H++2e*H2 ............ (27)
Anodo: H2'2 H++ 2 €' e (28)
Global: H2+ MMO2"H 20 ..o, (29)
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Esta Celda de Combustible produce la energia a través de una reaccion redox entre
el hidrégeno y el oxigeno. En el modo, el hidrégeno es oxidado, produciendo 2 protones y
liberando 2 elecfrones. Los elecfrones fluyen a través de un circuito extemo y recesan al
catodo, reduciendo al oxigeno en medio acido produciendo una molécula de agua. La
reaccion global consume una molécula de Oxigeno y 2 de Hidrégeno para producir 2

moléculas de agua. La elecfricidad y el calor son subproductos de esta reaccion(19.

Desempefio de la Celda de Combustible PAFC: El desempefio puede verse afectado
adversamente por las impurezas en el combustible y en el gas oxidrnte. ElI desempefio
de las Celdas de Combustible de &cido fosférico es inferior al desempefio de las
PEMFC, la diferencia principal entre las dos celdas de combustible es el electrolito. En
las PAFC, es distribuido en una capa porosa de carburo de silicio (SiC) que separa al
anodo y al céatodo. Las PAFC son operadas con temperaturas superiores a los 1500C.
Esto es una de las principales ventajas; altas temperaturas de foncionamiento
generalmente estan asociadas a una buena cinética. La excelente oxidacion cinética de
CO en el éanodo, las hace tolerante a aproximadamente 1% CO en el combustible. El
ambiente electroquimico dentro de las PAFC a esas temperaturas de foncionamiento es
muy corrosivo. Por consiguiente, se requieren platos bipolares de carbono solido, y los
apoyos de catalizador de carbono pueden requerir el tratamiento térmico previo especial

para mejorar su resistencia a la corrosion.

Efectos de la Presion: Un aumento en la presién de operacion de la celda refoerza el

desempefio de las PAFC La v~ iacion tedrica del voltaje (AVp) en fondon de la presion (P)
se expresa como:

*Ioe> / 30
1 2F ) 30

Donde (3 t*~ ~ j =13.5mv al190°C AYp(mV/= 13.Sr*iog|_|:fJ -(31)
Donde Piy P2son las presiones de la celda. Los resultados experimentales sugieren
que la Ecuacion (31) es una aproximacion razonable para un rango de temperaturas de
177°C<T<218°C y un rango de presion de latm<P<10atm. Segun la Ecuacion (31), la
g"~cia de voltaje calculada para este aumento de presién a 1900C es 39mV. El
resultado de AVp para un aumento en la presién de 4,7 a 9,2 atm en una celda a 190°C,

muestra que el AVp es una fonddén de la densidad de corriente, aumentando de
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35mVaI00mA/cm2 a42mV a 400 mA/cm2 (50%deO2 utilizado con aire como oxidante,

85% de H2 puro). De la Ecuacion (3.14),AVp es 43mV para un aumento en la presién de

4,7 a 9,2atm a 1900C que se acerca al valor obtenido experimentalmente a 400mA/cm2

Efectos de la Temperatura: La Figura (27) muestra como el voltaje reversible de celda
prnu las PAFC que consume H2 y O2 disminuye con el aumento de la temperatura en
0,27mV/oC bajo las condiciones normales de operacion (el producto es vapor de agua).
Sin embargo, como se ha moshado anteriormente, un aumento en la temperatura tiene un
efecto beneficioso en el desempefio de la celda debido a la activacion, traslado de masa, y
disminucién de las pérdidas 6hmicas. La cinética para la reduccion de oxigeno en Pt
mejora como el aumento de la temperatura. En un rango de carga de operacién
(~250mA/cm ), la ganancia de voltaje (AVr) con el aumento de la temperatura se

correlaciona con la siguiente ecuacion:
AVi(mMV)=U5*(T2-7})(°C) veerereeee. (32)

Los resultados sugieren que la ecuacion 12 es bastdte confiable para un rango
que puede estar en el rango de 0,55 a 0,75, en lugrn- de 1,15. Aunque la temperatura
tiene sélo un efecto minimo en la reaccion de oxidacion del H2en el anodo, es importote
la cantidad de CO que puede absorberse en el anodo. La Figura27ilustracomoelaumento
de la temperatura de la celda aumenta latoler~cia del anodo a la absorcion de CO.

Figura 27: Efecto de temperatura: Area de Superacie Ultra-Alta Catalizador de Pt.
Combustible: H2 H2+ 200 ppm H2S y el Gas de Carbdn Simulado(2).

Efecto de las Impurezas: Las concentraciones de impurezas en la PAFC son muy bajas
en relacion a los gases diluyentes y reactivos, pero su impacto en el rendimiento es

importante. Algunas impurezas (por ejemplo, compuestos de azufie) se originan a partir de
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gas combustible que entra en el procesador y se introducen en la celda de combustible con
el carburante reformado, mientras que otros (por ejemplo, CO) se producen en el procesador
de combustible.

Monoxido de carbono: La presencia de CO en un combustible rico en H2tiene un efecto
significativo sobre el rendimiento del anodo, ya que afecta a catalizadores de electrodos de
Pt. La absorcion de CO se produce cuando se da el reemplazo de sitio doble de una
molécula de H2por dos moléculas de CO sobre la superficie de Pt.

Compuesto que contiene azufre: El sulforo de hidrégeno y sulforo de carbonilo (COS) son
impurezas que pueden reducirla eficacia de los catalizadores de celda de combustible. Las
concenfraciones de estos compuestos también deben ser limitadas en la seccion de
procesamiento de combustible de una planta de energia, porque el reformador de
combustible también tiene catalizadores. Como resultado, el azufre se debe quitar antes de
alimentdla reforma de los catalizadores tolerantes sin 2" fre que se utilizan actualmente en
las cenfrales PAFC. Los niveles de concentracion de H2S en una PAFC operativo (190 a
210°C, 9,2atm, 80por ciento de utilizacion FI2, <325 mAcm ) que puede ser tolerada por
anodos de Pt sin sufrir una pérdida destructiva en el rendimiento es <50 ppm
(H2S5+CO0S)o<20 ppm(H2S)(18). El azufre no afecta el catodo, y el impacto de azufre en los
~odos pueden ser re-activado por la polarizacion a altos potenciales (es decir, potenciales
de operacion de catodo). Un efecto sinérgico entre H2S y CO repercute negativamente en el
rendimiento de celdas. Figura (28) muestra el efecto de la concentracion de H2Sen V con y
sin 10% CO presente en H2. Los estudios experimentales de Chin y Howard(18), indican que
el H2S adsorbe sobre Pt bloquea los sitios activos para la oxidacién de H2. Las siguientes
reacciones electroquimicas, donde la participacion de H2S se postula que se produzca en los

electrodos de Pt:

iseffll iogn h,FCu

x14co

&«

Aent dentity ppm  inM

Figura 28: (izquierda) Influencia de CO y Gas Combustible Composicion en el rendimiento de
los anodos de Pt 100% de H3POas a 180°C. La curva 1, 100% deHz; Curvas 2 a s, el 70% de H2
y 30%CO2/CO (derecha) Efecto de la concenfracion de Hz2S sobre Superficie del Pt(18).
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Pt+ HS' -*tt-HSak+e ... 33>
Pt- HXads® Pt- HSak+ H*+¢e' ................. (34)
Pt-HSak*"P t-Sak+” +e ... (35)

El azufre elemental se espera que en los electrodos de Pt, sélo a altos potenciales
anodicos, al suficientemente potencial del azufre se oxide a S02 ElI grado de
enmasc”amiento del catalizador por H2S agenta, al aumenta la concentracion de H2S, el
potencial de electrodo, y el tiempo de exposicion. El efecto de los H2S, sin embargo,
disminuye con el aumento de temperatura de la celda. Los electrodos utilizados en esta
celda de combustible estdn basados en la actividad catalitica de platino dispersado sobre
una base de carbono. La reaccion de oxidacion del hidrégeno en el anodo ocurre
realmente catalizada sobre Pt/C. Para mejorar la catalisis se usa el carburo de wolframio
porque no se contamina con CO y tiene una mayor vida. Pero el platino sigue teniendo
las mejores propiedades cataliticas mientras que el carburo de wolframio es muy dificil

de produciry la manera en la que se hace influye en los resultados.

3.1.3.-Celda de combustible de carbonatos fundidos (Molten Carbonate Fuel Cels,
MCFC):

El desarrollo de ésta celda de combustible comenzd a mediados del siglo XX.
Todos los carbonatos que se utilizan como combustible para estas celdas, producen
diéxido de carbono. La eficiencia de esta celda de combustible es aproximadamente del
50 y 70 % cuando se combinan con otra feente de generacion de energia. Necesita
temperaturas de operacion altas de 600-700°C. La celda de combustible de carbonatos
fendidos utiliza una sal de carbonato fendido como electrolito. Normalmente se utiliza
c~bonato de litio o carbonato de potasio (LICO3KCO3 0 LiC03/NaC03). Su temperatura
de operacion esta en torno a los 650cC, a la cual esta sal es liquida y se comporta como un
buen conductor ionico (estas altas temperaturas de trabajo aumentan la velocidad de la
reaccion de reduccion del oxigeno, lo que elimina la necesidad de utilizar metales
preciosos como catalizadores). Este electrolito esta contenido en una matriz cerdmica

porosa e inerte, normalmente LiA102.(19). En la figura 29, se muestra el esquema de flujo
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Figura 29: Estructura de una Celda de Carbonatos Fundidos (MCFC)(19

Las reacciones que tienen lugar en esta celda de combustible son las siguientes:

Cétodo: 202 + CO2+2e-AC 0. (36)
Anodo: H2+ C0-"- H2 + C02+ 2e'.......(37)
Global: H2+ 20 20H 20 oo (38)

La reaccion anddica ocurre entre el hidrégeno y los iones carbonato (CO3") del
electrolito, lo que » como productos C02y agua, ademas de liberar electrones. La reaccién
catddica combina el oxigeno, el C02 y los elecfrones que han circulado por el circuito
extemo, produciendo otra vez iones carbonato que se unen al electrolito. Existe pues una
necesidad de C02 en el oxidante, por lo que hay que dotar estas pilas con un sistema de
captacion de C02 para su foncionamiento. Segra la temperatura va aumentando, la tensién
tedrica de operacion de la celda de combustible disminuye, al igual que su eficiencia. Por
otro lado, al aumentar la temperatura incrementa la velocidad de reaccidn electroquimica, y

por lo tanto la corriente eptregada para una tension fija.

Desempefio de la Celda de Combustible MCFC: Los factores que afectan la seleccion en
condiciones de operacion, son el tamafio de la Celda, la velocidad de transferencia de calor,
el nivel de voltaje, los requerimientos de carga, y el costo. La curva desempefio estd

definida por la presion de la celda, temperatura, composicién de gas, y utilizacion. Las
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MCFC generalmente operan en un rango de 100 a 200mA/cm2 a 750 a 900 mV/cm2. A la
temperatura que opera una celda de combustible de carbonates tendidos, no se precisas
catalizadores de metales nobles. EI “odo estd compuesto por polvo de niquel sinterizado
(generalmente se utilizan electrodos de Ni/Al o Ni), dandole un carécter altamente poroso,
normalmente se suele afiadir algo de cromo para prevenir aglomeraciones. El catodo esta
compuesto por éxido de niquel con algo de litio. EI NiO es activado por la reduccion del
oxigeno a altas temperaturas, de modo que los electrodos basados en platino no son
necesarios. Materiales alternativos para utilizar como catodos son Oxidos de litio
dopados como LiFe02, Li2Mn03, y LIC002, que también se combinan con NiO para

formar electrodos de doble capa.

Efecto de la Presidon: Existe una mejora del rendimiento que se efectia mediante el
aumento de la presion de operacion en la MCFC. El potencial reversible de la celda es
dependiente de la presion, esto se evidencia en la ecuacion de Nemst. Para un cambio en la

presion de Pi a P2, el cambio en el potencial reversible (AVp) se expresa mediante:

Donde los subindices ay ese refieren al anodo y catodo, respectivamente. En un MCFC

con los compartimientos del anodo y catodo a la misma presion (es decir, Pi=Pi,aPi,c

y?2 P2a=P20):

A= RT 3

2F 0

El problema de la diferencia de presion es otro factor a considerar. P”a reducir el
riesgo de gas de cruce entre el anodo y el catodo en el MCFC, la diferencia de presién
entre las dos partes de cada celda debe mantenerse lo méas bajo posible. Por razones de
seguridad el catodo es normalmente mmtenido en una proporcion ligeramente superior
(rnos milibares) la presion en el anodo. La mafriz ceramica (por donde circulan los iones)
que limita el electrolito en el MCFC es un material fragil que es susceptible al doblarse si
se someten a la tension inducida, ya sea a través de ciclos térmicos, las variaciones de
temperatura, presion excesiva o las diferencias entre el anodo y el catodo, figura N°30
muestra el efecto de la presion y la composicion del oxidante en el desempefio cm de una

MCFC a 6500C.
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Figura 30: Influencia de la presién en la Celda MFC (Facendo,2007)

Efecto de la Temperatura: Simples célculos termodinamicos indican que el voltaje
reversible de MCFC debe disminuir con el aumento de la temperatura. La reacciéon de
c”bio de vapor de agua alcuza el equilibrio rapidamente en el &nodo en las MCFC, por
consiguiente el CO sirve como una feente indirecta de H2 El equilibrio constante (K):

A PcoPH-0 (4~

* =

En condiciones reales de tocionamiento, la influencia de la temperatura es, en realidad
dominada por la polarizacion del catodo. Como la temperatura se incrementa, la
polarizacion del catodo se reduce considerablemente. El efecto neto es que el voltaje de
fencionamiento de la MCFC aumenta con la temperatura. Dado que las temperaturas mas
altas también aumentan la tasa de todos los procesos indeseables, en particular la
evaporacion de electrolitos y material de corrosion, la temperatura a 650°C se considera en

general como una temperatura 6ptima de fencionamiento.

Efecto de los componentes: La composicion de electrolito afecta el rendimiento y la
resistencia de MCFC de varias maneras. Conductividades ionicas més altas, y por lo tanto
menor polarizacion 6hmica, se lo”an con electrolitos rico en Li, debido a la alta
conductividad idnica relativa de Li2CO3 en comparacion con la de Na2C03 y K2C03. Sin
embargo, la solubilidad y difesividad del gas son mas bajos, y la corrosion es mas rapida en
Li2C03.

Las principales consideraciones con anodos de base Ni y cdtodos NiO son la estabilidad
esfructural y disolucion de NiO, respectivamente(18). La disolucion de NiO en el electrolito
de carbonato fendido se hizo evidente cuando se tiene estructuras de electrolito mas
delgado. A pesar de la baja solubilidad del NiO en electrélitos de c*bonato (-10 ppm), los
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iones Ni se difonden en el electrolito hacia el anodo, y Ni metalico pueden precipitar en
regiones en las que se encontrdé un ambiente H2 reductor. La precipitacion de Ni
proporciona un fregadero para iones Ni, y por lo tanto promueve la difosion de Ni disuelto
desde el catodo. Este fendbmeno empeora a altas presiones paciales de CO2, porque puede

rnplicar la disolucion mecanismo después de:
nio+tco2™ nizt+tco=V .....c........ 42>

La disolucién de NiO se ha correlacionado con las propiedades &cido/base de la de
carbonato ~dido. La basicidad del carbonato fondido se define como -log (actividad de
0O"). En base a esta definicion, los 6xidos acidos son asociados con carbonatos (por ejemplo,
K2CO3) que no se disocian a M20, y 6xidos basicos son formados con sales de carbonato
dt~ente disociados (por ejemplo, Li2CO3). La solubilidad del NiO en carbonato de masas
Adidas muestra una cl™a dependencia de la acidez / basicidad de lamasa~dida. En base

se disuelve, el NiO reacciona con O" p”a producir uno de los dos tipos de iones niquelado:

NIiOANp +0O" ... 43
NIO+0“~ANiO" ... w
2M0 + 0%+ MO ™ 2NIQj .......... (45)

Efecto de las Impurezas: Azufre: La tolerancia de MCFC de compuestos de azufre,
depende foertemente de la temperatura, presion, composicién del gas, componentes de la
celda, y el sistema de foncionamiento. ElI compuesto de azufre que tiene un efecto adverso
sobre el rendimiento de la celda es H2S. A la presidn atmosférica y la utilizacién de gas de
alta (~75 por ciento), <10 ppm de H2S en el combustible pueden ser tolerados en el anodo
(nivel de tolerancia depende de gas modico composicion y la presion prncial de H2), y <1
ppm de S02 es aceptable en el oxidante. Los efectos adversos de H2S ocurren porque: (a)
quimisorcién de Ni en superficies para bloquea sitios elecfroquimicas activas, (b)
Envenenamiento de sitios de reaccidn catalitica para la reaccién de desplaz”iento del gas
de agua, (c) Oxidacién de SO2 en una reaccion de combustion, y la posterior reaccion con
iones de crnbonato en la electrolitico. El efecto adverso de H2S en el desempefio de MCFC
se ilustra en la Figura 31. Las mediciones indican que las bajas concentraciones de H2S no
afectan el potencial de circuito abierto, pero que tienen un impacto importante en el voltaje

de la celda como la densidad de corriente se incrementa pro”esivamente.

H3S + C03™ HD +C02+S"............ (46)
Ni +xS=" NiS*+2xe' ... (an
NiSs+xH2AN i* xH2S ... (48

Facultad de Ciencias - Escuela Profesional de Quimica 53



"Estudio de los fundamentos de las Celdas de Combustible (Fuel Cell) - UNI-2013

Figura N031: Influencia de 5 ppm de H2S en el rendimiento de una escala de MCFC (10cm x 10
cm) a 650 ° C, Gas Combustible (10% H2/ 5% CO2/10%H20/75% He) en 25 % H2 de utilizacion.

3.1.4.- Celda de combustible de éxido sélido (Solid Oxide Celda de combustibles,
SOFC):

Las celdas de combustible de éxido sélido, son una clase de celdas caracterismos
por el uso de un material de éxido sélido como electrolito. Las SOFC utilizan un electrolito
de 6xido sélido para conducir iones negativos de oxigeno desde el catodo al anodo. La
oxidacion electroquimica de los iones de oxigeno con fadrogeno o monéxido de carbono se
produce por lo tanto en el lado del “odo. Al emplear como electrolito un material de
6xido solido, por tanto, son més estables que las celdas de combustible de carbonatos
Andidos al evitar fagas del material. Esta celda de combustible, es un sistema de dos

fases gas-solido (19" A continuacion se muestra el esquema del flujo de funcionamiento

de unaSOFC.

Figura 32: Estructura de una Celda de Oxido sélido (SOFC)
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Este tipo de Celda, foncion™ a temperaturas muy altas, tipicamente entre 500 y
1.000°C. A estas temperaturas, las SOFC no requieren material costoso de catalizador de
platino, como es actualmente necesmio para disminui la temperatura de las celdas de
combustible tales como las PEMFC, y no son vulnerables al envenenamiento del catalizador
de monoxido de carbono. La capa de anodo de cer”™ica debe ser muy porosa para permitir
que el combustible fluya hacia el electrolito. Como el catodo, se debe conducir electrones,
con conductividad ionica debe estar bien definido. Si el combustible es un hidrocarburo
ligero, por ejemplo metano, oha foncién del &nodo es la de actuar como un catalizador p~a
el reformado con vapor del combustible en hidrogeno. Se muestra a continuacion las

reacciones que ocurren en el catodo y el anodo:

Catodo: 720242 €7 02 oo, (49)
Anodo: H2 + 02" H20 + 2 € (50)

CO + 02 — COz2 + 2e (dtemativa)............. (51)
Global: H2+ 71202 H 20 oo (52)

Desempefio de una celda SOFC: El electrolito es una capa densa de ceramica que conduce
a los iones oxigeno. Su conductividad electronica debe mantenerse tan baja como sea
posible para evitar pérdidas por corrientes de foga. El catodo, o elecfrodo de aire, es una
fina capa porosa en el electrolito, donde tiene lugrn- la reduccién de oxigeno. Como
electrolito utilizé Cr02/Ca0, un material cer”ico sélido con capacidad de
conduccion idnica, con una temperatura comprendida entre 9000y 1000cC. Los reactivos
son H202 o CO/O2. El combustible puede ser gas natural, gas licuado del petréleo,
o carbdn que genera hidrogeno por refomado. Por la forma se dividen en tubularesy
planas. Sin embargo, la vulnerabilidad al envenenamiento por azufre ha sido ampli®ente
observada y el azufre se debe quitar “tes de enfrm- en los lechos adsorbentes u otros
medios. Recientemente, se estan empleado celdas conductoras de protones de SOFC (PC-
SOFC) que se estan desarrollando protones de transporte en vez de iones de oxigeno a
través del elecfrolito con la ventaja de ser capaces de foncionar a temperaturas mas bajas

que SOFC tradicional.

Efecto de la Presion: Las SOFC, como las PAFC y las MCFC, muestran mejoras en el
desempefio con el aumento de la presién. La siguiente ecuacién aproxima al efecto de la

presion en el desempefio de la celda a 100Q°C.
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La relacién anterior estd basada en la suposiciébn de que el sobrevoltaje
predominantes es afectado por las presiones de gas y que este sobrevoltaje disminuyen

con el aumento de la presion.

Figura N°33: Efecto de la presion sobre el rendimiento de una celda al000°C (2,2

cm.de didmetro, 150cm de longitud activo/18).

Efecto de la temperatura: Es notable la disminucion del voltaje de celda en fencion
densidad de corriente a 8000C resultado de la alta polarizacion éhmica (conductibilidad
idnica baja) del electrolito sélido a ésta temperatura. La polarizacion 6hmica disminuye con
el incremento de la temperafera de fencionamiento a 1050°C, y consecuentemente, la
densidad de corriente con un aumento del voltaje de celda dado. En la figura 34, muesfran
una disminucién considerable en el voltaje de celda con un descenso en la temperatma
entre 800-900°C que entre 900-1000°C, a densidad de comente constante (J). Esto y ofros
resultados sugieren que la ganancia de voltaje con respecto a la temperatura, sea una
fencion de la temperaturay de la densidad de corriente.
AVi(mV) - 1.3(Ti- T)CC) oo, (54)

AVi(mV) = K(Tj - Ti)0C) * X o, (55)
A diferencia de la mayoria de los otros tipos de celdas de combustible, la SOFC
puede tener varias geometrias. La celda de combustible de geomefria plana es la geomefria
de disefio tipo ‘sandwich’ tipico empleado por la mayoria de los tipos de células de

combustible, donde se intercala en el electrolito entre los electrodos.
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Figura 34: Desempefio de dos Stack de cel”s.

Las celdas SOFC también se pueden hacer en geometrias tubul”®es donde se pasa aire o
combustible a través del interior del tubo y el otro gas se pasa a lo largo del exterior del
tubo. El disefio tubular es ventajoso porque es mucho mas facil de sellm- el aire del

combustible.

Componentes de una celda SOFC: Se han usado materiales novedosos pmu el elecfrolito,
ceria dopada con gadolinia, Gdo.~Ce0.sO"GDC), y el céatodo, L ”5Sr0,5C003.8LSC), asi
como un anodo de Ni/GDC, que permita disminuir la temperatura de operacion del
dispositivo (550-800°C)(20).

Electrolito: sintesis del electrolito mediante el método sol-gel de acetil-acetato:
Los polvos del elecfrolito (Gd0.2Ce0.802-y) se han preparado por el método sol-gel de
acetil acetato, priendo de los acetatos Ce(C2H302)3-1.5H20 y Gd(C2H302)3-xH20.

Figura 35: Difraccion de rayos X de una muestra pura de NiO-GDC (60-40%).
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Anodo: sintesis del anodo y del electrolito:

Para la fabricacion de Celdas de combustible soportadas sobre el ~odo, en la referencia, se
han preparado Discos de NiO y GDC (80-20%, 70-30% y 60-40% respectivamente). El
analisis microestrutural de las muestras sinterizadas se ha efectuado por SEM. En la Figura

36, se observa la variacion de la porosidad en fencion de la composicién NiO-GDC para
una temperatura de sinterizacion fijada en 13500C

Figura 36: Micro™afias SEM correspondientes a anodos, con diferentes composiciones de NiO-GDC,
sinterizados a 1350°C (5 horas) y reducidos a 900cC en (5 horas).

Catodo: Deposicion del Catodo sobre electrolito:

Tl
r
\filrt lilif
| Mandilo
Citro

Figura 37: Micro~fias SEM de una Celda de combustible con un elecfrolito de GDC de 15 pin de espesor soportado sobre el
anrao. a) Mercara anodo electrolito, b) Anodo, €) Celda vista de perfil, d) EleeUofito. €) Interesa eleeUolito-eatodo. d) Catodo.
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Los catodos de LSC + 10% de GDC en peso se han preparado a partir de los Oxidos
obtenidos con “terioridad, mezclandolos en un mortero de agata y depositandolos por
serigrafia directamente sobre la capa densificada del elecfrolito de GDC, La sinterizacion
del catodo se ha realizado mediante un tratamiento térmico, junto con el modo y el
electrolito, a 650°C en el mismo homo y atmosfera donde se realizan las medidas eléctricas
de la celda(2).

3.1.5.- Celda de combustible intercambiadora de Protones (Proton Exchange

membrane celda de combustibles, PEMFC):

Esta celda de combustible tiene una membrana polimérica permeable
selectivamente a los protones, se trata de una celda de combustible que trabaja a baja
temperatura, entre 85-105 C. Una celda PEMFC o simplemente PEM esta conformada,
como toda celda electrolitica, por un &nodo, un catodo y un electrolito. En una celda
PEM esto es el conjunto membrana-electrodo. En este conjunto, una membrana
polimérica de polifluoretileno sulfonado u otro polimero similar que es un excelente
conductor de iones, que hace la funcion de electrolito y estad contenido entre dos placas
metélicas Ilamadas placas bipolares, lo que forma una monocelda. Las placas bipolares

sirven para suministrar los gases y como elemento de conexion entre monoceldas.

Se aumentaron los campos de aplicacion de estas celda de combustible cuando se
comenzaron a utilizar las membranas de Nafion®. Estas membranas poseen una alta
acidez, alta conductividad iénica y son mucho mas estables que las membranas de
poliestireno sulfonato (PSS). Estan basadas en una estructura de politetrafluoroetileno

con grupos sulfonicos que es inerte frente a los procesos de reduccion y oxidacion(23).

Figura 38: Estructura del Nafion y microporos llenos de agua(23).
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La membrana acida, Nafion, son ampliamente considerados como estandares debido
a la alta conductividad de su proton. Sin embargo, las membranas son buen conductor del
protén soliente cuando estd saturada de agua, como se muestra en la figura 38. Debido a
la limitacion en la temperatura de operacidon impuesta por el tipo de polimero, usualmente
menor de 120°C, y a raiz de los problemas con el balance de agua, es recomendable usar
hidrégeno libre de impurezas como combustible. La fi“ra 23 muestra el esquema de este

tipo de celda.

Figura 39: Esquema de flujo del foncionamiento de una PEMFC

Las reacciones que tienen lugar son equivalentes a las que se producian en las AFC,

pero ~ora son en medio acido:

Cétodo: M02+H++2¢e-+H ........... (56)
Anodo: HA2H++ 2 € oo, (57)
Global: H2+ Vi0*+ H+—HD ............ (58)

El principio de operacién de una celda PEM esta representado en la figura 39. El
proceso inicia con el suministro de hidrégeno y oxigeno a una presion definida. El
combustible se distribuye uniformemente a través de los canales de las placas bipolares
para alcanzar el anodo de la celda. Por otro lado, el oxigeno puro de un tanque, o el aire
proveniente de un compresor sigue un camino similar, pero en el lado del catodo. En el
anodo, las moléculas de H2 se difonden a través de los poros de las placas de difusion.
Posteriormente, llegan a la placa catalitica en donde se enlazan con el catalizador,

provocando que el potencial de ionizacion disminuya y que las moléculas se disocien en
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atomos. Es decir, el hidrogeno molecular (H2) se transforma en protones (H4H y en
electrones (e) mediante la reaccion en el &nodo. Los iones H+ migran a través del
electrolito por medio de saltos. Estos iones se fijan a unos radicales con cargas
negativas, dispuestos en la membrana electrolitica, posteriormente son desprendidos y
arrastrados hasta el catodo por el agua contenida en la celda. Este mecanismo es el que
da el nombre a este tipo de celda, pues ocurre un intercambio de protones entre los
electrodos, refiriéndonos al transporte de H+ a través de la membrana. Por otro lado, los
electrones no pueden pasar por esta membrana porque esta hecha con un material
aislante y en consecuencia se conducen por las placas metalicas que forman un circuito

eléctrico extemo.

Figura 40: Foto™-afia de microscopia elecfronica de la estructura porosa de electrodos(24).

El catalizador situado entre la membr”~a polimérica y el catodo, se encarga de
combindlos iones A provenientes del electrolito con el oxigeno del aire y los elecfrones
del circuito exterior péa ddé agua como resultado. Lo relevdte del catalizador es la
superficie de contacto entre este y los gases reactivos, no su espesor ni su peso. Las

reacciones que se dan, se muestra en (56), (57) y (58),

En paralelo, los mecanismos que ocurren en el catodo son los siguientes: Los iones
H+ que migraron hacia el catodo a través de la membrana, los electrones que llegaron
ahi por el circuito externo y las moléculas del oxigeno O2transportadas hacia la

superficie se enlazan en el catalizador para formar agua mediante la reaccionen el
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catodo. El agua es un producto secundario, junto con el calor causado por las reacciones
exotérmicas. Los electrodos utilizados en las PEMFC deben de ser porosos para la
difasion de los gases hada zonas activas donde se encuentra el catalizador que consiste

en un metal noble.

Figura 41: Micro~afias SEM mostrando el corte transversal de un sistema electrodo-poroso (A) /
elecfrolito-denso (B) de ~ C , preparadas mediante plantillas de cristales coloidales(24).

Efecto de la Presion: Una Celda de Combustible PEM, puede ser operada a presion
Abiente o™ a mayor presién. Las celdas de combustible, por lo general obtienen mejores
resultados cuando la presion se incrementa. Pero hay que tener en cuenta que para
aumenta la presion, se necesita energia adicional para la compresion. La presion, conocida
como la contrapresion, es controlada por un regulador de presion instalado en la salida.
Este regulador de contrapresion mantiene la presion deseada en la salida de la Celda de
Combustible, mientras que la presién de enfrada, en ocasiones no es registrada. Sin
embm-go, la presién de entrada, es superior a la presién de salida, ya que hay una caida de

presion enfre la entrada y salida a lo largo de los canales de flujo.

Efecto de la Temperatura: El frncionamiento de la temperatura en la celda, es ofro
parametro que desempefia un papel importante en la operacion de la Celda de Combustible.
En térninos generales, para altas temperaturas de operacion produce un mayor potencial o
mejor rendrniento de la celda. Sin embargo, pma cada disefio de las celdas de
combustible hay una temperatura de frncionamiento éptima. Un mejor rendimiento se
obtiene cuando la celda opera a temperatura 6ptima, pero una celda de combustible PEM no
tiene que ser calentada hasta esta temperatura, a fin de entrar en fancion”iento. Para
mantener la temperatura deseada, el calor debe ser eliminado del sistema, una p~te del
calor es disipada a traves de la superficie extema de la celda de combustible y el resto debe

ser llevado con ” sistema de refrigeracion (puede ser aire, agua, sistema de refrigeracion).
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Composicién de una Celda PEMFC: Para ello se hace referencia a un estudio donde se
evaluod el desempefio de celdas de combustible de electrolito polimérico alimentadas con
hidrégeno, CO y rna mezcla H2-(2%) CO, utilizado oxigeno en el catodo. P"a la
oxidacién de los combustibles, se probaron seis catalizadores: Pt, PtssRuts, PtsoRuso,
Ptgolrio, Pt50lr5o y Pt%oSnio. Como catalizador en el catodo se usé platino puro. Todos los
catalizadores feeron soportados en carbon Vulc” XC-72R ®.(2) La cantidad de catalizador
usada en cada elecfiodo se determind de tal manera que en cada uno de ellos el platino
presente alc”zm-a los 0.5 mg/cm para los anodos y 1.5 mg/cm pm-a los Catodos. Como

electrolito polimérico se usaron membranas de Nafion®

Figura 41: izquierda) Especfro EDX para el Ptgs™-Uis, (derecha) Espectro EDX parael 2o T ri0(%).

La figura anterior se muestra los espectros obtenidos en el microscopio de
electronico de barrido para los catalizadores Ptss/Ruis y Ptgo/lrio, respectivamente. El
analisis EDX consiste en ~ a li” la radiacion X caracteristica generada por una muestra al
ser ésta in"adiada con rayos-X emitidos desde un tubo de rayos X. Esta técnica pemite
obtener "adlisis quimicos de manera rapida y no destructiva, pudiendo ~"izarse cualquier
elemento quimico. Con el fin de establecer cual de los &nodos empleados resultd ser mejor
catalizador para cada combustible a un nivel de temperatura dado, las curvas de

polmizacion se agruparon por combustible p”a cada nivel.
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Figura 42:(derecha) Desempefio de los anodos en celdas alimentadas con Hzy 0 2, (izquierda)
Desempefio de los anodos en celdas alimentadas con H2/(2% CO) y 0 2 a 30°C.
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De la grafica N°42, se observa que los elecfrodos Pt-Ir presentan el desempefio mas bajo,
sequido de los elecfrodos Pt-Ru. El catalizador PtgoSnioes el que presenta el mejor
desempefio, seguido del electrodo de platino puro. Hay un leve aumento en lacomente

cuando incrementa la incrementa la temperatura a 30°C ().

3.1.6.- Celda de combustible de metanol directo (Direct Methanol Celda de
combustibles, DMFC):

Las celdas de combustible de metanol directo DMFC, son alimentadas en el “odo
por una disolucion diluida de metanol en agua. El catodo es alimentado con oxigeno o con
aire. A diferencia de las celda de combustible PEM, la catalisis producida en el anodo es
mas lenta que la producida en el catodo. Hoy en dia las celdas de combustible PEM, puede
ser alimentadas con metanol (o combustibles con estructura quimica similar), de alli surge
la creacidn de la celda de combustible DMFC, conceptualmente, esto podria conducir a un
sistema simple con un combustible que posee una alta densidad de energia y el metanol es
un liquido que se encuenda a bajas temperaturas en condiciones de ambiente. Los niveles
de rendimiento alca”ados con la DMFC, usando el aire, se encuentra ahora en el rango de
(180-250 ~ ¢ m ), pero el rango de los voltajes de las celdas se encuentra tipicamente
entre (0.25- 0.4V) (1)

Figura 43: Esquema de flujo del fencionamiento de una PEMFC

El principio de operacion de una celda de combustible DMFC, que emplea una
membrana de polimero so6lida, se muestra en la figura 43. EI met~ol y el agua reacciona
elecfroguirncamente (es decir, el metanol se elecfro-oxida) en el anodo para producir
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didxido de carbono, protones y elecfrones, como se observa en las ecuaciones. ES ventajoso
un elecfrolito acido para ayuda- en el rechazo de CO2, que forma los ca-bonatos insolubles
en los electrolitos alcalinos. Los iones positivos producidos en el &nodo emigran a traves
del electrolito de polimero al catodo, donde ellos reaccionan con el oxigeno (usualmente
el aire) y producen agua como se observa en la ecuacién quimica, los electrones
producidos por el anodo transportan la energia libre de Gibbs, que viaja a través del
circuito extemo donde ellos pueden hacer un trabajo util, como impulsar un motor

eléctrico(29).

Las principales reacciones quimicas que rigen la celda de combustible DMFC son:

En el metanol es elecfro - oxidado mediante la reaccién:

En el catodo, en el cual el oxigeno (generalmente proveniente del aire) es reducido para
formar: 3/202+ 6H++ 6e"3H 20 .....cocvverenee. (60)

Y el electrolito puede ser una solucion acida o una membrana polimérica de intercambio

protonico. Obteniendo una reaccién global de (14):
CH30H + 3/202°CO2+ 2HD ......cccuou... (61)

Desempefio de la celda DMFC: Las celdas de combustible de metanol directo (DMFC)
pertenecen a una familia de combustible de baja temperatura. Estas celdas ofrecen una
serie de ventajas sobre las celdas de hidrogeno. Las tecnologias modernas permiten
produccion de masas de hidrégeno a presion hasta 700bar, incluso en esta presion la
densidad de energia del hidrogeno es 3 veces menor, que la de un metanol liquido. El
metanol es facil de almacenar y transporto. Estas celdas se reducen a una simple
sustitucion de los cartuchos de metanol o recargar el tanque. Estos beneficios estimulan el
crecimiento de la DMFC. Este tipo de celdas es aplicado a sistemas de Potencia portatil.

Sin embargo, las DMFC tiene una serie de inconvenientes, que adn dificultan su
comercializacion. En primer lugar la cinética lenta de oxidacion del metanol, es mucho
mas lento que el de hidrégeno. En contraste con una celda de hidrégeno, en donde la
pérdida de tension anddica es insignificante, en una DMFC esta pérdida constituye una
fraccion significativa de las pérdidas en el voltaje. En segundo lugar, el rendimiento de la
DMFC disminuye con el cruce de metanol a través de la membrana de electrolito de

polimero. Este cruce reduce drasticamente la tensién de la celda, especialmente cerca de
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las condiciones a circuito abierto. En tercer lugar, la oxidacion de metanol es
acomp”ado por la liberacion de una “an cantidad de gases de CO2, lo que perturba el
flujo en el anodo, dificulta el transporte del metanol hacia el catalizador. Por Gltimo, pero
no menos importote, el alto flujo de liquido (agua) que pasa a través de la membrana,
retrasa la transferencia de oxigeno a los catalizadores aumentando asi la pérdida de

tension en el catodo.

Se detailed el mecanismo de elecfro-oxidacion del metanol, junto con el etanol en
el capitulo VI. Asimismo, se mencionad las diferencias y semejanzas que existen entre
b o Celda de combustible, DMFC y EMFC.

3.2 VENTAJAS Y DESVENTAJAS OPERATIVAS DE LAS CELDAS DE
COMBUSTIBLE

Las celdas de combustible poseen ventajas que les permiten ser competitivas frente a otras
tecnologias para la generacion de electricidad, debido a sus caracteristicas relacionadas con
su alta eficiencia y bajos niveles de contaminacion, pero existen otras ventajas adicionales y

se mencionan a continuacion:

» Simplicidad en su construccion. La parte esencial de las celdas de combustible es
simple y requiere de muy pocas partes moviles, lo que conduce a sistemas confiables-
y duraderos.

* No genera mido. Las celdas no generan niveles de ruido considerable. Esto es muy
impor~te en aplicaciones portéatiles y en la generacion de energia local en
esquemas de ciclos combinados.

* Algunos sistemas comerciales de generacion a base de celdas de combustible
presenta eficiencia del 40% al 55%, basado en un poder calorifico iréerior.

* En los sistemas hferidos que combinan ferbinas de gas y Celdas de combustible se
obtienen eficiencias mayores del70% muy por encima de los sistemas basados en

méaquinas de combustidn intema(l).

3.2.1 Ventajas y desventajas generales.
Las celdas de combustible tienen desventajas, las cuales impiden su exp”sion, enfre

las cuales estan:

*#* Alto costo inicial.
*** Introduccion en el mercado comercial muy lenta.
*** El manejo, almacenamiento y distribucién de hidrégeno.
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Sin embargo las ventajas que ofrecen las celdas de combustible son multiples:

Conversion directa de energia quimica en eléctrica

No hay pmtes moviles en el convertidor de energia

Son dispositivos silenciosos

Demostracién de alta estabilidad en unidades de baja temperatura.
Disponibilidad de colocacion.

Flexibilidad en el combustible

Buen desempefio en operacion a carga constate

Operacion de estos dispositivos en lugares remotos

Flexibilidad en el tamafio

w O u nu unuo n n nu nu om

Baja emisidon de contaminantes en comparacion con sistemas de generacion

de energia que usan combustibles fosiles.

5.8.2. Ventajas y desventajas entre las diferentes celdas de combustible de

acuerdo a su régimen de operacion(18

Las celdas consideran diferentes tipos de regimenes de operacion, esto como
resultado de los matenles con que estan construidas, las técnicas de fabricacién y los
requerimientos de sistema que difieren en cada tipo de celda. Estas diferencias que se
enlistan a continuacién, resultan en ventajas y desventajas individuales que gobiernan la

capacidad y el potencial para ser usadas en diferentes aplicaciones.

PEMFC. La caracteristica principal de esta celda es que tiene electrolito sélido, y por ello
exhibe raa excelente resistencia al cruce y faga de gas, la celda opera a baja temperatura,
tipicamente 800C, esto resulta en llevar a la celda a su punto de temperatura de operacion
rapidamente, pero el calor que genera no puede ser usado para propdésitos de cogeneracion.
Algunas pruebas realizadas por investigadores demuestran que la celda puede operar a dias
densidades de comente comparadas con otras, sin embargo el manejo del calor y aguas
generadas limitan su operacion. La celda PEMFC tiene tolermcia al CO (mondxido de

embono) en bajos niveles de p~es por millon (ppm).

AFC. Entre los atributos mayores de esta celda estan su excelente desempefio, debido a que
la reaccion en el catodo es rapida, y a su flexibilidad para usarse con diversos
electrocatalizadores, un atributo que facilita su desmrollo. Uno de los requerimientos para
un buen desempefio de esta celda es que el hidrogeno que se use como combustible esté en
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estado puro ya que el monoxido de carbono presente en cualquier combustible reformado
reacciona con el electrolito de hidroxido de potasio para fomar carbonates y con ello se
reduce la movilidad de los iones en el electrolito. Aunque una pequefia cantidad de CO2,
aproximadamente 360 ppm, esta presente en el ~biente, el flujo de aire a la eelda debe de

ser tratado pm'a elimina o reducir al minimo la concentracién de diéxido de carbono(18).

PAFC. El monoxido de carbono que esta presente en el combustible refornado que fluye en
la celda y el aire, no reacciona con el electrolito en este celda, pero se comporta como un
diluyente, esta caracteristica junto con una baja temperatura de operacion la hacen una
excelente candidate para aplicaciones terrestres como sistemas transporte, sistemas de
generacion de energia. Aunque el desempefio de la celda es bajo, debido a que en el catodo
se lleva a cabo una reaccion a baja velocidad, la celda puede aceptar con hidrocarburos
como combustibles. La celda de &cido fosférico aleara valores de eficiencia eléctrica del
orden del 37% al 42% y estan en el extremo més bajo de eficiencias que se pueden alcanzar
en celdas que se emplean en plantas degeneracion de energia. EI combustible tiene que ser
reformado extem”ente lo que implica un impacto en la eficiencia general. El monoxido de
embono tiene que ser eliminado mediante una reaccion de gas-agua por debajo del 3% al5%
del volumen o esto afectara al catalizador. Estas limitaciones han provocado el desarrollo de

celda alternativas de alta temperatura.

MCFC. Las desventajas que se presentan tanto en las celdas de dta temperatura, asi como
en las de baja temperatura pueden ser atenuadas con la celda tipo MCFC, esto debido a su
alta temperatura de operacion, 650°C, lo cual resulta en muchos beneficios, entre los cuales
esta que la celda puede ser construida de hojas metéalicas disponibles, lo que se fraduce en
reduccién de costos de fabricacion en el ensamble de la celda. Otras ventajas de esta celda
son: la reaccién elecfroquimica ocurre con la ayuda de un catalizador de niquel; esto resulta
en una alta ganancia en la eficiencia, ademéas de que el mondxido de carbono puede ser
considerado como combustible para usarse en la celda directamente. Esta celda puede
opera eficientemente con combustibles conteniendo dioxido de carbono, como gases
derivados de biocombustibles y el calor que genera la celda se puede aplicar para manejar
turbinas de gas o producir vapor de alta presion para propdésitos de usarlo en sistemas de
cogeneracion. Una de sus mayores desventajas es que el electrolito es corrosivo y mévil. La
tolerancia al azufre es controlada medirte un catalizador refornado y es baja. Las altas
temperaturas provocan problemas en los materiales, p~icularmente estabilidad mecénica lo

liox
gue impacta en el tiempo de vida de lacelda .
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ITSOFC. La celda de éxido sélido de temperatura intermedia, 600-800°C, combina una
serie de caracteristicas disponibles en la tecnologia de celda de combustible. Entre sus
ventajas estrn: uso de componentes ceramicos en los elecfeodos y electrolitos que absorben
variaciones bruscas de temperatura; no se achulan depdsitos de carbédn, por consiguiente
esta celda puede aceptar hidrocmburos y monoxido de carbono en el combustible. La
reformacion intema de combustibles es practica a temperaturas por encima de los 650°C,
ademas, el uso de materiales ceramicos previene fendmenos de corrosion inherentes a las
celdas de elecfeolito liquido. Las desventajas de este tipo de celdas son: la conductividad en
el electrolito es baja y su cinética de reaccion en el electrodo disminuye a bajas
temperaturas. La tecnologia actual se ha enfocado en el desabollo de capas delgadas de

elecfeolito y también en la busqueda de materiales alternativos para su fabricacion.

TSOFC. Sus ventajas son: su solida construccién cer”™ica evita los problemas de corrosién
caracteristicos en las celdas con electrolito liquido, tiene la ventaja de ser impenefeable al
cruce de gas de un electrodo a ofeo, la ausencia de liquido también elimina el problema de
movimiento del elecfeolito o la inundacion del liquido en los elecfeodos, por otra parte la
velocidad de reaccion de la celda es alta y el mondxido de embono no le afecta. A
temperaturas de operacion nor” 1 de 1000°C, el combustible puede ser reformado denfeo de
la celda. Por ofea pmte, la alta temperatura presenta severas restricciones en la seleccion de
los materiales y como resultado de ello, existe complejidad en los procesos de fabricacion.
Este tipo de celda exhibe una alta resistividad elécfeica en el electrolito, lo cual resulta en un

pobre desempefio en romparacion con la celda tipo MCFC por aproximadamente 100

mV (18).
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CAPITULO.

Mecanismo de electro-oxidacion de
Metanol y Etanol como generadores de

energia
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4.1.- PRIMEROS ESTUDIO REALIZADOS:

Los primeros desarrollos de celdas de combustible de metanol y etanol directo se
llevaron a cabo investigaciones donde se reconocia que la clave del éxito para la
comercializacion de esta tecnologia era el desarrollo de catalizadores altamente efectivos
para el combustible y el aire. En los tltmos ~os, debido a la preocupacion creciente por el
d~o ambiental causado por los motores de combustion intema, se ha retomado el interés
por el descoll6 de celdas de combustible aplicado al sector. Una celda de combustible

acida de et™ol directo (Figura 44) consiste esencialmente del ~odo en el cual el etanol es

electro - oxidado medirte lareaccion:

Figura 44: Esquema de una celda de combustible de et”ol directo(%).

CsHiOH +3H  2COi + 12e*+ 12Hf............... (62)

En el catodo, en el cual el oxigeno (generalmente proveniente del aire) es reducido para
femar agua:

302+ 12H++ 126 A 6H20 coovvoeeveeere (63)

Y el electrolito puede ser una solucion acida o una membrana polimérica de intercambio

proténico.

4.2- TERMODINAMICA DE LA OXIDACION ELECTROQUIMICA DE
ALCOHOLES:

El potencial elécttico en el anodo p”a la reaccion de oxidacion total, se puede calcular

(considerando condiciones estandw de equilibrio), medirte datos tennodindmicos:
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E =0.084Vvs. ERH............... (65)

Conel c”bio en laenergia libre de Gibbs de la reaccion en el anodo (—AG_ =-97.3kJ mol’
) calculado con las energias estandar de formacion de las especies. Para la reaccion
catddica el potencial del electrodo es E' = 1.229V vs. ERH, de tal manera que la faerza

electromotriz de una celda de combustible de etd6ol directo, en condiciones estandar es:
Efen- E+ -E - 1.145 V..., (66)

Lo corresponde un cambio en la energia Libre de Gibbs AG = —1326.7 kg.J.moT1,

para la reaccion de combustible resultante:
C2HsOH + 302*2C 02+ 3HD ................. (67)

Esto lleva a una densidad energética de We = 8.01 kWh.Kg™ Ademés la eficiencia

energética reversible en el potencial de equilibrio es:

1326.7

1ag7g 0970 (68)

En la Tabla 7 se presentan célculos ternodin”icos semejdtes para otros alcoholes
a 16 condiciones estandar (agua y alcoholes en fase liquida a 25°C). De acuerdo con los
datos anteriores, los alcoholes tienen una densidad energética comparable a la de la gasolina
(de 10 a 11 kW.kg-1). Ademas, el voltaje de cada celda en condiciones de equilibrio es
muy simile al que se obtiene de ma celda de hi*dgeno/oxigeno bajolas mismas
condiciones (1.23 pero lo mas interesote es que la eficiencia energética de estas celdas
(muy cercana a la unidad) es mucho mayor que la de las celdas de hidrogeno / oxigeno (la
cual es de 0.83 a 25 @), esto hace que los alcoholes sean considerados como una alternativa
muy interesante para aplicaciones en vehiculos eléctricos y es una de las motivaciones
principales para el desarrollo de ttabajos que se ha publicado concementes a la oxidacién

de alcoholes y pequefias moléculas organicas().

Tabla N°7: Datos termodinamicos asociados con la oxidacion electroquimica de algunos
alcoholes (para condiciones estandar)

. AG E' AG w e AH
Combatible kdmoi'l \Y Vv kJaioll kmkg-l kJmoll ¢
CH30H 9.3 0.016 1.213 -702.7 6.09 -726.7 0.967
C . HAH -97.3 0.084 1.145 -1326.7 8.01 -1367.9 0.970
= pow 168 0.097 1.132 -1965.3 9.10 -2023.3 0.971
c” % h -243 0.105 1.124 -2602.1 9.77 -2676.8 0.972
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4.3.- ESTUDIOS DE INVESTIGACION DIRIGIDAS AL USO DE CELDAS DE
COMBUSTIBLES DE METANOL Y ETANOL.:

En el presente trabajo de revision bibliografica se hara especial énfasis en el
recuento de los principales hallazgos experimentales del estudio de la electro-oxidacién de
metmol y etanol durdte los Gltimos afios, publicados en los diversos trabajos publicados,
debido principalmente al uso de materiales como catalizadores, membranas, mecanismos, y
algunas técnicas de caracterizacion, ya que estos estudios se estan profondizando mucho

mas en los ultimos afios.

4.3.1.- MECANISMOS DE ELECTRO-OXIDACION DE ALCOHOLES

Los acontecimientos recientes en la tecnologia de celdas de combustible de
membrma de intercambio de protones (PEMFC) permiten ahora a considerar seriamente la
posibilidad de una pila de combustible de alcohol directo (DAFC) basado en una PEMFC,
en el que el alcohol se utiliza directamente como combustible. Esto es p”icularmente
ventajoso para aplicaciones moviles, ya que esto evitara el uso de reformador
vol?inoso y c¢™o. Sin embargo, el mecanismo relativamente complejo de reaccién, que
conduce a un bajo electro catalisis de la mayoria de los alcoholes, incluso metanol, necesita
la investigacion de nuevos electrocatalizadores a base de platino, particulamente activo
para romper el enlace C-C cuando alcoholes distintos de metanol se van a utiliza. Por otra
parte, con el fin de superar el efecto pequdicial del cruce alcohol a través de la membrana
de intercambio de protones, es necesario desarrollar nuevos electrocatalizadores de

reduccidén de oxigeno insensibles a la presencia de alcoholes (21

l.- Los recientes avances en el desarrollo de células de combustible directa alcohol

De un grupo de alcoholes que contiene solamente un atomo de oxigeno, la oxidacion
completa del alcohol primario a CO2, necesita un atomo de oxigeno extra. Este atomo debe
provenir de una molécula de agua adsorbida, o residual. (Adsorbe OH). Asi, la reaccién de

electo-oxidacion general de un alcohol primario se puede escribir como ().
C,HMjOH + {2n- 1)H20 » «C02+ 6«H++ 6«e" ............... (71)

De lo indicado, se tiene que la reaccidon total de oxidacion del Metanol, involucra 6
electrones y una molécula de agua, como se muestra a continuacion:
CH30H + H20 ~ C02+ 6H+ + 6e* .............. (72)
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Por lo que para la oxidacién del Etanol se tendria:

C2H50H 4-3H,0 -1 2C02+ 12H* 4-\2jsT  ooeevveeenen. (73)
Y p”~a el n-propanol:

C3H7OH + 5H20 A 3C02 + 18H++ 18e“ ............ (74)

El mecanismo involucra algunos procesos y productos intermedios:

FiguraN°45: Especfro infrarrojo de resultados adsorbidos de la quimisorcién de metMol sobre
electrodo de platino policristalino en medio acido, a temperatura ambiente().

Figura 46:Detalle delmecanismo de reaccion de oxidacion de metanol sobre electrodo de Pt.
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I.1.- Caracterizacion de electrodos:

Se hace el andlisis por microscopia electronica de barrido para los materiales
electrocataliticos de Ru-Pt, en medio met*dlico, con la finalidad de determinar, si existe
relacion con la concentracion de metanol, la actividad electrocatalitico del platino, y poder

conocer sobre el mec”ismo de oxidacion.

Fi“ra N°47: Microgr™” de microscopia electronica de barrido (SEM) de materiales
Cataliticos a 40000X: (a) Ru,( b) Ru-Pt (5 % Pt)

En estas imagenes se puede observar que los materiales de Ru presentan una
morfologia homogénea, compuesta de aglomerados menores a 1 pm, que a Su vez estan
formadas por p”iculas de tamafio nanoméfiico, apenas distinguible a las resoluciones
mostradas (40000X), pero visible por microscopia de fiansmisién. Lo ~terior contrasta con
la morfologia heterogénea en los catalizadores Ru-Pt, donde se perciben aglomerados de
diferentes tamafios. Pero aln en estos materiales puede apreciarse, a mayor amplificacion,

la nanoestructuracion de las particulas obtenidas(2).

1.2.- Electro - oxidacion de metanol

La oxidacion de met™ol en celdas de combustible se pueden observa dos tendencias clar”®
- Un nimero de publicaciones que contienen la busqueda de datos “damentales en
los cuales se quiere lograr un entendimiento basico de los mec”ismos de la oxidacion de
metanol en diferentes catalizadores, con analisis del desempefio de orientaciones cristalinas
especificas y en metales promotores sobre superficies policristalinas bien definidas.

- El otro tipo de estudios fiata directamente con el desarrollo de celdas de combustible de
metanol proporcionando datos de eficiencia, detalles de las condiciones de operacion,
prep~acion del ensamblaje membrana-electrodo, nuevos disefios de celdas o de

componentes especificos, etc. Del analisis de todos estos trabajos se puede observar que las
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celdas de combustible de metanol con electtolito polimérico sélido seran probablemente las
primeras en ser comercializadas y consecuentemente una gran cantidad de trabajos
concementes al desarrollo y desempefio de membranas se estan publicando
constrntemente. El mecanismo global para la electro-oxidacion de metanol se puede
resumir en términos de dos grandes etapas:

1. Elecfro-adsorcién del metanol en el metal catalizador produciendo intermediarios
adsorbidos.

2. Adicidn de oxigeno al intermediario adsorbido para genera CO2.

So6lo algrnos metales del grupo del platino, con posibilidades de ser utilizados en electtodos
de una celda de combustible, presentan la doble caracteristica de tener capacidad para

adsorber met”ol en medio &cido y ademaés la actividad catalitica y estabilidad apropiadas.

a.- Oxidacién de metanol en platino:

El platino es el metal que se ha estudiado mas extensivamente pmu la elecfro-
oxidacion de metanol, pero a pesm-del “an ntoero de “iculos publicados sobre el tema,
el mecMismo de la reaccion que tiene lugm-no se ha comprendido completamente.

. La primera etapa del mecanismo (electro-adsorcion) es bastante dificil de estudia y
no se cuenta con un modelo completamente satisfactorio. Se ha propuesto un mecanismo
detdlado para la electto-adsorcion de metanol en platino, en el cual se tiene en cuenta la
adsorcion inicial del metanol en los escalones de los depositos de platino y la movilidad de
las especies adsorbidas en las del metal.

1. El principal intermediario adsorbido en la regién de bajos potenciales y para
concentraciones altas de metanol, parece ser el CO unido con un solo enlace al platino (Pt-
C=0). A bajas concenttaciones de met”ol, la presencia de PtaCOH esta favorecida, a“que
también se h” detectado vmias formas de CO adsorbido y parece que las diferencias
energéticas entre las diferentes formas de la union del CO con el platino son muy pequefias.

2. A potenciales por encima de aprox. 0.5 V vs. el elecfrodo de referencia de
hidrogeno(E”H) hay una pérdida constante del CO adsorbido (COads) en la superficie del
platino y hay produccion de CO2. Por encima de 0.7 V la superficie queda practicamente
libre de COads-

3. La adsorcion estable del CO en platino parece ocumr con la formacion de islas del
adsorbato y la actividad catalitica parece estar restringida a lap ~ e exterior de esas islas.

4. ElI COdfc tiene una alta movilidad, la cual estd facilitada probablemente por la
multiplicidad de enlaces con los que el CO se puede adsorber y en las pequefias diferencias

energeética que tienen estas especies.
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5. La morfologia parece tener un papel muy importante en el electro-actividad del platino,
mosteadndose el platino rugoso con mucha mayor actividad que el platino liso. Este
crecimiento de la actividad del platino rugoso se ha asociado (en soluciones de &cido
sulforico) con una disminucion del HSO4 foertemente adsorbido.

6. La adsorcién inicial de metanol en platino se inhibe por la adsorciéon de algunos aniones:
los iones bromuro y yoduro frenan complet®ente el proceso; el cloruro y los fosfatos
inhiben foertemente la oxidacién y el sulfato s6lo es un inhibidor a altas concentraciones.

7. Los estudios de la adsorcion y oxidacion de metanol en superficies de platino con alguna
orientacion cristalina especifica muestean una considerable sensibilidad a los indices de
Miller de es” superficies. La adsorcién de metanol pan formar CO adsorbido con un solo
enlace es mayor en superficies Pt(100). Algunos estudios han mostrado que en esta
superficie la adsorcién de metanol tiene lugatlinicialmente con enlaces multiples y con el
tiempo estas especies se convierten a Pt-CO o posiblemente Pt-CHO.

8. Las condiciones del pre-tratamiento de electeodos de platino soportados en cmbon por
calentamiento en atmosfera de Mdrégeno incrementa la actividad catalitica a la oxidacion de
metanol, mienteas que con el tratamiento con aire a la misma temperatura el incremento en
la actividad catalitica es mucho menor. El teat*iento con hidrogeno a 220QC produce cinco
veces mas &ea que con aire a la misma temperatura. Es decir, que el incremento no es de

actividad catalitica sino de area. En este temano se ha llegado a consensos claros().

Figura N°48: Esquema de la etapa de adsorcién disociativa del metanol en platino.

Como se puede observar, todavia existen areas de incertidumbre sobre los detalles del
proceso de adsorcion de metanol en platino. Estas discrepancias surgen entre oteas razones
por las diferencias en la cmucterizacién de electrodos y debido a la existencia de multiples
caminos posibles con energias de activacion similares. Sin embargo, practicamente hay ra
consenso en que la etapa de electro adsorcidn se puede resumir como:

a). Adsorcion inicial del metmol en sitios energéticamente favorecidos
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b) . Movilidad de las especies adsorbidas hacia las terrazas para formm-islas
c) . Pérdida secuenclial de protones del metanol p”a formar una serie de intermediaos

foertemente adsorbidos (CO”) con enlaces multiples.

En cuanto a la segunda etapa global de la oxidacién de metanol en platino, los analisis
cinéticos sugieren que pueden existir dos tipos de mecrnismos: el primero involucra el
ataque del agua presente en la doble capa sobre las moléculas de CO en la parte extema de
las islas de CO quimicamente adsorbido. El segundo mec”smo propuesto (libado bi-
foncional), involucra la migracion superficial del COaY desde el borde de las islas formadas

hasta sitios activos que contienen oxigeno.

Pt-CO +H20 APt - COOH + H+€'............... (75)
Pt +H20APt(OH) + H+ €. (76)
Pt(OH) APt(O) + HH €' oo, (77)

Pero también se han detectado
Pt(OH) +H20 "Pt(OH)2+ H+e"............ (78)
Pt(OH)2 + 2H20 ~"Pt(OH)4+ 2H+ 2 e*....(79)

y por lo tanto segun este mecrnismo, la reaccion de oxidacion se puede representar por:

Pt - CO + Pt(OX)" 2Pt + CO2+ H++ ¢"....(80)

En la cual Pt(OX) representa cualquiera de las especies que contienen oxigeno y
mencionadas anteriormente. La formacion de intermediarios foertemente adsorbidos sobre
el platino reduce drastic*ente el &ea disponible para continuar con la reaccion,
produciendo el envenenamiento del catalizador, con lo que este solo metal no es aceptable
para aplicaciones comerciales y debido a esto se ha realizado una busqueda intensiva de

mieras de incrementa la reaccién de oxidacion.

b.- Oxidacion de metanol en otros metales

Las mezclas Pt- Ru conforman un catalizador mucho mejor que el platino pmo p~a
la oxidacion de metrnol y se ha postulado que su accion catalitica procede principalmente
debido al mecrnismo bi-fimcional: adsorcion de metanol en la superficie del platino y el

suminisfro de especies oxigenadas reactivas en la superficie del rutenio. Los sitios de
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rutenio adsorben especies que contienen oxigeno a potenciales de aproximadamente 0.2-
0.3V menores que los potenciales a los cuales se presentan esas especies en el platino. Las
formas especificas de las especies oxigenadas son también objeto de estudio actual. Se han
propuesto, entre otras (Gaisteigery otros, 1993)(%):

Pt - CO + Pt/ Ru(OH) » Pt+ Ru+ C02+ H++e\...(81)

Pt-CO + Pt/ Ru(Ox)™ Pt + Pt/ Ru(Ox-i) + C02....(82)

1. El mecanismo bi-foncional se ha propuesto que en presencia del rutenio se presenta una
fransferencia elecfronica del rutenio al platino produciendo especies CO menos fuertemente
adsorbidas y por lo tanto mas disponibles para el ataque del agua.

2. Se cree que la presencia de Ru aumenta significativamente la cantidad de especies Pt- O
presentes mientras que en el Ru esta presente un hidroxido.

3. Prnu los elecfrodos de Pt-Ru soportados en carb6n y sometidos a calentamiento en
hidrégeno, se producen superficies ricas en platino, mientras que el calentamiento en aire
produce superficies ricas en rutenio.

4. EIl rutenio mismo se ha encontrado que es inactivo a la oxidacién de metanol, y por lo

tanto se debe buscrn’ optimizar la crntidad de rutenio presente en la superficie.

13.- Electro - oxidacion de etanol

Una celda de combustible acida de etanol directo (Figura 44) consiste esencialmente

del modo en el cual el etrnol es electro - oxidado mediante la reaccion:
CHXOH +3H2 ~2CO02+ 12e“+ 12H+............... (83)

En el catodo, en el cual el oxigeno (generalmente proveniente del aire) es reducido para
formar agua:

302+ 12H++ 12" 6H20 coovvveenee.... (84)

Y el electrolito puede ser una solucion acida o una membrana polimérica de intercambio

proténico.

Los estudios de la oxidacidn de etanol en metales nobles son mucho mas escasos que
los coreespondientes a la oxidacion de metanol y se han concenfrado en la utilizacion de
platino y mezclas platino-rutenio (debido probablemente a los resultados obtenidos con
metanol). Basados en esos trabajos, se puede establecer que la reaccion de oxidacion de
etanol sobre platino en soluciones &cidas conduce a la formacién de C02, acetaldehido y
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acido acético mediante un probable mecanismo de reacciones en pealelo (Figura 48):

— > CO:
QHsOH "™

..... > CHjCOOH

Fi~ra 49: Esquema de la etapa de la electro-oxidacion de etanol en platino

Algunas de las observaciones mas relevantes para esta oxidacion se pueden resumir aqui:

1. La formacion de CO2 se produce mediante intermediaos foertemente adsorbidos C laky
C2ads (que representan fra”entos con uno o dos carbonos respectivamente pero que no se
han identificado piénsente). La superficie del electtodo se envenena con los residuos
foertemente adsorbidos y se requieren potenciales altos para que abandonen la superficie
por oxidacion a CO2. La formacién de CO2 se favorece a concentraciones altas de etanol
mientras que a bajas concentraciones se favorecen la produccion del aldehido y del &cido.

2. Hay contioversia en establecer si el &cido acético se forma en mi Solo paso o si se forma a
ttavés de la fomacion inicial del aldehido.

3. No hay acuerdo en cuanto a la naturaleza de las especies Cl y C2 adsorbidas. De acuerdo
con algunas investigaciones, el enlace carbono-carbono se conserva de tal manera que se
produce una mayor cantidad de especies C2ads (se han postulado como especies C2ads a
=COHCH3, O-CH2-CH3, y al -CO-CH3) mientras que otras postulan que los intermediarios
son mayoritariamente del tipo Clads (-COy -C-OH)

Para alc”*m1 eficiencias energéticas altas en la operacion de una celda de
combustible, se requiere que el etanol se oxide, generando didxido de carbono y liberando
la maxima cantidad de electrones por mol de etanol. La oxidacion completa del etanol a
CO2, como se puede ver en la requiere un atomo de oxigeno extra, el cual puede provenir de
la molécula de agua direct”ente, o de residuos producto de la adsorcion disociativa del
Aua. Es por esto, que para promover la oxidacion completa de este combustible, se
requieren materiales electtocataliticos, que no solo activen la quimisorcion del alcohol, sino
la del agua. EI mecanismo de reaccion para alcoholes como el etanol, de alto peso
molécula y con enlaces carbono-carbono comprende mdultiples etapas, involucrando la
formacion de diversos intermediarios adsorbidos, productos y subproductos. Cu”do ocurre
un envenenamiento del electtodo en la superficie a ttavés de la formacion de las especies

foertemente adsorbidas como es el monéxido de carbono (CO), resultado de la quimisorcion
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disociativa del etanol. A través de técnicas espectro-quimicas, se han identificado como
productos principales de reaccién al acetaldehido (CH3COH), el acido acético (CH3COOH)
y el dioxido de carbono (C02)(%®), a prntir de ello se han presentado en la literatura,
diferentes mecanismos de reaccién, involucrando reacciones de oxidacion en paralelo y

consecutivas, como se muestra en la figura 50.

HO  CMOOH +47 +le*
ANH 20H

+2 H*+2e-

R +HD ' *H+¢€"'

Afe-CHOM +Pt-OHA +H +e +R

Figura 50: Esquema de la reaccion de elecfio-oxidacién de etrnol en platino.

R +ra®HO -» R-(CAWA™+ Htte-
Pt
(R+HtO- . A R\A
> *
+H-+e- CH

Figura 51: Esquema de la reaccion para la obtencion del CO2
Iwasita y otros propusieron la ruta de reaccién ilustrada en la Figura 41.

En este estudio se concluy6 que las rutas (1), (I11), (IV) y (V) que tienen como productos
CO2 y CH3COOH involucran un segundo atomo de oxigeno, el cual debera provenir de
especies como Pt-OH, mientras que la ruta (II) no requiere la presencia de especies
oxigenadas. Por lo tanto, a altas concentraciones de etanol el cubrimiento del electrodo por
especies organicas sera alto, esto limit~a la formacién de la especie Pt-OH y disminuira la
formacién de CO2y de CH3COOH.

Figura 52: Esquema de reaccién propuesto por Iwasitay colaboradores(2)
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Il1.- Estudio comparativo de los catalizadores de Pt soportado en diferentes

materiales de carbono conductoras para la oxidacion de metanol y etanol(2

Diferentes materiales de embono con alta conductividad elécttica han sido
estudiados como apoyo electrocatalizador para celdas de combustible de alcohol directo
(DAFCs). El objetivo del trabajo fee establecer la influencia del soporte sobre las
propiedades del catalizador y para mejorar su eficiencia en la celda de combustible.
Nanofibras de carbono (CNFs), nanocoils de carbono (CNC) y ordenados embonos
mesoporosos (gCMK-3) se han utilizado para la sintesis de catalizadores de platino por el
método de poliol (mezclar diferentes compuestos polioles en un sustrato). Catalizadores a
base de platino se utilizan en el lado del &nodo de combustible DAFC. Se componen de
particulas de Pt finamente divididos que estdn soportado sobre un material conductor,
generalmente un negro de embono (Vulcan XC-72). Los resultados han sido comparados
con los obtenidos p”~a un catalizador de platino soportado sobre Vulcan XC-72R, preparado
por el mismo método, y para el catalizador de Pt / C catalizador comercial de ETEK. Se

muestra a continuacion las morfologias obtenidas:

Figura No053: Morfologia de los materiales de carbono, (a) Imagen de SEM de CNFs (la
imagen de la insercién se corresponde con una imagen de TEM de CNFs); (b) Imagen TEM
de CNC; (c) Imagen TEM de gCMK-3; y (d) la imagen SEM del Vulcano.

Los materiales de carbono se han utilizado como electrocatalizadores durante muchos afios

debido a su buena conductividad eléctrica, alta resistencia a la corrosion, buenas
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propiedades de superficie y alta superficie especifica. Se ha investigado que la actividad, la
estabilidad y la utilizacion del catalizador se mejoran mediante el uso de un material de
carbono como soporte. Ademas, se ha demostrado que el soporte de carbono tiene una
foerte mfluencia sobre las propiedades de catalizadores de metales nobles soportados, por
ejemplo, tamafio de particula, morfologia, distribuciéon de tamafio, la estabilidad y la
dispersion(2). Para poner a prueba la idoneidad de los catalizadores para su aplicacion en
celdas de combustible de alcohol directo, su respuesta en soluciones de CH30OH 2M y
CH3CH20H 2M, en el electrolito de base (0,5M H2SO4). La fi“ra 54 muestra los
voltamogramas obtenidos en soluciones de metanol y etanol. P”a todos los catalizadores,
las densidades de corriente alcanzado para la oxidacion de met~ol son méas grandes que los

de la oxidacién del etanol.

PtfCNF
RICNC PHCNC
Pt/fICMK-3 ;PtfgCl\/K.3
PtiMudcan PWuton
Potential vs. RHE/V Potential vs. RHE/ V

Fi“ra N054: CV p”a el metanol (a) y etanol (b) la oxidacion en el electrocatalizadores de
Pt soportado sobre diferentes materiales de carbono y el catalizador de Pt/ C catalizador
comercial de E-TEK. Electrolito: CH30H 2M 0 2M CH3CH20H + 0,5M H2S04. T = 25°C.
Como puede verse en la figura. 54, no hay efecto del tamafio de pmficula puede ser visto
por el metanol y el etanol oxidaciones ya que los materiales de carbono utilizados como
soporte son muy diferentes por lo que los otros factores influyentes no pueden ser
eliminados. El catalizador soportado sobre carbono gCMK-3 resultd ser la mas eficaz, tanto

en la oxidacién de metanol y et”ol, que se puede atribuir a su esfructura ordenada y alta

conductividad eléctrica.
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Figura N°55: Curvas de tiempo actual para la oxidacion de metanol en CH30H 2M + 0,5M de
H2S04 (parte izquierda) y la oxidacién de etanol en 2M CHsCH20H + 0,5 M de H2S04 (parte
inferior) en el electrocatalizadores de Pt soportado sobre diferentes materiales de carbonoy el
catalizador de Pt/C catalizador comercial de E -TEK en 0.6 V vs C ffi y T°amb

A pesm-de que era dificil de estudia el efecto de un aislado paramefeo, en general,
se observo que el tamafio de los cristales de platino disminuyd con la cristalinidad o el
grado de estructural, que se asocia a una feerte interaccion metal-soporte, y el grado de
aglomeracion de las nanoparticulas de Pt aumentd con el n*ero de grupos de oxigeno de
la superficie del soporte, lo que indica que la presencia de grupos oxigenados tiene un
efecto negativo cuando se utiliza el método de poliol para la sintesis del catalizador. En
cuanto a las propiedades electroguimicas, los catalizadores soportados en los nuevos
materiales de embono eran mas activos hacia el metanol y la oxidacion de etanol, tanto en
términos de densidad de corriente y el potencial de inicio, que el catalizador comercial de E-
TEK. En el caso del metanol, que podria atribuirse al cambio negativo de la oxidacion de
CO pico, debido a la oxidacion de CO pmkce ser la etapa limitante de este proceso. Sin
embargo, en el caso del etanol, el mejor comportamiento no puede atribuirse al cambio en el
proceso de oxidacion de CO, Por lo tanto, este progreso podria atribuirse a tanto el aumento
de la utilizacion de nanoparticulas de Pt en el nuevo carbono materiales debido a su
esctura mesoporosa que los hace mas accesibles o para el efecto del soporte sobre la
esfeuctura electrénica Pt que reduce o previene el envenenamiento catalitica de Pt por

intermediarios.

I11.- Rendimiento de celdas de combustible de alcohol alimentado con mezclas de

soluciones de metanoEetanol(3L):

En la combinacion de las ventajas del met™ol y etanol en las celdas de combustible de
alcohol alimentados con soluciones de alcohol mixtas (1M metanol y etanol 1M en
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diferentes relaciones de volumen) se ensayaron para detemin” el rendimiento. El empleo
de un catalizador PtRu-PtSn/C como anodo, se encontré que el rendimiento de celdas
disminuye rapidamente, incluso en el 2,5% en volumen de mezcla de etanol. ElI aumento
adicional de etanol superé el 10%, de disminucion del rendimiento de la celda, que
gradualmente disminuyd y finalmente se acerco a la de las celdas de combustible directas de
etanol. Las causas de la disminucion en el rendimiento de la celda feeron la lento electro-
oxidacion de etanol y la adsorcion feera de lugar de etanol en PtRu/C. Los resultados del
rendimiento de celdas obtenidas en términos de potencial - densidad de corriente y potencia
las curvas de densidad de corriente para PtRu-PtSn/C a diferentes proporciones de
combustible de metanol/etanol mezclado se muesfean en la figura 56 a 'y b, respectiv”ente.
El mayor rendimiento se obtuvo cuando una solucion de metanol era el combustible, y el

rendimiento disminuyo con el aumento de la proporcién de etanol en el combustible.

@ M

Figura 56: Efecto de la relacion de mezcla de combustible en el rendimiento del electrodo
PtRu/C-PtSn/C de DAFC: (a) curva de polarizaciony (b) la curva de potencia.

Mediante la comparacion de la celda PtRu-PtSn/C, con la celda PtRu/C operado con
soluciones de alcohol mixtas, la celda usando PtRu/C como catalizador del &nodo
proporciona mayor densidad de potencia, ya que mas superficie PtRu/C estaba disponible
p”~a la reaccion de oxidacion de metanol y menos resistencia 6hmica PtRu/C a la de PtRu-
PtSn/C. Con el fin de alcanzar la optimizacion de rendimiento DAFC alimentada con
alcohol mixto, el electrocatalizador utilizado para el anodo debe adsorber selectivamente un

alcohol, especialmente etanol.

Esto no es un resultado sorprendente, ya que la cinética de electro-quimica de etanol
es mucho més lenta que la de metanol. Sin embargo, la brusca caida de la densidad de
potencia que se llevd a cabo con la pequefa adicién de etanol (2,5% en vol.) en la mezcla de

combustible fee inesperada.
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Ademas, el rendimiento de la celda se redujo gradualmente cuando la cantidad de etanol en
el combustible mixto foe mayor que 10% vy, finalmente, se acercé a la de una célula de
combustible directa de etanol (15 mW/cm ). En la mayoria de los datos publicados la
densidad de potencia m&xima de una DMFC foe en el rango de 80-150mW/cm2, mientras
que la densidad de potencia maxima de una DEFC foe menor, con un valor entre 15y
50mW/cm' . Los resultados obtenidos indican que la lenta cinética de reaccién de oxidacion

de etanol restringido el acceso de metanol a los sitios activos.

Dado que los comport®ientos de los electrodos PtRu/C y PtSn/C en etanol, la
elecfio-oxidacion muestra, la rapida caida de la densidad de potencia de PtRu-PtSn/C en
una alimentacién de alcohol mixto (2,5% de etanol) podria ser el resultado de la tasa lenta
de la cinética de la oxidacion del etanol en PtRu/ C, en lugar de la intoxicacion por CO. Se
podria explicar que, en este sistema, ambas moléculas de etanol y metanol podrian adsorber
en ya sea PtRu o sitios PtSn. Si adsorben moléculas de metanol en PtSn, los intermedios de
CO y CO-como se forman durote la electroquimica reaccion de metanol podria envenenar

el catalizador PtSn.

Ri
MPSo
20 « 60 SO 10 120 M0 160 100 2M 30 40  5M
Current deraitv (in~cn”) Current density (m”~cm2)
(b) (a)

Fi~ra 57: Efecto del &nodo catalizador PtRu, PtSn y PtRu-PtSn en DAFC rendimiento
alimentados con: (a) 1 M metanol y (b) etanol 1 M.

Aunque el alcohol mixto podria ser oxidado en muchos diferentes valores de
potencial, la densidad de corriente producida a p”ir de estas reacciones se redujo debido a
la lenta electro-oxidacion de etanol. Mediante la comparacién de los resultados de la
alimentacion de la solucion de alcohol mezclado con los de soluciones de metanol y etanol
en tres elecfiodos diferentes, PtRu/C, PtSn/C y se mezcld PtRU-PtSn/C, se puede explicar
que la caida del rendimiento de la celda en el combustible mixto podria ser causada por la

adsorcion competitiva de etanol en PtRu/C debido al efecto de impedimento estérico (etanol
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es mas grande que la de metanol), y el etanol podria competir con met”ol para la adsorcion
sobre Pt sitios activos. De los comportamientos de las celdas PtRu/C foncionan con
combustibles rnxtos alcohol PtRu-PtSn/C y, PtRu /C mostré un mayor rendimiento que
PtRu-PtSn/C ya que la resistencia 6hmica del PtRu/C foe inferior PtRu-PtSn/C. De este

modo PtRu/C foe el catalizador méas adecuado para el alcohol mixto combustibles(3D).

Tabla N°8: Resistencia a la reaccion del anodo, la resistencia de transferencia de
carga y laresistencia intema de PtRu/C anodo con varios combustibles mixtos.

"WV chlaamiia «ntponat*h)
fisitiinai i 1i RIKIiDii c bhjio aliua™dfclscto-oUlKiafldeGO  ntitaiMii ifc (safan» taoilsticn udtcm
n5:2.5 11.9m 29.40T 19500 0128
%:5 105% 52.4% 245% 0130
%:io 21.473 75.5% 305% 0133
iags7 50m 315% om
20M8 38.8% 45.420 O ltt

IV.- Electrodeposicion de nanoparticulas de Pty Pt-Sn sobre Ti como anodos para
celdas de combustible de metanol directo.

Se estudié la elecfeo-oxidacion de metanol soportado en titanio con catalizadores
n”ocristalinos de Pt y Ptx-Sny prep”ados por técnicas de electrodeposicion. Sus
actividades electro-cataliticos feeron estudiados en 0,5 mol/L de H2SO4y se compararon
con las de un catalizador de Pt liso, Pt/Pt y electrodos Pt-Sn/Pt. El platino se deposit6 en Ti
mediante técrncas galvanostaticas y potenciostatico. Difractdémefeo de rayos X (DRX) y
técnicas de rayos X de energia dispersiva (EDX) se aplicaron con el fin de investigar la
composicion quimica y la estructura de la fose de los elecfeodos modificados. Microscopia
electrénica de barido (SEM) se utilizd para caracterizar la morfologia de la superficie y
p~a correlacionar los resultados obtenidos a p”tir de los dos métodos de deposicion

elecfeoquimica.

En general, la estructura y propiedades de Pt/Ti y Pt-Sn/Ti dependen principalmente
del método de preparacién. Resultados de los andlisis EDX de Pty Pt-Sn depositados sobre
la superficie de Ti en cada caso se muestra en la figura 58. Se observa que la posicion del
pico de Pt es 1,967 a 2,267keV, y la posicion de Sn m”~imo es 3,507 a 3,807keV, mientras
Tim”~imo es 4,367 a 4,668keV.
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Fi~ra 58: Analisis por EDX de (a) Ti, (b) de Pt/ Ti (galv”~ostatico deposicion), (c) de Pt/
Ti (potenciostatico deposicion) y (d) Pt-Sn/Ti

Patrones de SEM de las superficies de Ti, Pt/Ti y Pt-Sn/Ti son se muestta en la

figura 59. Se puede observar que la composiciébn media proporcién de Pt:Ti para el

electrodo de PATi que fee prep”ado por el método galv”ostatico durante 15 min (fig. 59

(b)) es de aproximadamente 86:14, y el tam”~o medio de las particulas es de

aproximadamente 5,3nm, también este método dio una c”"ga de Pt de aproximadamente

3,65mg/cm2en la superficie de Ti.

Figura 59: Efecto Patrones de SEM de la (a) Ti, (b) de Pt/ Ti (galvanostatico deposicion),
(c) de Pt/ Ti (potenciostatico deposicion) y (d) Pt-Sn/Ti
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Se calcula el area de la superficie verdadera de este elechodo y se encontrd que era
296cm /mg de Pt. Mientras que, el catalizador de electrodo de Pt/Ti, que foe preparado por
la técnica de potenciostatico para 15min (fig. 59 (c)) muestra el t*té 0 medio de particulas
de 5,8nm, y las p~ticulas son casi uniformemente repetidos en condensada capas que se
forman en la superficie de Ti, y la composicion por ciento de Pt sobre la superficie de Ti es
de aproximadamente 93.4%, y el area de superficie verdadera de este electrodo es

262cm /mg de Pt. La carga de Pt de este electrodo es de aproximadamente 5mg/cm.

Los resultados mueshan que electrodos de Pt/Ti modificados, preparados por los dos
métodos tienen un rendimiento comparable y actividad catalitica mejorada hacia la electro-
oxidacion del metanol en comparacion con elechodos de Pt/Pt y Pt liso. La introduccion de
una pequefia entidad de Sn depositado con Pt mejora la actividad catalitica y la estabilidad
de electrodo preparado con el tiempo como se indica a partir de la votlametria ciclica y los
experimentos cronoamperométricos. Se reporta los efectos de las velaciones en la
composicién de catalizadores bineios del tipo PtxSnyTi hacia la reaccion de oxidacién de
metanol. Por consiguiente, la relacion mole de catalizador Ptx-Sny/Ti (x:y (08:01)), es muy

prometedor para la oxidacion de metanol.

Figura 60: Datos cronoamperoméhicos del PLPt, Pt/Ti, Pt-Sn/Pt y Pt-Sn/Ti

La electro-oxidacion de metanol se produce en un catalizador de Pt liso y un
electrodo de Pt/Pt con 'relativamente pequefia oxidacién densidad de corriente y una pobre
estabilidad. Modificacion de Ti con Pt y/o PtSn (es decir, Pt/Ti y electrodos Pt-Sn/Ti) tiene
muchas ventajas en comparacion con electrodos de Pt/Pt y Pt-Sn/Pt. El efecto de la
combinacion de Pt, Sn y Ti mejora la actividad catalitica y la estabilidad del electrodo
preparado a través de la oxidacién completa del producto intemedio de la oxidacion de

metanol.
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CONCLUSIONES

1.- El estudio de los fundamentos de la celda de combustible (foel cell), mostrd el
crecimiento que han tenido a lo largo de su historia, es claro entender que no se trata de una
tecnologia de reciente descubrimiento, su investigacion y desarrollo tienen un avance
importante y actualmente es posible ver diversos usos que van desde las aplicaciones
portatiles hasta aplicaciones industriales, donde la celda ha demostrado tener una ventaja
significativa sobre otras tecnologias convencionales de generacion de energia. Algunas

barreras que impiden un pleno desurdié son:

a. Uso de materiales caros (electrocatalizadores, tipos de electrolitos),
b. Es una tecnologia que empieza a crecer (no ha penetrado completamente al mercado),
c. Es necesario investigar sobre diversas formas de procesamiento y almacenamiento de

hidrégeno (que en la actualidad resulta muy caro).

2.- La diversidad en los tipos de celda, permiten considerar su uso en diversas aplicaciones,
y siempre tomando en cuenta los requerimientos y las caracteristicas de la aplicacion (tipo
de cargas a alimentar, niveles de voltaje, niveles de corriente, eficiencia), es importante
recalcar que las caracteristicas de cada celda de combustible presentan ventajas y
desventajas en cuanto al tipo de electrolito usado, la forma de conexion de sus electrodos, el

tipo de electrocatalizadores empleados, la temperatura a la cual operan y su eficiencia.

De los tipos de celdas se pueden agrupar en dos grupos, las celdas de baja
temperatura y las de alta temperatura, las caracteristicas principales de las primeras son que
emplean electrolitos sélidos y acuosos, y donde el manejo de la temperatura de ebullicion
del agua representa un aspecto a tomar en cuenta. En tanto, las celdas de alta temperatura
son celdas cuya flexibilidad en el uso de diversos tipos de combustible (incluyendo los

hidrocarburos) es factible.

Se muestra un resumen de las principales caracteristicas de cada uno de los tipos de
celda de combustible estudiadas, el cual nos brinda informacién sobre su sistema de

operacion:
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Tipo de celday tipo de
electrolito usado

Celda de combustible de
electrolito polimérico

Celda de combustible de
metanol directo
Celda de combustible de
tipo alcalina
Celda de combustible de
acido fosforico
Celda de combustible de
carbonato fondido
Celda de combustible de
oxido soélido

Abreviatura

PEMFC

DMFC

AFC

PAFC

MCFC

SOFC

Electrolito empleado

Membrana de
interc”bio proténico

Membrana de
interc”bio protonico

Hidroxido de potasio
Acido fosforico
Carbonato fondido

Ceramico

Valor de
temperatura de
operacion

50°C-80°C
50°C-80°C
250°C
2200°C
650°C

800°C-1000°C

UNI-2013

Eficiencia de
Operacién

40%-70%
40% - 55%
40%-60%
37%-42%
50%-70%

50%- 80%

3.- Los mecanismos presentados de electro-oxidacion del metanol y etanol, por los

diferentes autores, muestran hasta ahora se ha reconocido que el rutenio es el acompafante

mas eficiente del platino para la oxidacién de metanol, pero existen discrepancias en la

explicacion del efecto del rutenio y en cuanto a la determinacién de la composicion

superficial optima del rutenio. Esto indica que se debe buscar una forma més apropiada para

caracterizar las mezclas Pt-Ru soportadas.

En general, la busqueda de catalizadores apropiados para la oxidacion de metanol y

etanol para celdas de combustible se ha llevado a cabo de una manera que podriamos llamar

de tanteo y error y en el feturo se requerira preferiblemente hacer algln trabajo tedrico para

determinar si un catalizador tiene posibilidades de ser un buen oxidante y asi reducir los

tiempos y los costos de experimentacion.
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RECOMENDACIONES

El presente trabajo presenta un estudio bibliografico de las tecnologias de las celdas
de combustible, describiendo el foncionamiento, operaciones, composicion, factores
involucrados, ventajas y desventajas, entre otros, el cual servira como una base bibliogrica
p~a interesados que la lineas de investigacion de los sistemas de Celda de combustible,
como sabemos las Celda de combustible son una alternativa de generacion de energia
eléctrica y desde el punto de vista operativo tienen importantes ventajas sobre otras
tecnologias (como las maquinas de combustidn intema), ya que se obtienen altas eficiencias

al ser integradas en régimen de cogeneracion.

Actualmente la tendencia es usar materiales ceramicos en las celdas de alta
temperatura debida que presentan una mejor resistencia a temperaturas mayores, y son
celdas Gptimas p”~a usarse en régimen de cogeneracion debido a la cantidad de calor
generado, el cual puede ser reutilizado para la misma operacién de la celda o empleado para
alimentar turbinas de gas. La formulacién electroquimica y termodin”ica es una
herr~ienta muy Gtil para analizar la dindmica de la celda, en base a estas formulaciones es
posible obtener perfiles de compor*miento ante vmiaciones en los diferentes pm”~efios

(presion, velocidad de reaccion, temperatma, nivel de voltaje de salida).

Los efectos en la presion y en la temperatma juegan un rol importante en el
desempefio de la celda y por ello es importote analizar estos dos efectos en p”~icuto al
momento de disefia un sistema basado en celdas. Es sencillo deducir que de acuerdo a la
figura 2.10 un aumento en la presion mejordla sustancialmente el desempefio de la celda de
combustible, pero por ofia parte se enc”ece el costo. En el caso de la temperatura, la
operacion a valores considerables facilita el uso de hidrocarburos que pueden ser
reformados dentro de la misma celda, sin necesidad de implemento dispositivos

reformadores.
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