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INTRODUCCION

La electroquimica tiene un papel muy impertante dentro del mundo industiial y comercial. ya
que sus aplicaciones se han visto incrementadas Gtimamente, alcanzando muchos sectores de Ia
industria quimica; desde la sintesis y el procesamiento de maleriales hasta el tratamiento del medio
ambienle y la conversién de energla.

La ingenierla electroquimica involucra componentes de disefio. caraclenzacion y operacion de
disposilivos de proceso para interconvertir la energla eléctrica y quimica. Esta disciplina requiere de un
tralamiento integrado de conceplos de electroquimica e ingeniesla.

La evolucion de la ingenieria electroquimica ha sido lenta pero se han solucionado muchos de
los relos que representaba inicialmente.

En la actualidad. dentro def campo de la ingenierla electroquimica se desarrollan las siguientes
dreas: Electrosintesis, Estabilidad de Maleriales y Procesos, Conversidn de la Energla Ekctrica,
Técnicas de Proteccion Ambiental ¥ Aplicaciones Biomédicas.

El tema dei presente trabaje monogrdfico de actualizacion se ubica dentro del area de
conversidn de energla eléctrica. en la que podemos encontrar los diferentes tipos de baterias. las
celdas soiares y las celdas de combuslible. .

Las celdas de combustible son de gran importancia debido a que se obtiene energia eléctrica
en forma continua a partir de ia enerqia quimica ademas de que poseen muchas ventajas respecto a
los sistemas que se emplean actualmente para la generacion de energia Entre las mas importantes
enconlramos que no producen emisiones contaminzntes, son silenciosas en su operacion, y no utllizan
recursos fosikes no renovables como combustibles. Sin embargo. uno de los ploblemas para su
comerciaizaciin es el allo coslo en los materiales del eleclrodo v catalizadores, razon por la cual
actualmente se desarrollan nuevos disefios de celdas, se prueban nuevos materiales y se modifican las
condiciones de operacion para mejorar su eficiencia y disminuir su costo

Otro aspecio por el cual ha aumentado el interés en estos sistemas, es la diversidad de
aphcaciones tanto terrestres como extraterresires Las celdas de combustible se emplean en
investigaciones en el espacio y para plopdsitos militares, junto con baterias en sistemas hibridos para
vehiculos.

En este trabajo se presentan los principios generales de las celdas de combustible, ademds de
una breve descnpcidn de los diferentes lipos de celdas y una busqueda de Investigaciones recientes en
publicaciones a partir de 1984 hasta la fecha. donde podemos conocer su desarrolio. sus principales
dificutades. los avances en cuanto a materiales y nuevos disefos



Este trabajo monografico de actualizacion cuenta con nueve capiulos, los cuales describiré
brevemente a cantinuacion:

Capltulo 1 Generalidades. Se define a las ceidas de combuslible. y se incluye una resefia
histénca desde su descubrimento hasta fa fecha. Tambien se hace una descripcion de las ventajas
que presentan eslos sistemas y para finalizar se mencionan las clasificaciones existentes.

Capitulo 2 Conceptos Tedricos. Temmodinamica, eficiencia y cinética que se puede aplicar a
las celdas de combustible en su funcionamiento.

Capltulo 3 Celdas de Combustible Alcalinas.

Capilulo 4 Celdas de Combustible de Acido Fosférico.

Capitulo § Ceidas de Combustible de Carbonato Fundido.

Capltulo 6 Celdas de Combustible de Oxido Sélido.

Capituio 7 Ceidas de Combustible de Sdlido Polimérico.

En eslos cinco capitulos anteriores se trala respectivamente de cada tipo de ceida,
mencionando la reaccidn que se lleva a cabo en eda, las ventajss, desventajas, ef desempedio, las
condiciones de operacidn, combustible y oxidante utiizados. canacleristicas del electroito. electrodos,
catalizador, temperatura y presidn de operacidn, asi como ejemplos de ceidas consiruidas. Al final de
cada capilulo se presenh una seccidn que menciond las investigaciones recientes de los ariculos
pubiicados desde 1984 hasta 1994 en las principales revistas de Electroquimica.

Caphtuio 8 Otros Sistemas. En este capitulo se mencionan brevemente diversos sistemas de
celdas de combustible, los cuales no se han desarrollado en su lotahdad. Aqul se mencionan fa celda
de combustible que opefa con metanol como combustible. otros sistemas con hidracina y amoniaco y
ios diferentes tipos de celdas regenerables.

Capituio 9 Aplicaciones. Se describen las aplicaciones tanto terresires como extralerrestres de
las celdas de combustible.

Conclusiones.

Bibliografia.
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CAPITULO 1
GENERALIDADES

1.1, Celdas de Combustible.'’

Las Celdas de Combustible son celdas galvdnicas que estan continua y directamente
convirtiendo energla. Con mayor precisién, en una celda de combustible, la energia de oxidacidn del
combustible (la energia quimica), es transformada en energla eléctrica por medios electroguimices, {un
sistema efectrodo electrolito) (fig.1) en forma de eleclricidad de cotnente directa. E) combustible y €l
agente oxidante son alimentados separada y continuamente y la conversidn ocurre en los dos
electrodos.

En las celdas de combuslible se le llama comunmente electrodo de hidrogena, al electrodo en
donde se alimenta el combustible por ser el hidrogeno el combustible mas frecuente. También se te
llama efectiodo de oxigeno al electrodo por donde se alimenta el oxidante, que generaimenie es

oxlgeno.

fig 1 Representacion esquematica de una Celda de Combushbie *



~

1.2. Celda Galvanica.’

En las celoas gavanicas se utizan las reacciones de oxido-ieduccion para productl una
corriente eléctrica. El principal requisito es que los agentes oxidante y reducior estén separados entre
si de forma tal gue ¢l flujo de electrones se obligue a pasar a través de un circulo exterior fig. 2.

Asviretes tbe
Zn

fig. 2 Representacion esquematica de una Celda Gahldnica !
1.3. Mistoria.''*

En 1839°. Sir Willlam R. Groove fue el primero en describit experimentos donde la electricidad
era generada con dos electrodos de platino separados sumergidos en acido sulfunco. a los que se les
suministraba hidrégeno y oxigeno. Groove® conectd seis de estas celdas de combustible en sene y uso
la electricidad generada para descomponer el agua formada en ia reaccidn, formando un sistema
ciclico. (fig. 3). Atn el platino sigue siendo el mejor electrocatalizador para las celdas de combustible.
En ese tiempo fue unicamente una cunosidad de laboratorio, pero ahora se sabe que en esta celda. el
hidrégenc era tonizado en un electrodo, liberando electrones a un circuto externo. Los iones de
hidrégeno, cargados positivamente se transportan a través del elecirélito de acido sulfurico al elecirodo
de oxigeno, donde reaccionan con iones negatives hidroxilo formados por la reacciin entre oxigeno,
agua y electrones. Los electrones en el circuito provocan una cornente eléctrica. Asi este disposiivo es
parte de los principios esenciales de lo que ahora llamamos celdas de combustible.



A pesar de esto, no fue hasla 1960 que los sistemas de celdas de combustible encontraron su
primera aplicacion como fuentes auikiares de energia para los vuelos espaciales "Gemini®. Sin
embargo, en los 120 afos que separan a estos acontecimientos fueron investigados un gran nimeyo de
canceplos relacionados para convertii ia energia gquimica en energia eléctrica. tipos de combustibles, e
intervalos de temperatura de operacion.

En 1855° Becquerel intentd hacer una celda de combustible en ia cual se consumia carbsn
directamente de un electrélito de nitrato de putasio fundido. En un recipiente de piatino coioco una barta
de carbdn en |a sal fundida y obluvo una corriente entre el carbon v el platino. El recipiente de platino
funcionaba como contraelectrodo, obleniendo una baja eficiencia faradaica por la oxidacion directa det
carbdn por el nitrato. Jablockoff hizo una celda simiar usando hierro fundido en lugar de piatino para el
recipiente del electrdlito.

Reaccidn: H: + ':CJ; 4 H;O

fig.3. Diagrama de la primera celda de combustible hidrogeno-oxigeno construida por Groove ’

En 1880. C. Vestphal y P Shcarl’ registraion las primeras patentes sobie celdas de
combustible.

£n 1889,° Mond y Langer desarrollaron una balerla de celda de combustible en la cual se
usaban como electrodos hojas de platino cubiertas con negro de platino y aguieradas. En una matiiz
poiosa de yeso mate se retenia el dcido sulfirico que servia como electidito. La produccion total fue
pobre y [a ceida muy costosa: sin embargo. probablemente fue la pnmera celda de combushibie que dio
una fuerza electromotriz medible. Siegl redujo el costo de esta celda poniendo el platine soportado en
particulas de carbén. Otros investigadores usaron sales fundidas como electroitos para celdas
hidrégeno-oxigeno. Beutner usé una mezcia de fluoruro de potasio y cloruro de sodio fundida en donde



insertd, como electrodos, tubos de platino cerrados con laminas de paladio deigado. Si bien ef
desempefio era muy pobre, esta celda probablemente funcionaba como una celda de concentracitn de
hidrégeno, en la que éste se difundia a través del paladio en &l electrodo de hidrdgeno y era removido
en el electrodo de oxigeno. £l mecanismo de conduccién ibnica en la cekla es desconocido,

Las invesligaciones sistemalicas en los elementos de las celdas galvanicas comenzaron en
1894 con algunas consideraciones ledricas basicas hechas por W. Ostwald, quien observd la
eficiencia tan alta que se podia aicanzar con las celdas de combustible.’

En 1896-1897". o uso de electréos fundidos fue adoptado por Jacques quien disend y
construyd una bateria de celda de combuslible de 1 5 kW. Cada ceida consistia de una olia de hierro
con hidréxido de sodio fundido en cada una de las cuales se colocaron bamas de carbén como
electrodo. El aire era burbujeado en el electiéito fundido y 12 corriente corria de {a oda de hierro a la
barra de carbon.

Haber y Bruner demostraron que no era una verdadera ceida de carbdn-oxigeno. ya que et
hidrégeno se producia en el electrodo de carbdn por reaccidn entre el carbén y el hidréxdo de sodio. E!
hidrogeno era entonces oxidado electroliticamente en el electiode de carbon, el cual contenia
impurezas que cataiizaban la reaccidn del electrada. También encontraron que era hecesana la
presencia de lrazas de manganeso como impureza para la operacién de la celda. E! manganeso era
oxidado a manganato por el aire burbujeado a través del bafo de hidréxido,

Ya en el siglo XX. en 1910° Taitelbaum meodifico la celda de Jacques introduciendo un
diafragma poroso ceramico entre os dos electrodis; ademads ullizd hidréxido de sodie fundido como
elecirélito. pero le afadiy manganato direclamente al edectréMo adyacente del electrodo de oxigeno
Reed en 1918 sustiuyé el hidréxido de sodio fundido por borax fundido y la olla de hierro por una de
o0, El aire no era burbujeado y asi se constituyd una verdadera ceida de combustible. Probablemente
el didxido de manganeso era el reactivo del catodo. Bawr y Ehrenburgh usaron plata fundida con
oxigeno disueto como catodo junto con un efectibito de borax fundido.

En 1920 A. Schmid construyd los primeros electrodos de difusidn de gas, los cuales fueron
hechos con lubos de carbon recubiertos con platino .

En 1932 €. Baur observo que as celdas galvanicas a temperatura ambiente con eleciroltos
aicalinos e hidrégeno como combustible tentan amplias posibdidades. Baury Prers en 1937 describieron
celdas de combustible de carbdn con electrdiitos solides de circonio estabilizado con magnesio u 6xido
de ytrio. Ei inconveniente de esta celda era que para maniener eslable el electiolito eta necesaria una
temperatura de operacion de 1050°C O K. Davtyan constiuyé una celda con un 50% de eficiencia.
pero sU wda Uil esluvo iimitada a unas cuantas horas debido a la baja estabilidad de los matenales de
construccién. E. Jusli' desarrolld celdas de combustible a akas femperaturas basadas en ef lrabajo de
Davtyan y 1a "masa de Nemnsi” (electidlito solido basado en 85% ZrO; y 15% de Y,03), con base en ia



cual Broers y Ketelaar plantearon los principios de ceidas de combustible de carbonate fundide
operando con hidrégeno y mondxida de carbono.

En 1939." Greger propuso ef primer esquema de reaccidn de una celda de combusiible con
electrolito de sal fundida (carbonato) el cual es considerado como un sistema fijo. El oxigeno y el
didxido de carbono eran alimentados v reaccionaban en el electrodo de aire para formar los iones
carbonato. Estos iones pueden transportar la carga a través del electrélitc y ser descargadas en el
electrodo del combustibie donde pueden reaccionar con e hidrogeno o monoxido de carbono.

En 1940, Haber y Moser usaron un lubo de vidrio caliente como electidlto en (a3 celda de
combuslible de monoxido de carbono. El electrodo era de platino pofose cubierto par dentro y fuera del
tubo. A pesar de que se obtenia un buen potencial de circutto abieto, cuando el monéxido ae carbono y
el oxigeno eran alimentados a los electiodos, no se obtenian coftientes (tiles de la cedda debido 3 13
resistencia interna. [a cual era indudablemente muy alta v su mecanismo de conduccion desconocido:
esio podia ser una celda de concentracion, donde los iones ¢xido formados en el calodo eran
descargados en el electrodo del combustible. La mayorfa de los trabajos en celdas de combustible
hasta ia década de fos 40's. eran empincas y los reportes usuaimente fallaban al dar una imagen poco
clara del mecanismo supuesto de las reacciones de electrodo

Jungner fue probablemente el primero en emplear una ceida redox. que consistla de dos
electrodos de carbén sumergidos en acwo sulfunico concentrado y una pared porosa que separaba el
anoac de! calodo. Generalmente el calodo era grafio y el are era burbujeado en el electrolito que
contenia un portador de oxigeno como el owdo nitrico Et combustible y el anodo eran de matena
organica carbonizada con lo que se reducia e ac.uo sulfGrico a dcido sulfuroso. Estas celdas. sin
ambargo. no fueron muy exitosas. Tartelbaum también trabaié con celdas redox usando dcido sulfirico
concentrado como electréiito e introduciendo varios tones metdlicos capaces ae existir en dos estados
de oxidacion, por ejemplo. fierto mercurio cero v vanadio prefinendo. sin embargo. el vanadio en
ambos compartimienlos y lemperaturas de operacion de 200°C Nernst hizo celdas de combustble
similares operando de 40 a 60°C con iones de titanio, talio y cerio. Sugiriendo ademds el uso del gas
cioro producido y regenerado por el proceso Deacon para resoivel los problemas de ios electrodos de
oxigeno

Rideal y Evans ° hicieron celdas de combustible redox con electiditos fundidos de vidrin y
wtifizaron iones de manganeso y fierro en el electrélito en ambos compartimientos del anodo y citodo.
Estas celdas no tuvieron éxito. Rideal y Evans tuvieron mejores resultados con un "electrodo
regenerable de metal”. La idea eia utilzar un electrodo metalico (cinc 0 preferentemente estano). que
formara un hidréxido insoluble el cual fuera oxidado anddicamente en dcido clorhidrico diludo y
pretendla reducir el eslafio y regresarlo a la celda. El electrodo de aire empleaba un par redox
fierro(l1) fierro(i!l), a pesar de io cual ia celda resulto ineficiente



Una planta elécliica de celda combustible de SkW fue construida y probada en 1952 por
Bacon. Para estabilizar el gas y el elecirolto con los electrodos, se empled un electrodo con doble
porosidad. La celda sencilla consistia de un dnodo sinterizado de niquel y calodo de dxido de niguel
con Iitio sinterizado y KOH 85%. La temperatura de operacion era de 200 a 240°C y 1a presiin de 30-40
atm

En los ahos 50 Bacon® presenté en Cambridge celdas de combustible a altas presiones de
hidrégeno-oxigeno con electrodos de difusion de gas de niquel poroso con una estructuia de doble
porosidad. la cual servia para mantener la zona de reaccion gas-hiquido-solido a través de la presion dei
gas y las fuerzas balanceadas de capilandad Bacon introdujo el conceplo de las baterlas de
combustible como remplazo de baterfas secundanas, en lugar de canvertidores de energla primanios.
El observd que la produccion de electricidad se requeria por periodos prolongados y que ia bateria de
combustible de hidrégeno-oxigeno asociada con ciindios de almacenamienio de gas a altas presiones
debla ser mucho mas compacto que las baterias secundarias. Después, este sistema de cekda de
combustible fue la base para las plantas de poder de celdas de combustible de los vehiculos
espaciales Apolo desarrolladas por Pratt y Whitney.’

K.V. Kordesch' desamolid las celdas de combustible a baja tempevatuwra y presion de
hidrégeno-oxigeno con electrodos hidrofdbicos porosos de carbdn catalizados con rubl en ol lado del
aire y platino en el lado del hidrégeno. Estas celdas son |a base para baterlas hibridas de los vehiculos
eléctricos.

Después de 1960 las celdas de combustible se han desarrollado como agregados eléctricos
funcionales utilzados con éxito por la Administracion Naconal de Aefonautica y del Espacio (NASA)
para el proyecto Gemini. el alunizaje del Apolo y lanzamientos para orbitar en el espacio. Asi, el
programa NASA-Apolo y el proyecto Space Shuttle requieren mads de 1000 personas y muchos cientos
de miliones de ddlares para desarrollar las celdas combustibles que operan en el espacio. De la misma
manera. el programa espacial europeo creo e! vehlculo espacial llamado "HERMES”

En la crisis de 1973 se impulsaton un gran numero de programas de investigacion y se
desarroli la tecnologia de las ceidas de combustible para aplicaciones lerrestres.' Asi, en ia actualidad
los sistemas de celdas de combustible con electrélito de dcdo fosfornico con una matriz encuentran
varias aphcaciones comerciales 'United Technologies. (ahora ceidas de combustible Internacionales)
disefio y operd 39 unidades con una potencia de 40kW en un programa a prueba de 3 aflos, y una
planta de 4.8 MW en la ciudad de Nueva York. Estas ceidas fueron disefiadas para funcionar con gas
natural o nafta a una presidn aproximada de 170 kPa (1.67alm) y 170°C También hay una plania en
Tokio de 5 MW con la misma tecnologla.”

Actualmente se desarrollan celdas con electrdlitos ewtécticos fundidos, con una temperatura de
operacion de 600°C y con producios de una planta de gasificacidn de carbdn con mondxido de
carbono. didxido de carbono y metanol.
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debla ser mucho mas compacio que las baterias secundarias. Después, este sistema de celda de
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manera, el programa espacial europeo creod ¢! vehiculo espacial llamado "HERMES*

En b crisis de 1973 se impulsaron un gran numero de programas de investigacion y se
desarrolid la tecnologia de las celdas de combustible para aplicaciones terrestres.’ Asi. en la actualidad
los sistemas de celdas de combustible con electrolito de dcido losfonico con una matnz encuentran
varias aphcaciones comerciales 'Jnited Technologies. (ahora ceidas de combustible Internacionales)
disefio y operd 39 unidades con una potencia de 40kW en un programa a prueba de 3 afos, y una
planta de 4.8 MW en [a ciudad de Nueva York Estas celdas fueron disefiadas para funcionar con gas
natural o natta a una presién aproximada de 170 kPa (1.67atm) y 170°C También hay una planta en
Tokio de 5 MW con la misma tecnologla.®

Actualmente se desarrollan celdas con elecirdiitos eutecticos fundidos, con una temperatura de
operacidn de 600°C y con productos de una planta de gasificacidn de caibén con mondxido de
carbono. didxido de carbono y metanol.



La Compafiia General Electric construyd una ceida de membrana a baja temperatura (90°C)
con un electréito sélido conductor de prolones con hidrégeno o combustibles reformados y aire como
oxidante.

Actuaimente en el Laboratorio de Los Almos National, Nuevo México, se disefian y prueban
diferentes tipos de sislemas de celdas de combustible para vehiculos hibridos eléctricas y de baleria’.

1.4. Convertidor directo de energia eficiente.’

Ef objetivo de la ciencia y la tecnologia es crear dispostivos no mecadnicos a los cuales sélo se
les suministre calor o energia nuciear para generar energla eléctrica. Hasta ahora son necesarios
pasos inlesmedios como “ia energla cinética de un medio fluido” y “la energia mecdnica” para convertir
el calor en energla eléctrica. Estos dos pasos intermedios o al menos & paso de la energla mecanica
puede evitarse con la conversion directa del calor. Por ejempio, los convertidores termoeiécincos v los
procesos magnetohidrodindmicos.

En el caso de los piocesos de conversion electroquimica, i energla quimica contenida en los
feactivos es convertida directamente. sin pasos intermedios. en energia eléctrica. Las celdas de
combustible que operan a bajas temperaturas y olro tipo de baterias a temperatura ambiente son
termodindmicamente mas eficientes que los sistemas o alas temperaturas. Sin embargo, los
requenimientos cinéticos y cataliticos frecuentemente requieren de opefaciones a temperaturas
elevadas.

A pesar de las investigaciones, la conversion directa de la energla nuclear en electiicidad
todavia no es posible, atn cuando se puede convertir 1a energia nuclear en energia quimica utilizando
los productos de la radidlisis del agua o el oxigeno con elemeritos galvanicos bien disefados.

La celda electroquimica demuestra ser una fuenie de energia independienie muy prometedora.
va que la fuerza de eslas celdas puede ser de unos pocos microwalls, como es fequendo en
electrénicos, y hasta de mdas de 10 megawatts, para plantas eléctricas de celdas de combustible.

Desafortunadamente, a pesar de una investigacidn substancial en los ultimos 30 afos desde
gue fueron reconocidas por pnmera vez 1as posibles aplicaciones de las celdas de combustible en la
generacion de electncidad y traccidn de vehiculos, el progreso no ha sido rapido en ta operacién de
celdas de combustible con un combustible primario. En particular, no se ha podido probar fa posibilidad
de disedar un catalizador para la oxidacién de hidrocarbutos, el cual es muy importante para oblener el
funcionamiento requendo. Hasta a pH extremos y temperaturas elevadas, tales oxidaciones ocurfen
s0l0 a bajas densidades de comiente y a sobrepatenciales con ios materiales de electrodo investigados.
Ademds, la corosidn de los materiales estructurales, la estructura de los electrodos no homogéneos, fa
degradacidn de los electrélitos y los problemas de lransferencia de masa y calor hacen lento el
desarrolio de ceidas de combustible como una fuente de electricidad econdmicamente competitiva.



Por otro lado, la tecnologia de los catodos para reacciones de dxido-reduccion estd lejos de ser
perfecta, es pasible oblener electrodos cataliticos (basados en platino disperso sobre catbén) los
cuales permiten la reduccion del oxigeno con una densidad de cotriente 0.1 Aicm® y un sobrepolencial
de 400 mV (a temperaturas elevadas)

Se pueden diseflar ceidas de combustible con combustibles secundarios. principaimente
hidrégeno y mondsido de carbono. los cuales requieren de varnas consiieraciones para su expiotacion
comercial. También se han construido sistemas donde el combustible primario se transforma
cataliticamente en hididgeno y-o en mondwdo de carbono. siendo estos productos alimentados a 1o
ceida de combustible. Otro tipo de celdas se basan en (a oxidecién del metanal™ .

Dos de los principales factores que limitan i3 duracidn de una ceida de combustible es el
manejo def agua y la corrosion de s componentes de (a celda por un electrolifo

1.5. Ventajas de {as Celdas de Combustible.’
15.1. Eficiencia.

La energia quimica convertida directamente en eleciricidad, es decir. sin una conversion
preliminar a calor. no esta limnada por el ciclo de Camot y las eficiencias térmicas. tediicamente,
pueden alcanzar un 90%. Ademds en el paso de energia quimica a eleclricidad no se requiere una
conversion mecdnica como en ios sistemas de calentador 3 turbina © turbing a generador. con sus
pérdidas inherentes. Cabe destacar que a eficiencta de una celda no depende del tamafio de la misma.
¥a que una ceida pequeda opera a 12 misma eficient 'a que una grande. En comparacion una ceida de
combustible tiene una eficiencia de 50-70% y se espera un 80% de eficiencia. A continuacién se
muestra una grafica de las eliciencias esperadas para diferentes sistemas convertidores de energia
(fig.4)
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1.5.2. Flexibilidad en el Disefio de Plantas Eléctricas.

Para oblener un voltaje deseado es necesario conectar un nimero de celdas en serie debido a
que e voltase terminal de una celda individual es baja.

La corriente obtenida de una celda individual es proporcional al drea geométrica del electrodo.
por lo fanto, para incrementar la corriente, el electrodo debe incrementarse en tamafo, o
alternativamente, muchas celdas deben eslar conectadas en paralelo. Asimismo se pueden coneclai
grupos de baterfas en sene o paraielo para obtener coimentes y volajes muy altos. La flexibiliad en la
capacidad de una planta eléctrica es muy importante en su disefio. Las baterlas o grupos de baterias
no necesitan ubicarse en un lugar como los compartimientos de maquinas de un vehiculo. Las celdas
pueden estar esparcidas alrededor def chasis de un vehiculo, asi proveen una mayor flexibilidad en la
distnbucion del peso y utiizackn del espacio,

1.5.3. Produccion.

Los costos de produccidn de ceidas de combuslible son bajos comparados con los de os
generadores de electricidad (turbinas. generadores. etc.) en donde la tolerancia es muy estricta. £nuna
celda no hay partes movibles. por lo tanto los problemas de seiflado son minimos y no existen
problemas en las conexiones. En pocos Casos |a tolerancia es menor de 1/16 de pulgada. Todo el
sistema de celdas y controles es accesible a los métodos de produccion y manufactura

1.5.4. Mantenimiento.

Debido 3 que no hay partes movibles, ia mayoria de las ceidas presentan solo pequefios 0
ningun probiema de mantenimiento. Los pioblemas de desgaste. envejecimiento 0 corrosion, eic., no
son mas graves en las celdas de combustible que en sistemas de baterias. La corrosién en celdas de
combustible a temperaluras altas es un problema serio, sin embargo, en celdas a temperaturas bajas el
problema es menor. En celdas de combustible de sélido polimérico, el manejo del agua es un problema
impofntanie.

1.5.5. Peso y Volumen,

Frecuentemente se define el funcionamiento de uridades o sistemas de energia eléclrica en
funcién de la fuerza por umidad de volumen ¢ por la fuerza por unidad de peso Después de 50 horas.
los pardmetros del desemperio son afectados principalmente por el peso y volumen del combustible y
del oxidante requerido para e ciclo de trabajo mecdnico.



1.5.6. Ruido.

Una vez mas, debido a que no hay partes movibles, las celdas proveen energla eléclrica
silenciosa. Ademas. con componentes en estado s6lido. la corriente alterna puede obtenerse exenta de
ruido eléctrico. Esta propiedad es muy importante en aplicaciones militares y en comunicaciones.

1.5.7. Calor.

Las meficiencias eléctricas en una celda de combustible se manifiestan en forma de calor. sin
embargo. con un diseho apropiade de la celda. la eficiencia puede sef maximizada y e calor
minimizado. En la aplicacion militar es una gran ventaja minimizar las pérdidas de calor que pueden ser
detectadas en las celdas de combustible.

1.5.8. Limpieza.

En las celdas con aplicaciones practicas no hay humos tdxicos u otros productos de
combustién peligrosos. Los productos finales son generalimente agua, didxido de carbono o nrrogenc.
El combustible y oxidante no utilizados pueden ser recirculados y 10s electidlitos estdn totaimente
encerrados o aislados en los sistemas de escape. Las celdas de combustible son una fuente de
energia limpia. debido a que producen una menor cantidad de CQ; y no producen emisiones de SOx y
NOX

1.5.9. Capacidad.

Ademads de proveer corriente directa, 12 puncipal ventaja de las celdas de combustible para
vehiculos. es su gran capacidad de sobrecarga Los sistemas generadores de energia eiectrica son
capaces. en general, de soportar breves sobrecargas del 100% o mas. Asl, la clasificacion de las
celdas de combustible puede ser mucho menor para un vehiculo que para una maquina de combustion
interna Ia cual debe ser clasificada pot su maxima demanda. La eficiencia es el Unico factor afectado
pof una bieve sobrecarga.

1.5.10. Requerimientos en periodos de descanso.

Las cekdas de combustible consumen combustible y oxidaﬁte solo cuando (a3 electncidad se
produce en el sistema. Por lo tanto. el combustible no se consume durante los periodos de descanso
en vehlculos o en otras aplicaciones donde no hay una demanda continua. Por esta razon, es obvio que
los ciclos activos de irabaj mecdnico de las celdas de combustible deben compararse con ofros
dispositivos de conversion de energla. particularmente con las maquinas de combustion interna.
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1.5.11. Confiabilidad.

Aunque muchos lipos de sistemas son akamente refinados, se sabe de la experiencia con
celdas de hidrégenc-axigeno que el dispositivo tiene un polencial confiable equivalente al de las
baterias de aimacenamiento Sin esla confiabilidad, las celdas de combustible no podrian ser
consideradas para su uso en vehiculos espaclales.

1.6. Clasificacion de las Ceidas de Combustible.'
L.as celdas de combustible se clasifican por 1as siguientes caracteristicas:
1) Temperatura de operacion.
2) Tipo de electrdiitos.
3) Tipo de reactivos.
4) Matenales del electrodo
5) Matenales de catalizadores

Esla clasificacién fue realizada por Ismail’ . quién parte de la clasificacion segun la
temperatura de operacin, para postefiomente realizar una clasificacién por tipo de electrélito, por lo
que se refiere a tipo de reactivos. materiales de electrodo y materiales de catalizadores no se
encuentran descritas en la literatura. La clasificacién por electrdlito también es descrita por Keith' y
Michell’. Este Utimo establece que el lipo de electrdlito es el factor controfante para fa configuracian y
tecnologla de las ceidas de combustible.

1.6.1. Temperatura de operacion.’’
16.1 t Celdas de combuslible a ba)a temperatura.

Estos sistemas operan abajo de 100°C. Las celdas desarrolladas usan como combustibles:
hidrégeno, hidracina y metanol. Pueden producir energia eléctrica a temperaturas menores, pero son
mas eficientes a temperaturas cercanas a los t00°C. Las ceidas de hidrégenoc deben operar con
hidrdgeno puro, hidrégeno producido por el rompimiento del amoniaco ¢ hidrégeno producido a partir
de vapor y purificado por difusidn a lravés de membranas de plala paladio. Las celdas de hidracina no
requieren de calalizador y las ceidas de metanol utilizan electrélto de dcido sulfurico y pueden operar
con aire.

1.6.1.2. Celdas de Combustible 3 mediana temperatura.

Operan a temperaturas entre 100 y 250°C can un electrélto acuoso a altas presiones paca
manienerio sin hervir. 1 as presiones varian de 414 a 1378 kPa (4.08 a 13.6 atm). La celda Bacon es el
lipo mds comun de este grupa. cuyo combusiible es hidrégeno puro, y utiliza como oxidante oxigeno o



are. Otfro tipo de celdas de combustible a mediana temperatura es la que utiliza hidrocarburos
gaseosos como combustible, y requieren una lemperatura de 120 a 200 "C para producirse las
reacciones de electrodo. El electrolito debe ser dcido y el apropiado a estas temperaturas es el dcide
tosforico.

1.6.1.3. Celdas de Combustible de alia temperatura.

Estos sistemas operan en un intefvaio de temperaturas arriba de 500°C, y pueden ser
subdivididas en dos grupos: las de electréltos fundidos y las de efectiolitas solidos Los hidrocarburas
y el hidrégeno son utilizados como combustibles y el carbon gasificado en las celdas de electolito
solido.

1.6.2, Tipo de electrolito.”
1 6.2.1 Celdas de Combustible de electrélito acuoso

16.2.1.1, Electroltos liquidos.

El hidrogeno ¢ los ones nidroxile juegan un papel importante tanto en los procesos de
electrodo como en el transporte de corriente a iravés del electidlito. En estas celdas se utilizan
electrolitos dcidos como el Acido sulfurico o acido fosfdrico. o electrolitos alcatinos como hidroxido de
potasio y se utlizan combustibies que no contengan carbén. Tambien se pueden utlzar soluciones
amortiguadoras fuertes como el carbonato/bicarbonate de potasio.

1.6.2.1.2. Electrdlitos acuosos inmaviles.
No requieren un electroito movil por lo cual se ulilzan varios metodos para retener ios
electroitos acidos o alcalinos en matrices o en forma de gel.

1.6.2.1.3. Electrolitos de intercambio ionico.

En vez de usar una solucion de electioiilo se puede utihizar upa membrana de intercambio
onicn para separar los electrodos de una celda de combustible. £Es mas comin emplear membranas
de intercambio catidnico debido a que son mas estables y tienen conduciividades més aftas.

16.2.2. Ceidas de combustible con electrdlitos no acuesos

En celdas de combustibles a aktas temperaturas hay dos grandes tipos de electrditos los
carbonatos metdlicos alcalinos y los Oxides sdlides ionicamente conductores. Los carbonatos fundidas
lienen una conductividad eléctrica mds ala y permiten temperaturas mas bajas (500°C) que los dxidos
solidos (1000°C).
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En este trabajo monografico de actualizacion se wiiliza una ciasificacion basada en el tipo de
electrdlito, segun se encantré en la bibliografla los diferentes tipos de celdas de combustible a las que
se han dedicado los investigadores, Esta misma clasificacin es empleada por Kinoshita'' y aqui se
afade un capitulo referente a olros sistemas poco esiudiados.

La clasificacién utikzada es la siguiente:
1. Ceidas de Combustible Alcalinas. (AFC)
2. Celdas de Combustible de Acido Fosforico. (PAFC)
3, Ceidas de Combustible de Carbunato Fundido. (MCFC)
4. Celdas de Combustible de Oxido Sdkido. (SOFC)
5. Ceidas de Combustible de Slido Polimérico. (SPFC)
6. Otros Sistemas.
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El vokaje de celda practico, sin emibaigo, puede diferir del valor 1867ico debido a le mezch de
potencisles en los electiodos, resistencia inlema o reacciones subsecusnies, (por ejemplo, ¢f peso
inermedio del perdxido en el caso de los electrodos de oxigenc), como AHo pusde ser independiente de
fa temperatura. L ecuscién de ¢ vollaje E; es le siguiente:

dE, ASy

dT nF

Esto indica que la fuerza electromotriz f.e.m. de une ceida electroquimica se incrementa
proporcionaimente con la temperatura; cuando la entropia de los producios de resccidn es mds sita que
ia de los reactivos (AS es negetive). La dependencia de is presion o s conceniracin esta cansclerizada
por la ecuacidn de Nemst,

(@)

RT

E=Ey+ [

R s la constante universal de ios gases (R=8.314 joules/*C/moi)
K la constante de equilibrio de la reaccion. K=(a' ay™)/(3.'as)

Las leyes tedricss de fa termodindmics hacen posible calcular ¢l equilibrio de las celdas de
combustible en variss condiciones de operacidn, con diferentes mezclas de gases y con diferentes
tipos de electrodos.

2.1.1, Potencial estandar de hidrégeno.’
Para la reaccion: 2H' +2¢ o H; ()

Por convencion, of potencial cofrespondiente al equilibrio reversible entre gas hidrégenc a una
atmésfera de presion e iones de hidrégeno con una activided unitaria es fomado como cero, esio define
el polencial estandar de hidr6geno (E4=0.0 V) al cual todos los potenciales son referidos.

Por ejempio, i polencial del equilbrio:

O; +2H;0 + 4¢ —— 40H 0

se caicula en la escala del hidrdgeno como:

RT Po2
Ex Eg ¢ —— It ®)
4 aon”

donde po;=a0; , 80™ 1



CAPITULO 2
CONCEPTOS TEORICOS

2.1, Termodinamica y Electroquimica.' "’

Un elsmento electroquimico es mis eficiente que una méquina térmics, ys que en ésis Utima
la eficiencia esid limitada por el ciclo de Carmot. La mixima eficiencia de una osida de combustible es
determinads por i energis libre de Gibbe (AG) de una resccién de ceida y ks entaipia de s resccion de
combustion (AH). La diferencia enire estos valores esta determineds por la diferencis en is eniropia
(AS) multiplicads por s temperatura absoluts en grados Kedvin (T).

La ecuscitn pers is enerpia libre de Gibbs.
AGy =AH, -T AS, )

€l wbmino T AS; es fs ganancie o pérdida de energla, is cual es liberada en forme de calor,
aun en condiciones idesies. Ests centidad de calor 68 considersblemente mayor si iss condiciones no
30N ideales y solo una parte del calor de reeccion AH, puede ganarse en forma de energla eléctrica.

La dependencia de la temperatura de ia entaipla libre de resocién, a presién consiante, se
define por ia souacion modificads de Gibbe-Heimhokz.

T d(AG)
AG s AH ¢ ——— (2)
dT
E! voktaje (ia fuerza electromotriz) producide puede ser caiculada de la energia mediante la

ecuacion de Nemst,

-AGy
Ey =

6 AGy=-nFE;, (3)
nf

F es la constante de Faraday 98500 coulombs © 26.8 Ah
n es ol nimero de electrones intercambiados de acuerdo 3 ls estequiometria de la resocion,
E es el voltaje tedrico de circuito ablerto en una celda gaivinica (volts).
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De los datos de energla litre se calculs la €, como 0.401 voit 8 25°C y s ef oxigeno esta a una
almdsfers de presion entonces.

RY
E=0.401 ¢ —— Ny’ o)
F

E=0.401 - 0.0500g:) aon”

£= 1.220 para agy =10'" pH=0
E=).401 para 3oy, "= 1 pH=i4

El potencial de 1.220 Volls calculado es I3 diferencis tedrica del polencial entre los dos
equilibrios.

0; +2H,0 + 42 - 4OH U]
2H' +2¢ 9 H; ®)

a 25°C con los gases a una aimdsfera de presién cuando no hay corriente fluyendo en el circuito
externo. El equilibrio del hidrégeno esta establecido pero se lienen precauciones especiales para
asegurar que el oxigenc este en equilibrio con iones hidroxilo de acuerdo con ia ecuacidn (7).

2.1.2. Efecto de la presion en los polenciales del electrodo y la f.e.n de la ceida. >*"*
Para la reaccion (6), aplicando la ecuacion de Nermst a dos diferentes presiones, tenemos:

RY [
g ——  (10)
[ ]

AE‘E)‘E-

La diferencia de polencisl se mantisne pequefia 3 pesar de que ka py y la p; sean muy
diferentes. Asl, un electrodo alimentado con aire tiene un potencisl tedrico de unos pocos milivolts abajo
en comparacidn con el potencial de un electrodo con oxigeno puro. A los electiodos de combustible y a
un electrodo alimentado con hidrégeno diluido se les aplican consideraciones similares que tendrian un
potencial de unos pocos milivolts mis allo que con hidrégeno 8 presion de una atmésfera. Este hecho
es importante pues indica que las ceidas de combustible puede ser capaces de usar reactivos diluidos
sin que la f.e.m de ia celda ses seriamenie afectada.



2.1.3. Efecto de la concentracion del electrolito en la f.e.m. de la celda.’

Lee® evalud of efecto de la concentracidn del hidrdxido de potasio en la f.e.m. tedrica, cuando
sa considera un comporamienio de gas ideal, of cambio de volumen (Av) para la resccitn de
hidrogeno-oxigeno es expresade 8 partic de sus observaciones como;

T2 2 1
Av= - + ) } RT (11)
\ Pio P2 Po:

donde la presidn parcial del vapor de agua esta en equilibrio con el electréiito. Cuando la concentracién
del electrdiito se incrementa, is presion de vapor del agus disminuye y por lo tanto la f.e.m. aumenta.

2.24. Efecto de la temperatura de la ceida en le f.em. *'*

La fe.m esténdwr de la celda a cualquier temperatura es Caiculada a partir del cambio de
enargla libre estdndar para la reaccién de ls ceida a esa tempecaturs. Esto se caiculs a paitic de los
coeficienies de las capacidades calorificas (Cp’) de las especies involucradas como funcidn de la
temperatura y &l valor de ambas AS° y AHC a una temperaturs en particular (generaimente 296 K).

ACP*= Aa+ AbT + AcT? (12)

Donde A representa ia diferencia entre los valores de fa funcidn para los productos y reactivos
involucfados en la ecuacion estequiométrica.

AH®= AH% + A C, dT (13)
[ AC,*
AS= AS% ¢ | dT (14)
T

Con los resuRados de esias ecuaciones se resueive la acuacion de Gibbs-Heimhotz, ec.(1)
De esta manera se pueden calcular as 1.e.m.s. esténdar de la celda a cualquier temperatura. Cuando
los reactivos y productos no presentan una actividad unitaria enonces debe usarse la ecuacion de
Nermat.
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22. Eficiencie. >
En una oeida de combustible se consideran cualro tipoe de eficiencia:
1) Eficiencie de vokaje.
2) Eficiencia de corriente o faradaics.
3) Eficiencia de [a energla Rbre.
4) Eficiencis Wérmica comparativa.

2.2.1. Eficiencia de Volaje. (c, )

Si una osida de combustible de hidrégeno-cxigenc da un potencial de 1.23 vol al producir una
coimienie, entonces tods ls energia libie de la reaccién debe convertirse compistamente en energla
eléctrica y e cside opers a une eficiencia de voltaje del 100%. En la priclics las ceidas operan a un
polencial de 0.6 a 0.8 volts, as| s eficiencia es definida pos of volaje.

Voliaje de operacion
Eficiencia(e, )= (15)
Volaje tebrico

Por lo tanto ias ceides de combustible operan a una eficiencia de S0 a 65%. La eficiencia de voltaje es
medida durante la operacién de una ceide de combustible y tienen una eficiencia de corriente del 100%,
cuando tiene o mismo valor que s eficiencie de energia Hore,

22.2. Eficiencia de Cortiente, (c.)

Si hay un solo producto en la reaccidn entonces toda la comiente de una celda de combustible
se utiliza para formar e producto y la eficiencia de cormiente es del 100%. Si algun subproducto o
intermediario se forma, enfonces e producto final se forma a una eficiencia menor. La eficiencia de
commente, se basa en una ecuacion estequiométrica por lo que se define de las siguientes formas.

numero de electrones obtenidos por mol de reactivo
£ = (16)
numero de electrones tedricos disponibles por mol de reactivo

corriente observada
&= (17)
cofmiente calculada a partie de i velocided de consumo del reactivo

nUmero de coulombs equivalentes a {a cantidad de producto final formado
= (18)
nimero de coulombs que pasan durante la electrélisis
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La eficiencia de comriente siempre es menor al 100% debido 8 varias causss; sin tomer en
cuenia faliss mecanicas como el goteo 0 evaporecion de reactivos, hay varias razones quimicas, por
ejemplo;

1) Las medias rescciones pusden ocuiTir con menos electrones por mol que los requeridos en
la reaccién.

2) Cuando |2 resccidn se reakiza a trawés de una serie de reacciones consecutivas hasla el
producto final, pueden ocurir aigunas pérdidas o formacidn de intermediarios.

3) Puede ocurrir una descomposicion no eleciroquimics del reactivo.

4) Puede ocurrir una reaccién quimica entre e combustible y el oxidante; Esta es la causs mds
comun en este tipo de osidas en donde of combuslible se disusive en el electrdlito.

Muchas de las ceidas utiizan como oxidante al aire por j0 que se presenta la necesidad de
tener una alta eficiencia de cormiente. Si es alimentado aire bajo presidn o circulado mecdniciimente en
lugar de oxigeno puro, entonces se requiere de mds aire. Las eficiencias de comiente de 80 & 90% son
adecuades en electrodos de aire pero en el caso de combustibles costosos debe acercarse al 100%.

2.2.3. Eficiencia de Energila Libre. ()

La eficiencia de corriente puede ser diferente en cada electrodo de |a ceida por lo tanto para
calcular ia eficiencia de energia libre a partic de ia eficiencia de coriente y la eficiencia de vollaje, ef
potencial de cada electrodo debe ser comparado directamente con el electrodo estandar de hidrégeno.

La eficiencia de energla libre para cada e'wctrodo puede ser calculada por separado.

Como AG = .nFE {19)
y AG'= n'FE' (20)
entonoes
AG'
EG= 2g,.6 (21)
AG
donde

AG' es la cantidad del cambio de energia libre para la reeccidn, la cual aparece como voltaje.

La eficiencia de energia libre puede ser definida como la fraccién de la energla libre disponible
que es convertida en energla eléctrica. Es preferible utikzar la ¢ que 1a eficiencia de volaje debido a
que 13 e da una mejor medicidn de 13 energia quimica que es convertida en enefgla eléclrica. Esta
eficiencia debe siempre ser marcada con respecto a la fuerza oblenida ya que varia con la cormiente
alimentada a un circuito externo.
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La eficiencia de cormients siempre es menor 3l 100% debido 8 varias causas; sin lomer en
cuenta falias mecénicas como el goleo o evaporacion de reactivos, hay varias razones quimicas, por
eprmplo;

1) Las medias reacciones pueden ocurtir con menos electrones por mol que los requeridos en
1a reaccién.

2) Cuando 1a reaccién se realiza a trawés de una serie de reacciones consecutivas hasta el
producto final, pueden ocurrir aigunas pérdidas o formacién de intermediarios.

3) Puede ocurrir una descomposicion no electroquimica dei reactivo.

4) Puede ocurrir una reaccién quimica entre el combustible y ef oxidante; Esta es la causa mds
comun en este tipo de oeldas en donde ol combustible se disusive en e electroito.

Muchas de las celdas Wtilizan como oxidante ol sire por lo que se presenta la necesidad de
tener una alta eficiencia de cormiente. St es alimentado aire bajo presién o circulado mecénicamente en
lugar de oxigenc puro, entonces s requiere de méds aire, Las eficiencias de corriente de 80 a 90% son
adecuadss en electrodos de aire pero en &l caso de combustibies coslosos debe acercarse al 100%.

2.2.3. Eficiencia de Energia Libre. (cg)

La eficiencia de comiente puede ser diferente en cads electrodo de 1a ceida por lo tanto para
caicules i eficiencia de energla kibre a partic de a eficiencia de cortiente y la eficiencia de voltaje, el
potencial de cads electrodo debe ser comparado directamente con el electrodo estandar de hidrégeno.

La eficiencia de energla libre para cada e'vctrodo puede ser calculada por separado.

Como AG = nFE (19)
y AG' = -n'FE’ (20)
entonoes
AG'
&G = =g, (21)
AG
donde

AG' es la cantidad del cambio de energla libre para la reaccidn, la cual aparece como voltaje.

La eficiencia de enerpla libre puede ser definida como la fraccion de la energia libre disponible
que es convertida en energla eléctrica. Es preferible utiizar la & que la eficiencia de voltaje debido a
que 1a g da una mejor medicién de la energla quimica que es convertida en eneigia eléctrica. Esta
eficiencia debe siempre ser marcada con respecto a la fuerza obtenida ya que varia con la comiente
alimentada a un circuto externo.
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2.2.4, Eficiencia Térmica Comparativa.(cr)
Para faciitar la comparacidn de eficiencia de las celdas de combustible y mdquinas térmicas,
debe utifizarse |a eficiencia térmica comparativa © eficiencia ideal. Esta es definida como,

AG' AG
0E =eg (22)
AH AH
la cual debe ser menor de 100% . Por ejemplo para la reaccién:
Hy+ bo; | o ] H)O[I) (23)

AG" =-56.60 keal y AR =68.32 keal 3 208 K por lo tanto una celda de combustible con una eficiencia
de energla libre de B0%, es tan eficiente como un dispositvo que quema hididgend a una eficiencia
térmica de 60x(56 00/68.32)=50%. Esto debe recordarse cuando se comparan las méquinas térmicas
con las ceidas de combustible, y también debe 1omarse en cuanta si se requiere energla eléctrica de un
combustible en particular. Entonces ia eficiencia de la celda de combustible dube compararse con la
eficiencis tolal de i mdquina térmica quemando i combustible y el generador convirtiendo la energla
mecdnica en electricidad.

2.2.5. Mediciones de |a eficiencia de cotientes.

Al seleccionar un combustible para una ce'la se mide la eficiencia de comente a la cual el
reactivo es convertido al producto final de la reaccion.

Esta medicién de eficiencia de coriente debe levarse a cabo tanio en una media celda usando
un método de electrélisic como en una celda de combustible completa. Cuando foe productos son
gaseosos como el nilrégeno es necesario ahadir un equipo para medir el gas. Cuando se forma didxido
de carbono en &l efluente gaseoso de la osida, esie se pasa 2 trawis de tubos S8C0S Y UN equipo de
absorcion de CO,. Si los productos son liquides, debe analizarse una muestra del slectrdito por
métodos estindar. El nimero de coulombs que pasan durante la electrdlisis debe medirse con un
couldmetro; generalmente se empisan couldmetros de plata, cobre o gas. Si se usa una fuente
consianie de corriene para 1a elecirdlisis, se caicula facimente & nimeso de coulombs a pantir del
producto de la corriente y la duracién de la electrélisis.

El potencial del slectrodo en estudio debe manienerse constante durante ta operacién para
asegurar que & mecanismo de la reaccion dei elecirodo no varia. Un método estricto para consequir
eslo o5 utilizando un potencidstato con lo cual el patencial del electiodo se mantiene automaticamente
constante.



21

2.3. Cindtica de las Ceidas de Combustible.*"’
2.3.1. Polarizacion por Activacion

Se consideran procesos de electrodo reversibles en equilibrio cuando (as velocidades de las
reacciones en ambos sentidos son iguales. Cuando (3 corriente fluye en un circuito eemo conectando
dos electrodos de la celda, este estado de equilibrio reversible no se mantiene. Para que la comiente
fluya, una reaccidn neta debe ocurmir en cada elecirodo y la velocidad de reaccidn anddica y catddica no
es igusl. Si los procesos del elecirodo son rapidos, o si la comiente s o suficienemente pequefia, la
separacién del equilibric serd pequefia y la diferencia enire el votaje de celda tedrico y el volaje,
cuando la commiente fluye, también serdn pequefias.

Cuando se induce la corriente debe ocurrir una pérdida de voltaje minima, para alcanzar los
requerimientos (akas corrientes) de las celdas de combustible por unidad de volumen y peso.’

La energla libre de la reaccidn total es reducida en los pasos correspondientes a las reacciones
elementales que pueden 0 no incluir transferencia de electrones. La caracterizacién de los pardmetros
que afectan ls velocidad de eslos pesos puede sugerir formas para minimzar ta polarizacidn y ayudar al
desarrolio en el funcionamiento de la ceida .

Muchas de las reacciones elementales en las ceidas de combustible son heterogéness;
involucran vanias fases, coma el combustible gaseoso, el electrolito liquido, y el electrodo sdlido. No es
necesario cambiar quimicamente todas las fases al final de la reaccién. La mayoris de las celdas tienen
electrodos con fronteras a tres fases pero también hay electrodos con solo dos fases con combustibles
solubles y celdas de intercambio inico.

Las reacciones en ceidas de combustible con electrodos de difusién de gas siguen todos o
aigunos de los siguientes pasos:

1) Flujo y difusién de las moléculas del reactivo a través de los poios del electrodo.

2) Absorcion de las moléculas del reactivo en fa fase liquida del electréito contenido en el poro

3) Difusidn de ka molécula a través del electrdlito a la interfase sdlido liquido.

4) Adsorcién de kas moléculas en los sitios de reaccion.

5) Descarga de las especies idnicas desde o hacia e electrdlito.

6) Reacciones de superficie entre las moléculas adsorbidas, iones descargados o radicales y
iones en fa doble capa.

7) Desorcidn de productos y transporte hacia el eleciréito o hacia los poros como en los pasos
t-3



22

La energia de aclivacién debe ser suminisirada antes de que ocurran estos procesos. Las
magnitudes de estas energlas dependen de las propledades de reaclivos, productos e intermediarios
para muchos de los procesos quimicos y fisicos, pero en el caso de los pasos electroquimicos uno
debe ademds tomar en cuenia los efectos del campo eléctrico.(fig. 5)

. g S ® 3P

evEg=-~-

Ag.5 Barreras de Ia energle de reaccién en el electrodo.’

Si la reaccidn total es mas lenta que la transferencia de electrones, & potencial no debe tener
un efecto directo. Sin embargo, el control de la concentracién de los reactivos por las reacciones
electroquimicas permiten que ef potencial afecte fa reaccién total. Si ninguna de las reacciones es mas
lenta que las otras, su activacion. téimica y eléctrica, controlara las caracteristicas de coiriente-volaje
de la ceida.

El término polarizacion de activacion se aplica a la pérdida de voltaje que ocurre cuando las
reacciones con alla energia de activacion, adsorcidn, transferencia de electrones, y reaccién superficial

S0n lenas. .
Cuandu el proceso del edectrodo es:
K
O+ne & R (24)

k;
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Se propone que el proceso oculre en un sclo paso, y las constantes de welocidad de reaccién
heterogéneas se expresan como donde los sublindices ¢ y a indican catddico y anddico.:

-AG’. - anFE
k.= k exp (25).
RT
-4G% + (1-anFE
k= k exp (28)

RT

AG” Enetgla libre estandar de activacion.

u Coeficienle de transferencia.
Las velocidades de [as reacciones se pueden expresar como densidades de corriente, '

-aG% - anFE
j. = nFa, k exp exp (2N
RT RT
-3GY; (1- anFE
ja = nFax k exp exp (28)
RT RT

Cuando 13 cormiente fluye en un circuito externo, el potencial del electrodo es considerado como
Ia suma del potencial reversible y el sobrepolencial de activacidn o polarizacidn 1 por esta razon, las
ecuacones (27) y (28) se pueden escnbir de 1a siguiente forma;

-AGT. -unfFE -anfn
j- = nFa. kexp exp — exp (29)
RY RY RT
Y (0 -a)FE, (1<anFn ?
js = nFa. kexp exp —- exp (30)
RT RT RT
Asi, la densidad de cornere nea de oxidacidn cuando 1y = 0 es
anfn <anfFn
)= =i exp <y exp (31)
RT RT

donde . se utiiza para Indical que e Procesc neto e Catddico.
jo s la densidad de cormente de Intercambio definida como i3 densidad de cosmiente que fuye

igual en cuaiquier direccion cuando n =0 entonces | =j, =4

Con estas ecuaciones se observa la dependencia de j en ) para procesos controlados por 1a
transferencia lenta de electrones.
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2.3.1.1. Significado de fa corriente de intercambio® .

La commiente de intercambio se define como ia magritud de la comiente que fiuye igusl en
ambas direcciones, @ un patencial en que et sistema es reversible. Dependiendo del material det
electrodo j,, tiene valores entre 10° y 1077 Alcm’ para ka produccién del hidrégeno

Un aspecto importante de la magnitud de j, 85 que indica ia facilidad con la cual se establece
ol potencial de equilibrio. Si su valor es bajo, es improbable oblener un potencial de equilibrio. Eslo
sucede hasta en sistemas puros convencionales, donde permanecen suficientes impurezas pan
sosiener Una cofriente mayor de 107 A/cm’. Asl, of patencial estableckdo se debe a las impurezas mas
que 8l equilibrio requerido. E! uso de preelectrdlisis prolongada con un electrodo secundaric puede
remover ias impurezas y ayudar a que se establezca el equilibrio raquerido.

En conclusion, fa cormiente de intercambio 25 generaimenie slita pera procesos senciios de un
inlercamblo de un elecirdn que involucrs reamegios no  estructurales.  Para  intercambios
multislectrénicos, particularmente cuande mds de un ion resctiva o molécula estdn involucrados en ia
reaccidn o cuando no hay diferencias estructurales significativas entre reactivo y producto, entonces ta
jo &s beja y por fo tanto 1a rapidez de reaccidn disminuye.

2.3.1.2, Efecto de la aspereza de la superficie.

El drea wtikzada en 1a densidad de coimente debe ser un drea real det electrodo y no el drea
geométrica, {a cual no toma en consideracion fa aspereza de {a superficie ded electrodo. Los faciores de
aspereza en la superficie {la razon del drea superficial real con la aparente) varia de una superficie de
mercunio en aproximadamente 2000 con respecto a una superficie de platino piatinado y hasta valores
mas akos para electrodos porosos de carbon.

2.3.1.3. Reacciones consecutivas electroquimicas.

Se asume que la reaccién se leva a cabo en un solo paso pero lo mds seguro es que existan
varos pasos intermedios en la reaccién, sin embargo, se considera que uno es ef paso controlante de
la velocidad de ia reaccion y las otras reacciones se mantienen en equilibrio, pero en el caso de que el
paso determinante utilice menos electrones que ka reaccion tolal, se debe modificar ta ecuacidn con la
incorporacién de un “n," en fugar de n, donde n, es el numero de eleclivnes involucrados en el paso
determinante de 3 velocidad de la reaccidn y debe ser menor o igual e n,
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Conclusidn

Los efecios de la transferencia lenta de edectrones son.

1) Una baja energia ibre de activacién (o una alta corriente de intercambio) esto significa que
la catdlisis es eficiente y gue el equilibrio esta establecido,

2) La baja energia kibse de activacian, reduce 1a polarizacion.

3) Al incrementar ef drea efectiva del electrodo la polarizacion disminuye a una corrienle dada.

2.3.1.4. Quimisorcién controlante.

En el proceso del electrodo en una celda de combustible, el reactivo es adsorbido en un sitio
activo del electrodo, anterior a la transferencia de electrones o a fa reaccidn superficial. En un
cataizador tipico de una ceida de combustible de piatino, mientras que ia energia de activacién suele
ser baja para gases, [a adsorcidn de un hidrocarburc requiere como 10 kcal, de modo que se presente
una barera a comientes akas. Si la superdficie esta cublerta de productos dificiles de desorber o
venenos que reducen los sitios aclivos se presentan otras limitaciones. Por estas causas, es posible
que fa velocidad de quimisorcion sea ei paso de reaccion mas lento, por lo tanto, la Unics fuente de
polarizacién.

Una aproximacién simple es considerar la siguiente secuencia de reacciones.

ky
A + sitio desocupado «—— A,
K.
K;
Aix ——> Bte
Si se considera una adsorcién del lipo de Langmulr

do
— =k p(1-0) k. 0-K0 (33)
dt

donde 6 es la fraccion de superficie cubierta por A adsorbido disponible
p piesion de A en e electrodo.
En condiciones de estabilidad do/di=0 y como | = FK';0 y i';= k; exp ((t-a)F11 /RT)

RT [ RT K_1 + Ky P
n= In + In (34)
(1-<a)f  Flap~a  (1-a)F K2

1a 1} se incrementa méds rdpidamente con la corriente para quimisorcidn lenta que para translerencia
lenta de clectrones.
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2.3.1.5. Mecanismo Muktiple.’

La dependencia de la densidad de cormiente en e potencial para la produccidn de hidrégeno en
platino liso liene tres diferentes regiones(fig. 6). Eslas tres pendientes representan los cambios de una
reaccidn controlante a otra, ademds de que hace posible observar un control simultdneo por varios
pasos.

El control simukdneo aparente en reacciones con dos pasos determinantes puede ocurir en
dos formas; La primera con un mecanisma dual y la segunda comoa un mecanismo en par.

E| mecanismo dual ocurre cuando dos reacciones, conseculivas o atemnantes, tienen igual o
casi igual energla de activacién con respecto al estado inicial,

El mecanismo par ocurme cuando en dos reacciones consecutivas, las reacciones en un
sentido son ientas en comparacion con ias reescciones en sentido contrario,

La transicion desde un paso de velocidad conirolante sencillo @ uno dual o par dependen del
efecto del potencial en la barrera de activacidn de los pasos sucesivos. Si el paso inicial es la reaccion
de descarga, un incremento en lka polarizacién no puede causar un cambio en ol mecaniemo a uno
electroquimico o catalitico. La energla de activecién en un control de descarga es reducido por ke
polarizacion, mds que por las energias de activacion de i0e otros mecanismos. Es posible que @
reaccion que sigue la descarga no permanezca en equilibrio y resulte un mecanismo par.

08;

//l
061 -
T 04 -~
> 0 2 ; /“/
0 b .
0 0.0t 01 1
Amp/cm2

fig. 6. Cambios del mecanismo durante la formacidn de hidrogeno en platino.’

2.3.2. Polarizacion por Concentracion.

Consideramos que las actividades del reactivo y el producto en el electrodo son constantes e
independientes de la velocidad de los procesos, a pesar de que esto no sea verdad debido a que el
reactivo se utiliza para formar ef producto. Para que la reaccidn electroquimica pueda continuar, ef
reactivo debe llegar al siectrodo para reemplazar e wtilzado y el producto debe alejarse dei electrodo.
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€l reactivo Nega al electrodo por difusidn o par suministro directo al electrodo, 0 en el caso de
un reactivo Knico por transporte idhico. La velocidad @ ta cual las especies difundidas llegan al
elecirodo se puede incrementiar por aghacion (lanto térmica como mecdnica) de fa solucién, El
suministro directo al reactivo dei elecirodo es controlado por faclores extemos, (y salo en cierlos casos
par difusién) y & transporte ibnico esta retaclonado con ei fiujo de corriente. Si las velocidades de
llegada de los reactivos y las velocidades de salida de productos son inadecuados, puede ocurrir una
polarizacidn por concemtraciin, que se manifiesta con un cambio noloric de polencial. La commiente a la
cual ocurre esle cambio en el polencial es la cofriente kmitante para los procesos del electrodo y en el
€350 de una ceida de combustible completa of efecto serd que el potencial de fa ceida cae hasta cero.

En las ceidas de combustible, ja polarizacidn por concentracidn se debe al transporte lento del
gas a través de los electrodos porosos o de o6 iones a traves ded electréiito,

2.3.2.1. Transferencia de masa por difusidn.

Muchas corrieres limitantes son controladas por difusidn, por ejemplo, cuande la velocidad de
1a reaccién electroquimica es igual a la velocidad de difusion del reactivo, no ocurre un incremento de
cofriente adicional sin un segundo proceso de electrodo. £l potencial cambia a un valor al cual olros
procesos son posibles, ‘

En soluciones agitadas se considera que la vecindad de! electrodo es una capa deigada de
electréito y que existe un gradiente de concentracion lineal en la capa de difusidn.

La ecuacién de velocidad de difusion es:

velocidad D |
= (Co-Cu)=
unidad drea 8 nFA

(3%)

donde C, =Conceniracion de especies O en ef electrodo jen moles/cm’
Ce =Concentracién en ¢ bullo en moles/cm’
1 =Corriente en ampeves
D =Coeficiente de difusion de O en cm’ / seg.
5 =grosor de la capa de difusién en cm (soluciones agitadas 0.03cm, muy agitadas 0.001 cm)
A =4rea del electrodo en cm’

Cuande se alcanza ta commente limite & valor de C,=0, de tal forma que se obliene la densidad de
corriente limite j, en A/cm se expresa de la siguiente fonma

nfFD

b= C. (36)

&
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Para procesos conirolados por difusién, R j, es proporcional a a concentracidn del reactivo en el seno
de la solucidn.
E] sobrepotencial debido a la polarizacién por concentracién es:

RT I,
I @7)
nF J-l

e

con esta ecuacidn, es clara la relacidn entre la concentracién y ef sobrepotencial

Este lipo especifico de polarizacion ocurre en celdas de combustible en las cuales el reactivo
se disueive en ¢ electréito. Para lograr allas densidades de corriente, ia concentracion del reactivo en
el seno de i solucidn debe ser alo. Esto significa que una alta concentracién de combustible puede
afectar la eficiencia de cofriente con respecto al combustible cerca del electrodo de oxigeno..

La eficiencia de corriente se mantiene alla y es minimo el efecto dei combustible en el electrodo
de oxigeno si se controla la temperaturs, circulecién del elecirdiito y reactivo y concentracion del
reactivo.

La polarizacidn por transpoite del gas se produce en & caso de que ¢ reactivo sea gaseoso y
se alimente en el electrodo, si la dlimentacidn se encuenira enire la zona de reaccidn y la estructure
Poiosa del electrodo.

2.3.2.2. Transferencia de masa por difusion y transporte idnico.
Cuando los reactivos liegan al electrodo poi difusidn y migracidn onica la ecuacion es

modificada de la siguiente forma:

nFD

)= C, (38)

(1) 8
donde 1, es el nimero de transporte del ion

En e caso de polarizacidn por concentracidn del electréilo en ceidas de combustible
hidrégenc-oxigeno, fos valores tedricos concuerdan cusndo el electroio es un dcido fuerte. base
fuerte, o carbonalo de potasio. En electrélitos de dcidos fuertes ks iones hidrégeno formados en el
eleclrodo de hidrégeno son utilizados en el electrodo de oxigeno y en ésle se observa la polarizacion
por concentracion del electroito y la corriente imitante. En electidlitos de bases fuertes o carbonato de
potasio el proceso del electrodo de hidrégeno estd limitado por el suministro de los iones hidroxi. Por lo
lanto para alcanza* densidades de corriente de operacidn akas a bajas polarizaciones es necesario
usar tanto electréitos de dcidos fuertes como de bases fuertes.
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2.3.3. Polarizacién Ohmica
Mientras que las polarizaciones por activacién y por concentracion pueden reducise con
catalizadores activos y un disefio efectivo, ef paso de grandes corrierdes a través de (a celda de
combustible puede provocar grandes pérdidas de voltaje causadas por la resistencia éhmica del
electréito y electrodo. Se forman dxidos con una alta resistencia en la supesficie del electrodo e impiden
el flujo de electrones de lugares activos a terminales. El minimo contacto entre electrodos y electidio
puede ser Ia causa de la polarizacién dhmica en celdas con electrélitos fundidos a aktas temperaturas.
Como el electréiito tiene una resistencia finita ocurre una pérdida intema de potencial 1,
n=lr
donde la resistencia del electidiito r, puede ser expresada en términos de la distancia | entre los dos

electrodos de drea geomélrica A y la conductancia especifica K.

!
n=l— ' (39)
AK

K varia con la naturateza. concentracidn y temperatura ded electréiito,

2.3.4. Polarizacion en electrodos de difusion de gas porosos.

Uno de los princtpales problemas en fas celdas de combustible es entender el comportamiento
de los electrodos porosos de difusion de gas.

Para determinat la velocidad de decaimiento del sobrepolencial después de una interrupcidn de
coitiente se especifican fas siguientes propiedades en la estructura de los poros.

1) El poto esta en forma de un tubo estrecho.

2) Toda la caida de potencial Shmico ocuite en la parte estrecha.

3) La reaccidn efectroquimica ocurre solo en la zona de tres fases donde el contacto entre las
fases gas/eleciréino/solido existe,

4) El drea disponible para ia reaccidn es pequefla en comparacién con la supetficie total del
poio.

En un electrodo poroso la cinélica total es controlada por dos pasos no importando si la
difusion y velocidad de reaccion son diferentes, en cambio en el caso de electrodos planos e paso mds
lento es el que controla (3 velocidad de la reaccion.

Para la investigacién de los electrodos de las celdas de combustible, las curvas corriente-
voltaje proporcionan informacion sobre el mecanismo.’
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2.4, Elecirodo poroso. '™ %07
El corazén de cada ceida de combustible es el elecirodo poroso. Un ejempio para un electrodo
de difusién de gas repelente al ebqromo de H; u O; es el siguiente: (fig. 7.)

Carnan Catalizado

~orusidad doole Niquel poroso

Ag. 7. Dibujo de electrodo de difisidn de ges. '

2.5. Cuivas CorrientePotencial.

Las curvas commente-polencial pueden ser clasificadas como reversibles o ireversibles
dependiendo de las caracteristicas de la reaccidn estudiada. (ig.8) Debido a que la forma de las curvas
depende de las contrnibuciones de todos los tipos de polarizacion pueden ser dificiles de interpretar:

3)Curvas cofmiente-potencial para reacciones reversibles,

El término reversible se refiere a que si la coimiente no es muy ala, la reaccién reversible
alcanza rapidamente el equilibrio. £/ grifico debe ser lineal y siméirico. Ademds, no dabe existir un
cambio de pendiente cuando la direccion de la corriente neta sea invertida,

Conforme aumenta ka densidad de corriente e grifico comente-potencial se vueive cuivo,
debido a una disminucion de las especies que reacclonan en ia cercania del electrodo. Cuando no se
toma en cuenta la polarizacién éhmica ia curva es mas recta.
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b) Cutvas corriente voliaje para reacciones lentas:
En las reacciones lentas irmeversibles 1a | es pequefia. Por lo tanto, a menos que la corriente sea muy
pequefia, ei nes alla y la ecuacion de Tafel probablemente se mantenga. Las curvas comiente polencial
son ahora marcadamente curvas

b
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g8 Tipice curve comiente-potenciel pare celdes de combusiidie se muesstran les 3 regionss de polerizacion.

8) Polencisl en que ol sistema es reversibie srmodindmicaments; b) pérdidas de potencial por polertzacibn

pov activacion, c) caids fineal en e/ potencial de ceide por pérdides de polerizecitn Shmice en sokxion entre
los electrodos; d) pérdidas por transporte de mesa que causen le disminucibn del potencial.

2.6. Aparstos para investigaciones en ceidas de combustible.
2.6.1. Ceidas completas y media celds .

Son aparatos utilizados para estudios ‘preliminares de catalizadores, combustibles. oxidanies y
electrélitos para celdas de combustibie.

Las medias ceidas se utiizan cominmente para pruebas del equipo en donde solo se utiliza un
electrodo. Las medias celdas pueden ser de diferentes tipos dependiendo de (a fase del combustible y
dei oxidante.

Las celdas completas se utilizan para estudiar el tiempo de vida de kas celda y para estudiar el
funcionamiento combinado de los etectrodos del combustibie y del oxidante en largos perlodos.

2.6.2, Medias ceidas con electrodos de gas.

La celda debe ser construida con materiales como pidstico o metal que soporten la temperatura
de operacidn y el electrélito. En celdas de metal debe tenerse cuidado con el aistamiento eléctrico para
prevenir un corto citculto. El electrélto debe ser un dcido fuerte, una base fuerte o una membrana de
intercambio anitnico o catiénico. La ceida liene un puente en el electidito donde se extiende dentro de
un capilar, un agitador o un electrodo el cual debe ser una hoja de platino platinedo y un diafragma
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poroso para separar los compartimientos del dnodo y del cdtodo. E! puente se conecta al recipiente que
contiene el electrodo de referencia y lodo el aparalo es colocado en un bafo termosttico (fig. 9).

Para estudiar a los elecirodos es Necesano suministrar una corriente de una fuente externa. Si
o electrodo de combustible es estudiado (oxidacion), la polaridad del slectrodo de prueba es positiva y
negativo si el electrodo del oxidante es probado (reduccidn).

Es posible simular las condiciones de una celda completa construyendo Unicamenle una media
ceida,

En estas celdas se desea seguir la variacion de la densided de corriente conforme al
incrementa del potencial del electrodo o estudiar la variacién de la densidad de corriente con el tiempo,
cuando el polencial del electrodo de trabajo se manliene constante con respecto 3l elecirodo de
referencie.

E Puerte Saiino

< ~ )
Electrodo de |
Gas r* _
salida de N i ) [
Gas 0
—? / U
Errada ge W} 0
Gas n
s \T/
‘J. NN N, |
cargblena g“J D:;::ggm Elactrodo de RLerencla
Empaque Aghrador
Capliar LUggin gjectrotto

£g.9 Media Coeida para mediciones de polsrizacion con slectrodos de gas.
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2.6.3. Medias ceidas utilizadas con combustibles Nquidos u oxidantes

Las celdas de pruebas son generaimente consiruidas con un aghador, un dispositivo para
burbujesr nitrégeno o argon y el electrodo a prueba. La comiente se pasa a través de la prueba y el
electrodo de medicidn y las mediciones de polencial correspondientes se hacen enire los electrodos de
prueba y los electrodos de referencia.

2.6.4. Ceidas completas.

Cuando se utilizan electréiitos liquidos se debe de hacer fluir el electrdito a través de la celda,
ys que el electroiito puede diluirse en un periodo targo de operacién. El combustible liquido se afiade
nomalmente al electréito circulante cuando @ electidlito es soluble en éste. La polarizacidn de los
electrodos individuales en una ceida compieta debe ser tomado en cuenta para proveer lss dimensiones
de la ceida que permitan la introduccitn de un sistema de referencia (fig. 10).

Saliaa del Electroito

Salloda
de Alre

Salda de
Combustible

Electrodo Electrogo
Ertrada ENtrag ge
de Alre Combustible

Enrada del eleotromto

Empaque

fig. 10 Ceida de Combustible compiela pera userse con reactivos gaseosos.
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Simbologla

Area del electrodo en cm’

Actividad del ion hidroxilo

Constantes de capacidad calorifica
CommtmciondeespecbsOendebwodo .en moles/cm’
Concentracién en el bulto en moles/cm’
Coeficiente de difusidn de O en cm’ / seg.

Volaje tedrico de cliculto ablerto en una ceida galvdnica (volts).
Potencial estdndar, voltaje (volts)

Diferencia de potencial coeficientes de las capacidades calorificas (Cp°)
Conslante de Faraday 96500 coulombs 0 26.8 Ah

Energia libre de Gibbs energia libre estdndar de activacion
Cambio de energla libre para la reaccién

Entalpia de ia reaccion de combustion.

Cortiente en amperes

Corriente fimite, A

Densidad de corriente

Densidad de oorriente catddica, Aicm’

Densidad de comente anddica, Alcm’

Densidad de corriente de intercambio

Constante de equilibrio de 1a reaccién. K=(a,' an™)/(@x*ap"
Conductancia especifica

Constante de veiocidad para la reaccidn catddica
Constante de velocidad para ia reaccidn anddica

Constante de velocidad total

Constante de velocidad de la reaccidn directa

Constante de velocidad de la reaccin inversa

Constante de velocidad de Ia reaccidn de desorcidn.
Distancia entre los dos efectrodos. cm

Numero de elecirones intercambiados de acuerdo a la eslequiometria de la reaccion.
Numero de elecirones intercambiados en el paso determinante de 1a velocidad
Presién del oxigeno

Constante universal de fos gases (R=8.314 joules/*C/mol)
Resistencia del electrélito (ohm)

Diferencia en la entropia

Temperatura absoluta en grados Ketvin

Numero de transporte de ion.

Coeficiente de transferencia.

Grosor de la capa de difusién en cm

Eficiencia de Corriente.

Eficiencia de Energla Libre.

Eficiencia Térmica Comparativa

Eficiencia de VoRaje.

Sobrepotencial

Sobrepotencial ohmico

Fraccidn disponible de superficie cubierta por A adsorbido
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Simbologls

Area del slectrodo en cm’

Actividad del ion hidroxilo

Constanies de capacidad calorifica
CmﬂmcodndeespecbsOende‘edrodo ;en moles/cm’
Concentracion en ¢l bulto en moaes/cm
Coeficiente de difusidn de O en cm’ / seg.

Vokaje tedrico de circuito ablerto en una celda galvdnica (volts).
Potencial estdndar, vollaje (volts)

Diferencia de potencial coeficientes de las capacidades calorificas (cp°)
Constante de Faraday 86500 coulombs 0 26.8 Ah

Energia libre de Gibbs energia lbre estdndar de activacion
Cambio de energla libre para la reaccidn

Entalpia de ia reaccion de combustion.

Cormiente en amperes

Comiente limite. A

Densidad de corriente

Densidad de coriente catodica, Arcm’

Densidad de coriente anddica, Alcm’

Densidad de coiriente de intercambio

Constante de equilibrio de la reaccién, K=(a,' ay™)/(@a*ag")
Conduciancia especifica

Constante de velocidad para la reaccidn catddica
Constante de velocidad para ia reaccion anddica

Constante de velocidad total

Constante de velocidad de la reaccidn directa

Constante de velocidad de la reaccidn inversa

Constante de velociiad de la reaccidn de desorcion.
Distancia entre los dos electrodos. cm

Numero de electrones intercambiados de acuerdo a la estequiometria de 1a reaccién.
Numero de electrones intercambiados en ef paso determinante de la velocidad
Presién def oxigeno

Constante universal de los gases (R=8.314 joules’°C/mol)

Resistencia def electréiito (ohm)

Diferencia en |a entropla

Temperatura absolta en grados Kelvin

Numero de transporte de ion.

Coeficiente de transferencia.

Grosor de la capa de difusién en cm

Eficiencia de Cotriente.

Eficiencia de Energia Libre.

Eficiencia Térmica Comparativa

Eficiencia de Voltaje,

Sobrepotencial

Sobrepotencial 6hmico

Fraccion disponible de superficie cublerta por A adsorbido
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2.7. Investigaciones recientes.

En las ceidas de combustible encontramos que en las investigaciones recientes se desarolian
varios proyecios en donde se estudian mélodos para predecir su funclonamiento y condiciones de
operacidn, por ejemplo D.N. Patet' desamolié un método de prueba de perturbacidn para predecir el
funcionamienio de las celdas de combustible, este método involucra la aplicacion de pequeilos
cambios en fas condiciones de operacidn de una secuencia predelerminada, a partir de las
experimentaciones se observa un fuerte efecto con la variacién de 1a temperalura de la ceida y el
polencial def catodo. Otro métoda'’ desantollado es uno in silu para determinar la resistencia intemna
aparente, el vokaje de la celda y la comiente de operacidn, este método se lieva a cabo sin
perturbaciones ni interrupciones en 1a operacion de ta celda. Ademas de los mélodos de prediccion se
realizan meétodos'® con el objeto de optimizar las estructuras de os electrodos de carbon.

Para el estudio de las reacciones en ceidas de combustible a presiones y temperaturas
elevadas McBreen'® y sus colaboradores desarrofiaron un aparato de electrodo de disco rotatario.

En lo que se refiere a electrodos, la posicatalizacion' por metalizado por bombardeo inico en
carbén con substralos de difusién de gas es un proceso exitoso en la fabricacion de electrodos de
celdas de combustible en donde se requieren mejorar las técnicas de mojado para incrementar {a
repelencia del electréiito en el substrato poroso de los diversos teflones disponibles.

Podemos observar un gran interés en el empleo de métodos de impedancia los cuales se estan
utilizando para estudiar a los electrodos porosos’' »n donde se describen modetos simples de poros y
se pueden extender a casos con transferencia do carga y transporte de masa. También se emplean
para estudiar Ia interfase efectrodo’electrélito en ceidas de combustible de carbonalo fundido y acido
fosfénco y para los sistemas de dxido sdlido y electrdlito sdlido polimérico donde se estudian la
conductividad idnica electrénica del electrélto y las caracteristicas de las mezclas con
electrocatalizadores de interés

En las celdas de combustible se involucran tres fases. la fase sdlida del catalizador, Ia liquida
del electrélito y la gaseosa del combustible. Sakaguchi y Ota™® estudiaron 1a estabilidad de ia interfase
en un electrodo poroso de carbdn mediante el método de radioisdtopos, ellos concluyeron que la vida
de operacion del electrodo depende de la canlidad de vapor de agua que es permeada desde la
solucidn acuosa del electrdlito al electrodo y Ia actividad decrece rapidamente cuando el vapor de agua
excede la cantidad critica.



CAPITULO 3
CELDAS DE COMBUSTIBLE ALCALINAS. (AFC)

3.1.Reaccion.'

En una celda de combustible hidrégenc-oxigena la reaccién de produccidn del agua es
akamente exotérmica, la reaccién que se leva a cabo en medio basico es la siguiente:
Reacciones

H; +20H -» 2H;0 + 2¢ anodo (+) electrodo de hidrégeno
%0,+2H,0+2¢ - 20H catodo (-) electrodo de oxigeno
H; + % O; -5 H,0 ceida

En un medio basico e agua se produce en ef efectrodo positivo. El agua producida debe ser
removida porque puede diluir el electrélito.

3.2. Ventajas’

La reaccién hidrogeno-oxigeno tiene la vertaja de proceder a una velocidad apreciable aun a
condiciones atmosféricas, ademds en (a prictica puede ser reversible y no necesariamente en la
misma ceida, por lo cual. se puede usai como una combinaciin de eleclrolzador y celda de
combustible 0 como un sistema para aimacenar electricidad.

Otra ventaja es que en la reaccidn hidréci.no-oxigeno, el agua producto de la reaccidn, puede
desecharse a la atmésfera después de utilizar ef calor sensible.”

3.3. Desventajas.

Una desventaja para su aplicacién a gran escala es el costo del hidrégeno puro y el oxigeno.
Puede utilizarse aire en lugar de oxigeno puro para disminuir los coslos pefo 1al vez el volumen
requerido compense el ahorro’

Debido a fa difusién dei gas a través del electrofito de un electrodo al otro, 1a pequefa pérdida
de coimiente que ocurre en un circuito abierto, se incrementa con el aumento de la presién, y mds gas
se disuelve, pero este efecto es contramestado por el incremento de |3 temperatura.

Otro problema es la axxdacidn dei electrodo de oxigeno a 1as temperaturas de operacion.

Un problema en el disefio es el de sellado, ef cual se complica por la inestabilidad de los
materiales en presencia de oxigeno o soluciones alcalinas calientes y el efecto de envenenamiento de
los productos de descomposicidn en la reaccion del electrodo.
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Las cekdas de combustible alcalinas tienen las siguientes ventajas scbre las celdas de
combustible de dcido fosforico’.

a)Capacidad de altlo poder, alla eficiencia de energia debwdo a las allas velocidades de
reduccidn de oxigeno.

b) Temperatura de operacion menor y por lo tanto mayor tolerancia de los materiales.

c)Amanque rdpido, y mejor funcionamiento, que ofrece a posibilidad de operar un vehiculo
eléctrico sin el aunilio de una baterla.

3.4. Desempeno, 4%

La eficiencia de vollaje de la celda utikzando hidrégeno puro es dei 60%.

Los efectos de incrementar a tempevalura y presion y de vanar ta concentracion del electrolito,
en vanos lipos de polarizacién son los siguientes:

Se espera que la polarizacién por concentracidn se rechzca con un incremento de la
temperatura debido a que hay una menor difusién.

La polasizacidn dhmica se reduce cuando la temperatura se incremerta. pero no hay una
reduccitn por ¢l incremento de la presion.

La polarizacidn por activacion es la mds afectada por ef aumento de la temperatura y la presion

El voltaje de la ceida se ve afectado Unicamente pof los cambios de la f.e.m. producida por la
condiciones atmosféricas. Dado que el cambio en la energla libre para esta reaccion es menor a 200°C
que a 20°C, el efecto en la f.e.m por el aumento de la temperatura es desfavorable. Para un incremento
de la presion. la {.e.m. puede caer desde .23 volts hasla 1.087 voRs: por otro lado, la presién puede
tener un efecto ventajoso a 200°C usando un electrélito KOH al 27%. un incremento en la presién a
40.82 atm. puede elevar la f.em a 1.19 volts, asi se gana gran parte de la pérdda debida a la
temperatura L3 ganancia en el volaje se debe al gasto de la energla mecdnica requerida para
comprimir los gases, pero el voltaje mds alto por ceida representa aproximadamente el 10% de ahorro
en e nimero de celdas requeridas para alcanzar los voltajes necesarios en aplicaciones prdcticas.

1.5. Condiciones de operacion.
1.5.1. Combustible y oxidante.

Las celdas de combustible alcalinas utilizan como combustible hidrogeno puro o hidrégeno
producido por & rompimiento del amoniaco. Se puede usar & hidrogeno producido por la reformacién
def vapor y después purificado por difusidn a traves de una membrana de plata-paladio.!

Se puede oblener el hidrégeno a partir de hidruros por reaccion con agua en un generador de
gas a baja presin.”
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Como oxidante se puede utiizar oxigeno puro, pero 1ambién se puede wtiiizar aire, removiendo
el didxido de carbono debido a que en el electrdlito alcalino reacciona con los dxidos de carbono
produciendo carbonalo de potasio.’*

Una ceida de combustible con elecirodos de carbon opera a presiones parciales bajas, por
esta razén, puede utilizar combustibles a partir de la conversidn incompleta de hidrocarburos como
metano, propano, kerosene, y alcoholes.'!

3.5.2. Electrolito.”

Se utilizan soluciones de electrdlitos fuertes debido a la baja presién de vapor que se puede
obtener, ademds de que se pueden ulilizar akas temperaturas con presiones moderadas.

La alta comosividad de la mayoria de los electréios #cidos, especiaimente a elevadas
temperaturas, y los efectos de polarizacién de los electrodos de oxigeno en soluciones dcidas son oS
principales factores para preferir a los electrdios alcalinos. Ademds la resccion de reduccion del
oxigeno es mds rapida en electrdlitos basicos que en los dcidos a temperaturas abajo de 100°C

Se escoge al hidrdxido de potasio por la alta conductividad de sus soluciones comparado con
o hidrOxido de sodio y su costo comparado con otros hidréxidos alcalinos.

La variacién de la concentracién afecta la f.e.m. de la celda y ka polarizacién dhmica, conforme
aumenta la concentracidn, la presion de vapor es menol pol lo que se sugiere wlilizar altas
concentraciones, pero se debe (omar en cuenta que la polarizacion por concentracion puede ser aka en
operaciones prolongadas, debido a que & agua en el electrodo de oxigeno puede disminuir hasla
niveles en los cuales ef electrdlito se solidifique, impidiendo la difusidn del gas a los sitios de reaccién.’

La concentracidn Optima parece ser det 45% a pesar de que se pueden utilizar
concentraciones mayores con electrodos de oxigeno mds porosos.

3.5.3. Electrodos.’

Los metales considerados como material de electrodo son los que tienen bajo sobrevoltaje en
electrélitos alcalinos para la formacién del hidrégeno y oxigeno gaseosos.

El fierro, plata, y niquet se utilizan para e electrodo de hidrégeno; y niquel. plata, cobalto y
fierro para el electrodo de oxigeno. Debido a los efectos de polarizacidn en ef electrodo de oxigeno es
mds importante determinar el matenal dei c4todo. "'

Es preferible utikzar niquel en ambos elecirodos debido 3 que muestra Una menor corrasidn y
es mads barato, el Unico problema que presenta es su tendencia a oxidarse en presencia de KOH y
oxigeno a temperaturas de 100%, que causa un deterioro en ef electrodo y el dxido formado es un mal
conductor.

Los electrodos de niquel separados pof diafragmas de tela de asbesto a temperaturas arriba de
240°C no se deterioran. Con electrodos porosos, no se utikza el dialragma y es notoria la comosidn det
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electrodo de oxigeno, el deteriofo se reduce por la disolucion de varios inhibidores de corfosion como
silicato y aluminato de potasio, pero eslo disminuye el desempefio de la celda. Con la adicidn de
pequefias cantidades de ¢xido de cobre se forma un 6xido negio adherente en lugar dei dxido verde de
nique. .
Ademds de los metales se ulilizan carbones 0 compuestos de carbon con plastico, telas de
grafito o fibras.

3.5 3.1. Electiodo de hidiogeno "%

En edectrodos activos de piatino. rodio e iridio se observa una limitamte en la corriente debido a
Ia lenta difusion del hidrogeno en el electiodo’.

En electiodos de niguel, la disociacién en la superficie de las moléculas de hidrégeno a dlomos
limita la velocidad de ia reaccion.

Se reporta al boruro de niquel tan activo como e paladio para la oxidacién anodica del
hidrégeno.

3.5.3.2. Elecirodo de oxigeno.

En los electiodos de carbdn poroso con catalizadores para descomponer el perdxido, se
utilizan nitratos de cobalto y aluminio mezclados y olras mezclas con nitratos de manganeso, cobalto,
cobre, plata y alumino. También se pueden impregnar los etectrodos con plata, platino o paladio.
Ademds se pioponen el osmio y ef iridio.

2 5.3.3. Elecirodo de doble poro de Bacon.

El electrodo esla formado por dos capas porosas de niquet sintenizado. Una capa con poros
gruesos en el lado del gas y un capa de poros finos adyacente al electioito. Ei gas es alimentado a una
presion ligeramente mds alta que ia del electidito, el tamafio de los poros se escoge de modo que el
electrélito suba por la capa gruesa pefo que se relenga por tension superficial en Ia capa fina. E
electiodo de hidrogeno es de niquel sinterizado impregnado con nirato de niquel paia mejorar las
propiedades catailticas, el nitralo aumenta el drea superficial. El electiodo de oxigeno liene la misma
estructura pero |a superficie se oxida y el dxido de niquel con Itio mejora su conductividad.

3.5.3.4. Electrodo metdlico sinterizado de poro homogéneo.

En eslos electiodos llemados “electiodos de burbujeo™ se utiiza solo un tamafio de poro y se
circula el gas a lravés de edlos. ES necesaric una bomba para citcular el gas, y un diafiagma para
preveni 1a mezcla de los gases. Ei electrodo de hidrégeno se forma con polvo de niquel sinlerizado y
polvo de aleacitn Raney de niquel-aiuminio. Eslos electrodos son capaces de opeial a akas



temperaturas y en condiciones apropiadas pueden dar akos voltajes y extender la vida de las celdas de
hidrégeno-oxigeno.

3.5.35. Electrodos de carbon de difusion de gas.” _

Debido a que @ carbén adquiere una superficie hidrofébica en su fabricacion, el electrélito no
debe penetrar los poros. El electrodo tubula es sumergido en &l electrdlito y el gas es suministrado al
intesior del tubo. El carbdn esta activado por lo cual tiene una dres superficial de muchos cientos de
metros cuadrados por gramo y poros interconectados por los cusles el oxigeno e hidrgeno se
difunden. E| carbon por si mismo no cateliza la oxidacién electrolitica, por lo tanto e electrodo es
normalmente impregnado con platine o paladio.

El efecto hidiofébico dura poco tiempo, por i0 cual se apiica una cera a la S0ICION para mejorar
esla propiedad y eviter ta oxidacion ded electiodo El polietileno y politetrafiuorostileno son agentes @
prueba de agua.

Estos electrodos tienen un bajo desempefio como elecirodos de oxigeno cuando se utiiza aire
debido al blanqueado por & nitrégeno. El blanqueado se produce por 1@ lortuosidad entre ta cara del
elecirodo en la cual se suminisira el ave y la interfase del nitrogeno con ¢ aire con 10 cual se impide s
difusion externa.

35.3.6. Electrodos de microporos deigados.’'

La zona de reaccidn de electrodos de gas a presidn atmosfénica estd imitada por of drea de la
deigada pedicula del elecirélito en donde & catalizador esta confinado. Los primeros electrodos fueron
de oro perforado o placas de platino cubiertas con platino negro. Después se prepararon con la
evaporacion dei metal (oro 0 plata) en un plistico con microporos y ef catalizador ers colocado por
electrodepositacion. €l gas aplicado a la cara cubierta det electrodo y el electrdito en la interfase se
mantienen con una diferencial de presidn entre of gas y o electréito en clonwo de polivinilo con
microporos.

35.3.7. Electrodos con membrana de difusidn

Como & hidrégeno se difunde a través de paladio, es posible usar una membrana delgada de
paladio como electrodo de hidrogeno. También se utiiza una membrana de aleacidn paladio-plata con
propiedades mecdnicas superiores. Ya que e hidrégeno se difunde solo a lravés del electrodo, o
combustible es purificado y las celdas de combuslible alcalinas pueden sin dificutad utilizar
combustibles que contengan dxidos de carbono. Eslos electrodos operan mejor a temperaturas entre
100y 200°C.
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3.5.3.8. Electrodos redox de dcido nitrico.

Este tipo de electrodo es utilizado como electrodo de oxigeno (aire) en celdas de combustible,
en donde el aire es burbujeado en una mezcla de écido niiico y sulfirico. Ei electrodo de carbdn es
suinergido en el catolito, el cual esta separado del anolito con un diafragma poroso.

3.5.4. Catalizador.”

Ambos electrodos hecesitan un catalizador de alla aclividad, lo que incrementa el costo de las
celdas. Los calalizadores para la reduccidon del oxigeno en electréito aicalino son metales nobles como
P, Rh, ir o Ag, Ni, varios oxidos metalicos, perovskila basado en Fe y Co, macromoléculas organicas
como Co-flalocianinas, tetrametoxifendl porfirinas, tetraazanulenos y hasta carbon.

Los mejores catalizadores para ia reaccion del electrodo en electrditos aicaiinos son pequefios
pedazos de platino y paladio que tienen allas coirientes de intescambio. El platino es menos propenso a
Ia oxidacion que el paladio."

Un excelente electrocatatizador para la reduccién de oxigeno es la tetrafeniporfirina de cobalo,
tratada con calor y soportada en carbon con gran drea superficial. Utimamente se esta desarnollando
un electrocataizador mezctado con perovskita. '

3.5.5. Temperatura

La temperatura de operacién optima es de 200°C

El efecto desfavorable en la {.e.m. de un inc emento en 18 temperatura es contrairestado por la
reduccion de polarizacidn en 13 carga. El uso de lemperaturas arriba de 200°C esta restringido por la
corrosidn del electrodo de oxigeno.

En estas celdas es necesario evitar la condensacion del gas en el lado de los electiodos para
que {a transferencia de gas no esté limitada por la pelicuta de agua.

Una ventaja de operar a altas temperaturas, es que el agua formada durante 1a reaccion de la
celda puede ser removida circulando hidrégeno sobre los electrodos y después es posible condensarla
fuera de la ceida.’

3.5.8. Presion.
La presion de operacion debe ser entre 300 y 600 psi (20 a 40 atm),
Al operar a akas presiones se reducer los efectos de potarizaciones,’



3.6 Ejempios de Ceides de Combustidle conttruidas’

Tipo de Celda Hidrégena/ oxigeno | Hidrégenas oxigeno | Hidrégeno/ oxigeno | Metanol aire
Electréito 38 % peso KOH 85 % peso KOH 27% peso KOH 40 % peso KOH
Anodo Electrodo de Cardén| Niquel sinterizado | Electrodo de Niguel | Electrodo de Nigue
(PFTE) con platino | Raney Niguel con Paladio Sinterizado con platino
Electrodo de carbén
con Paladio
Céatodo Electrodo carbén Nigue siterizado Electrodo de piata cenElectrodo de carbén
(PFTE) con platino | Raney Plata Niguel con paladio
hidrofébico
Electrodo de Cm‘bﬂl
sin Catafirador
Temperatura de Operacién (*C) 20 a €5 180 a 260 40250 5330
Densidad de Commiente mA/ crrr’| 100 200 100 10
(VoRaje ce celda) 0.8V) o9v) o8V 04V
Durabilidad en horas 8,000 10,000 3,000 10,000

w
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3.7. Disefio de la celde.”

En ol disefio de ceidas de combustible alcalinas se ulilizan pldsticos tales como el metacrilato,
polietileno. polipropileno polisuifnicos y poltetrafiuoroetiseno (PFTE). "'

Celda de Electrodo de Difusién: Los electrodos de difusion de doble poro son de menos de
1/16 de puigada y consiste en una capa de niquel poroso con poros de 30 micrémetros expuesios a los
gases pero en el lado del electrdiito cubierto con una capa deigada de material con un tamafio de poro
mds pequefio. (fig. 11)

La ventaja de esta consiruccion es que un diferencial de presion entre los dos lados del
electrodo, es suficiente para expedic el electrdito de los poros sin dafar e burbujeo del gas en e
elactiéito y una gran proporcién de 1a superficie intema de la capa de poros mds grandes es cublerta
por una pelicula deigada del efectréito para difundic o gas @ una velocidad suficiente y mantener ia
densidad de cormente. Estas densidades de comente altas se puede atribuiv a la supeficie de difusidn
de los gases adsorbidos.

Si se uliizan electrodos mis grandes, 5108 son soporiados en una hoja de metal y se observa
que la capa de electrodo poroso puede reducirse a ia mitad ded grosor sin afectar el desempefio.

£l matenial de construcciéon de una ceida completa es niquel puro o acero cublerto de niquel.

El material de s carcaza es una hoja de fibra de asbesto comprimido el cual solo acttia como
aislante. Los medidores de presidn del agua permiten observar el diferencial de presion a lravés de
cada electrodo para ser controlado con precision

Para alcanzar 1a temperatura de operacion s : colocan los dispositivos de calentamiento.

El agua formada en el electiodo de hidrégeno es removida circulando hidrdgeno en fa
superficie por una accién lermosifdnica y es condensada fuera del sistema. Se utiiza una bomba para

tecircular el hidrdgeno.
Capa de poro § -
M T

H2 . O
NS—
Carvsibasiin e
—— € lacUréito KUH

Capa de pown s o

fig. 11 Celda de Combustidle Aicalina.
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1.8. investigaciones recientes,

Kimble? desarroid un modelo matemdtico de una ceida de combuslible alcalina
hidrégencloxigeno para predecir ef compartamiento de I3 polarizacion a varias cargas de polencial. Con
of modelo se pueden investigar las interacciones de los transportes de masa y carga y las resistencias
cinélicas, ademds se observd que la fase sdlida y la resistencia difusional del axigeno disuella son las
mayores limtaciones para alcanzar un aka desempefio en potenciales de celda bajos y a potenciales
alos es fa resislencia Shmica en los electiodos Solidos. Posteriormente’ desarolié otra modelo
matemdtico que predice los pardmetros de sensibilidad y los pardmetros de disedo optimos para
conslruir un celda de combustible alcalina. Los pardmelros de transpoite y cindlica tienen una gran
influencia sobre la densidad de corriente y el ntervalo de polenciales que afectan el funcionamiento de
las celdas. Estos pardmetros son dtiles para desarroliar mejores electrodos de tres fases. Tanaka®
canslruyd una celda de combuslible con lecho fiuidizada a tres fases con eleclrodos poroso planos con
los cuales se abtienen un contactg Intimo entre las tres fases.

Para simular la operacion de una ceida de combustible aicalina se uliliza en & ransporte del
agua la “Teorla de transporte de soluciones de electroito concentrado™™, tomando en consideracion e
electo de 1a combinacién de la fase gaseosa y el transporte de la fase liquida, en el transporte de la
fase gaseosa se loman en cuenta la difusion mokecular y 1a difusidn de Knudsen.

La morfologla del electrodo influye en e comportamiento electrocataiitico efectivo, Jenset’*
utilizé electrodos de carbén con PTFE activados «an piatino, estos mostraran que e grado de
inundacidn de ks poros cambia con ef liempo y ef catalizador se deteriora por e lento envenenamiento.
Con dnodos esponjosos de niquel Raney undos con PTFE y cdtodos de NiO se observa un cambio
diastico en la morfologia debido a la porosidad y ef mojado del eleciroito en ambos edectrodos.

Dependiendo del método empleado para preparar electrodos de niquel Raney esponjosos se
pueden obtener diferentes caracteristicas. por ejemplo: buena conductividad térmica, etéctrica y fuerza
mecanica; Tomida’” desarrollé un meélodo en e cual se rocia aluminio en ambos lados de 1a placa de
niquel como susirato con una flama de acetieno-oxigeno. En olras nvestigaciones”’ observé que ia
temperatura en fas aleaciones y el peso del auminio con respecto o niquel en el substrato influyen en
las caracteristicas de polarizacidn en conexxdn con la composicién de la aleacidn formada y 1a
superficie con microestructura en ef catakizador. Jensef’ afiadid dxido de cobre para mejorar la
conductividad eléctnica y utiizé una emulsion acuosa de PTFE como unién hidrofébica.

Los electrodos de niquel Raney meyoran su actividad cataiitica alterdndolos con metales de
transicién como e titanio, fierTo o molibdeno. se encontr6 que con un 10% de Cromo” se mejora
marcadamente fa actividad con respecto a los demds metales,
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Comoa se ha mencionado las impurezas de didwido de carbone comenidas en la alimentacion de
0; reducen el funcionamiento de las celdas de combustible alcalinas pues al reaccionar con ¢
electioio se producen carbonalos, Salo™ realizd un estudio del efecto dei CO; en ia estabilidad
electioquimica de electrodos de difusion de gas. El observd que se producia una pérdida por
polarizaciin en slectrodos con ato contenido de carbdn activado y una disolucion de didxido de
carbono en 13 sokucidn electrolitica, Estos efectos se reducen con electrodos de carbén negro de lipo
fumace. En elecirodos de Ag/PFTE™ no se obseiva un efecto de degradacion, solo desciende ia
densidad de comente debido a la lormacion de K;CO» en los microporos. Al af\adir ef carbonato al
hidréxido de potasio no se produce ninguna pérdida de commiente en electrodos observados por 48
horas.



CAPITULO 4
CELDAS DE COMBUSTIBLE DE ACIDO FOSFORICO. (PAFC)

Las celdas de combustible de dcido fosfénco son celdas de combustible de hidrégeno-oxigeno
con electrolfto acido. en especial dcido fosforicb.” y son las mds factibles para la comerciakzacion,
ademas de ser las mas desarotadas para aplicaciones terrestres.*

Desde mediados de los 80 inicid con éxito en Japdn la operacion de una planta de energia
eléctrica que utiliza una celda de combustible de acido fosfonco de 4.5MW ac. Ei funcicnamiento de la
plarta es de 0.65 V por ceida @ 250 mA/cm’ a 180°C y 2 una presién de 8 atm con una eficiencia de!
37% con gas natural.”"'

4.1 Reaccion.""!
Las reacciones que se flevan a cabo en una celda de combustible de dcido fosforico son las
siguientes en donde el agua se produce en el electiodo negativo.

En medio dcido
H; »2H'+ 2e dnodo (+) Electrodo de hidrogeno.
Y% 0,42H ¢+ 2e -+H,0 cdtodo (-) Electrodo de oxigeno.
H; ¢ % 0; ~+H, O celda

4.2. Ventajas

€1 acido fosfdnco ofrece muchas ventajas como electrolilo de ceida de combustibie
1) Tienen una excelente estabibdad térmica. quimica y electroquimica a las condiciones de operacion.
2) Volatitidad relativamente baja a temperaturas arrnba de 150°C
3) No se humedece con politetrafiuoroetileno (PFTE).

El electrolito de dcido fosférico es muy estable, el dcido concentrado mantiene baja la presién
de vapor del agua y en un estado estatico se puede remover el agua con i0s Qases reaccionantes que
se producen a la misma velocidad que el agua

4.3. Desventajas.

El dcido fosidnco presenta una acidez débil. es fuertemente adsorbido en platino y el oxigeno
es poco soluble en et dcido ’ :

Todos los sistemas catallticos y transportadores de platino en carbdn o metales se deterioran
lentamente 3 allas temperatwias y las PAFC’s trabajan a una temperatura arriba de 150°C.
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El funcionamiento del calodo es muy pobre en medio dcido. La cinética def elecirodo en la
reduccion def oxigeno es de primer orden con respecto a la concenlracion def oxigeno y un cambio en
que puede reducic el sobrepotencial de aproumadamenie 100 mV a la densidad de corriente de
operacion.

4.4, Desempeio. > ¥

La mayor polar@zacién ocuire en el catodo vy se observa una polarzacién mas grande con aire
(560mV a 300 mAscin‘ ), que con oxigenn puro (480mV a 300 mA/cm®) debido a la dilucion det reactivo

El 4nodo tiene una baja polarizacién en hidrdgeno puro la cual se incrementa cuando e] Pt es
envenenado con CO del combustible.

La polarizacién 6hmica en las celdas de combustible de Acido fosférico es relativamente
pequefia, aproximadamente de 12mV/100 mAjcm’ V

La presidn parcial def agua y el equilibio resullante de la concentracidn del acido afectan a
cinética de reduccién del oxigeno. La densidad de cormiente de inlercambio en P! disminuye con el
incremento en la concentracidn del acido fosfonco de 88% a 100%. "'

4.5 Condiciones de operacion.
4.5.1. Combustible y oxidante,

Estas celdas son las que tienen un mejpor desempefio con combustibles altos en dxidos de
carbono Entre las celdas a bajas temperaturas, las PAFC's muestran una relativa tolerancia en el uso
de hidrocarburos reformados. El mondxido de carbono se cambia por diduido de catbono por una
reaccion alterna y el electrolito dcido no es compatible cen el dibxido de carbono.

4.5.2. Electrétito. ¥

Se utilizan electr6itos dcidos como dcido fosfonco. dcwdos sulflricos*®*’, acides sulfincos
perfluorados. por ejempla acido trifluorometil sulfurico '

Principaimente se utiliza dcido fosforico al 98% debido a que es inerte y @ su capacidad de
operar a temperaturas arriba de 200°C. Esta temperatura es necesaria para perder la menor cantidad
de caior y tolerar el mondxido de caibono del combustible.

Utilizando dcidos sulfonicos perfluorados a cindtica de reduccion def oxigeno es muy lenta. por
la razén de que Ia adsoicion dej anidn y la baja solubilidad del oxigeno en el electrélito.

4.5.3. Electrodos.® ™
El desempefo de los electrodos de hidrogeno es mejor en electroltos dcidos que en alcalinos *
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£) Carburo de THanio es un material aternalivo que muestra una buena eslabilidad y el
problema que presenta el TiC es la dificuad de reproducir los electrodos desde ¢! punto de vista
electroquimico. Otro malerial de soporie es el Carburo de silicio, el cual es un aislante electiénico muy
estable en dcido foslérico. El platino se deposita en las particulas del carburo mediante la reduccion ded
acido cloroplatinico con metanoi en presencia del polvo de SiC y un agente activo. Estas particutas son
mezcladas con acetileno negro para mejorar la conductividad eléctrica y con PTFE. Esla mezcla se
esparce en una capa deigada en un electrodo poroso. '

Los electiodos porosos descritos para las celdas de combustible aicalinas son los mismos que
fos empleados en Ias ceidas de combuslibie de dcido fosférico.’

Existe olro lipo de electrodos que contienen una mezcla de electrocalalizador soportada en
carbdn negro y un polimero, generalmente PTFE al 30-50%peso. EI PTFE une las particulas de carbdn
para formar una estructura poiosa que es sopoitada en papel carbon poroso. El papel carbén sirve de
soporte estructural para la capa de catalizador y como colector de comiente.

Se proponen electrélitos mezclados con la estructura del electrodo para formar una pelicula de
electidlito con los poros y el seno del electrdlito en los poros y en la matriz.

4.5.4. Catalizador %

Se han disminuido las cargas de catalizador de platino en mds de un orden de magnitud.
utiizando carbon negro que tiene gran drea superficial. La carga de platino en el dnodo es de 0.25
mgem® y en el calodo de 05 mgrem’. También puede wtilizarse paladio como catalizador pero es
susceptible a oxidacién y disolucin *

Se utilzan metales de transicién (fierro, cobalto) macromoléculas organicas de las familias de
las tetrametoxifenilporfinnas. ftaloctaninas, tetraazanulenos y tetrafenilporfinnas se han probado como
electrocatalizadores en la reduccidn del oxigeno, el problema con estos catalizadores es su baje
estabilidad en acido fosférico concentrado caliente, pero mediame un tratamiento térmico se logra
mejorar su funcionamiento. '

También se utitzan aleaciones de platino con metales de ransiciéon como Tianw, Cromo.
Vanadio, Circonio y Tantalio y aleaciones temarias con Pt (Pt-Fe-Co).

Se utilizan como soportes de catalizador el carbén Vulcan XC-72 y el acetileno negro donde se
oblienen altas dispersiones de Pt. pero estos carbones son oxxjados facilimente a polenciales de dxido
reduccion altos y particularmente a potenciales de circuito abierto. Para solucionar estos problemas se
debe operai a densdades de cormente altas en el elecirodo de oxigeno o prevenir potenciales de
electrodo aos donde la oxidacion se lleva a cabo,

. 4.5.5, Temperatura.
Eslas celdas operan entre 150 y 220°C. "



A temperaluras menores, el dcido fos{orico no es un buen conductor idnico. A lemperaturas
alevadas el funcionamiento del dnodo es excelente hasta con un combustible que contenga un 5% de
mondxido de carbono.

Un incremento en a temperalura provoca un efecto benefico en el desemperio de la celda
detido a que e reducen fa polanzacién por activacién, por fransferencia de masa y shmica.

4.5.6, Presion.

En los sistemas actuales se ulilizan presiones de mas de 5 altm y se planean sistemas de
servicios elécliicos comerciales de 8 alm V'

Un incremento en ia presidn de operacidn mejora el funcionamiento de las celdas. Esta mejora
se puede atnibuli a una bag polanzacion por difusion en et catodo y un incremento en ef potencial de (a
celda reversible. Adeinds, el aumento de 13 presion baja la concentracidn del dcido con lo que se
incrementa la conductividad idnica. obteniéndose una 1educcidn en fa polanzacién éhmica de la ceida.

4.6. Ejemplos de celdas construidas con electiodlito acido.'

Tipo de Celda " | Hidrogenoaire I Hidrdgenoaire {ngeno'aire |
Electroiito 36% peso H;SO  98% peso H-PO,  Matrz de Sikcio H:PO. |
‘Anodo } Elecirode de Tungw;;r‘\‘o "Electrodo de Carin | Electrodo de plauno (

! Carburo hidrofébico PTFE con platino . soportado en carbon

! C-PTFE hidrotébico con unidn de Tellon
‘Catodo 'Electrodode carbén | Electrodo de carbdn | Electrodo de platino
' ,‘ (PF TE) con platino : (PFTE) con plating soportado en caibon

; : con unién de Teflon
Tempelalula " del80a%0 T 1awmat180 Te0azos
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4.7. Disefo de Celda.t’** (fig. 12)

Como materiales de celda se uliliza carbdn negro y grafilo, los cuales son suficientemente
estables para reemplazar la costosa ferreteria de lantalio recubierto con oro.

Para evitar la corrosion se pretende eslabilizar la aleacidn del electrocatalizador con la adicion
de un fercer componenle como Zr o Ti. que son metales refractarios alamente eslables y que
estabilizan las aleaciones de metales de transicion, ademds eslos medales forman dxidos con una
conductividad eléctrica alta, que pueden conlribuir en ka activdad electrocatalitica.'?

Tambéén se investigan matenales de sop&te afternativos que se puedan utilizar en lugar del
carbon Vulcan-X72 R. Los maleriales de carbdn son buenos, pero la corrosidn del carbon ocurre
cuando el potencial de Ia celda se aproxima al polencial de circuito abierto. El carbdn es Iralado a altas
temperaluras (2700°C) para mejorar su resistencia a la corrosion en acido fosfdrico’’.

Alincrementar la temperatura y la presion. 1a eslabilidad a Ia corrosidn de los componentes que
contienen carbdn es mayor, los componenies de la celda son capaces de operar por 40,000 horas. !

—0 (9)

Hy(8) — — =
2 """___.:;\ . - ﬁ

fig. 12 Celda de combustible de Acido Foshrico
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4.8. Invesligaciones recientes.

Ratchitt™ realizé un estudio de operacidn de una cekla de combustible de dcido fosférica con
hidrdgeno y metanobvapor en dotde se inyectd vapor de metanal-agua, simulando una falla en la
unidad reformadora de vapar. Se produce un compuesto ofgdnica carcinogénico en los efluentes
gaseosos paf lo cual no es viable la reformacidn de metanol in situ en PAFC's.

Después de una investigacidn con diversas configuraciones de (lujo del gas para celdas se
observd que el voltaje de celda se incremenla y la desviacion de polencial disminuye en el siguiente
orden flup cruzado < flupo de fetorno = fluo paralelo - lup a contiacornente - un ipo especial lamado
E2 el cual cubie los requerimientos para un buen funcionamiento y estabilidad de una celda de
cambustible

Un factor que afecta el desempenrio del clectroddo es la ocupacion de un porceniaje de acklo en
la capa electrocataiizadora © 1a cual controla la polarizacidn por activacién También se producen
pérdidas por polarizacidn’ debidas a la presencia de CO, y CO en el H; en 3dncdos PUC por
envenenamiento, difusion y dilucion de los dxidos en el electrdita. Dhar®™ denvd una relacksn general
pata dV.., con temperatura, concentracion de CO y densidad de corriente en el envenenamiento del
dnodo Mitsuda™ observd un incremento en la polatizacién del catado debido a una convergencia en Ia
corriente dentro dej drea de entrada del combustible cuando se wtiliza gas reformado.

Yang' aplicé un medelo malematico para entender e mangjo det contenido de humedad
durante {a operacidn de un electrodo. su model toma en consxleracion una capa de summistio de gas
y oifa capa de reaccién cataliticamente activa ademds consklera los procesos ae difusion multiple del
gas en ambas capas, transporte multicompararie en of electrdiito concentrado de ta capa catalitica, &
equilibrio de (ase del agua en el gas y la fase liquda de la capa calalltica, el transporte de gas reactante
tanto en la pelicula del electréito como en fa capa de aglomerados cataliticos, la reaccian
electroquimica del oxigeno en el catalizador v 1a conduccion electnca en ia fase sdlida de la capa
catalltica

Con la adicidn de peiflucrosulionimida® e abserva un mejoramiento en la cinétlca de
reducciin del oxigeno causado por una capa adsorbada fisicamente en el catalizador con fluorocarbon
en la superficie La capa adsorbida crea un ambiente llamado "Cueva Seca” adyacente a 3 superficie
de! electroda la cual favorece la adsorcion del oxigeno en ta superficie del catalizador Otroc aditivos™”
Giiles para un mejor desempefio de 13 celda san el perflusrohexanosulionato de potasia. el
nonafiuorobutansuifonata de potasio. el perflucratibutilamino y los polimetilsiloxanos. sin embargo se
concluyd que este mepramienia no se debe a un incrementa en fa conductividad del electrolin

La introduccién de H,5™ en fa cormente del hidrégeno cousa una rapida disminucidn en 1a
coinente anddica debido a la adsorcidn del dcido en ef platino, este anvenenamiento disminuye con el
inctemenio de la temperatura y aumenta con un inctemento del potencial £l H.S bloquea los stios
activos para la adsorcidnidesorcion retatdando fa velocidad de owidacion
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Se investigan los 4dcidos perclorosoborados®’ como nuevas opciones de electrdlitos para
celdas de combuslibles Acidas. Los aniones de estos Acidos son adsorbidos en las superficies
electrocataliticas de platino. Zelenay® realizé una comparacion de las propiedades del dcido CF1SO;H
v el H:PO, y encontrd que la solubilidad del oxigeno es méds de dos veces mayor en el CF.SO:F y su
coeficiente de difusién 24 veces mayor. sin embargo, ef drea libre para la reduccidn del oxlgeno en
ambos medios es similar en las mismas condiciones de operacién. Con un eleclrélito de 4dcido
perflucrado bis triflucrometilsulfonil metano® se incrementa en un orden de magnitud fa velocklad de
reduccion del oxigeno en platino.

Los dcidos perflucroalcanos disulfénicos (HSOS(CF,InSO:H)* tamben fueron investigados
observando que la solubilidad en agua y 1a conductividad diminuyen con el incremento de n ademas de
incrementar fa adsorcién a pH constante y la velocidad de reduccidn disminuye.

En el electrdlto de dcido fosférico Sugishima*® observd la apericién de impurezas anddicas
debidas 3 la oxidacion del dcido fosferoso en los votamogramas clclicos de electrodos de platino.
posteriormente estudid los efeclos de aadir dcido fosforoso a 1a reaccién de reduccién del oxigeno en
los elecirodos de platino donde las comentes de reduccion disminuyen debido a que tienden a competir
con I3 coinente de oxidacion.

Doudoba** probé que es posible ulilzar un catodo de polianilina para la reduccion del oxigeno
en dcido sulfunco acuoso. aqul se efecta una oxidacidn intermedia de leucoemeraldina a emerakdina
con la formacin de perdido de hidrogeno. Segun los expenmentos de mpedancia ac'’ de electrodos
de difusion de gas porosos en dcido sulflnco la reduccidn ded oxigeno sigue difereres caminos de
reaccién dependiendo del potencial de electiodo aplicado

En operaciones a largo plazo en electrodos de celdas de combustible de acido foslérico se
estudiaron algunas modificaciones morfolégicas™ y la unién adhesiva lomando en consideracin la
reststencia y ef tratanuento de preparacién, se encontrd que [a commosion de eslos electrodos afecta el
contacto eléctrico y adhesive entre el poldetraflucroetilenc y el carbdn active Se observd que fa
corrosién’ ' en varios electrodos de carbén se debe a los grupos de oxigeno presentes en la superficie.
La corrosion™ provoca modificaciones severas en la morfologla de los electrodos, las cuales se
manifiestan mediante una pérdida de peso El uso de placas bipolaies con resmas fendlicas muestran
una birena resstencia a fa corrosion en acido foslonco caliente ™

En las ceidas de combustible de acido fosférico se utilizan electrodos de difusién de gas
porosos como cétodos, Cullip * presentd una aproximacion sistemdtica para la aplicacion de modelos
reales de electrodos. este modelo determina los parametros que describen una estructura del eleclrodo
sspecihca a traves de Un proceso de optimizacion, e modelo final se wtihza para interpretar las mayores
limtaciones en et funcionamiento del un electiodo el particular, ademds se puede realizar un andlisis
predictivo def eleclrodo 3 diferentes condiciones de operackin Un afo despues desarrolié un modelo®’
Juie INCOrpora los pases elementales y fos procesos de veloridad electroquimica que ocutren durante la
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Se investigan los acidos percloroschorados'’ como nuevas opciones de electrolitos para
celdas de combustibles dcidas. Los aniones de estos dcidos son adsorbidos en las superficies
elecirocataliticas de piatino. Zelenay'’ realizé una comparacién de las propiedades del acido CF1SOsH
v el HyPO, y enconlié que la solubilidad del oxlgeno es mds de dos veces mayor en el CF;SO:F y su
coeficienle de difusién 24 veces mayol. sin embargo, el drea libre para la reduccion det oxigeno en
ambos medios es similar en las mismas condiciones de operacién. Con un electrdlito de dcido
perfluorado bis trflucrometilsulfonil metano’ se incrementa en un orden de magnitud la velocidad de
reduccidn def oxigeno en platino.

Los acidos perfluoroalcanos disulfdnicos (HSOH(CF.)nSOsH)* tambeén fueron investigados
observando que I3 solubilidad en agua y ks conductividad diminuyen con el incremento de n ademdas de
incrementar la adsorcién 3 pH constante y I3 velocidad de reduccidn disminuye.

En el electrélto de Acido fosférico Sugishima®® observd la aparicién de impurezas anddicas
debidas 2 la oxxdacidn del dcido fosforoso en los voltamogramas ciclicos de electrodos de platino.
posteriormente estudid los efectos de afadir dcido fosforosc a la reaccién de reduccion del oxigeno en
los electiodos de platino donde las cornentes de reduccidn disminuyen debido a que tienden a competir
con la corriente de oxidacidn.

Doudoba®® probé que es posibie utilizar un catodo de pofianitina para la reduccion del oxigeno
en dcido sulfinco acuoso. aqul se efectua una oxidacion intermedia de leucoemeraldina a emerakdina
con la formacién de perdxido de hidrogeno. Segun los expenmentos de impedancia ac'* de electrodos
de difusion de gas porosos en dcido sulfunco la reduccidn del oxigeno sigue difefentes caminos de
reaccidn dependiendo del potencial de elecirodo aplicado

En operaciones a largo plazo en electiodos de celdas de combustible de dcido fosférnco se
esludiaton algunas modificaciones morfolégicas™ y la unidn adhesiva lomando en consideracion la
resistencia v el tratamiento de preparacién, se encontrd que Ia corrosidn de estos electrodos afecta el
contacto eléctrico y adhesivo entre el poitetrafluoroetileno y el carbén activo Se observd que la
corrosion’ ' en varios electrodos de carbon se debe a los grupos de oxigeno presentes en 1a superficie.
La conoskin® provoca modificaciones severas en la morfologla de los electiodos, las cuales se
manifiestan mediante una pérdida de peso E| uso de placas bipolares con resinas fendlicas muestran
una buena resistencia a a corrosion en dcido fostonco caliente.”’

En las celdas de combustible de acido fosférico se utilizan electrodos de difusion de gas
porosos como calodos, Cutlip * presentd una aproximacion sistemdlica para la aplicacién de modelos
reales de electiodos este modelo determing los par:ame!ros que descnben una estructura del electrodo
2speciiica a traves de un procesoe de oplimizacion. el modelo final se utiliza para interpretar las mayores
limitaciones en el funcionaniiento del un electiodo el particular, ademds se puede realizar un andlisis
piediciivo del electroun a diferentes condiciones de operacidn. Un afo después desairolid un modelo’’
que INCOIPOra 10s Pases elementales y los procesos de veloridad electroquimica que ocurren durante la
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oxidacién de hidrdgeno catalizado en presencia de mondxido de carbono e incluye varios procesos de
transporte, Este madelo permite 12 simulacion y correlacion del funcionamiento del anodo.

Qingfeng™ considera que los modelos de elecirodos de difusidn porosos son inexactos en el grosor de
ia pellcula de Acido en el cual son basados. Con la medickn de fa densidad de cormente limite se
puede estimar el grosor de la pelicula

Para el buen funcionamienio de una ceida de combuslible uno de los pardmelros mas
importantes es el catalizador empleado y sus caracteristicas. El soporle de carbon Vulcan XC-72R es
el m&s comun en la catdlisis del platino, ef cual facilta 1a drspersidn del platino y la fabricacién del
electrodo; se estudiaron diversos carbones que pueden susttulr al Vulcan XC-72R encontrando al
carbdn Regal 650R™ como el mejor sustituto que tiene un bajo contenido de volatiles y pH neutro con
una alla dispersion del platino, un buen funcionamenio del electrodo, un inlervalo pequefio de
sinerizado y una alta resistencia a la corrosion Aragane™ evalud el drea superficial efectiva del platino
metalico en una cekda de combusiible de dcido fosfonco que opera en periodos largos y concluyé que
el bajo valor oblenido se produce por el aistamiento de particulas de plalino soportado en carbdn y se
demostro la produccion de fluoruros elur;inados de la superficie del PTFE, esla degradacién del PTFE
produce (a disminucion en el drea superficial. Mucho del irabajo reciente en electrocatilisis se dedica al
desarrollo de varias combinaciones de aleaciones binanas y lerciarias (Pt-Pd. P1-Co-Cr)® con
microdimensiones cnstalinas que favorezcan la oxidacidn del hidrogeno en presencia de venenos.
Watanabe®* estudid ia aleacion Co-Pt en detalle obteniendo aleaciones ordenas y desordenadas con el
mismo tamafo de particula dependiente del tratamiento 1érmico empleado. Giordano'  investigé la
influencia det tamafio de panticula del electrocatalizador confirnando que la actmdad masica y la
especifica cambian con el tamafo de particula que corresponde al cambio en a fraccion relativa de los
lomos superficiales, Otro aspecto estudiado™ es la influencia de la canlidad de platino, los resulados
obtenidos indican que 1a velocidad de corrosion se incrementa con el incremento del contenido de Pt a
un potencial de 0.6 V, sin embargo a potenciales mas altos el Pt se coloca en el electrodo y nada del
metal esta disponible para catalizar. En una investigacidn del cambio en la distribucion del PI®* en
componentes activos durante una larga operacién se observd no solo una péidida de Pt en el citodo
sino también una migracidn de platino ai 4nodo duranle Ia operacKdn. E£ste comportamiento esta
as0ciado a las condiciones de operacidn y la distribucion del dcido fosférico.

Honji** demostré que el electrodo de platino, atamente disperso en acelileno negro por la
reduccion del acido cloioplatinico con metanol y que contiene monolaurato de sorbitan, muesira un
mejor desempefio en la reduccion del oxigeno.

Se realizaton pruebas de caracterizacion fisica™ en componentes sin probar, como el
catalizador de plalino sopoitado en carbdn, el papel carbén, las capas de catalizador con unidn de
Tefion. La investigacidn se centra en fa morfologia y distnibucidn del tamaio del platino y la morfologia y
aspecios estiucturales del Teflon en las capas de catalizador



CAPITULO §
CELDAS DE COMBUSTIBLE DE CARBONATO FURDIDO, (MCFC)

Las reacciones quimicas proceden mas rapidamente a altas lemperatutas por Yo que las ceklas
de combustible a alas lemperaturas facilitan la oxidacién eleclioquimica de combustibles que no

:paCCIONan a bajas lemperaturas.®

5.1.Reaccion.

2H, +2C0O:* 2 2H0+ 2C0; + 4e anodo (+) Electrodo del combustible
O, +2C0; + 4= . —-2C0; catodo{-) Electrodo del oxidante.
IH, s O e- 0 2HO celda

Las ceidas de combustible de carbonato fundido oparan generalmente a 0.7 Vy 140 mAiem™ "

Se espera obienet una eficiencia de voltaje dei 60 % en ta conversion de electneidad.

Las desventajas de esta celda son su naturaleza akamente cortosiva y la necesidad de
alimentar didxido de carbano con el gas oxidante para regenerar los lones carbonato requendos para
mantener el electrélito sin variacién.’

5.2. Desempeno.>’® !

Ef CO; debe considerarse tanto produsto como reactive porque las presiones parciales en el
anodo y ¢atodo son diferentes y ambas contribuyenala fe.m

La potarizacién por concentracidn aumenta con 1a disminucian de la ptesidn parcial del reactivo
en of electrode Para minimizar la polarlzacién por concentracién es necesarlo agregar didxido de
carbonao en 13 cornente de aire.

L3 mayor limitante en el funcionamiento de las ceidas de combustible de carhonato fundido es
la polarizacion éhmica producida por el conlacto discontinuoc entre el electiodo vy el eleciréito,
{resislencia especifica del elechdlio), para minimizar esta polarizacién es necesano disminulr la
densidad del electroito e incrementar ta porosidad del diafragma de 6xido de magnesio.

En la polarizacion pos activacién no se observa un incremento por el uso de las temperaturas
altas las cuales aumentan 1a velocidad de reaccion
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§.3. Dilerencias entre ceidas de combustible de scido fostérico y las de carbonato fundido.

Las osidas de combustible de dcido fosférico operan a 200°C. Las de carbonato fundido
operan a tsmperaturas airiba de 500°C, lo que permite una mayor eficiencia y uns gran flexibilidad en et
uso de olros combustibles en las MCFC's.'

Por otro iado debido 3 altas temperaturas es necesania una mayor estabiidad a la corrosian y
mayor duracién de los componentes de la celda, en especial las que se encueniran en contacto con el
ambisnte agresivo dei slectréiito fundido *'

Otra diferencia es ol método empisado para retener ol slectrolito, en las de dcido fosfdrico el
Polltetrafiuorostilenc (PTFE) sirve como agente de unién y evite e mojado para mantener s integridad
de la estructura del electrodo y ectablece una interfase astable con el slectrélito. Por otro lado, no hay
un malerisl digponibles para las ceidas de combustible de carbonato fundido, lo Unico que se puede
hacer pars establecer una interface estable en los electrodos porosos e belsncesr ias presiones

m.”

54. Condicionss de opsracitn.
5.4.1.Combustible y oxidante.*'*'¢

Las cekias de combustible de carbonato fundido son ideales para utilizar gas natural reformado
o carbdn gasificado como combustible. Se ha investigado la refarmacidn interna del gas natural. El
mondxido de carbono producido es el reactivo y no envenena ol sistema de carbonato fundido como en
las oeidas de combustible de dcido fosférico.”

Se wiliza hidrégeno como combustible y alre como oxidante a temperaturas entre 800 y 900°C.
Cuando se mexclan # hidrégeno con mondxido de carbonc se evitan cambios quimicos Teversibles
Que causan un incremento en 13 resistencia de [ ceida.

5.4.2. Electrolito.”’ ™

Baur" wiilizé carbonatos de sodio y potasio y electrodos de fierio con povos o barras de dxido
de magnesio.

Davtyan® utikzaba un electréifto sdlide de 43% en peso de carbonato de sodio caicinado, 27%
en peso de arena monazite, 20% en peso de dxido de tungsteno, 10% en peso de vidrio de sosa.
Operando a 700°C no era un electidlito sdlido, pero tenia una esiructura sohda porosa de alto punio de
fusién de Oxidos de tierras raras, los cuales eran mezcias eutécticas de carbonatos, fosfatos,
tungstatos y silicatos fundidos que formaban el electréiito.

E| electréio ideal es un Oxido idnico, los lones 6xido transportan & oxigeno ael electiodo de
aire hasta el electrodo de combustibie. Los 6xidos s0l0s No se utikzan debido a sus altas tempeiaturas
de fusidn (armiba de 1000°C) por lo que se utilizan sales que comienan oxigenc y que son buenas
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conductoras a temperaiuras inferiores. Las mejoies sales son jos carbonalos ya que los siisios
nitratos y cloruros reaccionan con ef dibxido de carbono producido en ia oxidacién anddica del carbén
contenido en &l mondxido de carbono convirtiéndose en carbonatos. Con carbonatos, o didxido de
carbono producido en a reaccién anddica pusde alimentarse al sire u oxigeno an el calodo y mantener
asi al electrdio sin variar."

Los electréios empieados en las ceidas priclicas son mezcias de carbonatos de sodio y Mio o
carbonalo de sodio y polasio, con estas mazcias la temperatura se maniienen entre 400 y B0D*C. La
mezcia 45% Li,CO; y 55% Na,CO- y la mexcia temaria de Li;C04-Na,C0Oy-K,CO; a 300°C son ias
més comunes.’

$4.3. Electiodos.

Los electrodos™ '™ son fabricados del materisl que s va 2 empiear como catalizador y son de
matales como flerro, cobre, niquel, acera inoxidable y metales preciosos, por ejemplo, Pt, Au, Ag .

Ei material del citodo™ ' debs posser una conductividad eldctrics aceptable, fuerza
ssbuctural, y baja disolucidn en ef slectréiito de carbonalo fundido.”’

Las celdas de combustible de carbonato fundido utiizan como material del anodo™ * niquet
poroso y como cétodo dxido de niquel poroso, los caribonatos se mezcian con aluminalo de itio, por lo
que of cdtodo se transforma en dxido de niquel con itio con la interaccion del slectrolito, este Hxido de
niquel con Htlo es un mejor conducior eléctrico ade. nds es mas resistente 3 |a corrosién. sin embaigo,
12 comositn del ca16d0 Si9us SIENGO UNC de 106 Problemas Mas grandes en este lipo de ceidas

El uso de aleaciones Ni-Ct o Ni-Cu como anodo eliminan ia necesdad de sinterizar ef niquel, y
en presancia de Cr reduce el envenenamiento por azufre. Se reakzan intentos para enconirar espinelas
(MgAl,0,) y perovskitas, para substituir los cétodos de dxido de niquel con litio, de los cuales se espera
que seah menos coliroidos en el alectrolo. Las perovsitas son del tipo Ln. MM'O donde Ln es un
lantanido, M un metal aicalino térreo o de transicidn y M' un metal de iransicion. Las perovekitas mas
prometedoras como malerial de electrodo son LiFeO, alterado con manganeso y Li; MnO, alterado con
magnesio, las cuales tienen muy baja solubilidad en ef electréiito. '

Para prevenir una inundacion de los electiodos se emplea un diafragma potaso de dxido de
magnesio y polvo de magnesio formando una pasta dura. €l tamafo de pato de la matnz ¢ el tamafo de
particula del potvo de dxido de magnesio se escoge para que la sal fundida sea retenida por las fuerzas
de lansidn superficial y no penatre al slactrodo. Otra métoda s o de Bacon el cual Wtilizaba dos tipos
de poro una fine y otro grueso.’

Se wtikza en estas ceidas un electrodo de referencia. Los sistemas usados son P1-O; -CO; y
Au-0,-CO; En las celdas con diafragma de dxido de magnesio se utiliza ef sistema Ag o Au-0,-CO, y
on fas de matriz de dxido de magnesio se wikizé una pane aislada del elecirodo de Uabajo en donde no
hay comiente.



§.4.5. Yemperatura.
Las celdas de combustible de carbonalo fundido aperan a temperaturas arriba de los 500°C.

5.4.8.Presion.
La presidn utilizada en las celdas de combustible de carbonato fundido es de 7 atm (690 kPa).’

5.5, Disefto de (a celda.'™
Hay tres tipos de disposicién del electrélito en las celdas de carbonato fundido
a) Ceidas de Matnz en las cuales o electtdio es sostenido en un diafragma poroso de dxido de
maghesio sinterzado.
b) Celdas con el slectrélito libre, an donde of electrdlito se encuenira libre entre los electrodos.

¢) Celdas de pasta. an donde el electrélito forma una pasta dura con polvo de dxido de magnesio
{fig.13)

. Catodo de scerc noxidable

| Niqual Poroso
l.— Pinkoa de Ag
l— Carbonatos fundidaes con MgQ

Ha+ 20 R Ancde de Acero af Carbdn
sokecior de Comviente.

TTCpt Py

bntpmene 23 Nabural

Ag. 13 Celda de combustidle de Carbanalo Fundido.
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4.6. Investigaciones recientes.

En las celdas de combustible de carbonato fundido se ohserva un decaimiento en el
funcionamiento debwdo a la pérdida del electidiito. éste se deskza v 1a corrosidn es af mecanismo pivote
en el consumo def electrolito. ef decaimento se produce por el incremento de 1a resistencia de la celda
el incremento en la polarizacién del cilode.” Otra causa por la cual se produce un decaimiento es la
fractura de las estructuias dei electrodo permitiendo la mezcia de los gases del dnodo y cdlodo, es
posible solucionar este problema incorporando una Capa barera lena de electrolito o una barrera de
burbujas a preskn.

Bychin’’ examind & mecanismo de reduccidn del oxigeno en un electrodo de ofo lisa con la
mezcla eutéctica Li,.CO -K,CU . a diferenles almdsferas y observd que el ion supeidxido predomina en
una relacidn aka de presiones parciales 0,/CO; mientras que para composiciones de relaciones bajas
e! proceso de reaccidn esta dominado por fa difusién y precedido con ef mecanismo ded superdxido. En
una celda real se lievan a cabo ambos procesos simuktdneamente.

Podemos observar en las investigaciones de Yamada ™ que al aumentar la presidn del oxigeno
ademds de incrementar i3 concentracidn de las especies ieaciivas se incrementa la densidad de
cofmiente y ef proceso esta dominado por la difusion del superdxido.

Se realizaron estudios tedricos y experimentales © para determinar ef efecto de la composicion
dei oxidante en el sobrepotencial de cdlodos, en los cuales se enconlrd que & sobvepotencial se
inciementa detwdo a un incremento en la resistencta difusionat de la fase gaseosa en of cdtodo y su
colector de cofriente

Mori™ realizd una reaccidn de reformacién de vapor de metano internamente en celdas de
combustible de carbonato fundido.

Fue desarrodado por Kunz’ un modelo de cilodo que hace possble k3 estirnacidn del
desempefio como funcidn del comenido del citodo en e electréio e iInvolucra & caiculo del didmetro
efectivo de aglomerado porosidad, tortuosidad. espectro de los poros del slectroda y contenide del
electiéito.

Las celdas de combustible de carbonato fundido utilizan matnces de LIAID; para sostener el
electrolfo Se ha evaluado la posibilidad de una depasitacién electrofordtica’ como una técnica para
prepararfas. Otra técnica™ empleada es a bajas temperaluras L acovangelo™ desarrold el laminado en
caliente para preparar matrices porosas con una distrbucién controlando ef tamano de poro. grosor
uniforme. faciidad de manejo y disponibilidad para impregnar con carbonato de sodio sin fracturas.

Un mélodo novedoso®’ para la fabricacidn de ceidas de carbonato fundido es la fabricacion de
cintas combinadas electrodo/electrdito donde éstas son quemadas para subir la temperatura. Por otro
lado. {a cina del dnodo y la cinta del cétodo son sinterizadas u oxidadas para formar placas porosas,
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Segun Kunz’ el eleciréito migria desde ol final de ka celda en donde el potencial es mds
positiva hasta el final donde es mds negativo debido al movimianio relativo de las especies ibnicas en of
elecirdito y se encontrd que a mavilidad del jon potasio es mds alta que la de! jon io, resullando un
agolamiento de la concentracion del polasio en ef polo positivo.

Se demostré que con la adicion de dxido de aluminio a los slectrodos porosos de Ni + Ag y Ni
se Incrementa la suparficle interna especifica™ y mejora las caracteristicas de polarizacitn. Xie™
conhsiderd a las aleaciones de NI-Cr, Ni-Co o NI-Cu como posidles materiales del anodo y reconocid las
caracteristicas cataliticas de los metales de tisrras raras como elementos para modificar la superficie
medianie (a slectrodepositacitn de ytrio y mejorar la polarizacién del niquel.

En las propledades de los electrodos cabe destacar ks de mojado’”’, las cuales tisnsn una
gran importancia en el desempefio de los electiodos porosos. Cuando se reforma of gas combustible
intemamente, éstas propiedades influyen en la eficiencia del proceso de reformacion.

Jewuiskl® propone un modelo isotrépico unidimensional pars @l 4nodo poroso donds ef LNico
pardmetro ajustable serla el grosor de a pelicula del elecirdiio en los poros. este modeio muestra que
la corriente es generada en una zona de reaccién deigada del slecirodo. Ademds propone un modeio
de poros adecuado para la electioquimica de las celdas con una estructura de capilares en paralelo dei
mismo radio. Despuds realiza ol modelo™ unidimansional isotropico dei calodo poroso de NiO con las
mismas suposiciones del 4nodo y propone un mecanismo de reaccidn. El LaNiD, y La,Sr, ,CoO, ¥/
satisfacen los criterios de conduciividad eléctrica y estabiidad del carbonato para ser aceptados como
materiales de cdtodo.

Se ha observado que & mejor método®’ para estabilizar la estructura del dnodo plateado de Ni
y‘o Cu es afladiendo dxidos refractarios de Al,0;, S1TiO) y LIAIO;; adicionalmente provee de flexibilidad
en ¢ disefio de la moifologla del electrodo.

Frankie®' indica un factor por ef cual los electrodos de NIO son mejoles que los de perovskita,
Se observa que las particulas mas pequefias de perovsikilla no alReran la porosidad o resistividad
significativamente por lo que resula una estructia del electrodo muy similar a la del NiO.
Anteriormente identificd un material cerdmico™ altamente conductor y estable en el electréRto fabricado
por sinterizado del poivo cerdmico con un desempedio cindlico equivaiente al del NiO. este malerial es
compatibie en pruebas a largo plazo.

Se reakz6 un cdlodo de LiFeO; * alterado para obtener una mejor conductividad eléctrica, sin
embargo, se concluyd que presentan un mal funclonamisnto atribuido a una cindlica lenta, y no
presanian posibiidades de mejorar, por ¢ contrano, los cdlodos de LiCoO; ofrecen mejores
perspectivas. £ método de preparaciin de estos Gitimos fus desarroltado por Lagergrren*sintatizando
¢ polvo a partr de carbonato de Iitio y carbonalo de coballo calcinade con aire. Recientemente
Makkus”’ realizé un estudio comparativo entre NIO. LIFeO, y LICoO; como maleriales de calodo y
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obsarvd que ol mecaniamo de reaccion es o mismo para los cdtodos involucrando tanto fa reduccion
del carbonato peroxi 0 la reduccién del oxigeno disociado.

Como materiales de dnodo se prepararon dxidos de cationes mezclados'™ con técnicas de
procesamiento de resinas-gel para incrementar ia conductividad electzénica y se observd que los
sistemas basados en titanatos precantan bajac resistividades, estos materisles no se pusden smplear
como materisies de cdlodo debido 3 que incrementan la resistencia en ks oxidacion.

Yuh™ desamoNd un modelo de porosidad dual de tipo aglomerado para dnodos y catodos que
sirve para predecir el desemperio de los slectrodos en una paquefia celda con conversidn diferencial,

Los dalos experimentales obtenidos por Kunz™ son una prusba de que el contenido de niquel
on las matrices estd corretacionado con fa teoria excepto por un efecto en la densidad de cormiants .

Los pasos limitantes de la velocidad de electrodos porosos son caracterizados por Yuh'®'®
sus investigaciones indican que el dnodo siempre estd bajo un fuerte control por fa transferencia de
masa y ol cétodo se encuentra controlado por transferencis de masa y transferencia de cargs.

Freni'® resizé modificaciones estructurales de una ceida de carbonato fundido y concluyd que
el contenido original de slectréito es un factor determinante en La disminucion del funcionamiento. las
fejas presantaron un gran sensibilidad al efecto de [a temperatura. En largos perlodos de operacidn se
producen modificaciones en la distribucion del tamafo de poroso de los compuesios usados,
resutando una distribucién final ded electrélito que estd iejos de la dptima.



CAPITULO &
CELDAS DE COMBUSTIBLE DE OXIDO 8OLIDO. (SOFC)

Un electrdlito de dxido solido ideal no tiene ninguna de las desventajas de los electiollos de
carbonatos fundidos y deberla ser un sisiema estable capaz de operar continuamente por un largo
fiempo sin fallar en fa generacion de energla.” ,

En las celdas de combustible de éxido séhido se observa un sistema de dos fases (gas/sblido),
evitando las dificultades que presefitan olras celdas con tres fases, por ejempio, la inundacion de los
electrodos.”

Nemnst® descubnid que la resistencia eictrica de 6xidos sdlidos puros puede reducirse con la
adicion de olros dxidos. Los Oxidos mezciados poseen fa caracleristica de incrementar répidamente [a
conductindad confoime aumenta la temperalura asociada con los conduciores Hnicos.

La mezcla mas prometedora consisle principaimente en Circomia (ZrO;) con pequefias
cantidades de Gxido de Ytria (Y;0,) u dxido de Cerio (CeQ,), Ia mezcla de Nemst finalmente usada
ltamada “Masa de Nernst” contenla 85% en peso de Zr0; y 15% en peso de Y;0,.°

Esta mezcia puede operat por laigos periodos tamto en coimiente allerna como en coimente
directa, es posible que a comente directa no haya pérdidas de oxigeno, liberado en el dnodo, sea
balanceada por una cantidad igua! de oxigeno difundiéndose en el oxido sthido del cdtodo, Nemst
observd que se necesitaba oxigeno en pequeitas canlidades para opesar en cormiente directa.”

6.1.Reaccion.'™
Hy 40" s H,0 + 2¢ dnodo (+)
0; + de —uy 207 cdtodo (-)

En el equilibiio, e voltaje de circuito abierto es igual a la {.e.m. a una concentracion de oxigeno
a una atmoslera de presién del oxigeno en el cétodo y una pequeia presidn de equilibno en el énodo.

La cekda Preis” consiste en un crisol ceramico, que actua como electrdiito sdlido, alimentado
con combustible como coque, sumeigido en un crisol de fierfo conteniendo dxido de fierro como
oxidante. A temperaturas de 1000°C se variaba la composicion del cnsol ceramico, tomando especial
atencion a la resistencia del electrélito sélido come funcion de la temperatura y ef flujo de corriente.

Los dxidos sdlidos mas importantes son 2r0,, {(Zr0; o o(MgO)y 1} ¥ {(2r0; Jos(Y:04)0 1)
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6.2. Venisjas.

En las celdas de dxido s0kdo no se observan los problemas de manejo de efectrdito liquido
como en los otros lipos de celdas de combustible.”

Otra vertaja es que no se requiere recircular CO;, como en ef caso de las ceidas de
combustible de carbonato fundido.”

§.3.Desempedio, '’ 1"

La polarizacién por concentracidn estd en funcidn del suministro de combustible y oxidante, lo
cual no es importante en celdas a altas temperaturas. La produccidn de energla edéctrica esta limtada
principalmente por la resistencia del electrliio en las celdas de combustible de dxido solido.’

Para obtener mayores densidades de corriente e grosor def elecirdio debe ser minimizado.

La polarizacidn dhmica se presenta mds alta por ol arreglo tubular de este tipo de celdas, se
observa un 65% del cdlodo, 25% del dnodo, 8% del electrdito y 1% de la interconexién.”!

Las ceidas de combustible de dxido sdlido operan a 0.65 Vy 150 mA/em”.“

8.4. Condiciones de opefacion.
6.4.1. Combustible y oxidante."''"?

En las celdas de combustible de dxido sélido se obtiene un mejor funcionamieno utilizando
oxigeno puro en lugar de aire, con un combustible con la siguiemes composicion 67% H;, 22% CO,
11% H,0 a un 85% de utikzacidn."

Eslas celdas también se han operado con hidrocarbwos como combustible por ejemplo gas
natural, metano, propano y metanol, mezciados con agua, su desempefio es similar al oblenido con
hidrégeno puro. La presencia de 5 ppm de azufre en el gas natural no produce efectos negalivos en el
funcionamiento de a ceida."’

La duracién de la celda no solo esta influida por las propiedades fisicoquimicas del electiéiito
3dlido, sino también por las propiedades de los efectrodos y de la interconexion de la celda. Muchos
procesos como la reaccién quimica. la interdifusion a través de varios componentes de la celda y los
cambios morfoldgicos debidos al sinterizado, contribuyen a un decaimiento en el desempefio del cdtodo
en pruebas a largo plazo.

8.4.2. Electrolito,”"*!"
Las propiedades ideales de un etectrélito de 6xido slido son:*
a) Debe ser quimicamente estable en condiciones oxidantes y reductoras.
b) Debe ser fisicamente estable, fuerza mecanica.
¢) Debe ser impermeable a los gases a elevadas temperaturas (1000°C).
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d) Debe permitir ta rdpida migracion de los iohes 6xido a través de 13 transferencia del éxido,

El electroio de oxido sdlido mds ulilizado se basa en circonia (Zr0;). La circonia pura es
quimicarente estable hasta a condiciones oxidantes severas y reductoras. Su gran debifidad es su
{endencia a fracturarse con cambios de temperatura.

Los electrdiflos basados en circonia tienen una conductividad anidnica pura sobre un amplio
intervalo de presiones parciales de oxigeno. El electrolito tiene que tener un nimero de transporte para
jones O 1an cercano a la unidad como se pueda.” ’

En celdas de combustible de éxido sdhido, las velocidades de difusidn de los iones dxido y, por
lo tanto, la conductividad idnica del electrélilo, debe ser tan alta como sea posible para oblener
densidades de comente (tiles, La velocidad de difusidn alta se favorece par la disminucidn en el grosar
del electrélito, el incremento en fa temperatura y e gradiente de concentracion. El mayor gradiente de
concentracidn que puede lograise esld limitado por I3 concentracidn de oxigeno en i supesficie del
calodo y la concentracién def oxigeno en el dnodo es minima.”

6.4.3. Electrodos.”* '™

Para seleccionar los materiales del catodo de celdas de combustible de dxido sélide se debe
tomar en consideracidn los siguientes requerimientos fisicoquimicos.’’

t) Estabilidad quimica en presencia de aite,

2) Estabiidad de fase a las temperaturas de operacion.

3) Baja presion de vapor (minimas pérdides por volatilzacion)

4) Un estado inerte con respecto a la reactividad quimica con el electrdtito v el colector de
cofmente.

5) Conservaciin de la porosidad y area supetficial eleclioquimicamente activa (sintenzado
minimo).

6) Conservacidn de contacto fisico y eléctrico con el electrdito y el colector de comiente (las
propiedades termomecdnicas deben ser compatibles con los componentes de la celda en contaclo).

Se han estudiado una gran cantidad de maleriales de elecliodo pefo muchos de eslos
maleriales presentan inconvenientes por su reactividad quimica con la circonia.

Dos materiales del lipo perovskita La, St MnQ, (0<x<0.8) y La, ,Ca,MnO; (0<y<0.6) son los
mejores candidatos como matenal del cdtodo, el problema que se obseiva en e La, St iMnOy es la
tenta difusidn del manganeso en el electrolito. Recientemente son utilizados dxidos a aktas temperaturas
basados en in,0; Z10; estabilizado con 6xidos de tierras raras (PrO;). ™

Una serie de compuestos de lipo perovskita de composicidn general La, M'MO; (O<x<1)
Ln=lantdnidos, M'= Metales aicalino térreos y M=Co ¢ Cr) son preparados por rociado de plasma. Se
observd que el L3,,Ca,Co0, es e mejor materal paa electrodos de aike con respecto 3 sus
propiedades eléctricas y mecdnicas. Los oxidos cerdimicos rociados con plasma de LaNiQ,
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d) Debe permitir ka rdpida migracion de tos iones dxido a través de la transferencia del 6xido.

E) electrélito de oxido sélido mds ulilizado se basa en circonia (2r0;). La circonia pura es
quimicamente estable hasta a condiciones oxidanles severas y reducioras. Su gran debilidad es su
tendencia a fracturarse con cambios de temperatura.

Los elecirdlitos basados en circonia tienen una conducivdad anidnica pura sobre un amplio
intervalo de presiones parciales de oxigeno. El electrdlito tiene que tener un nimero de transporte para
iones O tan cercano a la unidad como se pueda."’

En celdas de combuslible de 6xido sélido, las velocidades de difusidn de los iones dxido y, por
lo tanto, la conductividad idnica del electrdlito. debe ser tan alta como sea posible para oblener
densidades de comente (tiles. La velocidad de difusién alta se favorece por la disminucién en el grosor
del electrdiito, el incremento en la temperatura y el gradiente de concentracion. El mayor gradiente de
concentracidn que puede lograrse estd limitado por la concentracién de oxigeno en la supesficie del
c4todo y la concentracion dei oxigeno en el dnodo es minima.

6.4.3. Electrodos,"* '

Para sefeccionar los materiales del citodo de celdas de combustible de dxido sdlido se debe
tomar en consideracion los siguientes requerimientos fisicoquimicos.”

1) Estabilidad quimica en presencia de aire.

2) Estabilidad de fase a las temperaturas de operacion.

3) Baja presion de vapor (mlnimas pérdidas por volatifizacion)

4) Un estado inerte con respecto a la reactividad quimica con el elecirélito y el coleclor de
cofriente.

5) Conservacion de la porosidad y drea superficial electioquimicamerte actva (sintenzado
minimo).

6) Conservacién de contacto fisico y eléctrico con el elecirdlito y el colector de corrente (las
propiedades lermomecdnicas deben ser compalibles con los componentes de la celda en contacto).

Se han esludiado una gran cantidad de malenales de electiodo pero muchos de estos
matenales presentan inconvenientes por su reactividad quimica con la circonia.

Dos materiales del tipo perovskita La, S1,MnO; (0<x<0.5) y La,.,Ca,MnO; (O<y<0.6) son los
mejores candidatos como material del cdtodo, el problema que se obseiva en el La,..StMn0; es la
lenta difusidn dei manganeso en el electrolito. Recientemente son utilizados 6widos a altas temperaturas
basados en In;0,ZrQ; estabilzado con dxidos de tietras raras (PrO;)."

Una serie de compuestos de tipo perovskita de composicion general La, M MO; (D<x<1)
Ln=lantdnidos, M'= Metales alcalino lérreos y MsCo ¢ Cr) son preparados por rociado de plasma. Se
observd que e La3:.,Ca,Co0: es el mejor malerial para electrodos de aie con respecto a sus
propiedades edciricas y mecdnicas. Los dxidos cerémicos rociados con plasma de LaNiO;
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comaminado y LaMnO; que tienen una estruciura de perovskita como el PrCo®;, salisfacen los
requerimientos (conductividad eléctrica, estabilidad 1érmica y quimica, compatibilidad con el electrélito
solido) para el cétodo.'’

Los materiales de electrodo en uso son dnodos de niquel con circonia estabilizada con dxido
de ytrio (YSZ) que sirve para inhibir el sinterizado de Ias particulas metdlicas y cdtodos de manganito
de lantano contaminado con estroncio La:.,Sr.Mn0O; x=0.010-0.15. el cual tiene una estructiva de
perovskita."

6.4.4. Catalizador.'™'?

En el estudio de la cinélica de reduccion del oxigeno se obluvo que el Rh es el material del
calodo mds activo y el Au el menos aclivo, de estos se observa que la velocidad de reduccion esta
retaconada con la catélisis de la reaccién del oxigeno por el material del catodo. Para metales como
Rh, Pd, Os y Au. {a coiente especifica obtenida con electrodos con un contacto tnico disminuye en el
mismo orden en el que disminuye en el calor inicial de adsorcion del oxigeno, !

6.4.5, Temperatura.' ¥

Las celdas de combustible de dxido sélido operan a 1000°C.°

Con una disminucidn en la temperatura de operacidn el funcionamiento de la celda puede
verse afectada severamente debido 3 un incremento en a3 resistencia especifica de la circonia
estabilizada con 6xido de ytrio, La disminucidn en la temperatura incrementa la polarizacidn chmica."

6.4.6, Presion,
Las celdas de combustible de dxido sélido operan a presiones arriba de 1 atm (0.1 MPa)."
Se espera un aumento en el voltaje de operacidn con el incremento de la presidn del oxidante.

6.5. Ejemplo de ceida de combustible de oxido solido construida.

Tipo de Celda ‘Electrélito Anodo [Citodo Temperatura | Oensidadde | Voitsje de
de operacién | Corrlente celds
Carbohidratos| 2r0Q,-Y,0, Niquet |Platino 700-1000°C 100mA/cm’ 05V
raife conductor
sdlido de
khes
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6.6. Disefo de la ceida,'>'*

Con el dxido cerdmico se forman discos deigados y planos o lubos delgados como electrodos
metdlicos porosas.

En los ahos 60 se utilizaban celdas de combustible de dxido sdhido con una geometria plana.
Esta geometria presentaba problemas debido a la dificultad de obtener los sellos adecuados para el
gas. Se adoptd una configuracion tubular (cilindrica) (fig. 14), Ia cual parece disminuir los problemas
con los sellos para ef gas. Este diseito lubular consiste en encimar los componentes (electrodos,
electroito, interconexion de ceida) en capas delgadas, las cuales se depositan en un soporte poroso de
circonia estabiizada con 6xido de cakcio. En este disefio tubular, las celdas de combustible individuales
se amegian en bandas a k largo del lubo de soporte y son conecladas en serie pof un material
interconector cerdmico.”

Contacto
Interconector

iy

Electrodo de Elestrodo de
Aire Combustible

Tubo de Soporte
Poroso

Electrélito
Solido

fig. 14. Celdla de combustibie de Oxido Séido.
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6.7. Investigaciones recientes.

Las celdas de combustible de dxido sélido han alcanzado la mds alla densidad de generacion
de energla eléctrica. Se oblienen un mdximo nivel de densidad de corriente’™ en celdas con una capa
depositada de electrdito de circonia estabilizada con dxido de yirio (YSZ) en un cdtodo poroso de
La(Sr)MNnO, y un dnodo de RWYSZ. Para este tipo de celdas se estudian numerosos Oxidos para
mejorar su funcionamiento. Iwahara''® estudi¢ un lipo de perovskita basado en BaCeO; que presenta
una conduccién mezclada de protones e ones oxigeno. El desempenio de esia celda estd imitado por
la resistencia hmica det elecirdio sélido. Ademds del platino, el niquel poroso puede ser un malerial
de anodo. Posteriommente reakzé investigaciones con SrCe0; ™ con combustibles de mezclas de
vapor de agua y otros gases como vapor de metanol o reformacion de metano. En otra investigacion
Iwahara " estudi¢ la conduccion dnica de la cerdmica BaCe:.Sm,05-Y;05.

Watanabe''' propusé una reaccidn calalizada de aMo desempefio a una temperalura de
operacion media y encontré que la resistencia a la polarizacién anddica y su energla de activacidn son
disminuidos por una pequefia cantidad de catalzador. Se proponen nuevos 6xidos conducloies
mezclados, como el samario contaminado con cerio, como material del dnodo con catalizador de metal
noble akamente disperso en {a superficie; y como material del cdlodo, Sr contaminado con particulas de
LaMnO; calalizadas con Pt microcristaline.

Oftro electiélito sdlido de perovskita investigado''® es el BaThosGdg 103 Con este dxido se
incrementa |8 conductividad idnica progresivamente por un 30% armriba de la comente en un dla.
Yahiro'"" encontré que en un sistema Ce0;-Y;0; ! LaoSra (CoO; €5 un excelente calodo comparado
con el electrodo de platino. Una capa delgada de circonia estabiizada por bombardeo idnico es efectivo
en la proleccion de la superficie anddica.

Mogensen'”® preparé muesiras de CeQ, contaminado con dxidos como Ca0 y Gd;On a tas
cugles les midid la conductividad y su expansién en reduccidn. Observd que la conductividad
electrénica es independiente del radio del ¢xido en contraste con el idnico, el cual es atamente
dependiente.

De Haart'”' investigd la influencia de la microestructura en las propiedades eléctncas y el
comportamiento de polarizacién de un electrodo deigado de cerdmica poroso (SryislagasMnO,)
recubierto con YSZ a parir de suspensiones de lo que resulan capas empacadas con una porosidad
homogénea y distribucidn del tamaiio de poro. La conductividad especiiica disminuye con el incremento
de la porosidad y el tamafio del poro.

Un modelo matemdtico'”’ se desarrolid para simular la electroquimica y ta hidraulica térmica en
las celda con flujo cruzado. La cekia tiene una estructura en forma de panal con capas atemantes de
dnodo, electrdlito, cdtodo e interconector. Kanamura'”? obluvo una ecuacidn emplrica para la
dependencia del cambio de entropla en la reaccion del electrodo de hidrogeno en ka presion parcial del
hidrégeno a partir de los cambios de entropla observados en ef electrodo de gxigeno y ef cambio de



entropla total. La dependencia observada del cambio de entropia en la reacckn del electrodo de
hidrégeno en la presidn parcial del hidrégeno resulta de acuerdo @ ko oblenido con la ecuacién
empinca.

Kawada'*® y sus colaboradores estudiaron las caracleristicas de polarizecion de los electrodos
de niquel y circonia estabilizada con dxido de ytrio pare encontrar ia condicidn adecuada de fabricacidn
de una ceida plana. Ademds investigaron los efectos de la temperatura de fabricacién, el contenido de
niquel y el polvo dei materiai,

Hirano'™ introdujo un nuevo sistema con ceida tubular y desarodd un programa de
computadora que permite estimar la distribucidn de la densidad de corriente, la densidad del gas y la
distribucién de la temperatura en el seno y los gases.

Los cdtodos de La(S)MnO; son investigados *' como electiodos a aka temperatura para
reduccion de oxigeno en ias cekdas. este tipo de cdtodo tiene una fronlera de fase extremademente
larga y una capacitancia interfacial grande la cuai es aproximadamenie proporcional a la presion parciai
det axigeno. Wang'®® logrd disminuir fa resistencia interfacial aire/electrodo a menor temperatura con
capas delgadas interfaciales de (Y;01)o 2<(BiOv)a 15 interpuestas entre electrodos de Ag y YSZ v su
resistencia media en aire usando un andiisis complejo de impedancia.

Ademds del material para elecirodos son importanies los materiales electrénicamente
conductores interconeciores para conectar a los dnodos y cdtodos consecutivos. Se preparan
compuestos de vidrio de Nb cortaminado con TiQ; '* por presion en Irio y sinterizados en aire a altas
temperaturas. Estos compuestos poseen una atecuada conductividad y resisiencia a atmosferas
reductoras oxidantes, ademds de ser compatibles con los materiales de! electrdlto. Otro tipo de
inlesconectores'*® son fabricados con PSI.

Se realizd un analisis tedrico * usando dos capas y mezclas de electréitos que tienen una
mejof conductividad comparados con los de una capa deigada de circonia estabilizada con dxido de
yirio y se observo que I3 estabilidad termodindmica del electrdlto depende de las caracteristicas de
transporte del electrélto mezclado. en particular fa conductividad electronica en el lado del aie del
electrdito la cual es mds grande que la presion parcial del oxigeno en ia interfase y mayor que ia
estabilidad lermodinamica. Recientemente Ishii'™ describid la operacion de una celda a baja
temperatura con circonia cubica estabiizada en el sisterna 2rO;-Sc;04-Al;0,4.

Ostergard'® estudid la cindtica de reaccion en 13 reduccion del oxigeno en el electrodo
La:..S1.Mn0/Zr0,- Y, 01 ¥ observd que hay tres constantes de tiempo presentes en este sistema. cada
uno coresponde @ un paso limitante de la velocidad. Mizusaki'®’ observs que la velocidad de la
feaccion es proporcional a fa longitud de 1a frontera de las tres fases mientras @ capactancia del
electrodo es proporcional al drea de contacto. Sin embargo, 13 velocidad de reaccién depende de la
motfologia del electrodo, y la velocidad de fa cinética determinante de la reaccion para sobrepolenciales
pequefios es igual en diferentes morfologias de la capa de dxido,
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Se wtiliza ol H;S como combustible en ceidas con conductores i6nicos y prolénicos y las
membranas tienen Oxido de cerio. Se reportan resullados a temperaluras de operacion entre 650 y
750°C con ¢éxido de yirio contaminado con dxido de cerio, samario contaminado con éxido de cerio y
terbio contaminado con cerdlo de estroncio' . Pujer''? investigo la oxidacitn directa del H;S en una
celda de combustible de dxido sélido con CuFe;S, como dnodo electrocatalitico pers promover la
oxidacion, A patic de sus resultados se observa una folerancia de azufre en estas celdas. Oto
combustible’’' empleado es el metano se leve a cabo la oxidacion electroquimica percial del metsno
usando un dnodo electrocatalitico. Varios oxidos de tierras rares, incluyendo el Sm;0,, muesstian ser
activos para promover la dimerizacién axidativa del metano a paitiv de mezcies metano-oxigeno. Gar'*
propone la posibiided de la conversién directa electroquimica det carbdn 8 energla eléctrica en ceidas
de combuatible de S xido solido.

Se hzo un reactor con YSZ''’ que sive como una celds de electioio sdlido conductor de
iones oxigenc con electrodos de Fa y PL. Este regcior se utiliza pers reformar gas metano, se sugiere
que ia operacion del reactor celds como celda de combustibie debe ser tan buens como los métodos
indusiriales exisiontes para producis energia eléctrica

Seloguchi™™* evalud las propiedades anddicas en varios sistemas dnodo/electitito, estas
propiedades son influenciadas por ef material dxido mezclado con Ni. Se midieron'?® con éxito las
presiones de vapor del agua en el dnodo durante la descarga se observd que la presidn de vapor del
agua tiene un incremento cuando aumenta la descarga de cormiente y mucho del potencial anddico se
debe al sobrevolaje de la concentracidn del hidrégeno. También se cbservo que ef cadtodo de dxido de
manganeso, lamano y estroncio presenta buenas caracleristicas para disminuir el sobrevoltaje.
Kenjo'®derivd una ecuacién de decaimiento asumiendo un mecanismo de difusidn en el cual el
oxigeno se difunde a través de la plata s0lida y es reducido @ un ion dxido de Ag/YSZ

Para deposiar & electrocataizador en los electrodos se wiliza i3 depositacion sin corriente
eléclrica’ . las peilcutas de Ni. Pd y Ag producidas con esta técnica estan en contacto intimo con el
electrélito, sin embargo se observa una vida de operacidn corta debida a la aglomeracién del dnodo y
densificacidn del cdtodo. A temperaturas intermedias esta técnica es una allernativa para preparar
electrodos.

Van Hede " construy¢ un laboratorio para celdas de combustible de ¢xido solido donde se
describen los maleriales requenidos para las técnicas de medicidn y disefio de equipos, ademds
menciona los detalles de varias técnicas de eleclrodepositacion y ia forma de hacer contacto con los
elecirodos.



CAPITULO 7
CELDAS DE COMBUSTIBLE DE 8OLIDO POLIMERICO. (SPFC)

La celda de combustible de sélido polimérico (SPFC) también es conocida como ceida de
combustible de electréio solido polimérico (SPEFC) o celda de combustible de clectréito de
membrana polimérica (PEM).

El electrdiito de sdlido palimérico debe ser un conducior de iones, especificamente conductol
de piotones, pafa que ocurra la feaccidn de la ceida. Los protones producidos en i electrodo de
hidrégeno (dAnodo) migran a través del electroio, al electrodo de oxigeno (cdtodo). Los protones se
combinan con el oxigeno a lo largo de Ia celda con ios electrones transportados a traves de una carga
exierna desde ol dnado hasta o cdtodo para producir agua. Para que la migracion de prolones ocuria 3
través del electréio polimérico lo mas raciente. son las membranas de imercambio proténico. '

7.4.Reaccion '
H; ~—2H' +2¢ anodo (+)
0O, + 4H' + 4 -— 2H,0 calodo (-)
7.2. Ventajas.'”

Una de las ventajas de las ceidas de combustible de sdlido poliménco es que son tolaimenie
sélidas y las condiciones de operacién son suaves ademds su diseflo es sencillo, rechazan el CO,,
tienen voltajes de celda moderados a akas densiddades de corriente, y no contiene liquidos cortosivos
libres en la ceida,"'

Las ceidas de combustible de solido poliménco soportan grandes diferenciales de presidn y
son minimos los problemas de corrosion en materiales ademas de tener una larga duracion. '’

£l agua producida por la reaccidon de la ceida es removida en forma liquida, no como en los
sistemas a alas temperaturas, en donde & agua es removida en forma de vapor y posterioimente
condensada.

7.3, Desventajas.'’

£l principal problema que presentan estas celdas es el alto cosio del electrélito de membrana
polimérica y ef alto conenido de Pt para el cdtodo y dnodo que hace ain mis costosa la ceida, V'

Es necesario utilizar hidrégeno con bajo contenido de CO (1ppm) para obtener una operacidn
salisfactoria,”

Debida a que |a celda opera a bajas temperaturas no es posible wtiliza: e calor generado para
procesar e combustibie y praduci el hidrégeno necesario.
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£} problema que se observa en is tecnokogle de las SPFC's s ef manejo del calor y del agua.
La celda de combustible no opera si la membrana se seca ya que no se produce la transferencia de
prolones entre electiodos, Por el contrario, un exceso de agua puede producis fa inundacidn de los
electrodos.

Hay una tendencia en ¢ dnodo para deshidratarse, resullando una reduccién de la
conductividad Wnica y una disminucidn en 1a produccidn de electricidad. Para solucionar esto se
humidifican 0s reactivos ¥ se opera la ceida con un diferencial de presidn, utiizando un presidn mds
alta en el lado del cdtodo. La adicidn de un exceso de agua puede ser perudicial debido a que se forma
una pelicuta liquida en ei electrocatalizador y se evita la oxidacidn ripida del hidrdgeno. En & citodo et
agua es producida y debe ser removida rdpidamente para ewitar la inundacidn del electrodo. Los
problemas de manejo de agua en las ceidas puede ser anulados manteniendo un diferencial de
temperatwra entre & dnodo vy el catodo. En el lado del dnodo la membrana se mantiene a una
temperatura menor que la del cdtodo, La diferencial de temperatura evita el secado del lado del anodo y
la diusidn del agua del cdlodo caliente al dnodo frlo compensa la pérdida de agua en el lado del
dnodo."!

7.4. Desempefio 148,

La cantidad de polimero conducior de protones para impregnar los elecirodes porosos tiene un
papel importante para meyorar la utiizacion del catalizador. Se produce una polarzacidn dhmica cuando
hay capas deigadas de polimero en el catakzador y con capas gruesas se obliene una disminucion en
la polarizacidn por activacidn y ohmica.’

1.5, Condiciones de operacion.
1.5.1. Combustible y Oxidante.

Coma combustible se utiliza hidrdgeno el cual puede ser reemplazado por gases feformados y
como oxidante oxigenc o awe. Las dos comentes gaseosas son alimentadas a diferente presion, El
hidrégeno reformado contiene un dituyerte como el CO; y un veneno del catakizador como el CO. El
envenenamierto por CO incrementa las pérdidas con la disminucién de la temperatura ya que una
pequeia cantidad de CO en el dnodo puede ser intalerable.

Se han realizado experimentos con olios combustibles como hidrocarburos, aicoholes y olros
compuestos orgdnicos parcialmente oxidados.

7.5.2. Electiolto.'* 1!
Las membranas probadas incluyen al tipo de hidrocarburos poliméncos como el poliestireno,
Jos dcidos divinilbencen sutfonicos y el lenotformaidehido sulfonade.
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Utilizando poliestirenos sustituides con fitior, por ejemplo, el Acido poltrifiuoroestiren sulfdnico
la vida de las celdas se extiende de 4 a 5 veces.

El Nafion fue fa membrana usada en las primeras celdas de combustible y todavia ¢s la
membrana de intercambio ibnico mds wilzada.

Las membranas de Nafion, que son polimeros completamente fluorados, exhiben una
estabilidad quimica y térmica excepcionalimente alta, por lo que son estables a alaques quimicos de
bases fuertes, oxidanies fuertes, y dcidos reductores, perdxido de hidrdgeno, cloro, hididgeno y
oxigenc 3 temperaturas afriba de 125°C, ademds de poseer una conductividad Bnica muy grande. ™'

7.5.3. Electrodos.'*+ %
Los electrodos empieados son los de difusion de gas. E) carbdn tienen un capa hidrofobica en
' fa parte de enfrente tiene una capa de catalizador de P{ en Carbén con una proporcidn balanceada de
un agente hidrofébico. **

Los electrodos porosos son unidos a fa superficie de la membrana de inlercambio iénico,
mediante prensado en caliente a una temperatura entre (3 de la transicidn del vidno vy fa de fa
degradacion térmica de 1a membrana. Estas condiciones proveen e ambiente necesarnio para produci
un contacto Intimo entre las superficies del catalizador y ta membrana.

7.54.Catalizador.' '**

Se intenta disminuir la cantidad de platino co o catakzador, por esto se desarrolld un nuevo
método para ensamblar la membrana y el electrodo depositando una capa de fa mezck platino en
carben directamente en la membrana electrélito. !

El paladio se empiea como calalizador en la reduccion del oxigeno en las celdas de
combuslible de efectréito sélido polimérico. pero tiende a corfoerse a temperaturas de operacion de
85°C. El platino, a pesar de ser mds cosloso. reemplaza el paladio y provee una mejor caldlisis y un
desempeilo de electrodo estatico.”’

7.5.5.Temperatura.'* ,

La lemperalura para las celdas de combusiible de solido polimérico es la mds baja que ulilizan
las celdas de combustible y estas son entre 50 y 90°C.*

La temperatura de operacion dplima es de 75°C con una presidn cercana a fa atmosférica Es
posible operar a temperaturas arriba de 150°C con membranas de dcido perfluorosufidnico cuando el
oxidante el oxigeno puro.
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1.58.Prasitn .
La presion de operacion comin en iss cekdas de combustible de sdlido polimérico es de 3a &
almdsferas (304-606 kPa).’

7.8. Eiempio de una celda de 36lido polimérico consiruida.(fig. 15)"'**®

Tipo de Cekda | Elecirolito Anodo | Cétodo Temperatura | Densidadde | Voltaje de
de operacidn | Corriente celda
Hidedgeno' Membrana Piatino | Platino- 20-40°C. 20-100 o8V
aire de Paladio mA/om? 0.5v
intercambio
¥dnico i
EMraca ae Harégeno EMrads oe Oxigens

? Placs

f:f g‘% é Empaque
Glectrodo lf//// Blectrodo

I% cCamara de Gae

7

N

'\Vemrgos/"
Saneraimente cerrados

fig. 15. Calda de combustivie de Séido Pokmérico.



1.1. nvestigaciones recientes,

En las ceidas de combustible de electiélito sélido polimérico es muy importante el manejo del
~aaua‘ Por lo tanto es necesano realizar un balance entre {a produccién de agua y lo que se remueve,
con el desequitibrio entre las velocidades de produccién y evaporacién puede resular una inundacion
de los electiodos o una deshidratacion en la membrana. Ambos pueden limitar el funcionamiento.
Bernardi'"’ presenta un modelo matemalico que identifica las condiciones de operacidn resulianies de
un balance de agua. el modelo es unidimensional y esta derivado de los principios basicos del
transporte de gases.

Fuller y Newman'®* hicieron un modelo matematico de transporte de agua con un elecirodo de
membrana de dos dimensiones y examinaron el manejo del agua, el manejo térmico y la wilkizacion de
electidlito. ellos consideran como un pardmetro cntico ta rapidez de remover el calor de 13 celda.
Nguyen y White' consideran que el manejo del agua y del cakr es esencial para oblener un
funcionamiento de ala densidad de energla y una aka eficiencia, ademds consideran que para
minimizar las pérdidas Shmicas la corriente del dnodo debe ser humidificada y cuando se utiliza aire en
lugar de oxigeno puro la cormiente del cdtodo también debe ser humidifcada. Springer™™ presenta un
modelo que considera en detalle pérdidas causadas por ka cinética interfacial en interfase PT/idnomero,
por e transporte de gas, limitaciones de conductividad ibnica en el catalizador y por las limaciones de
transporte de gas en el cdtodo.

Se determinaron ks caracteristicas de adsorcion de agua'*’. coeficiente de difusion del agua,
frenado electroosmoético y conductividad protdnica para diferertes membranas. también se compara el
agua removida y los pardmetros de transporte. Poltarzewski'® investigo Ia posicion del Nafion en los
electrodos y sus efectos en funcionamiento de la celda,

Springer™** presentd un modelo 1sotérmico. unidimensional, estacionario para una ceida de
combustible de electréito polimerico con una membrana de Nafion. para esto empled ios coeficientes
de difusién de agua, coeficientes de frenado electro osmético, isolermas de adsorcién de agua y
conductividades de las membranas. Otro modelo matemdtico es presentado por Bernardi'* el cual se
aplica para os factores que limitan ef funcionamiento de la celda y aclara ef mecanismo de transparte
de las especies en una red compleja de fases de las celdas.

Se asume un modelo unidimensional™*® para la difusidn del gas en capas activas para obtener
ia conlribucién del sobrepotencial en el transporle de masa y se observa que las limitaciones en el
transpoite de masa en la capa de difusion son causada por el agua o poi peliculas delgadas en esta
capa. Alternado el contenido del Tefion, porosidad y grosor de la capa. los sobrepotenciales pueden ser
disminuidos. Para reducir la limitacién del lransporte de masa se incrementa la concentracién det
oxigeno a mas del 40%.

Yamaguti'? investigd ias caracteristicas de carga en un sistema protolipo de una cekda de
combustible de metanol con una membrana de intercambio anidnico, el propdsito de fa membrana era
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prevenir la disminucion de ia actividad electrocatalitica de los 4nodos en una solucion aicalina débil
incrementando los iones OH' de un catolito fuerte a trawés de la membrana que debe estar en fase con
la operacion de la ceida.

Para e disefo de una celda’? se loma en cuenta el fiujo de oxigeno e hidrégeno det anodo al
cdlodo, los pardmetros de flujo de gas para el sistema dindmico, los efeclos de los gases estiticos y
dindmicos,

Ticianell’ buscd las correlaciones entre ef funcionamiento de eslas ceidas de combustible y la
morfologia de electrodos con baja carga de calalizador tomando en cuenta ef grosor de las capas de!
catalizador, el tamafio de los cristales de piatino soportado en carbén y et incremento de fa caldiisis del
platino contenido en los electrodos. Liegd a la conclusién de que ef uso de electrodos con capas
deigadas de catalizador hechos de platino en carbén con mayor cantidad de platino en peso y con mds
platino localizado cerca de su superficie frontal tienen ef efecto de disminuir los sobrepotenciales de las
celdas de combustible. Ef electrocatakizador de platino™®’ colocado por medio de un bombardeo idnico
de cape fina en la superficie frontal de un electrodo mejora el funcionamiento de las celdas de
combustible en comparacidn con los electiodos sin pelicula. Paik' investigd a cinética de reduccion
del oxigeno y la oxidacidn del hidrogeno en electrodos de platino cubiertos con un polimero conductor
de protones. Otro método™®* para colocar ei catalizador en la membrana de electréito polimerico es la
apiicacidn directa de una pelicula deigada de la solucién del catalizador suspendido PYC e idnomero de
Nafion solubilizado. Con este método se observa que el desempefio es superior en comparacion con
otras técnicas. Wilson'® sugirié un mecanismo creciente de migracidn de las particulas cristaings de
catalizador por ef tamafo de la particula en curvas de distribucién y concluyé que ta pérdida en e 4rea
superficial no afecta la actividad catalltica de estos electrodos.

Tamizhmani*' encontré que el catalizador P.Cr-Cw/C es relativamente mds activo que el
catakzador de platino soportado en carbdn hasta una operacidn de 300 h. También estudid et efecto de
oxidos metdlicos™’ como catalizador de la aleacion PI-Cr-Cu, Ia actividad electrocatallica mayor para
este malterial puede ser debido a los efeclos combinados de la aleacion y la base de! éxido metalico.

Olra investigacion realizada por Tamizhmani'™ es un estudio de corelacion enire los
electrodos de disco rotatorio y electrodos y observd 3 actividad del electrocatalizador sopoitado en
carbon para la reduccién de oxigeno usando el electrodo rotatorio cuando se usa el material apropiado
para unir y mantener el catalizador en el electrodo.

Ticianeli'®® reporté mejoras ulilizando electrodos con solo una décima parte de platino por:
i)eension en la zona de reaccion irnidimensional mediante la incorporacion de un conductor protonico
en la eslructura del electrodo; iijoptimizacion de fa cantidad de Nafion impregnado en fa estructura del
eleclrodo; iii) presidn en caliente de los electrodos impregnados en la membrana de Nafion; iv)
humidificacién dptima de los gases de reaccion a lemperaturas arriba de las de la celda; y v) operacion
a lemperaturas y presiones elevadas.
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Se hizo un amegio con los electrodos de referencia y la membrana de dcido
poliperfluorosulidnico para ver 1a distribucion de corriente-voltaje en un dnodo y se observd que la no
homogeneidad en la distribuciin del voltaje es atribuida a la humidificacién no uniforme en el elecirodo
resultando una disminucidn en ef funcionamieno de la media celda.

En la ceida de elecirdito solido pokmérico se realiza fa sintesis de HCN'’ cogenerando
energla eléctrica. Kiralzin estudid el sobrepolencial y las caracteristicas de selectividad del producto de
una ceida a alta temperatura de NH; HCN, CO, N;

Con ef uso de una membrana sdlida poliménca de electroMo’™ se evita el uso de materiales
orgdnicos, la efectricidad y fa mezcla de dxigeno-hidrogeno akamente explosiva, con materiales menos
activos como ef grafito o las redes de Au son mejores electrodos en la sintesis del H,0,

En un esfuerzo por disminuir ks costos de la membranas se han investigado's' membrana
copoliméricas colocadas mediante radiacién, se obluvo que la membrana hecha de politetrafluoretileno’
dcido polirstirensulfonico son candidatas para ser electrolitos de ceidas de combustible. Otras
membranas'®’ son sintetizadas como cadenas lineales poliméricas de bis sulfonamidas perfluoradas
las cuales son estables en dcidos fueites, esios polimeros requieren de agua para fener una
conductividad idnica significativa, Verbrugge'>” investigé i equiibrio y las caracteristicas de transporte
de electréltos de dcidos perfluorosulfénicos mediante técnicas electroanaliticas y con radiaciones.

Wang'* empled la teorla de electrodos porosos macro homogéneos para desarroliar un
modelo que describe la capa de catalizador del electrodo de hidrégeno formada por particulas de
catalizador unidas a la membrana. Son examinados los efectos de los parametros de la capa catalitica
fales como la fraccidn en voiumen de polimero, ef grosor de a capa de catalizador, la carga de platino y
la humedad del gas, asl también como el veneno de CO en el comportamiento del electrodo de
hidrégeno.

Taylor'*® evalué una técnica de caractenzacion electroquimica para preparar electiodos de gas
de difusién, esta técnica deposita las particulas de platino en regiones del electrodo en contacto idnico
con la membrana y contacto eléctico con el carbén soportado.



CAPITULO 8
OTROS SISTEMAS.

8.1. Combustibles solubles en el elactrotito. *

En las ceidas de combustible con combustibles gaseosos es necesario emplear electrodos de
difusidn de gas, pero en el caso de que ef combustible sea liquido es mis sencilla la construccidn de la
celda. Otra ventaja de este tipo de combustibles es su facilidad de transportarse y almacenarse, por
estas razones se han investigado sistemas que empisen combustibles liquidos.

Un combustible liquido debe tener 1as siguientes propledades: debe ser barato, disponible y su
punto de ebullickin y de congelacidn deben ser tales que &l compuesto se mantenga en estado liquido
en un intervalo amplic de temperatura. Debe ser quimicamente estable y soluble, pero inerte con los
acidos o bases fuertes. Debe tener una baja viscosidad y un poder calorifico ako, Debe ionizarse
rapidamente en el dnodo con un minimo de patencial y convertirse en los productos finales de
oxidacién como didxido de carbono y agua. Al mismo tismpo debe ser inerte al cdtodo.

Ninguno de los combustibles redne todas las propisdades requeridas, pero se ha observado
que los alcoholes son los mds adecuados, por ejempio. metanol, formaldehido, etanol, isopropanol. y
acetaldehido, de los Males los mejores son el metanol y ef formaldehido.

El metanol es la sustancia orgdnica mas apropiada para una celda de combustible, sus
propiedades fisicas se acercan a lo ideal y puede ser oxidado electroquimicamente a didxido de
carbono y agua. No & ha podido comerciakzar st uso debido 3 que no se conoce un Catalizador con o
cual se obtenga una densidad de cotriente alta y un grado de polarizacion aceptabile.

Una gran cantidad de compuestos inorgdnicos solubles en agua puede ser oxidados
electroquimicamente, pero solo algunos de etlos, como el amoniaco y 1a hidracina, se han considerado
para empiearse en celdas de combustible, EI amoniaco es un compuesto barato, ademis esta
disponible y no es peligroso, por olro lado la hidracna es mas reactiva que el amoniaco, y es mas
costosa Y mas toxica.

8.1.1. Ceida de combustible de Metanol,>*!"> 1%

Los investigadores trabajan en una celda de combustible que electto oxide combustibles
orgadnicos directamente, de preferencia metanol, en lugar de procesario para oblener hidrégeno. El
metanol &5 el combustible electro ofgdnico mds activo, pero su actividad es tres ordenes de magnitud
menor que & hidrégeno. Durante el envenenamienio del catalizador de platino en fa oxidacién del
metanol se lleva a cabo la formacion de intermediarios, lo cual es la principal forma de degradacién. .
Los efecios de envenenamiento son menores con una aleacidn P1-Ru o P1-Sn como catalizador.*
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£n una celda construida con metanol y perdxidv de hidrdgena disueito en hidrdxido de potasio,
los electrodos consistian en hojas de niquel platinadas por un lado y plaleadas por el otro. Otra cekia
fue construida con los compaitimientos def 4nodo y ef cétodo separados por una membrana de didlisis,
en la cual celda se empled el metanol y clorato de potasio en solucidn de hidréxido de potasio como
anolito y catoWto. Se utiizé como dnodo una aleacién de niquel aluminio, en donde el catalizador de
platino era electrodepositado en un electrodo Raney Niquel, et catodo era similar pero sin platinado.
Esla celda operaba a 55°C con una densidad de corriente de 100mA/cm’ y un voltaje de 0.7 V

En otra celda de metanol con electidlito aicalino, el dnodo consistia en ung hoja de niquel con
catalizador P1-Pd depositado, en donde el metanol es oxidado electroquimicamente en la solucion
alcalina a formato, a partir del cual se da la oxidacion completa a carbonato y como consecuencia se
alcanza una ala eficiencia de cofriente, El catodo es de niguel poroso impregnado con plala a prueba
de agua y es alado a la cara conlraria del dnodo de forma que quede un espacio de gas para el
suministro del oxigeno.

Para evitar la polarizacidn por concentracién es necesarno emplear electrolitos dcidos o bdsicos
fuertes. Se observa generaimente que en sislemas alcalinos, el metanol es oxidado andédicamente solo
a formato, & cual es no sufre otra oxidacion. La eficiencia de la celda disminuye debido al incremento
de la polarizacién por concentracion en ia superficie del electrodo y a la disminucion de la
conductividad del electrélito.

Las ceidas de metanol requieren de un catalizador de alla actividad en ambos electiodos con
un electrélito de dcido sulfirico y pueden operar con aire. La velocidad de reaccién disminuye a
temperaturas normales. El combustible puede ser alimentado en el electréito cuando circufa a través
de la celda o puede ser almacenado mezclado con el ekeclrélito.

El metano! es oxidado con un catalizador de platino y en carburo de tungsteno en eleclrélitos
dcidos. y en sistemas alcalinos. primero se lorma formaldehido y luego dcido férmico y por dltimo a
didxido de carbone.

Las reacciones son:

En un electréiito acido

CH:OH +H:0 » CO> +6H' «6e Ex= 0004V
En un electrolito basico

CH,0H +8OH ., CO,” +6H,0+6e E; =000V

8.1.2. Celda de combustible de Hidracina.’

la hidracina es un combustible excelente para celdas de combustible y reacciona
indirectamente después de la descomposicidn catalltica en hidrégeno y nitrégeno. Una solucion de
hidracing muy débil (1%) en contacto con un electrodo de niquel cubierio con paladio a lemperatura
ambiente produce hidrégeno que sirve como un combustible real.'
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La actividad electroquimica de Ia hidracina es mds aa y en muchas formas puede ser un
combustible ideal debido a que es ficil de almacenar (generalmente se aimacena en forma de hidracina
hidratada N;H, H;0, de esta manera es mds fdcl de manejar)’ y transportar como solucion acuosa,
tiene un punto de ebullicidn allo y es electroquimicamente oxidado a potenciales en la region en la cual
el hidrdgeno es oxidado, sin embargo, es cdustico, toxico y costeso.

La hidracina es mds fdciimente oxidada en electrélito bdsico que en uno dcido.

Las reacciones son.
£n el electrodo de hidracing:
NH: + 40H > N; + 4H;0 + de Es=-1.16V
En el electrodo de oxigeno,
0,+2H,0+40 & 40H E= 040V

Se ha observado que la hidracina envenena al platino. también se ha encontrado que el piatino
utilizado como catodo en ef electroito se desactiva en la oxidacion anodica de la hidracina.

Se ha observado que s produce amoniaco por la descomposicion de la hidracing en superficie
de platino negro, el cual puede envenenar la superficie debido a que no esla oxidado
electroguimicamente en &l piatino.

La celda de hidracina no requiere de un catalizador cosloso, se utiiza un electréito aicalino
operando a temperatura ambiental. Estas ceidas pueden producir energla elécirica a temperaturas
mencfes de cero, ademds pueden operar con oxigeno o aire sin didxido de carbono.?

8.1.3. Ceidas de combustible de Amoniaco.’

El amoniaco es relativamente barato y esta disponible. Las desventajas que presenta es que es
gaseoso (pero puede licuarse fdciimente). es 10xico (a través de su olor se previene su ptesencia) y no
es efectroquimicamente oxidado a bajos sobrepotenciales con cétalizadores conocidos,

Una cekda completa de amoniaco oxigeno usa un electrélito alcalino. La eficiencia de corriente
en eslas ceidas amoniaco-oxigeno es del 100 % para ia reaccion:

2NH: +60OH «+ N, +6H,0 +6e Ew=D.77V.

El amoniaco puede descomponerse cataliticamente a 400°C." Los producios de reaccion son

hidrégeno y nitrégeno como con Ia hidracina.®

8.2. Celdas de combustible Regenerables. > '®

Una celda de combustible regenerable se define como una celda de combustible en la cual los
reaclivos son regenerados a partir de los productos y reciclados. La regeneracion puede ser dentro o
fuera de la ceida de combuslible, aunque generaimente se realza externamente debido a que los
fequerimientos del regenerador y ia celda de combustible son incompatibles.
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Los métodos de regeneracién son varios: 1)Térmico, 2)Fologuimico, 3)Ekctrico,
4)Radioquimico y 5) Quimico,

Las celdas lamadas redox son ceidas quimicamenie regenerables. Las aplicaciones
potenciales de estos disposiivos son numesosas, por ejemplo, las celdas Iémmicamente regenerables
encuentran su aphicacidn donde hay una fuenie abundante de calor y en la cercanla de plantas
nucleares. Las celdas eléctricamente regenerables se utilizan como dispositivos de almacenamienio de
energia, Los dispositivos fotoquimicamente regenerables se wtiizan para aplicaciones en satéies
lerrestres. donde @ luz solar provee (3 forma de energla mds barala y abundante. Las celdas
radioquimicamente regenerables también encuentran su aplicacion en saléites y pueden ser eficientes
en dispositivos nucleares utiizando algo de las radiaciones de deshecho. Las celdas quimicamente
regenerables son disefadas para utiizar la enevgla de combuslibles convencionales en particular
aguellos que ofrecen poco o nada de utilidad directa en una celda de combustible.

8.2.1. Regeneracion Témmica.* '™

El ciclo de regeneracidn térmica comprende una reaccidn isotéimica del combustible y del
oxidante a una temperatura, & producto es alimentado al regenerador @ und temperatura mds aka
donde se descomponen en los reactivos. El sistems debe ser considerado como una maquina de calor,
ia cual convierte parte de la energla absorbida a une alta temperatua en lrabajo (il y ef calor restante a
baja temperalura es desechado. Su eficiencia esta regida poi ef cicio de Camnot. La mixima eficiencia
se obtiene cuando ia reaccién es reversible.

8.2.1.1. Celda regenerable de litio-hidrégeno.

La celda regenerable de tio -hidrégeno consiste en un catoda de tudrogeno. un anodo de ito y
un electrélto de una fusién eutéctica de cloruro de iitio y fluorwro de (itio a 600°C  El producto quimico
de la reaccién de a ceida es hidruro de litio, el cual es bombeado al regenerador operando a 900°C
donde se disocia en [tio metdlico e hididgeno gaseoso. Estos son separados del electidito fundido y
recirculados a la celda. Se utilzan electrodos simples de gas con el hecho de que algunos Mmetales a la
temperalura de [a celda son permeables al hidrogeno. Comunmente se utilizan hofas delgadas de fierro
0 niobio .

8.2.1.2. Celdas de metales liquidos.

Esla ceida es en realidad una ceida de concentracion donde un metal es soluble en el otro El
vollaje de la celda depende de la actividad del metal soluble en la mezcla. En estas celdas los metales
liquidos son los electrodos, o cual representa ciertas ventajas sobre olros sistemas. La corrienle de
intercambio puede ser muy alta pesmitiendo densidades de coifiente altas 2 menoses niveles de
sobrepolencial de activacitn. La principal pérdida de vollaje es 9 resistencia del efectroito pero es

CESTA TESIS Wo DESE
SR BE LA DIRKITECA
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menor en comparackin con los sistemas acuosos. Para la regeneracion térmica los metales deben
tener diferentes presiones de vapor para que el metal pueda ser evaporado de! olro a una temperatura
alta y reciclado. Los principales problemas de estas celdas es la naluraleza corrosiva de los metales a
allas temperatuias.

8.2.2. Regeneracion Foloquimica.’
Los sistemas foloregenevables utiizan matenales orgdnicos e inorganicos fotosensibles.

8.2.2.1. Celdas inorgdnicas fotoelectroquimicas )

Estos dispositivos dependen de ia folodisociacion de los productos de ia celda de combustible
en reaciivos los cuales pueden ser removidos y reciclados. El producio debe descomponerse en ios
reactivos y deben ser separados por procesos sencillos. Debe absorber la hz (preferentemente la uz
solar) en un amphio intervalo del espectro con un cambio cudntico alto. La reaccidn debe ser reversible
¢l producto debe ser fotodisociable, con lo cual el vollaje de la celda esta limitado. debido a que no toda
la hz incidente es efectiva.

La banda especirel de energla solar foloquimicamente (il esta en la regidn de 1500 a 8000 A®.
Regiones de mayor energla pueden causar una ionizacién y regicnes menores pueden calentar e
sislema. El intervalo de enefgia (il es de aproximadamente ef 58% de Ia enefgia solas total.

8 2.2.2. Celdas orgdnicas fotoeleciroquimicas.

Las propuestas de emplear materiales orgdnicos en dispositivos foloelectroauimicos se hacen
a partir de que aigunas tintas orgdnicas absorben la luz y pueden sef promovidas a un estado activo, en
el cua! son capaces de feaccionar con un agente reductor con e cual normaimente no reaccionan. Se
utiliza una celda con dos compartimientos, uno cantiene la linta orgdnica y ef agente reductor y el otro
una solucién de un par redox. Bajo 1a influencia de la luz se produce la reaccidn cuando el circuito
extemno se compieta la comente fluye, los productos de reaccidn son transfendos a una celda obscura
con otros dos compartimientos y el resultado neto es la conversion de la energia luminosa en energla
eléctrica,

8.2.3, Regeneracion Ekéctrica.’

Las celdas eléctricamente regenerables se han desarroliado en lo sistemas hidrégeno-oxigeno.
Como estos sistemas no producen electricidad en forma neta, su principal aplicacién es como sistemas
de almacenamiento. El interés de estas celdas esta puesto en sistemas de satélites, donde la energia
eléctrica es generada en la parte solar de la rbita y puede ser aimacenada para su uso en la parte
obscura.’



8.2.3.1.Celda de hidrégenc-oxigeno regenetable,

Hay tres tipos de celdas de hidrégeno-oxigenc regenerables. El primer tipo uliliza celdas de
elecirolisis v generadoras por separado. Cuando la energia solar esta disponible se ileva a cabo la
electrdlisis, el hidrogeno y axigeno son generadas y se remueven pard almacenarse hasta que se
requieran por la celda de combustible. El mismo efectrélito se utiliza en ambas celdas y para eliminar ¢!
problema de la separacion del agua en un ambiente sin gravedad, ambos deben funcionar
eficientermente en un amplio intervalo de concentraciones. 5e emplea una membrana semipermeable
que mezcla los gases regenerados. Es necesario un sistema presurizado para aplicaciones espaciales,
En of laboratorio se observa que ias principales pérdidas en fa celda son por polarizacion por
activacion.

El segundo tipo utiliza un ceida sencilla para ilevar a cabo ambas funciones de generador y
cekia de combustible. L3 celda de combustible de solido polimerico posee una clara ventaja sobre otros
sistemas con electréifos fluidos en sistemas sin gravedad. La ceida con electrodos de platino en
elecirdlito alcaline es eficiente con una regeneracion del 50% Las pérdidas se deben a la resistencia de
la membrana.

El tercer tipo tiene una construccion sencilla sin partes movibles, los electrodos son def lipo
Raney Niquel pojosos platinados y el elecirélito es hidréxido de potasio acuoso absorbido en asbesto.
La posibilidad de almacenar hidrdgeno y oxigeno en los electrodos ofrece posibles mejoras en la razén
eneglarpeso.

8.2.3.2. Celda de hidrégenc-halogeno regenerable,’* '**

Se sugiere al sistema hidrégeno haldgeno como la base de los sistemas de ceklas de
combustible regenerables. Las ventajas de este sistema son: un alto grado de reversibilidad de los
electrodos. una alta produccidn de enetgla eléctrica y la alta eficiencia de regenetacién.

8.2.4. Regeneracion Radioquimica.’

Las celdas radicquimicamente regenerables se han desarrollado con el incremento de las
plantas nucleares. Se propuso una celda que uliliza energla de radiacidn para descomponer e agua en
hidrégeno y perdxido de hidrdgeno, el perdxido de hidrogeno se descompone en oxigeno y agua en un
dispositivo separado. El hidrégeno separado y €l oxigeno se alimentan en la celda de combustible. Con
una fuente de alta energla (Cobalto-60) se radia (a solucion acida. La freaccidn inducida por la radiacion
bajo condiciones anaerobias es compleja.

8.2.5. Regeneracion Quimica > '™ 1%
La celda de combuslible quimicamente regenerable, también conncida como celda redox. se
concibié para utilizar combustibles baratos y disponibles (pero electroquimicamente inactivos) en
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celdas de combustible a bajas temperaturas. En una celda redox, las reacciones de electiodo son
feacciones Ionicas que pueden sef escogidas en base a sus velocidades de reaccidn y a un polencial
fedox conveniente,

El sistema debe ser 100% eficienie solo si el voltaje de la ceida de combustible cofresponde al
cambio en energia libre del proceso quimico neto. En esla celda la alta eficiencia puede lograrse
cuando los polenciales estdndar del par redox del anollo y el par redox del catoio son
aproximadamente los mismos que para el hidrégeno y el oxigeno.

§.3. Celdas de combustible de Amalgama.*

Las celdas de combustible de amalgama-oxigeno son de la forma Na/Na' OH/O; (acuoso) el
combustible de sodio es aplicado en forma de amalgama con mefcuno para efiminar 1a reaccidn directa
del sodio con el electroio acuoso

La amaigama de sodio se dirige con unos lubos capilares a la parte inferior de una placa de
acero, por su propiedad de mojado, que fluye en una pelicula continua. La parte posterior de fa placa de
acero es prolegida por una pellcuia de plastico. El electrodo de oxigeno consiste en un Noqué Meoo de
grafito poroso cublerto con carbdn activado con plala, las superficies inactivas son cubiertas por ta
pelicula de pldstico. El 3noda se caracteriza por 1a ausencia lotal de polarizacién por activacidn y tienen
una polarizacién por concentraciin a densidades de corriente armiba de 1000 mAicm’. Las
caracteristicas de polarzacién de una celda compieta puede atnbuirse a la polanzacidn del cdtodoy a
la resistencia def electrélito.

Las vertajas de esta celda son: 1)voltaje de celda alto, 2)operacidn a presion atmosférica,
3)baja lemperatura de operacion, 4)ausencia del peligro de explosion y S)el combustible es aimacenado
a temperalura ambiente y presidn almosférica.

Las desventajas son:1)alto costo dej sodio, 2)alta toxicidad del mercurio, 3)complejidad del
equipo auxiliar y 4) necesidad de suministro continuo de agua.
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8.4, Investigaciones recientes.

Christensen'™ midid la cinética electroguimica de la oxidacion del mefanol a didxido de
carbono en fa region de sobiepotencial del platine y observo que el mondxido adsorbido por agua es el
proceso limitante de la velocidad en una superficie de plalino kso. Papoutsis'’' realizé un estudio de la
cinética de adsorcidn y electro oxidacién del metanol en platino en un medio dcido. Para la conversion
directa del metano se requiere un electidlto dcido, por lo que se desarrollaron electrodos de carbdn con
1eflén de afto desempeto'”? catalizados con platino metdlico akamente disperso para la reduccin de
oxigeno en dcido sulfurico Hamnett'’ reporté la electioovidacion del metanol en electrodos porosos de
carbon impregnados con catalizador del grupo de platino bimetdlico PUM donde se wtilizan metales
como Ay, Os, Ir, Pd y Ru, el papel del segundo metal es promover o inhibir Ia reaccion de oxidacién del
metanol dando como resuttado ia formacion de grupos de “oxigeno activo”.Bittins'’*  demostro que en
un electrodo de platino-carbén la oxidacidn del metano es catalizada en presencia de oxigeno
cambiando el potencial de la produccién de CO; a 100mV mds catddico. El funcionamiento del platino
disperso en carbon'’® preparado por la técnica de teduccion érmica es superior que con un material
simifar en el cual el platino se dispersa sobre el carbon con un procedimiento quimico.

Goodenough'™ prepard anodos de carbon platinados con una alta actividad para la oxidacion
del metanol. La actividad de estos electiodos comparados con Pt negro, pueden explicarse en términos
de las propiedades superficiales de los pequefios cristales de Pt e interacciones fuertes con el metal
soporte entre el substrato de carbdn y los cnstales de platino. Tambwén estudic’” el efecto del tamafio y
la naturaleza de las particulas de platino en la oxic cion del metanol en dcido sulfunco, y encontro una
marcada variacién en la eficiencia de los electrodos dependiendo del método para depositar el platino.

Se prepard un electrodo basado en papel carbon para una celda de combuslible de metanol
ackda por un método simple de descomposicion térmuca’ . Tri D. Tran ~ reaiizo un pretratamento de
soportes de grafito en soluciones de cloruro de paladio-estafio el cual es favorable para postenores
depositaciones del catalizador ya que incrementa la dispersion det platino, el experimento fue realizado
especificamente para la oxidacion del metanol.

Bronoel' ™~ estudid 1a oxidacian del metanol en evectrodos unidos con PTFE con atimenlacikn
gaseoso al dnodo. Se logréd la reduccién catalitica del didxido de carbdn a metanol en la celda de
combustible de hidrégeno. Este proceso' ™ involucra una catalisis homogénea y helerogénea con un
catalizador de un metal complejo. También se han investigado las celdas de combustlible de metanol
directas con electrocatalizador de perovskita en el anodo. Se wtilizan como electiocatalizadores metales
soportados en carbon y carbon activado en electrdlitos acidos y basicos.'™

Una de las principales razones del decaimiento en ef funcionamiento de celdas de combustible
de Acido fosférico es la disminucion en el drea superficial del catalizador de plalino con el tiempo,
Olender'’ encontro que se puede regenerar el drea del platino y recuperar su funcionamiento y
propuse una regeneracion electroquimica donde el potencial se incrementa y disminuye repatidamente
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disperso en carbdn " preparado por la técnica de reduccidn térmica es superior que con un material
similar en el cual el platino se dispersa sobre el carbdn con un procedimiento quimico.

Goodenough'™ preparé anodos de carbdn platinados con una alta actividad para a oxidacion
del metanol La actividad de eslos electrodos comparados con Pt negro, pueden explicarse en términos
de las propiedades superficiales de los pequefios cristales de Pt e interacciones fuertes con el metal
soporte entre el substralo de carban y kos cnistales de platino. Tambien estudio’” el efecto del tamario y
la naturaleza de las particulas de platino en la oxi: cion del metanol en dcido sulfurico. y encontro una
maicada variacién en la eficiencia de ios electrodos dependiendo del método para depositar el platino.

Se prepard un electrodo basado en papel carbén para una celda de combustible de metanol
acida por un meélodo simple ae descomposicion ternuca T D. Tran ™ realizo un pretratamento de
soportes de grafito en soluciones de cloruro de paladio-estafio el cual es favorable para postenores
depositaciones del catalizador ya que incrementa la dispersion del platino, el experimento fue realizado
especificamente para la oxidacion del metanol.

Bronoel’ ™ estudio la oxidacion del metanol en electrodos unidos con PTFE con alimentacion
gaseoso 3l dnodo. Se logrd la reduccidn catalitica def dioxido de carbon a metanol en i3 celda de
combustibie de hidrégeno. Este procese’ ™ involucra una catalisis homogénea y heterogénea con un
catalizador de un melal complejo. También se han investigado las celdas de combustible de metanol
directas con electrocatalizador de perovskita en el dnodo. Se utilizan como electiocatalizadores metales
soportados en carbén y carbén activado en electréltos acidos y basicos.'®

Una de las principales razones del decaimiento en el funcionamiento de ceidas de combustible
de dcido foslférico es la disminucion en el drea supetficial del catalizador de platino con el tiempo.
Olender’™' encontio que se puede regenerar el area del platino y recuperar su funcionamiento y
Propuso una regeneracion electroquimica donde el potencial se incrementa y disminuye repatidamente
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logrando que a superficie del platino se haga dspera por la formacion repetida de 6xidos de platino y su
reduccién a platino metdlico.

Para aplicaciones espaciales es ideal una celda regenerable que se pueda usar tanto como
electrolizador como celda de combustible, por lo que se requiere de substratos con una estabilidad
suficiente para la formacién de oxigeno hasta con un calalizador. Hamnett'* propone al Ebonex, el cual
con Nafion a bajas densidades de commiente parece mejorar su funcionamiento, pero el desempefio a
altas densidades de coimente se ve mejorado incorporando un mayor contenido de PTFE.

Se realizaron estudios para probar la vida de los electrodos de hidrdgeno en celdas Hy/Br, en
donde ef pardmetro involucrado es I3 hidrofobicidad del dnodo y la propiedad de iransporte del
electréito en la membrana.

En las ceidas hidrogenc-haidgeno'* se estudid la eficiencia y las caracteristicas del desecho
de calor por simulacidn y se obluvo que los sistemas con cloio y bromo son comparables en téminos
de eficiencia, deshecho de calor y masa y ef sistema con yodo es menos eficiente.

Kummer'® estudid algunos aspectos de la cinética de regeneracién y su influencia en el
funcionamiento de |3s celdas de combustible, en un sistema donde fa oxidacidn del oxido de vanadio
catalzado con varios dcidos depende fuertemente del pH de la solucion.

En el estudio de celdas de combustible redox regenerables realizado pof Larsson™’ se han
probado tres diferentes tipos de membranas, se encontré que una membrana de silica rellena de
politetileno puede utilizarse.

Los resutados cindticos de 1a reduccidn del TiO*" con H; se wlilizan para disefar una ceida de
combustible redox regenerable ademas se presentan los resultados de otra celda de combustible
quimicamente regenerable con el par redox Fe(EDTA)*'/Fe(EDTA) como sistema del anodo.

Numata'*' estudio la cinetica dei electrodo de oxigeno en 1a fusion eutéctica de NaCl + KCI



CAPITULO ®
APLICACIONES.

9.1. Aplicaciones espaciales.

La principal ventaja de los sistemas de celdas de combustibles para aplicaciones espaciales es
el allo poder, ia densidad de energia con respecto al peso y volumen, [a alla eficiencia, las pocas paries
movibles. o minimo de ruido y vibracion y la confiabilidad. Para esla aplcacitn. el combustible y
oxidante empieados es el hidrogenc y oxigeno criogénico respectivamente,

8.1.1. Vehiculos espaciales.

Para vehiculos espaciales, donde el hidrigenc y oxigeno liquido son frecusntemente
transportados para olros propésios, las celdas de hidrégeno-oxigeno pueden proveer luz, ademds son
fusnies compactas de energla para equipos y maquinas. Otra ventaja que se observa es que las
emisiones pueden complementar otros requefimienios de agua.

Los vuelos espaciales Gemini usaron ceidas de combustible de electidiilo sdlido polimérico de
1kW. E! electrélto sélido era una membrana de inlercambio idnico (poliestirensulfonato). Los dos
electrodos tenian electrocatalizagor de platino finimente dividido y un material pidstico para evitar e
mojado del electrodo, se incorporan en tn alambre metalico fino (piatino o titanio). Estos electrodos se
unen en amboé fados a un electrdiito sélido polimérico. Se unen colectores de corriente metdlicos a
cada electrado. E! calor se remueve mediante ia circutacion de un refrigerante a través de los tubos en
un colecior de comnente bipolar a un radiador espacial. En el lado del catodo del colector de corriente se
utiizan mechas para absorber e agua y eliminaria por fa accién capilar. E| agua era bebida por ios
astronautas. {1 pinta/kWw) ¢

El sistema de ceida de combustible Gemini fue usado en misiones de una o dos semanas de
duracion. Los requenmientos en e desempefio para estos vuelos fusron satislechos. pero habla
algunos problemas con su tecnologla, las densidades de fuerza eléctrica no eran tan fuertes . el
potiestiren sulfonato no era estable en el ambiente electroquimico de la celda y la carga de platino era
muy aka. Por esto, la tecnologia de las celdas de combustible alcalinas se escogio para los vueios
Apolo ¥y los lanzamentos espaciales

La ceida de combustible aicalina fue desarroliada para los vuelos Apolo. Esla ceida se basaen la
celda de combustible construida por Bacon con electrodos de doble poro (niquel para el dnodo y 6xido
de niquel con litio para el cdloda). Los cuales eslabilizan el electréilo. Estas celdas wtilizan una
concentracidn de hidroxido de potasio del B0 ai 85%. que es practicamente la sai fundda. a una
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temperatura de 250°C y a presion atmosférica. La celda de combustible del Apolo de 2kW funcionaba
satisfactoriamente en misiones de dos 3 cuatro samanas. Para fos lanzamientos espacial se desarold
una celda de combustible alcalina de 12kW con dnodos de platino-paladio y citodos de oro/platino. El
olectrtlito era KOH al 35% y era inmovikzado en una matiiz de asbesto. Una placa en el dnodo
suministra ol electréiito necesario. .

Se hacen investigaciones para mejorar el desempefio de las celdas de combustible alcalinas
para aplicaciones espaciales, donde los slectrodos son de Teflon, et dnodo de platino y catalizador de
aleacidn oro/platino. La diferencia principal en 13 ceida electroquimica es el uso de una matrz de
eleciroiilo muy deigads hecha de thanato de potasio.

El objetivo de la NASA para mejorar o dessmpefio de estas ceidas es incrementar ia

temperalura a 120°C, para lo cual el cataizador de ofo-platino debla ser modificado con la
incorporacion de un tercer componente en (a aleacion, a fin de mejorar et desempeno e incrementar ia
estabiiidad.
Un fuerte competidor de la ceida de combustible alcalina para aplicaciones espaciales es fa
ceida de combustible de electréito sélido polimérico. Resultados recientes indican que se obtienen
akas densidades de cornente y i0s investigadores estdn utilizando electrodos con menor carga de
piatino. La forma en fa cual se oblienen mejoras en un electrodo de difusion de gas Pporoso
convencional con electiditos liquidos, es por Impregnacidn de un conductor proténico (Naflon). La
impregnacién def Naflon en la estructura del electrodo incrementa la zona de tres fases en e caso de
un electrdlito liquido.

9.2. Aplicaciones Tettestres.’

Los programas de k3 NASA en la tecnologia de las ceidas de combustible iniciadas en los
cincuentas, estimularon programas simitares para aplicaciones tefresires en Estados Unidos y varios
palses europeos durante esta y las sigulentes décadas. Asi se han hecho esfuerzos considerables
para utiizar combustibles organicos directamente en (a celda de combustible. como gas natwral,
hidrocarburos mayores. metanol y etanol. En los afos sasentas o interés se perdié por la baja
eficiencia y densidad obtenida en las celdas de combustible que usaban combustibles orgdnicos
directamente como reactivo anddico.

En la crisis de energia de 1973 se desarroiaron plamtas eléctricas de ceidas de combustible
wtilzando gas natural Las plantas eléciricas de celdas de combustible se consideraban como
substittos de turtinas de gas lis cuales se estabsn usando como dispostivos mdximos o para
sefvicios de electricidad. Actualmente, 1as turbinas de gas no solo se utilizan para cargas maximas pero
son de hecho las mds efectivas en plantas con capacidades de 10 MW y mayores. Para substituir a las
turbinas de gas las cekdas de combustible deben ser mucho mds baratas.
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Ademds. con la crisis de enetgia de 1973 renacid la tecnologia de celdas de combustible para

aplicaciones terrestres, se chservd la necesidad de conservar los combustibles de petrdleo y de
Incrementar la utilizacion del carbdn. gas natural y fuentes de energla renovables.

Los beneficios potenciales de las plantas eléciricas de celdas de combustible son:

1)La energia quimica del combustible es directamente transformado en energia eléctrica. Asi, la
eficiencia tedrica no esta limitada por el ciclo de Camot como es el caso de las plantas termoeléciricas
convencionales.

2)La eficencia de las plantas eléctricas de ceidas de combustible son independientes de la
potencla. Esto no sucede con as plantas que operan quemando aceite, gas o carbdn. en las cuales (2
eficiencia es constante salo a una potencta de un megawalt.

3)Las celdas de compustible pueaen consirurse en una vanedad de tamanos y son modulares.
Esto permite colocar tas plantas eléctnicas en varios lugares en Sistemas envejados para reducir ef
costo en las lineas de transmision y distribucién que son costosas.

4)Las ventajas de las plantas eldctncas de celdas de combustible pueden extenderse debido a
su capacidad de utilizacién del calor de deshecho (por elempio. para calentamiento, agua caliente y
eniriamiento por absorcidn). La eficiencia combinada de la electncidad y la produccdn de calor puede
ser hasta del 90%.

S)Las plantas eléctricas de celdas de combustible son factibles para instalarse en las grandes
industnas que necesten tanto electncdad como cale-, Por Cogeneracion.

En los afos setentas. se miciaton programas de plantas eléctricas de celdas de combustible
para propulsion vehicular. Las ventajas de las plantas de ceidas de combustible sobre las térmicas,
lambién se abservan en vehiculos eléctricos donde la generacion de potencia por electricidad es mejer
que la generada por gas. La ventaja mas importante es que la eficiencia es al menos el doble de la
oblenida en maquinas de combustion y maquinas de diesel

En los setentas se observd que es necesario procesar los combustibles ¢ a hidrégeno antes de
entrar a la celda debido a que son muy altas ias polarizaciones por activacidn para la oxidacion anddica
de los combustibles organicos. ademds de los problemas de envenenanvento pof los Inlesmedianos. En
celdas de combustible a akas temperaturas, & mondxido de carbono es un reactivo anddico eficiente.
El gas natural y carbdn son los combustibles primarios de mayor interés para aplicaclones lerrestres de
las celdas de combustible. Ei metano, un combustible liquido producido en masa a partir de gas natural
y en ei futuro posiblemente producido a pantir de carbon es otro combustible atractivo. particularmente
para aplicaciones de transportacién Este, es e combustible orgdnico mds electroactivo, pero su
actividad es tres ordenes menor Que para o hidrogeno. Asl, actuaimente hasta el metanol debe ser
reformado a hidrdgeno antes de entrar en ef dnodo. El procesamiento de combustibles orgdnicos no
petmiten e uso de electrdlitos que rechazan el didxido de carbono. Eif procesadol externo de
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combustible es e mis grande, en celdas de combustible de dcido fosfdrico, carbonato fundido y dxido
sthde. Sin embargo, reciertemente se ha demostrado que el gas nalural puede ser reformado
intemaments por la incorporacidn de un catalizador reformador en e eleclrodo de combustible. La
1eflormacion interna se puede obtener también en ceidas de combustible de oxido sélido. Mediante la
reformacion intema debe haber una reduccién en los costos y un mejoramientio en la eficiencia lolal de
la conversidn de energla.

La aplicacidn de los sistemas de celdas de combustible en vehiculos espaclales ha sido
aprobada debido 3 que ef factor de los COSlos No es importants, como en of casc de aplicaciones
terrestres. Las celdas alcalinas y posiblemente las de dxido sohdo cominuaran siendo fuentes de fuerza
eléctrica auiiares para vehiculos espachlles. Las celdas de combustible regenerables se desarroilan
para vuelos espaciales largos (mas de unos pocos meses ) o para laboratorios espaciales.

Los factores que impiden la comercializacion de las celdas de combustible para aplicaciones
tertestres son:’

a) Altos coslos de capial.

b) Densidades de corriente {en términos de peso, volumen y drea del elecirodo) suficlentes para
disminuir los costos y aicanzar los requerimientos de funcionamiento para ciertas aplicaciones, como
las celdas de combustible para vehlculos eléctricos.

c) Tiempo de vida. el cual no es lo suficientemente largo para aplicaciones de generacidn de
elactricidad y para lener un impacto en la amortizacion de ios costos de capital.

d) Pérdidas de eficiencia significativas debida 3 las polarizaciones por activacidn, transporte de
masa y polarizacidn dhmica.

El precio relativamente bajo dei acelte crudo hace mas dificil I3 entrada de las celdas de
combustible a su comercializacidén. particularmente en paises desarrollados. Las celdas de combustible
pueden encontrar mas aceplacion en los palises desarroliados. por ef interés de generar electricidad
con combustibles como biogas v aicoholes. Las vemajas ambientaies deben acelerar ia entrada de 12
tecnologia de celdas de combustible.

Debido a que las celdas de combustible solo consumen hidrégeno y oxigeno puro es diflcil
encontrar aplicacion en la generacion de electricidad a gran escala, por ejemplo, para suministrar
SEVICIOS, 3 MeNOS que se encuentren nueves métodos mds baratos para producit hidrdégeno puro

Hay muchas aplicaciones para las celdas de hidrégeno-oxigeno. sin embargo, actuaimente los
problemas econdmicas hacen que varias aplicaciones no sean posibles por varias razones. Los costos
de materiales de construccion y principalmente de catalizadores son muy elevados, ademds del costo
de fabricacién de las celdas.



8y
9.2.1. Transporte.’

Probablemente e campo de aplicacikin econdmicamente favorable para las ceidas de
combustible a altas presiones es del transporte, donde son ventajas considerables las excelentes
caracteristicas de motores de corriente directa para traccién y la habilidad de tales celdas para operat
por cortos perlodos a soblecargas, con solo una reduccidn temporal en la eficiencia. La curva
caractefistica de la eficiencia contra la produccidn de energia en una bateria de ceida de combustible
combinada con un motor eléctrico es justamente [a contraria a |a de 13 mdquina de combustion interna.
La eficiencia es alta a cargas pequefias y disminuye conforme aumenta {a carga. Esto es favorable para
el lransporte ya que con frecuencia se necesitan periodos largos a cargas pequeflas. Es posible
fecargar el suministro del oombus'ibl; y oxidante rellenando o intercambiando los tanques de
combustible y oxigeno.

9.2.2. Traccion de Ferrocariles.

El alo costo y el controi de los engranes para opetar ceidas de alta presidn suglere como
aplicackén iniclal la traccién de ferrocarriles, donde se requieren grandes baterlas. Los ferrocatriles con
baterias son competitivas con las unidades a diese! en aigunos paises donde el costo dei diesel es alto,
En estos paises, las ceidas de combustible de alta pi esiéh son una buena altemativa.

9.2.3. Automdviles.

Varios fabricantes de automdviles estdn desarrollande celdas de combustible debido a las
ventajas que proporcionan: son silenciosas, tienen emisiones limplas y la posibilidad de manejar
independientemente cada Kanta. ademds los cilindros de hidrégeno y oxigeno pueden ser recargados
&n pocos minutos, comparado con las hofas necesarias para recargar acumuladores. Sin embargo, las
dificuitades de almacenar el gas o ia generacién de electricidad mévil en 1a escala apropiada para los
automdviles parece ser una kmitante para las celdas de combustible.’

Las ceidas combustibles se proponen para automdviles, camiones y vehiculos comerciales y ya
fueron construidas y probadas varias unidades de demostracion. Es comin construir vehiculos con
sistemas hibridos de traccién con celdas combustibles y baterlas. La celda combustible debe ser
usada para praveer |a fuerza para transportar y la baterla para el punto maximo en los requerimientos
de energia como el arranque o una aceleracidn rapida. El sistema de energia reduce la potencia en la
baterla debido 2 que no necesita ser descargada por largo tiempo. En esta aplicacion &l combustible
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preferido puede ser 50% de metanol acuosos, e cual debe ser reformado a hidrégeno en un reactor
pequefio de fase gaseosa dentro del vehiculo. También debe sar considerado un tanque de hidrégeno.’

9.2.4. Generacion de Electricidad.

Las ceidas de combustible son adecuadas para generar ejectricidad dentro de un ambiente
wbano. Las celdas de combustible de dcida fosférico se han probado para esta aplicacién en Estados
Unidos y Japon. Estas ceidas operan con hidrégeno producido @ partic de gas natural. La instalacién
mAs grande es una planta de 4.8MW en [a ciudad de Nueva York la cual ha funcionado continuamente
por varios meses. La misma tecnologla fue utikzada para construlr una planta de 200kW que se puso
en operacidn en septiembre de 19688. Ademds en Japdn se tienen varnas plantas de 10 y 40 kW
operando por periodos de 3 a 6 aflos. E| URimo fue construido en una casa de 3x1.6x2 m incluyendo un
reactor catalitico para convertir ef gas natural en hidebgeno y estd disponible para proveer energla a un
pequefio hotel o grupos de casas. Parece que estas plantas eléctricas de ceidas de combustible ahora
son capaces de cumplr con las especificaciones requeridas tecnolégicamente pero todavia no las
economicas.”

Los costos de inversidn de una planta de ceida de combustible operando con hidrégeno puro
producido a partir de carbdn y oxigenc separado del aire pueden sef muy allas comparados con los
costos de las plantas de vapor convencionales, esto es por los costos de gasificacion y planta auxiiar.

9.2.5. Recuperacion de energia en la industria quimica.

Esta aplicacidn se extiende considerablemente en los combustibles usados en la industria
quimica; por ejemplo, en el proceso de mercurio para la oblencién de cioro e hidrdxido de sodio. La
amalgama de sodio reacciona con agua en una supefficle catalitica; la reaccidn es atamente
exolérmica pero |2 energia libre de reaccidn se obliene solo como un calor de baja calidad. Si por el otro
lado, ka amaigama de sodio fuera alimentada al 4nodo de la celda donde |3 reaccion del citodo es de
dxido-reduccién o formacién de hidrégeno 1a energia libre de las reacciones, puede ser recuperada y
wilzada como energla eléctrica. Se debe notar que también se produce hidréxido de sodio. Los
polenciales de equilibrio de las celdas deben ser aproximadamente de 2.3 y 1.05 V respectivamente y
en el Ultimo caso no se esperan mas perdidas de sobfepotencial. Se han propuesto numerosas
electrosintesis orgdnicas que pueden producir energla eléctrica, por ejempio, algunas hidrogenaciones
llevadas a cabo en una celda con un cdtodo catalitico y la reaccién del dnodo es a oxidacidn del
hidrégeno produciendo energia eléctrica cuando la energia libre es negativa se les nombra como
*hidrogenaciones slectrogenerativas”.”
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9.2.6. Almacenamiento.

Las ceidas de combustible de hidrdgeno-oxigeno junio con un elacirolizador pusden aimacenar
energia a gran escala, genarade en perlodos de detcanso de las plantas nucieares

0.2.7, Militar.

Los convertidores de energla para aplicaciones miltares tienen las siguientes caracteristicas
etpeciales: Su operacitn es silenciosa y la ausencia de radisciones slectromagnéticas pusden ser de
un valor especial para sef usadas ceica del enemigo, misntras que su alta eficiencia y la razén energia-
peso son valiosas, pof ejemplo, energizando instalaciones de radar en lugaies lejanos. Para su uso en
submarinos, también &l peso y volumen bajos, comparados con olras celdas de alimacenamiento, son
veniaias considerables. Otra aplicacion es el uso de oeldas de combustible en submarinos pequeios,
las cuales ofracen un mejor desempafio que ef obtenido con baterias.’

La amada de los Estados Unidos wiikza las unidades simples de hidracina‘aire para la
generacién de electricidad y para cargar balerias en el campo. Se pretende wiizar ectas unidades
como fuentes de poder COR uNa larga dUrACION PAFa COMUNICICKNES 0 ayuda en Navegackdn.”

Con respecto a aplicacones debajo del agua para ceidas de combustibie una unidad de 20kW
de hidrégeno/oxigenc pera 1a naval de Estados unidos. provee propulsién a vehiculos de busqueda de
submergencia profunda.’
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9.3 investigacionss reclentes.

La ceida de combustible s una invencién del sigio 19 y el desarrollo de su lecnologia del siglo
20. Srinivasan'? nos habla sobre las diversas aplicaciones extratermesires y tefrestres y sus avances.

Una de las aplicaciones de las ceidas de combustible que se ha desarrollado actualmente es el
uso de estos sistemas para [a sintesis de diversos compuestos, Stafford'® realizé una odacién alilica
electrogeneraliva de propileno a acroleina y dcido acrilico con un dnodo de paladio en electréiito de
dcido fosférico. Otsuka y sus colaboradores han realizado varias oxidaciones, por ejemplo, levd a cabo
ia oxddacién parcial del n-hexano'®’ e hidrocarburos aromdticos a temperatura ambiente con un citodo
de grafito con FeCl; que fue el mds activo para ia oxidacion parcial del n-hexano. alfa y beta
ciclodextrinas. También reakzaron oxidaclones parciales de ciciohexano y benceno > a temperalura
amblente en catodos que contienen varios cloruros metlicos. Olra investigacin'™ se refiere a un
slstomadtroaeddnpmhoxidadﬂndolboncemafenoleh&oquhonaen!mg;soosasobreun
cdtodo de carbén. Ademds realzaron una sintesis selectiva de acetaidehido'™ a partir de ta oxidacidn
parcial del etileno. Posteriormente estudiaron la oxidacién selectiva de tolueno'™’ a benzaidehido en
fase gaseosa, aqui afadieron cloruro de sodio como aditive para la sintesis. Por (Rtimo investigaron la
oxidacién parcial del benceno a fenol utilizando como citodos materiales de carbdn pretratados con
cido nitnico.

Wasmus'®® investigs ta slectrooxidacion del metanol en acido sulfunco en un eectrolito con
plomo 0 acetonitrilo. También investigé ia influencia del acetonitriio en la eiectrooxidacion de formamida
y dimetiformamida en electrodos de platino. La formamida es catakizada por la presencia del acetonitriio
sin embargo, inhibe {a electrooxidacion de la dimetilformamida.



CONCLUSIONES

Después de reakizado este trabajo monogrifico de actuakzacién podemos damos cuenta gque
las ceidas de combustible son convertidores de energia con una ala eficiencia los cuales presentan
ventajas en ia preservacion del medio ambiente, Son silenciosas y elminan en o posible el uso de
rombustibles fésiles.

El desarrolo de las celdas de combustible he sido lento debido a la coirosidn que presentan los
maleriales estructurales, i3 estructura del electrodo no homogénes, ta degradacion del electiolito y los
problemas de {ransferencia de masa y calor. Ademds, para su expansion comercial s necesario
mejorar las siguientes dreas:, ata densidad de corriente, condiciones mds suaves de operacidn con
una excelente estabilidad, mejorar la estruciura de los electrodos y el disefio de construccidn de ia
ceida. disminuir las pérdidas por activacidn, concentracitn y hunicas y también disminu la cantided
de catalizador, & cual es muy costoso.

Dentro de las investigaciones recientes se recopd la informacion de 185 articulos en
publicaciones periodicas especializadas en electroguimica enlie los 3fos de 1984 a 1904, donde
podemos observar un incremento en e inerés por eslos sistemas en los Ulimos cinco aflos, en donde
las celdas de combustible de dcido fosfdrico son las mds investigadas jumo con fas de carbonato
fundido. Sin embargo, en los Ulimos afos debick, a los crecientes conocimienlos que se han generado
en ¢l campo de nuevos oxidos cerdamicos y polimeros. los nvestigadores se han dedicado a las ceidas
de combustible de dxido sOhdo y eleciréito solido polimérico. Por olro lado se observa que las celdas
de combustible de 6xido sdlido operan a allas temperaturas(1000°C) lo cual favorece (a cinélica de fa
reaccion, reduciendo la carga de catalizador, pero presenta problemas de estabilidad en materiales de
construccidon que soporten estas temperaluras.

Respecto a las celdas de combustible referidas en el capltulo Otros Sistemas, estos sistemas
no han encontrado un desarrolio continuo, @ excepcion de les celdas que utilizan nietanol como
combustible. las cuales son muy atractivas debido a ia faciidad en e maneyo y aimacenamiento del
combustible unido a ta alla energia que producen. Tm&ww“dmwpam
las ceidas de combustible es el hidrégeno, sin embargo, es muy costoso, por lo que se requiere de un
equipo adicional pata reformar hidrocarburos produciendo hididgeno, pero esto aladirla peso y tamao
a la celda.
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Cads tipo de celdas de combustible presenta algunas ventajas y desventajas sobre los oros
sistemas, sin embasgo despuds de anakzar las caracleristicas de los diferentes tipos podemas concluir
que las celdas de carbonato fundido son las mejores pues tienen la mayor eficiencia lograds (55%) con
un menor coslo, 8in olvider que todavia presentan serics problemes de coTosion.

En ol fulwo las ceidas de combustible pueden ser las principales fuentes de gensracion de
energia en paises con escasas fuenies de carbdn, sin embaigo, jos invesligadores dedicados al
desarmolio de celdas de combustible deben vencer j0s retos que se presentan para enconirar sislemas
de bejo costo con une aka produccidn de energia, construides con materisles més ligeros de menor
coslo que soporien altas temperaturas, y en el caso de las celdes de electrélito sdiido polimérico es
necessio reducir les péididas como consecuencia de fa resistencia de ia membrane, ademds del
manejo del agua y del calor.

Otra aplicacién, desarrollada por investigadores japoneses, ademds de ka generacién de
ensrgia es |a clectrosintesis de diversos compuesios en condiciones de operacion de ias cekiss de
combustible, obleniendo asi métodos de sintesis que reducen la emisidn de contaminantes y
simpifican los procedimientos.

Se observd que los avances significativos en el diseflo y operaciin de ceidas de combustible
han sido reelizados por investigadores nodeamericanos y asidlicos, sin embargo, los investigadores
mexicanos reakzan experimertos relacionsdos con ¢ desaitolio de igs celdes aportando veliosos
conocimientos laterales para su desarolo, por ejemplo, electrocataiisis de oxigeno®™ y electrooxidacidn
de metanol.

Durante 1 elaboracion de este trabgjo monogrifico nos pudimos dar cuenta de que a partir de
la década de los 60, donde se eslablecieron las bases ledricas sobre celdas de combustible, se han
publicado un gran nimero de manuales, libros y memorias de simposios en el extranjero, sin embaigo,
estas publicaciones recientes no estdn disponibles en las diferentes bibliotecas con las que cuenta ia
universided.

E! objetivo de esta investigacion bibliogrifica es a de divuigar los beneficios, principios,
dificullades y aplicaciones que presenian ias celdas de combustible para que ef fector si as! o desea
realice un estudio mds detakado sobre estos interesantes sisternas generadores de energla.
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