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A todos aquellos que han puesto su esfuerzo al desarrollo de la tecnologia
del hidrogeno para el bien de la humanidad.

Epigrafe

Imaginemos que cada vez que generamos electricidad y la usamos no
afectamos nocivamente al ambiente que nos rodea ni a ningun ser vivo en este
planeta, y que cuando usamos un combustible las unicas emisiones son agua
y calor util. Imaginemos que ese combustible lo podemos obtener de manera
sostenible de un recurso abundante como el agua o a partir de otra materia
v de energia renovable. Con el hidrogeno esto ya no es mds imaginacion.
Hidrogeno, el combustible del futuro hoy. Con todo y los retos técnicos que
enfrenta la infraestructura para el uso del hidrogeno, este combustible ya
ha demostrado que no solo es una alternativa limpia, eficiente y de cardcter
sustentable, sino también puede ser ventajosa economicamente.
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INTRODUCCION

Este libro es producto de los temas que se impartieron en el curso Tecnologias del Hidrogeno celebrado en el mes
de septiembre del 2008 como parte de las actividades del VIII Congreso Internacional de la Sociedad Mexicana
del Hidrdégeno (smH), teniendo como sede a la Universidad Autonoma de la Ciudad de México.

Hubo un acuerdo entre los participantes del curso y se lleg6 a la conclusion de que es necesario incentivar y dar
a conocer los avances en el rapido desarrollo de la generacion y uso del hidrégeno como “energia limpia”, con el
propasito de que el publico interesado se familiarice con este tema.

Esperamos ciertas ventajas en la introduccidn de suficientes topicos modernos para que esto represente un reto
interesante y constructivo dentro de la tecnologia y ciencia del hidrégeno en las instituciones de educacion supe-
rior y centros de investigacién del pais.

Varios de estos tdpicos fueron presentados y discutidos de forma exhaustiva y critica. Y en este transitar hacia
la divulgacién y generar conocimiento, hubo acuerdo en formar un conjunto de temas que se presentaron a lo largo
de dos dias de sesiones, en donde el material fuera apropiado para producir la presente obra.

A fin de generar una variedad de ideas acerca de qué material incluir y de como presentarlo, se alentd a un
namero sustancial de expertos en ciencia y tecnologia del hidrégeno y celdas de combustible de diversas univer-
sidades y centros de investigacion de México para ofrecer sus ideas en forma de bosquejos de los topicos para un
curso dirigido a estudiantes de licenciatura y posgrado de ciencias e ingenieria, asi como a técnicos e ingenieros
de empresas interesadas en la industria del hidrégeno .

En lo que respecta al mecanismo por el cual se daria vida a este libro, se consideraron varios ejes tematicos: im-
portancia del hidrégeno; métodos de produccién y generacion del hidrdégeno; ingenieria de celdas de combustible;
plantas de potencia con celdas de combustible; métodos de sintesis de electrocatalizadores; seguridad y manejo
del hidrégeno; y estudios tedricos de materiales para celdas de combustible. Estos temas estan correlacionados y
podemos considerar que se complementan el uno al otro.

La idea que se tenia era no s6lo organizar un curso corto sobre tecnologia del hidrégeno, sino aprovechar la
participacion y presencia de especialistas en el ramo, provenientes de algunos de los principales grupos de in-
vestigacion del pais para elaborar el material presentado en este libro. Coordinar la recopilacion de los distintos
materiales, darles forma y presentarlos a la casa editorial para su edicion y publicacion fue un esfuerzo de la Mtra.
Blanca Velazquez Morales (uacwm), de la Dra. Rosa de Guadalupe Gonzélez Huerta (EsiQie-1pN) y del Dr. Ernesto
Lopez Chavez (uacwm).

El trabajo editorial fue muy importante para transformar la transcripcion y revisar los temas que eran necesarios.
La dificultad de la tarea editorial, junto con la necesidad de poner el material en manos de la comunidad estudiantil
lo antes posible, puso un limite estricto al grado de “pulimiento” de los temas. Y asi fuimos creando un producto
preliminar técnicamente correcto que pudiera usarse inmediatamente. Debido a la urgente necesidad de tener un
numero considerable de copias para nuestros estudiantes y el animoso interés por parte de estudiantes de otras
instituciones, decidimos publicar a la menor brevedad esta compilacion.

Es necesario sefialar que en México se requiere acercar a los estudiantes de ingenieria y ciencias o mas rapido
posible al conocimiento de las tecnologias que seran decisivas en este siglo. Se espera que los trabajos presentados
encuadren en un modelo energético mundial que estd tomando un nuevo rumbo debido, fundamentalmente,
a la crisis existente en el mercado del petrdleo. Los combustibles fésiles son una fuente agotable de recursos
ademas de un alto grado de contaminacion atmosférica. Expertos en la materia en México han elaborado diversas
recomendaciones para frenar el cambio climatico: usar combustibles con menos carbono (como es el caso del
gas natural), mejorar la eficiencia energética, aumentar las fuentes de energias renovables e impulsar las pilas de
hidrégeno como sistema energético del futuro.



El hidrégeno, como vector energético, es uno de los candidatos ideales con multiples aplicaciones: empleo en
equipos de combustion para generacion combinada de calor y electricidad; utilizacion en pilas de combustible para
propulsion eléctrica en el transporte; generacion de electricidad; todos, aspectos que se tratan en cada uno de los
documentos aqui compilados. Ademas constituye una esperanza hacia la consecucion de una economia energética
sostenida y sustentable.

La utilizacién del hidrégeno como carburante presenta grandes ventajas: es una fuente abundante de energia
y tras su combustion solamente produce calor y vapor de agua. Consecuentemente, estariamos ante un sistema
limpio, silencioso; de manera que, al combinar una buena ingenieria con sistemas de seguridad adecuados y sentido
comun, se prevee una favorable aceptacion en los mercados energéticos. En contrapartida, es un gas altamente
inflamable con lo cual se supone que para su utilizacion habria que redisefar los vehiculos; ademas, seria costosa
la realizacion de infraestructuras para su distribucion.

Es importante sefialar que el hidrégeno no es un recurso natural, debe obtenerse a partir de otras materias primas
(agua, biomasa, combustibles fosiles) y a través de una serie de transformaciones en las que se consume alguna
fuente de energia primaria nuclear (electrélisis, termolisis), renovable (gasificacion, electrolisis) o fosil (oxidacion
parcial, reformacion de gas natural, gasificacion), por lo que resulta un proceso de produccion menos “limpio” de
lo esperado.

Finalmente, se destaca la contribucién de los siguientes investigadores nacionales en la elaboracion de los
temas: Suilma M. Fernandez Valverde y Miguel Angel Garcia Contreras del Instituto Nacional de Investigacio-
nes Nucleares del Estado de México; Alejandro Ortiz Lépez, Thelma de los Rios, Jesus Salinas Gutiérrez, David
Delgado Vigil, Virginia Collins-Martinez del Centro de Investigacion en Materiales Avanzados de Chihuahua;
Esther Sanchez Castro, S. Carlos Hernandez y Francisco Javier Rodriguez Varela del Centro de Investigaciones
y Estudios Avanzados unidad Saltillo, Coahuila; Rosa de Guadalupe Gonzalez Huerta de la Escuela Superior de
Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas del Instituto Politécnico Nacional; Sergio Durén Torres de la Uni-
versidad Auténoma de Zacatecas; Félix Loyola Morales del Instituto de Investigaciones Eléctricas del Estado de
Morelos; Omar Sol6rza Feria del Departamento de Quimica del Centro de Investigaciones y Estudios Avanzados
del Instituto Politécnico Nacional, unidad D.F.; Carlos Aguilar y Alejandro VVazquez del Centro Nacional de Inves-
tigacion y Desarrollo Tecnologico, cenipeT, del estado de Morelos; Pedro Roquero Tejeda y Daniel Cintora Juarez
de la Facultad de Quimica de la Universidad Nacional Auténoma de México; Claudia Alicia Cortés Escobedo del
Centro de Investigacion e Innovacion Tecnoldgica del Instituto Politécnico Nacional, citec-ipn; Javier Fortuna de
Total Energy; y a Ernesto Lopez Chavez del Programa de Ingenieria Molecular y Nuevos Materiales (PiMNmA) de
la Universidad Auténoma de la Ciudad de México.

La revision del manuscrito y la correccién de estilo estuvieron a cargo de Radl Lara Gutiérrez de la Universidad
Autonoma de la Ciudad de México; el disefio y la edicion fueron realizados por el Mtro. Héctor Castafieda Ibarra,
Sergio Javier Cortés Becerril, Aarén Aguilar y Hugo Hilario Blancas Pérez de la Biblioteca del Estudiante de la
Universidad Auténoma de la Ciudad de México.

Estamos particularmente agradecidos con la Sociedad Mexicana del Hidrogeno y con la Universidad Autonoma
de la Ciudad de México, ya que sin su cooperacion este libro no habria podido desarrollarse.
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;POR QUE HIDROGENO?

Suilma M. Fernandez Valverde
Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares

11



¢ Por qué hidrogeno?
Suilma M. Fernandez Valverde
Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares

El consumo de energia en el nivel internacional crece a un ritmo acelerado y continuara aumentando de-
bido, por un lado, a que la poblacion sigue creciendo y alcanzara los 8 mil millones para el afio 2050, v,
por otro lado, los paises en desarrollo como México, Chinay la India aumentaran su consumo energético
para incrementar su desarrollo; todo esto se ve reflejado en la contaminacién ambiental.

El consumo de energia en el afio 2004 y su distribucién se muestran en la figura 1. Alli se observa
que tanto el petréleo, el carbon y el gas, productores de bidoxido de carbono, corresponden al 81% de los
energéticos que se utilizan actualmente.

Otras 1%

Renovables—Nuclear 6%

idroeléctrica 2%

25%, Carbon
Gas |21%

Biomasa 10%

35% Petrole y desechos

Figura 1. Consumo de energia en el mundo, afio 2004.

De los 6 mil millones de habitantes actuales del planeta, 2 000 millones no tienen electricidad. El
consumo eléctrico promedio anual es de 20 000 kWh, con grandes diferencias ya que menos del 10% de
la poblacion consume mas de 7 000 kWh por afio. La generacién mundial de energia eléctrica se lleva a
cabo utilizando diferentes fuentes de energia primaria, como se muestra en la figura 2. En la distribucion
de las fuentes de produccion de electricidad, la energia nuclear contribuye con el 16% a la produccion
de electricidad, algunos paises basan su consumo eléctrico en energia nuclear, tenemos como ejemplos:
Francia con un 78%, Suecia 46%, Ucrania 45% y Corea con el 36%. En el consumo mundial de energia
se tiene un 3% de renovables, y éste pasa a 17% cuando se trata de generacion de electricidad, de las
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cuales el 16% corresponde a la hidroeléctrica y el 1% a las otras renovables, las cuales se encuentran
distribuidas en biomasa 62%, viento 22%, geotermia 15% y solar 1%.

Renovables 2%
16%

Hidraeléctrica

7% Petrdleo
Carbon 40°%

20% Gas

Muclear 16%

Figura 2. Distribucion de la energia eléctrica en el mundo,
a partir de sus fuentes de generacion.

En Meéxico, la capacidad instalada para la generacion de electricidad, dependiendo de su origen, se
encuentra en la figura 3. El 75% de la electricidad producida en nuestro pais proviene de los combustibles
fosiles, y su utilizacion genera una gran cantidad de contaminacién. Un estudio reciente del Instituto
Nacional de Ecologia reporta que los dafios ecoldgicos producidos por una termoeléctrica en el estado de
Veracruz ascienden a 9 millones de dolares anuales.

Toprbuimgairi. §.1%

Crsibars 5%
el S N
ot bar 3 %

Figura 3. Capacidad instalada de generacion de energia eléctrica en México.

La Ciudad de México es una de las ciudades méas contaminadas del mundo; la Secretaria del Medio
Ambiente reportd, en 1994, que las emisiones a la atmdsfera debido al transporte fueron superiores a
los 16 millones de toneladas anuales, entre estas emisiones se encuentran particulas suspendidas en el
aire y gases, lo que provoca enfermedades respiratorias y cardiovasculares; deterioran los materiales
de construccion y otras superficies; interfieren en la fotosintesis, dafiando a las plantas, que son las que
producen el oxigeno para la respiracion de los seres vivos; disminuyen la visibilidad, lo que hace que la
capital del pais se encuentre cubierta de una capa de contaminacién que, al no poder eliminarse, provoca
en los meses de invierno la inversion térmica, agravando los problemas de salud. Las emisiones de los
motores gque funcionan con diesel (transporte de carga) estan formadas, en su mayoria, por particulas, las
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cuales, ademas de los problemas expuestos anteriormente, estimulan los oncégenos que producen cancer
de pulmon y ayudan al desarrollo de cancer de pecho, cérvicouterino y prostata.

Los gases que se producen en la combustion son: el CO, (bidxido de carbono) que se considera
el causante principal del calentamiento de la atmdsfera en nuestro planeta (2); el CO (mondxido de
carbono) que, al ser inhalado, ataca la hemoglobina de la sangre, formando la carboxihemoglobina que
causa enfermedades del corazon y del cerebro; el CH, (metano), resultado de la baja eficiencia de los
motores y cuyo poder de calentamiento de la atmosfera es muy superior al CO,; el bidxido de azufre
(S0,), que, por reacciones fotoquimicas con la luz ultravioleta, forma sulfatos y con la humedad de la
atmosfera, acido sulfarico, lo cual causa problemas pulmonares y la lluvia &cida que destruye bosques,
monumentos y construcciones, esto ultimo también es causado por los oxidos de nitrogeno (NO, NO,
etc.) que, por reacciones fotoquimicas, producen 0zono, nitratos perdxidos y acido nitrico; el ozono dafia
el mecanismo de la produccion de anticuerpos en los recién nacidos y en los nifios pequefios que son
expuestos a cantidades de moderadas a altas de estos contaminantes atmosféricos.

Otro de los problemas de México, en cuanto a los dafios a la salud, por los contaminantes emitidos
por el transporte, es la importacion de autos viejos de los Estados Unidos de Norteamérica. En la primera
Conferencia Internacional de la Industria Automotriz realizada en el iTsem campus Toluca (sep. 2008) se
presentaron los problemas de la importacién de dichos autos, a los cuales, en algunos casos, se les quita
el convertidor catalitico para venderlos. Una buena politica en México seria la eliminacion de dichos
permisos y la eliminacion de la tenencia para quienes utilicen vehiculos con tecnologias amigables con
el ambiente y la salud.

Las energias que pueden resolver los problemas de salud; evitar el dafio a los monumentos
geograficos y al ecosistema; disminuir la cantidad de didxido de carbono emitido al ambiente; evitar
el calentamiento global y los fendmenos atmosféricos, que provocan tanto dafio econémico a las
comunidades que los resienten son las energias renovables, como la e6lica y la solar. Uno de los
problemas con las energias renovables es que son intermitentes, y existen individuos que se oponen
a la construccion de sistemas renovables de energia, como los generadores e6licos o sistemas solares
que le quitan belleza al paisaje. Los humanos nos podemos acostumbrar a los cambios en el paisaje y
la intermitencia de dichas fuentes se puede resolver con la utilizacion del hidrégeno. Este combustible
se utiliza actualmente para el lanzamiento de naves espaciales y también para producir energia y agua
en dichas naves, ya que no produce contaminacion: al hidrégeno muchos lo consideran como vector
de energia (para almacenarla, transportarla y luego utilizarla).

El hidrégeno, como combustible primario, es la energia que producen los atomos de hidrégeno al
combinarse entre si, fendmeno que se conoce como fusion nuclear. Estas reacciones son las que se llevan
a cabo en nuestro Sol y, en general, en todas las estrellas. En las estrellas frias, el 90% de energia se
genera por reacciones protén-protén; hay que recordar que el &tomo de hidrégeno esta formado por un
proton y un electron, cuando el atomo esta ionizado, es decir, cuando pierde su electrdn, se transforma
en un proton.

La transformacion nuclear de d&tomos de hidrogeno es la manera mas eficiente de obtener energia. La
diferencia entre la energia que produce el hidrogeno al quemarse y la que produce en las reacciones de
fision es enorme. Para ilustrar lo anterior se presenta la reaccion de fusion de un atomo de deuterio (un
protén y un neutrén) y uno de tritio (un protén y dos neutrones). Un eV corresponde aproximadamente
a 23.06 Kcal/mol, la reaccion de fusion anterior produce 17.6 X 10° eV mas energia que el quemado de
una mol de hidrégeno.

?H + 3 — *He + 17.6 MeV (1)

La diferencia de masa que existe entre dos protones mas tres neutrones y lo que pesa un atomo de helio
es lo que se transforma en energia al producirse la fusion. Esta reaccion se lleva a cabo a 11 600°C, y
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no existe ningln material que resista estas condiciones, ya que se tiene un gas altamente ionizado que
se conoce con el nombre de plasma. Para llevar a cabo la fusidon nuclear, se utiliza un confinamiento
magnético, en el ININ se construyd uno llamado Tokamak (figura 4). Esta tecnologia se encuentra en su
etapa de investigacion y desarrollo, donde el hidrogeno se considera una fuente de energia primaria.
En resumen, se puede decir que el hidrogeno presenta los requerimientos para ser utilizado como un
combustible limpio, eficaz y renovable.

Eah L o
Cimtulia fp—
Ha L 1 o paicidal

Eormidal

T—— Linds s Fubnps dal
Pl L TR
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Figura 4. Representacion del confinamiento del plasma en un Tokamak.

En la implementacion de toda tecnologia, la opinidn, en cuanto a su utilizacion o no, se encuentra divida
entre los que creeny los que no creen. En el caso del hidrogeno, los primeros opinan que es un combustible
limpio, con un desempefio éptimo y que hay que utilizarlo en todo tipo de generacion de energia, y los
que no creen dicen que el hidrégeno no se halla en estado libre (hay que separarlo de los compuestos
en que se encuentra) y fabricarlo consume una gran cantidad de energia. Sin embargo, mucha gente
desconoce que el hidrégeno se utiliza en la obtencion de gasolinas para la desulfurizacion de los crudos.
¢No seria mas interesante utilizarlo directamente?

El hidrdgeno es el elemento méas abundante en el Universo y en la Tierra; combinado con el carbon
forma los hidrocarburos y con el oxigeno forma agua. Por lo anterior, el hidrégeno, para ser utilizado,
necesita recuperarse de los compuestos que lo contienen. El hidrégeno al quemarlo sélo produce agua
y puede ser utilizado como combustible en casi todas las actividades del hombre: en el transporte
(aéreo, maritimo y terrestre); en el area doméstica (en estufas y calentadores de agua), y como fuente de
electricidad en todos los ambitos: industrial, comercial y doméstico.

El precio de este combustible es alto; sin embargo, se estan realizando proyectos de investigacion
y desarrollo en muchos paises para disminuir los costos; si, ademas de esto, se descuenta el gasto
en problemas de salud producidos por la contaminacién (en 1994, en los Estados Unidos de
Norteamérica, se reportod que fue de 30 x 10°de dolares), se llega a la conclusion de que el hidrégeno
es el candidato ideal para resolver los problemas energéticos y ambientales. Presenta la ventaja de
poder almacenar la energia, y uno de los grandes problemas de nuestros tiempos es precisamente el
almacenamiento de energia.
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Los procesos de produccion de hidrégeno que se encuentran actualmente en funcionamiento se
presentan en la tabla 1, incluyendo aquéllos que se encuentran en investigacion y desarrollo.

Proceso de Produccion Estado de desarrollo
Reformacién de vapores de gas natural En funcionamiento
Descomposicion catalitica del gas natural En funcionamiento
Oxidacion parcial de aceites pesados En funcionamiento
Electrolisis de agua En funcionamiento

Ciclos termoquimicos puros Investigacion y desarrollo

Ciclos termoquimicos hibridos Investigacion y desarrollo

Procesos electrocataliticos Investigacion y desarrollo

Proceso fotoelectroquimico Investigacion y desarrollo

Proceso fotobioldgicos y fermentativos Investigacion y desarrollo

Tabla 1. Resumen de los principales procesos de produccion de hidrégeno.
El hidrogeno se puede obtener de fuentes de energia renovables como son la energia solar, edlica,

geotérmica, mareomotriz, hidroeléctrica, entre otras; también puede obtenerse de combustibles fosiles
(petroleo, gas natural y carbon); y de la energia nuclear (figura 5).

METODOS DE PRODUCCION DE HIDROGEND

Fipprics ro
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\ J == '

mw' [F"I'I:i'.'li:l j Fomelectoists | | Termoish E:Mﬁmmmﬁﬂm

Figura 5. Métodos de produccién de hidrogeno a partir de las fuentes de generacion.
Uno de los métodos para la generacion de hidrégeno, a partir de combustibles fésiles, es la descomposicion
termoquimica, la cual se ha estudiado por mas de cuatro décadas. Actualmente, el procedimiento térmico

mas utilizado es la deshidrogenacion del metano, esta reaccion se lleva acabo a temperaturas entre 800y
1 000°C en un tubo metélico sobre un catalizador de niquel.

CH, + H,0 — CO + 3H, (2)
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Se separan el CO del H, , este monoxido de carbono se trata con agua para producir mas hidrégeno,

CO +H,0 — CO, +H, (3)

los gases calientes se enfrian y separan con una eficiencia del 75%. En la unam, se ha propuesto un nuevo
proceso mas eficiente para llevar a cabo esta separacion, con rendimientos superiores al 90% (grupo del
Dr. Arturo Fernandez).

Otro proceso térmico corresponde a la hidrélisis y a la formacidn de bromuros, partiendo de compuestos
de calcio y hierro, segun las siguientes reacciones:

CaO + Br,— CaBr, + %0, 4
CaBr, + H,O — CaO + 2HBr (5)
Fe,O, + 8HBr — 3FeBr, + 4H,0 + Br, (6)
3FeBr,+4H,0 — Fe,0,+ 6HBr+ H, @)

Respecto a la energia nuclear, Japon cuenta con un reactor nuclear de alta temperatura, instalado en
OARAI, es enfriado con helio y sale a temperatura de 800°C, el gas de enfriamiento se utiliza en un
ciclo termoquimico, iodo-azufre, para la generacion de hidrogeno. Este ciclo también puede realizarse
directamente con energia solar (figura 6).

HySO04 4 50y + Hyd + 500
N

e

| # HyS04 & I3 + 50 + Iy
A

M0

Figura 6. Produccion termoquimica de hidrogeno por el método iodo-azufre.

Otro método de produccion de hidrogeno es la electrolisis del agua, en donde muchos sistemas renovables
pueden ser aprovechados, por ejemplo, la energia eolica, que es una fuente primaria, puede producir
electricidad y con ésta hacer funcionar los electrolizadores. Este es el sistema que se ha propuesto para
generar una gran cantidad de hidrogeno en La Patagonia, con la finalidad de exportarlo, lo que ha sido
llamado “el viento de La Patagonia exportado como hidrogeno liquido™; en la figura 7, se presenta
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la primera planta de un electrolizador generador de hidrégeno a través de energia edlica en América
Latina.

Figura 7. Primera planta de produccion de hidrogeno a partir de
energia eolica en Argentina. Cortesia del Dr. Juan C. Bolcich.

En la figura 8, se presenta un esquema de un electrolizador que puede utilizar electricidad de diferentes
fuentes de energia primaria, entre ellas la energia solar. En dicha figura, un panel de celdas solares
produce la energia eléctrica que hace funcionar al electrolizador, en el cual el agua se separa en sus
componentes de acuerdo a la reaccion global:

H,0— O, + H, (8)

La produccion de hidrégeno dependera del desarrollo de las fuentes renovables; actualmente, las celdas
fotovoltaicas y los aerogeneradores ya se estan utilizando para la produccion de hidrégeno, y algunas
otras, como la biomasa y la geotérmica, estan en investigacion.

Aunque la electrolisis de agua es un sistema que ya se encuentra en funcionamiento, el precio del
hidrogeno sigue siendo muy superior al de los combustibles fosiles, por lo que se investigan materiales
que puedan bajar los costos, y eso lleva a los procesos electrocataliticos, en los cuales se utiliza un
compuesto que hace la reaccidon muy eficiente sin cambiar su forma quimica. La palabra catalisis se
aplica en quimica para designar un producto que permite aumentar la velocidad de reacciones quimicas
sin sufrir alteracion.
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Figura 8. Diagrama de un sistema de hidrogeno sustentable.
En un electrolizador alcalino el hidrégeno se puede generar en una solucién alcalina de KOH, la
reaccion que se lleva a cabo es la produccion de hidrogeno en el catodo (electrodo negativo que atrae los
cationes) y de oxigeno en el anodo (electrodo positivo que atrae los aniones), de acuerdo a las siguientes
reacciones.

2H,0 + 2¢ — H, + 20H 9)

20H— 0,+ 2H,0 + 4e (10)

Estoselectrolizadoresalcalinosempleanniquel como catodos, debido aque los estudios cinéticos realizados
presentan los mejores resultados, aunado, a su resistencia a la corrosion. Las investigaciones recientes
se enfocan en el desarrollo de materiales que permitan cubrir grandes superficies y utilicen compuestos
de metales de transicion. En cuanto a los anodos, los electrodos comerciales son de niquel, sin embargo
se realizan investigaciones para que sean substituidos por 6xidos, parte de nuestras investigaciones en el
ININ esta orientada a esta area de investigacion.

Otro tipo de electrolizadores son los que funcionan en medio cido y utilizan membranas poliméricas
de intercambio proténico (pEm por sus siglas en inglés: Proton Exchanger Membrane), el costo del
hidrégeno generado en estos electrolizadores es superior al de los generados en los electrolizadores
alcalinos.

Los procesos fotoelectroquimicos, para la produccion de hidrégeno, se basan en la utilizacion de
energia solar; incluyen ensambles de diferentes capas de semiconductores que permiten la absorcion
de energia solar y su conversion por un sistema electrolitico a hidrégeno. Una revisién reciente de
diversos compuestos ha sido reportada con una eficiencia maxima, hasta el momento, del 17%. En
nuestro grupo, algunos estudios se han realizado con CulnSe, y aunque se forma hidrégeno, el material
se degrada, un recubrimiento de Ru se esta probando para darle estabilidad al semiconductor.

Los ultimos procesos mencionados en la tabla 1 son los fotobioldgicos y fermentativos; los primeros
utilizan las algas verde azuladas (cianobacterias) que son los Unicos organismos capaces de combinar la
actividad fotosintética de las plantas con la fijacion del nitrogeno de la bacteria, el producto de dichas
reacciones es el hidrégeno. Los fermentativos utilizan bacterias que pueden ser aerébicas facultativas
0 anaerdbicas, las cuales tienen rutas metabodlicas para la produccion de hidrégeno. En todos los
paises desarrollados, como Japon, Estados Unidos, Alemania, Noruega, etc., se realizan proyectos de
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investigacion en esta area. En México, varios grupos de la uNAM, CINVESTAV, ININ, entre otros, realizan
igualmente este tipo de investigaciones.

En la figura 8, se observa, ademads, que el hidrogeno se almacena en diferentes formas al salir: gas,
liquido y s6lido como hidruros; la utilizacion posterior del hidrégeno dependera de la eleccidn del método
de almacenamiento. De las formas de almacenamiento que se muestran en esta figura, las dos primeras
se encuentran ya en forma comercial, y la Gltima esta en etapa de desarrollo. En nuestros dias, se realizan
investigaciones para el almacenamiento de hidrégeno en nuevos materiales, entre ellos estan las zeolitas,
los fulerenos, las microesferas de vidrio y los nanotubos de carbén, en donde se han reportado buenos
resultados, utilizando estructuras modificadas con metales.

Finalmente, en la figura 8, se muestra como se puede aprovechar el hidrogeno en una celda de
combustible: se utiliza oxigeno para llevar a cabo la reaccion, pero también se puede usar aire. Las
celdas de combustible generan electricidad y agua como producto de la reaccion, ofreciendo limpieza y
alta eficiencia en la generacion de energia.

El hidrogeno, como combustible, es un gas incoloro, inodoro, insipido y no téxico, es el méas ligero de
los gases y tiene una densidad de 0.0899 kg/m?® a temperatura y presion normales, lo que equivale a 7%
de la densidad del aire. Su punto de ebullicion es de 20.3 K por lo que requiere de mucha energia para
mantenerlo en estado liquido. El hidrégeno produce la mayor cantidad de energia por peso, pero no por
volumen; su poder calorifico es de 23 Kcal/mol, dos veces el del gas natural que es de 12 Kcal/mol 'y 2.2
veces el de la gasolina, que es de 11 Kcal/mol.

El hidrogeno, en el transporte que utiliza celdas de combustible, presenta las siguientes ventajas: no
hay emisiones de dioxido de carbono, acceso a una gran cantidad de fuentes de energia, menor ruido,
entre las mas importantes.

Las celdas de combustible son lo contrario de la electrdlisis del agua; en 1844, Sir William Grove
reportd que la unién del hidrégeno y el oxigeno en una celda electroquimica con electrodos de platino
producian agua y electricidad.

Existen muchos tipos de celdas; como ilustracion, en la figura 9, se presenta una celda alcalina cuyo
electrolito es el hidroxido de sodio.
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Figura 9. Diagrama del funcionamiento de una celda alcalina.

Las reacciones que se llevan a cabo en este tipo de celdas son:

Anodo: H, + 20H — 2H,0 + 2¢ (11)
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Catodo: O, + 4H* + 4e"— 20H - (12)
Global: O,+ H, — H,0 (13)

Los costos reportados por el DOE en 2005, para el kilowatt-hora generado por el gas bajo presién
(350 bar), fueron de 12 dolares; para el gas a presion a 700 bar, 16 ddlares; para el hidrogeno liquido,
6 dolares; para hidruros complejos, 17 dolares y para hidruros quimicos, 8 ddlares. El objetivo, para el
2010, es la generacion del kilowatt-hora a 4 dolares y para el 2015 a 2 dolares.

Los que creen en las ventajas del hidrogeno consideran que la economia de éste se establecera
para el afio 2050. En los paises en vias de desarrollo, es necesario tenerla en cuenta, en un mundo
globalizado las grandes compafiias trasnacionales pueden establecer sus tecnologias. En México, se
realizan investigaciones para el desarrollo de esta tecnologia; investigadores de la unam han ensamblado
un coche utilizando una celda de combustible tipo PEmM comprada en el extranjero, y el cinvesTav ha
realizado un prototipo de un go-kart que funciona con una celda de combustible PEM construida en la
misma institucion. En cuanto a la produccién de hidrégeno el 11 y el cie han desarrollado un prototipo
solar-hidrégeno.

La demanda de la energia en México, los problemas de contaminacion y de salud presentan al
hidrégeno como la tecnologia mas seductora para ser utilizada en la generacion de energia eléctrica
y como combustible en el transporte. Se quiere aumentar el desarrollo y pasar de 2,237 kWh/afio por
habitante a cifras que correspondan a los paises en desarrollo, como Francia, que tienen un promedio de
consumo energético por habitante de 8 000 kWh/afio, sin afectar al ecosistema ni causar dafios a la salud
de la poblacién.

Los beneficios del hidrégeno como portador de energia los podemos resumir en:

a) El quemado directo de hidrégeno en un motor de combustién interna produce una pequefia cantidad
de 6xidos nitrosos, los cuales pueden ser eliminados con convertidores cataliticos; se utiliza oxigeno
como oxidante; sélo se produce agua.

b) En una celda de combustible que funciona con hidrégeno se genera electricidad, calor, y se elimina
la formacion de los 6xidos nitrosos

En conclusion, ¢por qué hidrégeno?, porque el hidrégeno presenta los requerimientos para ser utilizado

como un portador de energia y un combustible ecoldgico; porque evita la contaminacion del ambiente y

los dafios a la salud, y porque si se obtiene de energias renovables es un sistema sustentable.
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1. Introduccion

La produccion de energia, teniendo como base el hidrdgeno, se ha propuesto en el &mbito internacional
como una futura opcion para una economia energéticamente limpia [1,2]. Actualmente, se desarrollan
nuevas tecnologias para la obtencion de hidrogeno, con la finalidad de ser aplicado como transporte de
energia; ademas de permanecer como una importante materia prima para la industria quimica y petrolera.
Los procesos convencionales (tecnologias comercialmente maduras) que durante afios se han utilizado
para la obtencion de hidrdgeno a gran escala (reformacion de vapor, gasificacion del carbon y oxidacion
parcial de metano) se han visto caracterizados por presentar altos costos de operacion, bajas eficiencias
y por ser energéticamente intensos [3,4].

Una estrategia potencialmente efectiva, en el lapso en que las nuevas tecnologias a partir de recursos
renovables (solar, edlica, etc.) lleguen a ser econdmicamente viables para producir hidrdégeno a escala
industrial, es la introduccion de modificaciones a los procesos convencionales de produccion de hidroge-
no a base de combustibles fosiles (reformacion de vapor y oxidacion parcial) a fin de transformarlos en
procesos mas eficientes. Entre las ventajas mas importantes de esta estrategia se encuentran: el empleo de
la gran experiencia en la operacidn de estos procesos, asi como la reutilizacion de la infraestructura exis-
tente en todo el mundo. De manera adicional, derivado de estas modificaciones, es posible disminuir en
forma significativa las emisiones de bidxido de carbono (CO,) producto de procesos mas eficientes, ami-
norando los efectos del calentamiento global que afectan al planeta. Por consecuencia, las modificaciones
a los procesos convencionales, que derivan en mayores eficiencias en la de produccion de hidréogeno
(H,), se han convertido en el puente esencial para alcanzar la tan esperada economia del hidrogeno [5].

2. Procesos Convencionales

El proceso convencional de reformacion de vapor de metano consta de tres pasos: reformacion (smr),
desplazamiento de vapor (wes) y remocion de CO,. En el paso de reformacion se alimenta una mezcla
de gas natural (CH,) con vapor de agua sobrecalentado (en una relacion CH,/H,O de 3.5-4.5) a un
reactor de lecho fijo (15 atm y 850°C) empacado con un catalizador de Ni soportado en Al,O,, donde
toma lugar la reaccion endotérmica (1):

CH,+H,0— CO+3H, 4H=49.208 Kcal/mol (1)
El gas de sintesis (tipicamente 76% H,, 12% CO, 10% CO, y 1.3% CH,) proveniente de este reactor se
mezcla con vapor de agua adicional y el CO se convierte en CO, e H,, mediante la reaccion de desplaza-

miento de vapor (wes):

CO+H,0— CO,+H, 4H =-9.83 Kcal/mol (2)
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en dos reactores adiabaticos en serie: el primero a T = 340-455°C, P = 15-20 atm, que usa un catalizador
de Cr-Fe y el segundo a T=200-215°C, P=15-20 atm con un catalizador de Cu-Zn soportado en ALO,
que produce una mezcla de gases con alto contenido de hidrégeno (87.3% H,, 10.7% CO,, 0.70% CO'y
1.3% CH,). Finalmente, el CO, es removido mediante una torre de absorcion la cual utiliza una solucion
de aminas. Una vez saturada, esta solucion es regenerada en una torre de destilacion y reciclada de nuevo
a la columna de absorcion. El gas de producto de la torre de absorcion tiene una composicién aproximada
de 98.2% H,, 0.01% CO,, 0.3% CO y 1.5% CH,. [6,7].

El concepto del proceso de oxidacion parcial catalitico de hidrocarburos (pox) para la produccién de
hidrégeno es una tecnologia ya establecida industrialmente hace muchos afios. En comparacion con el
proceso de smRr, la oxidacion parcial utiliza un reactor de cama fija simple donde el consumo de energia
es menor, ya que la reaccion rox es exotérmica (3):

CH, +%0,— CO +2H,  AH =-8.6 Kcal/mol 3)

Debido a que esta reaccion genera un gas producto con una la relacion de H,/CO = 2, este proceso es
ideal para la generacion de metanol a través del proceso Fischer-Tropsch. Mediante la reaccién pox, que
utiliza catalizadores de Pt, Rh, Ru, Ir y Ni soportados en Al,O,, es posible obtener conversiones de meta-
no que pueden superar el 90%, acompafada de selectividades hacia H, del orden del 94% a temperaturas
que van de 950-1200°C [8]. Sin embargo, la mayor desventaja de este proceso es requerir una fuente de
oxigeno de alta pureza para la alimentacion del rector pox, por lo que a menudo se construye una planta
de oxigeno in sitio; ya que si se utilizara el aire como oxidante se necesitaria una planta de purificacion
para eliminar el N,, el cual haria que este proceso se encareciera. Ademas, la operacion y construccion
de una planta de oxigeno junto a la de oxidacién parcial hace que este Gltimo proceso requiera de una
inversion inicial muy alta.

Recientemente, con el fin de obtener mayores eficiencias en los procesos convencionales de produc-
cion de hidrogeno, se han hecho modificaciones a los procesos sMRr Y pox entre l0s que se encuentran:
el proceso de reformacion mejorado por absorcion de CO, (ser) [9,10], el de desplazamiento de vapor
combinado con absorcion de CO, (aewas) [11,12] y el de oxidacién parcial de metano mediante ciclos
reduccion-oxidacion de un 6xido metalico (pox-MeO) [2,13,14].

El objetivo del presente capitulo es mostrar el gran potencial de estas modificaciones y los Gltimos
avances en investigacion mediante dos casos de estudio relacionados con los procesos ser Y Pox-MeO para
la produccion de hidrégeno.

3. Caso de estudio 1: proceso de reformacién mejorado por absorciéon de CO, para la produccion
de hidrégeno (ser)

El proceso ser (Sorption Enhanced Reforming) para la produccién de hidrogeno de alta pureza consiste
en un ciclo de dos pasos: reformacion de metano y regeneracion del absorbente de CO,. La figura 1 mues-
tra un esquema del proceso ser.
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Figura 1. Diagrama del proceso SER para la produccion de hidrdgeno.

En el primer paso, metano y vapor de agua se alimentan a un reactor primario (650°C) donde la mezcla de
un absorbente y un catalizador de reformacion reaccionan mediante la combinacion de las reacciones de re-
formacion de vapor de metano (1), desplazamiento de vapor (was) (2) y la reaccion de carbonatacion (4):

MeO + CO, — MeCO, (4)

donde el MeO es un 0xido metalico el cual es susceptible de reaccionar con CO, para producir el carbo-
nato del metal de origen alcalino (MeCO,). En el segundo paso, el MeCO, es regenerado por la reaccion
inversa (4). El regenerador en este proceso tiene una funcion analoga a la de la unidad de remocion de
CO, por medio de aminas en el proceso convencional; de este modo el principal gasto de energia ocurre
en el proceso ser, el requerido por la regeneracion del absorbente solido de CO,. Sin embargo, se requiere
menos energia en este paso de regeneracion que en el reactor de reformacién del proceso convencional.
Finalmente, una vez decarbonatado el absorbente, dicha mezcla absorbente regenerado-catalizador, es
recirculada al paso inicial del proceso.

Utilizando oxido de calcio (CaO) o dolomita (CaO-MgO) como el absorbente de CO, a 650°C, 15 atm
y con una relacion de alimentacion de vapor de agua a metano (S/C) de 4, es posible alcanzar una conver-
sion del CH, de alrededor del 88%, de tal manera que en un solo paso del proceso el gas producto con-
tenga una concentracion de H, igual o superior al 95% mol (base seca) [9,10]. Ademas, la combinacion
de las reacciones que ocurren en el reformador llega a ser, en conjunto, un sistema autosostenible debido
a que el calor desprendido por las reacciones de intercambio de vapor de agua (wes) y carbonatacion
(reacciones exotérmicas) es aproximadamente igual a la energia requerida por la reaccion endotérmica
de reformacion.

La simulacién del proceso que realizaron Lopez y Harrison [9] dio como resultado ahorros de ener-
gia en el orden de 23% y la disminucion de alrededor del 50% en la descarga de CO, a la atmosfera, en
comparacion con la del proceso convencional smr. En este mismo trabajo se reportd que la durabilidad de
la mezcla solida dolomita-catalizador (Ni/Al,O,) como absorbente de CO, en multiciclos de absorcion-
regeneracion, era capaz de resistir hasta 12 ciclos sin mostrar un deterioro importante del catalizador o
de la dolomita.
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Entre las principales ventajas que ofrece el proceso ser, con respecto al smr, se encuentran: requiere
menor numero de pasos de proceso, permite una menor temperatura de reaccion (650°C), elimina la
necesidad de dos reactores y catalizadores de was y provee un ahorro potencial de energia de hasta un
20-25%. Ademas, en la reaccion de regeneracion del metal carbonatado se genera, como Unico producto
gaseoso, CO,, el cual, debido a su alta pureza, puede ser utilizado como materia prima en otro proceso y
asi controlar las emisiones de gases de efecto invernadero.

En el proceso ser hay un aspecto fundamental para que todas las ventajas antes mencionadas puedan
ser posibles; esto tiene que ver con la modificacion del equilibrio termodinamico de reaccion, ya que la
presencia del absorbente de CO, impulsa la reaccion de reformacion hacia la produccion adicional de
hidrégeno a temperaturas menores (650°C) comparadas a las de un reactor convencional smr (850°C).
Esto puede observarse en la figura 2, en donde se compara la termodinamica del proceso ser (CaO como
absorbente) con la del smr convencional. En esta figura, se puede apreciar que bajo las mismas condicio-
nes, en el proceso ser, es posible obtener H, con una pureza entre 95-98% mol en un rango de temperatura
de 400-700°C, mientras que con el proceso smr la maxima concentracion de H, que puede obtenerse es
de apenas de un 75% mol entre los 850-900°C.
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Figura 2. Comparacion de la termodinamica del proceso Ser y del smRr.

Una condicion trascendental para que el proceso ser pueda llevarse a cabo en la practica tiene que ver
con la durabilidad del absorbente de CO,, ya que éste es recirculado de forma continua y debe conservar
su actividad a través de un gran numero ciclos absorcion-regeneracion. Los resultados de Lépez y Harri-
son [9] determinaron que la cinética global de reaccion y la conversion de carbonatacion del absorbente
presentan una disminucién gradual a medida que aumenta el namero de ciclos. Esta reduccion paulatina
fue atribuida a la sinterizacion de la dolomita (absorbente).

En la actualidad, los estudios concernientes al proceso ser se concentran en el desarrollo de nuevos
esquemas de proceso (por ejemplo, sistemas de lecho fluidizado), diferentes cargas (etano, etanol,
metanol, etc.) y en el desarrollo y aplicacion de diferentes absorbentes de CO,, con la finalidad de
generar hidrogeno de manera estable, continua y econémica. En forma paralela, las Gltimas investi-
gaciones de absorbentes de CO,, se enfocan en conservar su actividad después de una gran cantidad
de ciclos de absorcion-regeneracion (durabilidad), en la estabilidad a cambios térmicos continuos, en
incrementar la capacidad de almacenamiento de CO,; asi como en la resistencia a impurezas conteni-
das en el gas de producto.
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Pasadas investigaciones en el campo de los absorbentes de CO, indican que los materiales de origen
mineral, base calcio (CaO, dolomita, huntita, etc.), presentan sinterizacion después de varios ciclos de
absorcion-regeneracion [15-17]. Recientemente, a partir del trabajo de Ohashi et al. [18], quienes desa-
rrollaron el primer absorbente sintético basado en zirconato de litio (Li,ZrO,) con una alta estabilidad
térmica, surgié un importante aspecto de investigacion en este campo, con nuevos absorbentes sintéticos
como el orto-silicato de litio (Li,SiO,) [19] y zirconato de sodio (Na,ZrO,). Este ultimo fue desarrollado
en nuestro laboratorio [10], asi como sus variantes en mezclas y dopajes [20-26], presentando una mayor
capacidad de absorcion de CO, y excepcional estabilidad térmica. Sin embargo, es necesario evaluar
estos nuevos absorbentes de forma experimental bajo el esquema ser, por lo que aun hay mucho trabajo
por realizar en esta area de investigacion.

4. Caso de estudio 2: proceso de oxidacion parcial de metano mediante ciclos 6xido reduccion de
un 6xido metalico (POx-me0)

Los antecedentes del proceso pox-meo se reportan en los estudios de De Simo [27], Lewis [28] y Ma-
yland et al. (1951), los cuales utilizaron el concepto del 6xido metalico donador de oxigeno aplicado al
proceso de gasificacion de carbon. En la Gltima década (1998-2008), surgié una version modificada de
este proceso, misma que fue nombrada Tecnologia Redox [29], la cual esta basada en los ciclos reduc-
cién-oxidacion de los 6xidos de hierro. Estos ciclos redox consistieron en atmdsferas alternas de gas de
sintesis y vapor de agua para las etapas de reduccién y oxidacién, respectivamente.

El proceso pox-meo para la oxidacion parcial de metano consiste en un ciclo de dos etapas: reduccion-
oxidacion (redox) de oxidos metalicos para la produccion de gas de sintesis e hidrégeno. En la primera,
el oxigeno requerido para la reaccion de oxidacion parcial se suministra mediante un material que alma-
cena oxigeno, un oxido metalico (MeQ). Este oxigeno se libera bajo una atmésfera reductora (metano)
y posiblemente un catalizador de oxidacién parcial produciendo gas de sintesis mediante la siguiente
reaccion.

CH, + MeO — CO + H, + Me ()

Donde el Me es el metal reducido. En el segundo paso del proceso, el material reducido (Me) es reoxida-
do con vapor de agua por medio de:

Me + H,0 — MeO + H, (6)

de tal forma que el 6xido metélico regenerado (MeO) es enviado al inicio del proceso creando un sistema
continuo y produciendo hidrégeno adicional a la primera etapa [2]. A este proceso se le ha denominado
de forma genérica pox-meO. La figura 3 presenta el diagrama del proceso pox-meO.
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Figura 3. Diagrama del proceso POX-MeO para la produccion de hidrégeno.

Por lo tanto, las caracteristicas que un MeO debe de cumplir para producir H, bajo este esquema de re-
accion son las siguientes: a) debe ser térmicamente estable, esto consiste en Tetener su actividad al ser
expuesto a cambios de atmdésferas de gas y altas temperaturas; b) el material debe ser capaz de almacenar
y liberar oxigeno en forma ciclica bajo las condiciones de la reaccion de oxidacién parcial, para producir
gas de sintesis durante su reduccién e hidrégeno mientras es reoxidado. Entre las principales ventajas de
este proceso se encuentran la eliminacion de la planta de oxigeno in sitio y la produccion de hidrogeno
adicional en la etapa de regeneracion del 6xido metalico, ya que el H, se genera tanto en la etapa de oxi-
dacion parcial de metano como en la de regeneracion del MeO.

La estabilidad térmica de los 6xidos metalicos para el proceso pox-meo ha sido el centro de muchas
investigaciones en afios recientes (Takenaka et al., 2004ay b). De Los Rios Castillo et al. [13] estudiaron
al Co,O, como transportador de oxigeno para la reaccion de oxidacion parcial de metano, donde mues-
tran evidencia del pobre comportamiento térmico que presenta este oxido bajo las condiciones de reac-
cion, el cual se traduce en una perdida gradual de su capacidad redox conforme el nimero de ciclos se
incrementa. Quiza uno de los conceptos mas exitosos para conceder estabilidad térmica al transportador
(carrier) de oxigeno fue el aplicado por De Los Rios Castillo et al. [14], quienes sugieren que el uso de
una estructura cristalina tipo espinela Co,TiO, inhibe la migracion de las particulas de cobalto, y evita,
asi, la sinterizacion de éste durante los ciclos redox de H,/Aire a 700°C.

La figura 4 muestra un termograma (TGA, % peso Vs tiempo) de cinco ciclos consecutivos de reduc-
cion: Co,TiO, + 2H, — 2Co + TiO, + 2H,0 y oxidacion: 2Co + TiO, + O, — Co,TiO,, en los que se
puede apreC|ar una actividad establé del carrier de oxigeno (cobalto) desde’su estado oxidado Co , 1O,
hasta su estado reducido como Co + TiO,. Sin embargo, ese estudio se concentro en demostrar la estabi-
lidad térmica del carrier de oxigeno utilizando dnicamente H, como gas reductor.

De Los Rios Castillo et al. [13] encontraron que el espmel tungstenato de cobalto (COWO,) es pre-
sumiblemente un material capaz de reducirse con metano y de reoxidarse con vapor de agua en forma
ciclica. En ese estudio se presenta un analisis termodinamico en donde, a partir de una mezcla equimolar

de CowO, y CH, es posible producir gas de sintesis mediante:
CoWO, + 4CH, — 8H, + 4CO+ Co + W (7)
y ser reoxidado por la siguiente reaccion:

Co+ W +4H,0  — ColWO, + 4H ®)

2(9)
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Figura 4. Evaluacion redox por TGA del Co,TiO, como transportador de O,
Experimentalmente De Los Rios Castillo et al. [13] mediante andlisis termogravimétrico (TGA), eva-

luaron dichas reacciones, siendo térmicamente estable este material después de 10 ciclos redox sin una
importante reduccion en su actividad a 850°C, como se muestra en la figura 5.
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Figura 5. TGA de 10 ciclos redox del CoWO,.
No obstante, en dichos estudios no se reporta la composicién ni la concentracion del gas producido; por
lo tanto, el concepto del proceso pox-meo no se probo de forma completa. En un estudio reciente, De Los

Rios Castillo et al. [13] evaluaron la produccién de gas de sintesis en la etapa de reduccion del CoWO,
(CW) bajo el esquema del proceso rox-meo y como transportador de oxigeno en ciclos redox de 5%

33



CH,/Ary 5% H,O/Ar a 900°C. En la figura 6, se presenta el seguimiento de reaccion realizado por TGA
y analisis del producto de salida por cromatografia de gases (GC).
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Figura 6. Evaluacion redox por TGA y seguimiento de reaccion por GC del CowO,.

En esta figura, se puede observar que durante la reduccion del CW (Tca disminucion en el peso, izquier-
da) de dos ciclos consecutivos se alcanzan conversiones de 83.5 y 79.7% (reaccion 7), ademds de que
los resultados de composicion del gas producto (analisis por GC, derecha) indican que tanto la oxidacion
parcial como la total estan presentes ya que al inicio (1 a 10 minutos) se presenta una clara inclinacién
hacia la reaccion de oxidacion parcial del metano (reaccion 7). Pero a mayores tiempos de reduccién (20-
35 min) la tendencia se inclina a la disminucion de la oxidacién parcial con el incremento paulatino de la
oxidacion total, lo cual genera un incremento en la concentracion de CO, en forma gradual hacia el final
de la reaccién. Por lo tanto, la oxidacion total del metano (9):

CoWO, + CH, — 2H,0 + CO, + Co + W )

es una reaccion competitiva de la oxidacién parcial (7) que se lleva acabo de forma simultanea. También
es importante observar que se presenta otra reaccion paralela a las anteriores y que, de acuerdo al segui-
miento de reaccion por CG (figura 6), existe la formacion de carbon mediante la pir6lisis del metano:

CH, —2H,+C (10)

lo cual lleva a una produccion extra de hidrégeno. Considerando esto ultimo, es muy probable que
para la etapa de oxidacion, la formacion de hidrégeno, por la reaccién (8), esté acompafiada de CO
y CO,, productos de la gasificacion del carbon (previamente depositado) con vapor de agua median-
te:

C+H,0— CO+H, (11)
C+2H,0 — CO, + 2H, (12)
lo cual concuerda con el anlisis termodinamico realizado por De Los Rios Castillo et al. [12]. De acuerdo con
los datos experimentales presentados en este caso de estudio, resulta evidente que la combinacion de un

carrier de oxigeno que presente una buena estabilidad térmica (a altas temperaturas) acompafiada de la
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formacion de gas de sintesis durante su reduccion con CH, (como es el caso del CowO,) y la produccion
de hidrogeno adicional en la etapa de regeneracion del 6xido metalico den como consecuencia un pro-
ceso pox-MeO mads eficiente y econdmico, comparado con su antecesor pox. Finalmente, resta verificar
y evaluar, de forma experimental, la produccion de H, y dxidos de carbono (CO y CO, productos de las
reacciones 11y 12) para el COWO,, asi como efectuar dicho proceso a escala rector bench, por lo que atn
hay mucho trabajo de investigacion por realizar desde este concepto de proceso.

4. Conclusiones

La modificacion del proceso convencional de reformacion de vapor (sMR) para la produccion de hidroge-
no mediante la incorporacion de un absorbente para remover CO, (ser) en el reformador tiene ventajas
sobre el proceso convencional: desplaza el equilibrio de la reaccién de reformacion hacia la produccién
adicional de hidrogeno a temperaturas menores, disminuyendo, asi, el costo de produccién de hidrégeno
entre un 25-30%, debido a la reduccion en los costos de capital y operacion. Ademas, durante la etapa de
regeneracion es posible producir una corriente de CO, de alta pureza, la cual es susceptible a reutilizarse
para fines industriales.

Por otro lado, la variacién del proceso convencional de oxidacién parcial de metano (pox) introduce
un 6xido metélico (MeO) como transportador de oxigeno que, mediante la reduccion a su estado metalico
(Me) provee el oxigeno necesario para la reaccién de oxidacion parcial generando gas de sintesis. Ade-
mas se produce H, a través de su reoxidacion con vapor de agua. Esta modificacion (proceso pox-meo)
presenta como principales ventajas, con respecto al proceso tipico: la eliminacion de la planta de oxige-
no in sitio, la obtencidn de altas conversiones y la reduccién en la temperatura de operacion; las cuales
llevaran a disminuir costos energéticos y de operacion. Ademas, la produccion de H, durante la etapa de
reoxidacion crea la posibilidad de generar un gas de sintesis rico en hidrogeno.
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1. Introduccion

Las celdas de combustible pueden realizar directamente una eficiente conversion de combustibles para
generar electricidad. La efectividad de los dispositivos comunes para convertir energia, como las ma-
quinas de calor que dependen de la combustion de comburentes fésiles, esta limitada por el ciclo de
Carnot.

La méxima eficiencia de esos dispositivos es generalmente < 40%, en contraste con las celdas de com-
bustible que estan entre 40-60% por la conversion electroquimica de combustibles. Si el calor de desecho
se utiliza, pueden obtenerse eficiencias mayores de alrededor del 80% [1].

Los seis principales tipos de celdas de combustible han estado en diferentes etapas de desarrollo. Los
factores cruciales en las celdas de combustible son los electrocatalizadores a utilizarse en el catodo y en
el &nodo. Durante varias décadas, se han probado muchos electrocatalizadores para su posible aplicacion
en celdas de combustible. El tipo de electrocatalizador a utilizar depende de manera critica de la natura-
leza de la celda de combustible. El tipo de electrolito, en cualquier celda de combustible, y la temperatura
de operacidn son caracteristicas fundamentales al considerar electrocatalizadores efectivos que deban ser
estables durante la operacion de la celda. Muchos electrocatalizadores son estables en solucion alcalina
y, por lo tanto, son adecuados para las celdas de combustible alcalino. Para las celdas de combustible que
utilizan electrolitos acidos, es mucho mas dificil lograr la estabilidad de los electrocatalizadores.

Un electrocatalizador es un material que influye en la reaccion que se lleva a cabo en la superficie del
electrodo. Idealmente, un electrocatalizador a considerar para una cierta reaccion debera tener la mayor
actividad posible y también una buena selectividad. Para lo anterior, y ya que la catalisis es un efecto de
superficie, el material electrocatalitico necesita tener la mayor area superficial posible; por lo tanto, en
muchos casos el electrocatalizador se dispersa sobre un soporte conductor, tal como el carbon.

La tabla 1 presenta los electrocatalizadores utilizados para los varios tipos de celdas de combustible [2].

Celda de combustible Catalizador anddico Catalizador catodico
Alcalina Pt/Au, Pt, Ag Pt/Au, Pt, Ag
Membrana de intercambio proténico Pt, Pt/Ru Pt
Acido fosforico Pt Pt/Cr/Co, Pt/Ni
Carbonato fundido Ni, Ni/Cr Li/NiO
Oxido sélido Ni/ZrO, La SrMnO,
Metanol directo Pt Pt

Tabla 1. Electrocatalizadores utilizados en celdas de combustible.
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2. Metodologias de preparacion

En la basqueda de materiales electrocataliticos Utiles para celdas de combustibles, se ha utilizado una
considerable cantidad de técnicas de preparacion, debido a la gran influencia que tiene la sintesis del elec-
trocatalizador en sus propiedades fisicas y quimicas y, por lo tanto, en su funcionamiento en la superficie
de los electrodos. Las propiedades que se buscan al preparar electrocatalizadores son, entre otras: gran
area superficial, orientacion cristalografica preferencial, distancia interatdmica favorable, efectos electro-
nicos que propicien la reaccion deseada, estabilidad en el electrolito utilizado, etc. [3].

Como se observa en la tabla 1, el platino (Pt) es, en la mayoria de los casos, el principal elemento uti-
lizado en los electrocatalizadores, ya sea solo o combinado. Pero, debido a su alto costo y a su escasez, la
tendencia ha sido, en varias décadas, desarrollar materiales con actividad catalitica similar o mejor, pero
con otros elementos, sustituyendo al platino parcial o totalmente.

La lista de electrocatalizadores que se ha probado con resultados relativamente alentadores incluye
calcogenuros, macrociclos, complejos, bimetélicos (dos metales sobre un mismo soporte pero sin for-
mar aleacion), aleaciones ordenadas (compuesto intermetalico), aleaciones desordenadas (soluciones
solidas) y otros. Es necesario notar que la mayoria de los electrocatalizadores ensayados esta formada
por particulas nanométricas. Como es conocido, dicha caracteristica confiere propiedades fisicas y
quimicas superiores a los mismos compuestos o elementos que cuando se tienen en forma masiva.

Como se menciond, los métodos de preparacion influyen en las propiedades de los electrocatali-
zadores, por lo que se han ensayado una diversidad de técnicas que incluyen procesos tales como:
impregnacion, precipitacion, reduccion, deposicion, descomposicion, disolucion, formacién de com-
plejos, adsorcion, sinterizacion, fusion, electrodepdsito, sputtering, tratamiento térmico, aleado me-
canico o molienda de alta energia, depdsito quimico en fase vapor (térmico o con plasma) y otros.
Cada método de sintesis de electrocatalizadores reportado incluye uno o varios de esos procesos. En
muchos casos, los métodos de sintesis utilizados incluyen variantes para lograr la obtencién de algun
electrocatalizador con caracteristicas especificas como forma, especie quimica, tamafio de particula,
resistencia a la disolucion, etcétera.

La siguiente presentacion de metodos de sintesis de electrocatalizadores no es exhaustiva, pero se ha
intentado incluir una variedad de técnicas que sea ilustrativa y representativa de la gran labor desarrolla-
da en este campo durante varias décadas. En todos los casos, se menciona la referencia adecuada para que
el lector interesado pueda extender el conocimiento en una u otra metodologia de sintesis.

2.1. Sintesis quimica

Es la metodologia més utilizada debido al gran nimero de combinaciones de procesos que pueden in-
cluirse para preparar un electrocatalizador especifico. Practicamente, para sintetizar cualquier electroca-
talizador, el disefio de experimentos tiene que adecuarse segun los elementos involucrados, precursores
utilizados, agentes reductores, condiciones de temperatura, pH, etc. Ejemplos de electrocatalizadores
preparados por sintesis quimica:

2.1.1. Preparacion de electrocatalizador binario en clusters finos (3-4 nm) Pt+Ru soportado en carbon

(Vulcan XC-72R) con area especifica =80 m?g™. La figura 1 presenta el diagrama de flujo para la prepa-

racion. Se utilizan reactivos de grado analitico [4].

e La reduccion de acido cloroplatinico se realiza agregando polvo de bisulfito de sodio; simultdnea-
mente, hay desprendimiento de HCI y se obtiene un intermedio soluble incoloro de platino.

e Seajusta el pH a 5 agregando unos mililitros de Na,CO, para evitar la pérdida del complejo de sulfito
de platino al generarse el HCI y reducirse el pH; hay desprendimiento de CO,,.
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e El color de la solucion cambia a amarillo claro y se reduce el pH al agregar peréxido de hidrogeno
para originar una descomposicién oxidante; al mismo tiempo, se ajusta el pH a 5 agregando solucién
de NaOH, se calienta a 65-70°C.

e Se agrega solucion de RuCl, en forma de gotas y se obtiene un producto coloidal de color café. Nue-
vamente se ajusta el pH a 5 agregando solucién de NaOH.

e Enlaprimera etapa de la adicion, hay un desprendimiento brusco de oxigeno. Al terminar el despren-
dimiento de oxigeno, se agrega polvo de carbon Vulcan XC-72R y se agita vigorosamente la solucion
coloidal en presencia o ausencia de burbujeo de H,.

e Eldeposito de clusters del electrocatalizador binario de Pt y Ru se efecttia en 30 minutos, calentando
a 90°C.

e Se realiza un lavado para remover trazas de cloruros.

e Sefiltray se seca el material a 60°C al aire.

e Se colecta el electrocatalizador y los residuos se descargan al filtrado.

Se han utilizado varios métodos para preparar este electrocatalizador: el método Adams [5], Raney [6], el
ad-atomico [7], el de electrodeposito de una solucion de sales mezcladas de Pty Ru [8] y reduccion qui-
mica de una solucion de sales similar [9]; se ha reportado que ninguno de esos métodos resulta adecuado,
ni en simplicidad ni en el resultado del electrocatalizador [4].

En el método descrito, las etapas incluidas hasta la adicidon de perdxido de hidrogeno son similares a
las propuestas en el método para preparar clusters finos de Pt puro reportado por Petrow y Allen [10].
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Para las etapas principales del método descrito anteriormente se proponen las siguientes reacciones qui-
micas:

H,PtCI, + 3NaHSO, + 2H,0 —H,Pt (SO,),0H + Na,SO, + NaCl + 5HCI
H,Pt (SO,),0H + 3H,0, — P:0, + 3H,0 + 2H, SO,
RUCI, + ¥%,H,0, — RuO, + 3HCI + %0,

2.1.2. Preparacion de electrocatalizadores por impregnacion:

2.1.2.1. Electrocatalizador PtCoCr [11]:

Esta aleacion se prepard soportando un catalizador de platino en Vulcan XC-72, adquirido del proveedor
E-Tek Corp.

e El catalizador fue impregnado con soluciones de nitrato de cobalto y nitrato cromico.

e Posteriormente, se formé la aleacion por medio de reduccion carbo-térmico a 926°C.

e Se mantuvo una atmosfera de N, con el carbén actuando como agente reductor).

2.1.2.2. Electrocatalizadores bimetalicos de PtCr soportados en carbon [12]:

Se utiliz6 una serie de catalizadores Pt/C comerciales (Johnson Matthey Company) con un 10% de Pt.

e Los catalizadores fueron impregnados con solucion acuosa de dicromato de amonio [(NH, ),Cr,O,],
con relacion atomica de Pt a Cr de 3:1.

e Los catalizadores fueron reducidos a 400°C por 3 horas en flujo de H,.

e Se sometieron a tratamiento térmico a 400, 700, 900 y 1200°C por dos horas con corriente de He.

e Lamitad de la cantidad de cada catalizador se colocé en solucion 1M de H, SO, por un dia a tempera-
tura ambiente para incrementar el area superficial del Pt por disolucion de la porcion sin alear de Cr
(6xidos e hidroxidos).

2.1.2.3. Electrocatalizador de Pt disperso en carbon [13]:

Se prepararon muestras de Pt sobre Vulcan XV-72 por impregnacion.

e Se prepararon soluciones de Pt(NH,),(NO,), en HNO, diluido en la concentracion requerida.
e Seagreg6 Vulcan XC-72 para obtener proporciones de 5 y 20% Pt/C.

e Seevaporo a sequedad en aire a 260°C durante 3 horas.

2.1.3. Preparacion de electrocatalizadores por reduccion quimica con borohidruro de sodio:

2.1.3.1. Electrocatalizador Pt-Co/C [14]:

e Este electrocatalizador se prepara por impregnacion de carbon de gran area superficial

e Se utilizan soluciones de acido cloro platinico e hidréxido de cobalto.

e Los metales se reducen a temperatura ambiente agregando lentamente solucion de borohidruro de
sodio.

e Se utiliza un bafio ultrasénico para homogeneizacion de la reaccion.

2.1.3.2. Electrocatalizador Pd-Co-Mo [15]:

e Se elaboran soluciones de hexcloropaladato de amonio y de Co(NQ,)..

e Seagregan a una suspension con agitacion de Vulcan XC-72R en agua desionizada

e Lamezcla se agita en un bafio ultrasénico por 30 minutos.

e Se afiaden algunas gotas de NaOH 1 M para aumentar el pH a 10 y se agrega solucion al 5% de bo-
rohidruro de sodio.
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e Lamezcla de reaccion resultante se agita por 15 min, se deja reposar durante la noche, se filtra, se lava
con agua desionizada y se seca en un horno con aire a 100°C para formar Pd-Co/C.

Se le agrega una cantidad especifica de heptamolibdato de amonio

La mezcla se coloca en un bafio ultrasonico por 30 minutos.

Se evapora el solvente por calentamiento.

El producto se trata térmicamente a varias temperaturas bajo flujo de 90% Ar 'y 10% H, para formar
la aleacion Pd-Co-Mo como electrocatalizador.

2.1.4. Preparacion de electrocatalizadores soportados en carbén, de Pty Pt-M (M=V, Cr, Fe, Co y Ni)

por el método de nanocépsula:

Es muy conocido que las aleaciones de Pt con metales de transicién mejoran la actividad catalitica,

ademas de tener un costo menor que utilizando Pt solo. Ha existido controversia acerca de las razones

de la mayor actividad de las aleaciones de Pt para la reaccion de reduccién de oxigeno (rRro); se han

mencionado factores tales como una mayor estabilidad a la sinterizacion; el aumento en la rugosidad de

la superficie por remocion del metal base, lo que incrementa el area superficial de Pt; una orientacion

cristalografica preferencial; una distancia interatomica Pt-Pt mas favorable, y efectos electronicos.

El procedimiento para la preparacion de electrocatalizadores soportados en carbén de Pty Pt-M (M=V,

Cr, Fe, Co y Ni) por el método de nanocapsula es como sigue [16]:

e 0.5 mmol de acetilacetonatos del metal M, M (acac), se disuelven en una mezcla de solventes 1,2-
hexadecanodiol (520 mg) y difenil éter (25 ml).

e Inicialmente, la relacion atdmica de M al Pt se ajusta a 50:50 en la solucién. El recipiente de reaccion
tendré un condensador.

e Todas las reacciones se llevan a cabo en atmdsfera de N, y con agitacion magnética.

e Lamezcla se calienta a 110°C durante 20 minutos.

Se agregan 170l de acido oleico y 160ul de oleiamina, después se agregan 300 mg de carbon negro

de alta area superficial

Se eleva la temperatura a 220°C y se mantiene por 30 minutos.

Se agregan a gotas 2 ml de LiBEt,H.

Se calienta la mezcla a 220°C por 10 min y se pone en reflujo a 270°C durante 30 minutos.

La mezcla se deja enfriar hasta temperatura ambiente y se filtra.

El polvo obtenido se deja secar a 60°C en vacio durante la noche.

Para remover las fracciones organicas se somete el producto a tratamiento térmico a 230°C durante

4 horas en flujo de N,.

2.1.5. Preparacion de electrocatalizadores por el proceso Poliol. Aqui el poliol funciona como solvente y

como agente reductor.

2.1.5.1. Electrocatalizadores PtFe, PtCo:

La figura 2 presenta el equipo que se utiliza para realizar esta sintesis:

e Se utilizan 0.05 mmol de acetilacetonato de Fe, 0.05 mmol de acetilcetonato de platino y 50 mg de
carbon negro de alta area superficial.

e Lamezcla de polvos se disuelve en etilen glicol (poliol) (100 ml), se agrega la cantidad requerida de
NaOH y se disuelve en el reactor de vidrio que contiene la solucion inicial

e Se calienta toda la mezcla a 197°C y se agita a 160 rpm.

e La suspension se pone a reflujo durante dos horas a esa temperatura, después de esto, se deja enfriar
a temperatura ambiente

e Serecuperan las particulas por centrifugacion y se lavan tres veces con agua para remover el poliol.

e Se dejan secar a 60°C en un horno con aire.
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En el caso del electrocatalizador PtC [17]:

2

Se utilizan 0.02 mmol de acetilacetonato de cobalto, 0.02 mmol de acetilcetonato de Pty 50 mg de
carbon negro de alta area superficial.

Estos polvos se disuelven en trimetilenglicol (200 ml).

Se procede de la misma forma que para el PtFe mencionado arriba.

.1.6. Preparacion de un electrocatalizador calcogenuro (se ha reportado que algunos compuestos de este

tipo presentan buena actividad para la RRO):
2.1.6.1. Electrocatalizador de Mo-Ru-Se en capas delgadas y en polvo [18]:

Se desoxigena el xileno con argon por 30 minutos.

Se agrega una cantidad adecuada de polvo de selenio y se calienta esta mezcla a 140°C durante 30-60
minutos.

Para incrementar la solubilidad del selenio, se deja enfriar a temperatura ambiente, siempre bajo agi-
tacion y con burbujas de argon.

En esta etapa los sustratos montados en soportes fijas a una flecha rotatoria se introducen en el reactor
y se agregan el hexacarbonilo de molibdeno y el dodecarbonilo de rutenio sucesivamente y se man-
tiene en agitacion por 30 minutos para disolver estos compuestos.

Se eleva la temperatura hasta alcanzar la condicion de reflujo y se mantiene asi por 20 horas.

Se deja enfriar el sistema a temperatura ambiente y se obtienen peliculas delgadas sobre los diferentes
sustratos y polvo como producto.

El polvo se filtra, se lava con dietiléter anhidro y se deja secar al aire.
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Figura 2. Diagrama esquematico del arreglo experimental utilizado para la sintesis de PtFe/c y PtCo/c por el
proceso poliol.

2.1.7. Método de Turkevich para sintetizar suspensiones coloidales metélicas de tamafio nanometrico en
solventes polares 0 no polares. En algunos casos para preparar electrocatalizadores se requiere sintetizar
particulas metélicas nanométricas y este es uno de los métodos disponibles.
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2.1.7.1. Preparacion de suspension de oro coloidal 2.5 x 10*M

e Se prepara una solucion 5x10°M de HAUCI, en agua (0.1699 g de HAUCI, en 100 ml de H,O desioni-

zada).

Se toma 1 ml de esa solucién y se le agregan 18 ml de H,O.

Se prepara una solucion al 0.5% de citrato de sodio (0.25g en 50 ml de H,O).

Calentar los 19 ml de HAuUCI, hasta que empiece a hervir.

Agregar 1 ml de solucion de citrato de sodio al 0.55 tan pronto como empiece la ebullicion.

Continuar el calentamiento hasta cambio de color a pdrpura claro.

Retirar la solucion del elemento de calentamiento (parrilla) y continuar la agitacion hasta enfriar a

temperatura ambiente.

e Agregar agua a la solucién hasta 20 ml para reposicion de las pérdidas por evaporacién durante la
ebullicién. El citrato de sodio primero actla como agente reductor. Posteriormente, los iones citrato
cargados-negativamente se adsorben en las nanoparticulas de oro, introduciendo carga a la superficie
que repele a las particulas y asi se previene que se agreguen.

e Para particulas de platino utilizar PtCI.H,O en vez de HAuCI, y para particulas de iridio usar
H,IrCl..4H,0 [19].

2.1.8. Métodos de preparacién por sintesis quimica para otros electrocatalizadores (por falta de espacio
se menciona el electrocatalizador y la referencia en donde puede encontrarse el procedimiento para su
preparacion):

2.1.8.1. Tetrafenil porfirina de cobalto [20].

2.1.8.2. Tetracarboxil ftalocianina de cobalto [21].

2.1.8.3. Polipirrol complejos bse-Schiff de cobalto [22].

2.1.8.4. Complejo macrociclico de cobalto [23-25].

2.1.8.5. Macrociclo de cobalto pirolizado (dibenzotetrazaanuleno de cobalto) [26].

2.1.8.6. Electrocatalizadores de rutenio y selenio de tamafio nanométrico por descarboxilacion térmica
de cumulos organometalicos [27-29].

3. Electrodepdsito

Es el proceso de producir un recubrimiento, generalmente metalico, sobre una superficie por la accion
de la corriente eléctrica. El depdsito de un recubrimiento metalico sobre un objeto se logra poniendo
una carga negativa en el objeto a ser recubierto y sumergiéndolo en una solucion que contiene una sal
del metal a depositar (en otras palabras, el objeto a recubrir es el catodo de una celda electrolitica). Los
iones metalicos de la sal llevan una carga positiva y asi son atraidas hacia el objeto. Cuando alcanzan al
objeto cargado negativamente, éste suministra electrones para reducir los iones cargados positivamente
a la forma metélica.

3.1. Electrocatalizador Co-Pd preparado por electrodepésito [30]:

e Se utiliza una solucion de (NH,),SO,, la cual forma un complejo ligando activado con los iones de Pd
en solucion, los cuales se agregan disolviendo PdSO,.

e Lasolubilidad de la sal se controla disminuyendo el pH de la solucion al agregar H,SO,.

e Se agrega un exceso del doble de (NH,),SO, a la solucion solvatada de Pd.

e Se prepara una segunda solucion de iones Co y se afiade acido glutarico para formar un complejo
carboxilico conjugado base-Co, esto se logra disolviendo en agua CoSO,.xH, 0O, seguido de un exceso
de acido glutamico.

e Ambas soluciones se agitan por 24 horas.
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Se afiade NH,OH a cada solucion para ubicar el pH entre 8y 9.

Las soluciones se combinan para tener un bafio de depdsito de la composicion deseada

La solucidn se burbujea con argon por dos horas.

Se sumergen electrodos de oro cristalino en la solucion y se realiza el depdsito del electrocatalizador
bimetalico a —1.49 V vs. ENH durante 15 minutos.

e Se retiran los electrodos de la solucién, se enjuagan con agua desionizada y se pulen con particulas
de Al,O, de 0.05 um hasta acabado espejo

3.2. Electrocatalizador de aleacion de Pt-Pd [31]:

e Se realiza el codeposito electrolitico de Pty Pd a partir de soluciones de sus sales H,PtCl, y PdCL,,
en la relacion adecuada para la composicién deseada de la aleacion.

e El electrodepdsito se realiza a un potencial controlado (0.29 V vs. ENH) en una base pequefia de Pt
(1.5 mm de didmetro) obtenida por fusion de un alambre de Pt de 0.5 mm de diametro (Pt 99.9985 de
Johnson-Matthey).

e Para reducir el factor de rugosidad, los electrodos de la aleacion se calientan hasta el rojo en una fla-
ma de H,.

e El alambre del electrodo se monta en un soporte de electrodo que previene cualquier fuga de solu-
cion, especialmente cuando la temperatura del electrolito se cambia de temperatura ambiente a una
temperatura mayor.

3.3. Preparacion de electrocatalizadores por aleacion en horno:
Una opcidn para preparar aleaciones es la utilizacion del horno por arco. Este proceso permite preparar
aleaciones bajo condiciones controladas y con un manejo adecuado de los metales a procesar.

3.3.1. Electrocatalizador de PtRu [32]:

e Se colocan los metales puros en cantidades adecuadas para logar la composicién deseada en un horno
de fusion por arco con atmdsfera de argén.

e Las muestras se homogenizan durante por lo menos 10 ciclos de fusion.

e Sigue otra homogenizacion en vacio a 1600°C por 24 horas.

3.3.2. Electrocatalizador de Pt,Ti [33]:

e Se prepara una aleacion policristalina Pt,Ti colocando cantidades adecuadas de los metales base por
fusién con arco en atmdsfera de argén

e Se preparan aleaciones monocristalinas a partir del material policristalino por recristalizacién en una
zona del horno de fusion

e Una aleacion de CoPt se prepara en forma similar, reportada en [34].

4. Preparacion de electrocatalizadores por depésito quimico en fase vapor (cvp):

Una metodologia que puede ser Util para preparar electrocatalizadores es el cvp (Chemical Vapor Depo-
sition). Este proceso es esencialmente quimico y consiste en la descomposicion térmica, o por plasma, de
un compuesto precursor, metal-organico, para depositar peliculas de los metales en cuestidn sobre sustra-
tos. Se utilizan reactores verticales u horizontales, de pared caliente o pared fria, y, en muchos casos, se
opera a vacio del orden de unos pocos mmHg. La figura 3 presenta las etapas que componen el proceso
cvp. Se utilizan diferentes gases para el arrastre del vapor del precursor segun las necesidades del caso.
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Figura 3. Etapas del proceso cvo.

4.1. Preparacion de electrocatalizador PtCr/C por impregnacion, cvp y tratamiento térmico [35]:

o El electrolizador Pt/C se prepara por impregnacion, se coloca la proporcion adecuad de H,PtCl, y
Vulcan XC-72 en una solucién.

e Serecupera el polvo de Pt/C para incorporar el Cr.

e Utilizando un reactor cvp se deposita Cr sobre la superficie del Pt a partir del precursor Cr (CO),
utilizando una mezcla H,/N, que fluye a través del reactor, el cual contiene Pt/C pre-reducido a 55°C
por 1 hora.

e El catalizador que contiene al precursor adsorbido de Cr se calienta a 150°C con flujo de N, durante
2 horas.

e Se trata con una corriente H,-N, por 1 hora para descarboxilar el precursor de Cr.

o Despueés del deposito de Cr, el catalizador se calienta a 900°C por 2.5 horas con flujo de H,-N,, pro-
porcion 1:5 para formar la aleacion PtCr.

e Preparacion de pelicula binaria de Cu-Co [36].

e Preparacion de peliculas bicapa de Co-Pd y Co-Pt [37].

5. Preparacion de electrocatalizadores por aleado mecanico

El aleado mecanico (am) es un proceso industrialmente adecuado para preparar materiales con propieda-
des fisicas y quimicas especiales, ya que con esta técnica es posible sintetizar compuestos con tamafio de
particula nanométrico: stper 6xidos, aleaciones que con los métodos tradicionales térmicos es dificil o
no es posible preparar, materiales fuera del equilibrio, etc.

Este proceso consiste en someter a molienda los polvos metélicos que se van a utilizar junto con los
medios de molienda (bolas de acero, de carburo de tungsteno y otros) en un molino de baja o alta energia
con un agente de control de proceso (antiaglomerante) y en una atmosfera adecuada, esto depende de lo
que se desea obtener, durante un tiempo determinado para preparar la fase o fases en cuestion.

Este proceso tiene dos inconvenientes principales: el primero es la posible contaminacion de la mues-
tra con particulas provenientes de los medios de molienda por los impactos propios de este proceso. El
segundo es que los polvos procesados por am tienden a aglomerarse, lo que origina un area superficial
bajay, por lo tanto, su aplicacion para electrocatalisis puede ser cuestionable, debido a que esto ocasiona
una baja actividad. EI primer inconveniente puede subsanarse, en algunos casos, con medios de molienda
del mismo material que la muestra procesada. EI segundo se puede compensar por la adicion de un agente
dispersante que pueda eliminarse en una etapa posterior al Am y la aleacion final tendra un area superficial
mucho mayor.

50



5.1. Preparacion de electrocatalizador de aleaciéon Ni-Mo [38]:

Se utiliza una mezcla de polvos 99.9% puros de Ni 'y Mo.

La molienda se efectia en un molino de alta energia SPEX 8000.

Se utilizan bolas y contenedores de carburo de tungsteno.

La relacion de peso de bolas a polvo es de 4:1.

La atmosfera en el vial es de argon.

Los viales se sellan con un anillo tipo “O” de Viton.

También se realizan ,en paralelo, experimentos con viales de acero y atmdsfera de aire.

En el primer caso se reportan impurezas de WC en la aleacion NiMo del orden del 3% atomico, y en
el segundo caso impurezas de Fe hasta del 7%.

5.2. Electrocatalizador de PtRu preparado por Amy como agente dispersante [39]
5.3. Electrocatalizador de CuNi por am [40]
5.4. Electrocatalizadores de CoNi por am [41]

6. Preparacion de electrocatalizadores por pulverizacion catodica (sputtering)

El sputtering es uno de los métodos mas utilizado para depositar pelicula delgadas. Es un proceso fisico
sencillo, versatil, flexible. Se utiliza principalmente en la industria de semiconductores, grabacion auto-
motriz, cristaleria, sistemas opticos, etc. Con este proceso los materiales que, debido a su alta temperatu-
ra de ebullicion, se evaporan con dificultad o no pueden evaporarse con otras técnicas logran depositarse
con facilidad utilizando sputtering. Este proceso consiste en bombardear la superficie de un “blanco” que
queremos evaporar con iones de gas muy energeticos, para que éstos transmitan su energia a los atomos
del “blanco” que, de esta forma, es pulverizado. Los a&tomos asi arrancados pueden, después, depositarse
sobre un substrato para formar peliculas delgadas o recubrimientos. Una de las ventajas del sputtering so-
bre otras técnicas de deposicion es la velocidad del orden de varios mg cm? ht que puede tenerse [42].
Existen sputtering DC con diodos, sputtering de diodos en RF y sputtering con magnetrones como opcio-
nes de este proceso dependiendo de la aplicacion deseada.

6.1. Electrocatalizadores de Pt con Fe, Ni, Co preparados por sputtering [43].
6.2. Electrocatalizador de Pt preparado por sputtering [44].

Como se menciond al inicio de este capitulo, existen mas métodos de preparacion que incluyen com-
binaciones de los procesos presentados o que son muy especificos. Para el lector interesado, se sugiere
consultar adicionalmente la referencia [45] que presenta un amplio panorama para el disefio de electro-
catalizadores. También, hay dos muy interesantes revisiones de la sintesis, caracteristicas microestructu-
rales y estabilidad de catalizadores de platino y aleaciones de platino soportados en carbdn para celdas
de combustible de baja temperatura [46-47].
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1. Introduccion

El hidrogeno (H,), considerado uno de los vectores energeticos mas importantes del futuro, es un com-
bustible limpio que no contiene carbdn en su estructura molecular y de cuya oxidacion no se producen
gases de efecto invernadero. Desde el siglo xix, el H, ha sido mencionado como un combustible con gran
potencial. Algunos cientificos, como Sir William Grove, con sus estudios sobre celdas de combustible
en 1839, y Ostwald, quien en 1894 predijo que el siglo xx seria una era de combustion electroquimica,
establecieron las ventajas del H,, y se llego a proponer el reemplazo de los motores basados en el ciclo
Rankine de vapor por las celdas de combustible de mayor eficiencia y no contaminantes [1,2]. Sin em-
bargo, la tecnologia de la época se orientd hacia las maquinas térmicas relativamente mas econémicas y
que operaban con combustibles fésiles disponibles, pero mas contaminantes.

En los afios sesenta del siglo xx, la nocion de una economia del hidrogeno tomo forma. EI primer con-
cepto de la economia totalmente basada en el H, fue propuesto por Bockris en 1962, fue desarrollado en
diagramas por Justi en 1965, nombrado economia del hidrégeno por Bockris y Triner en 1970, Bockris
y Appleby lo formularon en 1972, y Gregory y Marchetti lo certificaron en trabajos independientes tam-
bién en 1972 [1]. En la actualidad, mundialmente, existe el interés por establecer una economia basada
en el H,, aunque se reconocen problemas técnico-econémicos para su implementacion inmediata.

Existen diversos procesos para generar H, a partir de hidrocarburos, principalmente el que se reforma
por vapor. Sin embargo, en la actualidad se proponen procesos alternativos y novedosos, menos contami-
nantes, para obtener este gas. En este capitulo se presentan algunos de los procesos de produccion de H,
a partir de combustibles sélidos.

2. El hidrégeno como vector energético

Desde mediados del siglo xx, de manera internacional se ha insistido en la necesidad de establecer una
plataforma tecnoldgica que permita la produccion y aprovechamiento a gran escala del hidrogeno [3,6].
Esto ha aumentado ante la inminente disminucién de las reservas mundiales de petréleo. Entre las venta-
jas del H, se pueden destacar: su alta eficiencia de conversion y su alta densidad de energia (32.8 kWh/kg
en un proceso de oxidacion), la cual es mucho mas alta que la densidad de energia del metano (CH,,14.2
kWh/kg) y que la del metanol (CH,OH, 6.09 kWh/kg). Estos combustibles son de los mas importantes,
tanto en aplicaciones convencionales como en fuentes alternativas de energia. Las densidades de energia
del CH, y del CH,OH equivalen a un 43% y un 18% de la densidad de energia del H,, respectivamente.
La tabla 1 presenta algunas propiedades del H,, incluyendo su densidad de energia. Estos valores se
comparan con aquellos de otros combustibles [7]. Como puede verse en la tabla 1, el H, tiene una mayor
densidad que los hidrocarburos de cadena corta.
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Punto de Punto de Densidad de

Reaccion ebullicion, fusion, energia especifica,
(°C) (°C) (kWh/kg)

2y + Oy b ATyl ~252 -259 32.80

I'Jl"l'.ln'l v I'n'_.-'nl rl"ri'_I # 800 + B 65 -94 6.09

Gy = 2y =0 iy » 2 0G -164 -182 14.20

Cyflg ® 5y <8 M0y + 4F 4l 42 ~190 13.30

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del H, y comparacion con otros combustibles.

Asi, es posible obtener una gran cantidad de energia por unidad de masa del hidrégeno. Ademas, hay
que considerar que las ventajas de su utilizacién, como combustible, se multiplican si se consideran los
beneficios medioambientales. Recientemente, Veziroglu y Sahin enlistaron las ventajas energéticas de
un sistema solar-hidrégeno, tomaron en consideracion costos de produccién, dafios al medio ambiente y
eficiencias de utilizacion del combustible. Los resultados indicaron que el sistema de energia solar-H, es
el mejor para asegurar un futuro sustentable. Los autores listan algunas de sus ventajas, incluyendo:

1) el H, es un combustible versatil, esto es, puede ser convertido en diversas formas de energia (eléctrica,
térmica y mecanica); 2) el H, tiene la mas alta eficiencia de utilizacion (es 39% mas eficiente que los
combustibles fosiles); 3) tomando en cuenta el impacto medioambiental, el sistema solar-H, resulta el
mas compatible con el medioambiente; 4) el sistema basado en el H, tiene el costo efectivo mas bajo al
considerar dafios al medioambiente y eficiencia de utilizacion, es decir, un sistema a base de H, costaria
menos a la sociedad, comparado con el actual sistema de combustibles fésiles o un sistema basado en
combustibles fosiles sintéticos [3].

Algunas de las tecnologias donde se puede utilizar ventajosamente el H, incluyen: 1) combustion del
H, en motores de combustion interna y turbinas; 2) generacion directa de vapor por combustion H, / O,;
3) combustion catalitica del H,; 4) generacion electroquimica de electricidad (celdas de combustible); 5)
aplicaciones de hidruros metalicos.

Aunque desde el siglo xix se propuso la produccion del H,, a partir de la disociacion del agua [2], en
la actualidad, la mayor parte es producida de combustibles fosiles (gas natural, petr6leo). Sin embargo,
una alternativa que debe ser explorada es la produccién de hidrogeno de combustibles sélidos, es decir, la
gasificacion del carbon y/o de la biomasa. En la actualidad, se cuenta con la tecnologia para llevar a cabo
esta clase de procesos en diversos tipos de reactores. Si bien estas reacciones producen CO,, en algunos
casos éste se obtiene casi puro, lo que facilita su captura [8].

3. Combustibles solidos: el carbon mineral y la biomasa

Estudios cientificos sefialan a la emision de gases de efecto invernadero como uno de los principales
responsables del desequilibrio terrestre, cuya consecuencia principal es el actual desorden climatico al-
rededor del planeta. El uso de combustibles fosiles y sus derivados con tecnologia de baja eficiencia
energética son una de las principales fuentes de dichas emisiones. Por esta razon, el sector energético
mundial esta en plena transformacion. Actualmente, la mayoria de los paises se encuentran en la bldsque-
da de procesos y fuentes alternativas que generen la energia necesaria para mantener el ritmo de vida de
la sociedad moderna. El carb6n mineral y la biomasa son combustibles con un alto potencial energético;
la generacion de hidrogeno a partir de ellos son un tema activo de investigacién actual y se estan gene-
rando avances importantes para su aprovechamiento como fuentes de energia [9-11]. En nuestro pais,
tanto el carbon mineral como la biomasa son materias primas abundantes y representan una alternativa
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interesante en el ambito energético [12,13]. Es importante conocer sus propiedades y caracteristicas para
determinar con precision su potencial energético y, con base en ello, establecer los procesos mas adecua-
dos para su transformacion (figura 1).

Figura 1. Ejemplos de combustibles solidos: carbon mineral, residuos madereros.

3.1. Carb6n mineral

El carbon mineral es una roca sedimentaria constituida por material organico e inorganico de color negro,
combustible y carbono, su valor calorifico es mayor cuanto mas carbono posee. La carbonificacion es
un proceso geoquimico en el que el material organico, como las plantas, es transformado en carbén; en
funcion del grado de carbonificacion experimentado por la materia vegetal que lo origind, los diferentes
tipos de carbones se clasifican en antracita, bituminoso, sub-bituminoso y lignito. El primero de ellos es
el que contiene un mayor valor calorifico.

El grado de degradacion de la materia prima original influye directamente en las propiedades fisicas
y quimicas del carbdn mineral determinando el “nivel” o “rango” del mismo. Los carbones de rango
bajo, como el lignito y los carbones sub-bituminosos, son normalmente mas blandos y desmenuzables,
con un aspecto mas mate y terroso; se caracterizan por niveles de humedad altos y bajo contenido en
carbono, por lo que su contenido energético también es bajo. Los carbones de nivel alto suelen ser mas
duros y resistentes, y a menudo tienen un color mas negro y vitreo; contienen mas carbono, menos
humedad y producen mas energia. La antracita se encuentra en el rango superior de la escala y tiene el
mas alto contenido de carbono y energia, y un nivel inferior de humedad [14].

El carbdn mineral se encuentra en mas de 70 paises alrededor del mundo; sin embargo, los depdsitos
de mayor importancia comercial estan en los EU, Rusia, China, Australia e India. Las reservas mundia-
les se estiman en 984 211 millones de toneladas y tienen duracion de 190 afios a los actuales niveles de
produccion [15]. Este volumen representa dos tercios del total de recursos fosiles explotables, a diferen-
cia del petrdleo y el gas natural, esta distribuido mas equitativamente por todo el mundo. Las reservas
de carbon en México se encuentran distribuidas en Coahuila, Nuevo Ledn, Oaxaca y Sonora. Coahuila
contribuye con el 100% de la produccion nacional de carbon coquizable para la industria sidertrgica
y metallrgica, asi como del carb6n no coquizable que se utiliza para la produccion de calor en plantas
carboeléctricas.

3.2. Biomasa

La biomasa es la cantidad total de materia (masa) de todas las especies vivientes presentes en un medio
natural. Ante la busqueda de nuevos combustibles, el concepto de biomasa se aplica a la materia organica
renovable obtenida a partir de recursos biolégicos y que puede ser utilizada como fuente de energia. En
la actualidad la biomasa obtenida de maiz, cafia de azlcar, materia residual, entre otras fuentes, objeto de
numerosos estudios alrededor del mundo, con la finalidad de aprovecharlas de manera 6ptima [16].
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La composicion quimica de la biomasa esta en funcion de su naturaleza, y cada tipo requiere de un
analisis particular para saber como esta constituido. Por ejemplo, se ha determinado, por medio de ana-
lisis elemental, que los residuos ganaderos estan constituidos de carbono (C), hidrégeno (H), oxigeno
(0), nitrégeno (N), fosforo (P), potasio (K), manganeso (Mn), calcio (Ca), sodio (Na) y algunos meta-
les pesados. Mientras que en los residuos de origen maderero se ha encontrado que, ademas de un alto
contenido de cenizas y los elementos antes mencionados, azufre (S), cloro (Cl), fitor (F), hierro (Fe),
magnesio (Mg) entre otros; la presencia y porcentaje de cada uno de ellos depende, entonces, del origen
del residuo. Los elementos C, H y O son los principales componentes de la biomasa que tienen una re-
levancia especial en relacion a su valor calorifico. Por otra parte, el N es un elemento que puede ser (til
para la fertilizacion del suelo, aunque es precursor de compuestos NO,, cuyo impacto ambiental resulta
negativo. El Cly el S generan compuestos corrosivos pero pueden ser utilizados para generar productos
con valor agregado. De la misma manera, el azufre provoca emisiones de SO, que son gases de efecto
invernadero. El contenido de cenizas también es un factor importante a considerar, ya que la generacion
de cenizas volantes es una fuente de contaminacion atmosférica [17,18].

Aunque resulta dificil cuantificar los residuos organicos generados en todo el territorio nacional, se
sabe que se producen alrededor de 170 m¥s de agua residual; ademas, se estima que tan sélo en la ciudad
de México se producen 4 800 toneladas de residuos orgéanicos al dia [19], lo que representa claramente
un area de oportunidad para el sector energético.

4. La gasificacion como alternativa para la obtencion de hidrogeno

4.1. Descripcion del proceso

La gasificacion es un proceso termoquimico que consiste en transformar, mediante reacciones de oxida-
cion parcial, un combustible sélido en un gas compuesto, principalmente, por monéxido de carbono e
hidrégeno, conocido como gas de sintesis; también se obtienen elementos como N,, CO,, sulfuros y H,0O,
entre otros; el gas de sintesis contiene la mayor parte de la energia almacenada en el carbon [10].

El proceso de transformacion requiere de un agente gasificador: oxigeno, aire o vapor de agua. Los
elementos contaminantes pueden recuperarse antes de su combustién, lo que permite evitar dafios am-
bientales; de la misma manera, estos elementos pueden ser utilizados como materia prima bésica para la
sintesis de productos con valor agregado. Ademas, es posible adaptar los procesos de gasificacion con
maodulos de captura de dioxido de carbono, asi como a sistemas de cogeneracion de energia a partir de
dispositivos electroquimicos o de la combinacién de ciclos termodindmicos (ciclo combinado), (figura 2).

El proceso se lleva a cabo en un reactor donde se depositan los combustibles sélidos a presion y a tem-
peraturas altas bajo condiciones controladas [11,14]. Los gasificadores mas utilizados son: a) gasifica-
dores de flujo de arrastre, apropiados para combustibles secos pulverizados o liquidos. Se obtienen altos
indices de pureza en el gas producido, pero presentan baja eficiencia térmica y altos costos de operacion
debido a las altas temperaturas requeridas [20]; b) gasificadores de lecho fijo, representan la tecnologia
mas antigua y en la que se tiene mas experiencia. Existen dos configuraciones: contracorriente y corrien-
te; la primera admite alta humedad en la materia prima y es eficiente en procesos a pequefia escala, requi-
riendo combustibles en particulas pequefias. La segunda requiere tamafios de particulas mayores, es muy
eficiente para procesos en pequefia escala, pero es sensible a la humedad [21]; ¢) gasificadores de lecho
fluidizado, favorecen una mezcla uniforme, una cinética optimizada, un mejor contacto particula/gas y
una transferencia de calor eficiente, asi como un periodo de residencia largo. Estos factores contribuyen a
la obtencion de una razén de conversion alta. Requieren ser alimentados con particulas muy pequefias.
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Figura 2. Aprovechamiento de combustibles solidos via gasificacion.

Para la produccion de gas de sintesis y, por lo tanto, de energia, los tres tipos de reactores son de interés.
Por ejemplo, para carbones de alta calidad, los de flujo de arrastre son los mas apropiados y son los prefe-
ridos para la construccion de plantas de gasificacion integrada al ciclo combinado. La version que emplea
oxigeno en lugar de aire permite tratar carbones de reactividad baja; en cambio, la que utiliza aire es (til
para carbones de reactividad alta [9].

Los procesos de gasificacion presentan diversas configuraciones en funcion de la manera de uti-
lizar el gas de sintesis. Asi, para la obtencion de hidrogeno, existen basicamente dos metodos: la
reformacion del gas de sintesis y la electrélisis después de una etapa de cogeneracién de energia.
La reformacion puede realizarse por diferentes vias: a) la reaccion de conversion agua-gas (WGsRr:
Water-Gas Shift Reaction) permite al CO reaccionar con agua en un catalizador para producir una
cantidad adicional de H, y CO,; b) la adsorcion a presion balanceada (psa: Pressure Swing Adsorp-
tion) aprovecha la propiedad de los gases de ser adsorbidos por un material a presiones adecuadas, en
este caso se utiliza la tecnologia de aminas para separar el CO, del H,; c) los reactores de membrana
representan tecnologias avanzadas, las cuales emplean membranas cerdmicas porosas que permiten
convertir hasta el 90% del gas de sintesis en hidrégeno [10]. En la generacion via hidrélisis, el gas
de sintesis se limpia a alta temperatura y se emplea en un ciclo combinado para producir electrici-
dad. El gas caliente, ademas del aire, se introduce en una turbina de gas; el tubo de escape de ésta
se conecta con un generador de vapor, el cual se utilizara en una turbina de vapor. Ambas turbinas
se conectan a generadores eléctricos. Asi, parte de la energia producida se emplea en el proceso de
hidrolisis para obtener hidrogeno [22].

Por otro lado, ademas de la metodologia experimental del proceso de gasificacion, la modelacioén
matematica y la simulacion numérica representan herramientas importantes para un mejor entendi-
miento de los fendmenos que ocurren durante la transformacion de los combustibles sdlidos. Los
modelos matematicos ayudan a predecir el funcionamiento de un proceso ante diversas condiciones de
operacion sin necesidad de desarrollar pruebas experimentales. De la misma manera, las estrategias de
control, que tienen por objetivo mejorar el desempefio del proceso, pueden ser evaluadas tedricamente
antes de la validacion en los sistemas reales. Esta evaluacion permite detectar y, por lo tanto, corregir
errores en la logica de disefio, disminuyendo costos y riesgos en etapas experimentales.

Los modelos mas utilizados para representar el proceso de gasificacion son de tipo fenomenologico;
es decir, se fundamentan en ecuaciones elementales (leyes termodindmicas, leyes de conservacion de
masa, energia y momento) o en ecuaciones constitutivas (basadas en correlaciones empiricas o semiem-
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piricas obtenidas del conocimiento experimental). Los modelos fenomenoldgicos pueden ser de estado
estacionario o dinamico. Un modelo de estado estacionario emplea hasta tres dimensiones en el espacio
(ejes x, Y, z) considerando condiciones de equilibrio: no existen variaciones significativas en las variables
incluidas en la representacion matematica. Un modelo dinamico, ademas de las caracteristicas de los
modelos de estacionarios, considera el tiempo como variable [23]. En el proceso de gasificacion, existen
numerosos fenémenos (de transporte, quimicos, fisicos) y variables (densidad de fluido, flujos de entrada
y salida, presion, temperatura, entre otras) que deben ser considerados para una modelacién adecuada.

4.2. Impacto ambiental

Los principales subproductos que se generan a partir de la gasificacion de carbon son azufre elemental y
escorias o cenizas, que dan lugar a la formacion de H,S, NH, y CO, [24]. El azufte se genera en la etapa
de limpieza del gas de sintesis, y con frecuencia representa una ventaja econoémica que compensa el costo
del proceso de la gasificacion. La ceniza del carbon, generalmente, se puede retirar como una escoria
fundida o vitrificada con piedra caliza empleada en el reactor. La remocion de H,S, NH,, particulas y
otros subproductos indeseables (trazas de mercurio u otros elementos), a partir del gas de sintesis crudo,
es una de las etapas mas onerosas de un sistema de gasificacion de carbon. De manera que es necesaria la
investigacion y desarrollo de métodos de purificacion del gas de sintesis que permitan reducir los costos
de operacion e inversion para el avance de la tecnologia.

Adicionalmente, de los compuestos sulfurados y nitrogenados que se generan como productos se-
cundarios en un proceso de gasificacion, también se obtienen varios subproductos aromaticos que una
vez purificados pueden aprovecharse para obtener sustancias de alto valor comercial: acido cresilico que
puede ser utilizado como componente de desinfectantes, perfumes y agentes conservadores; catecoles
que se usan en productos farmacéuticos, insecticidas y saborizantes alimentarios; nafta que se usa en la
produccion de gasolina y benceno, y combustible utilizable en equipo de campamento o como fluido de
limpieza.

La captura de dioxido de carbono, a partir de las emisiones industriales de gases, es un asunto de gran
importancia mundial, debido, principalmente, a que el incremento de sus niveles en la atmosfera esta es-
trechamente vinculado con el cambio climatico que ha afectado al planeta. La solucién al problema de los
niveles crecientes de CO, en la atmosfera puede clasificarse en dos: la minimizacion de la produccion y la
captura de éste. Se pueden minimizar las emisiones de CO, a través del mejoramiento de los procesos que
involucran la generacion de este gas o reemplazando el uso de combustibles fosiles por biocombustibles.
La captura de CO, se puede hacer antes de la combustion (precombustion) y después de ella (poscom-
bustion). Dependiendo del proceso, actualmente, se pueden usar varias tecnologias para la captura, tales
como la absorcion, la adsorcion, mediante membranas o por sistemas hibridos (figura 3).

Figura 3. Diagrama esquemadtico de la captura y almacenaje de CO,.
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Se han propuesto varios procesos alternativos de captura de CO,, como la quimisorcion sobre la super-
ficie de 6xidos y la adsorcidn fisica en silicatos porosos, carbones activados y zeolitas. En este sentido,
los cristales organicos no porosos y compuestos 6rgano-metalicos han recibido gran atencion debido al
descubrimiento reciente de sus propiedades de adsorcion [25]. Otra propuesta para el almacenamiento
de CO, es la confinacion en mantos acuiferos salinos de gran profundidad, yacimientos de petréleo o gas
agotados, minas de carbdn y en otro tipo de formaciones geoldgicas.

El confinamiento puede ser posible s6lo para empresas en las que se tenga un proceso establecido de
separacion del CO, formado, el cual es transportado a traves de gasoductos hacia la formacion geologica
de confinamiento. A pesar de ser una tecnologia que se ha utilizado desde hace muchos afios, la captura
del CO, sigue siendo el componente mas caro del sistema completo de captura, trasporte y secuestro; por
esta razon, actualmente, el desarrollo de mejores y mas eficientes tecnologias de captura de CO, es un
tema de investigacion altamente activo.

5. Mecanismos de aprovechamiento de gases obtenidos de la gasificacion

5.1. Generacion de energia eléctrica

Diversas aplicaciones del H, para generacion de energia eléctrica han sido exploradas mundialmente. Por
ejemplo, se han propuesto estrategias novedosas para operar turbinas de gas de gran capacidad con H,
[26] o0 mezclas hidrégeno-gas natural [24]. Este tipo de aproximaciones tienen como objetivo fundamen-
tal la reduccion de las emisiones de CO,. Si bien se ha determinado que turbinas convencionales pueden
ser alimentadas con H, 0 H./gas natural, los estudios revelan que el redisefio de las mismas puede elevar
la eficiencia de generacion. Igualmente, modificaciones en la forma en que se lleva a cabo el proceso
de quemado, pueden llevar a disminuir la emision de otros contaminantes. En ambos casos, el princi-
pal problema detectado fue la emision de NO,. Como posible solucion a esta situacion, una alternativa
interesante y técnicamente factible es la inyeccion simultanea de agua, de vapor o de N, en el flujo de
entrada a la turbina. Con esto, se obtiene una mejora en el proceso de combustion al reducir la emision
de contaminantes con altas eficiencias y bajas pérdidas economicas [24].

Por otro lado, la aplicacion del H, que mas ha llamado la atencion por sus ventajas de cero emisiones
de gases de efecto invernadero y alta eficiencia de conversion estd relacionada con su uso en celdas de
combustible. Dos tipos de celdas han mostrado un mayor avance en cuanto a desarrollo comercial: celdas
de membrana polimérica o pem (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells) y celdas de 6xido sélido o
sorc (Solid Oxide Fuel Cells). En términos de operacion, se puede decir que la principal diferencia entre
ambas es su temperatura de funcionamiento: mientras las primeras trabajan en el intervalo entre tempera-
tura ambiente y alrededor de 80°C, las celdas sorc son de alta temperatura y operan en el intervalo de 600
a 850°C. En ambos casos, se puede utilizar el H, como combustible con altas eficiencias de operacion
(cerca del 50% en celdas PEM y mas del 70% en celdas sorc, considerando aprovechamiento del calor
generado a esas temperaturas), aunque en el caso de las celdas pem es necesario H, de alta pureza debi-
do a que se utilizan electrocatalizadores a base de Pt, altamente sensibles a la presencia de impurezas.
Mientras tanto, debido a las altas temperaturas a las que operan, las celdas sorc pueden tolerar impurezas
en el H,, o pueden ser alimentadas con mezclas (H,/CO por ejemplo) o incluso trabajan con CH, o C_H,
como combustibles, sin que esto afecte el desempefio de los electrocatalizadores. Los materiales que se
utilizan para construir celdas sorc son basicamente ceramicos que puedan soportar las altas temperaturas
a las que se trabaja.

La figura 4 presenta las curvas: densidad de corriente-voltaje y densidad de corriente-densidad de
potencia de un stack (un montaje integrado por varias mono-celdas, en este caso 3) sorc alimentado con
H, de alta pureza y operando a 830°C. La maxima potencia obtenida es de alrededor de 28 W/cm?. Ade-
mas del H, e hidrocarburos, las celdas de alta temperatura puede generar energia eléctrica a partir de la
oxidacion de gases, producto de la gasificacion de combustibles solidos o de la produccion anaerdbica de
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biogases. El calor de alta calidad puede servir para alimentar otro proceso, un esquema conocido como
aprovechamiento combinado calor-potencia (CHP: Combined Heat and Power).
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Figura 4. Curvas de densidad de corriente y de potencia de un stack
SOFC alimentado con H,. Temperatura de operacion: 830°C.

5.2. Productos quimicos

Como se menciond previamente, la eleccién del método para llevar a cabo el proceso de gasificacion
depende de varios factores, como las caracteristicas fisicas y quimicas de la materia prima, asi como
del aprovechamiento de la energia del gas producido que se requiera; también, de acuerdo al tipo de
gasificante que se utilice, se obtienen diferentes mezclas de gases que, a su vez, pueden tener diversas
utilidades. En casi todos los casos, el aprovechamiento energético del gas de sintesis producido se realiza
guemandolo inmediatamente en una cdmara de combustién, o introduciéndolo en una turbina de gas o un
motor de combustién interna para producir energia eléctrica.

Sin embargo, una vez que el gas crudo de sintesis se libera del gasificador, puede tratarse y refinarse
utilizando tecnologias comerciales que se encuentran integradas a las plantas de gasificacion. Se pueden
obtener diferentes subproductos, esto depende de las aplicaciones que se requieran (figura 5). Algunos
de los elementos obtenidos en el proceso pueden utilizarse como materia prima basica para la sintesis de
productos quimicos con alto valor agregado. Tal es el caso del acido sulfurico, el sulfuro de hidrégeno, el
sulfato de amonio, el azufre recuperado, el benceno bruto y el alquitran bruto. Existen varias compafiias
que desarrollan tecnologia para la produccion de productos quimicos; por ejemplo, la compafiia quimica
Eastman (EU), ha empleado tecnologias adquiridas como el método de gasificacion de Texaco.

Figura 5. Diferentes productos del proceso de gasificacion.
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La industria de la construccién también se ve beneficiada con el proceso de gasificacion del carbon y la
biomasa, ya que las cenizas vitrificadas generadas pueden utilizarse como aditivo para la produccion de
cemento en la construccién de diques, de bases de carreteras, en la fabricacion de productos ceramicos,
entre otros. Firmas como ELCOGAS de Espafia han aprovechado este campo de aplicacion. La fabricacion
de fertilizantes es una aplicacion importante del amoniaco que se obtiene de la gasificacion del carbon;
compafiias como Agrium de Canada, Sasol de Sudéfrica, entre otras, han explorado exitosamente esta
area. De la misma manera, existen proyectos como el Blue Sky en Alaska, o los estudios del Instituto de
Investigacion en Potencia Eléctrica (EPRI, por su nombre en inglés) de California, que buscan aumentar
la eficiencia y aplicar la tecnologia para la fabricacion de este tipo de productos a partir de la gasificacion
del carbon.

La produccién de combustibles también es un resultado importante de la gasificacion del carbon mi-
neral, entre estos estan: hidrogeno, diesel, petroleo sintético, metano (figura 6). La conversion del gas de
sintesis (CO+H,) en combustibles quimicos y liquidos hidrocarbonados (H y C) se puede llevar a cabo
por medio del proceso Fischer-Tropsch. Esta tecnologia, la cual se encuentra bien desarrollada, también
puede convertir el gas a metanol, aditivos de combustible y muchos mas productos quimicos [27].

Figura 6. Productos quimicos derivados del gas de sintesis.

Con el declive de las fuentes de petrdleo, la conversion de gas a liquidos de la sintesis Fischer-Tropsch
ha llegado a ser importante y ha recibido una atencion tanto académica como industrial [28-30]. La com-
pafiia Sasol en Sudafrica es uno de los ejemplos que llevan a cabo este proceso satisfactoriamente para la
conversion de combustibles liquidos a productos quimicos usando gas de sintesis [31].

El metanol y el hidrégeno que se producen de la gasificacion son combustibles prometedores [32],
ambos pueden utilizarse en vehiculos con celdas de combustibles, de los cuales se espera que tengan una
eficiencia mas alta, de dos a tres veces mejor que los actuales vehiculos de combustion interna. Ademas,
son silenciosos y limpios y no emiten contaminantes al aire (SOx, NOx o polvo). Existen varias rutas
posibles convencionales, comerciales o tecnologias avanzadas que estan en desarrollo. La produccion
de estos compuestos quimicos consta de los siguientes pasos basicos: pretratamiento, gasificacion, lim-
pieza del gas, reformado de hidrocarburos mas altos, reacciones de desplazamiento para la obtencion
apropiada de H,:CO y la separacion del gas para la obtencion de hidrogeno o sintesis y purificacion del
metanol.
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5.3. Conclusiones

El proceso de la gasificacion estd intimamente relacionado con el futuro de la energia y la politica ener-
gética. Por otro lado, el hidrégeno se postula como uno de los combustibles més propicios para el desa-
rrollo energético, de ahi que se haya propuesto “la economia del hidrégeno”. No hay duda de que el uso
del hidrégeno, junto con las celdas de combustible, mejorard; perceptiblemente el ambiente aunque en la
actualidad sigue existiendo el tema de como obtener hidrégeno y como almacenarlo. Entre las rutas para
la produccion de hidrégeno se encuentran la electrdlisis de agua, la reformacién de vapor de gas natural
y la gasificacion.

En el camino hacia una economia del hidrégeno, se puede esperar que éste se obtenga directamente
de los combustibles fosiles. Esta es la Ginica manera por la cual una inversion, en la generacion de elec-
tricidad, se puede utilizar para la produccion del hidrogeno a un costo moderado [33-36]. Ademas, se
aplican también a los que pueden, en un largo plazo, convertirse en las materias de base mas importante,
la biomasa y los residuos orgénicos; los cuales tendran que asumir la funcién de los combustibles fosiles
de hoy para garantizar un futuro totalmente sostenible.

México se encuentra frente a un reto muy importante en lo referente a la economia del hidrégeno y a
la gasificacion de combustibles sélidos como la biomasa y el carbon. Las reservas de este mineral en el
pais son de una dimensién considerable, por lo que las plantas carboeléctricas actuales se pueden trans-
formar, paulatinamente, a la tecnologia IGCC. Este es por lo tanto, un tema de investigacion estratégico
para el desarrollo del sector energético nacional. Para conseguir avances significativos en este sentido, es
imperativa la colaboracion de los sectores involucrados para generar proyectos que den como resultado
tecnologia propia.

Finalmente, se mencionan algunas de las ventajas que hacen atractivo el proceso de gasificacion para la
produccion de compuestos con alto valor energético como el hidrégeno:

e \ersatilidad en la valorizacion de residuos, ya que se puede aprovechar la energia que contiene en
forma de calor, electricidad o como gas de sintesis; ademas de la obtencién de productos quimicos.

e Buen rendimiento eléctrico, en el caso de que esa sea la via mas adecuada para el aprovechamiento
del combustible.

e Menor impacto ambiental.

e Reduce la cantidad de residuo que se genera y permite, a su vez, la valorizacion energética y/o la
elaboracion de nuevos productos quimicos (gasolina, H,, metanol, entre otros).

e Disminuye las emisiones de gases contaminantes (greenhouse), particularmente la de CO,, con alta
eficiencia del proceso.

e Minimiza las posibilidades de lluvias acidas, al reducir las emisiones de NO, y SO, causantes de la
contaminacion atmosfeérica.

e Alta conversion del carbono a gas combustible, lo que reduce las emisiones de particulas sélidas.

e Amplio rango de tratamiento de residuos carbonosos, con alta eficiencia de transformacion en gas
combustible.

e FEleva la eficiencia en la produccion de electricidad, especialmente en los ciclos combinados.
e Minimiza la produccion de inertes y escorias, lo que facilita la utilizacion de tales subproductos.

e La transformacion del residuo se produce con una cantidad limitada de O,, lo cual inhibe la forma-
cion de NO,, SO,, dioxinas y otros contaminantes.
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1. Introduccion

En los Gltimos afios, en vista de los problemas ecoldgicos y la falta de suministros de hidrocarburos, exis-
te una nueva tendencia para utilizar combustibles alternativos que ayuden a solucionar estos problemas:
el hidrégeno es uno de los candidatos mas importantes para utilizarse como combustible en las pilas de
combustible, tanto en aplicaciones moviles como en estacionarias. Las pilas de combustible requieren un
hidrogeno de alta pureza; por lo anterior, de los diferentes métodos que existen para producirlo, uno de
los mas atractivos es la electrolisis del agua.

El proceso de electrolisis se ha utilizado desde que se pudo usar la electricidad, durante el siglo
xi1x. Actualmente, se emplea en un gran numero de procesos industriales: la generacién cloro-alcali,
la galvanoplastia y la generacion de hidrogeno y oxigeno, entre los mas importantes [1].

Este capitulo se centra en la electrolisis del agua y en su tecnologia; en los principales tipos de
electrolizadores que existen, describiéndolos de manera general y enfocandose principalmente en los
electrolizadores de membrana de intercambio protonico pem (por sus siglas en ingles, Polymer Elec-
trolyte Membrane).

2. Generalidades

Los electrolizadores no son una tecnologia nueva, actualmente existen aplicaciones comerciales para
la electrolisis del agua en distintas industrias y para diferentes usos, sobre todo a baja escala. Para
mayores escalas de produccidn, se utiliza en combinacion con sistemas térmicos, por ejemplo, para la
produccion de fertilizantes. Varios electrolizadores han comprobado ser una tecnologia competitiva
con tiempos de vida util arriba de 20 afios. Actualmente, es raro encontrar aplicaciones de electrélisis
del agua en donde se utilicen los dos gases generados, por lo regular solo el hidrégeno se utiliza y el
oxigeno se ventea al ambiente; pero como las pilas de combustible se estan proyectando para diversos
usos, éstas requieren ambos gases, por lo que el sistema se hara mas atractivo econémicamente hablan-
do. Desde el punto de vista energético, los electrolizadores ya son considerados como una tecnologia
comprometida con la economia del hidrogeno [2]. La clave del uso de los electrolizadores radica en
su acoplamiento con energias renovables, donde la energia eléctrica generada no se puede almacenar,
pero se puede utilizar al hidrégeno como vector energético, de modo que la energia eléctrica producida
quede contenida como energia quimica dentro del hidrégeno [2-5] (figura 1).
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Figura 1. Sistema mddulo fotovoltaico-electrolizador.

En términos de contaminacion, los electrolizadores producen hidrégeno libre de emision de CO, a dife-
rencia de los sistemas de reformado que utilizan gas natural como materia prima.

En un sistema solar-hidrégeno, la electricidad se genera de una energia renovable sin la emision de
CO,, el agua se descompone en hidrogeno (H, ) y oxigeno (O,) por medio de la energia eléctrica produ-
cida en el panel fotovoltaico. Ademas, es necesario un sistema de almacenamiento de gases y una planta
para reconvertir el hidrogeno a electricidad, como lo es una pila de combustible.

Para estos sistemas, la eficiencia en energia de la electrolisis se define como el cociente entre el poten-
cial tedrico para la produccion del hidrogeno (potencial termodinamico ideal igual a 1.23 V) y el potencial
real aplicado para llevar a cabo el proceso. En condiciones normales de operacion, para electrolizadores
comerciales, se utiliza una densidad de corriente de 1.0 A/cm? con un voltaje aplicado de 1.8V a 2.0 V. Por
lo tanto, un electrolizador que opera a 1.9 V tendra una eficiencia de 65% (1.23 V/1.9 V). Para aumentar
la eficiencia es necesario operar a un menor voltaje. Esto requiere mejorar los catalizadores empleados
(materiales que aceleran la reaccion quimica), sobre todo del lado de la evolucion o desprendimiento
de oxigeno, que es el dnodo del electrolizador. Acoplando este sistema de electrélisis con el 12% de
eficiencia de un modulo fotovoltaico, se alcanza una eficiencia del 7.8%; atn es una eficiencia baja pero
el beneficio ecologico es muy importante, actualmente hay un gran estudio en los paneles solares para
aumentar su eficiencia, se habla de eficiencias arriba del 20%.

Por convencion, la eficiencia de un electrolizador que produce hidrogeno se expresa en KWe/Nm? _, un
metro cubico normal de hidrogeno equivale a 3.54 kWh. Otros parametros especificos para caracterizar
los electrolizadores son el voltaje aplicado por celda (V) y la densidad de corriente (A/m?). Los costos
promedios actuales son de 10° $/kW (incluyendo el balance de planta), estos costos son elevados y se
requiere un uso mayor para amortiguar los gastos. El desarrollo de los electrolizadores se remonta a prin-
cipios del siglo xx [1-7] (tabla 1). Su uso no se hizo extensivo por la fuerza energética que lograron los
hidrocarburos a principios de este mismo siglo.
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1800  Nicholson y Carlisle descubrieron la descomposicion electrolitica del agua
1902  Mas de 400 electrolizadores industriales entraron en operacion

1939  Opera la primera planta electrolizadora con gran capacidad-10,000 m¥h
1948  Se construye el primer electrolizador presurizado-Zdansky/Lonza

1966  General Electric construye el Sistema Sélido con Electrolito Polimérico (spe)
1972  Se desarrolla el electrolizador con oxidos sdlidos para alta temperatura
1978  Seinicia el desarrollo de electrolizadores alcalinos avanzados

Tabla 1. Historia de la electrolisis industrial del agua.

Un electrolizador es una celda electrolitica donde se lleva a cabo una reaccion quimica no espontanea.
En estos sistemas ocurre una reaccion electroquimica a medida que se alimenta energia eléctrica de una
fuente externa [8]. En un electrolizador se alimenta corriente directa a través de dos electrodos (dnodo y
catodo), los cuales estan sumergidos en un electrolito. De manera general, se llevan a cabo las siguientes
reacciones:

En el anodo el agua se descompone por una reaccion de oxidacion con la liberacion de oxigeno, gene-
rando electrones que circulan por el circuito externo, dejando iones de carga positiva (protones H*), los
cuales se difunden a través del electrolito.

Anodo:  H,0,, — YaH, +2H"+2¢ (1)

En el catodo se lleva a cabo la reaccion de reduccion de los protones en la cual en presencia de los elec-
trones, se forma el hidrogeno molecular en forma gaseosa que es liberado.

Catodo: 2H"+2e— H, 2)
La reaccion global en una celda de electrdlisis es:
Reaccion Global:  H,0, — H, +":0, (3)

En condiciones de estado estandar (presion 1 atm y 25°C) el potencial normal de la celda electrolitica
(E°,..) es la diferencia de los potenciales estandar de la reaccion catédica o de reduccion (E°.) y de la
reaccion anodica o de oxidacion (E°)).

E°, .= E% — E%=0V-1.23V=-1.23V (4)
Termodinamicamente, el potencial de la celda de -1.23 V indica que la reaccion no es espontanea, y
para que se lleve a cabo la reaccion global se requiere, a temperatura ambiente, al menos aplicar una
diferencia de potencial de 1.23 V para cualquier valor de pH. Esto se debe a la diferencia de los poten-
ciales reversibles de las dos semirreacciones presentes (1) y (2) (evolucidon de hidrogeno y de oxigeno,
respectivamente). La aplicacion de esa diferencia de potencial reversible (E° . =—1.23 V) no conduce a
la produccion de los gases, pues el sistema se encuentra en equilibrio termodindmico. Para que esos ele-
mentos gaseosos sean efectivamente generados, es necesario aplicar una diferencia de potencial mayor
al voltaje termo-neutral E,_° =—1.48 V obtenido de datos termodinamicos como la entalpia y entropia de
reaccion. El potencial real aplicado para que se lleve a cabo la descomposicion del agua dependera de
las cantidades de gases que se requieran obtener (corriente total circulando por la celda) y, de forma muy
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significativa, de los materiales de los electrodos utilizados, por medio de su capacidad electrocatalitica,
frente a las respectivas semirreacciones que se llevan a cabo en cada uno de estos electrodos.

Matematicamente, la expresion de la diferencia de potencial real aplicado (E°
de corriente total, 1, (figura 2), es la siguiente [9]

) para un cierto valor

celda

Eocelda: EO celda T nc (l) t na (I) + IRsol+circ (5)

Donde #_ (i) y #, (i) son los sobrepotenciales catodico y anodico de cada electrodo a una densidad de
corriente dada (i), ya que existe una limitacion impuesta por las velocidades finitas de las reacciones
electrodicas [8].
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Figura 2. Desempefio tipico de un electrolizador a 25°C.

Asi, tanto la reaccion de desprendimiento de hidrégeno como la reaccion de desprendimiento de oxigeno
deben ser catalizadas por la superficie de los electrodos, a fin de minimizar estos sobrepotenciales. El
termino IR_,, . crece linealmente con (i) y corresponde a las pérdidas debidas, principalmente, a la caida
ohmica en el electrolito, en el circuito eléctrico interno y externo, asi como a factores relacionados a la
ingenieria del disefio de la celda.

El punto 6ptimo de desempefio debe ser en el inicio del sobrepotencial, debido al electrolito, ya que
un alto voltaje de operacion de una celda electrolitica promueve procesos de corrosion. Esto trae consigo
la necesidad de utilizar materiales resistentes con caracteristicas especiales. La corriente debe incremen-
tarse progresivamente a medida que se aumenta el numero de celdas electroliticas individuales.

3. Tipos de electrolizadores

Existen tres diferentes tecnologias de electrolizadores. Dos de estos tipos se han experimentado comer-
cialmente y generan hidrégeno electrolitico: electrolizadores alcalinos y electrolizadores de membrana
polimérica. El tercer tipo, conocido como electrolizador de 6xidos so6lidos o de alta temperatura, actual-
mente se encuentra en fase de investigacion y desarrollo; y se proyecta su uso para escalas grandes de
produccion de hidrégeno. Existen, entre estas tres tecnologias, considerables diferencias fundamentales,
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pero en todos los casos los productos generales y las reacciones quimicas conducen a los mismos resul-
tados cuando se aplica una corriente eléctrica directa: H,O — 2H, + O,, y, por principio termodinamico,
la electrdlisis del agua siempre produce una relacion de dos volimenes de hidrégeno por uno de oxigeno.
A continuacién se da una descripcion resumida de los distintos tipos de electrolizadores y sus caracteris-
ticas [1] (tabla 2).

3.1 Electrolizador alcalino

El electrolizador alcalino (A) es el electrolizador mas conocido comercialmente, con la primera insta-
lacion realizada a gran escala en Noruega por Norsk Hydro en 1927; asi como otras plantas similares
instaladas en Inglaterra, Colombia y Canada en los afios cuarenta. En el tiempo de la posguerra se
instalaron varias plantas con una capacidad de 33 000 Nm?®h (~150 MWe de potencia alimentada). La
ventaja de varias de estas plantas era que utilizaban energia hidroeléctrica, mucho maés barata que la
termoeléctrica. Los electrolizadores alcalinos han sido manufacturados en pequefia (< 250 kW), me-

diana (0.25 MW a 100 MW) y gran escala (> 100 MW).

mente KOH)

proténico (usualmente
Nafion )

Tipo Alcalino Membrana polimérica Oxido solido
(PEM)
Electrolito Solucion caustica (usual- | Membrana de intercambio | Zirconia/Ceria dopada

Mecanismo de

fon hidroxilo OH-  (c)

fon hidronto  Proton H*

Ton oxigeno, O%, para 750-

erencia trabajar a condi-
ciones estables.

de gas aparece inmediata-
mente después de aplicada
la corriente eléctrica den-
tro de un amplio rango de
corriente.

transporte 1000°C variable.
lon hidronio, protén, H*, para
450-750°C variable.
Respuesta Lento (10-10%s), de pref- | Rapido (~ Is) laaparicion | Muy lento (10%-10°s), restrin-

gido por las condiciones de
operacion, como lo es la alta
temperatura de 450-1000°C
asi como resistencia de los
materiales y fugas.

Existen electrolizadores
de alta eficiencia y bajo
costo.

partes moviles ni liquidos
corrosivos. Se pueden op-
erar a altas densidades de
corriente. Son compactos y
de disefios variables.

Salida de los gases a alta
presion. Puede operar a
altas diferencias de pre-
sion.

Tecnologia probada.

Costo relativo por | Moderadamente alto Muy alto Aun se encuentra en desar-
unidad de H, gen- | (depende de la escala de rollo, pero algunos estudios
erado aplicacion) sugieren moderado entre el
alcalino y el de membrana
polimérica
Comercializacién 1920 1980 En proceso de desarrollo
Ventajas Tecnologia probada. Electrolito solido, no tiene | Electrolito solido, no tiene

parte mdviles ni liquidos cor-
rosivos. Usa energia térmica
para reducir el consumo de
electricidad (la energia calo-
rifica es mas barata que la
electricidad).

Requerimientos de agua me-
nos estrictos en funcion de
las impurezas.

Salida de los gases a alta
presion.
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Desventajas

Baja densidad de cor-
riente. El electrolito
liquido limita la respu-
esta e incrementa el man-
tenimiento. Los gases se
obtienen a relativas bajas
presiones por lo que se
necesita un sistema de

Altos costos de Ta mem-
brana polimérica y de

los electrocatalizadores.
Involucra costos de manu-
factura de distintas piezas.
Utiliza agua ultra pura. No
se encuentra disponible a
la escala de MW.

Existen ciclos téermicos de
arranque y paros, tiempos

de vida limitados debido al
desgaste de material y sellos.
Altas condiciones de oper-
acion limita sus aplicaciones.
Existen riesgos de operacion.

compresion auxiliar.

Se requiere un sistema
adicional de purificacion
de gases.

Tabla 2. Tipos de electrolizadores [1].

El EA emplea una solucion alcalina como electrolito (generalmente hidroxido de potasio) con una con-
centracion del 25% al 30% a ~ 80°C, en el electrolito se lleva a cabo el proceso de transferencia ionica,
por medio de los iones OH-, el principio de operacion de un EA se describe en la figura 3.
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Figura 3. Esquema de operacion de un electrolizador alcalino.

En este tipo de electrolizadores se utilizan densidades de corriente de 0.2 a 0.4 A/cm?y estan disefiados
para operar a condiciones atmosféricas o presiones de hasta 30 bar. Un factor clave en la utilizacion de
electrolizadores alcalinos es que estos no requieren el uso de catalizadores de metales preciosos, tienen
buena eficiencia utilizando catalizadores muchos mas baratos como lo es el niquel. Este factor proporcio-
na la expectativa que para la produccion a gran escala se seguiran utilizando este tipo de electrolizadores.
En una planta de electrdlisis, el corazdn es el electrolizador, pero se requieren varios equipos auxiliares
para su buen funcionamiento. Estos constan de un sistema regulador de alimentacion de potencia, de un
sistema de control de presion, de un sistema de circulacion de electrolito, de un sistema de secado de
gases y de un sistema de purificacion de gases de varias etapas. El gas seco que se obtiene alcanza una
pureza de alrededor del 99.8% para el hidrégeno y 99.2% para el oxigeno; sin embargo, a nivel industrial
y de laboratorio se requieren purezas de hasta el 99.997, 99.998 y 99.999%, segun su aplicacion.
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3.2 Electrolizador de membrana polimérica

Los electrolizadores de membrana polimérica pem surgen del desarrollo alcanzado en las peliculas poli-
méricas que son capaces de conducir iones. El primer electrolizador que uso membrana polimétrica como
electrolito fue desarrollado por la General Electric Co. en 1966 para una aplicacion especial en las pilas
de combustible [1]. Actualmente, los electrolizadores PEM se utilizan para la produccion a baja escala de
hidrogeno, con rangos de produccién de 0.01-10 Nm®h de H, (figura 4).

Figura 4. Electrolizador comercial PEM.

Algunos de los electrolizadores pem méas grandes construidos fueron fabricados por Hamilton Sundstrand
en EU y Shinko Pantec en Japon, con una alimentacion de 100-200 kW, una produccion de 50 Nm3/h, y
formado de un sistema de entre 50 y 60 ensambles individuales con un &rea activa de 0.25 m2. La pureza
que se obtiene en los gases es de 99.999%.

En contraste con los sistemas alcalinos, estos electrolizadores utilizan un electrolito sélido, el cual
convencionalmente opera en un ambiente acido, transportando iones hidronio (H,0*) o protones (H*)
con espesores que van desde las 50 um hasta las 200 um. Como consecuencia de esto, la construccion de
los electrolizadores pem es mucho mas sencilla que la de uno alcalino y su respuesta de operacion es mu-
cho més rapida, debido a la ausencia de la resistencia intrinseca del electrolito liquido. Otra caracteristica
importante que se desprende del uso de un electrolito solido es la menor cantidad de peso y volumen del
sistema en general. El Gnico reactivo que se utiliza es agua pura, por lo que los gases producidos son de
alta pureza. Esto genera un ahorro en gastos de operacion y en el sistema de purificacion de gases. El
principio de funcionamiento de este tipo de electrolizadores se muestra en la figura 5.
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Figura 5. Esquema de operacion de un electrolizador PEM.

Al aplicar una diferencia de potencial entre los electrodos, una molécula de agua en el anodo se oxida, de
este modo se forman atomos de oxigeno, protones y electrones. El oxigeno atdbmico se encuentra quimi-
adsorbido en el electrocatalizador anddico donde se combina con otro atomo de oxigeno para formar el
oxigeno molecular (O, ) energéticamente mas estable. Asi, de manera general, se produce la evolucion o
produccion de oxigeno gaseoso que se observa en forma de burbujas que se desprenden del anodo.

Los protones (o iones hidronios, H,0*) son atraidos hacia el electrodo negativo, o catodo, a traves de
la membrana polimérica; los protones cruzan la membrana estableciendo un flujo constante de protones.
El electrolito no solo transporta, sino que también conduce la carga idnica entre los electrodos que cierra
el circuito eléctrico.

En el catodo, los protones que arriban en conjuncion con los electrones forman moléculas de hidroge-
no, lo que se conoce como evolucion o produccidn de hidrogeno en forma de burbujas que se desprenden
del catodo.

Una tarea importante en el funcionamiento de un electrolizador de membrana de intercambio proténi-
co la realiza la interface que se forma entre el reactivo que es agua, el electrolito y el electrocatalizador
de los electrodos. No es extrafio que el mayor esfuerzo de investigacion en este tipo de electrolizadores se
dedique actualmente a reducir la carga catalitica y el espesor de sus componentes, y, al mismo tiempo, a
refinar y a mejorar la estructura de los electrodos y su interaccion con el electrolito, con el fin de obtener
el mejor desempefio electroquimico al menor costo posible

La estructura central de un electrolizador de membrana de intercambio proténico es el ensamble
membrana electrocatalizador, mea (por sus siglas en inglés, Membrane Electrode Assembly), el cual
es su componente principal, ya que es aqui donde el hidrogeno y el oxigeno se forman electroquimica-
mente a partir de agua y una potencia eléctrica. EI Mmea se constituye de una estructura de cinco capas
en cuyo centro se encuentra una membrana de intercambio protonico que actua como electrolito, la
cual separa la estructura de los electrodos anodo y catodo, y previene que los gases se mezclen. Cada
electrodo se compone de un difusor de gases con una capa de electrocatalizador que se localiza entre
la membrana y el difusor. EI mea se soporta en un par de mallas distribuidoras de corriente que ayudan
a una efectiva distribucion de los gases producidos a lo largo de la superficie de los electrodos. Los
sellos de teflon sirven para confinar el agua al area reactiva y, junto con la periferia de la membrana de
intercambio protonico, para evitar cualquier tipo de fuga (figura 6).
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Figura 6. Componentes de un electrolizador pewm.

La combinacion serie paralelo de ensambles individuales forma sistemas mas grandes comunmente de-
nominados stack [10] (figura 7).

Figura 7. Sistema de siete ensambles de un electrolizador rewm.

Cada componente del ensamble membrana electrocatalizador es muy importante; y para entender su

funcion dentro de la estructura del electrolizador pEm se requiere conocer con mas detalle sus caracteris-
ticas.

3.2.1. Membrana de intercambio proténico

La membrana polimérica de intercambio protdnico es el elemento méas importante y distintivo de un
electrolizador pem [11]. Para el desempefio Optimo de un electrolizador, las membranas de intercambio
protonico deben cumplir con los siguientes requerimientos:

1) Ser quimica y mecé&nicamente estables en las condiciones de operacion del electrolizador, ya que
la naturaleza acida de la membrana y el ambiente oxidante del anodo producen condiciones muy
agresivas que culminan con la degradacion de las membranas y la descomposicion de los electro-
catalizadores.

2) Funcionar como barrera para evitar la mezcla directa de los gases generados.

3) Tener la minima caida 6hmica en el transporte de protones.
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El estado solido del electrolito le confiere a este tipo de electrolizadores caracteristicas muy importantes,
como la operacion a bajas temperaturas, el manejo de altas densidades de corriente y gran estabilidad.
Adicionalmente, su presentacion en forma de membrana le da al electrolizador un menor tamafio y poco
peso. Con la utilizacion de membranas de intercambio protonico en las pilas de combustible, también
se comenzo a utilizar en los electrolizadores. Una gran variedad de materiales se han empleado en la
fabricacion de las membranas, la mas utilizada actualmente es la membrana Nafion® de DuPont. Esta
membrana es cominmente referida como perfluoro sulfonil fluor etil propil vinil éter (pserve), el cual es
un polimero sé6lido organico, denominado en la literatura como acido poli (perfluorosulfénico), y cumple
con los principales requerimientos de una membrana de intercambio protonico: a) alta conductividad
protonica; b) estabilidad quimica y térmica en el medio de operacion, y ¢) baja permeabilidad a los gases
producidos. Los espesores mas comunes de las membranas son 51um (denominada Nafion® 112), 127um
(denominada Nafion® 115) y 178um (denominada Nafion® 117).

Las membranas Nafion® cuentan con una estructura de tres regiones, figura 8.a [12]:

Region 1. Estructura base, parecida al Teflon, de cientos de unidades repetitivas que forman largas
cadenas de -CF,-CF-CF-.

Region 2. Cadenas laterales O-CF,-CF (CF,)-O-CF,-CF,- que conectan la estructura base con los
grupos sulfonicos.

Region 3. Los grupos de iones de acido sulfonico, SO, H *, los cuales realizan la conduccion proto-
nica.

El polimero es muy acido por la presencia de los grupos -CF,-SO," (difluorometil sulfénico), uno de los
acidos mas fuertes y estables que se conocen. Lo anterior se debe a la gran estabilidad del enlace C-F.
Los iones negativos (SO, estan conectados permanentemente a la cadena lateral y no pueden moverse.
Cuando la membrana absorbe agua, los iones hidronio se vuelven moviles. La conductividad protonica
de la membrana se lleva a cabo en conjunto con moléculas de agua acomodadas en amplios canales que
se forman entre las zonas hidrofobicas e hidrofilicas (figura 8.b) [12,13]. El movimiento de protones
ocurre por medio de iones hidronio H,O*, que saltan de un sitio de SO, a otro sitio de SO, dentro de la
membrana, en una serie de micelas formadas por los grupos sulfénicos, que adquieren esta estructura
para minimizar las repulsiones existentes entre el agua y la estructura base fluorocarbonada; ademas
de permitir la maxima solvatacion de los grupos sulfonicos (figura 8c). Mediante este mecanismo, las
membranas son excelentes conductoras de protones [14]. La conductividad protdnica que se logra en las
membranas humedas es de 0.1 S cm™ a la temperatura de operacion del electrolizador, que si se traduce a
resistencia es tan baja como de 0.05 ohm cm? para membranas de 50 um de espesor. Como la membrana
sirve al mismo tiempo para separar los gases, la permeabilidad de ambos, oxigeno e hidrdgeno, a través
de la membrana, es del orden de 10! mol cm* s* atm™.
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Figura 8. Membrana Nafion®: a) Estructura quimica, b) microestructura,
y ¢) conduccién de protones.

3.2.2. Electrodos
Las funciones de los electrodos son:
1) Proporcionar sitios superficiales en los cuales se lleven a cabo las reacciones de transferencia
electronica.
2) Conducir los electrones hacia el circuito externo.
3) Conducir los iones desde, o hacia, la interface una vez que estos se forman.

En la primera funcién estd implicito que el material del electrodo deber ser electrocatalitico, con el fin de
incrementar la velocidad de la reaccion de transferencia electronica, ademas de ser poroso y conductor.
La actividad catalitica de los electrodos es mas importante en los electrolizadores que operan a tempe-
raturas menores de 100°C, dado que la velocidad de transferencia electronica es funcion exponencial
de la temperatura. La porosidad del electrodo debe permitir la debida permeabilidad al electrolito y la
formacion de los gases.

El platino es el electrocatalizador mas eficiente para la reaccion de evolucion del hidrégeno. El estudio
cinético de esta reaccion muestra contribuciones de tipo difusional y de superficie. Uno de los mecanis-
mos mas aceptados para la evolucion de hidrdgeno consta de dos etapas:

M+H"+e — M-H, (6)
M-H, +H*+e — H, @)

Donde M representa el electrocatalizador de un metal noble (Pt, Au, Ni, etc.). La etapa 6 produce el
adatomo de hidrégeno (M-H_,) y en la etapa 7 se desorben adatomos para combinarse con otros protones
disponibles (H*) para generar hidrégeno molecular (H,). La multiplicidad de los estados de los adatomos
de hidrogeno depende de la estructura del metal y de la composicién del electrolito.

La evolucion del oxigeno también se lleva a cabo favorablemente sobre electrodos de metales nobles
(Pt, Au, Ir, Rh, Ru), pero generalmente los 6xidos de polvos de metales nobles tienen mayor reactividad
electrocatalitica para la evolucion del oxigeno (RuO,, IrO,, NiO). Algunas de las caracteristicas deseables
de estos dxidos de metales nobles, para la evolucién del oxigeno, desde el punto de vista de electrocata-
lisis, son [15]:

e Naturaleza quimica del 6xido
e Morfologia (estado de dispersion, tamafio del cristal, cristalinidad)
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No-estequiometria (efectos idnicos, efectos eléctricos, propiedades redox del estado sélido)
Propiedades magnéticas

Estructura electronica de la superficie

Factor geométrico

Estabilidad energética del campo cristalino

El RuQ, tiene buena actividad electrocatalitica en electrolitos acidos y alcalinos. EI mecanismo de la
reaccion de oxidacion del agua sobre el anodo del catalizador es el siguiente:

Oxidacién anddica: RuO, + 2H,0 — RuO, + 4H" + 4¢ 8)
Descomposicion quimica: ~ RuO, + 2H,0 — RuO, 2H,0 + O, 9)

La actividad electrocatalitica intrinseca de los materiales es muy importante y se complementa con la
adecuada preparacion del mMea. Las caracteristicas que deben cumplir las capas de electrocatalizador, para
que formen “buenos electrodos”, son [11]:

1) Gran area reactiva donde los electrodos deben tener una maxima superficie activa por unidad de
masa de electrocatalizador y por unidad de area geométrica. La preparacion de electrocatalizado-
res de tamafio nanomeétrico soluciona, en parte, este requerimiento.

2) Minimas barreras entre los reactivos y el electrocatalizador. Aqui el electrocatalizador no debe
estar cubierto por el soporte. Para lograr esto, se requiere de un buen soporte para el electrocata-
lizador. ComUnmente se utilizan los carbones negros como soporte, que proporcionan al electro-
catalizador una buena dispersion, conductividad eléctrica, conductividad térmica, baja expansion
térmica y una consistencia porosa, que permite el transporte de productos y reactivos sobre su
superficie.

3) Buen contacto o impregnacién del electrocatalizador con la membrana de intercambio proténico.

3.3 Electrolizador de 6xidos solidos

El electrolizador de 6xidos sélidos (eos), se encuentra en etapa de investigacion y desarrollo, aln no esta
disponible comercialmente. En este tipo de electrolizadores, se utiliza un electrolito sélido, que tiene su
operacion basada en conductores ionicos, los cuales generan iones oxigeno (O?) a una temperatura de
entre 750-1000°C e iones hidrdgeno (H*), dentro de un rango de temperaturas de 450-750°C. Un cata-
lizador de itrio estabilizado con zirconia y dopado con ceria se utiliza como conductor de iones oxigeno
[1] (figura 9).

Energéticamente, el electrolizador de 6xidos sélidos explota los avances termodindmicos de los pro-
cesos de electrdlisis de vapor a alta temperatura, en estos procesos se requiere calor para convertir el agua
en hidrogeno y oxigeno. El uso de esta energia térmica significa la reduccion en la utilizacion de electri-
cidad. Se tiene la ventaja de un electrolito sélido y un bajo consumo de electricidad, pero se necesita una
fuente de calor y materiales mas resistentes a impactos térmicos. Los electrolizadores de 6xidos sélidos
estan, actualmente, en proceso de investigacion y todavia no se pueden comparar con los electrolizadores
de membrana de intercambio protonico o con los alcalinos a nivel comercial.
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Figura 9. Esquema de operacion de un electrolizador de 6xidos sélidos.

En el presente, las investigaciones se estan enfocando en los materiales de construccion, en los elec-
trodos, en el electrolito sélido y en la infraestructura complementaria para su buen funcionamiento. La
tecnologia esta en una etapa de evaluacion, en sistemas de prueba en laboratorio. Existe poca informa-
cién que describe el tamafio de las celdas, la pureza de los gases producidos, los servicios auxiliares de
purificacion y proceso, asi como la determinacion de la eficiencia. Se utilizan eficiencias <3.54 kWh/Nm?3
(sin tomar en cuenta los requerimientos térmicos). Estos sistemas se estan considerando para la produc-
cién masiva de hidrégeno a escala comercial, para que se puedan amortiguar los gastos de operacion.
En algunos paises de Europa, se esta acostumbrando utilizar electrolizadores de alta temperatura en las
plantas nucleares.

Finalmente, en la tabla 3, se muestra un resumen general del funcionamiento de los distintos electro-
lizadores [1].
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Electrolizador

Diferentes tipos
Tipos Electrolito / Membrana Electrodos / Catalizadores Reaccion global
. KOH/NiO, IMET ™ (inorganic Anodo: T, e/ saciones Anodo :4HO, => 0,(p)+ 2H,0qy+ d€°
Membrane Eﬁﬂﬁ.ﬁq“uu .._wﬂﬁmu.”_. Citodo: Acero + Ni/Ni-Co Citodo : ___.-_—»ﬂ_..._.._.v de = Mﬂ_—u....uu + gﬁ:
Acido Sélido, membrana polimérica de Anodo : Grafito-PTFE + Ti / Ru0,, Ir0, | Anodo : 61,00, = Oy(g)+ 4H,0()) + de”
PEM intercambio proténico PEM (Nafion®) Citodo : Grafito + Pt / Pt [Catodo : 4H,00) + de” => dH,qq, + 4H,0,
- . . | a) Céatodo : 2H,0 gy + 4™ => 20; + 2Hyqy
Ala a) Nﬂn&ﬂh cerdmicas (0,91Zr05-0, E__q_«quu Anodo : Ceramica (Mn, La, Cr) /Hi Anodo : u_n__m ...M_; Oytan + _.—nm 9
temp. b) Onido de zirconia cerdmicas Citodo : Zn & Ni cemento / CeOx b) Anodo : 2H,0 = 4H" + Oy + de”
Citodo: 4H' + 4e => 2Hyy,
Principio de operacion
H—n.n_u.-_._u.l-u-. alcaline Electrolizador PEM Electrolizador alta temperatura
de L 0, H, H,0 . \ H,0
='.
o H, | |
£ F Ll
L ‘ - : Elsctrolito de Elscorolito ds
Anodo Digfragma Cétede W,0 Caalizadorss n,0 2) conduccion de iones superéxidos V) conduccion protémica
s
Datos técnicos
.. . . . . Ti de Estado de
Tipo Temperatura de Presion de operacién| Consumo eléctrice | Eficiencia energética _.DH 3 ™
Alealina 50 - 100 °C 3-30 bars 4-5 kWh /Nm’de H, 75-90% 15 - 20 afios Mercado
PEM 80-100 °C 1-Tbars 6 kWh /Nm’de H, 80-90% ..ﬂ__.q.u..ﬁhwn En desarrollo
Alta temperatura 800 - 1000 °C 7?7 Pu&ﬁii:-..__,nnﬂ_.r 80-90% m En investigacién

Tabla 3. Resumen de las caracteristicas de diferentes tipos de electrolizadores.
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1. Introduccion

Las pilas o celdas de combustible (Fc por sus siglas en inglés) son una tecnologia que esta destinada a
desempefiar una funcién importante en el &mbito energético de las proximas décadas. Cuando estos dis-
positivos son operados con hidrégeno, son capaces de generar energia eléctrica que tiene como Unicos
productos agua y calor. Esto significa que las pilas de combustible son dispositivos ideales para la obten-
cion eficiente de energia limpia, ya que al no emplear combustibles fosiles, no generan los contaminantes
generalmente involucrados con la operacidn de hornos, quemadores y motores tradicionales. La aplica-
cion de la tecnologia de las celdas de combustible es tan amplia, que va desde su uso en pequefia escala y
a nivel doméstico, pasando por su empleo en vehiculos moviles, hasta su utilizacion en plantas eléctricas
de alta potencia y aplicaciones industriales.

Aunque existen varios retos cientificos y tecnologicos por vencer, antes de generalizar el uso practico
de las rc, las tendencias actuales indican que los logros obtenidos en los materiales, catalizadores y cons-
truccion de las Fc, fruto de su constante investigacion y desarrollo, significan una continua disminucion
en el costo global de estos dispositivos. Su modularidad y bajo costo de escalamiento son factores que
influirdn decisivamente en el préximo desarrollo y en la implementacion de sistemas de energia basados
en las celdas de combustible.

En este capitulo, se hace una descripcidn concreta acerca de los principios en los que se basa el fun-
cionamiento de las rc, se plantean los fundamentos termodinamicos y cinéticos de estos dispositivos, la
clasificacion de las celdas en funcion del medio electrolitico que emplean, asi como un resumen de las
perspectivas y avances en su empleo y desarrollo.

2. El funcionamiento de una pila de combustible [1-3]

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte directamente la energia quimi-
ca de un combustible suministrado en energia eléctrica y calor. A diferencia de las pilas electroquimicas
convencionales, las cuales son sistemas cerrados, en donde la generacion de electricidad termina una vez
que se ven agotados sus componentes quimicos, las Fc son sistemas abiertos y contindan en funciona-
miento mientras sean alimentadas con un combustible (idealmente hidrégeno) y un oxidante (idealmente
oxigeno). Al no haber contacto directo entre combustible y oxidante, no ocurre la reaccion quimica de
combustion que genera, mayormente, calor con las pérdidas inherentes de energia. Por el contrario, las
reacciones electroquimicas de los reactivos, llevadas a cabo en catodo y anodo de la Fc, permiten, por
medio de los correspondientes procesos de oxidacion y reduccion, generar un flujo externo de electrones
y un flujo interno de iones a través del electrolito que completa la reaccion global de la celda sin la ge-
neracion masiva de calor. Este proceso permite un aumento en la eficiencia practica obtenida en las Fc,
en la transformacion de energia Util, respecto a los dispositivos convencionales de generacion de energia
basados en la quema o combustién directa de hidrocarburos.

En la figura 1, se presenta el esquema global de una celda de combustible, sus componentes principa-
les y el flujo relativo de reactivos, productos y especies cargadas en el dispositivo. La estructura bésica
de una celda de combustible consta de dos electrodos porosos separados por un electrélito. En una celda
tipica, el combustible gaseoso es alimentado en forma continua en el compartimento del anodo, y un
oxidante es alimentado en el catodo; las reacciones electroquimicas son producidas en los electrodos y
simultdneamente es obtenida una corriente eléctrica. Las especies ionicas y su direccion de transporte
pueden ser diferentes; depende de los tipos de combustible y oxidante empleados, esto mismo influye
sobre el compartimento de la celda donde se obtendra el agua producto de la reaccion.
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Los gases de combustible u oxidante fluyen sobre la superficie del catodo o &nodo opuesta al elec-
trolito y generan una corriente eléctrica por la oxidacion del combustible y la reduccién del oxidante.
En teoria, cualquier sustancia capaz de sufrir oxidacion quimica puede ser usada como combustible v,
de manera similar, cualquier fluido, que pueda ser reducido a suficiente velocidad, puede ser empleado
como oxidante.

Para la mayoria de las aplicaciones, el hidrégeno gaseoso ha sido seleccionado como combustible
debido, principalmente, a su alta reactividad, a su alta densidad de energia almacenada y a su posible
obtencion a partir de diversas fuentes.
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Figura 1. Esquema de una celda de combustible.

Por otra parte, el oxidante mas comun es el oxigeno, el cual puede ser obtenido del aire y almacenado
facilmente. La eleccion de hidrdgeno y oxigeno en una rc obedece, ademas, al favorable hecho de que,
en este caso, los Unicos productos de reaccion son agua, corriente eléctrica y calor util.

Un aspecto importante en el funcionamiento de una celda de combustible es realizado por la interface
formada entre los reactivos gaseosos, el electrolito y el catalizador en los electrodos porosos. Actualmen-
te, una buena cantidad del esfuerzo de investigacién en rc se dedica a reducir el espesor de los componen-
tes de la celda y, al mismo tiempo, a refinar y mejorar la estructura del electrodo y la fase del electrolito,
con el fin de obtener un mejor rendimiento electroquimico mientras se disminuyen los costos.

El electrolito no so6lo transporta hacia el electrodo los reactivos disueltos, sino también conduce la
carga ionica entre los electrodos y, por lo tanto, cierra el circuito eléctrico, ademas de proporcionar una
barrera fisica entre los gases combustibles y oxidantes que evita que se mezclen directamente. Por otra
parte, las funciones de los electrodos porosos son: a) proporcionar sitios superficiales en los cuales se
lleven a cabo las reacciones de transferencia electronica; b) conducir los iones desde o hacia la interface
una vez que estos son formados, y c¢) establecer una barrera fisica para separar la fase gaseosa y el elec-
trolito.

Estd implicito que el material del electrodo debe ser electrocatalitico, con el fin de incrementar la
velocidad de la reaccién de transferencia electronica, ademas de ser poroso y conductor. La actividad
catalitica de los electrodos es méas importante en las celdas de combustible operadas a bajas temperatu-
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ras, dado que la velocidad de transferencia es funcidén exponencial de la temperatura. La porosidad del
electrodo debe ser tal, que permita la debida permeabilidad al electrolito y a los gases reactivos, pero
al mismo tiempo debe impedir una facil inundacién por el electrolito o el secado por los gases de una
manera unilateral. La mayoria de los electrodos actualmente empleados en las celdas de baja temperatu-
ra son compositos de polvos formados de particulas de materiales cataliticamente activos, un diluyente
conductor (carbén o metal) y un polimero adhesivo para mantener la mezcla unida entre si y al colector
de corriente

3. Tipos de celdas de combustible

Las celdas de combustible son usualmente clasificadas de acuerdo al electrolito que emplean. Los cinco
tipos principales de rc son las celdas de combustible: alcalinas (arc), de electrolito polimérico o membra-
na de intercambio protonico (pemrc), de acido fosforico (parc), de carbonato fundido (mcrc) y de Oxido
solido (sorc). La alternativa en clasificacion corresponde a la temperatura a la cual operan las Fc. Asi se
consideran celdas de baja y mediana temperatura a las pilas: Arc, PEMFC Y PAFc, Y de alta temperatura a
las celdas: mcFc v soFc.

En la figura 2, se muestra un resumen de las reacciones y procesos que se realizan en los diferentes
tipos de FC, asi como sus temperaturas tipicas de operacion. En esta figura, se incluyen las celdas de me-
tanol directo (DMFC), que son un tipo particular de celda pemrc que opera empleando como combustible
una mezcla de metanol y agua.

Las celdas de combustible alcalinas (arc) representan los sistemas de Fc mas antiguos y los primeros
en ponerse en servicio practico, el electrolito en estas celdas es KOH concentrado al 85% si es operada
a altas temperaturas (~250°C) y entre 35 y 50% si se opera a bajas temperaturas (<120°C). El electrolito
estd inmovilizado en una matriz de asbesto. La ventaja principal en las parc es que no son necesarios elec-
trocatalizadores de metales nobles, y se pueden usar Ni, Ag, 6xidos metalicos y hasta algunos complejos
de Co. Las rarc son las mas eficientes de su tipo ya que la cinética de reduccion de oxigeno en medio
basico es mucho més rapida que en medio acido. Sin embargo, el principal problema es la completa eli-
minacion de CO, en los gases catodico y anodico, ya que aln cantidades tan pequefias, como
350 ppm de este 6xido, pueden reaccionar con el KOH para formar depdsitos sélidos de carbonato de
potasio sobre los electrodos porosos [4].
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Figura 2. Reacciones que ocurren en las diferentes celdas de combustible.

El principal uso de estas celdas se ha realizado en aplicaciones espaciales, empleando H, y O, puros, y la
NASA ha empleado este tipo de celdas alcalinas en sus misiones espaciales. Para aplicaciones terrestres,
su utilizacion ha quedado restringida a sistemas cerrados de generacion estacionaria de energia, como,
por ejemplo, en companias telefonicas. Su uso masivo implica un mayor desarrollo en una tecnologia
econdmica para la eliminacion de CO, en el combustible y en el oxidante.

La celda de combustible de membrana de intercambio protonico (Pemrc) esta constituida por una
membrana de intercambio que actla como electrolito. La membrana tiene depositada en ambos lados
delgadas capas de catalizador anodico y catddico (figura 3), que generalmente son de platino o mezclas
de Pt con otros metales, dispersas sobre una matriz de carbédn. La reaccion de reduccion del oxigeno a
las temperaturas de operacion de las PEmrFc es aproximadamente tres érdenes de magnitud mas lenta que
la del hidrogeno; debido a esto, en este tipo de celdas, generalmente, se emplean cargas de catalizador
relativamente altas. Esto implica que un punto central de investigacion en estas celdas sea el incrementar
la actividad electrocatalitica para la reaccion de reduccion del O, de catalizadores alternativos al platino
El limite en la temperatura de operacion de las celdas de intercambio protonico esta definido por la esta-
bilidad térmicay las caracteristicas de conductividad de la membrana polimérica que es usada como elec-
trolito. Dos tipos de cadenas de fluorocarbonos son los polimeros mas empleados, el Nafion ® (DuPont)
y los ionémeros perfluorosulfonatos de Dow Chemical Co. El Nafion funciona hasta una temperatura
de 85°C y la membrana de Dow puede emplearse en forma conveniente hasta cerca de 100°C. Su alta
densidad de energia y la posibilidad actual de construir celdas tan delgadas como 2.5 mm, facilmente en-
samblables, hace de las pemrc dispositivos Utiles para la transportacion terrestre y aplicaciones portatiles
[5,6], también es posible su uso en fuentes de energia estacionarias a pequefia escala [7].
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La celda de combustible de acido fosforico (rarc) es la celda de mas amplia aplicacion y es la Unica
tecnologia de celdas de combustible que esta actualmente en comercializacion. Posee la ventaja de que
el CO, no reacciona con el electrolito, de manera que pueden emplearse, en forma directa, varios com-
bustibles reformados y aire como oxidante. El calor generado por su operacion puede ser empleado en un
sistema de reformado del combustible o para proporcionar calefaccion y/o agua caliente. Las reacciones
electroquimicas que ocurren en estas celdas son las mismas que en el caso de las de membrana de inter-
cambio. Estas reacciones se llevan a cabo sobre particulas de electrocatalizador altamente dispersadas
sobre carbon; como catalizador generalmente es empleado Pt o alguna aleacion de este metal noble.

Aunque la cinética de reduccion de O, es lenta en H,PO, a temperaturas bajas, el empleo de tempera-
turas cercanas a 200°C hace que la velocidad de esta reaccién aumente razonablemente; por otra parte, en
estas condiciones, el &cido fosforico se encuentra, predominantemente, en estado polimérico como acido
polifosférico, el cual esta fuertemente ionizado, permitiendo, asi, que la conductividad del electrolito sea
relativamente alta.

El avance en las celdas de &cido fosforico esta relacionado con el desarrollo obtenido, en las ultimas
décadas, en la manufactura del grafito y negro de carbén como materiales de construccion para celdas. El
carbon es empleado como polvo de gran area superficial para soporte de catalizadores, como papel poro-
so para el sustrato de los electrodos, y como carbdn grafitico para las placas bipolares. La placa bipolar
sirve para separar las celdas individuales y conectarlas en serie en el comun arreglo apilado de las celdas
de combustible. Generalmente, estas placas tienen un disefio acanalado para introducir los reactivos ga-
seosos Yy eliminar los productos y materiales inertes.

Se debe tener especial cuidado con las cantidades de CO, COS y H_S presentes en el combustible
como consecuencia del proceso de reformado, ya que estas sustancias actiian como venenos en el anodo.
Esto implica la necesidad de disponer de un sistema de purificacion que convierta estos venenos cataliti-
cos a las cantidades permitidas o bien desarrollar catalizadores tolerantes a estos compuestos [8].

Las aplicaciones mas recientes de las parc son en sistemas de produccion de energia integrados que
proporcionan energia eléctrica y calor al mismo tiempo; por ejemplo en edificios de apartamentos, ofici-
nas, escuelas, plantas de energia de reserva, hoteles, etc. [1].
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En las celdas de combustible de carbonato fundido (mcrc), el electrolito empleado es una mezcla de
carbonatos alcalinos (Na y K) retenida en una matriz ceramica de LiAlO,. Las mcrc operan generalmente
entre 600 y 700°C, temperaturas a las cuales los carbonatos forman una sal fundida, conductora, con los
iones CO,*" como transportadores principales. A estas temperaturas de operacion, un anodo de Niy un
catodo de NiO son suficiente para catalizar las reacciones electrodicas, sin necesidad de metales nobles.
En el catodo el oxigeno reacciona con CO, y con electrones para formar iones carbonato, por otra parte
en el anodo la oxidacién del hidrégeno consume iones carbonato y forma vapor de agua y diéxido de
carbono. Usualmente, en una celda de carbonato fundido, el CO, generado en el anodo es reciclado al
catodo en donde es consumido, esto requiere de algun dispositivo para el transporte y/o aporte de CO,,

Las altas temperaturas empleadas permiten alcanzar alta eficiencia global en el sistema y una mayor
flexibilidad en el uso de los combustibles disponibles. Pero, por otro lado, para estas condiciones se crea
un ambiente quimico agresivo que puede minar la estabilidad a la corrosion del sistema y la vida misma
de las celdas. El calor generado en la operacidon de estas celdas puede ser empleado en el proceso y refor-
macion del combustible; por ejemplo, metano en las Ilamadas celdas de reformado interno o en sistemas
de alta eficiencia con cogeneracion [9]. Otro hidrocarburo combustibles que ha sido probado una vez
reformado, es el gas natural, con eficiencias hasta de un 50%. El contaminante mas severo, en este caso,
es el compuesto de azufre que produce pérdidas de potencial al reaccionar con el electrolito.

Entre los principales problemas técnicos que enfrentan las mcrc esta la caida 6hmica producida por el
electrolito y la pérdida de estabilidad estructural debida a la solubilidad de los electrodos a base de Ni o
NiO en un medio carbonatado a altas presiones de CO,.Aunque, actualmente, no existe una comerciali-
zacion masiva de generadores basados en las mcrc, la utilidad actual y planeada para este tipo de celdas
es en la construccion de plantas de potencia para la generacion de electricidad. La idea fundamental en
estas plantas es la utilizacion de gas natural como una fuente, después del reformado de H, y CO, como
combustibles principales [7].

Las celdas de combustible de 6xido s6lido (SOFC) son sistemas de produccién de energia totalmente
s6lidos que emplean zirconia estabilizada con ytria como electrolito. El sistema genera una buena can-
tidad de calor que puede ser empleado en aplicaciones de cogeneracién empleando sistemas convencio-
nales a base de turbinas de vapor para la obtencion adicional de electricidad. Las eficiencias globales
obtenidas pueden ser del orden del 50%. El electrolito de zirconia es un conductor eficiente a las tem-
peraturas de operacion, que generalmente estan cerca de los 1000°C, en estas condiciones el nimero de
transferencia para los iones O 2 es cercano a la unidad. Como catodo, se emplea manganita de lantano
dopada con estroncio; en este electrodo el oxigeno es reducido para producir iones oxigeno, los cuales
son transportados a través del electrolito hasta el anodo de Ni- zirconia, en donde reaccionan con el
hidrogeno para formar agua que libera electrones hacia el circuito exterior. Ademas de los compuestos
anteriores, se emplea cromito de La dopado con Mg o Sr como material interconector entre celdas unita-
rias. Dado que estan relacionadas cuatro capas de materiales ceramicos diferentes, el principal problema
en estas celdas es la diferencia en sus coeficientes de expansion térmica, y, por otra parte, el sinterizado
del sistema completo presenta problemas mecanicos. Asi, uno de los principales retos en las SOFC es el
desarrollo de materiales con caracteristicas térmicas o mas similar posibles.

Una de las principales ventajas de las SOFC es que presentan una mayor flexibilidad en cuanto al com-
bustible que pueden emplear. Asi, en principio, pueden ser utilizados diversos hidrocarburos, alcoholes
y éteres como combustibles, inclusive CO. En este caso, la correspondiente reaccion catodica producira
CO,. Actualmente, estan siendo desarrolladas celdas de 6xido solido en dos configuraciones principales:
tubular (figura 4) y de placa plana. El disefo tubular es el mas desarrollado actualmente y en éste el ca-
todo es formado por extrusion; luego el electrolito y los interconectores son depositados por deposicién
electroquimica de vapor y por pulverizacion de plasma sobre el catodo, y, finalmente, el &nodo es forma-
do sobre la capa de electrolito por dispersion.
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Figura 4. Celda de combustible de 6xido solido tipo tubular.

Por otro lado, la configuracion plana permite una conexiodn en serie entre las celdas sin necesidad de in-
terconectores, lo que repercute en una menor caida 6hmica y un mejoramiento en la eficiencia. Las celdas
de 6xido sélido tienen su campo de aplicacion principal en la industria y en sistemas de generacion de
energia de medianay gran escala. Su tolerancia hacia las impurezas hace que estos sistemas sean los can-
didatos ideales para la utilizacion de H, y CO provenientes del reformado del gas natural y de las plantas
de gasificacion de carbon. El desarrollo de materiales adecuados de bajo costo, incluidas las estructuras
ceramicas, son los principales retos técnicos que encaran las sorc [10].

Como conclusion parcial, se puede sefialar que el area de empleo de las celdas de combustible depen-
dera basicamente de su temperatura de operacion. Asi, las celdas de baja temperatura estan destinadas a
aplicaciones de caracter doméstico o movil y de baja potencia, mientras que las de alta temperatura son
empleadas en produccion de alta potencia y caracter estacionario en plantas centrales o dispersas. En la
tabla 1, se muestra una comparacion entre las caracteristicas principales de los diferentes tipos de pilas
de combustible.

4. Termodinamica de las celdas de combustible

Para la comprension del funcionamiento de una celda de combustible, es conveniente definir su desem-
pefio ideal como una base, para luego, mediante la consideracion de las pérdidas por el comportamiento
no-ideal, describir la operacion real de la pila. En este apartado se describe la termodinamica de las pilas
de combustible y el concepto de eficiencia de tales dispositivos.

4.1 Energia libre y potencial de Nernst

El méaximo trabajo eléctrico que se obtiene de una pila de combustible, en condiciones de temperatura y
presion constantes, es alcanzado por el cambio en la energia libre de Gibbs de la reaccion electroquimi-
ca:

W, =AG =—nFE (1)
En esta ecuacion, n es el nimero de electrones transferidos en la reaccion, F es la constante de Faraday
y E es el potencial ideal de la celda.

De acuerdo a la termodinamica, el cambio en la energia libre de Gibbs esta conferido por la ecua-
cion:

AG = AH— TAS )
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Donde, como es normalmente establecido, AH es el cambio de entalpia y AS el cambio de entropia. AH
es también la energia térmica disponible en el proceso y TAS representa la energia no-disponible resul-
tante del cambio de entropia en el sistema. Este Gltimo término es la cantidad de calor producida por una
pila de combustible que opera reversiblemente.

Los cambios de entalpia y entropia para una celda de combustible pueden ser evaluados de acuerdo
a las expresiones:

A = 3 M| =3 nH 3)

y
AS = 3 mS| =3 m8 )
donde los términos H.y S, corresponden a las entalpias y entropias molares parciales de las especies

quimicas involucradas de la reaccién global de la celda. Estas propiedades pueden ser evaluadas con
ecuaciones de la forma:

H, = H + | ol (5)
y
Cp,
5+ [ ©)

En las ecuaciones 5 y 6, las variables con superindice cero son las propiedades molares parciales estan-
dar y Cp es la capacidad calorifica molar de cada componente. Estas propiedades generalmente estan
disponibles en tablas termodinamicas estandar, tales como JANAF y CRC. Si se dispone de los valores de
Cp como funcién de la temperatura, es posible evaluar las integrales de las ecuaciones 5y 6 para luego
calcular los valores de AG y E a diferentes temperaturas.

Por otra parte, el cambio en energia libre de Gibbs de una reaccion puede ser expresado por la ecua-
cion:

Tl
MI"]L-“.,. ()

donde AG’es el cambio en la energia libre de Gibbs en condiciones estandar y la f, representa las fugaci-
dades de productos o reactivos, al sustituir la ecuacion (7) en la ecuacion (1) se obtiene:

_ -'ET ||fn.
i mE

i (7

la cual es la ecuacion de Nernst para el potencial ideal de una pila. Las celdas de combustible operan
generalmente a presiones lo suficientemente bajas para poder sustituir, en lugar de las fugacidades, las
presiones parciales de las especies involucradas. El potencial de Nernst permite calcular el maximo po-
tencial alcanzable en una pila de combustible.
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4.2 La eficiencia de una celda de combustible
La reaccion global méas comdn de una celda de combustible es:

H,+ %0, = H,0 9)

El cambio de energia libre para esta reaccion, bajo condiciones estandar de presion y temperatura, es
igual a -56.32 kcal mol™; con el H,O como un producto en estado liquido y de acuerdo con la ecuacion
1, el potencial reversible es 1.229 V. Este es el voltaje que generalmente se observaria en una celda de
combustible si pudiera operarse a condiciones estandar y de manera reversible. Sin embargo, de acuerdo
a la ecuacion 8, el potencial dependera de la temperatura y presiones parciales de cada uno de los partici-
pantes de la reaccion. Asi, la ecuacion de Nernst predice que a una temperatura dada el potencial ideal de
una celda puede ser incrementado si se aumentan las presiones parciales de los reactivos; y, acorde a esto,
se ha observado experimentalmente un aumento en la eficiencia de las celdas de combustible al operarlas
a presiones mayores. En forma més concreta la dependencia del potencial de una celda respectoapy T
puede obtenerse de la manera normal a partir de la ecuacion 11:

dG = — SdT + Vdp +Zp.dn. (10)
de donde: [ %] § 1
e donde: a7 J” . (11)
y
2G) .y 12
) _ (12)
aplicando (11) y (12) a la ecuacion (1) se obtienen las siguientes relaciones:
"-:':l':-"'l AN A3
l.l:-:-l'-.ll,_,_ mt ( )
y
|I-I.'.':- -| _ |‘II"l 14
vop ) aF (14

Dado que para la reaccion 8 el cambio de entropia es negativo, el potencial reversible para la correspon-
diente celda disminuira con la temperatura a razon de 0.84 mV/°C. Para la misma reaccion, el cambio de
volumen es negativo y, por lo tanto, de acuerdo a la ecuacion 14, el potencial se incrementard con un
aumento en la presion. Para obtener cantidades Utiles de energia eléctrica es necesario operar una celda
de combustible en condiciones diferentes de la reversible o ideal para obtener una cantidad de corriente
razonable.

En la figura 5, se muestra la dependencia del potencial de la reaccion 9 respecto a la temperatura, asi
como para otras reacciones que ocurren en las celdas de combustible [2].
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Figura 5. Voltajes reversibles en funcion de la temperatura para las reacciones mas importantes en las celdas de
combustible.

Esto implica que el potencial real de una celda difiere de su valor de equilibrio por un cierto valor pro-
ducido por pérdidas irreversibles. Tales pérdidas se originan de diferentes fuentes y cada una de ellas se
denomina normalmente como una “polarizacién o sobrepotencial”, 7.

El comportamiento real del potencial de una celda de combustible respecto a la corriente obtenida de
ella se representa en la figura 6. Se observa que existen tres principales fuentes de pérdidas irreversibles

de potencial: i) sobrepotencial de activacion, »__ ii) sobrepotencial 6hmico o caida éhmica, #_ , Vy iii)
i o, L ac, ohm
polarizacion de concentracion, »

conc’

1.5

1.0

0.5

Potencial / V
U

0.5 1
Densidad de corriente /mA em”

Figura 6. Curvas potencial/corriente para una celda de combustible.
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El sobrepotencial de activacion es el dominante a bajas densidades de corriente, y esta presente cuando
la velocidad de una reaccion electroquimica sobre la superficie de un electrodo es lenta, tal como es el
caso de la reaccion de reduccidn de oxigeno. La polarizacion por activacion corresponde a la energia de
activacion que debe ser aportada para vencer las barreras electrénicas antes de que pueda establecerse un
flujo de corriente. Este sobrepotencial es el principal obstaculo para alcanzar altas eficiencias y densida-
des de corriente y, como se ha sefialado, se debe a la baja actividad electrocatalitica de la mayoria de los
materiales en la reaccion electrddica del oxigeno.

En el caso de una reaccion con un 7, >50-100 mV, el sobrepotencial de activacion puede ser descrito
por la forma general de la ecuacion de Tafel [12]:

= (15)

donde a es el coeficiente de transferencia de carga de la reaccion ocurriendo en el electrodo, ¢ i €s la
densidad de corriente de intercambio. En el rango intermedio de la figura 6, se observa una variacion
lineal del sobrepotencial respecto a la densidad de corriente debida principalmente a la polarizacion
6hmica. Esta caida 6hmica se debe a la resistencia al flujo de iones en el electrolito y a la resistencia
al flujo de electrones en los demds componentes de los electrodos. La »_, varia linealmente respecto a
la densidad de corriente y se incrementa sobre todo el rango de corriente, dado que la resistencia total
de la celda permanece practicamente constante. Debido a que tanto el electrélito como los electrodos
en una celda de combustible obedecen la ley de Ohm, las pérdidas 6hmicas pueden ser expresadas

como:

Mo = 1R (16)
donde i es la corriente que fluye a través de la celda y R la resistencia total de la misma, la cual incluye
las resistencias ionica, electrénica y de contacto.

Las pérdidas debidas al transporte de masa ocurren sobre el rango completo de densidad de corriente,
pero son mas pronunciadas cerca de la densidad de corriente limite. En las densidades de corriente prac-
tica, el transporte lento de reactivos y productos, desde y hacia los sitios activos de los electrodos, es el
principal contribuyente a la pérdida por transferencia, la cual estd dada por la ecuacion [12]:

L g
Ief 1 17
- (17)

donde i_es la corriente limite.
Los sobrepotenciales de activacion y de concentracion existen en ambos electrodos (catodo y anodo),
de manera tal que la polarizacion total en cada uno de ellos serd [1]:

Nestodo — T]ac,c + T]conc,c (18)

T]émodo = T]ac,a + T]conc,a (19)
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Estas pérdidas, catodica y anddica, junto con las pérdidas 6hmicas son representadas en la figura 7 para
una celda de combustible tipica con una reaccion global (9). Es evidente que los sobrepotenciales mayo-
res corresponden al catodo en donde ocurre la reduccion del oxigeno.

i =
R

s e H
d_.| — - . i

fry o | fai] [ S (-1 n ]
Cien o] ol cormende f el oo

Figura 7. Contribuciones al sobrepotencial en una celda de combustible.

El potencial real de una celda de combustible es la suma algebraica de los potenciales reversibles de ca-
todo y anodo menos la suma de los sobrepotenciales catodico y anddico mas la caida 6hmica, es decir:

B 'L'.::l.-.i.- = W e _EFL- | PR }-'I'E (20)

Ir-._._:‘q = E. = III_.\,F‘J_. _III_F.._..I _l.IE- (21)

de donde E°=E°_ _ -E° . La ecuacion 21 muestra que el flujo de corriente en una celda produce una
disminucion en el voltaje de la misma, debido a las pérdidas por polarizacién 6hmicay electrodica. Esto
demuestra que el objetivo de quien disefia celdas de combustible es el de minimizar la polarizacion para
que E_, . se aproxime a E°.

La eficiencia térmica o de conversion térmica de una pila de combustible € estd definida por:

cnergia clocinea primducida

energia iémmica total producida durante la reaccidn gaimaca (22)
Si la celda opera reversiblemente, entonces:
- AG - E E (23)

™ AN -E+TAS E-TQE&T),

Para una celda de combustible operando con la reaccion global (9), con {7E &1} = —h&4ml” /%" a 298
K, &, tendra un valor cercano a 0.83, es decir, aun en estas condiciones ideales, una celda no sera cien
por ciento eficiente.

En la realidad, una celda de combustible no opera reversiblemente; por lo tanto, la eficiencia de con-
version es:

_ — _ _ - i Y
E= Hflb‘-' = 'E'""l_ = =_:I!ID :LHE'-' =[__ 'E"". |=[_"_:|=_J_ (24)
A A mF  (AG AH JAH nF ) L E,, ]
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El cociente de potenciales es siempre <1 y es denominado eficiencia respecto al voltaje €.
De la cinética electrodica, sin embargo, es bien conocido que el potencial E__, depende del log i.
Cuando la densidad de corriente i es grande, el potencial es pequefio y también la eficiencia, para tomar

esto en cuenta se introduce otro término el cual se denomina: eficiencia respecto a la corriente, &,y la
ecuacion para € se transforma entonces en:

£=€ £ €, (25)
Finalmente, para la celda de combustible completa, incluyendo pretratamiento del gas combustible,
enfriamiento del sistema, reciclado de gases de reaccion, etc., esta eficiencia tiene que multiplicarse

por la denominada eficiencia del sistema &, de manera tal que la eficiencia de conversion eléctrica
final de la celda toma la forma:

=€,k €& (26)

De esta ecuacion se puede inferir que la investigacién y desarrollo en celdas de combustible se debe con-
centrar en incrementar cada uno de esos términos de eficiencia, es decir, &, (electrocatalisis, electrolito,
disefio de la celda), ¢, (electrocatalisis, selectividad) y &, (sistema total).

5. Perspectivas de las celdas de combustible

Aunque la tecnologia de diferentes pilas de combustible esta alcanzando su madurez técnica, la economia
de las celdas no esta ain muy clara. El potencial comercial de las celdas de combustible dependera de
la habilidad para reducir los costos de los catalizadores y otros materiales para poder manufacturar las
unidades a niveles competitivos [3,13].

Para que las celdas de combustible sean econémicamente viables, sus costos de produccién deben ser
reducidos de manera considerable. De acuerdo a estimaciones realizadas sobre celdas remrc, cerca del
50% del costo total de una celda corresponde al catalizador basado en platino [14]. Para que sea factible
su comercializacion, debera reducirse el impacto del costo del catalizador hasta un 14%. Por otra parte,
para alcanzar la meta de aproximadamente $50 US dI/kW, a partir del costo actual de $200 dI/kW, debe-
ria mantenerse un alto volumen de produccion de alrededor de 500 000 celdas por afio, lo que implica
cambios en el disefio de las celdas, asi como reducir drasticamente la cantidad de materiales empleados
en su construccion.

Ademas, para alcanzar los voltajes y potencias requeridos en las aplicaciones practicas, por ejemplo,
en vehiculos de transporte, las celdas de combustible deben ser ensambladas en conjuntos denominados
stacks, lo que hace mas complejo el disefio del sistema global. Ademas, esté debe incluir un sistema de
alimentacion de combustible y aire, un sistema de manejo de agua, un sistema de enfriamiento y una
etapa de acondicionamiento de potencia que, generalmente, involucra convertidores co-cp e inversores
cp-cA. Estos componentes influyen en el disefio y costo de stacks de celdas de combustible y son factores
que impactan la optimizacion global del sistema [3,15]. Lo anterior implica un esfuerzo interdisciplinario
entre las ingenierias electroquimica, eléctrica, electronica, mecanica y de materiales para seguir aumen-
tando la eficiencia de los sistemas basados en pilas de combustible.

Por otra parte, se ha reportado que los catalizadores cumplen una funcién fundamental en la utili-
zacion de vectores energéticos como el hidrogeno, los nuevos combustibles y el aprovechamiento de
las fuentes renovables de energia [16]. Esto implica que en los proximos afos seguira realizdndose una
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extensiva investigacion en torno a la implementacion y mejora de los materiales cataliticos usados en las
celdas de combustible.

Finalmente, como corolario, se puede sefialar que el estudio e innovacion en las pilas de combustible
no esta agotado, y, en los Gltimos afios, aparte de la investigacion en torno a la optimizacién de las celdas,
se estudian nuevos aspectos y disefios que en breve podrian tener aplicacion. Tal es el caso de las celdas
de combustible de reactivos mezclados (Mrrc), en las cuales, una mezcla de combustible y oxigeno es
alimentada a través de un sistema poroso anodo-electrolito-catodo [17], en estas celdas el reto mas im-
portante es la obtencion de catalizadores altamente selectivos, cuya especificidad evite la aparicion de
potenciales mixtos que disminuyan la eficiencia de la celda. Hasta el momento, se han obtenido resulta-
dos modestos empleando mezclas de metanol-aire, utilizando diferentes mezclas cataliticas en catodo y
anodo. También estan las celdas de combustible regenerativas unificadas, las cuales pueden funcionar
como electrolizadores para obtener hidrogeno y oxigeno al suministrarles energia proveniente de una
fuente renovable como la solar o e6lica, o bien como celda de combustible para obtener energia eléctrica,
todo en el mismo dispositivo. Ambos ejemplos citados permitirian facilitar el aprovechamiento de las
fuentes limpias de generacion de energia.

103



Bibliografia

[10]
[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]

[17]

US Department of Energy, Fuel Cell Handbook, 7" ed., Office of Fossil Energy, National Energy
Technology Laboratory November, Morgantown, West Virginia, 2004.

Blomen, L.J.M.J. y M.N. Mugerwa. (eds.), Fuel cell systems, Plenum Press, New York, 1993.

Winter M. y R. J.Brodd, “What are batteries, fuel cells and supercapacitors?”’, en Chemical Review,
vol. 104, 2004, pp.4245-4269.

McLean, G.F., et al., “An assessment of alkaline fuel cell technology” en International Journal
Hydrogen Energy, vol. 27, 2002, pp.507-526.

Dyer, C.K., “Fuel cells for portable applications” en Journal Power Sources, vol. 106, 2002, pp.31-34.

Janssen, L. J. J., “Hydrogen fuel cells for cars and buses”, en Journal of Applied Electrochemistry,
vol. 37,2007, pp.1383-1387.

Hoogers, G. (ed.), Fuel Cell Technology Handbook, CRC Press, Boca Raton, 2003.

Joensen F. y J.R. Rostrup-Nielsen, “Conversion of hydrocarbons and alcohols for fuel cells”, en
Journal Power Sources, vol. 105, 2002, pp.195-201.

Silveira J.L. et al., “Analysis of a molten carbonate fuel cell: cogeneration to produce electricity
and cold water”, en Energy, 26, 2001, pp.891-904.

Mclntosh S. y R. J.Gorte, “Direct hydrocarbon solid oxide fuel cells” en Chemical Review., 104,
2004, pp.4845-4865.

Callen H., Thermodynamics and an introduction to thermostatistics, 2™ ed., J. Wiley & Sons, New
York, 1985.

Bard J. A. y L.R.Faulkner, Electrochemical methods: fundamentals and applications, 2" ed., John
Wiley & Sons, New York, 2001.

Lutz, A. E., et al., “Thermodynamic comparison of fuel cells to the Carnot cycle”, en International
Journal of Hydrogen Energy, 27, 2002, pp.1103-1111.

Bar-On, 1., et al., “Technical cost analysis for PEM fuel cells”, en Journal Power Sources, 109,
2002, pp.71-75.

Seong Jeong, K. y B. Soo Oh, “Fuel economy and life-cycle cost analysis of a fuel cell hybrid ve-
hicle”, en Journal Power Sources, 105, 2002, pp.58-65.

Rostrup-Nielsen, J. R., “Fuels and energy for the future: the role of catalysis”, en Catalysis Re-
views, vols.3-4, num. 46, 2004, pp.247-270.

Shukla, A.K., et al., “Advances in mixed-reactants fuel cells”, en Fuel Cells, 0, 2005, pp.1-12.

104



INGENIERIA DE CELDAS DE COMBUSTIBLE

Felix Loyola Morales
Instituto de Investigaciones Eléctricas-unam

105



Ingenieria de celdas de combustible
Felix Loyola Morales
Instituto de Investigaciones Eléctricas-unam

1. Introduccion

Al igual que muchas éareas, el desarrollo de la tecnologia de celdas de combustible ha requerido de la
intervencion de actores de diferentes disciplinas, dicha intervencion ha ocurrido en dos niveles, princi-
palmente: el primero esta asociado a la investigacion y desarrollo de conocimiento basico; el segundo
consiste en aplicar el conocimiento y experiencia generados en el primero para resolver de manera prac-
tica los problemas que nos impidan llegar a productos tangibles-utiles para un usuario final. A grandes
rasgos, el conjunto de actividades y practicas relacionadas con el segundo nivel se conoce como ingenie-
ria de celdas de combustible.

Entre los tipos de celdas de combustible mas conocidas, ya sea por el grado de desarrollo que han
alcanzado en la actualidad o por los potenciales beneficios que éstas ofrecen, se tienen: las de meta-
nol directo (temperatura de operacion entre 20 y 90°C), las de membrana de intercambio de protones
(30-100°C), las alcalinas (50-200°C), Las de acido fosforico (~220°C), las de carbonato fundido (~650°C)
y las de 6xido solido (500-1000°C), entre otras. Debe notarse que aun cuando existen otras diferencias
esenciales entre éstas, como es el intervalo de temperatura de operacion, su nombre cominmente se re-
laciona con el tipo de electrolito empleado [1].

Tratando de encontrar el balance adecuado entre el corto tiempo de duracion del presente curso y
buscar proveer las bases suficientes para introducir al estudiante en el area de la ingenieria de celdas de
combustible, el material que se presenta estara enfocado en las celdas de combustible de membrana de
intercambio protdénico (pem, por sus siglas en inglés). Una razon mas es el hecho de que gracias a sus
caracteristicas particulares, como son: operacion a baja temperatura, facilidad de paro y arranque de su
operacion, asi como una rapida respuesta a los cambios en la demanda de corriente, dichos sistemas han
Ilamado aln mas la atencion en los afos recientes, de tal suerte que en la actualidad son considerados
como una fuente alternativa de potencia para una amplia gama de aplicaciones.

El contenido del material que se presenta, a nivel de resumen, se organizo de la siguiente manera: se
iniciara revisando, de manera rapida, el principio basico de la operacion de una celda de combustible y
sus componentes; posteriormente, se analizara las causas de la caida de potencial de la celda y su rela-
cion con algunas variables de operacién y de disefio. Se reconoceran los procesos basicos que ocurren al
interior de la celda como punto de partida para el adecuado planteamiento del modelo que los represente.
Se citaran algunos aspectos importantes sobre los alcances y limitaciones de los resultado obtenidos a
partir del modelado y simulacion. Finalmente, se hablara sobre el disefio de celdas combustible y siste-
mas auxiliares.

Se espera que este resumen sobre ingenieria de celdas de combustible logre su acometido: entusias-
marte para que te adentres, de una manera mas profunda, en el area de las celdas de combustible, sin
importar el nivel en que decidas hacerlo, y seas parte de la transicion hacia el uso de energias mas ami-
gables con el medio ambiente.
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2. Principio de la operacion de una celda tipo PEM

Las celdas de combustible de membrana de intercambio protonico (PEmrc) son sistemas electroquimicos
que transforman la energia quimica del hidrogeno en energia eléctrica. Su operacion bésica consiste en
Ilevar a cabo, de manera simultanea, la reaccion de oxidacion del hidrégeno y la de reduccion del oxigeno
de acuerdo a las siguientes expresiones:

Reaccion anodo: 2H, — 4H* + 4e (1)

Reaccion catodo: O, + 4e + 4H"* - 2H,0 2)

De acuerdo al esquema que se muestra en la figura 1, el hidrogeno se introduce a la celda del lado del
anodo y se distribuye en ella a través de los canales de flujo; simultdneamente, fluye en direccion per-
pendicular a la superficie del difusor (o capa difusora) y a través de ¢l hasta alcanzar la capa catalitica,
lugar en donde reaccionara (1). Una de las funciones del difusor es homogenizar la cantidad de hidrégeno
que fluye por unidad de area hacia la superficie catalitica. El ensamble membrana-electrodo (MEA) esta
compuesto por una membrana de intercambio protonico (pem) a la cual le fue impregnado, en ambas
caras, una capa de catalizador (tipicamente, platino soportado sobre carbdn). La rem tiene las funciones
de separar los gases en el interior de la celda (hidrégeno y oxigeno) y de conducir los cationes formados
durante la reaccion anoddica (1) hacia el catodo. Los electrones liberados durante esta misma reaccion se
conducen de regreso a través del difusor, por lo que este componente debe tener, ademas, propiedades de
conductor eléctrico; posteriormente, los electrones son colectados por las placas de grafito y se envian
hacia el exterior a través de un circuito eléctrico, donde serd aprovechada su carga y, finalmente, se diri-
gen hacia el catodo.

De manera similar al hidrogeno, el oxigeno que se suministra del lado del catodo (puro o a partir de
aire) fluye en direccion perpendicular a la superficie del difusor hasta la superficie catalitica, en donde se
encuentra con los cationes de hidrogeno que viajaron a través de la pem y con los electrones que llegan a
través del circuito externo para reaccionar de acuerdo a la ecuacion 2. Se obtiene, como producto final de
la reaccion, Unicamente agua, la cual, como se vera a lo largo del desarrollo del tema, cumple una funcion
crucial en el desempefio total del sistema.

G

Anade  Catedo

Figura 1. Esquema general y operacion de una PEMFC.
3. Desempeiio de una celda de combustible

El calculo termodinamico del potencial de una celda de combustible, si se le alimenta con gases a 25°C
y una atmosfera de presion, sin cerrar el circuito eléctrico para evitar la produccion de corriente, indica
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que ¢éste debe ser de alrededor de 1.229 V [1,2]; sin embargo, al llevar a la préctica esta operacion, encon-
tramos que el potencial leido (conocido como potencial a circuito abierto) sélo es de alrededor de 1 V.
Esto sugiere que existen algunas pérdidas de potencial en la celda ain cuando no hay generacion externa
de corriente. Aln mas, si cerramos el circuito eléctrico mediante una resistencia eléctrica, vemos que el
voltaje contintia disminuyendo al irse incrementando la corriente producida (figura 2).

Actualmente, se conoce que esta caida de potencial se asocia a diferentes factores: a) cinética de las
reacciones electroquimicas (pérdidas por activacién); b) resistencias internas ionicas y eléctricas (pérdi-
das 6hmicas); c¢) dificultad de los reactantes para llegar a los sitios reactivos (pérdidas por concentracion
de reactivos), y d) cruce de reactantes y corrientes eléctricas a través de la membrana.

Las pérdidas por activacion son ocasionadas por la barrera que la carga tiene que vencer para ir desde
el electrolito hasta la superficie del catalizador y viceversa. Este tipo de pérdidas estd intimamente rela-
cionado con la densidad de corriente de intercambio (i ) que, de cierta manera, es una medida de la ca-
pacidad que tiene el electrodo para proceder con la reaccion electroquimica. La i_ tiene una dependencia
directamente proporcional con el drea superficial de platino total disponible (a,) y con la carga de platino
en el electrodo (L ). A mayores i , menores pérdidas por activacion.

Las pérdidas éhmicas ocurren debido a la resistencia al paso de los iones que ofrece el electrolito
(R) y a la resistencia al flujo de electrones (R ) que ofrecen el resto de los componentes conductores
de la celda a través de los cuales fluyen (por ejemplo, grafito soporte, difusores y placas bipolares). En
este tipo de pérdidas también se incluyen las de contacto eléctrico entre materiales (R,).

Las pérdidas de potencial por concentracion de reactivos se presentan cuando la rapidez de consumo
de un reactante en la superficie del catalizador es mayor a la rapidez con que este puede llegar desde el
seno del fluido hasta este mismo punto (rapidez de difusion). Este déficit provoca la disminucion de la
concentracion de la especie reactante en la superficie del catalizador (C,), esto lleva a una caida del po-
tencial de la celda que depende fuertemente de esta propiedad.

Por Gltimo, ain cuando en principio la membrana de intercambio de protones empleada como electro-
lito en la celda es un aislante eléctrico y es impermeable a los gases, algunos electrones suelen encontrar
pequefios caminos de conduccion eléctrica a través de la membrana hasta llegar al catodo, lo que evita
que su carga sea aprovechada. Por otra parte, pequefias cantidades de hidrogeno suelen difundirse a tra-
vés de la membrana y reaccionar directamente en el catodo, también, sin que se aproveche su energia
(i. ej. dos electrones por molécula de hidrégeno). Este tipo de pérdidas de potencial suele llamarse pér-
didas por cruce de reactantes y corrientes internas y tipicamente se desprecian durante la operacion de
la celda por ser tan pequefias; sin embargo, para celdas con acumulacién de algunas miles de horas de
operacion, suele ser un criterio determinante de su tiempo de vida.

El efecto individual, y en suma, de estas causas de pérdidas de potencial se pueden identificar en
una curva de desempefio V vs. i de la celda (figura 2). Cada una de estas pérdidas, tiene su mayor efecto
a una determinada i: a valores bajos de i, la caida de potencial se debe principalmente a pérdidas por
activacion; a valores intermedios, la principal causa de pérdida de potencial se debe a las resistencias
6hmicas, y a valores altos, la causa dominante es la de concentracién. La curva de polarizacion es la
caracteristica méas importante de una celda de combustible y de su desempefio, ya que es suficiente-
mente sensible a diferentes parametros cinéticos y de operacion.

En la tabla 1, se presentan las tres principales causas de pérdida de potencial, sus variables involucra-
das directamente y su relacion con algunas variables de operacion, asi como algunas probables mejoras
por hacer de las cuales dependeria en buena medida su atenuacion. La informacion de la tabla 1 nos da
una idea de la compleja relacion que existe entre cada una de las variables de operacion y su efecto en el
desempefio final de la celda de combustible.

La combinacion adecuada de estas variables nos llevaria a obtener el mejor desempefio de un sistema
de celdas de combustible. Sin embargo, el establecimiento de éstas suele ser un verdadero reto. Algunos
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desarrolladores suelen basarse en su larga experiencia para lograrlo, o en el resultado de pruebas experi-
mentales especificas bajo condiciones controladas; en tanto que otros, han recurrido a herramientas como
la simulacion computacional de flujo de fluidos. Sin embargo, la validez de los resultados obtenidos por
esta Ultima esta supeditada a la adecuada eleccion de los modelos que representan los diferentes fenéme-
nos que ocurren al interior de la celda de combustible asi como a las consideraciones hechas durante la
solucién de los mismos.

Potencesl de oulda (V)

1.4
Pulerated ke (130 W=y, Pal dr oSk P T
i3
i B i g el o e

1000 1380
Densidad de corenbe (m adcm ¥)

Figura 2. Pérdidas de potencial en la celda de combustible y curva de polarizacion resultante.

Pérdida de potencial
[variables directas
involucradas]

Variables de operacion relacionadas

Posibles mejoras

Por activacion
[i,(a, L. C, Ec)]

T: 1T, incrementa i
P: 1P, incrementa C,, con lo que incrementa i

Tiempo de operacion: a mayor tiempo de operacion,
mayor nivel de degradacion — modifica las propiedades
fisicoquimicas del catalizador — decrece i

El uso de aire en lugar de oxigeno decrece a C,, ocasion-
ando una pérdida de potencial

-Construccion de electrodos
con alta area activa
-Sintesis de nuevos mate-
riales con mayor actividad
catalitica

-Optimizacion de condicio-
nes de operacion

Por resistencia 6h-
mica
[R.R,R]

T: 1T, disminuye R,
1T, incrementa la p,,, en la fase gas, lo cual
incrementa la facilidad de remocién de agua con
lo que puede aumentar R,

h .. Lh, ;. puede llevar a la deshidratacion de membrana

r,in®

e incrementar R,

Fgasls: te, puede llevar a la deshidratacion de membrana e

incrementar R,
P: |P, incrementa la facilidad para remover agua en
forma de vapor, lo que puede llevar a deshidratacion e
incrementar R,

-Materiales con alta con-
ductividad eléctrica y resis-
tentes a la corrosion
-Mejores métodos de ens-
amblado

-Sintesis de membranas con
alta conductividad iénica
no dependientes del agua
-Optimizacion de Cond. de
operacion
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*  T: 17T, beneficia el transporte de masa (D,)

*  P:1P,incrementa C, disminuyendo las pérdidas por con-
centracion a altos valores de i -Optimizacion de estructu-

ras porosas de materiales

-Control de estructura en

métodos de fabricacion

-Buen disefio de placas

. Fgas (¢): 7¢, fomenta el transporte por conveccion forzada, | bipolares

pero puede deshidratar si no hay una humidificacion ad- | -Optimizacion de condicio-
ecuada de gases nes de operacion

. Fgas (¢): | &, pueden producir inundacion, lo que se traduce
en una resistencia adicional al transporte de masa (dismi-

Por concentracién nucion C))
[D. C,.C]

e El uso de aire en lugar de oxigeno disminuye tanto C,,
como C,, incrementando los problemas de transporte
difusivos

Tabla 1. Relacion de las causas de caida de potencial en una celda de combustible con algunas
variables de operacion y areas de trabajo involucradas.

4. Procesos de transporte al interior de la celda de combustible

Auln cuando el principio de operacion de una celda de combustible es relativamente simple, los diferen-
tes procesos de transporte que ocurren en su interior son sumamente complejos. Esto como resultado
del alto grado de acoplamiento que hay entre ellos y el hecho de involucrar fendmenos de transporte de
masa (en dos fases), movimiento, energia, carga y reaccion electroquimica; algunos de ellos, aplicados
a sistemas porosos:

1. Flujo de gases en canales de flujo; este flujo puede inducir transporte por conveccion en las pri-

meras capas porosas del difusor.

Difusion de gas a través de medios porosos (difusor y catalizador).

Reacciones electroquimicas, incluyendo etapas intermediarias.

Transporte de protones a traves de la pem.

Conduccién de electrones a través de los componentes conductores eléctricos (grafito-soporte,

difusor de gas, placas bipolares, placas colectoras de corriente).

6. Transporte de agua a través de la membrana, incluyendo arrastre electro-osmético y difusion de
catodo a anodo.

7. Transporte de agua a través de las capas porosas del catalizador y del difusor (tanto en fase vapor
como en liquida).

8. Remocion de agua liquida o en fase vapor, mediante el gas no usado en la reaccién (uso de
0, / H, con estequiometrias mayores a 1 o uso de aire en cétodo).

9. Transporte de calor, por conduccién a través de los componentes solidos de la celda y por convec-
cion por flujo de gases no usados en la reaccion y por otros sistemas de enfriamiento (internos o
externos).

nmhkhown

5. Modelado de celdas de combustible

El modelado de celdas de combustible, ademas de ser una herramienta de estudio y analisis relativa-
mente econdémica, cumple con una funcién sumamente importante en el proceso de disefio y desarro-
llo (figura 3). Dependiendo del tipo de informacidn que se busca, el modelado puede limitarse a s6lo
algunos componentes de la celda (por ejemplo, canales de flujo, difusor, capa catalitica 0 membrana
de intercambio) o aplicarse a todos en conjunto, incluso a los sistemas auxiliares. Este tipo de decisiones,
junto con la eleccion de los modelos que se emplearan y sus consideraciones correspondientes, definen
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la complejidad o robustez del modelo final a resolver y, con ello, los requerimientos de tiempo y recursos
computacionales, los cuales, en determinado momento pueden llegar a ser una limitante.

Obviamente, a mayor robustez del modelo, mayor precision en los resultados obtenidos, lo cual no
significa que al final de la solucion del modelo se contaréd con valores absolutos de los fendmenos que se
estudian, pero si con valores relativos confiables que permitiran, en determinado momento, detectar ten-
dencias al hacer comparaciones de resultados de simulaciones llevadas a cabo bajo una gama de distintas
condiciones de operacion o de disefio, como pueden ser: temperatura y presion de operacion, niveles de
humidificacioén de gases, flujos, uso de oxigeno puro o aire, dimensiones de canales de flujo, algunas
propiedades de materiales que se planea emplear, entre otras.

La reduccién de la diferencia entre los valores absolutos y relativos de los fendmenos en estudio em-
pieza por buscar que el modelo elegido produzca resultados comparables con los obtenidos experimen-
talmente; hacer las correctas consideraciones durante su solucion; usar las propiedades fisico-quimicas
correctas, y otros parametros de entrada. Buscar el balance adecuado entre rapidez de obtencién de
resultados, precision, robustez del modelo y requerimientos computacionales, suelen ser un verdadero
reto [2,3].
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Figura 3. Importancia de la etapa de modelado en la secuencia natural del disefio y construccion de sistemas
de celdas de combustible.

5.1. Ecuaciones que gobiernan los procesos de transporte en celdas de combustible

De manera general, los fendmenos fisicos que ocurren al interior de la celda de combustible tipo PEm
pueden describirse mediante la solucion de las ecuaciones de conservacion de masa (3), momentum (4),
energia (5), especies y transporte de corriente!:

V-{pv)=5, (3)

1 Las ecuaciones de conservacion de especies y de carga fueron omitidas. Estas y las presentadas se pueden revisar en las referencias [3-9].
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7 {pve) = =TP+ V- (U™ Ve)+ 5, (4)
(pCp) AV VT =V (k NT)4 5, (5)

Ademaés, dados los diferentes procesos de transporte involucrados en la celda (vistos en la seccion 4),
se necesitan relaciones especificas que describan cada uno de ellos, entre otras se pueden mencionar las
siguientes?:
e Ecuaciones de Darcy para el flujo de fluidos en conductos y medios porosos.
Ley de Fick para difusion.
Ecuaciones de Stefan-Maxwell para difusion de multiespecies.
Ley de Fourier para la conduccion de calor.
Ley de Faraday para las relaciones entre la corriente producida y el consumo de reactantes en la
reaccion electroquimica.
Ecuaciones de Butler-Volmer para las relaciones entre la corriente producida y el potencial.
e Ley de Ohm para la conduccion eléctrica.
e Ecuaciones empiricas, como las empleadas para describir el comportamiento del agua en la mem-
brana polimérica y fendmenos relacionados.

5.2. Estrategias

Dentro de las estrategias del modelado, se debe considerar algunos detalles como aproximacion del
modelo: analitico, semi-empirico, empirico, teérico-mecanistico; estado estable, dindmico o en tiempo
real; dimensiones: 1-D, 2-D o 3-D; complejidad y detalles de aplicabilidad: anélisis térmico, flujo en dos
fases, movimiento de gotas, nivel de modelado en medios porosos (microscopico), cinética de envenena-
miento por impurezas (CO), degradacion de catalizador, disefio de canales, sistemas de enfriamiento.

5.3. Consideraciones

Hacer ciertas consideraciones en el planteamiento del modelo ayuda a la simplificacion de éste; sin
embargo, como se menciond al principio, la precision de los resultados que se obtengan de su solucion
depende fuertemente de dichas consideraciones, por lo que deben tenerse en cuenta para determinar las
limitaciones o alcances del modelo, asi como en la interpretacion de los resultados [2,3]. Los detalles
sobre los fundamentos tedricos en que se basan algunas relaciones pueden revisarse en [4,10]. Algunos
ejemplos de consideraciones que suelen hacerse son: propiedades de gas ideal, mezclado gas ideal, flujo
incompresible, flujo laminar, estructura de membrana y electrodos: isotropicas, pérdida de potencial 6h-
mico en componentes solidos despreciable, entre otras.

5.4. Dominio computacional

El dominio computacional define la zona (1-D, 2-D- 3-D) para la cual se resolveran las ecuaciones que
definen el modelo de la celda de combustible usando algin método de discretizacion: diferencias finitas,
volumen finito, o elemento finito, asi como un método y algoritmo de solucion (solvers). Un ejemplo de
dominio computacional para un canal de flujo en 3-D se presenta en la figura 4.

2 Un mayor detalle sobre las ecuaciones y relaciones empleadas en el modelado de celdas de combustible y su solucidn, pueden consultarse
en las referencias [3-9].
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Figura 4. Dominio computacional para un canal de flujo y difusor de gases de una celda de combustible tipo
PEM.

5.5. Software comercial empleado en la simulacion de celdas de combustible

Existen diferentes paquetes de software comercial que ofrecen algtn tipo de flexibilidad para el modelado
especifico de celdas de combustibles. Esta flexibilidad va desde contar con mddulos especificos y listos
para correr modelos hasta modulos para definir ecuaciones (user define functions) y librerias con ecua-
ciones predefinidas. Algunos ejemplos de software comercial empleado en los Gltimos afios son: FLUENT,
comsoL (multiphysics FEMLAB), STAR-CD, CFD-ACE, NADIgest FDEM, y OpenFoam. La eleccion final de alguno
de ellos dependeré de los requerimientos del disefiador: opciones de solvers, métodos, algoritmos, rapi-
dez y precision computacional, posibilidades de trabajo paralelo (protocolos de comunicacion), interface
con otro software (importacion/exportacion, interface-cap), interface grafica para la interpretacion y ana-
lisis visual de resultados, disposicion de datos, fuentes de informacion (tutoriales), soporte [3].

La figura 5 muestra los resultados del andlisis de la variacion de presion de oxigeno, a lo largo de los
canales y del difusor, obtenidos mediante el uso del simulador de flujo de fluidos FLUENT para una con-
figuracion de canales tipo serpentin en paralelo. Este tipo de resultados graficos permiten al disefiador
hacer un analisis rapido de las alteraciones de las variables en estudio, esto le permitira tomar decisiones
sobre la evolucion de su disefio.
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Figura 5. Resultados del analisis de la variacién de presion de oxigeno en canales y difusor obtenidos mediante
el uso del simulador comercial de flujo de fluidos FLUENT

6. Diseiio de conjuntos de celdas de combustible

6.1. Dimensionamiento

La primera etapa en el disefio de conjuntos de celdas de combustible es la determinacion del rea activa
geomeétrica y el nimero de celdas que lo integraran. Cuando el conjunto de celdas se disefia para una de-
terminada aplicacion, los datos de partida son justamente los requerimientos de la aplicacién: potencia de
salida requerida, voltaje o intervalo de voltaje deseado y limitaciones en peso y volumen. Algunos de es-
tos requerimientos suelen estar en conflicto entre si, por lo que el proceso de disefio y dimensionamiento
del conjunto de celdas termina respetando la condicién de potencia de salida y buscando la combinacion
Optima entre el resto.

Otra manera de iniciar el disefio y dimensionamiento del sistema es a partir de conocer el desempefio
del sistema mediante una curva de polarizacion. Esta es la clave en el disefio y dimensionamiento de
conjuntos de celdas; sin embargo, como se vio en la seccién 3, la curva de polarizacion es altamente
dependiente de las variables de operacion: temperatura, presion, flujos, humedad de gases reactantes;
muchas veces, determinadas por la propia aplicacion.

Una implicacion més es que la curva de polarizacion también es dependiente del disefio de placa
bipolar empleada. Pero desde el punto de vista de ingenieria esto no es un obstaculo; pues dentro de la
gama de informacion que debe emplear un disefiador y desarrollador de conjuntos de celdas, y que ade-
mas fabrica sus propios Mea, las cuales tiene plenamente caracterizados, incluso a diferentes condiciones
de operacion, suele encontrarse la de una curva de polarizacion que se aproxima a las condiciones de la
aplicacion, lo cual seria suficiente. Incluso, aun cuando no se contara con esta informacion de manera
experimental, es posible hacer una buena aproximacion mediante un modelo simple:
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aunque en este caso se corre el riesgo de no considerar las propiedades reales del catalizador, las cuales,
como se vio en la seccion 2, tienen una fuerte influencia en las pérdidas de potencial por activacion.

La figura 6a muestra una curva de polarizacion obtenida experimentalmente a 343.15 Ky 69 kPay la
curva de densidad de potencia asociada. Como se menciond antes, si se tiene el caso en que estas condi-
ciones coinciden con las del conjunto de celdas en disefio, esta informacion es muy Gtil para garantizar
una mayor precision en los calculos de dimensionamiento.

La potencia de salida del conjunto de celdas de combustible es simplemente el producto del voltaje
total del conjunto de celdas por la corriente producida:

W, =(F_ K (7

El voltaje del conjunto de celdas se obtiene del producto del voltaje global de las celdas individuales por
el nimero de celdas:

P m (Vo WMo (8

La corriente es el producto de la densidad de corriente de operacién por el area activa de la celda:
F=(A ) 9)

Tenemos entonces tres ecuaciones con siete variables. Matematicamente, el sistema esta indeterminado,
pero recordemos que el requerimiento de potencia debe ser una especificacion de entrada: pongamos
como caso de estudio 1 kW. Partiendo de este dato y con ayuda de la curva de polarizacion, se puede
hacer un pequefio analisis que nos dara informacion valiosa para el dimensionamiento de la celda.

La figura 6b muestra la dependencia del area activa de las placas con el voltaje de trabajo (area nece-
saria para satisfacer una potencia de 1 KW usando 40 celdas en un caso y 70 en otro). Para ambos casos,
se puede ver la inconveniencia de trabajar a altos voltajes (V > 0.7 V), pues se requeriria de una mayor
area activa para satisfacer el requerimiento de potencia; por ejemplo, a 0.77 V se requeririan 40 celdas
con area activa de 177 cm? o 70 celdas con 101 ¢cm?, en tanto que a 0.55 V, se requeririan 40 celdas de
sol6 50 cm? o 70 celdas de 28 cm?. Esta tendencia a la disminucién del area activa requerida alcanza su
minimo cuando la densidad de potencia es maxima.

Sin embargo, operar el sistema a bajos voltajes implica trabajar con bajas eficiencias termodindmicas
(figura 6¢), lo cual incrementa considerablemente el consumo de combustible (figura 6d). Como se ve, solo,
de este analisis sencillo, resalta la existencia de un compromiso entre la eficiencia de trabajo del conjunto de
celdas y su tamafio. La integracion al analisis de otros parametros de disefio ayudara a definir, de una ma-
nera mas precisa, el intervalo de operacion de densidad de corriente y voltaje éptimos. Fijemos de manera
arbitraria un punto de operacion para nuestro caso de estudio: i = 0.7 A/lcm?y :\7ce|: 0.6 V, esto nos permite
contar con dos datos mas, pero aun esta indeterminado el sistema de ecuaciones, su solucion se cumpliria
para una combinacion infinita de nimero de celdas y éareas activas. Cada combinacion propuesta tendria
sus propias implicaciones, asi como sus limites fisicos y/o tecnoldgicos. Por ejemplo, el conocimiento de
los procesos que ocurren al interior de la celda nos indica que no es practico tratar de trabajar con areas
activas excesivamente grandes, ya que seria sumamente dificil conseguir condiciones de operacién uni-
formes a lo largo del area activa. Esto se traduce en la existencia de zonas de mayor uso y gradientes de
temperatura que, a la larga, se convierten en zonas con alto riesgo de falla por degradacion del sistema.
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Por otro lado, el tener un gran nimero de celdas y areas activas pequefias produciria un problema,
desde el punto de vista estructural-mecanico, para poder ensamblarlas y formar el conjunto de celdas.
Tipicamente, las areas activas para conjuntos de celdas de combustible, van desde 50 cm? a 300 cm?
[2]. Sin embargo, la decision final puede ser resultado de las restricciones de espacio para el conjunto de
celdas y requerimientos de voltaje de entrada de sistemas de acondicionamiento de potencia. Para con-
tinuar con el ejercicio, fijemos en 60 cm? el valor del area activa. A partir de estos datos, se puede hacer
un primer dimensionamiento:

Requerimiento de potencia, W, [W] 1000
Densidad de corriente, i [A/lcm?] 0.7
Voltaje de celda, V , [V] 0.6
Area de celda, A, [cm?] 60
Corriente total, (ec. 7), 1 = (i) (A ), [A] 42
Voltaje de conjunto de celdas, (ec. 5): F_ H; . [V] 23.8
Ntmero de celdas, (ec. 6), M, I__r" 40

6.2. Diseiio de placas bipolares
En un conjunto de celdas, las placas bipolares tienen diferentes funciones, entre las mas relevantes se
encuentran:

Unidn eléctrica entre las celdas conectadas en serie

Distribuir el gas combustible y oxidante sobre el area activa

Facilitar el manejo del agua del lado del catodo

Remover el calor generado en el interior de las celdas

Son una barrera impermeable entre el flujo de combustible y el oxidante
Proveer cierta estabilidad y estructura mecanica al conjunto de celdas

En el disefio de placas bipolares, se deben tomar en cuenta todas las funciones sefialadas anteriormente;
sin embargo, algunas de ellas estan asociadas directamente al tipo de material seleccionado para su fabri-
cacion, en tanto que las subrayadas, son funciones que tienen un fuerte impacto en el desempefio global
de la celda y estan directamente relacionadas con el disefio de la placa bipolar.
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Figura 6. a) curva de polarizacion y densidad de potencia, determinada a 343.15 K'y 69 kPa (70°C y 10 Ib/in?)
usando H,/ O, con estequiometria de 1 en un ensamble de 5 cm?, b) area activa de celdas y densidad de
potencia en funcion de voltaje de trabajo, C) eficiencia de trabajo, d) consumo de hidrégeno.

El disefio de placas bipolares enfocado a la distribucién uniforme de gases en la celda es sumamente im-
portante para el tiempo de vida de cada celda individual y, por lo tanto, de todo el conjunto. La existencia
de excesivos gradientes de concentracion, a lo largo del &rea activa, implica que la cinética de reaccion
se vera mas favorecida en algunos zonas en tanto que en otras no. Esto implica zonas con mayor cantidad
de reaccion y, por lo tanto, mayor generacion de calor y el consecuente incremento de la temperatura en
esas mismas zonas. Estas condiciones llevan al desgaste o degradacion heterogénea del ensamble mem-
brana-electrodo, lo que a la larga limitara su tiempo de vida.

La configuracion del campo de flujo de la placa bipolar tiene un fuerte impacto en los aspectos antes
mencionados. La configuracion mas comun de los canales de flujo es la de serpentin simple (figura 7a),
aunque no la mas adecuada para conseguir una operacion eficiente de la celda, sobre todo cuando se
trabaja con areas grandes. Algunos beneficios que se obtienen de esta configuracion son: mayor uso de
combustible y oxidante, ademas, el paso de todo el flujo de gas por un solo canal evita su taponamiento
por agua condensada. Sin embargo, también podriamos sefalar algunas limitaciones: la diferencia de
concentracion intrinseca entre la entrada y la salida del sistema incrementa con la distancia recorrida; se
presentan mayores gradientes de temperatura entre la entrada y la salida del sistema, lo que lleva a un uso
heterogéneo del &rea activa; también, se puede sefialar que si no hay la adecuada hidratacion de gases se
propicia la deshidratacion del sistema en las primeras zonas de recorrido del canal.

Una manera de atenuar los gradientes que se presentan en la configuracion anterior es mediante el
uso de una configuracion de serpentines en paralelo (figura 7b). A mayor nimero de serpentines en
paralelo, mayor es la atenuacion de los gradientes. Esta tendencia, tiene como limite, justamente, el
uso de canales rectos paralelos (figura 7c). Sin embargo, atn esta configuracion requiere de un ana-
lisis cuidadoso. Beneficios: gradientes de concentracion y de temperatura entre la entrada y la salida
menores, respecto a la de serpentin; uso mas homogéneo de los componentes que integran el Mea.
Limitaciones: una de las mayores limitaciones que presenta este tipo de configuraciones estd asociada
con la definicion de los puntos de alimentacion del gas a la celda y su suministro a todos los canales;
alta probabilidad de taponamiento de canales por agua condensada cuando no se dispone de ella ade-
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cuadamente durante su operacion, los canales bloqueados quedarian deshabilitados por completo, con
lo que disminuiria el uso efectivo del area activa de la celda.

l
il
| I

Figura 7. Configuraciones de campos de flujo en placas bipolares.
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Aqui, es importante sefialar que del lado del catodo las dimensiones de los conductos de suministro de
gas a los canales no necesariamente deben ser iguales a los de desalojo de gas-agua a la salida. La dispo-
nibilidad de configuraciones es sumamente amplia, cada una con sus propios beneficios y limitaciones.
Cada una responde a una serie de consideraciones hechas, las cuales definen, también, de cierta manera,
las condiciones de operacion a las cuales son funcionales. Algunos aspectos mas que se deben considerar
en el disefio de placas bipolares y que tienen un fuerte impacto en los procesos que ocurren al interior de
la celday, por lo tanto, en el desempefio global del sistema, son la forma geométrica del area activa, las
dimensiones de los canales (profundidad y ancho) y su forma (base redonda, triangular, cuadrada).

6.3. Configuracion de conjunto de celdas

Como su nombre lo dice, el “conjunto de celdas de combustible” consiste en un conjunto de celdas sim-
ples unidas de tal manera que el catodo de una esta eléctricamente conectado con el &nodo de la celda
adyacente (figura 8). De esta manera, la corriente que pasa a través de una celda es exactamente la misma
que pasa por las otras. Debe notarse que el circuito eléctrico esta cerrado, tanto por el transporte de elec-
trones a través de los componentes solidos del conjunto de celdas (incluyendo el circuito externo) como
por los iones que pasan a través del electrolito (membrana) para completar la reaccién electroquimica
en cada celda. La fijacién mecénica del conjunto de celdas puede hacerse mediante el uso de tornillos o
varillas/barras pasantes.
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Figura 8. Esquema de la configuracion de un conjunto de celdas.

Sabemos que, como resultado del calor generado por la reaccion electroquimica, el sistema puede reque-
rir de un sistema de enfriamiento auxiliar. Para sistemas pequefios (menores a 1 kW), es suficiente el uso
de ventiladores externos; sin embargo, para algunos sistemas de alta potencia (mayores a 5 kW) ya no
lo es, por lo que deben integrarse sistemas de enfriamiento mas eficientes, como hacer pasar un flujo de
agua u otro fluido refrigerante a través de compartimentos adyacentes a las placas bipolares.

La ubicacion fisica del conjunto de celdas es sumamente importante, principalmente para los procesos
que se ven influidos por la fuerza de gravedad, como es el transporte de agua liquida. Por ejemplo, poner
el electrodo que funciona como catodo cara arriba podria dificultar la salida de agua de la zona catalitica
y provocar una rapida inundacion. En el caso del disefio de los conductos de alimentacion de gas a cada
celda del conjunto, una configuracion en “U” (definidos en la siguiente seccion) para catodo que inicie
su alimentacion de arriba hacia abajo y, por lo tanto, su desalojo de abajo hacia arriba, podria enfrentar
problemas al tratar de remover el agua liquida producida, incluso, el agua podria acumularse en las celdas
ubicadas en la parte inferior; en este caso, la configuracién que mejor funcionaria es la “Z”.

6.4. Alimentacion uniforme de gases a cada celda
Uno de los principales objetivos del disefiador es encontrar los parametros adecuados para garantizar
que, durante la operacién del conjunto de celdas, el desempefio de una de ellas sea lo més parecido al del
resto. EI camino para alcanzar este objetivo empieza por garantizar una alimentacion homogeénea de gas
a cada una de las celdas que conforman el conjunto. Para ello, es muy importante que los conductos de
alimentacion de gases a la celda y los de recoleccion del gas no usado sean disefiados apropiadamente.
El area transversal de los conductos determina la velocidad del flujo de gas y su caida de presion.
Como una regla de dedo, la caida de presién a lo largo de los conductos debe ser un orden de magnitud
menor que la caida de presién a lo largo de una celda, esto con el objetivo de garantizar una distribucion
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de flujo uniforme. Las configuraciones tipicas de conductos alimentadores de gas son la “U” y la “Z”. En
la configuracion “U”, la alimentacion y salida de gases se ubican en la misma cara, mientras que en la
“Z”, la salida se ubica en la cara opuesta a la entrada. Mediante un adecuado dimensionamiento, ambas
configuraciones resultan en una distribucion uniforme de flujo a cada celda para conjuntos de hasta 100
celdas. El software comercial de flujo de fluidos es una herramienta sumamente 1til para el dimensiona-
miento de los conductos.

6.5. Evaluacion experimental

La evaluacion de un conjunto de celdas consiste en hacerle una caracterizacién bajo diversas condicio-
nes, en las que se incluyan las de disefio. Los protocolos de prueba y caracterizacion varian en funcion
de la aplicacion final del sistema (estacionaria, transporte, respaldo, movil). Algunas de ellas incluyen
pruebas a condiciones atmosféricas y ambientales especificas, en tanto que otras se limitan simplemente
a evaluar el desempefio global de la celda a diferentes condiciones de operacion: temperatura y presion,
flujos de reactantes y grado de humidificacion, determinacion de caida de presion interna, tiempos de
arrangue y paro, voltaje maximo, minimo y nominal, corriente maxima, minima y nominal, respuesta a
una demanda variable de potencia o conectada directamente a la carga para la cual fue disefiada, degra-
dacion de componentes, durabilidad (horas de operacion totales). Todas estas pruebas tienen la finalidad
de retroalimentar al disefiador: por una parte, contar con informacion suficiente para validar los criterios
y bases de disefio aplicados; por la otra, determinar las condiciones experimentales bajo las cuales el
sistema alcanza su operacion mas eficiente. Una mas, y muy importante, es el conocer sus limitaciones
para poder establecer las garantias que se puedan ofrecer del dispositivo.

7. Disefio de sistemas de celdas de combustible
Una vez que se ha integrado un conjunto de celdas de combustible, la siguiente etapa consiste en la inte-
gracion de sistemas auxiliares que le asistan para lograr una adecuada operacién global como dispositivo
convertidor de la energia quimica del hidrégeno en energia eléctrica. Estos sistemas auxiliares tienen la
funcién de controlar, entre otros, el suministro de hidrégeno y oxigeno/aire (i. ej. flujos/estequiometrias),
la temperatura y presion al interior de las celdas, y, de manera indirecta, el nivel de hidratacion de las
membranas. A este conjunto de sistemas auxiliares se le conoce como balance de planta (8r) y estan
conformados por diversos equipos y accesorios como valvulas, tanques, compresores, tuberias, senso-
res, bombas, etc. El Bp varia de forma considerable segun la aplicacion a la cual el sistema de celdas de
combustible este destinado. Por ejemplo, para alimentar aparatos electronicos, el balance de planta debe
ser lo mas simple y ligero posible mientras que para una aplicacion estacionaria como el de un sistema
de respaldo eléctrico para una fabrica o un pueblo pequeio, se debe optimizar la eficiencia global del
sistema lo mas posible sin temor a sacrificar peso y espacio.

La fuente de los gases reactivos también son determinantes en la definicion del Bp. Se analizaran los
casos sencillos en que se cuenta con hidrégeno presurizado de alta pureza y que la fuente de gas oxidante
es oxigeno puro presurizado en un caso y aire de la atmésfera en otro:

7.1. Sistemas hidrogeno-oxigeno
Para aplicaciones en las que no se tiene acceso al oxigeno atmosférico, como en vehiculos espaciales o
submarinos, el oxigeno se puede almacenar en tanques.

La figura 9 presenta dos esquemas simplificados del balance de planta de sistemas hidrogeno-oxigeno.
Las valvulas de control de presion a la salida de los tanques son necesarias para no someter al conjunto de
celdas a altas presiones. En el caso del oxigeno, el gas debe suministrarse con un flujo en exceso del 20 al
30%. Esto se debe a que el oxigeno debe transportar el agua producida hacia fuera de la celda. El oxigeno
en exceso es recirculado gracias a una bomba o a un eyector y el agua es eliminada de la corriente de oxi-
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geno mediante un separador. El hidrogeno puede ser alimentado en un sistema completamente cerrado.
Sin embargo, en caso de tratarse de hidrogeno de baja pureza, se puede incluir una valvula de purga para
realizar purgas periodicas (figura 9a). Una opciodn adicional es utilizar un sistema de recirculacion como
el del oxigeno (figura 9b). En caso de ser necesario, puede incluirse en el sistema un humidificador tanto
para el oxigeno como para el hidrogeno (figura 9b). Para disipar el calor generado por las reacciones, se
pueden utilizar ventiladores o sistemas de enfriamiento por agua.

7.2. Sistemas hidrogeno-aire

Una ventaja de los sistemas de celdas de combustible que tienen acceso a oxigeno atmosférico es la ren-
tabilidad y lo practico que resulta utilizar aire en lugar de oxigeno puro. Para sistemas de baja potencia
(menores a 15 W), el suministro de aire puede ser pasivo (figura 9¢). Es decir, que no se requiere de un
mecanismo impulsor del aire sino que las celdas “respiran” aire de la atmosfera. En sistemas de mayor
potencia, el impulso de aire a través de un conjunto de celdas, se puede llevar a cabo mediante un sopla-
dor, cuando se trabaja a presion atmosférica, y mediante un compresor cuando se requiere trabajar con
un conjunto de celdas presurizado. A diferencia de los sistemas con oxigeno puro, el aire no tiene que
ser recirculado; se puede liberar directamente a la atmésfera. Cuando se trabaja con celdas presurizadas
e hidrégeno de baja calidad, se puede integrar al sistema un quemador y una turbina a la salida del con-
junto de celdas para compensar la demanda energética del compresor (figura 9d). En caso de requerirse
humidificacién de gases, se puede usar un separador de agua para recuperar el agua producida en las
celdas para después reutilizarla en los humidificadores. En el caso de sistemas hidrogeno-aire, el aire
utilizado para alimentar la celda se puede utilizar como medio de enfriamiento interno para remover el
calor generado por las reacciones.

7.3. Estrategias de control de sistemas de celdas de combustible

Una parte fundamental del balance de planta es el sistema de control. Este se encarga de monitorear las
variables de proceso y de controlar los equipos que conforman los sistemas auxiliares para mantener
una operacion 6ptima del conjunto de celdas. El disefio del sistema de control empieza por establecer
las estrategias de control o las reacciones que debe tener éste en determinadas situaciones. Por ejemplo,
en caso de que un sensor detecte una fuga de hidrdgeno, el sistema de control debe enviar instrucciones
a los diversos equipos que conforman el Bp para realizar un paro de emergencia. En un caso asi, algunas
de las posibles acciones a realizar de manera automatica serian: cerrar el tanque de hidrégeno, apagar el
compresor, desconectar la carga principal y conectar una carga auxiliar para consumir el hidrégeno que
quede dentro de la celda; adicionalmente, si se cuenta con ventiladores, como sistema de enfriamiento,
activar estos para ventilar el area.

La secuencia de arranque es otro ejemplo de una estrategia de control. Esta secuencia podria comenzar
con: encender compresor o soplador y abrir las valvulas de alimentacion de hidrégeno y aire, simulta-
neamente, poner las valvulas de salida completamente abiertas para purgar durante algunos segundos las
lineas de hidrégeno y de aire; posteriormente, presurizar el sistema, cuidando que la diferencia de presion
entre los compartimientos anddicos y catédicos no ponga en peligro la integridad de las membranas; una
vez presurizado, el sistema esta listo para iniciar su operacion.

Durante la operacion normal del conjunto de celdas, el sistema de control debe monitorear las varia-
bles de proceso por medio de sensores de presion, temperatura y flujo. También puede auxiliarse de otras
variables como la resistencia ionica de las membranas o el grado de inundacion de las celdas, informacién
que se puede obtener mediante algunas técnicas de diagndstico en linea (interrupcién de corriente, impe-
dancia electroquimica, entre otras). Algunos ejemplos de probables situaciones que se pueden presentar
durante la operacion normal del sistema y las acciones que el sistema de control debe realizar son:
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a. Inundacidn: el control debe realizar una purga abriendo bruscamente y por un tiempo corto las

salidas de hidrogeno y de aire.
b. Deshidratacion: el control debe reducir el flujo de aire hasta restablecer la buena hidratacion de las

membranas.
€. Aumento o disminucién de la demanda de potencia: el sistema de control debe ajustar el flujo de

aire de acuerdo a la nueva corriente demandada por la carga.

Figura 9. Esquemas del balance de planta:
a) sistema hidrdgeno-oxigeno con linea de hidrégeno cerrada;
b) sistema hidrogeno-oxigeno con recirculacion de hidrogeno con y humidificacion de oxigeno e hidrégeno,
c) sistema hidrdgeno- aire con alimentacién pasiva de aire y linea de hidrégeno cerrada;
d) sistema hidrégeno- aire presurizado con humidificacion de aire, quemado de hidrégeno y expansion de linea
de salida mediante turbina.
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Nomenclatura utilizada

a; Area activa de platino en electrodo, m2 Pt/g Pt
h ..: Humedad relativa del gas a la entrada, %

i, :Densidad de corriente de intercambio, A cm?

i Densidad de corriente, A cm?

i, Densidad de corriente limite, A cm?

k.. Conductividad térmica, W m* K**

n: Numero de electrones transferidos

P,,,o- Presion parcial de agua en la fase gas (kPa)

3" Vector velocidad, m s

o: Coeficiente de transferencia

p:Densidad, kg m?
¢: Estequiometria
™ Viscosidad global de la mezcla, kg m s

va: Concentracion en el seno del fluido, mol cm?
Cp: Capacidad calorifica global de la mezcla, J kg K

C,: Concentracion de reactivo en la superficie del catalizador,

mol cm®

D,: Coeficiente de difusion efectiva, cm” s*
Ec: Energia de activacion, kJ mol*

E..;: Potencial de celda (V)

E, ; . Potencial reversible de celda (V)

F: Constante de Faraday, 96 485 s A mol*
F . Flujo de gas kg s*

I: Corriente producida, A

L.: Carga de platino en electrodos, g Pt/cm?
P: Presion, kPa

R: Constante universal de gases, 8.314 J mol! K*
R,: Resistencia eléctrica, Q cm?

R, Resistencia eléctrica de contacto, Q cm?
R, Resistencia ionica de electrolito, Q cm?
S,.. Término fuente de energia

S, Término fuente de masa

S,,- Término fuente de momentum

T: Temperatura, K
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PLANTAS DE POTENCIA DE PILAS DE COMBUSTIBLE
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Plantas de potencia de pilas de combustible
Rosa de Guadalupe Gonzalez Huerta Laboratorio de Catalisis, ESIQIE-IPN
Omar Solorza Feria Cinvestav-ipn, Departamento de Quimica

1. Introduccion

Los sistemas de potencia de pilas de combustible pueden generar desde una fraccion de watts hasta cien-
tos de kilowatts, y utilizando hidrégeno como combustible s6lo produciran agua como residuo de la re-
accion. Por lo anterior, las pilas de combustible pueden ser utilizadas en casi cualquier aplicacion donde
sea necesaria una generacion de energia eléctrica. Se ha demostrado su aplicacion satisfactoriamente en
sistemas portatiles pequefios como radios, computadoras y teléfonos celulares, y en sistemas de mediana
potencia, tales como automoviles, autobuses, motocicletas, patinetas y submarinos. Las pilas de combus-
tible son ideales para la generacion distribuida de potencia en el nivel individual de una casa, edificio o
pequefia comunidad, ofreciendo gran flexibilidad en el suministro de potencia eléctrica. En algunos casos
de cogeneracion, se puede aprovechar el calor generado por las pilas de combustible, con altas eficiencias
en el consumo energético. Como sistemas de respaldo, las pilas de combustible ofrecen varias ventajas
sobre otros sistemas como es un generador de combustion interna (ruido, rentabilidad, mantenimiento,
combustible) o un sistema de baterias (peso, tiempo de vida, mantenimiento) [1,2].

El disefio de los arreglos de pilas de combustible no es el mismo para cada uno de los sistemas descri-
tos anteriormente, por el contrario, cada aplicacion necesita sus propios requerimientos especificos: tipo
de pila de combustible utilizada, eficiencia, balance de agua y calor, tiempo de arranque, tamafio, peso,
volumen y suministro de combustible [3,4], (figura 1).

Dependiendo de la aplicacion que se vaya a utilizar, se requeriran distintos tipos de pilas de combusti-
ble; por ejemplo, para sistemas de baja y media potencia, las mas adecuadas son las pilas de combustible
Pem (por sus siglas en inglés Potron Exchanger Membrana), ya sea que se utilice hidrogeno o metanol
como combustible. Para aplicaciones de alta potencia fija, son ideales sistemas de pilas de combustible
de alta temperatura como las de 6xidos solidos o carbonatos fundidos.
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Figura 1. Aplicaciones de las distintas pilas de combustible.

2. Arreglo de una pila de combustible

Un arreglo o stack de pila de combustible es un conjunto de monopilas o celdas individuales conectadas
entre si (figura 2). El arreglo permite alcanzar las necesidades de corriente, voltaje y potencia requeridos
para la operacion de un sistema. En los arreglos, los platos bipolares son el contacto eléctrico entre el
anodo de una celda individual y el catodo del siguiente [1,2]. El principio de operacion de un arreglo
surge en el primer anodo, donde se produce la oxidacion electroquimica del hidrégeno molecular a proto-
nes y electrones. Los protones fluyen, a través de la membrana de conduccion protdnica, hacia el primer
catodo. Mientras tanto, los electrones fluyen, por un circuito externo a la pila del combustible, hacia el
altimo catodo del arreglo. Los protones generados en el tltimo anodo, los electrones del primer anodo y
el oxigeno reaccionan electroquimicamente para formar agua en el Gltimo cétodo.
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Figura 2. Arreglo de pilas de combustible.

Los electrones liberados en el ultimo anodo fluyen a través del plato bipolar hacia el penultimo cétodo,
donde reaccionan con los protones del pendltimo anodo y con el oxigeno para producir agua. Este pro-
ceso se repite hasta que los electrones liberados en el segundo anodo llegan al primer catodo y se cierra
el ciclo (figura 3).

La operacion de una pila de combustible es compleja, ya que en ella se llevan a cabo, al menos, los
siguientes procesos:

1) flujo de los gases reactantes a través de los canales de los platos colectores y platos bipolares;

2) transporte de los gases reactivos a los sitios activos del electrocatalizador;

3) reacciones electroquimicas;

4) transporte de protones a través de la membrana de conduccion protonica;

5) conduccion de los electrones a través de los platos colectores, bipolares, circuito externo y conexio-
nes eléctricas;

6) evacuacion del agua formada: transporte desde los sitios activos, difusores de gases y canales en los
platos (los canales de alimentacion de gases también son utilizados para evacuar el agua formada), y

7) transferencia de calor liberado en las reacciones y medios de enfriamiento.
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Figura 3. Esquema del funcionamiento de un arreglo de pilas de combustible.

2. Diseiio de un arreglo de pilas de combustible

El primer paso para disefiar un arreglo de pila de combustible es determinar el area activa y el niUmero
de celdas individuales del que estara constituido dicho arreglo. Cuando un arreglo se disefia para una
aplicacion especifica, se necesitan considerar algunas variables: potencia requerida, voltaje, densidad de
corriente, eficiencia deseada, limites de peso y volumen, sobre todo si se va a utilizar en una aplicacion
portatil. Algunos de estos requerimientos se pueden contraponer entre si; por ejemplo, el tamafio del
arreglo y los requerimientos de potencia frecuentemente son parametros que se oponen y se necesitan
optimizar durante el disefio de un arreglo de pilas de combustible [2].

Para el disefio de un arreglo de pilas de combustible se necesita, en primer lugar, determinar el fun-
cionamiento de una celda individual, obteniendo la curva corriente-voltaje. Tener esta caracteristica in-
dividual es muy importante para poder conjuntar un arreglo mayor, ya que la curva proporciona las
condiciones de potencia a diferentes condiciones de operacion, voltaje-corriente. ElI desempefio de una
pila de combustible esta en funcién de varios parametros externos como la presion, la temperatura y la
humidificacion de los gases entre los mas importantes. Por lo tanto, estas condiciones se estableceran de
acuerdo al servicio requerido, ya sea fijo o portatil.

Una parte muy importante para el disefio de una pila de combustible es la combinacion del &rea activa
y el arreglo de celdas individuales (serie-paralelo) que se van a conjuntar, para lo cual existen limitacio-
nes fisicas y tecnoldgicas; por ejemplo, un arreglo con un gran numero de pilas individuales con un area
activa muy pequefia generaria problemas de alineacion de celdas individuales. Esto involucraria fuerzas
estructurales adicionales, asi como caidas de presion en el suministro de gases fuera de las condiciones
de disefio. Se han probado arreglos de entre 200 y 250 celdas que han funcionado, pero arreglos mayores
de 500 celdas individuales ya no se disefian. En el extremo contrario, tenemos un arreglo de pocas cel-
das individuales con un &rea activa grande, lo que resultaria en una combinacion de alta corriente y bajo
voltaje. Esto generaria un calentamiento excesivo del sistema en general. Arreglos con una area activa
de 1000 cm? se han probado, pero por lo regular se disefian entre 50 y 300 cm? con diferentes combina-
ciones serie paralelo para cumplir con los requerimientos externos de potencia. En arreglos con grandes
areas activas es dificil alcanzar condiciones estables. Muy frecuentemente, el nimero de celdas esta es-
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tablecido por el requerimiento de voltaje y corriente. De lo anterior se concluye que debe existir un buen
balance entre estos parametros.

Dentro del disefio de un arreglo de pilas de combustible, frecuentemente, hay necesidad de optimizar
la eficiencia de la pila y el tamafio. Estos dos parametros se contraponen para cumplir el requerimiento
de potencia. De la curva de desempefio de una pila de combustible, se puede calcular la potencia que
entregara la pila en una combinacién potencial-corriente, y se puede escoger cualquier punto de ésta,
pero la seleccion de un punto determinado, dentro de la curva de desempefio voltaje-corriente de la pila
de combustible, tiene un profundo efecto en el tamafio y la eficiencia de la pila. Por ejemplo, si se trabaja
una pila a altos voltajes, el tamafio de la celda es mayor y la eficiencia aumenta, pero, como consecuencia
de esto, existe un menor consumo de combustible. Actualmente, muchos arreglos de pilas de combustible
estan disefiados para que cada celda individual entregue un voltaje de entre 0.6 y 0.7 V a una corriente
determinada. Sin embargo, para lograr sistemas de alta eficiencia, se pueden disefiar sistemas que operen
en voltajes de 0.8 V por celda individual o incluso mayores. Estos requerimientos son importantes para el
ahorro de combustible, como sucede en las aplicaciones espaciales, donde ambos reactantes van a bordo
de la nave espacial y el ahorro de gases es critico, mientras que el tamafio y peso de la pila no es signifi-
cativo. El voltaje 6ptimo de operacion debe ser determinado, para cada aplicacion, con base en criterios
de optimizacion, tales como el costo mas bajo, el sistema de menor tamafio y peso etc., dependiendo sus
requerimientos practicos. Ademas, se deben considerar otros parametros: costo de la pila de combustible,
costo del combustible, tiempo de vida, factor de capacidad, perfil de carga, eficiencia global, entre otros
(figura 4).

Figura 4. Arreglo de pilas de combustible.

3. Configuracion de un sistema de potencia de pilas de combustible
Un sistema se define como un grupo de unidades, objetos o cosas combinadas de tal manera que forman
un todo y operan de manera sincronizada para lograr un fin. En el caso de un sistema de pilas de combus-
tible, se incluyen todos los componentes necesarios para operar un arreglo completo y poder entregar una
potencia eléctrica especifica en condiciones Optimas. En un sistema de pilas de combustible, el nucleo es
el arreglo de la pilas de combustible; sin embargo, sin el equipamiento adecuado, el arreglo por si solo
no seria de mucha utilidad y su tiempo de vida se veria comprometido [1,5]. Un sistema de potencia de
pilas de combustible involucra los siguientes subsistemas:

1) suministro de oxidante (oxigeno puro o aire),

2) suministro de combustible (hidrégeno o gas rico en hidrégeno),

3) sistema de manejo de calor,

4) sistema de manejo de agua,
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5) sistema de distribucion de potencia,

6) sistema de instrumentacion y control,

7) sistema de respaldo,

8) sistema de computo, y

9) sistema de seguridad.
La configuracion de los sistemas de pilas de combustible puede ser muy variada, dependiendo de la apli-
cacion. En algunos casos es muy simple, y el sistema completo consta de la pila de combustible acom-
pafiada de los recipientes de almacenamiento de hidrégeno y oxigeno, conectado a la carga, sin ningin
control adicional (figura 5).

Figura 5. Sistema de pilas de combustible.

En otros casos, el sistema necesita mas componentes y subsistemas, como un sistema electronico de po-
tencia, un sistema de humidificacion de gases, un sistema de baterias etc. [6], (figura 6).
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Figura 6. Sistema hibrido pila de combustible-baterias.
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4. Aplicaciones de las pilas de combustible en sistemas de potencia

4.1. Transporte

Précticamente todas las compafiias automotrices han demostrado, por medio de prototipos, la utiliza-
cion segura y eficiente de las pilas de combustible en varios modelos de automéviles. El desarrollo
comercial de los automaviles con pilas de combustible empez6 durante los afios noventa y continuara
durante las primeras décadas del siglo xxi.

El movil principal para el desarrollo de la tecnologia automotriz con pilas de combustible es su alta
eficiencia, baja emision de contaminantes a la atmosfera y que el combustible se puede producir con
fuentes de energia renovables. Las pilas de combustible pueden conectarse de varias formas en un auto-
movil y cumplir una o varias funciones:

1) Las pilas de combustible son disefiadas para proporcionar la potencia necesaria para que el vehi-
culo funcione completo. Una bateria estd presente s6lo para el arranque [7].

2) Las pilas de combustible son disefiadas para proporcionar la potencia base del automovil; los
picos de potencia los proporcionan baterias u otros dispositivos como ultracapacitores. Estos
arreglos se consideran sistemas hibridos, ya que las pilas de combustible y las baterias operan si-
multaneamente: la pila de combustible proporciona la potencia de crucero y las baterias los picos
de potencia (aceleracion, pendientes de subida), la desventaja de este sistema es el costo, peso y
volumen extra de las baterias [6], (figura 7).

Figura 7. Sistema hibrido pila de combustible-baterias.

3) La pila de combustible es disefiada solamente para recargar las baterias. Las baterias proporcio-
nan toda la potencia requerida por el automovil.
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4) La pila de combustible se utiliza solamente como unidad de suministro de potencia auxiliar, esto
es, otro dispositivo se utiliza para mover el vehiculo, y la pila de combustible se utiliza para su-
ministrar parte o el total del sistema eléctrico del automovil.

Los requerimientos de potencia de un automdvil depende de varios parametros, tales como, masa, area
frontal, coeficiente de arrastre y coeficiente de resistencia al rodamiento del vehiculo, velocidad del ve-
hiculo, aceleracion y pendiente de la carretera.

El transporte local de las ciudades, se considera que sera el mercado introductorio para la tecnologia
de las pilas de combustible. Los autobuses tienen necesidades diferentes a los automéviles [2, 4]. Estos
requieren mas potencia que los automaviles, operan con un régimen de manejo exhaustivo, con frecuen-
tes arranques y paradas (figura 8).

Figura 8. Autobus con pilas de combustible.

Las ventajas que se tienen son que los autobuses siguen una ruta especifica, muchas de las veces en
terreno plano y la recarga de combustible es en las terminales, donde las instalaciones tienen todas las
facilidades necesarias de mantenimiento y chequeo. EI almacenamiento de combustible es més facil en
un autobus, ya que el requerimiento de espacio no es muy importante. El principal obstaculo para la co-
mercializacion de autobuses de pilas de combustible es su costo y durabilidad. Al principio, la baja pro-
duccion de unidades encarecera su costo, y tendré que ser absorbido por los productores, patrocinadores,
gobierno y usuarios. Con respecto al tiempo de vida, se espera, al menos, un uso de 6 000 horas por afio,
por lo que el reto de durabilidad es muy importante.

4.2 Sistemas estacionarios de potencia

El desarrollo de sistemas de pilas de combustible esta enfocado a la parte del autotransporte, pero en las
aplicaciones de generacion de potencia estacionaria existen grandes oportunidades de negocio, ya que
sus aplicaciones son multiples. EI movil para el desarrollo de las pilas de combustible estacionarias es el
mismo que para el autotransporte: altas eficiencias y bajas emisiones de contaminantes, debido al uso del
hidrégeno como combustible. El principio de operacidon es el mismo, la diferencia radica en las potencias
que se producen, la pureza del combustible que se utiliza y el manejo de calor.

Existen varios requerimientos especificos muy diferentes entre sistemas moviles y estacionarios de
generacion de potencia; por ejemplo, el tamafio y el peso son requerimientos sumamente importantes
en aplicaciones mdviles, pero no son muy significativos en aplicaciones estacionarias. Existe un cierto
nivel de ruido permitido en estaciones fijas, especialmente si las instalaciones son exteriores, mientras
que en los sistemas portatiles el ruido no es tolerado. Los sistemas para el autotransporte requieren un
arranque rapido (fraccion de minuto), mientras que los sistemas fijos permiten un tiempo de arranque
considerablemente mas largo (varios minutos), a excepcion de los sistemas de respaldo. Finalmente, para
automoviles, se espera un tiempo de vida de operacion de 3 000 a 5 000 hrs, para autobuses y traileres
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un poco mas largo, pero para los sistemas estacionarios se pretende que operen de 40 000 a 80 000 hrs
(de 5a10anos)[1, 2, 5].

En los sistemas estacionarios se puede aplicar el concepto de generacion distribuida de energia, per-
mitiendo a las compafiias de electricidad una interconexion entre usuarios que consumen potencia, pero
que también la suministran a la red [8-15].

Se han desarrollado una gran variedad de sistemas estacionarios que utilizan diferentes tipos de pilas
de combustible. Las opciones de disefio de sistemas de potencia con pilas de combustible dependen de la
conexion a la red eléctrica general, potencia nominal de salida, carga demandada, combustible utilizado,
capacidad de cogeneracion.

Las conexiones que se pueden hacer son:

1) Como Unica fuente de potencia, el sistema de pilas de combustible sustituye a la red eléctrica, o

proporciona potencia donde no existe red eléctrica general. Estos sistemas son de baja capacidad
y, relativamente, baja eficiencia, ademds de que el tiempo para recuperar la inversion es largo.

2) Como complemento a la conexion de la red eléctrica, el sistema de pilas de combustible trabaja
en paralelo con la red general, cubriendo la carga base o las horas pico de consumo y si produce
un excedente de electricidad la puede vender a la red.

3) En combinacién con fuentes renovables de energia (modulos fotovoltaicos, aerogeneradores), el
sistema de pilas de combustible genera potencia cuando las energias renovables no estan disponi-
bles o cuando hay un pico de carga [6].

4) Como sistema de emergencia o respaldo, el sistema de pilas de combustible entra en funciona-
miento cuando la red de suministro falla. Los sistema de respaldo son una aplicacion importante
y ya existen nichos en los mercados donde se estan comercializando. Algunas de las ventajas de
estos sistemas son:

- Laeficiencia no es importante.

- El tiempo de vida 1til es de 1 000 horas en 5 afios.

- El sistema de pilas de combustible es mejor que un sistema de baterias debido a su tamafio
y peso (en poco tiempo el costo también sera mejor).

- El sistema de pilas de combustible es mejor que un generador de gasolina o diesel por el
ruido y los contaminantes generados.

- Combinado con un electrolizador se puede generar in situ el hidrégeno.

5) Sistema estacionario de pilas de combustible con cogeneracion. Los economistas prevén que es-
tos sistemas son los que tendran un tiempo de recuperacion de inversién mas corto, aunado a las
altas eficiencias que pueden alcanzar los sistemas al aprovechar el calor generado y a que pueden
utilizar combustibles con baja pureza [2].

Como conclusién, se puede decir que el desarrollo de los sistemas de potencia para el desarrollo de las
pilas de combustible se encuentra con dos facetas de naturaleza opuesta. Por un lado, se encuentra el
impresionante desarrollo comercial que estan teniendo las pilas de combustible en el nivel tecnoldgico
con grandes inversiones y varios prototipos de prueba; por el otro lado, estan las barreras que limitan su
desarrollo comercial, como es la disponibilidad de combustible y su aplicacion préactica con la infraes-
tructura existente.
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1. Introduccion

El mundo, y por ende nuestro pais, vive un proceso acelerado de busqueda de alternativas para la gene-
racion de energia eléctrica, lo cual impulsa a la evolucion de la electronica de potencia asociada para el
acondicionamiento de la energia. Al respecto, la energia del sol (celdas solares), la del viento (genera-
dores eolicos) y la basada en hidrégeno (celdas de combustible) son tecnologias que ahora estan siendo
ampliamente desarrolladas. La generacion de energia mediante celdas de combustible exhibe excelente
eficiencia y ademas limpia (practicamente no genera residuos contaminantes), por lo que es una tecnolo-
gia cada vez mas competitiva comparada con las tecnologias convencionales de produccion de energia.
Este método de generacidn utiliza combustibles que pueden obtenerse a partir de fuentes renovables, y
como principales residuos se obtienen agua y calor (que puede utilizarse en cogeneracion).

2. Principio de operacion de la celda de combustible

En principio, una celda de combustible opera como una bateria: genera electricidad combinando electro-
quimicamente hidrdgeno y oxigeno sin ninguna combustion. Pero a diferencia de las baterias, la celda de
combustible no se agota ni requiere recarga, producira energia en forma de electricidad y calor mientras
se le provea de combustible, y el tinico subproducto que se genera es agua 100% pura.

Existe una gran variedad de tipos de celdas de combustible, pero en general funcionan muy similares.
Por ejemplo, la del tipo membrana de intercambio protdnico (pEm por sus siglas en inglés) consiste en dos
electrodos (anodo y catodo) separados por un electrolito (el cual define el tipo de celda). El hidrogeno
pasa sobre el anodo (o terminal negativa) y el oxigeno sobre el catodo (o terminal positiva). Cuando el
hidrogeno se ioniza pierde un electrén y al ocurrir esto el proton y electron toman diferentes caminos
hacia el catodo. Debido a que el electrolito es capaz de conducir protones y ademas es un aislante eléctri-
co, el protdn migra hacia el catodo a través de €l, mientras que el electron lo hace a través de un material
conductor hacia el circuito eléctrico externo. Este proceso producira agua, corriente eléctrica y calor util
(figura 1).
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Figura 1. Estructura, operacion y caracteristicas eléctricas estaticas
de funcionamiento de una celda de combustible individual.
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Las reacciones quimicas de anodo y catodo para una celda de combustible tipo pEm se pueden describir
como [1]:

Anodo: 2H, — 4H* + 4e° (1)
Catodo: O, + 4H* + 4¢ — 2H,0 2)
Total: 2H, + O, — 2H,0 + calor + electricidad 3

3. Caracteristicas eléctricas de la celda de combustible

Es necesario conocer el comportamiento eléctrico de una celda de combustible para determinar las carac-
teristicas del acondicionador (sistema electrénico de potencia) que sera necesario emplear. La principal
caracteristica eléctrica de las celdas de combustible es la tensién que se obtiene entre sus terminales: es
dependiente de la carga aplicada y de otras variables internas del proceso de conversién de la propia cel-
da. Como se puede observar en la figura 1, la tension en bornes de la celda de combustible puede variar
hasta un 60%.

El voltaje de una celda de combustible individual se define como [1]:

Fro=Ey o =V =¥ =F, (4)

Donde:

* E,.. s €l potencial termodinamico de cada celda y representa su voltaje reversible (voltaje a cir-
cuito abierto),

« V_, eslacaida de voltaje asociada con la activacion del anodo y el catodo (sobre-potencial por ac-
tivacion) una medida de la caida de voltaje asociada con los electrodos,

* V., ..etslacaidade voltaje 6hmico (caida de voltaje asociada con la conduccion de protones y elec-
trones),

 V__representa la caida de voltaje resultante de la disminucion en la concentracion del oxigeno y

con

del hidrégeno (sobre-potencial por concentracion).

Como se puede observar, el voltaje de salida de una celda de combustible individual es relativamente bajo
y ademas dependiente de la carga. Por lo tanto, para su uso en sistemas de generacién de energia, donde
se requieren elevados niveles de potencia, se apilan en serie varias celdas de combustible individuales.
En las celdas de combustible también existe el fendmeno de carga de doble capa (fendmeno que existe
por el contacto de dos materiales diferentes debido a la acumulacion de cargas en las superficies opuestas
0 a la transferencia de cargas de una a otra); esto es, la capa de carga en ambas interfaces electrodo/elec-
trolito almacena cargas eléctricas y energia; de esta manera, se comporta como un capacitor eléctrico que
causa un retardo de primer orden en los voltajes de activacion y concentracion, el voltaje 6hmico no es
afectado por este efecto. Esto se refleja como un sistema con cierta dinamica (lenta) que es importante
considerar para seleccionar el sistema de acondicionamiento.
En resumen, las principales caracteristicas eléctricas de las celdas de combustible que se toman en
cuenta para el acondicionamiento de energia en sistemas basados en esta tecnologia son:
1) bajo voltaje de salida,
2) voltaje dependiente de la carga, y
3) respuesta dinamica lenta.
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4. Aplicacion de las celdas de combustible

El acondicionamiento de energia es la tecnologia que hace posible la conversion de la energia eléctrica
generada por una celda de combustible en energia Util de corriente directa (cp) o corriente alterna (ca).
Los sistemas de alimentacion basados en celdas de combustible se pueden dividir en las siguientes apli-
caciones [2]:

Alimentando una carga aislada. En esta aplicacion, el sistema acondicionador debe ser capaz de ope-
rar ante un amplio rango de voltaje de entrada y ademas entregar energia mientras regula el voltaje
de salida con alta calidad (menos del 5% de THD). La potencia pico debe ser suministrada por otra
fuente de energia (baterias o super-capacitores). Por lo tanto, la etapa acondicionadora de potencia
debe proveer una interface con la bateria y asegurar el mantenimiento de su carga.

Suministrando energia de respaldo. En sistemas de alimentacidn ininterrumpibles (ups) se utilizan las
celdas de combustible como fuente de energia cuando el suministro de energia normal no esta dispo-
nible. A diferencia de las baterias, las celdas de combustible proveen energia eléctrica continuamente
mientras los reactantes son suministrados. Esta caracteristica es especialmente util cuando la dura-
cion del corte del voltaje es incierta. EIl uso de un super-capacitor suministra el rizado de corriente a
la carga.

Operando en paralelo con la red eléctrica. En esta aplicacion la energia pico (asi como la corriente
transitoria) demandada por la carga es suministrada por la linea eléctrica y se establece un nivel de
potencia constante en la celda. Sin embargo, durante fallos en la linea, el sistema de celda de com-
bustible no tiene la capacidad de suministrar la corriente transitoria a cargas tales como motores. Por
lo tanto, las interconexiones con la linea deben prevenir energizar una seccién de la red por la celda
de combustible bajo condiciones de fallo en la linea (aislamiento).

Aplicaciones automotrices. La unidad acondicionadora de energia se debe disefiar para alimentar el
motor de traccion (ca o cp). Para esta aplicacién es necesario cumplir un gran nimero de requeri-
mientos. Entre las mas importantes estan: necesidad desarrollar tecnologias reformadoras de hidro-
geno Yy la disponibilidad de sistemas acondicionadores de potencia de bajo costo. En esta aplicacion
se emplea una bateria o un super-capacitor adicionalmente con el sistema. La bateria (o super-capa-
citor) proporciona energia durante arranque y aceleracion y la celda de combustible durante el estado
estable. Las celdas de combustible tipo pem estan ganando importancia en estas aplicaciones debido
a su baja temperatura de operacion, alta densidad de potencia, eficiencia y relativamente alta durabi-

lidad.

5. Sistemas de generacion de energia basados en celdas de combustible

Actualmente, se estan desarrollando sistemas de alimentacidn con energias renovables basados en celdas
de combustible (figura 2). Estos sistemas de alimentacidon consisten en una fuente de energia renovable
(mddulo solar, generador edlico, etc.) operando en conjunto con una celda de combustible.
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Figura 2. Sistema de alimentacion independiente basado en celdas de combustible.
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En el caso particular para un modulo solar [3] se tiene un suministro de energia directo durante el dia y
por la noche la celda de combustible debe generar la energia eléctrica demandada por la carga. Asi se
logra mantener el suministro de energia disponible en cualquier momento. Ademas, se logra tener un
sistemas de alimentacién totalmente independiente ya que el hidrogeno es producido y almacenado utili-
zando la misma fuente de energia renovable. Por lo tanto, con este tipo de sistemas hibridos las regiones
aisladas podrian contar con una fuente de electricidad continua, la cual sera competitiva con una fuente
de combustible diesel actualmente requerida por casi todas las localidades remotas. Este esquema aln es
costoso, pero podra ser competitivo en un futuro cercano.

6. Acondicionamiento de energia
En la figura 3, se ilustra un diagrama de bloques de un sistema acondicionador de energia tradicional para
convertir el voltaje de la celda de combustible en una salida de ca.
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Figura 3. Diagrama de bloques para un acondicionador
de energia convencional aplicado a celdas de combustible.

Las etapas que conforman un sistema acondicionador de energia tradicional son [4]:

» Etapa de conversion de cp-cp. Es responsable de obtener la energia de la celda y producir un voltaje
regulado de mayor magnitud. Ademas, no debe introducir ninguna corriente negativa a la celda de
combustible.

» Etapa de conversion de cp-ca (Inversor). Esta etapa es esencial para convertir el voltaje presente en
el bus de co en un voltaje de ca Util a una frecuencia de 60Hz.

» Filtro de salida. Conectado al inversor, filtra los armonicos de la frecuencia de conmutacion y genera
una forma de onda sinusoidal de alta calidad.

» Almacenamiento de energia. Suministra los transitorios demandados por la carga y ademas compensa
la lenta dindmica que presenta la celda (baterias o super-capacitores).

» Etapa de control. Se encarga de supervisar y generar, con base en leyes de control apropiada, las
sefales para hacer funcionar adecuadamente cada una de las etapas del sistema.

La manera en que se configuran cada una de estas etapas, asi como las topologias utilizadas para los con-
vertidores y dispositivo de almacenamiento de energia, hace una infinidad de combinaciones posibles.
Entonces, es necesario conocer los requerimientos particulares para disefiar el acondicionador de energia
apropiado. Los requerimientos mas importantes para el disefio de un acondicionador de energia basado
en la tecnologia de celdas de combustible son los siguientes [4-6]:
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1) accion de elevacion de voltaje,

2) aislamiento,

3) operacion con amplia variacion del voltaje de entrada,
4) alta eficiencia de conversion,

5) compensar dindmica de la celda (lenta), y

6) rizado de corriente reducido hacia la celda.

7. Convertidores cp-cp usados en aplicaciones con celdas de combustible.
Existen diversas topologias de convertidores cp-cp apropiadas para aplicaciones con celdas de combus-
tible pero entre las mas apropiadas se encuentran las siguientes:

1) convertidor elevador (Boost) y sus variantes,

2) convertidor Push-pull, y

3) convertidor puente completo (Full-bridge).
La seleccidn de la topologia adecuada para una aplicacion particular va a depender del nivel de potencia a
manejar y de los requerimientos de la misma. A continuacién se describen las caracteristicas particulares
y operacion de cada uno de estos convertidores [7].

7.1. Convertidor elevador (Boost)

La figura 4 representa el esquema simplificado de un convertidor elevador. El circuito consiste en un
interruptor (Q), un diodo (D), un inductor (L) y un capacitor de salida (C). Por cuestion de simplicidad se
representa a la carga como elemento resistivo (R).

- D

Figura 4. Esquema simplificado del convertidor elevador:

En operacion normal el interruptor se conmuta entre los estados encendido y apagado para elevar el vol-
taje de entrada a un nivel de voltaje de salida deseado. En el estado encendido del interruptor la energia
se almacena en el inductor, el diodo se polariza inversamente y la corriente de carga la proporciona el
capacitor de salida. Durante el estado apagado del interruptor, la energia almacenada en el inductor se
transfiere a la carga a través del diodo.

El convertidor elevador tiene dos modos distintos de operacion, caracterizados por la forma de
onda de la corriente del inductor. Estos modos conocidos como: modo de conduccion continto (mcc)
y modo de conduccidn discontinuo (mcp). En ccwm, la corriente del inductor es mayor que cero después
de cada ciclo de conmutacion y en mcp la corriente cae a cero después de cada ciclo de conmutacion.
Una expresién que relaciona la entrada y la salida de voltaje puede deducirse usando parametros de
circuitos fundamentales. Tomando en cuenta que la corriente en el inductor durante el encendido y el
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apagado es igual, en estado estable se obtiene la razon de conversion de voltaje del convertidor ele-
vador:

()

Donde D es el ciclo de trabajo.

La razdn de conversion de voltaje muestra que el voltaje de salida siempre es mayor o igual al voltaje
de entrada, puesto que el ciclo de trabajo es una cantidad limitada entre O y 1. En circuitos practicos, el
ciclo de trabajo es tipicamente forzado a valores por debajo del 80%, lo cual coloca un limite superior en
el sistema de la razon de conversion de voltaje.

El uso de esta topologia para elevacion de voltaje suministrado por una celda de combustible es re-
comendado cuando la relacion entre el voltaje de salida y de entrada no es mayor a tres. Para el caso en
que el voltaje de salida requerido sea mayor a tres el uso de este convertidor no es adecuado debido a la
eficiencia reducida que presenta.

7.2. Convertidor Push-pull

La topologia Push-pull utiliza un transformador con derivacion central en el devanado primario (T), dos
interruptores (Q1 y Q2), diodos rectificadores (D1 y D2), un inductor (L) y un capacitor de salida (C). La
terminal positiva de la celda de combustible se conecta a la derivacion central del transformador y cada
uno de los interruptores es conectado a ambas terminales del devanado tal como se muestra en la figura
5. El voltaje en el secundario es rectificado por los diodos y después pasa por el filtro LC. Los dos lados
del primario del transformador se devanan en el mismo sentido (o direccion), pero la corriente fluye en
direccion opuesta. Esto resulta en el control en ambas polaridades del flujo generado dentro del material
del nucleo (positivo y negativo) y con esto se logra utilizar el material del nicleo en una manera mas
eficiente, lo cual puede reducir el tamafio del nucleo requerido. La razén de conversion de voltaje del
convertidor Push-pull esta dada por:

Py
M DN
. ©)

Donde N es la relacion de vueltas entre el primario y el secundario, y D es el ciclo de trabajo.
El convertidor Push-pull es ampliamente utilizado en las aplicaciones con celdas de combustible de-
bido a que presenta las siguientes caracteristicas:

* Altamente eficiente debido a que solamente tiene dos interruptores.

e Los interruptores son faciles de manejar debido a que ambos estan referenciados a tierra (sin em-
bargo, deben de soportar el doble del voltaje de entrada).

» Lahabilidad de operar con un ciclo de trabajo cercano a la unidad permite que la relacion de transfor-
macion sea minimizada, reduciendo la corriente en los interruptores e incrementando la eficiencia.

*  Esuna buena opcion para aplicaciones de media potencia (1-3 kW).
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Figura 5. Esquema simplificado del convertidor Push-pull.

En general, este convertidor se considera apropiado para aplicaciones con celdas de combustible pero
representa cierta complejidad en el disefio.

7.3. Convertidor puente completo (Full-bridge)

La figura 6 muestra el esquema simplificado del convertidor puente completo, el cual incluye cuatro
interruptores (Q1, Q2, Q3, Q4), un transformador de alta frecuencia (T), diodos (D1 y D2), un induc-
tor (L) y un capacitor de salida (C). En este convertidor, el par de interruptores Q1-Q4 y Q2-Q3 son
encendidos y apagados alternadamente para generar un voltaje positivo y negativo en el primario del
transformador. El tiempo maximo de encendido de cada par es disefiado para no exceder el 80% de la
mitad del periodo de conmutacién (T/2). Esto asegura un “tiempo muerto” de 0.2 T/2 entre el apagado
de un par de interruptores y el encendido del otro. Durante el “tiempo muerto™, los cuatro interruptores
estan apagados y los dos diodos de salida (D1, D2) conducen la corriente al inductor L.

Figura 6. Esquema simplificado del convertidor puente completo.

La razén de conversion de voltaje del convertidor puente completo es igual a la del convertidor Push-
pull dada por la ecuacién (6).
Donde N es la relacion de vueltas entre el primario y el secundario, y D es el ciclo de trabajo.

Esta topologia es particularmente aplicable para voltajes de entrada que tienen cambios amplios (1:2),
tal como en los sistemas con celdas de combustible. Ademas, presenta otras caracteristicas que son acor-
des con las especificaciones, tales como:

« Lautilizacion del transformador es buena, por ende el tamafio del mismo es pequefio.

* Se recomienda para un amplio rango de variacion del voltaje de entrada como aplicaciones con
celdas de combustible.

» Serecomienda para aplicaciones de alta potencia (1-20 kW), logrando alta eficiencia.
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Este convertidor también sufre algunas deficiencias como sobre voltajes transitorios durante el encendi-
do y apagado (debidas a la inductancia de dispersion del transformador y la recuperacion de los diodos
rectificadores de salida) lo cual debe ser tomado en cuenta al disefar el convertidor.

7.4. Etapa de control en convertidores cp-cp

La técnica de control que mas se emplea es el denominado modo voltaje, en buena medida por su senci-
llez y resultados aceptables. El control en modo voltaje se caracteriza por un lazo de control Unico que
censa el voltaje de salida y lo compara con un voltaje de referencia. La salida de esta etapa es un error
proporcional (amplificador de error) y posteriormente se aplicada a un comparador Pwm que compara el
voltaje de error con una onda triangular de cierta frecuencia (frecuencia de conmutacion). La salida del
comparador pwm es una forma de onda cuadrada que se aplica a la etapa de potencia para controlar el
elemento de conmutacion (MosrFeT comunmente).

7.5. Seleccion de la frecuencia de conmutacion

El criterio principal para seleccionar la frecuencia de conmutacion es la eficiencia, ya que las pérdidas
durante la conmutacién en los semiconductores se incrementan a frecuencias altas, y, ademas, las pérdi-
das en el nacleo de los inductores y transformadores estan asociadas con la frecuencia de conmutacion.
Por otro lado, a frecuencias mas bajas, la capacitancia de salida requerida y el inductor incrementan su
tamafo. Por lo tanto se debe hacer una evaluacion rigurosa para seleccionar la frecuencia de conmutacién
Optima.

8. Convertidores cb-cA (inversores) en aplicaciones con celdas de combustible
Son una parte esencial en los acondicionadores de energia para celdas de combustible, generan salida de
CA monofasica o trifasica con las caracteristicas requeridas. Existen cuatro diferentes tipos de inversores
para alimentar la mayoria de las cargas:
» Salida de ca monofasica para cargas domesticas (120 V, 60 Hz),
» Salida de ca monofasica de doble salida para alimentacion en el hogar (120 V/240 V, 60 Hz para
cargas domesticas-industriales),
*  Voltaje fijo trifasico, frecuencia fija salida de ca para interfaces con la red y sistemas de respaldo
de energia (208 V, 230 V, 480 V, 60 Hz),
» \ltaje trifasico variable, salida de frecuencia variable recomendable para motores de velocidad
ajustable.
En general se utiliza la estructura denominada en puente completo, implementandose con dos o tres ra-
mas, dependiendo de los requerimientos en la cantidad de fases que se deseen.

8.1. Inversor monofasico puente completo

Este convertidor consiste en cuatro interruptores (Q1, Q2, Q3, Q4) y podria ademas ser necesario incluir
un filtro pasa-bajas para obtener una forma de onda de tension de salida de alta calidad (sin armdnicos).
Los interruptores diagonales (Q1-Q4 y Q2-Q3) encienden y apagan alternativamente generando un vol-
taje positivo y negativo. El esquema de control mas empleado para generar las sefiales de control de los
interruptores es el de modulacion de ancho de pulso sinusoidal (spwm por sus siglas en inglés), en el cual
una sefial de referencia sinusoidal a la frecuencia deseada se comparada con una sefial triangular de alta
frecuencia. La frecuencia de la forma de onda triangular (portadora) establece la frecuencia de conmu-
tacion del inversor y se mantiene constante asi como la amplitud (figura 7). El voltaje de salida es una
forma de onda conmutada cuyo ancho es modulado sinusoidalmente y por lo tanto contiene componentes
armonicos incluyendo la fundamental.
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Figura 7. Esquema simplificado de inversor monofdasico en puente completo y generacion de seniales
de control (spwm).

9. Acondicionador de energia, ejemplos practicos

En esta seccidn se muestran dos alternativas de implementacion de acondicionadores de energia para
sistemas basados en celdas de combustibles. Una alternativa es la solucion clasica que esta basada en
un convertidor elevador en su configuracion puente completo con aislamiento y red de sujecion activa
(AcrBc, Active-Clamp Full-Bridge Boost Converter) seguido de un inversor puente completo. La se-
gunda alternativa es una nueva topologia basada también en el acrsc, pero integrando funciones en la
misma estructura. La alternativa integrada busca reducir tamafio, costo y principalmente, incrementar
la eficiencia de conversion. La figura 8 muestra los esquematicos de ambas alternativas y en la tabla 1
las especificaciones generales del sistema.
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Figura 8. Esquematico del acondicionador de energia, (a) tradicional, (b) integrado.
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Tabla 1. Especificaciones eléctricas para el acondicionador de energia.

En la figura 9, se muestran resultados experimentales de los prototipos implementados.
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Figura 9. Formas de onda de tension y corriente de salida de,
(a) implementacion en dos etapas, (b) implementacion integrada.
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Como se observa, la calidad de la forma de onda del esquema de dos etapas es mayor que en el esquema
integrado. Al respecto, existen normas aplicables en donde ambas alternativas cumplen con las especi-
ficaciones. Por otro lado, hay que resaltar que la alternativa integrada mejora substancialmente en efi-
ciencia asi como costos de implantacion. La eficiencia méxima obtenida en el caso del acondicionador
integrado fue de 81%, mientras que el caso del convertidor de dos etapas es de 71%. Cabe sefialar que la
eficiencia estd fuertemente relacionada con el nivel del voltaje de la celda. Cuando el voltaje es menor,
es dificil obtener eficiencias altas debido a los niveles de corriente. De aqui la importancia por conseguir
que la pila de celdas sea tan alta como sea posible.
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1. Introduccion

El metanol ha sido propuesto como combustible para celdas galvanicas desde hace mucho tiempo, debi-
do, principalmente, a que puede ser facilmente almacenado, transportado y manipulado, ademas de que
diferentes tecnologias para obtenerlo, a partir de biomasa, son actualmente accesibles y bien conocidas.
En motores de combustion interna o en maquinas térmicas, es posible utilizar alcoholes (metanol, etanol)
como combustibles. Sin embargo, para estos tipos de dispositivo se requiere que el alcohol esté libre de
agua, y, por lo tanto, es necesario aplicar métodos de separacion que permitan romper el azeo6tropo al-
cohol-agua. También se han disefiado procesos que permiten reformar estos combustibles, produciendo
hidrégeno molecular para hacer funcionar celdas de combustible de electrolito polimérico. Acoplar un
reformador a una celda de combustible resulta poco practico para algunas de las posibles aplicaciones que
requieren potencia eléctrica, y el hidrogeno obtenido contendra considerables cantidades de monoéxido de
carbdn, pues la reaccion de reformacion esta limitada por el equilibrio. El postratamiento para eliminar el
monoxido ocasiona que el proceso completo sea voluminoso, costoso y posiblemente poco eficiente.

La llamada celda de combustible de metanol directo (pmrc por sus siglas en inglés) es un reactor elec-
troquimico prometedor, que ha alcanzado poco desarrollo a pesar de la investigacion que se realiza en
este campo desde mediados de la década de los sesenta del siglo xx, y de manera mas intensiva desde los
afios noventa del mismo siglo. La pmrc es un tipo de celda de electrolito polimérico en que el electrolito
es una membrana conductora de protones. En este sentido, se ha realizado un considerable esfuerzo en
la elaboracion de catalizadores y electrodos que puedan oxidar, de manera eficiente, el metanol que es
alimentado, ya sea en fase liquida o como vapor, en el compartimiento anddico. No se utilizan etapas
previas de reformacion, y la deshidratacion previa del metanol no sélo no es necesaria, sino que en la
formulacién del combustible se requiere la presencia de agua.

Las dificultades tecnologicas para desarrollar celdas de combustible de metanol directo han estado
principalmente relacionadas con tres aspectos: la oxidacién catalitica del combustible, que es altamente
irreversible y requiere de sobretensiones anodicas importantes; el paso de metanol a traves del electro-
lito polimérico, que ocasiona una disminucion en el desempefio del catodo; y la casi nula investigacion
realizada sobre la elaboracidn de ensambles membrana-electrodo adecuados para un combustible en fase
liquida.

En este texto, se revisaran los principales aspectos asociados con el funcionamiento de celdas de com-
bustible de metanol directo, incluyendo la termodinamica de posibles esquemas reaccionantes, los meca-
nismos de oxidacion catalitica de metanol y la ingenieria y aplicaciones posibles de esta tecnologia.

2. Notas historicas

A finales del siglo xix y a lo largo del siglo xx se realizaron diferentes intentos para obtener corriente
eléctrica a partir de carbon en celdas electroquimicas, empleando sales fundidas o disoluciones acuosas,
acidas o alcalinas, como electrolitos [1-3]. Mediante estos trabajos se demostr6 la factibilidad de llevar a
cabo tales conversiones, aunque distintos inconvenientes impidieron realizar estos estudios y aplicarlos
a tecnologias importantes. Principalmente, el carbon no era oxidado directamente en la superficie del
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anodo, sino que reaccionaba con el electrolito, generando hidrégeno con una baja rapidez de reaccion y
baja eficiencia.

Fue durante los afios sesenta que se retomo la idea de celdas de combustible “directas”, al proponer el
uso de metanol, en lugar de carbon, como combustible. En las empresas Shell, ESSO y Allis-Chalmers, se
Ilevaron a cabo estudios sobre la oxidacion catalitica de metanol en electrolitos en fase liquida, en medios
acidos y alcalinos, y la construccion de celdas de combustible que presentaron desempefios razonables [4].
En los noventa, comenzo a ser estudiada la reaccion de oxidacion anddica de metanol en celdas equipa-
das con electrolitos solidos [5]. A partir de entonces, numerosos grupos de investigacion han dedicado
tiempo a profundizar de manera importante en el estudio de la quimica, electroquimica y catalisis hetero-
génea necesaria para llevar estos principios a una escala de aplicacién tecnoldgica comercial.

En el afio 2000, investigadores del Laboratorio Nacional Los Alamos, en Estados Unidos, anunciaron
haber desarrollado una bateria de celdas de combustible (stack) de metanol directo que permitia movili-
zar vehiculos militares [6]. La informacion proporcionada sobre este caso es poca. En la tltima década,
diferentes compafiias electronicas han desarrollado celdas de combustible de metanol que permiten su-
ministrar potencia eléctrica a equipos pequefios y portatiles, tales como computadoras, agendas electro-
nicas o teléfonos celulares [7-9].

Los avances han sido importantes, sin embargo, las mayores dificultades relacionadas con la catalisis
y la ingenieria de reactores para celdas de metanol aiin no han sido sobrepasadas.

3. Consideraciones termodinamicas
El metanol es una molécula portadora de hidrogeno en la cual el &tomo de carbon, al pasar de un estado
de oxidacion -2 hasta el estado +4, libera 6 electrones terminando, asi, convertido en dioxido de carbono
(CO,).

La reaccion de oxidacion completa de metanol (1) es altamente irreversible, a diferencia de la oxi-
dacion de hidrégeno. Lo que implica que en este caso se requiera de altas sobretensiones anddicas para
mantener una celda operando con densidades de corriente razonables.

CH,OH + H,0 — CO, + 6H" + 6¢ (1)

Como se puede ver, la oxidacién completa de metanol requiere la liberacidn de 6 protones y 6 electrones.
Ademas, la molécula de metanol contiene un atomo de oxigeno y es necesario que reciba un segundo
atomo de este elemento para completar su transformacion a CO,, esto implica una reaccion concertada
entre dos diferentes especies adsorbidas. Este razonamiento lleva a la conclusién de que la oxidacion
total ocurre en distintas etapas, liberando uno o dos electrones entre cada una, con sucesivos re-arreglos
de la estructura de la doble capa eléctrica. Como producto de estas etapas, se forman intermediarios de
reaccion adsorbidos en la superficie del catalizador, posiblemente unos mucho mas estables que otros. En
la tabla 1, se presenta informacion termodindmica sobre algunas de las posibles reacciones involucradas
en un esquema reaccionante global [10].
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Reaccion AG® (kd/mol) E® (V vs. ENH)

CH,OH — HCHO +2H" + 2¢ ~44.8 0.232
CH,OH — CO +4H" + 4¢ -37.2 0.096
CH,OH + H,0 — HCOOH + 4H* + 4¢ 55.6 0.144
CH,OH + H,0 — CO, + 6H* + 6¢- -17.3 0.03
HCHO — CO + 2H* + 2¢ 7.6 -0.039
HCHO + H,0 — HCOOH + 2H* + 2¢- -10.8 0.056
HCHO + H,0 — CO, + 4H" + 4¢ 275 ~0.071
CO + H,0 — CO, + 2H* + 2¢ 19.9 -0.103
HCOOH — CO, + 2H* + 2¢ 38.3 0.198

Tabla 1. Pardmetros termodindmicos de la oxidacion de metanol en especies estables, calculados a partir de
potenciales quimicos.

La mayor parte de los catalizadores que presentan buena actividad en la reaccion de oxidacion anddica
de metanol esta formulada con platino como principal fase activa. Numerosas especies organicas son ad-
sorbidas de manera espontanea en metales del grupo del platino. En las distintas etapas de oxidacion de
metanol se forman intermediarios que pueden constituir venenos del catalizador, que quedan adsorbidos
en los sitios activos de la superficie catalitica. Estos disminuyen el area superficial efectiva del electrodo
y hacen que se requiera de sobretensiones ain mayores para completar la oxidacion.

En la tabla 1, se puede ver que, desde un punto de vista puramente termodinamico, la oxidacion total
de metanol a CO, tiene un bajo potencial estandar de equilibrio (0.03 V vs. ent). Tedricamente deberia
ser posible oxidar este combustible manteniendo tension de celda y corriente eléctrica similares a las de
una celda de combustible alimentada por hidrégeno. Lo que sucede en sistemas reales es muy diferente:
la oxidacion de metanol de manera cuantitativa tiene lugar en potenciales alrededor de 0.6 V vs. ENH.
Esto implica que exista un margen importante para la investigacion y desarrollo de catalizadores en que
la reaccion se lleva a cabo con una sobretension anddica mucho menor que en la actualidad. Aunque es
imposible que esto ocurra en potenciales cercanos del valor reversible de la reaccion, si es posible ganar
algunos cientos de milivolts que permitan impulsar fuertemente este tipo de tecnologia.

4. Catalisis electroquimica en la oxidacion de metanol

Aungue se han hecho algunos intentos para sintetizar catalizadores de oxidacion para celdas de combus-
tible, en que no se emplee platino como principal fase activa, la realidad es que este elemento es hasta
ahora insustituible, debido a su alta estabilidad, nula corrosion, alta actividad electroquimica, a pesar de
su elevado precio.

La secuencia de etapas de reaccién es dificil de precisar y es posible que, en distintos materiales,
ocurra con diferentes mecanismos reaccionantes. Seria importante poder definir si se trata de reacciones
paralelas, que representarian una disminucién de eficiencia en el uso del combustible (se generarian pro-
ductos intermedios que saldrian de la celda sin ser totalmente oxidados) o si se trata de etapas de reaccion
en serie, que estarian insertas en una sola secuencia global de reaccion. En la figura 1, se presenta un
esquema con distintas posibilidades de vias reaccionantes sobre sitios activos de platino.
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Figura 1. Posibles vias de reaccién e intermediarios
adsorbidos y en el seno del electrolito[11].

Los estudios de la adsorcion y descomposicion de metanol, en condiciones de alto vacio, indican que
el metanol se adsorbe sin reaccionar sobre platino a 100 K. La forma en que el alcohol interactda con la
superficie de platino ha sido investigada mediante métodos espectroscopicos y se ha encontrado que la
interaccion tiene lugar mediante el fragmento —OH, y, ademas, que es posible la interaccién de moléculas
de metanol a través de puentes de hidrogeno. La descomposicion de metanol sobre platino ocurre entre
200 a 300 K, siendo el monodxido de carbono junto con el hidrogeno los principales productos identifica-
bles sobre la superficie de platino (figura 2).
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Figura 2. Posibles intermediarios formados a partir de la deshidrogenacion de metanol adsorbido sobre la su-
perficie de platino mediante el fragmento —OH en condiciones de alto vacio [12].

El fendmeno de adsorcion, y en consecuencia el mecanismo de oxidacion de metanol sobre una super-
ficie polarizada (ambiente electroquimico), es diferente a la situacion observada en condiciones de alto
vacio. Con base en determinaciones del efecto de la sustitucion isotopica (empleando CH,OD y CD,OH)
sobre la constante de rapidez de reaccion, mediciones de la pendiente de las curvas de Tafel [13] y calcu-
los tedricos [14,15], se ha planteado la posibilidad de que el metanol se adsorba sobre platino mediante
interaccion del fragmento —CH,, y, por lo tanto, que la oxidacion de metanol inicie con la ruptura de una
unién C-H (figura 3).
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Figura 3. Posibles intermediarios formados a partir de la ruptura inicial de la
union C-H de una molécula de metanol que interactua con la superficie de platino
mediante el fragmento —~CH, en un ambiente electroquimico [12].

La conexion de una celda electroquimica con un espectrémetro de masas o con un interferémetro de rayos
infrarrojos de reflectancia difusa ofrece la posibilidad de detectar e identificar las especies (adsorbidas,
volatiles o presentes en solucién) generadas durante la polarizacion de un electrodo de trabajo por modu-
lacion del potencial en tiempo real [16-18]. De esa manera, ha sido posible identificar al formaldehido,
al &cido férmico, al metil-formato, al monoxido de carbono y al diéxido de carbono como productos de
la oxidacién de metanol sobre una interfaz polarizada.

Los catalizadores en celdas de metanol estan formulados generalmente con dos 0 méas metales. La
combinacion mas usual es platino con rutenio. Los trabajos de Watanabe y Motoo permitieron demos-
trar que la adicion de rutenio mejoraba el desempefio del platino en la electro-oxidacién de metanol y
monoxido de carbono, y esta mejora se manifiesta precisamente como una disminucion del potencial de
oxidacién [19]. La propuesta del ahora llamado “mecanismo bifuncional” plantea que el rutenio permite
disociar agua en bajos potenciales de electrodo, generando iones hidroxilo que permiten completar, en
una reaccion concertada, la oxidacion de especies organicas adsorbidas, generando CO, que tiene poca
afinidad por el platino y sale facilmente de la celda [20].

La presencia de otros metales puede modificar las posibilidades de existencia de especies adsorbi-
das, mediante el ajuste y modificacion de las propiedades de superficie de los s6lidos. En este sentido,
se han ensayado materiales platino-tungsteno y platino-molibdeno en los cuales aparentemente los me-
canismos de reaccién pueden ser diferentes de los reportados para materiales formulados con rutenio.
En particular, se ha propuesto que distintos 6xidos de molibdeno pueden bloquear las fases cristalinas
del platino en que se adsorbe fuertemente el mondxido de carbono [21], y se ha planteado la posibili-
dad de que 6xidos de molibdeno y tungsteno puedan limpiar las superficies de platino adyacentes [22].
De cualquier manera, no existe evidencia contundente sobre la manera precisa en que estos metales
mejoran el desempefio de los catalizadores; aunque si se ha visto, de manera reproducible, que la pre-
sencia de pequefias cantidades de éstos da como resultado una disminucion de cerca de 60 mV en la
sobretension anodica [23].

Aparentemente la etapa mas lenta en cualquiera de los mecanismos propuestos es el paso de CO a
CO,. En algunos materiales, se ha visto que formulaciones bimetalicas inciden en esta etapa, conducien-
do a buenos desempefios de los catalizadores. En otros casos, se ha visto que distintas formulaciones dan
por resultado altas actividades cataliticas sin que sea posible atn determinar la razon exacta de esto.

5. La funcion de la ingenieria

Los catalizadores que se probaron, en un inicio, en celdas de combustible de metanol directo, son simi-
lares a los que se empleaban desde hace tiempo en celdas de combustible alimentadas por hidrdgeno.
Durante mucho tiempo no fueron tomadas en cuenta las grandes diferencias entre estos dos tipos de reac-
tores. La principal consiste en que la mayor parte de las pmrc operan con combustibles en fase liquida.
El carbon que se emplea generalmente como soporte catalitico de los materiales en &nodos es altamente
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hidrofébico. Esto no implica desventajas mayores cuando el combustible es un gas, pero, al emplear un
liquido en este tipo de superficies, el resultado de no lograr un mojado total de la superficie por la fase
fluida puede ser una alta capacitancia de la interface, una distribucion no homogénea del combustible y
una percolacion poco eficiente.

La posible solucidn a estos problemas no se encuentra en mejorar la actividad catalitica de los materia-
les, sino en la fabricacién de ensambles membrana electrodo adecuado para esta aplicacion en particular,
lo cual es esencialmente un trabajo de ingenieria. El disefio de superficies que puedan ser mojadas por el
combustible debe ser resuelto en la etapa de construccion de la celda electroquimica. Recientemente, se
han realizado trabajos sobre electrodos modificados con polimeros; en los cuales, el carbon hidrofobico
es remplazado por polimeros inherentemente conductores de la electricidad que permiten un contacto
adecuado entre combustible y electrodo [24]. Estos trabajos son aiin incipientes, pero prometen ser pre-
cursores de una nueva generacion de celdas de combustible de metanol.

Por otra parte, el metanol sin reaccionar que pasa a través de la membrana (fenémeno conocido como
crossover) se oxida en el catodo de la celda, estableciendo un potencial mixto en este electrodo. Las
posibles soluciones para este problema parecen también estar en el campo de la ingenieria, mediante la
elaboracion de membranas asimétricas cuya densidad en el lado del anodo sea mayor que en el catodo.
Se han hecho algunos intentos por introducir fibras en la elaboraciéon de membranas para aumentar su
resistencia mecanica y minimizar el paso de metanol. El Nafion, material mas empleado en celdas de
combustible de membrana de intercambio de protones, es utilizable hasta temperaturas cercanas a 100°C
pues sufre deshidratacion y pierde conductividad ionica por encima de este valor. El futuro desarrollo de
materiales para membranas de conduccion de protones de temperaturas intermedias (100 a 200°C) podria
permitir operar celdas de combustible de metanol con mucha mayor eficiencia, aumentando la rapidez
de reaccion del alcohol.

6. Conclusion

En las Gltimas dos décadas, se han logrado avances importantes en el desarrollo tecnolégico de las
celdas de combustible de metanol directo, reactores que permitiran la obtencion de potencia eléctrica
a partir de un combustible en fase liquida de bajo costo y de facil manipulacién. Las aplicaciones ac-
tuales, algunas en etapa de prototipo, van de la generacidn de potencia para vehiculos al suministro de
electricidad para equipos electronicos pequefios. Los retos aun por enfrentar se encuentran principal-
mente en los campos de la catalisis heterogénea, la ciencia de materiales y la ingenieria quimica. Con
la intensificacion de procesos como motor de los futuros desarrollos tecnologicos, es de esperar que
celdas de combustible de metanol eficiente, de pequenas dimensiones y de bajo peso estén disponibles
en el futuro para proporcionar fuerza motriz a equipos y aplicaciones estacionarias, principalmente,
en pequefia escala.
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1. Introduccion

Una de las tecnologias en desarrollo que utiliza hidrégeno como fuente combustible es la de las pilas de
combustible de 6xidos solidos (sorc, Solid Oxide Fuel Cell), pero este tipo de pilas, ademas de hidroge-
no, también utiliza otros hidrocarburos como combustible. Esta caracteristica es una de las principales
ventajas en la transicion de la utilizacion de gasolina a hidrégeno como combustible. Ademas, pueden
utilizar metano, propano, butano, gas natural, gas de fermentacién, gas de biomasa y otros compuestos
organicos. Otras ventajas se derivan de su naturaleza ceramica, como su resistencia a la corrosion, tiem-
pos de vida largos, eficiencia eléctrica alta con sistemas de cogeneracion, debido a su alta temperatura de
operacion y generacién de voltaje estable. Por otro lado, si se le comparara con otros sistemas conven-
cionales de generacion eléctrica que utilicen gas natural, tiene emisiones de gases contaminantes (NOX,
SOx, CO, COVs, CO,) muy bajas.

La potencia generada por las sorc varia de 100 W a 2 MW en funcion de las caracteristicas de sus
componentes y de su disefio. Los disefios de sorc mas utilizados son el plano y tubular, aunque se estan
desarrollando disefios ondulados y con geometrias que permitan separar los gases y, a su vez, minimicen
la resistencia eléctrica.

La eficiencia de este tipo de pilas es de alrededor de 60%; sin embargo, debido a las altas tempera-
turas de operacion, los gases que genera la pila durante su operacion pueden alimentarse a turbinas ge-
neradoras eléctricas, incrementando la eficiencia hasta mas de 85% (cogeneracion).Este tipo de pilas de
combustible tiene aplicaciones en suministro de energia para viviendas, en el sector transporte y turbinas,
entre otras.

2. ;Como funciona?

El funcionamiento de las pilas de combustible de 6xido s6lido se muestra en la figura 1. Este tipo de pilas
de combustible opera siguiendo el mismo fundamento electroquimico de hacer reaccionar el hidrégeno
con oxigeno para generar agua y corriente eléctrica.

1 -
H, +%0,— H,0 + 2e (1)
El catodo es el electrodo por el que pasa el oxigeno (comburente), normalmente se alimenta aire a un
solido poroso con propiedades de conductividad ionica-electronica alta. Este material posee la propiedad
de reducir al oxigeno a su estado iénico.
0, +2e — 20* 2
En el catodo se lleva a cabo la conduccion de oxigeno y de los electrones que cierran el circuito. La con-

duccidn de oxigeno en el catodo puede llevarse iGnicamente a cabo por dos rutas: a través del material o
molecularmente por los poros.
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Figura 1. Esquema del funcionamiento de una pila de combustible
de oOxidos solidos (sorc, Solid Oxide Fuel Cell).

Después de que el oxigeno pasa por el catodo, llega al electrolito, que es un sélido denso e impermeable
Gnicamente conductor i6nico; en éste, el oxigeno que se transportd por los poros del catodo se reduce y
aquel que se transport6 iénicamente por el material sigue la ruta hacia el &nodo. Una vez que el oxigeno
fue reducido, llega a la intercara electrolito-anodo, donde se lleva a cabo la reaccion de oxidacién del
hidrogeno con la produccion de dos electrones por cada molécula de agua formada.

H, + 0% — H.O + 2¢ (3)

Los electrones generados por la reaccion se conducen a través de un material interconector que cierra el
circuito hacia el catodo. Esta reaccion es exotérmica, similar a la de combustion, por lo que el calor ge-
nerado puede utilizarse en sistemas de cogeneracién o en algln proceso secundario de alta temperatura.

Cuando se alimenta una fuente de combustible diferente del hidrogeno, en el &nodo, se lleva a cabo
la reaccion de reformado de hidrogeno; por lo tanto, no es necesario utilizar catalizadores caros como el
platino o el paladio, aunque es preferible utilizar materiales con propiedades cataliticas.

Debido a las altas temperaturas de operacion (600-1 000°C) los componentes de las sorc deben tener
ciertas caracteristicas que a continuacion se describen (figura 2).
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Figura 2. Requerimientos de los componentes de las celdas de combustible.

3. Céatodo

Para lograr un buen desempefio de las sorc, el catodo debe tener alta porosidad para conducir oxigeno
por la via molecular, pero, a su vez, un area superficial grande para maximizar la eficiencia de la reaccion
de reduccion del oxigeno. Tanto el catodo como todos los componentes de la pila deben ser termomeca-
nicamente compatibles, esto es, que sus propiedades de expansion térmica sean similares, de manera que
cuando se calienten no sufran fracturas o deformaciones heterogéneas.

La propiedad que caracteriza a los materiales utilizados en catodos es su conductividad mezclada
eléctrica-idnica. Esta propiedad la presentan algunos 6xidos metélicos, y se deriva de defectos puntuales
en la estructura cristalina. En la figura 3, se esquematizan los tipos de defectos puntuales que favorecen
la conductividad ionica.
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Figura 3. Ejemplos de defectos puntuales encontrados en solidos ionicos cristalinos.

Los defectos puntuales pueden ser intrinsecos o extrinsecos. Los defectos intrinsecos se deben a re-
acomodos atémicos. Los de tipo Schottky son defectos intrinsecos que se encuentran cuando hay
vacancias cationicas y anionicas en pares. Los de tipo Frenkel también son defectos intrinsecos que
se encuentran cuando los cationes invaden espacios intersticiales de la red anionica. Los defectos ex-
trinsecos aparecen cuando se introducen &tomos ajenos a la estructura base. Normalmente, este tipo de
defectos tiene un efecto en la estequiometria de los compuestos.

Las vacancias en la red cristalina generan sitios cargados localmente, lo que promueve la difusion de
oxigeno a través del material. Los materiales que presentan esta caracteristica y que son utilizados am-
pliamente como catodos en pilas de combustible son algunos o0xidos tipo perovskita como manganitas
de lantano.

Se ha obtenido un buen desempefio con celdas compuestas de una capa de manganita de lantano do-
pada con estroncio (La, Sr MnQO,, con 0.1<x<0.2), seguida por una capa de mezcla de La,_Sr MnO, con
zirconia estabilizada con itria (YSZ, ZrO, con 3-10% de Y,0,). Este sistema incrementa la cantidad de
puntos de triple intercara —oxigeno/electrolito/catodo— (tpe Triple Phase Boundaries), ya que el catodo
(La, Sr MnO,) se mezcla con el electrolito (YSZ), dejando poros libres. En estos puntos de triple interca-
ra se promueve la conduccion ionica de oxigeno.

166



4. Electrolito

El electrolito, en las sorc, actia dejando pasar Gnicamente oxigeno ionico del catodo hacia el anodo, e
impidiendo el contacto directo de los gases de oxigeno e hidrogeno. La caracteristica principal de este
componente es su baja conductividad eléctrica y alta conductividad ionica. Al igual que en los materiales
de los catodos, la zirconia estabilizada con ytria (YSZ) contiene defectos cristalinos en su estructura que
generan sitios cargados que permiten la difusion de oxigeno iénico.

Otro material utilizado como electrolito es la ceria (CeO, ) mezclada con Oxidos de tierras raras (RE,O.;
donde RE: tierra rara). EI fendmeno que promueve el 6xido de tierra rara en pequefias proporciones es
la formacion de defectos cristalinos, que dan lugar a la alta conductividad i6nica. Ademas, también se
han probado materiales como LaGaO, dopado con metales de transicion y compuestos con estructura de
brownmilerita, A, B, O,, que es parecida a la estructura perovskita, pero con suficientes vacancias como
para modificar su estequiometria. Los sitios A estan ocupados por Ca, Mg, Ba o Sr y los sitios B por
cualquier otro metal de transicion.

5. Anodo

Este componente tiene la funcion de proporcionar los sitios para que se efectle la reaccion entre el
oxigeno ionico y el hidrégeno o cualquier combustible que se alimente. Pero, ademas, debe tener alta
conductividad eléctrica para poder cerrar el circuito de funcionamiento de la celda. Cuando se utiliza hi-
drégeno como combustible, no es necesario que este componente tenga las mejores caracteristicas como
catalizador de la oxidacion de hidrogeno.

Los materiales utilizados como &nodos generalmente son cermets (mezcla de ceramicos con metales)
como Oxido de niquel con YSZ o perovskitas con tierras raras como titanatos y ceratos. Estos materiales
poseen propiedades termomecéanicas compatibles con el electrolito, son buenos conductores electronicos
a las temperaturas de trabajo, ademas de que deben ser porosos y tener suficiente area superficial para
incrementar los puntos de triple fase y adsorber moléculas de hidrdgeno con facilidad interconectores.

Los interconectores son los componentes que realizan la funcion de cerrar el circuito y transportar los
gases por los dos lados de la celda. Para cumplir con estas funciones, estos componentes deben tener: alta
conductividad electronica, pero baja conductividad idnica, para permitir Gnicamente el paso de corriente
eléctrica; estabilidad quimica en ambientes oxidantes y reductores a las temperaturas de trabajo; buena
resistencia mecanica, ya que es el soporte de la celda y deben ser compatibles con los otros componentes
de las celdas. Es por estas razones que los materiales mas utilizados como interconectores son las cromi-
tas con tierras raras y cobalto o magnesio [RE (Cr, Mg, Co) O3] con estructura de perovskita.

Otro componente importante es la soldadura, que es uno de los componentes que continta siendo
foco de interés para las investigaciones en sorc. Ademas de proporcionar puntos de contacto eficientes,
la soldadura debe tener alta estabilidad quimica en altas temperaturas.

En la figura 4, se muestra un ejemplo de procesamiento de materiales para la construccion de una
celda de combustible de 6xidos sélidos.

Este método resulta conveniente para disminuir el efecto de la variacion de las propiedades termome-
canicas de los componentes. Esto se logra introduciendo capas funcionales de catodo/electrolito y &nodo/
electrolito que, ademas de incrementar los puntos de triple contacto (TpB), fijan los electrodos que tienen
espesores muy pequefios (5 um). Ademas, el uso de materiales nanométricos incrementa la posibilidad
de adaptar las propiedades requeridas para cada uno de los componentes.
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Figura 4 Procesamiento tipico de materiales para ccos (sorFc).

6. Retos de desarrollo tecnoldgico
El desarrollo de la tecnologia de celdas de combustible se ha encontrado con algunos obstaculos que
resultan retos para los investigadores de esta area. Uno de los problemas mas importantes que se han en-
contrado es que a temperaturas altas (900-1300°C) se produce la formacion de un compuesto entre el ca-
todo y el electrolito con propiedades aislantes de la conductividad eléctrica e idnica. Como se menciond
antes, la eficiencia de la celda esta dada principalmente por la interaccion entre el catodo y el electrolito.
En esta intercara, se realiza el transporte de oxigeno ionico a través del material del catodo y luego del
electrolito a través de los Tre (contactos de tres fases) y la conduccion molecular de oxigeno, a través de
los poros. Sin embargo, en estos puntos de contacto, se genera un compuesto que reduce considerable-
mente la eficiencia de las celdas, en general (figura 5).

Este problema se ha encontrado cuando se utiliza manganita de lantano (La,  Sr, MnO,) como catodo
y la zirconia (YSZ) como electrolito. Algunos estudios del sistema muestran que debido a los defectos
generados para optimizar la funcionalidad del catodo, el lantano de las manganitas tiende a difundirse
a traves de la red cristalina de la zirconia generando un compuesto intermetalico (La,Zr,O,). También
existen diversos trabajos enfocados a solucionar este problema.
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Figura 5. Formacion de compuestos aislantes (La, Zr,O.)
en interfaces catodo-electrolito (LSM-YSZ).

Otro de los problemas que detiene el desarrollo de esta tecnologia es la dificultad para medir el desem-
pefio de los materiales usados como catodos y anodos. Esta dificultad se debe a que todos los materiales
deben trabajar en altas temperaturas, y los sistemas de medicion eléctrica, electromecanicos, termome-
canicos y termoeléctricos requieren de adaptaciones que por si mismas requieren de investigacion y
desarrollo. Por ejemplo, para medir la conductividad ionica de los materiales utilizados como céatodos,
resulta dificil separar la sefial detectada de la conduccion eléctrica de la de conduccion i6nica mediante
la espectroscopia de impedancias. Los sistemas que existen actualmente para medir conductividad ionica
estan disefiados para materiales dieléctricos. Pero, por otro lado, una de las caracteristicas requeridas para
los catodos es que tengan conductividad idnica, pero ademas electrénica.

Un ejemplo de desarrollo en la caracterizacion de estos materiales se muestra en la figura 6. En este
sistema, se realiza un recubrimiento del material a medir con un material dieléctrico con propiedades de
conduccion conocidas, como la zirconia estabilizada con ytria (YSZ); luego una capa de conductor, como
oro, para asegurar el contacto en toda el area de la probeta, y, finalmente, un alambre de platino unido a
uno de cobre. Este sistema tiene la limitacion de la temperatura de fusion del oro y la no-linearidad de la
sefial producida por el oro, la zirconia y, finalmente, el material utilizado como catodo.
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Figura 6 Sistema para medir la conductividad i6nica de catodos para celdas de combustible.

Otro de los obstaculos, quizas el mas estudiado, es la compatibilidad termomecanica entre materiales.
En la figura 7, se muestra un ejemplo de las fracturas encontradas en un material depositado sobre otro
material con caracteristicas de expansion térmica ligeramente mayor. Este tipo de problemas reducen la
impermeabilidad del sistema.

Para reducir estos problemas, se realizan mezclas de materiales y se intenta reducir el tamafio de la
fractura, ya que si ésta es comparable con la recuperacion elastica del material, puede regresar a su confi-
guracion inicial sin causar dafios permanentes. Todo esto se puede lograr funcionalizando los materiales
y con tamafios nanométricos.

Figura 7. Fractura generada por incompatibilidad termomecanica de materiales.

Ademas de estos problemas, también se encuentran oportunidades de mejora al reducir los costos de los
materiales de partida, de procesamiento y construccion, disefios mas eficientes, sistemas de cogenera-
cion, reduccion de temperaturas de operacion, entre otros.
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1. Introduccion

El siguiente trabajo se presenta como el resultado de una inquietud personal, después de haber visitado
algunos laboratorios en centros de investigacion federales, estatales, universidades e institutos tecnolo-
gicos en México. En los cuales he podido observar deficiencias en cuanto a las instalaciones en donde se
manipula, genera o almacena hidrogeno [1-7].

Mi objetivo es aportar a la comunidad cientifica y tecnoldgica de México informacion que les permita
contar con laboratorios e instalaciones seguras para el manejo, generacién o almacenamiento de hidroge-
no. Dicha informacion se obtiene de algunos cddigos, estandares y buenas practicas de ingenieria, reco-
piladas durante mi participacion activa en instalaciones relacionadas con hidrogeno en México, América
Latina y Estados Unidos, desde hace mas de 20 afios.

2. Breve informacion general sobre el hidrégeno

La primera referencia histdrica escrita acerca del hidrogeno procede del célebre médico y alquimista
suizo Paracelso, quien, en el siglo xvi, observo un aire, el cual era inflamable, que se desprendia al hacer
reaccionar un acido sobre hierro.

En 1671, Robert Boyle, quimico y fisico inglés, publico un trabajo titulado New experiments touching
the relation betwixt flame and air, en el cual describia la reaccion entre el hierro y algunos &cidos di-
luidos, dando lugar a lo que definié como inflamable solution of Mars (nombre alquimico con el que se
designaba al hierro).

El fisico, Britdnico Henry Cavendsish, en 1766, al hacer reaccionar 4cido sulfurico con los metales,
descubri6 que el hidrégeno es un elemento independiente, que se combina con el oxigeno para formar
agua, en un principio se le identificd como aire inflamable. En 1781, el quimico Antoine Laurent de La-
voisier le dio, finalmente, el nombre de hidrégeno.

Entre las caracteristicas generales mas importantes del hidrégeno, tenemos que:

e Esel elemento quimico mas ligero de los elementos conocidos.

e No tiene olor, ni color ni sabor; por lo tanto, no puede ser detectado por los sentidos humanos.

e El hidrégeno es inflamable. Requiere pequenias cantidades de energia para incendiarse como la
electricidad estatica (0.017 Mili joules). Su flama es imperceptible a la a luz del dia.

e El hidrdgeno puede ser producido en estado liquido y, aunque es incoloro, pueden formarse algu-
nas capas gruesas con un leve color azul palido.

e Su punto de fusion es de —259°C.

e EIl hidrégeno puede difundirse facilmente a través de las paredes que lo contienen, esto incluye
tuberia, tanques, empaques, etc. EI hidrogeno no es corrosivo.

e El hidrogeno es reactivo.

e El hidrogeno es un agente reductor.

e El hidrogeno liquido puede causar quemaduras por su baja temperatura.
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El hidrégeno no es toxico, pero puede provocar asfixia por el desplazamiento del 21% de oxigeno
en el aire en areas cerradas no ventiladas.

La temperatura de autoignicion de una mezcla hidrégeno-aire es de 858°C.

A una presion atmosférica (nivel del mar), su rango de inflamabilidad es aproximadamente del
4.1% al 75% en volumen de H2 en el aire.

Su limite de detonabilidad (detonacion) es de 18.3 a un 59% volumen de H en el aire, a una
velocidad de 1.48 km/s hasta 2.15 km/s y a una temperatura de 2 318°C. En comparacmn con al-
gunos gases de uso doméstico, el hidrégeno tiene un menor poder calorifico (energia o calor que
se desprende durante su combustion).

3. El hidrégeno en la industria
El hidrégeno es producido en capacidades industriales por los siguientes procesos:
1) via reformacion catalitica de hidrocarburos, y
2) via electrolitica.
El hidrégeno también es obtenido como subproducto de varios procesos quimicos, por ejemplo, la pro-
duccidn de cloro y en procesos petroquimicos.

En la industria, algunas de las aplicaciones mas comunes son:

En procesos de hidrodesulfurizacién de derivados del petréleo.

En la industria alimenticia, para elaboracion de aceites parcialmente hidrogenados y mantecas
hidrogenadas o margarinas. Algunos usos finales de este tipo de productos, como materia prima,
son para la industria de la panaderia, galletas, algunos productos lacteos, helados y para frituras.
En la produccioén de vidrio flotado, formando, junto con nitrégeno, mezclas inertes, que desplazan
al oxigeno en el vidrio liquido, eliminandose la presencia de burbujas.

Para producir peroxido de hidrégeno, cominmente conocido como agua oxigenada, para usos en
la industria papelera, tintas y pinturas.

En la purificacion del acido tereftalico, que es utilizado como materia prima, para la produccion
del PE.T, el cual se utiliza a su vez para fabricar botellas transparentes para agua embotellada o
refrescos.

En procesos de abrillantado de acero inoxidable o acero galvanizado.
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e Para producir gas argon.
e Para crear camaras inertes en la produccién de semiconductores.
e Como medio de enfriamiento en turbinas de generacion de energia eléctrica.

4. Las tecnologias de hidrogeno-celdas combustible

Tomando en cuenta la tendencia hacia la escasez de energéticos y los problemas de contaminacion en el
nivel mundial, en la actualidad se desarrollan trabajos de investigacion, pruebas piloto, y se comercia-
lizan tecnologias para la generacién de fuentes alternativas de energia libres de contaminantes y, sobre
todo, seguras. Siendo el H2 uno de los elementos que mejor resultado ha dado para la solucién de dicha
problematica.

5. Las aplicaciones que actualmente se encuentran en investigacion y desarrollo o comercializacion
son:
Generacion de energia eléctrica utilizando hidrogeno-celdas combustible para:
e Edificios y casas habitacion
\ehiculos automotores
Transporte publico
Sistemas de respaldo para la industria en general
Satélites de comunicacion
Transporte espacial

6. Riesgos relacionados con el manejo, generacion o almacenamiento de hidrogeno

En una investigacion de riesgos o accidentes relacionados con hidrégeno, en el nivel industrial, en Es-
tados Unidos, fue posible detectar que el mayor porcentaje de dichos accidentes fueron ocasionados por
fugas no detectadas en las instalaciones de hidrogeno.

Las mezclas hidrégeno-oxigeno son otra causa muy importante de incendios o explosiones con hidré-
geno, ocasionadas principalmente por errores humanos o por fallas en dispositivos de proteccién o de
control de procesos.

Un inadecuado mantenimiento o monitoreo de los tanques o tuberias en los que se utiliza hidrégeno
es la principal causa de incendios o explosiones, a causa de rupturas en dichos componentes de los
sistemas.

En menores porcentajes, se presentan incidentes o accidentes ocasionados por inadecuados purgados
en los sistemas o incidentes en ventéos de hidrégeno hacia la atmosfera.

Clasifico, a continuacion, los riesgos mas comunes relacionados con la utilizacion, generacion o al-
macenamiento de hidrégeno:

Incendio
e Explosion
e Asfixia
e Sobre presién
e Quemaduras por congelamiento en hidrégeno liquido

7. Prevencion de incidentes o incendios relacionados con hidrégeno
En primer lugar, para cualquier instalacién nueva o existente, es necesario observar y aplicar las reco-
mendaciones de la National Fire Protection Association (NFrA) en su estandar NFra 504, para instalaciones
o sistemas en donde se produce, utiliza o almacena hidrégeno:
e Se usan distancias definidas, dependiendo de la capacidad de generacion o de almacenamiento
disponible de hidrégeno. Si los sistemas de generacién o almacenamiento de hidrégeno se en-
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cuentran instalados dentro de edificios, es necesario que dichos edificios sean construidos con
materiales no combustibles y con sistemas de ventilacion natural en la parte superior y en las
secciones laterales del mismo edificio.

Adicionalmente, a la ventilacion natural en la parte superior o en las partes laterales de los edifi-
cios, se le deben instalar sistemas de extractores conectados a sensores especificamente disefiados
para deteccion de hidrégeno.

Todos los accesos de aire se deben encontrar en el punto mas alto del edificio y cada uno de ellos
debe tener un area minima de 1 m? por cada 300 m?® de volumen de aire dentro del mismo edifi-
cio.

Las tuberias para venteos o desfogues (liberacion hacia la atmdésfera) de hidrdgeno se deben en-
contrar a una altura minima de seis metros (minimo) a partir del nivel cero del suelo y apuntando
hacia la direccion de los vientos dominantes.

Todas las tuberias y sus accesorios, valvulas de control de flujo, valvulas manuales y valvulas
automaticas, asi como todo el equipo para monitoreo y control de presion, flujo y temperatura, de-
ben ser disenados para uso especifico de hidrogeno, segin las normas internacionales aplicables
(AsME, API, NEC, etC.).

Caparided I m1
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Es muy importante que el sistema de generacion, manejo o almacenamiento de hidrégeno, asi
como tanques, tuberias, equipo rotante como bombas o compresores, controles eléctricos o elec-
tronicos, etc., instalados en el edificio, deban estar conectados a un sistema de tierras; el cual debe
encontrarse en condiciones adecuadas de operacion y mantenimiento, con la idea de descargar in-
mediatamente cualquier posible generacidn de energia que pueda causar un incendio o explosién
en los sistemas relacionados con hidrogeno.

En maniobras de operacion, en donde se presente la posibilidad de posibles fugas de hidrégeno,
es necesario mantener una conexion a tierra y ventilacion continua.

Se debe contar con un sistema o red de pararrayos, con un 100% de cobertura de toda el 4rea del
sistema en donde se genera, maneja o almacena hidrogeno.

Las instalaciones eléctricas en areas relacionadas con hidrogeno deben realizarse de acuerdo a
la clasificacion recomendada en Nec y al NEMA, con materiales, accesorios y equipos a prueba de
explosion o intrinsecamente seguros. La clasificacion para instalaciones eléctricas en areas donde
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se usa hidrégeno, deben ser clase 1, division 11, grupos A, B, C, D de acuerdo con lo recomendado
en el estandar nrra 70. Es muy importante no mantener un sistema de generacion de hidrégeno en
operacion, si hay fugas del mismo gas o de alglin otro gas inflamable. Deben encontrarse insta-
ladas conexiones permanentes o rapidas para poder suministra flujos de vapor o gas inerte, como
medios de extincion de incendios. Se recomienda utilizar herramienta manual antichispa o herra-
mienta neumatica para trabajos de mantenimiento durante la operacion normal de los sistemas de
hidrégeno. En todo el sistema de hidrogeno, ya sea en produccion, almacenamiento, distribucion,
transporte, etc., deberan colocarse anuncios como de “no fumar”, o “area restringida”. En caso de
sistemas de generacion o almacenamiento de hidrogeno fuera de edificios, éstos deben ser deli-
mitados y con acceso restringido.

En areas cerradas, en donde exista la posibilidad de acumulaciones explosivas de hidrégeno, es
preferible no usar ropa fabricada con nylon. Se recomienda utilizar ropa tipo Nomex I11A o ropa
con tela 100% algodon.

Es sumamente importante eliminar cualquier posible presencia de oxigeno en tuberias o tanques,
antes de hacer fluir gas hidrégeno hacia los mismos. De igual manera, es necesario eliminar
cualquier posible presencia de hidrégeno en tuberias o tanques antes de permitir la entrada de
aire a los sistemas, principalmente por trabajos de mantenimiento. Es necesario llevar a cabo un
programa constante de mantenimiento para realizar revisiones continuas a sistemas de proteccién
y de seguridad en los generadores o sistemas de almacenamiento de hidrégeno.

Es necesaria la instalacion de arrestadores de flama en tuberias de venteos o desfogues de los
sistemas. Dichos arrestadores deben ser especificamente disefiados para flujos de hidrogeno.

En generadores o sistemas de almacenamiento de hidrégeno, dentro de edificios, es recomendable
instalar un sistema de instalacion fija de rociadores de agua automatico por control remoto.

El disefio, la instalacion, el mantenimiento y las pruebas de los sistemas de agua en spray deben
cumplir con lo recomendado en el estandar nFra 15 (mas reciente revision). El sistema de rocia-
dores debe de ser capaz de realizar una difusion uniforme de agua, sobre la totalidad del equipo,
pero especificamente a equipos que representan un mayor riesgo.

Se recomienda un caudal minimo de 8.14 litros/minuto por cada metro cuadrado de superficie
expuesta. Se debe situar un sistema de control manual del sistema de rociado fuera del area de
peligro, pero con vision directa de la instalacion protegida. En cualquier caso el control remoto es
indispensable. Las tuberias para manejo de hidrégeno, deben ser adecuadas y solamente para uti-
lizar hidrogeno. Se recomienda el uso de tuberias de acero inoxidable, para reducir al minimo el
efecto de fragilizacion en tuberias de acero al carbdn. EI material, diametro y espesor de tuberias
deben ser definidos y calculados de acuerdo con el flujo y presion del gas hidrégeno que vamos a
emplear.

8. Control de incendios de hidrogeno

Es muy importante que todo el personal relacionado con la operacion o mantenimiento de siste-
mas de generacion, manejo o almacenamiento de hidrégeno, esté familiarizado con el gas, con
sus caracteristicas y con su comportamiento. Debe darse una participacién muy estrecha y coor-
dinada entre brigadas contra incendio, bomberos y personal encargado de la operacion de los sis-
temas de generacion y almacenamiento de hidrogeno. Es necesario que constantemente se lleven
a cabo practicas y planes de acciones de emergencia contra siniestros o accidentes relacionados
con hidrégeno.

El agua en un incendio de hidrdgeno sélo sera utilizada como un elemento para evitar alguna
transmision térmica hacia tanques, tuberias o equipos del sistema de generacion o de almace-
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namiento de hidrégeno, o de otro gas combustible, que pudieran ser afectados por una flama o
radiacion de calor.

Es muy importante, durante un incendio con hidrégeno, mantener siempre presién positiva, para
evitar un posible retroceso de flama hacia el sistema y una posible explosion.

Para un pequefio fuego, por ejemplo, en cilindros, es recomendable mantener frios los cilindros
por medio de chorro de agua, con esto sera posible utilizar un extintor para sofocar el incendio.
Es necesario evacuar a personal no autorizado o sin entrenamiento previo del area en donde se
esta presentando el fuego con hidrogeno.

También es recomendable crear cortinas de agua con chorros provenientes de monitores 0 man-
gueras contra incendio, para proteger de radiacion, de temperatura o de flamas a las instalaciones
cercanas al area del incendio.

Se debera reducir lenta y paulatinamente el flujo de hidrégeno o del combustible para la genera-
cion de hidrogeno, que fluye hacia la zona en donde est4 sucediendo el incendio.

9. Extincion de incendios con hidrégeno

Sera posible extinguir el incendio manteniendo siempre una presion positiva y con una reduccién
al flujo de hidrégeno o combustible hacia la zona del incendio, por medio de un flujo de gas inerte
0 vapor, permitiendo que la presién del hidrogeno se reduzca al minimo.

No se recomienda tratar de extinguir un incendio de hidrogeno cortando de manera inmediata y
dréastica el suministro de hidrdégeno o del hidrocarburo que se requiere para generar hidrégeno. Lo
anterior se aplica por la posibilidad de crear un retroceso de flama.

De la misma manera, no se recomienda interrumpir el suministro de energia eléctrica hacia la
zona del incendio de hidrégeno, ya que de esa manera surge la imposibilidad de poder utilizar
sistemas de operacién y control de los sistemas de generacion, manejo o almacenamiento de
hidrégeno. Para incendios menores, por ejemplo, en cilindros o tuberias, es posible extinguir el
incendio con un extintor quimico de polvo seco, diéxido de carbono, nitrégeno o vapor.

J
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Es importante estar conscientes que para que se produzca un incendio se requieren basicamente de los
tres componentes del denominado “triangulo del fuego”: un combustible, una fuente de energia y oxi-
geno. En el caso de los sistemas en donde se genera hidrogeno, contamos con la presencia de hidrégeno
0 gas natural, fuentes de energia, relacionadas con temperaturas de los procesos o con suministros de
energia eléctrica y el oxigeno presente en el medio ambiente. Entonces, eliminando, de manera segura y
controlada, cualquiera de esos tres elementos, se solucionara cualquier incendio con hidrégeno.
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1. Introduccion

Los ultimos cincuenta afios han sido testigos del enorme avance en las ciencias de la computacion. Don-
de alguna vez los cientificos estuvieron limitados a simular sistemas moleculares de algunas decenas de
atomos, ahora, gracias a los poderosos equipos de coémputo y a los programas o cddigos computacionales
de alto nivel, es posible, para los investigadores, realizar modelos de sistemas moleculares formados por
cientos de atomos, tales como membranas y materiales amorfos. Todo esto ha permitido profundizar en el
conocimiento de los distintos materiales a distintos niveles espaciales y temporales, incluso, algunos de
ellos aun no alcanzados por las técnicas experimentales mas sofisticadas y modernas que existen actual-
mente. Asi, gracias a las técnicas de modelamiento y simulacién computacional ha sido posible estudiar
cualquier material a niveles espaciales como el electronico, atdbmico y molecular, elementos finitos, o por
medio de un continuo.

Sin lugar a dudas, este desarrollo ha permitido tratar, desde sus fundamentos, problemas de suma
importancia relacionados con el medio ambiente, los cuales son prioritarios para los distintos paises
del mundo. La contaminacion ambiental proveniente de los vehiculos automotores que se basan en la
tecnologia de los combustibles fésiles, y que se presentan principalmente en las grandes ciudades, ha
provocado serios problemas, como el calentamiento global y el cambio climatico; los cuales repercuten
directamente en la salud y en la calidad de vida de los seres humanos y de las distintas especies animales.
Es por ello que lideres cientificos han reconocido la necesidad de generar energia con métodos que sean
capaces de reducir las emisiones contaminantes de bioxido de carbono (CO,), principal contaminante
y responsable del efecto invernadero. Vehiculos de emision cero de contaminantes han encontrado una
solucion en el uso del hidrégeno como vector energético y en las Ilamadas celdas o pilas de combustible
como sustitutas, estas ultimas, del motor de combustion interna.

Aunque las celdas de combustible fueron descubiertas a mediados de siglo xix, su primera aplicacién
data de 1960, durante el proyecto espacial de los Estados Unidos de Norteamérica. Desde entonces, el de-
sarrollo de la tecnologia de celdas de combustible ha atravesado por varios periodos de intensa actividad,
cada uno de ellos seguido por ciclos de reducido interés. Sin embargo, durante las Ultimas dos décadas,
ha sido evidente que este tdpico se ha tratado con mayor frecuencia cada vez, no solo en la literatura
cientifica y técnica sino incluso en los medios masivos de comunicacion.

Al cabo del tiempo, el planteamiento del desarrollo de materiales para celdas de combustible ha
pasado de considerarse una cuestion primordialmente econdmica y técnico-cientifica a un asunto que
involucra fuertemente aspectos ecoldgicos, sociales y éticos. Actualmente, es claro que las celdas de
combustible que deben desarrollarse tendran que cumplir requisitos de sustentabilidad y proteccion al
medio ambiente, ameén de satisfacer muchas otros requisitos técnicos, economicos y sociales.
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Debido al enorme interés que ha despertado este tema, en los Ultimos afios, varios grupos de investi-
gacion tanto a nivel nacional como internacional han realizado estudios, sobre todo en la parte experi-
mental, sobre nuevos materiales para el desarrollo del tipo de celdas de combustible que tengan caracte-
risticas deseables para el transporte, cuidado ambiental y fuentes de poder portéatiles con alta densidad de
energia. Sin embargo, el trabajo experimental ha presentado algunas desventajas, principalmente en lo
que se refiere al tiempo, costos y riesgos de experimentacion; por lo que, desde el surgimiento de los po-
derosos ordenadores y codigos computacionales o software cientifico, el modelamiento y la simulacion
computacional han emergido como una tercera forma de realizar investigacion para el disefio y estudio
de materiales con enormes ventajas sobre la parte experimental, ya que a través del modelamiento ha sido
posible reducir costos, tiempos y riesgos de experimentacion.

En este capitulo, se introducira al lector a las ideas basicas del modelamiento y simulacion compu-
tacional. Posteriormente, se explicara el principio de funcionamiento de la celda de combustible, para,
mas adelante, darle a conocer las partes que la constituyen y los materiales con los que estan fabricadas
cada una de ellas. Proporcionaremos, ademas, ciertos elementos tedricos que le permitan analizar y com-
prender, basica y elementalmente, algunos fendbmenos que se presentan en las distintas partes de la celda
de combustible, y que son determinantes para definir su costo y eficiencia. El propdsito principal de este
capitulo es presentar la importancia y la funcién que tienen las técnicas de modelamiento y simulacion
computacional en el disefio y desarrollo de materiales para la fabricacion de componentes de celdas de
combustible, y asi poder reducir costos y elevar eficiencia.

2. Modelamiento y simulacion computacional

La observacion y experimentacion, asi como la aplicacion de teorias fisicas, han sido tradicionalmente
los métodos que se han usado para el estudio de la naturaleza. Sin embargo, a partir de la década de los
setenta, se empez6 a utilizar la computadora como un instrumento poderoso que permite resolver pro-
blemas reales de investigacion en quimica, fisica, biologia y ciencia de materiales, convirtiéndose en
una tercera forma de realizar investigacion cientifica, que dio origen, asi, a los modernos laboratorios
de modelamiento y simulacion computacional. Usando matematicas avanzadas, asi como las teorias
modernas en la fisica, quimica y biologia, se crearon c6digos o programas computacionales que, como
al ser instalados en poderosos equipos de computo, permitieron el disefio de moléculas, estructuras
cristalinas, amorfas, estructuras bioldgicas, entre otras muchas mas, las cuales son visualizadas en
el monitor (figura 1). Por muy compleja que sea la estructura, es una realidad el estudio mediante la
simulacion computacional de experimentos que nos permiten obtener muchas de sus propiedades es-
tructurales, mecénicas, magnéticas, opticas, eléctricas, etc.

Tiempo

'
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Figura 1. Escalas espaciales y temporales de la materia que pueden ser estudiadas con
modelamiento y simulaciéon computacional.
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Se entendera por “modelamiento y simulacion computacional” las actividades asociadas con la construc-
cion de modelos de sistemas del mundo real y su simulacién a distintos niveles espaciales y temporales
en un computador. En general, los modelos son una simplificacion de la vida real, ya que el sistema real
generalmente es muy complicado o porque sélo se pretende estudiar una parte de él. Es una realidad que
los distintos sistemas fisicos, quimicos y bioldgicos pueden ser estudiados con técnicas de modelamiento
y simulacion computacional a diferentes niveles espaciales:

- Coleccidn de electrones y ndcleos (nivel estructura electrénica)

- Coleccién de &tomos y moléculas (nivel atomistico)

- Conjunto de elementos estructurales acoplados (elementos finitos)

- Un medio descrito por campos (continuo)
Algunos de estos niveles de estudio dificilmente podrian realizarse con alta precision usando las técnicas
experimentales por muy sofisticadas que éstas sean. Una de las tantas ventajas de las técnicas de modela-
miento y simulacion computacional, con respecto a las técnicas experimentales, es que, ademas de poder
acceder a esos niveles a través del monitor del computador, es posible observar los modelos a estudiar en
distintas escalas espaciales y temporales.

Algunos ejemplos de sistemas reales son: una membrana, un electrocatalizador, un electrodo, un tan-
que almacenador de hidrégeno, entre otros; los cuales realizan una funcion especifica dentro de la celda
de combustible (figura 2). Para el disefio de una membrana, por ejemplo, que realice sus funciones asig-
nadas dentro de una celda de combustible, es necesario disefiar una estructura quimica seleccionando un
conjunto de atomos que posean ciertas caracteristicas y propiedades que en su conjunto determinen las
propiedades fisicas y quimicas del sistema real. Una vez que se decide el nivel espacial o temporal de
estudio, se incorpora la teoria adecuada al codigo computacional que, junto con el procesador, realiza los
calculos correspondientes que el investigador necesita para el disefio del sistema real.

Sistema real Computador

Modelamianio Simulacitn
MODELD

Figura 2. Proceso de estudio de un sistema real mediante modelamiento y simulacién computacional.

El equipo que se requiere para realizar estos estudios tedricos son, primordialmente, un ordenador o clus-
ter con todos sus accesorios de entrada/salida: monitores, teclados, impresoras y memoria interna y ex-
terna. La figura 3 muestra un esquema de una plataforma de hardware que podria usarse eficientemente.
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Figura 3. Arreglo cluster para un pequefio laboratorio de
modelamiento y simulacién computacional.

Ademas del hardware requerido, es necesario adquirir o desarrollar software cientifico en el cual estén
incluidos los métodos y técnicas teodricas basadas en campos de fuerzas (mecénica y dindmica molecular)
y mecanica cuantica (método Hartree-Fock, ab-initio, métodos del funcional de la densidad).

Desde la década de los setenta, los laboratorios de modelamiento y simulacién computacional han
utilizado un software cientifico comercial que ha sido desarrollado por especialistas. El primer software
comercial fue el llamado Gaussian; a partir de entonces, diferentes firmas comerciales han desarrollado
software cientifico que son usados ampliamente en los laboratorios de investigacion mas prestigiosos del
mundo. Entre los paquetes de software mas populares en el mundo que realizan calculos de modelamien-
to y simulacion molecular para el estudio de materiales, se encuentran: MiLLsiAN, BALLVIew, CeRrIUs2,
INsiGHTI, SyBYL, MOE, GHEmIcaL, MMTK, AciLE MoLEcuLE, MoLsorT ICM, OscaiL X, PyMOL, VMD,
SPARTAN, GROMOS, GAUSSIAN, Sirius, NOCH, MATERIALS STuDIO.

La figura 4 muestra la interface del software Materials Studio, el cual es el medio de intercomunica-
cion entre usuario y el equipo de computo. En la interface, encontramos un visualizador que nos permite
observar los sistemas moleculares disefiados por el usuario, ademas de herramientas que nos permiten
dibujar, disefiar o construir distintos sistemas atomicos y/o moleculares correspondientes a un material
especifico como pueden ser metales, nanomateriales, ceramicos, membranas poliméricas, catalizadores,
etc. Otras herramientas encontradas en la interface son codigos computacionales que permiten realizar
los célculos necesarios en las estructuras disefiadas para obtener algunas de las propiedades fisicas y
quimicas del material. En el mismo visualizador podemos observar los resultados de algun calculo en
diferentes formas: graficas, tablas, documentos etc.
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Figura 4. Interface de software comercial para modelamiento y simulacion computacional.

Una vez que se cuenta con el equipo necesario, se estara en condiciones de realizar cualquier estudio re-
ferente a los fendmenos que se producen en las distintas regiones de la celda de combustible. Entre ellos,
la conductividad protonica de membranas poliméricas base quitosano.

Asi, el primer paso a realizar en cualquier estudio de modelamiento y simulacién computacional es
la construccion de un modelo del sistema a estudiar en el que se describan las interacciones entre las
particulas (&tomos) que lo componen. El tipo de interacciones dependera del nivel espacial de estudio; es
decir, si se desea un estudio a nivel atomico o molecular, los principios y leyes de la mecanica y dindmica
molecular que se basan en la mecanica newtoniana seran los que se usen para determinar el tipo de inte-
racciones (electrostaticas, de van der Waals, etc.), las cuales seran incluidas en una expresion matematica
Ilamada campo de fuerzas. Mientras que, si se desean calculos de estructura electronica, los electrones
del sistema cumpliran una funcion determinante en el estudio, y las herramientas tedricas seran propor-
cionadas por los conceptos, leyes y principios de la mecanica cuantica. La teoria de la mecénica cuantica
estd basada en el hamiltoniano electrénico, la funcién de onda y la densidad electrénica. La descripcion
de todos estos conceptos queda fuera de los propdsitos de este libro, pero el lector que deseé ampliar su
conocimiento al respecto puede consultar la bibliografia proporcionada al final del capitulo.

El segundo paso a realizar es la simulacion del sistema, es decir, hacer calculos de optimizacion de
la geometria mediante la minimizacion energética o simulaciones de movimiento como las estocasticas,
las Monte Carlo o las de dinamica molecular. Los calculos energéticos, asi como las coordenadas de los
atomos en funcion del tiempo, proporcionaran informacion sobre propiedades estructurales, mecanicas,
Opticas, magnéticas y eléctricas de los sistemas reales. La validez de la simulacion esta limitada por la
precision del modelo empleado; por ello, siempre que es posible, los resultados obtenidos se comparan
con los datos experimentales existentes para asegurar la fiabilidad del modelo y modificarlo si es necesa-
rio. La figura 5 sintetiza los pasos que se realizan en un estudio de modelamiento y simulacién computa-
cional y su correlacion con la parte experimental.
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Figura 5. Pasos a realizar en un estudio de modelamiento y simulacion computacional
y su correlacion con la parte experimental.

Finalmente, en este momento, es necesario mencionar que cualquier estudio de modelamiento y simula-
cion computacional debe tomar muy en cuenta el tiempo de cémputo, la capacidad de memoria requerida
y el grado de precision del modelo que se estudia. La mala aplicacién de estas técnicas producira resul-
tados erréneos; sin embargo, cuando se emplean adecuadamente, los métodos computacionales estan
demostrando, y cada vez mas, tener gran valia en el analisis e interpretacion de resultados experimentales
y, a veces, son el unico modo de determinar propiedades moleculares que no pueden ser medidas expe-
rimentalmente.

3. Principios de funcionamiento de celdas de combustible

La celda de combustible es un dispositivo que produce electricidad y agua mediante un proceso inverso
a la electrdlisis.

Es decir, en la electrolisis tenemos:

electricidad + agua — hidrégeno + oxigeno
Mientras que en una celda de combustible se cumple:
hidrégeno + oxigeno — electricidad + agua

Las celdas de combustible requieren de una fuente de hidrégeno para operar, el cual podria obtenerse del
metanol, gas natural, petroleo o incluso agua. El principio de funcionamiento de las celdas de combusti-
ble consiste en hacer pasar el hidrogeno a través de un catalizador que lo divide en electrones y protones.
Los protones fluyen hacia el catodo a través de una membrana electrolitica polimérica, la cual no permite
que los electrones la penetren (figura 6). Los electrones, por su parten, circulan hacia el catodo, a través
de un circuito eléctrico, y generan electricidad. Los electrones y protones son entonces combinados con
oxigeno en otro catalizador para generar calor y agua. Como el combustible es convertido directamente
a electricidad, una celda de combustible puede operar con mucha mayor eficiencia que las maquinas de
combustion interna, es decir, se obtiene mayor electricidad con la misma cantidad de combustible. Las
celdas de combustible son capaces de convertir 40 % del combustible disponible en electricidad. Sin
embargo, puede alcanzar hasta el 80% si se logra recuperar el calor. Otra ventaja de las celdas de com-
bustible es que no contienen partes 0 componentes moviles, por lo cual no requieren de mantenimiento
constante, esto las hace ser fuentes de energia estables, confiables y seguras.
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Figura 6. Principio de funcionamiento de una celda de combustible.

Como puede ser apreciado en la figura 6, los componentes bésicos de una celda de combustible son:

Dos electrodos (anodo y catodo). Fabricados con metales o aleaciones base platino.

Electrolito: sustancia encargada de transportar los iones producidos en las reacciones redox. Depen-
diendo de su aplicacién, los electrolitos son fabricados con membranas poliméricas, acido fosférico,
ceramicos o carbonato fundido.

El electrolito a veces se utiliza acompariado de un catalizador.

H, y O, utilizados como combustible y oxidante respectivamente. La combustion quimica directa es
evitada por el electrolito que separa al combustible H, del oxidante O,

Por otra parte, el desarrollo de las celdas de combustible presentan ciertos obstaculos que deben ser su-
perados lo mas pronto posible, entre ellos podemos mencionar:

La rapidez de adsorcion del hidrégeno comparada con su subsecuente reaccion en el catalizador usa-
do como &nodo para producir protones y electrones, lo cual determina una pequefia contribucion a la
diferencia de potencial en las celdas de combustible.

El envenenamiento del catalizador (generalmente platino) por CO proveniente de la fuente de hidré-
geno.

La necesidad de mantener la membrana polimérica hidratada, ya que la conductividad protonica
de estos ultimos materiales incrementa linealmente con el contenido de agua. Para reducir el gra-
do de envenenamiento del catalizador es deseable trabajar con celdas que usen como electrolito
una membrana polimérica y que trabajen por encima del punto de ebullicién del agua; sin embar-
go, esto traeria como consecuencia la disminucion del grado de hidratacion de la membranay, por
ende, la disminucion de la conductividad protonica, lo que, a su vez, reduciria la eficiencia de la
celda de combustible.

Una limitacion mas de las celdas de combustible es que, al requerir de una fuente de hidrogeno para
operar, se necesita resolver un gran namero de cuestiones relacionadas con la generacién, el transpor-
te, almacenamiento y el uso industrial y particular de este combustible.

Las técnicas de modelamiento y simulacién computacional pueden utilizarse para tratar y resolver todos
estos problemas. La investigacion que se desarrolla computacionalmente esta enfocada al estudio, tanto
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atdbmica como molecularmente, de los mecanismos basicos de catalisis, de conductividad proténica y de
almacenamiento de hidrégeno, lo cual permitira el disefio y desarrollo de nuevos materiales (catalizado-
res, membranas, electrolitos y materiales de almacenamiento de hidrégeno) para elevar la eficiencia de
las celdas de combustible y disminuir costos de produccion.

4. Importancia del modelamiento y simulacion computacional en la tecnologia del hidrogeno y

celdas de combustible

El trabajo de modelamiento y simulacién computacional es de gran utilidad para los grupos de experi-

mentales y tecndlogos dedicados a celdas de combustible, ya que:

e Guiaria el trabajo experimental reduciendo costos, y tiempos de experimentacion y disefio.

e Ayudaria a definir las propiedades estructurales, fisicas y quimicas deseadas de los materiales que
pudiesen elevar la eficiencia de las celdas de combustible.

e Ayudaria al experimentalista a disefiar un proceso de sintesis de membranas con alta conductividad
protonica.

e Ayudaria a comprender el proceso de electrocatalisis del hidrogeno en superficies metalicas.

e Serviria para entender con mayor profundidad el fendmeno de contaminacion por CO de los cataliza-
dores.

e Se puede obtener informacién relevante que permita valorar los diferentes materiales candidatos a
almacenar hidrégeno, para ello se podria obtener informacion sobre cinéticas de captura y despren-
dimiento del hidrégeno; la maxima cantidad de hidrégeno posible de almacenamiento (por unidad
de masa o de volumen); las temperaturas y presiones parciales de H, requeridas para la captura y el
desprendimiento; la susceptibilidad del material a desactivarse o envenenarse; la durabilidad del ma-
terial, la disponibilidad y costo de los materiales y de las tecnologias de produccion.

Es evidente que se requiere del uso de este tipo de herramientas de simulacion y modelamiento para

acotar razonablemente el trabajo experimental de optimizacion de los materiales s6lidos que se usaran

finalmente para el desarrollo de la tecnologia del hidrégeno y de las celdas de combustible.

A continuacidn, se presenta, como un ejemplo de aplicacion de las técnicas de modelamiento y si-
mulacion computacional, el estudio de la conductividad proténica de una membrana polimérica base
quitosano.

5. Estudio de la conductividad protonica de membranas base quitosano usando modelamiento y
simulacion computacional

Como ha sido sefialado en la seccion 3 de este capitulo, uno de los obstaculos a superar, para elevar la
eficiencia de una celda de combustible del tipo intercambio protdnico, es aumentar la conductividad pro-
tonica del electrolito de membrana polimérica. Los procesos experimentales de sintesis y caracterizacién
de membranas de diferentes materiales han resultado costosos y emplean tiempos largos de experimen-
tacion. Por lo que los estudios tedricos, empleando modelamiento y simulaciéon computacional, son de
enorme apoyo para los experimentalistas, tal y como se menciond en la seccion 2.

Una vez que se cuenta con el equipo necesario se estara en condiciones de realizar cualquier estudio
referente a los fendmenos que se producen en las distintas regiones de la celda de combustible. Entre
ellos, la conductividad protdnica de membranas poliméricas base quitosano.

Siguiendo el esquema de la figura 2, se tiene que para dar inicio al proceso, es necesario, primeramen-
te, considerar y modelar los aspectos fisicos y quimicos de todo el sistema real a estudiar. Existen cuatro
aspectos importantes a modelar en este estudio:

e Modelado de la membrana polimérica, la cual se construye usando como estructura base un monéme-
ro de quitosano reticulado con glutaraldehido. El quitosano es un material que facilmente puede ser
obtenido de la cascara del camardn, y es un polisacarido de cadena lineal, esto permite sintetizarlo en
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forma de cadena polimérica. Para la formacidn de la membrana, es necesario realizar un proceso de
reticulamiento con alguna otra molécula. El proceso de reticulamiento es una reaccion quimica que
permite la formacion de una red tridimensional formada por la unién de diferentes cadenas polimé-
ricas. La figura 7 muestra la estructura quimica base de quitosano reticulado con glutaraldehido, con
la cual se construye la membrana polimérica.
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Figura 7. Estructura quimica de quitosano reticulado con glutaraldehido.
La estructura es la base para construir la membrana polimérica.

Hidratacion de la membrana, ya que de esa manera se logra, junto con la temperatura, la movilidad
de las especies ionicas dentro de ella. La hidratacion de la membrana se modela haciendo interactuar
cierto numero de moléculas de agua (H,O) con la membrana.

Especies ionicas mdviles. Son una aproximacion de los iones de hidrégeno y que, al ser transportadas
a lo largo de la membrana, permiten obtener informacidn para el calculo de la conductividad protoni-
ca y determinar, ademas, el mecanismo de conduccion. En este estudio se usaron iones de hidronio
(H,0)*y de hidroxilo (OH)*como especies ionicas moviles.

Porcién de la membrana interactuando con agua y especies ionicas a diferente temperatura. Este
aspecto se modela mediante una celda de simulacion con condiciones periddicas; de esta manera
consideramos sélo una parte representativa de todo el sistema con un nimero relativamente pequefio
de atomos, lo cual facilita el siguiente paso que es la simulacion.

El proceso de simulacién requiere del desarrollo del siguiente esquema computacional: a) eleccién
del campo de fuerzas a usarse; b) la construccion de los elementos usados en la celda de simulacion;
c) optimizacion de la geometria de esos elementos; d) la construccion de la celda de simulacion; e)
minimizacion de la energia de la celda de simulacién; f) dindmica molecular de la celda de simula-
cion, y, finalmente, g) obtencion y analisis de resultados.

Conforme al esquema anterior, después de elegir el campo de fuerza a usar, se procede a construir los

componentes quimicos que se necesitan para este estudio en particular: cadena polimérica base quitosano
reticulado con glutaraldehido, moléculas de agua (H,O), iones de hidronio (H,O)*, iones de hidroxilo
(OH)™. La figura 8 muestra todas estas estructuras después de haber realizado el proceso de minimizacion
de la energia. Esta tarea se realiza usando las herramientas de la interface de un programa comercial.
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Figura 8. Estructuras para modelamiento del sistema real: a) quitosano reticulado con glutaraldehido;
b) i6n de hidronio (H,0%); ) idn de hidroxilo (OH"); d) molécula de agua (H,0).

Una vez que las componentes del sistema fueron obtenidas y sometidas a un proceso de minimizacion
de la energia, la celda de simulacion (figura 9) se construye. El contenido de la celda de simulacion
consiste en: una cadena polimérica de 3 unidades bésica de quitosano reticulado con glutaraldehido, 155
moléculas de agua, 10 iones de hidronio y 10 iones de hidroxilo. Estas cantidades garantizan el equilibrio
de carga del sistema asi como su pH. Después de someter a la celda al proceso de optimizacion de la
geometria, se procede a realizar la dinamica molecular en dos etapas: la etapa de equilibrio y la etapa de
produccion o de recoleccion de datos para el calculo de la conductividad proténica de la membrana. El
proposito de la etapa de equilibrio es llevar al sistema a la configuracion mas estable en concordancia con
la temperatura y presion de estudio. Ademas, al final de esta etapa, se calcula la densidad del sistema.

Figura 9. Celda de simulacion del sistema real después de realizar el proceso de minimizacion de la energia.
La celda ya esta en condiciones para efectuar el proceso de dinamica molecular.
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La etapa de produccion de la dinamica molecular muestra datos o resultados sobre la posicion de cada
atomo en funcion del tiempo R, (t), el volumen de la celda V, el tiempo de simulacion t, que, junto con el
valor de la carga elemental e, la temperatura T= 300°K, la constante de Boltzman k y el nimero de cargas
en exceso o déficit que existen en las especies ionicas z; permiten calcular la conductividad idnica de la
membrana a traves de la ecuacion:

) ®

) & -3 . " S . .
o= [;- {[.l:rlm R;njf-}uzll_l_l.l{,nlrﬂ ROYI[R (1) R'm”:l.a 1)

Para este estudio en particular, se obtuvo un valor tedrico de la conductividad ionica de 1.23 x 10 Scm™?

que comparado con el valor experimental reportado por K.A.M. Creber et al. (Journal of Applied Poly-
mer Science, vol. 89, 2003, pp.306-317) da un porcentaje de error de 5.38%, lo cual garantiza la efecti-
vidad, en este caso, del método de modelamiento y simulacion computacional.

Otra ventaja de la simulacion es que en el proceso de dinamica molecular se genera una pelicula
que nos permite observar el comportamiento de las especies ionicas dentro de la membrana en dife-
rentes instantes de tiempo. En la figura 10, por ejemplo, se aprecia el comportamiento del hidroxilo
en dos instantes de tiempo diferentes.

i

LS

Figura 10. Comportamiento de un ién de hidroxilo dentro de la membrana en dos instantes de tiempo diferentes.
Estas imdagenes fueron amplificadas con las herramientas de la interface del software comercial.

En la figura 11, se observa lo correspondiente al hidronio en cuatro instantes de tiempo diferentes. Estas

iméagenes permiten determinar el mecanismo de conduccion de las especies ionicas dentro de la mem-
brana.
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Figura 11. Comportamiento de un i6n de hidronio dentro de la membrana en cuatro instantes de tiempo diferentes.

6. Conclusiones

Las técnicas de modelamiento y simulacién computacional constituyen una tercera forma de realizar
investigacion cientifica en areas como la fisica, quimica, biologia y ciencia de materiales. Las técnicas
son de enorme apoyo para el disefio y optimizacion de nuevos materiales para celdas de combustible; de
igual manera, son importantes para determinar teéricamente los aspectos fisicos que permitan mejorar
la funcionalidad de materiales ya existentes, usados para el desarrollo de celdas de combustible. Varios
de los fendmenos que ocurren en las distintas partes de una celda de combustible pueden ser modelados,
y es posible realizar su simulacion usando software comercial. Si se cuenta con el hardware y software
adecuados, las técnicas pueden auxiliar para reducir los costos de sintesis de los materiales, mejorar la
eficiencia energética de la celda de combustible, disminuir los riesgos de experimentaciéon y aumentar
la productividad. Por todo lo anterior, es recomendable que los grupos de investigacién dedicados al
desarrollo de materiales para celdas de combustible cuenten con un laboratorio de modelamiento y si-
mulacion computacional y que, ademas, se inicie o fortalezca la formacion de recursos humanos en esta
area de la investigacion.
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HIDROGENO:
Introduccion a la energia limpia

La energia es la fuente de vida de una sociedad y de una economia. Sin embar-
go, los dafos a la salud y al medio ambiente se acentuan dia a dia, y éstos se
deben a la contaminacién atmosférica que proviene de la generacion de energia
en los procesos industriales de transformacion y de la quema de los combusti-
bles fésiles en el autotransporte. La produccién de energia a partir de hidrogeno,
proveniente de fuentes renovables, representa una vision hacia el futuro. Las
tecnologias del hidrogeno y las celdas de combustible, desarrolladas ampliamen-
te en el curso precongreso de la Sociedad Mexicana del Hidrogeno, son tratadas
en este libro como una tecnologia de conversion de energia que se encuentra en
desarrollo, las cuales presentan ventajas inherentes a los procesos de conver-
sion electroquimica comparados con los procesos de combustion térmica.

Desde hace algunos afos, la tecnologia y ciencia del Hidrogeno esta teniendo
un fuerte impacto en todos los sectores del desarrollo cientifico, econémico,
industrial pero sobre todo en el aspecto ambiental. Por ello, el objetivo de los
compiladores de esta obra, los doctores Rosa de Guadalupe Gonzalez Huerta y
Ernesto Lopez Chavez, es el de proporcionar una serie de tépicos actualizados y
suficientemente detallados para que los estudiantes e investigadores puedan
tener una vision clara de las principales etapas de la tecnologia del Hidrogeno.
La experiencia y calidad de los autores de los articulos de este libro, los cuales
trabajan en algunos de los principales centros de investigacion y universidades de
Meéxico, garantizan que Hidrogeno: Introduccion a la energia limpia sea un libro
especialmente util para aquellos que sientan la necesidad de conocer sobre el
desarrollo y perspectivas en esta area.

Rosa de Guadalupe Gonzalez Huerta es investigadora de la Escuela Superior
de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas (ESIQUIE) del Instituto Politécnico
Nacional, ademas de pertenecer al Sistemna Nacional de Investigadores, y formar
parte de la mesa directiva de la Sociedad Mexicana de Hidrégeno. Ernesto Lopez
Chavez es profesor-investigador de la Universidad Autonoma de la Ciudad de
Mexico, es fundador del Programa de Ingenieria Molecular y Nuevos Materiales
(PIMNMA)] de la misma Universidad, ha sido coordinador general del Concurso
Nacional de aparatos y experimentos de Fisica en 2005 y del VIl Congreso Inter-
nacional de la Sociedad Mexicana de Hidrogeno en 2008, pertenece también al
Sistema Nacional de Investigadores.
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