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INTRODUCCIÓN 

La electroquimica tiene un papel muy importante dentro del mundo industrial y comercial, ya 

que sus aplicaciones se han visto incrementadas últimamente, alcanzando muchos sectores de la 

industria química: desde la síntesis y el procesamiento de materiales hasta el tratamiento del medio 

ambiente y la conversión de energía. 

La ingenierla electroqulmica involucra componentes de diseño, caracterización y operación de 

dispositivos de proceso para interconvertir la energla eléctrica y química. Esta disciplina requiere de un 

tratamiento integrado de conceptos de electroquímica e ingenierla. 

La evolución de la ingenierla electroqulmica ha sido lenta pero se han solucionado muchos de 

los retos que representaba inicialmente. 

En la actualidad, dentro del campo de la ingeniería electroquimica se desarrollan las siguientes 

áreas: ElectrosIntesis, Estabilidad de Materiales y Procesos, Conversión de la Energla Eléctrica, 

Técnicas de Protección Ambiental .11  Aplicaciones Biomédicas. 

El tema del presente trabajo monográfico de actualización se ubica dentro del área de 

conversión de energía eléctrica. en la que podernos encontrar los diferentes tipos de baterías. las 

celdas solares y las celdas de combustible. 

Las celdas de combustible son de gran importancia debido a que se obtiene energía eléctrica 

en forma continua a partir de la energía química ademas de que poseen muchas ventajas respecto a 

los sistemas que se emplean actualmente para la veneración de energía Entre las más importantes 

encontramos que no producen emisiones contaminwtes, son silenciosas en su operación, y no utilizan 

recursos fósiles no renovables como combustibles. Sin embargo. uno de los problemas para su 

comercialaación es el alto costo en los materiales del electrodo y catalizadores, razón por la cual 

actualmente se desarrollan nuevos diseños de celdas, se prueban nuevos materiales y se modifican las 

condiciones de operación para mejorar su eficiencia y disminuir su costo. 

Otro aspecto por el cual ha aumentado el interés en estos sistemas, es la diversidad de 

aplicaciones tanto terrestres como extraterrestres Las celdas de combustible se emplean en 

investigaciones en el espacio y para propósitos militares, pinto con baterías en sistemas híbridos para 

vehículos. 

En este trabajo se presentan los principios generales de las celdas de combustible, además de 

una breve descripción de los diferentes tipos de celdas y una búsqueda de investigaciones recientes en 

publicaciones a partir de 1984 hasta la fecha. donde podernos conocer su desarrollo, sus principales 

dificultades, los avances en cuanto a materiales y nuevos diseños 



Este trabajo monográfico de actualización cuenta con nueve capitubs, los cuales describiré 

brevemente a continuación: 

Capitulo 1 Generalidades. Se define a las celdas de combustible, y se incluye una reseña 

histórica desde su descubrimiento hasta la fecha. También se hace una descripción de las ventajas 

que presentan estos sistemas y para finalizar se mencionan las clasificaciones existentes. 

Capitulo 2 Conceptos Teóricos. Termodinámica, eficiencia y cinética que se puede aplicar a 

las celdas de combustible en su funcionamiento. 

Capitulo 3 Celdas de Combustible Alcalinas. 

Capitulo 4 Celdas de Combustible de Acido Fosfórico. 

Capitulo 5 Celdas de Combustible de Carbonato Fundido. 

Capitulo 6 Celdas de Combustible de óxido Sólido. 

Caen* 7 Celdas de Combustible de Sólido Polimérico. 

En estos cinco capitulos anteriores se trata respectivamente de cada tipo de celda, 

mencionando la reacción que se lleva a cabo en ella, las ventajas, desventajas, el desempeño, las 

condiciones de operación, combustible y cedente utilizados. caracterlsticas del electrólito, electrodos, 

catalizador, temperatura y presión de operación, asl corno ejemplos de celdas construidas. Al final de 

cada capitulo se présenta una sección que menciona las investigaciones recientes de los articubs 

publicados desde 1984 hasta 1994 en las principales revistas de Electroqulmica. 

Capitulo 8 Otros Sistemas. En este capitulo se mencionan brevemente diversos sistemas de 

celdas de combustible, los cuales no se han desarrollado en su totalidad. Aqui se mencionan la celda 

de combustible que opera con metano) como combustible. otros sistemas con hidracina y amoniaco y 

los diferentes tipos de celdas regenerables. 

Capitulo 9 Aplicaciones. Se describen las aplicaciones tanto terrestres como extraterrestres de 

las celdas de combustible. 

Conclusiones. 

Bibliografla.  
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CAPITULO 1 

GENERAUDADES 

1.1. Celdas de Combustible.'•  

Las Celdas de Combustible son celdas galvánicas que están continua y directamente 

convirtiendo energla. Con mayor precisión, en una celda de combustible, la energla de oxidación del 

combustible (la energla química), es transformada en energla eléctrica por medios electroquímicos, (un 

sistema electrodo electrólito) (1-11.1) en forma de electricidad de corriente directa. El combustible y el 

agente oxidante son alimentados separada y continuamente y la conversión ocurre en los dos 

electrodos. 

En las celdas de combustible se le llama comúnmente electrodo de hidrógeno, al electrodo en 

donde se alimenta el combustible por ser el hidrógeno el combustible más (recuente. También se le 

llama electrodo de oxigeno al electrodo por donde se alimenta el oxidante, que generalmente es 

oxigeno. 

frg 1 Representación esquemática de una Celda de Combustible ' 
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1.2. Celda Galvánica? 

En las celdas galvánicas se utilizan las reacciones de oxido-reducción para producir una 

corriente eléclrica. El principal requisito es que los agentes oxidante y reductor estén separados entre 

si de forma tal que el flujo de electrones se obligue a pasar a través de un circuito exterior fig. 2. 

fig. 2 Representación esquemática de una Celda Galvánica '  

1.3. Historia.I'll  

En 1839'. Sir William R. Groove fue el primero en describir experimentos donde la electricidad 

era generada con dos electrodos de platino separados sumergidos en ácido sulfúrico. a los que se les 

suministraba hidrogeno y oxigeno Groove` conectó seis de estas celdas de combustible en serie y uso 

la electricidad generada para descomponer el agua formada en la reacción, formando un sistema 

cíclico, (fig. 3). Aún el platino sigue siendo el mejor electrocatalizador para las celdas de combustible. 

En ese tiempo fue únicamente una curiosidad de laboratorio, pero ahora se sabe que en esta celda, el 

hidrógeno era ionizado en un electrodo, liberando electrones a un circuito externo. Los iones de 

hidrógeno, cargados positivamente se transportan a través del electrólito de ácido sulfúrico al electrodo 

de oxigeno, donde reaccionan con iones negativos hidroxilo formados por la reacción entre oxigeno, 

agua y electrones. Los electrones en el circuito provocan una corriente eléctrica. Así este dispositivo es 

parle de los principios esenciales de lo que ahora llamarnos celdas de combustible. 
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A pesar de esto, no fue hasta 19b0 que los sistemas de celdas de combustible encontraron su 

primera aplicación como fuentes auxiliares de energía para los vuelos espaciales "Gemini", Sin 

embargo, en los 120 ahos que separan a estos acontecimientos fueron investigados un gran número de 

conceptos relacionados para convertir la energla quimba en energía eléctrica. tipos de combustibles, e 

intervalos de temperatura de operación. 

En 18555  Becquerel intentó hacer una celda de combustible en la cual se consumía carbón 

directamente de un electrólito de nitrato de potasio fundido. En un recipiente de platino colocó una barra 

de carbón en la sal fundida y obtuvo una corriente entre el carbón y el platino. El recipiente de platino 

funcionaba como contraelectrodo, obteniendo una baja eficiencia faradaica por la oxidación directa det 

carbón por el nitrato. Jablockoff hizo una celda similar usando hierro fundido en lugar de platino para el 

recipiente del electrólito. 

Reacción 	H. + 	HX../ 

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

En 1880. C. Vestphal y P Shcarf' registraron las primeras patentes sobie celdas de 

combustible. 

En 1889,4  Mond y Langer desarrollaron una baterla de celda de combustible en la cual se 

usaban como electrodos hojas de platino cubiertas con negro de platino y agujeradas. En una matriz 

porosa de yeso mate se retenía el ácido sulfúrico que servia como electrólito. La producción total fue 

pobre y la celda muy costosa; sin embargo, probablemente fue la primera celda de combustible que dio 

una fuerza electromotriz medible. Siegl redujo el costo de esta celda poniendo el platino soportado en 

particulas de carbón. Otros investigadores usaron sales fundidas como electrólitos para celdas 

hidrógeno-oxIgeno. Beutner usó una mezcla de fluoruro de potasio y cloruro de sodio fundida en donde 
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insertó, como electrodos, tubos de platino cerrados con láminas de paladio delgado. Si bien el 

desempeño era muy pobre, esta celda probablemente funcionaba como una celda de concentración de 

hidrógeno, en la que éste se difundía a través del paladio en el electrodo de hidrógeno y era removido 

en el electrodo de oxigeno. El mecanismo de conducción fónica en la celda es desconocido, 

Las investigaciones sistemáticas en los elementos de las celdas galvánicas comenzaron en 

1894 con algunas consideraciones teóricas básicas hechas por W. Ostwald, quien observó la 

eficiencia tan alta que se podla alcanzar con las celdas de combustible.' 

En 1896-1897r'. el uso de etectrólitos tundidos fue adoptado por Jacques quién diseñó y 

construyó una batería de celda de combustible de 1 5 kW. Cada celda consistía de una olla de hierro 

con hidróxido de sodio fundido en cada una de las cuales se colocaron barras de carbón como 

electrodo, El aire era burbujeado en el electrólito fundido y la corriente corría de la olla de hierro a la 

barra de carbón. 

Haber y Bruner demostraron que no era una verdadera celda de carbón-oxigeno. ya que el 

hidrógeno se producía en el electrodo de carbón por reacción entre el carbón y el hidróxido de sodio. El 

hidrógeno era entonces oxidado eiectroliticamente en el electrodo de carbón, el cual contenia 

impurezas que catalizaban la reacción del electrodo. También encontraron que era necesaria la 

presencia de trazas de manganeso como impureza para la operación de la celda. El manganeso era 

oxidado a manganato por el aire burbujeado a través del baño de hidróxido. 

Ya en el siglo XX. en 1910' Taitelbaum modificó la celda de Jacques introduciendo un 

diafragma poroso cerámico entre los dos electrodos: además utilizó hidróxido de sodio fundido como 

electrólito, pero le añadió manganato directamente al electrólito adyacente del electrodo de oxigeno 

Reed en 1918 sustituyó el hidróxido de sodio fundido por borax fundido y la olla de hierro por una de 

oro. El aire no era burbujeado y asi se constituyó una verdadera celda de combustible. Probablemente 

el dióxido de manganeso era el reactivo del cátodo. Baur y Ehrenburgh usaron plata fundida con 

oxigeno disuelto como catodo junto con un electrólito de bórax fundido. 

En 1920 A. Schmid construyó tos primeros electrodos de difusión de gas, tos cuales fueron 

hechos con tubos de carbón recubiertos con platino. 

En 1932 E. Baur observo que las celdas galvánicas a temperatura ambiente con electrólitos 

alcalinos e hidrógeno como combustible tenían amplias posibilidades. Baur y Preis en 1937 describieron 

celdas de combustible de carbón con electrólitos sólidos de circonio estabilizado con magnesio u Oxido 

de ytrio. El inconveniente de esta celda era que para mantener estable el electrólito era necesaria una 

temperatura de operación de 1050°C O K. Davlyan construyó una celda con un 60% de eficiencia. 

pero su vida útil estuvo limitada a unas cuantas horas debido a la baja estabilidad de los matenales de 

construcción. E. Justi' desarrolló caldas de combustible a altas temperaturas basadas en el trabajo de 

()asilan y la "masa de Nemst" (electrólito sólido basado en 85% Zra¿ y 15% de Yi0.3), con base en la 
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cual Broers y Ketelaar plantearon los principios de celdas de combustible de carbonato fundido 

operando con hidrógeno y monóxido de carbono. 

En 1939: Greger propuso el primer esquema de reacción de una celda de combustible con 

electrólito de sal fundida (carbonato) el cual es considerado como un sistema fijo. El oxigeno y el 

dióxido de carbono eran alimentados y reaccionaban en el electrodo de aire para formar los iones 

carbonato. Estos iones pueden transportar la carga a través del electrólito y ser descargadas en el 

electrodo del combustible donde pueden reaccionar con el hidrógeno o monoxido de carbono. 

En 1940. Haber y Moser usaron un tubo de vidrio caliente como electrólito en la celda de 

combustible de monóxido de carbono. El electrodo era de platino poroso cubierto por dentro y fuera del 

tubo. A pesar de que se obtenía un buen potencial de circuito abierto, cuando el monóxido de carbono y 

el oxigeno eran alimentados a los electrodos, no se obtenían corrientes útiles de la celda debido a la 

resistencia interna, la cual era indudablemente muy afta y su mecanismo de conduccion desconocido: 

esto podía ser una celda de concentración, donde los iones óxido formados en el cátodo eran 

descargados en el electrodo del combustible. La mayoría de los trabajos en celdas de combustible 

hasta la década de los 40's, eran empíricas y los reportes usualmente fallaban al dar una imagen poco 

clara del mecanismo supuesto de las reacciones de electrodo 

Jungner fue probablemente el primero en emplear una celda redox. que consistía de dos 

electrodos de carbón sumergidos en ácido sulfurico concentrado y una pared porosa que separaba el 

anexar) del cátodo. Generalmente el cátodo era grafito y el aire era burbujeado en el electrolito que 

contenia un portador de oxigeno como el oxido nítrico El combustible y el arado eran de materia 

orgánica carbonizada con lo que se reducla el ac.uo sulfúrico a ácido sulfuroso. Estas celdas. sin 

embargo. no fueron muy exitosas. Tartelbaum también trabajó con celdas redox usando ácido sulfúrico 

concentrado como electrólito e introduciendo varios iones metálicos capaces de existir en dos estados 

de oxidación, por ejemplo. fierro mercurio cerio y vanadio prefiriendo. sin embargo. el vanadio en 

ambos compartimientos y temperaturas de operación de 200•C Nernst hizo celdas de combustible 

similares operando de 40 a 60°C con iones de titanio, talio y cerio. Sugiriendo además el uso del gas 

cloro producido y regenerado por el proceso Deacon para resolver los problemas de ios electrodos de 

oxigeno 

Rideal y Evans ' hicieron celdas de combustible redox con electrólitos fundidos de vidrio y 

utilizaron iones de manganeso y fierro en el electrólito en ambos compartimientos del ánodo y cátodo. 

Estas celdas no tuvieron éxito. Rideal y Evans tuvieron mejores resultados con un "electrodo 

regenerable de metal". La idea era utilizar un electrodo metálico (cinc o preferentemente estaño). que 

formara un hidróxido insoluble el cual fuera oxidado anódicamente en ácido cloffildrico diluido y 

pretendla reducir el estaño y regresado a la celda. El electrodo de aire empleaba un par redox 

fierro(II) fierro(III), a pesar de io cual la celda resultó ineficiente 
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Una planta eléctrica de celda combustible de 5kW fue construida y probada en 1952 por 

Bacon. Para estabilizar el gas y el electrólito con los electrodos, se empleó un electrodo con doble 

porosidad. La celda sencilla consistía de un ánodo sinterizado'de níquel y cátodo de óxido de níquel 

con litio sinterizado y KOH 85%. La temperatura de operación era de 200 a 240•C y la presión de 3440 

atm 

En los años 50 Bacon' presentó en Cambndge celdas de combustible a altas presiones de 

hidrógeno-oxigeno con electrodos de difusión de gas de níquel poroso con una estructura de doble 

porosidad. la cual servia para mantener la zona de reacción gas-liquido-sólido a través de la presión del 

gas y las fuerzas balanceadas de capilaridad. Bacon introdujo el concepto de las baterlas de 

combustible como remplazo de baterías secundarias, en lugar de convertidores de energla primarios. 

El observó que la producción de electricidad se requería por periodos prolongados y que la batería de 

combustible de hidrógeno-oxigeno asociada con cilindros de almacenamiento de gas a altas presiones 

debla ser mucho más compacto que las baterlas secundarias. Después, este sistema de celda de 

combustible fue la base para las plantas de poder de celdas de combustible de los vehiculos 

espaciales Apolo desarrolladas por Pratt y Whitney. 

K.V. Kordesch.  desanolló las celdas de combustible a baja temperatura y presión de 

hidrógeno-oxigeno con electrodos hidrofóbicos porosos de carbón calalizados con rubl en el lado del 

aire y platino en el lado del hidrógeno. Estas celdas son la base para baterías híbridas de los vehiculos 

eléctricos. 

Después de 1960 las celdas de combustible se han desarrollado como agregados eléctricos 

funcionales utilizados con éxito por la Administra,:ión Nacional de Aeronáutica y del Espacio (NASA) 

para el proyecto Gemini. el alunizaje del Apolo y lanzamientos para orbitar en el espacio. Así, el 

programa NASA-Apolo y el proyecto Space Shuttle requieren más de 1000 personas y muchos cientos 

de millones de dólares para desarrollar las celdas combustibles que operan en el espacio. De la misma 

manera. el programa espacial europeo creó e! vehículo espacial llamado "I-IERMES" 

En la crisis de 1973 se impulsaron un gran número de programas de investigación y se 

desarrolló la tecnología de las celdas de combustible para aplicaciones terrestres.' Asi, en la actualidad 

los sistemas de celdas de combustible con electrólito de ácido fosfórico con una matriz encuentran 

varias aplicaciones comerciales United Technologles. (ahora celdas de combustible Internacionales) 

diseño y operó 39 unidades con una potencia de 40kW en un programa a prueba de 3 años, y una 

planta de 4.8 MW en la ciudad de Nueva York. Estas celdas fueron diseñadas para funcionar con gas 

natural o nafta a una presión aproximada de 170 kPa (1,67alm) y 170°C También hay una planta en 

Tokio de 5 MW con la misma tecnologla. 

Actualmente se desarrollan celdas con electrólitos eutécticos fundidos, con una temperatura de 

operación de 600°C y con productos de una planta de gasificación de carbón con monóxido de 

carbono. dióxido de carbono y metanol. 
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Una planta eléctrica de celda combustible de 51AN fue construida y probada en 1952 por 

Bacon. Para estabilizar el gas y el electrólito con los electrodos, se empleó un electrodo con doble 

porosidad. La celda sencilla consistía de un ánodo sinterizado de níquel y cátodo de óxido de niquel 

con litio sinterizado y KOH 85%. La temperatura de operación era de 200 a 240°C y la presión de 30-40 

atm 

En los años 50 Bacon' presentó en Cambridge celdas Je combustible a altas presiones de 

hidrógeno-oxigeno con electrodos de difusión de gas de niquel poroso con una estructura de doble 

porosidad. la cual servia para mantener la zona de reacción gas-liquido-sólido a través de la presión del 

gas y las tuerzas balanceadas de capilaridad. Bacon introdujo el concepto de las baterlas de 

combustible como remplazo de baterlas secundarias, en lugar de convertidores de energía primarios. 

El observó que la producción de electricidad se requerla por periodos prolongados y que la batería de 

combustible de hidrógeno-oxlgeno asociada con cilindros de almacenamiento de gas a altas presiones 

debla ser mucho más compacto que las baterías secundarias. Después, este sistema de celda de 

combustible fue la base para las plantas de poder de celdas de combustible de los vehlculos 

espaciales Apolo desarrolladas por Pratt y Whitney.. 

K.V. Kordesch' desarrolló las celdas de combustible a baja temperatura y presión de 

hidrógeno-oxigeno con electrodos hidrofóbicos porosos de carbón catalizados con rubl en el lado del 

aire y platino en el lado del hidrógeno. Estas celdas son la base para baterlas híbridas de los vehículos 

eléctricos. 

Después de 1960 las celdas de combustible se han desarrollado como agregados eléctricos 

funcionales utilizados con éxito por la Administra.:ion Nacional de Aeronáutica y del Espacio (NASA) 

para el proyecto Gemini. el alunizaje del Apolo y lanzamientos para orbitar en el espacio. Así, el 

programa NASA-Apolo y el proyecto Space Shuttie requieren más de 1000 personas y muchos cientos 

de millones de dólares para desarrollar las celdas combustibles que operan en el espacio. De la misma 

manera, el programa espacial europeo creó el vehlculo espacial llamado "HERMES" 

En la crisis de 1973 se impulsaron un gran número de programas de investigación y se 

desarrolló la tecnología de las celdas de combustible para aplicaciones terrestres.' Asi. en la actualidad 

los sistemas de celdas de combustible con electrólito de ácido fosfórico con una matriz encuentran 

varias aplicaciones comerciales United Technologies. (ahora celdas de combustible Internacionales) 

diseño y operó 39 unidades con una potencia de 40kW en un programa a prueba de 3 años, y una 

planta de 4.8 MW en la ciudad de Nueva York Estas celdas fueron diseñadas para funcionar con gas 

natural o nafta a una presión aproximada de 170 kPa (1.67atm) y 170°C También hay una planta en 

Tokio de 5 MW con la misma tecnología.' 

Actualmente se desarrollan celdas con electrólitos eutécticos fundidos, con una temperatura de 

operación de 600°C y con productos de una planta de gasificación de carbón con monóxido de 

carbono. dióxido de carbono y metanol. 
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La Compañía General Electric construyó una celda de membrana a baja temperatura (90%) 

con un electrólito sólido conductor de protones con hidrógeno o combustibles reformados y aire como 

oxidante. 

Actualmente en el Laboratorio de Los Atamos National. Nuevo México. se diseñan y prueban 

diferentes tipos de sistemas de celdas de combustible para vehículos híbridos eléctricos y de balada'. 

1.4. Convertidor directo de energía eficiente: 

El objetivo de la ciencia y la tecnología es crear dispositivos no mecánicos a los cuales sólo se 

les suministre calor o energía nuclear para generar energía eléctrica. Hasta ahora son necesarios 

pasos intemndios como la energía cinética de un medio fluido" y la energía mecánica' para convertir 

el calor en energía eléctrica. Estos dos pasos intermedios o al menos el paso de la energía mecánica 

puede evitarse con la conversión directa del olor. Por ejemplo, los convertidores termoeléctricos y los 

procesos magnelohidrodinimicos. 

En el caso de los procesos de conversión efectroquImica, la energía química contenida en los 

reactrvos es convertida directamente, sin pasos intermedios, en energia eléctrica. Las celdas de 

combustible que operan a bajas temperaturas y otro tipo de baterías a temperatura ambiente son 

termcdinarnicamerste más eficientes que los sistemas a altas temperaturas. Sin embargo, los 

requerimientos cinéticos y catalíticos frecuentemente requieren de operaciones a temperaturas 

elevadas. 

A pesar de las investigaciones, la conversión directa de la energía nuclear en electricidad 

todavía no es posible, aún cuando se puede convertir la energía nuclear en energía química utilizando 

los productos de la radiólisis del agua o el oxígeno con elementos galvánicos bien diseñados. 

La celda eiectroqulmica demuestra ser una fuente de energía independiente muy prometedora. 

ya que la fuerza de estas celdas puede ser de unos pocos microwatts, como es requerido en 

electrónicos, y hasta de más de 10 megawatts, para plantas eléctricas de celdas de combustible. 

Desafortunadamente, a pesar de una investigación substancial en los últimos 30 años desde 

que fueron reconocidas por pnmera vez las posibles aplicaciones de las celdas de combustible en fa 

generación de electricidad y tracción de vehículos, el progreso no ha sido rápido en la operación de 

celdas de combustible con un combustible primario. En particular, no se ha podido probar la posibilidad 

de diseñar un catalizador para la oxidación de hidrocarburos, el cual es muy importante para obtener el 

funconamiento requerido. Hasta a pH extremos y temperaturas elevadas, tales oxidaciones ocurren 

solo a bajas densidades de comente y a sobrepotenciales con los materiales de electrodo investigados. 

Además, la corrosión de los materiales estructurales, la estructura de los electrodos no homogéneos, la 

degradación de los electrólitos y los problemas de transferencia de masa y calor hacen lento el 

desarrollo de celdas de combustible como una fuente de electricidad económicamente competitiva. 
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Por otro lado, la tecnologia de los cátodos para reacciones de óxido-reducción está tejos de ser 

perfecta, es posible obtener electrodos catalíticos (basados en platino disperso sobre carbón) los 

cuales permiten la reducción del oxigeno con una densidad de ~riente -.»0.1 ivcrW y un sobrepolencial 

de 400 mV (a temperaturas elevadas 

Se pueden diseñar celdas de combustible con combustibles secundarios. principalmente 

hidrógeno y monóxido de carbono. los cuales requieren de varias consideraciones para su explotación 

comercial. También se han construido sistemas donde el combustible primario se transforma 

catallticamente en hidrógeno y.o en monóxido de carbono. siendo estos productos alimentados a la 

celda de combustible. Otro tipo de celdas se basan en la oxidación del metanol4• 

Dos de los principales factores que limitan la duración de una celda de combustible es el 

manejo del agua y la corroston de los componentes de la celda por un electrólito 

1.5. Ventajas de las Celdas de Combustible.' 

1.5.1. Eficiencia. 

la energia química convertida directamente en electricidad, es decir. sin una conversión 

preliminar a calor. no esta limitada por el ciclo de Carnet y las eficiencias térmicas. teóricamente, 

pueden alcanzar un 90%. Además en el paso de energía química a electricidad no se requiere una 

conversión mecánica como en los sistemas de calentador a turbina o turbina a generador. con sus 

pérdidas inherentes. Cabe destacar que la eficiencia de una celda no depende del tamaño de la misma. 

ya que una celda pequeña opera a la misma eficierx que una grande. En comparacion una celda de 

combustible tiene una eficiencia de 50-70% y se espera un 80% de eficiencia. A continuación se 

muestra una grafica oe las eficiencias esperadas para diferentes sistemas convertidores de energia 

(fig.4) 

Celdas de Combustible 

Magnetohidrodinamico 
Termoióncos 

Turbina de Vapor 	yláxivin 
Máquinas de Diesel alir1~11/ 

Celda Solaría...MY 
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fig 4 Eficrencla de convertidores de energía 



1.5.2. Flexibilidad en el Diseño de Plantas Eléctricas. 

Para obtener un voltaje deseado es necesario conectar un número de celdas en serie debido a 

que el voltaje terminal de una celda individual es baja. 

La corriente obtenida de una celda individual es proporcional al área geométrica del electrodo. 

por lo tanto, para incrementar la corriente, el electrodo debe incrementarse en tamaño, o 

alternativamente, muchas celdas deben estar conectadas en paralelo. Asimismo se pueden conectar 

grupos de baterías en sene o paralelo para obtener corrientes y voltajes muy altos. La flexibilidad en la 

capacidad de una planta eléctrica es muy importante en su diseño. Las baterlas o grupos de baterlas 

no necesitan ubicarse en un lugar como los compartimientos de máquinas de un vehlculo. Las celdas 

pueden estar esparcidas alrededor del chasis de un vehículo, asi proveen una mayor flexibilidad en la 

distribución del peso y utilización del espacio. 

1.5.3. Producción. 

Los costos de producción de celdas de combustible son bajos comparados con los de los 

generadores de electricidad (turbinas. generadores, etc.) en donde la tolerancia es muy estricta. En una 

celda no hay partes movibles, por lo tanto los problemas de sellado son ~irnos y no existen 

problemas en las conexiones. En pocos casos la tolerancia es menor de 1/16 de pulgada. Todo el 

sistema de celdas y controles es accesible a los métodos de producción y manufactura 

1.5.4. Mantenimiento. 

Debido a que no hay partes movibles, la mayoría de las celdas presentan solo pequeños o 

ningún problema de mantenimiento. Los problemas de desgaste. envejecimiento o corrosión. etc., no 

son más graves en las celdas de combustible que en sistemas de baterlas. La corrosión en celdas de 

combustible a temperaturas altas es un problema serio, sin embargo, en celdas a temperaturas bajas el 

problema es menor. En celdas de combustible de sólido polimérico, el manejo del agua es un problema 

importante. 

1.5.5. Peso y Volumen. 

Frecuentemente se define el funcionamiento de unidades o sistemas de energía eléctrica en 

función de la fuerza por unidad de volumen ó por la fuerza por unidad de peso Después de 50 horas, 

los parámetros del desempeño son afectados pnncipalmente por el peso y volumen del combustible y 

del oxidante requerido para el ciclo de trabajo mecánico. 
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1,5.6. Ruido. 

Una vez más. debido a que no hay partes movibles, las celdas proveen energia eléctrica 

silenciosa. Además, con componentes en estado sólido. la corriente alterna puede obtenerse exenta de 

ruido eléctrico Esta propiedad es muy importante en aplicaciones militares y en comunicaciones. 

1.5.7. Calor. 

Las ineficiencias eléctricas en una ceda de combustible se manifiestan en forma de calor. sin 

embargo. con un diseño apropiado de la celda. la eficiencia puede ser maximizada y el calor 

minimizado. En la aplicación militar es una gran ventaja minimizar las pérdidas de calor que pueden ser 

detectadas en las celdas de combustible. 

1.5.8. Limpieza. 

En las celdas con aplicaciones prácticas no hay humos tóxicos u otros productos de 

combustión peligrosos. Los productos finales son generalmente agua, dióxido de carbono o nitrógeno. 

El combustible y oxidante no utilizados pueden ser recirculados y los electrólitos están totalmente 

encerrados o aislados en los sistemas de escape. Las celdas de combustible son una fuente de 

energía limpia. debido a que producen una menor cantidad de CO; y no producen emisiones de SOi. y 

N i"..) x 

1.5.9. Capacidad. 

Además de proveer corriente directa, la principal ventaja de las celdas de combustible para 

vehiculos. es su gran capacidad de sobrecarga Los sistemas generadores de energia eiectrica son 

capaces. en general, de soportar breves sobrecargas del 100% o más. Asl, la clasificación de las 

celdas de combustible puede ser mucho menor para un vehículo que para una máquina de combustión 

interna la cual debe ser clasificada por su máxima demanda. La eficiencia es el único factor afectado 

por una breve sobrecarga. 

1.5.10. Requerimientos en periodos de descanso. 

Las celdas de combustible consumen combustible y oxidante solo cuando (a electricidad se 

produce en el sistema. Por lo tanto. el combustible no se consume durante los periodos de descanso 

en vehículos o en otras aplicaciones donde no hay una demanda continua. Por esta razón, es obvio que 

los ciclos activos de trabajo mecánico de las celdas de combustible deben compararse con otros 

dispositivos de conversión de energía. particularmente con las máquinas de combustión interna. 
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1.5.11. Conflabilidad. 

Aunque muchos tipos de sistemas son altamente refinados, se sabe de la experiencia con 

celdas de hidrógeno-oxigeno que el dispositivo tiene un potencial confiable equivalente al de las 

baterlas de almacenamiento Sin esta confiabilidad, las celdas de combustible no podrían ser 

consideradas para su uso en vehlculos espaciales. 

1.6. Clasificación de las Celdas de Combustible.' 

Las celdas de combustible se clasifican por las siguientes caracteristicas.  

1) Temperatura de operación. 

2) Tipo de electrólitos. 

3) Tipo de reactivos. 

4) Materiales del electrodo 

5) Materiales de catalizadores.  

Esta clasificación fue realizada por Ismail. 	quién parte de la clasificación según la 

temperatura de operación, para posteriormente realizar una clasificación por tipo de electrólito, por lo 

que se refiere a tipo de reactivas. materiales de electrodo y materiales de catalizadores no se 

encuentran descritas en la literatura. La clasificación por electrólito también es descrita por Keith' y 

Mitchell'. Este último establece que el tipo de electrólito es el factor contratante para la configuración y 

tecnología de las celdas de combustible. 

1.6.1. Temperatura de operación." 

1 6.1 1 Celdas de combustible a bala temperatura. 

Estos sistemas operan abajo de 100°C. Las celdas desarrolladas usan como combustibles: 

hidrógeno, hidracina y metanol. Pueden producir energía eléctrica a temperaturas menores, pero son 

más eficientes a temperaturas cercanas a los 100°C. Las celdas de hidrógeno deben operar con 

hidrógeno puro, hidrógeno producido por el rompimiento del amoniaco ó hidrógeno producido a partir 

de vapor y purificado por difusión a través de membranas de plata paladio. Las celdas de hidracina no 

requieren de catalizador y las celdas de metanol utilizan electrólito de ácido sulfúrico y pueden operar 

con aire. 

1.6.1.2. Celdas de Combustible a mediana temperatura. 

Operan a temperaturas entre 100 y 250°C con un electrólito acuoso a altas presiones para 

mantenerlo sin hervir. las presiones varian de 414 a 1378 kPa (4.08 a 13.6 atm). La celda Bacon es el 

tipo más común de este grupo. cuyo combustible es hidrógeno puro, y utiliza como oxidante oxigeno o 



aire. Otro tipo de celdas de combustible a mediana temperatura es la que utiliza hidrocarburos 

gaseosos como combustible, y requieren una temperatura de 120 a 200 "C para producirse las 

reacciones de electrodo. El electrolito debe ser ácido y el apropiado a estas temperaturas es el ácido 

fosfórico. 

1.6.1.3, Celdas de Combustible de alta temperatura. 

Estos sistemas operan en un intervalo de temperaturas arriba de 500°C. y pueden ser 

subdivididas en dos grupos: las de electrólitos tundidos y las de electrólitos sólidos Los hidrocarburos 

y el hidrógeno son utilizados como combustibles y el carbón gasificado en las celdas de electrolito 

sólido. 

1.6.2. Tipo de electrolito.'' 

1.6.2.1 Celdas de Combustible de electrólito acuoso 

6.2.1.1. Electrolitos liquidos. 

El hidrógeno ó los iones nidroxilo juegan un papel importante tanto en los procesos de 

electrodo como en el transporte de contente a través del electrólito. En estas celdas se utilizan 

electrólitos ácidos como el ácido sulfúrico o ácido fosfórico, o electrólitos alcalinos como hidróxido de 

potasio y se utilizan combustibles que no contengan carbón. Tambien se pueden utilizar soluciones 

amortiguadoras fuertes como el carbonatoticarbonatc de potasio. 

1 6.2.1,2. Electrólitos acuosos inmóviles. 

No requieren un electrólno móvil por io cual se utilizan varios metodos para retener los 

electrólitos ácidos o alcalinos en Matrices o en forma de gel. 

1.6.2.1.3. Electrólitos de intercambio iónico. 

En vez de usar una solucion de electrolito se puede utilizar una membrana de intercambio 

ronico para separar los electrodos de una celda de combustible. Es más común emplear membranas 

de intercambio catiónico debido a que son más estables y tienen conductividades más arias. 

1.6.2.2. Celdas de combustible con electrólitos no acuosos.  

En celdas de combustibles a altas temperaturas hay dos grandes tipos de electrólitos los 

carbonatos metálicos alcalinos y los óxidos sólidos iónicarnente conductores los carbonatos fundidos 

tienen una conductividad eléctrica más alta y permiten temperaturas más bajas (500°C) que los óxidos 

solidas (1000°C). 
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En este trabajo monográfico de actualización se utiliza una clasificación basada en el tipo de 

electrólito, según se encontró en la bibliografla los diferentes tipos de celdas de combustible a las que 

se han dedicado los investigadores. Esta misma clasificación es empleada por Kinoshita" y aquí se 

añade un capitulo referente a otros sistemas poco estudiados. 

La clasificación utilizada es la siguiente: 

1. Celdas de Combustible Alcalinas. (AFC) 

2. Celdas de Combustible de Acido Fosfórico. (PAFC) 

3. Celdas de Combustible de Carbunato Fundido. (MCFC) 

4. Celdas de Combustible de óxido Sólido. (SOFC) 

5. Celdas de Combustible de Sólido Polimirrico. (SPFC) 
6. Otros Sistemas. 
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El voltaje de celda práctico, sin 'cibera°, puede diferir del valor teórico debido a b mezcla de 

potenciales en os electrodos, resistencia interne o mociones subsecuentes, (por ejemplo, si peso 

intermedb del peróxido en el caso de los electrodos de oxigeno), como Akto puede ser independiente de 

le temperatura. Le ecuación de el volt* E0  es le siguiente: 

dEo 	AS0  
(4)  

dT 	nF 

Esto indica que la fuerza electromotriz f.e.m. de Uf* celda eiectroquImica se incrementa 

proporcionalmente con le temperatura; cuando le entro& de los productos de moción es más ella que 

la de los reactivas (AS es negativa). Le dependencia de le presión o le concentración esta caracterizada 

por le ecuación de Nema. 

E0+ (
RT 

-- log K 
nF 

R es la constante universal de be gases (11E4.314 joulesre/moi) 

K la constante de "quitado de le reacción. Ku(st.1  aum)/(Veab) 

Las Irais teóricas de le terrnodinámbe hacen posible calcular el equilibrio de las celdas de 

combustible en varias condiciones de operación, con deber** mezclas de gases y con diferentes 

tipos de electrodos. 

2.1.1. Potencial tolladar de hidrógeno.' 

Para la reacción: 	 211.  +2e.  -4 H2 	(6) 
Por convención, potencial correspondiente al equilibrio reversible entre gas hidrógeno a una 

atmósfera de presión e iones de hidrógeno con una actividad unitaria es tomado como cero, esto define 

el potencial estándar de hidrógeno (E010.0 V) al cual todos los potenciales son referidos. 

Por ejemplo, el potencial del equilibrio: 

02  + 2H70 + 4e 	40H 	 (7) 

se calarla en te escala del hidrógeno como: 

RT po2  
En: E0  + 	10- 

4F 	act: 
(8) 

donde P02gbo2 &HM. 1 

(5)  



CAPITULO 2 

CONCEPTOS TEÓRICOS 

2.1. Temiedieténtir.a y Elactrequitnica." 

Un IliSTIMIO electroquknico es mis eficiente que una máquina térmica, ya que en ésta última 

la eficiencia está limitada por el ciclo de Camal. La máxima eficiencia de una celda de combustible es 

*liminar» por a energía libre de Gibbs (áG) de une moción de celda y is enlalpia de la reacción de 

combustión (AH). La diferencie entre estos valores esta determinada por la diferencie en le entropia 

(AS) multiplicada por la temperatura abaolubi en grados Kelvin (7). 

La ecuación para la energia libre de Gibbs. 

áGo =áHo áSo 	 (1) 

El término T ASo ea le ganancia o pérdida de energía, le cual ea liberada en forme de calor, 

aún en condiciones ideales. Esta cuidad de calor» considerablemenle mayor si les condiciones no 

son dedil' y solo une parte del calor de sección áHo puede ganarse en forme de energía eléctrica. 

La dependencia de la temperatura de la enhiele libre de ;noción, a presión constante, se 

define por le ecuación modificada de Gibbs-Heimhott. 

T d(áG), 
AG 	+ 	(2) 

dT 

El volt* (le fuerza electromotriz) producida puede ser calculada de la energla mediante la 

ecuación de biernst. 

-áGo  
Eo = 	0 áGO ■ -nFE0 	(3) 

nF 

F es la constare, de Faraday 96500 coulombs o 26.8 Ah 

n es el número de electrones irderr.arnbiados de acuerdo a le estequlometria de la reacción. 

E es el voltaje teórico de circuito abierto en una ceda galvánica (volts). 
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De los datos de energía libre se calcula la Eo como 0.401 val a 25•C y si el oxigeno esta a una 

atmósfera de presión entonces. 

RT 

	

E= 0.401 + 	In aoli
F 
	- 
	

(9) 

Ex 0.401 - 0.069 ¡agio ano' 

	

Ea 1.229 para aoti • .1014 
	

pH.0 

0.401 para aol, • = 1 
	 pH-14  

El potencial de 1.229 Volts calculado es la diterencia teórica del politicón entre los dos 

equilibrios. 

02 + 21120 + 	-) 4011- 
	

(7) 

211 +2n -•111 	 (6) 

a 25•C con los gases a una atmósfera de presión cuando no hay corriente fluyendo en el circulo 

externo. El equilibrio del hidrógeno esta establecido pero se tienen precauciones especiales para 

asegurar que el oxigeno este en equilibrio con iones hickonlo de acuerdo con la ecuación (7). 

2.1.2. Efecto de la presión en los potenciales del electrodo y la L'in de la celda. 54•16  

Para la reacción (6), aplicando la ecuación de Nem« a dos diferentes presiones, tenemos: 

RT 	P2 
AE=E2-Er• 	 I139 

	
(10) 

4F 	Pi  

La diferencia de potencial se mantiene pequeña a pesar de que la pi y la p, sean muy 

diferentes. Asl, un electrodo aiimentado con aire tiene un potencial teórico de unos pocos mikvolts abajo 

en comparación con el potencial de un electrodo con oxigeno puro. A los electrodos de combustible y a 

un electrodo alimentado con hidrógeno dikádo se les aplican consideraciones similares que tendrían un 

potencial de unos pocos mamita mas do que con hidrógeno a pasión de una atmósfera. Este hecho 

es importante pues indica que las celdas de combustible puede ser capaces de usar reactivos dikaidos 

sin que la f.e.m de la celda ses soflame,* afectada. 
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2.1.3. Electo de la concentración dei electrólito en la leen. de la caide.s  

Lees  evaluó el efecto * la concentración del hidróxido de potasio en la f,e.m. teórica, cuando 

se considera un comportamiento de gas Mei, el cambio de volumen (Av) para le reacción de 

hidrógeno-oxigeno es exwesade a partir * sus observaciones como; 

I 2 2 	1 
Aval + RT (11) (— —) 

\ P100 PH2 	PO2 

donde la presión parcial del vapor de agua esta en equilibrio con el electrólito. Cuando la concentración 

del electrólito se incrementa, le presión de vapor del agua disminuye y por lo tanto la f.e.m. aumenta. 

2.2.4. Electo de la temperatura de le celda en le te.m. sis  

La fon estándar de la celda a cualquier temperatura es calculada a partir del cambio de 

energia libre **Andar para la reacción de le celda a esa temperature. Esto se calcule a partir de los 
coeficientes de les capacidades calorina» (Cp°) de las especies involucradas como función de la 
temperatura y el valor de ambas AS°  y ,111°  a una temperatura en particular (generalmente 298 K). 

eepl  = !la+ .NbT + ácT2 	(12) 

Donde .5 representa la diferencia entre los valores de la función para los productos y reactivos 
involucrados en la ecuación estequiomátrica. 

allsr= ,H•298  + 1 á Cp• dT 	(13) 

Cpe  
131'1' = AS*239

1 

	 dT (14) 

Con los resultados de estas ecuaciones se resuelle la ecuación de Gibbs-Helmholtz. ec.(1) 

De esta manera se pueden calcular las f.e.m.s. estándar de la celda a cualquier temperatura. Cuando 
los reactives y productos no presentan una actividad unitaria entonces debe usarse la ecuación de 
Nemst. 
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2.2. Eliciencia." 

En una roda de combustible se consideran cuatro tipos de eficiencia: 

1) Eficiencia de voltaje. 

2) Eficiencia de corriente o feradeice. 

3) Eficiencia de la energía Obre. 

4) Eficiencia ~Da comparativa. 

2.2.1. Eficiencia de Voltaje. (e, ) 

SI una celda de combustible de hidrógeno-oxigeno da un potencial de 1.23 volt al producir una 

corriente, entonces toda la alergia libre de la reacción debe convertirse completamente en alergia 

eléctrica y le celda opere a una eficiencia de voltaje del 100%. En la predice las celdas operan a un 

potencial de 0.6 a 0.8 volts, al la efidencie es definida por el voltaje. 

Voltaje de operación 
Eficiencia(ce  )a,  	(15) 

Voltaje teórico 

Por lo tanto las midas de combustible operan a una eficiencia de 50 a 66%. La eficiencia de voltaje es 

medida durante la operación de una celda de combustible y tienen una eficiencia de corriente del 100%, 

cuando tiene el mismo valor que le eficiencia de energía libre. 

222. Eficiencia de Corriente. (re) 

Si hay un solo producto en la reacción entonces toda la corriente de una celda de combustible 

se utiliza para formar el producto y la eficiencia de corriente es del 100%. SI algún subproducto o 

intermediado se forma, entonces el producto final se fauna a una eficiencia menor. La eficiencia de 

corriente, se basa en una ecuación estequiométrica por lo que se define de las siguientes formas. 

número de electrones obtenidos por mol de reactivo 
(16) 

número de electrones teóricos disponibles por mol de reactivo 

corriente observada 
	  (17) 

comente calculada a partir de la velocidad de consumo del reactivo 

número de coulombs equivalentes a la cantidad de producto final formado 
(18) 

número de coulombs que pasan durante la electrólisis 
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La eficiencia de carden» siempre es menor al 100% debido a varias causas; sin tomar en 

cuenta fallas mecánicas oomo el goteo o evaporación de atractivos, hay venas razones químicas, por 

e-; 
1) Las medies reacciones pueden ocurrir con menos electrones por mol que los requeridos en 

la reacción. 

2) Cuando la reacción se realiza a través de una serie de reacciones consecutivas hasta el 

producto final, pueden ocurrir algunas pérdidas o formación de intermediarios. 

3) Puede ocurrir una descomposición no eiectroqulmica del reactivo. 

4) Puede ocurrir una reacción qulmica entre el combustible y el oxidante; Esta es la causa más 

común en este tipo de celdas en donde el combustible se disuelve en el electrólito. 

Muchas de las celdas utilizan como oxidante al aire por lo que se presenta la necesidad de 

tener una ab eficiencia de contente. Si es alimentado aire bajo presión o circulado mecánicamente en 

lugar de oxigeno puro, entonces se requiere de más aire. Les eficiencias de corriente de 80 a 90% son 

adecuadas en electrodos de aire pero en el caso de combustibles costosos debe acercarse al 100%. 

22.3. Eficiencia de Energia Ubre. (cG) 

La eficiencia de corriente puede ser diferente en cada electrodo de la celda por lo tanto para 

calcular la eficiencia de meg'a libre a partir de la eficiencia de corriente y la eficiencia de voltaje, el 

potencial de cada electrodo debe ser comparado directamente con el electrodo estándar de hidrógeno. 

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

Como 
	 AG • -nFE 	 (19) 

Y 
	 AG' ■ -rIFE' 	 (20) 

entonces 

AG' 
	 = c.c,. 	(21) 
AG 

donde 

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

La eficiencia de energla libre puede ser definida como la fracción de la energía libre disponible 

que es cocrtedida en energla eléctrica. Es preferible utilizar lar;;  que la eficiencia de voltaje debido a 

que la co da una mejor medición de la energía qulmica que es convertida en energla eléctrica. Esta 

eficiencia debe siempre ser marcada con respecto a la fuerza obtenida ya que varia con la corriente 

alimentada a un circuito externo. 
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La eficiencia de corriente siempre es menor al 100% debido a varias causes; sin tomo en 

cuenta fallas mecánicas como el goteo o evaporación de reactives, hay varias razones químicas, por 

e-; 
1) Las medies reacciones pueden ocurrir con menos electrones por mol que los requeridos en 

la reacción. 
2) Cuando la reacción se realiza a través de una serie de reacciones consecutivas hasta el 

producto final, pueden ocurrir algunas pérdidas o formación de intermediarios. 

3) Puede ocurrir una descomposición no electroqulmica del reactivo. 

4) Puede ocurrir una reacción química entre el combustible y el oxidante: Esta es la causa más 

común en este tipo de celdas en donde el combustible se di cele en el electrólito. 

Muchas de las celdas utilizan como ()vidente al ab por lo que se presenta le necesidad de 

tener una alta eficiencia de corriente. SI es alimentado aire bajo presión o circulado mecánicamente en 

lugar de oxigeno puro, entonces se requiere de más aire. Las eficiencias de corriente de 80 a 90% son 

adecuadas en electrodos de aire pero en el caso de combustibles costosos debe acercarse al 100%. 

22.3. Eficiencia de Energla Ubre. (te) 

La eficiencia de corriente puede ser diferente en cada electrodo de la celda por lo tanto para 

calcular la eficiencia de energla libre a partir de la eficiencia de corriente y la eficiencia de voltaje, el 

potencial de cada electrodo debe ser comparado directamente oon el electrodo estándar de hidrógeno. 

La eficiencia de energla libre para ceda evctrodo puede ser calculada por separado. 

Como 	 AG • -nFE 	 (19) 

y 	 AG' • .o'FE' 	 (20) 

entones 

AG.  
co  	 (21) 

AG 
donde 

áG' es la cantidad del cambio de ~lila libre para la reacción, la cual aparece oomo voltaje. 

La eficiencia de energía libre puede ser definida como la fracción de la energla libre disponible 

que es convertida en energla eléctrica. Es preferible utilizar la cs que la eficiencia de voltaje debido a 
que la eG  da una mejor medición de la energla química que es convertida en energla eléctrica. Esta 

eficiencia debe siempre ser marcada oon respecto a la fuerza obtenida ya que varia con la corriente 
alimentada a un circuito externo. 
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2.2.4. Eficiencia Térmica Compuellva.(4) 

Para facilitar la comparación de eficiencia de las cebas de combustible y máquinas térmicas, 

debe utilizarse la eficiencia térmica comparativa o eficiencia ideal. Esta es definida como; 

AG. 	áG 
eT= 	 (22) 

Aii 	áll 

la cual debe ser menor de 100%. Por ejemplo para la reacción: 

112 + 1102 h-►  H200) 
	

(23) 

áGO  =-58.89 kcal y AH°r---48.32 kcal a 298 K por lo tanto una celda de combustible con una eficiencia 

de energla libre de 80%, es tan eficiente como un dispositivo que quema hidrógeno a una eficiencia 

térmica de 80456.09/88.32)450%. Esto debe recordarse cuando se comparan las máquinas térmicas 

con las celdas de combustible, y también debe tomarse en cuenta si se requiere energla eléctrica de un 

combustible en particular. Entonces la eficiencia de la celda de combustible debe compararse con la 

eficiencia total de la máquina térmica quemando el combustible y el generador convaliendo la energla 

mecánica en electricidad. 

2.2.5. Mediciones de la eficiencia de corriente. 

Al seleccionar un combustible para una cei.ia se mide la eficiencia de comente a la cual el 

reactivo es convertido al producto final de la reacción. 

Esta medición de eficiencia de corriente debe llevarse a cabo tanto en una media celda usando 

un método de electrólisis oomo en una celda de combustible completa. Cuando los productos son 

gaseosos como el nitrógeno es necesario añadir un equipo para medir el gas. Cuando se forma dióxido 

de carbono en el afluente gaseoso de la celda, este se pasa a través de tubos secos y un equipo de 

absorción de CO2. SI los productos son Ilquidos, debe analizarse una muestra del electrólito por 

métodos estándar. El número de coulombs que pasan durante la electrólisis debe medirse con un 

coulómetro; generalmente se emplean ooulómetros de plata, cobre o gas. Si se usa una fuente 

constante de corriente para la electrólisis, se calcula fácilmente el número de coulombs a partir del 

producto de la corriente y la duración de la electrólisis. 

El potencial del electrodo en estudio debe mantenerse constante durante la operación para 

asegurar que el mecanismo de la reacción del electrodo no verla. Un método estricto para conseguir 

esto es utilizando un potencióstato con lo cual el potencial del electrodo se mantiene automáticamente 

constante. 
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2.3. Cinética de las Caldas de Combustible.'" 

2.3.1. Polarización por Activación 

Se consideran procesos de electrodo reversibles en equilibrio cuando las velocidades de las 

reacciones en ambos sentidos son iguales. Cuando la corriente fluye en un circuito externo conectando 

dos electrodos de la celda, este estado de equilibrio reversible no se mantiene. Para que la corriente 

fluya, una reacción neta debe ocurrir en cada electrodo y la velocidad de reacción anódica y catódica no 

es igual. Si los procesos del electrodo son rápidos, o si la corriente es ho suficientemente pequeña, la 

separación del equilibrio será pequeña y la diferencia entre el voltaje de celda teórico y el voltaje, 

cuando la corriente fluye, también serán pequeñas. 

Cuando se induce la corriente debe ocurrir una pérdida de voltaje mínima, para alcanzar los 

requerimientos (altas corrientes) de las celdas de oombustibie por unidad de volumen y peso.' 

La energía libre de la reacción total es reducida en los pasos correspondientes a las reacciones 

elementales que pueden o no incluir transferencia de electrones. La caracterización de les parámetros 

que afectan le velocidad de estos pesos puede sugerir formas para minimizar la polarización y ayudar al 
desarrollo en el funcionamiento de la celda . 

Muchas de las reacciones elementales en las celdas de combustible son heterogéneas; 

involucran varias fases, como el combustible gaseoso, el electrólito liquido, y el electrodo sólido. No es 

necesario cambiar químicamente todas las fases al final de la reacción. La mayoría de las celdas tienen 

electrodos con fronteras a tres fases pero también hay electrodos con solo dos fases con combustibles 

solubles y celdas de intercambio fónico. 

Las reacciones en celdas de combustible con electrodos de difusión de gas siguen lodos o 

algunos de los siguientes pasos: 

1) Flujo y difusión de las moléculas del reactivo a través de los poros del electrodo. 
2) Absorción de las moléculas del reactivo en la fase liquida del electrólito contenido en el poro 
3) Difusión de la molécula a través del electrólito a la interf ase sólido liquido. 

4) Adsorción de las moléculas en les sitios de reacción. 

5) Descarga de las especies iónicas desde o hacia el electrólito. 

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

7) Desorción de productos y transporte hacia el electrólito o hacia los poros como en los pasos 
1-3 
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La energía de activación debe ser suministrada antes de que ocurran estos procesos. Las 

magnitudes de estas energlas dependen de las propiedades de reactivos, productos e intermediarios 

para muchos de los procesos qulmicos y tísicos, pero en el caso de los pasos electroqulmkx:4 uno 

debe además tomar en cuenta los efectos del campo eléctrioo.(fig, 5) 

ifg.5 Barreras de la °n'ye de reacción en e! electrodo.9  

Si la reacción total es más lenta que la transferencia de electrones, el potencial no debe tener 

un efecto directo. Sin embargo, el control de la concentración de los reactivos por las reacciones 

electroqulmicas permiten que el potencial afecte la reacción total. Si ninguna de las reacciones es más 

lenta que las otras. su activación. térmica y eléctrica, controlará las características de corriente-voltaje 

de la celda. 

El término polarización de activación se aplica a la pérdida de voltaje que ocurre cuando las 

reacciones con alta energía de activación, adsorción, transferencia de electrones, y reacción superficial 

son lentas. 

Cuando el proceso del electrodo es: 

kc 
0+ne o> R 
	

(24) 
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Se propone que el proceso ocurre en un solo paso, y las constantes de velocidad de reacción 

heterogéneas se expresan como donde los sublndices c y a indican catódico y andidico.: 

-4«, • anFE 
Ic=kexp 

	

	 (25). 
RT 

(1-c(inFE 
k exp 

	

	 (28) 
RT 

Energía libre estándar de activación. 

a Coeficiente de transferencia. 

Las velocidades de las reacciones se pueden expresar como densidades de corriente. 

anFE 
j:  = nFa, k exp 	exp 	 (27) 

RT 	RT 

-AGG, 	(1- a)nFE 
j. = nFaR  k exp 	exp 	 (28) 

RT 	RT 

Cuando la corriente fluye en un circuito externo, el potencial del electrodo es considerado como 

la suma del potencial reversible y el sobrepotencial de activación o polarización n por esta razón, las 

ecuaciones (27) y (28) se pueden escribir de la siguiente forma: 

-JG 	- unF E 	-anFn 
j. = nFa, k exp 	exp 	exp  

	
(29) 

Fi 	RT 	RT 

(1-OnFE, 	(1-c)nF” 
j, = nFa, exp 	exp ---exp 

	
(30) 

RT 	 RT 	RT 

Asi, la densidad de corriente neta de oxidación cuando n x O es 

-cinFn 
exp 	 exp  

	
(31) 

RT 	 RT 

donde j. se utiliza para indica que es proceso Pelo es catódico. 

in es la densidad de comente de intercambio definida cuino la densidad de corriente que fluye 

igual en cualquier direccion cuando n 	entonces j xrj, =-j, 

Con estas ecuaciones se observa la dependencia de j en r  para procesos controlados por la 

transferencia lenta de electrones.  
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2,3.1.1. Significado de la corriente de intercambios  . 

La contente de intercambio se define como la magnitud de la corriente que fluye igual en 

ambas direcciones, a un potencial en que el sistema es reversible. Dependiendo dei material del 

electrodo k, tiene valores entre 10.3 y 10'16 A/cml  para la producción del hidrógeno 
Un aspecto importante de la magnitud de k, es que indica la facilidad con la cual se establece 

el potencial de equilibrio. Si su valor es bajo, es improbable obtener un potencial de equilibrio. Esto 
sucede hasta en sistemas puros convencionales, donde permanecen suficientes impurezas para 

sostener una corriente mayor de 104  lean? . MI, el potencial establecido se debe a las impurezas más 
que al equilibrio requerido. El uso de preelectróbsis prolongada con un electrodo secundado puede 

remover las impurezas y ayudar a que se establezca el equilibrio requerido. 
En conclusión, la corriente de Intenumbio es generalmente alta pera procesos sencillos de un 

intercambio de un electrón que involucre reaneglos no estructurales. Para intercambios 

mugiste:irónicos, particulamiente cuando más de un ion reactivo o neilicule están involucrados en la 
reacción o cuando no hay diferencias estructurales significetlyes entre reactivo y producto, entonces la 

k es baja y por lo tanto la rapidez de reacción disminine. 

2,31.2, Efecto de la aspereza de la superficie .  

El área utilizada en la densidad de corriente debe ser un área real del electrodo y no el área 

geométrica, la cual no toma en consideración la aspereza de la superficie del electrodo. Los factores de 

aspereza en la superficie (la razón del área superficial real con la aparente) varia de una superficie de 

mercurio en aproximadamente 2000 ron respecto a una superficie de platino platinado y hasta valores 
más ellos para electrodos porosos de carbón. 

2.3,1.1 Reacciones consecutivas electroqulmicas. 

Se asume que la reacción se lleva a cabo en un solo paso pero lo más seguro es que existan 

varios pasos intermedios en la reacción, sin embargo, se considera que uno es el paso controiante de 

la velocidad de la reacción y las otras reacciones se mantienen en equilibrio, pero en el caso de que el 
paso determinante utilice menos electrones que la reacción total, se debe modificar la ecuación con la 
incorporación de un "n: en lugar de n, donde riz  es el número de electrones involucrados en el paso 
determinante de la velocidad de la reacción y debe ser menor o igual n 
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Conclusión 
Los efectos de la transferencia lenta de electrones son: 

1) Una baja energía libre de activación (o una ala corriente de intercambio) esto significa que 

la catálisis es eficiente y que el equilibrio esta establecido. 

2) La baja energía libre de activación, reduce la polarización. 

3) Al incrementar el área efectiva del electrodo la polarización disminuye a una corriente dada. 

2.3.1.4. Quimisorción controiante. 

En el proceso del electrodo en una celda de combustible, el reactivo es adsorbido en un sitio 

activo del electrodo, anterior a la transferencia de electrones o a la reacción superficial. En un 

catalizador típico de una celda de combustible de platino, mientras que la energía de activación suele 
ser baja para gases, la adsorción de un hidrocarburo requiere como 10 kcal, de modo que se presente 

una barrera a corrientes altas. Si la superficie esta cubierta de productos dificiles de desorber o 
venenos que reducen los sitios activos se presentan otras licitaciones. Por estas causas, es posible 
que la velocidad de quimisorción sea el paso de reacción más lento, por lo tanto, la única fuente de 
polarización. 

Una aproximación simple es considerar la siguiente secuencia de reacciones. 

k, 

	

A + sitio desocupado 	A ad., 
k-1 

k'i 

	

Ptad‘ 	B + e 

Si se considera una adsorción del tipo de Langmuir 

de 
k, p (1-0} 	4 • 1;9 	 (33) 

dt 

donde O es la fracción de superficie cubierta por A adsorbido disponible 

p presión de A en el electrodo. 

	

En condiciones de estabilidad de/d1=0 y como j Fk-'2 0 yIC2= exp ((I 	!RT ) 

RT 	6 	RT 	11_1 + k, p 

	

In 	+ 	In 
	

(34) 
(1-a)F 	 (1-a)F 	k? 

la tt  se incrementa más rápidamente con la corriente para quimisorción lenta que para transferencia 

lenta de electrones. 
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2.3.1.5. Mecanismo Múltiple.9  

La dependencia de la densidad de corriente en el potencial para la producción de hidrógeno en 

platino liso tiene tres diferentes regiones(fig. 6). Estas tres pendientes representan loe cambios de una 

reacción corerolante a otra, además de que hace posible observar un control simultáneo por varios 

pasos. 

El control simultáneo aparente en reacciones con dos pasos determinantes puede ocurrir en 

dos formas; La primera con un mecanismo dual y la segunda corno un mecanismo en par. 

El mecanismo dual ocurre cuando dos reacciones, consecutivas o alternantes, tienen igual o 

casi igual energía de activación con respecto al estado inicial. 

El mecanismo par ocurre cuando en dos reacciones oonsectalves, las reacciones en un 

sentido son ~as en comparación con las remociones en sentido contrario. 

La transición desde un peso de velocidad controlante sencillo a uno dual o par dependen del 

efecto del potencial en la barrera de activación de los pasos sucesivos. Si el paso inicial es la reacción 

de descarga, un incremento en la poiarización no puede causar un cambio en el mecanismo a uno 

elecitroquimico o ~laico. La energla de activación en un control de descarga es reducido por la 

polarización, más que por las energías de activación de los otros mecanismos. Es posible que la 

reacción que sigue la descarga no permanezca en equilibrio y resulte un mecanismo par. 
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Pg. 6. Cambios del mecanismo durante la formacibn de hickógiono en platino.9  

2.32. POUldraCklei por Concentración. 

Consideramos que las actividades del reactivo y el producto en el electrodo son constantes e 

independientes de la velocidad de los procesos, a pesar de que esto no sea vLbrdad debido a que el 

reactivo se utilizo para formar el producto. Para que la reacción eleciroquImica pueda continuar, el 

reactivo debe llegar al electrodo para reemplazar el utilizado y el producto debe alejarse del electrodo. 
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El reactivo llega al electrodo por difusión o por suministro directo al electrodo, o en el caso de 

un reactivo fónico por transporte fónico. La velocidad a la cual las especies difundidas llegan al 

electrodo se  puede  incrementar  por agitación (tanto térmica cono mecánica) de la solución. El 

suministro directo al reactivo del electrodo es controlado por factores externos, (y solo en ciertos casos 

por difusión) y el transporte iónico esta relacionado con el flujo de corriente. Si las velocidades de 

llegada de los reactivos y las velocidades de salida de productos son inadecuados, puede ocurrir una 

polarización por concentración, que se manifiesta con un cambio notorio de potencial. La corriente a la 

cual ocurre este cambia en el potencial es la corriente (irritante para los procesos del electrodo yen el 

caso de una celda de combustible completa el efecto seré que el potencial de la celda cae hasta cero. 

En las celdas de combustible, la polarización por concentración se debe al transporte lento del 

gas a través de los electrodos porosos o de los iones a través del electrólito. 

2.3.2.1. Transferencia de masa por difusión. 

Muchas corrientes limitantes son controladas por <Musito, por ejemplo, cuando la velocidad de 

la reacción electroqulmica es igual a la velocidad de difusión del reactivo, no ocurre un incremento de 

corriente adicional sin un segundo proceso de electrodo. El potencial cambia a un valor al cual otros 

procesos son posibles. 

En soluciones agitadas se considera que la vecindad del electrodo es una capa delgada de 

electrólito y que existe un gradiente de concentración lineal en la capa de difusión. 

La ecuación de velocidad de difusión es: 

velocidad 
	 = 	(Cu - C.) = 	 (35) 
unidad área 	S 	 nFA 

donde C. =Concentración de especies O en el electrodo ;en moiesicm' 
Ce =Concentración en el bulto en moieskm3  
1 =Corriente en empeces 
D =Coeficiente de difusión de O en cm' seg. 
ii =grosor de la capa de difusión en cm (soluciones agitadas 0.03cm, muy agitadas 0.001 cm) 
A =área del electrodo en cm' 

Cuando se alcanza ta comente limite el valor de C„'0, de tal forma que se obtiene la densidad de 

corriente limite ken Ncm se expresa de la siguiente forma 

nFD 
Ce 	 (36) 

fi 
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Para procesos controlados por difusión, la h. es proporcional a la concentración del reactivo en el seno 

de la solución. 

El sobrepotencial debido a la polarización por concentración es: 

RT 
tico - In 
	

(37) 
nF 	IL-i 

con esta ecuación, es clara la relación entre la concentración y el sobrepotencial 

Este tipo especifico de polarización ocurre en celdas de combustible en las cuales el reactivo 

se disuelve en el electrólito. Para lograr altas densidades de corriente, la concentración del reactivo en 

el seno de la solución debe ser alto. Esto significa que una alta concentración de combustible puede 

afectar la eficiencia de corriente con respecto al combustible cerca del electrodo de oxigeno., 

La eficiencia de corriente se mantiene alta y es mlnirno el efecto del combustible en el electrodo 

de oxigeno si se controla la temperatura, circulación del electrólito y reactivo y concentración del 

reactivo. 

La polarización por transporte del gas se produce en el caso de que el reactivo sea gaseoso y 

se alimente en el electrodo, si la alimentación se encuentra entre la zona de reacción y la estructura 

porosa del electrodo. 

2.3.2.2. Transferencia de masa por difusión y transporte iónico. 

Cuando los reactivos llegan al electrodo por difusión y migración jónica la ecuación es 

modificada de la siguiente forma: 

nFD 
). 	Cr, 	 (38) 

(1-to) ii 

donde to  es el número de transporte del Ion 

En el caso de polarización por concentración del electrólito en celdas de combustible 

hidrógeno-oxigeno, los valores teóricos concuerdan cuando el electrólito es un ácido fuerte. base 

fuerte, o carbonato de potasio. En electrólitos de ácidos fuertes los iones hidrógeno formados en el 

electrodo de hidrógeno son utilizados en el electrodo de oxigeno y en éste se observa la polarización 

por concentración del electrólito yla corriente limitante. En electrólitos de bases fuertes o carbonato de 

potasio el proceso del electrodo de hidrógeno está limitado por el suministro de los iones hidroxi. Por lo 

tanto para *ami densidades de corriente de operación altas a bajas polarizaciones es necesario 

usar tanto electrólitos de ácidos fuertes como de bases fuertes. 
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2.3.3. Polarización Mendes 

Mientras que las polarizaciones por activación y por concentración pueden reducirse con 

catalizadores activos y un diseño efectivo, el paso de grandes corrientes a través de la celda de 

combustible puede provocar grandes pérdidas de voltaje causadas por la resistencia óhmica del 

electrólito y electrodo. Se forman óxidos con una alta resistencia en la superficie del electrodo e impiden 

el flujo de electrones de lugares activos a terminales. El mínimo contacto entre electrodos y electrólito 

puede ser la causa de la polarización óhmica en celdas con electrólitos fundidos a alias temperaturas. 

Como el electrólito tiene una resistencia finita acune una pérdida interna de potencial n, 

r 

donde la resistencia del electrólito r, puede ser expresada en términos de la distancia 1 entre los dos 

electrodos de área geométrica A y la conductancia especifica K. 

1' =t 
	

(39) 
A K 

K varia con la naturaleza. concentración y temperatura del electrólito. 

2.3.4. Polarización en electrodos de difusión de gas porosos. 

Uno de los principales problemas en las celdas de combustible es entender el comportamiento 

de los electrodos porosos de difusión de gas. 

Para determinar la velocidad de decaimiento del sobrepotencial después de una interrupción de 

corriente se especifican las sguientes propiedades en la estructura de los poros. 

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

2) Toda la calda de potencial óhmico ocurre en la parte estrecha. 

3) La reacción eiectroquImica ocurre solo en la zona de tres fases donde el contacto entre las 

fases gasleiectrólrtoisólido existe. 

4) El área disponible para la reacción es pequeña en comparación con la superficie total del 

poro. 

En un electrodo poroso la cinética total es controlada por dos pasos no importando si la 

difusión y velocidad de reacción son diferentes, en cambio en el caso de electrodos planos el paso más 

lento es el que oontroia la velocidad de la reacción. 

Para la investigación de los electrodos de las celdas de combustible, las curvas corriente- 

voltaje proporcionan información sobre el mecanismo' 	.9 
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2.4. Electrodo poroso.111"'"'n  

El corazón de cada celda de combustible es el electrodo poroso. Un *moto para un electrodo 

de difusión de gas repelente al electrólito de H2 u 02, es el siguiente: (fig. 7.) 

Carbón Catolizado 

Niquel poroso 

fig. 7. Dibujo de electo& do átalo de gas. 

2.5. Curvas Cordente.Potencial. 

Las curvas corriente-potencial pueden ser clasificadas como reversibles o irreversibles 

dependiendo de las caractedsticas de la reacción estudiada. (fig.8) Debido a que la forma de las curvas 

depende de las contribuciones de todos los tipos de polarización pueden ser dlflciles de interpretar: 

a)Cunras comente-potencial para reacciones reversibles. 

El término reversible se refiere a que sl la corriente no es muy alta, la reacción reversible 

alcanza rápidamente el equilibrio. El gráfico debe ser lineal y simétrico. Además, no debe existir un 

cambio de pendiente cuando la dirección de la cociente neta sus Invertida. 

Conforme aumenta la densidad de corriente el gráfico corriente-potencial se vuelve curvo, 

debido a una disminución de las especies que reaccionan en la cucarda del electrodo. Cuando no se 

toma en cuenta la polarización óhmica la curva es más recta. 
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b) Curvas corriente voltaje para reacciones lentas: 

En las reacciones lentas irreversibles la k es pequeña. Por lo tanto, a menos que la corriente sea muy 

pequeña, el q es aNa y la ecuación de Tafel probablemente se mantenga. Las curvas corriente potencial 

son ahora marcadamente curvas 
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2.6. Aparatos para investigaciones en celdas dr combustible. 

2.6.1. Celdas completas y media celda . 

Son aparatos utilizados para estudios 'preliminares de catalizadores, combustibles. oxidantes y 

electrólitos para celdas de combustible. 

Las medias celdas se utilizan comúnmente para pruebas del equipo en donde solo se utiliza un 

electrodo. Las medias celdas pueden ser de diferentes tipos dependiendo de la fase del combustible y 

del oxidante. 

Las celdas completas se utilizan para estudiar el tiempo de vida de las celda y para estudiar el 

funcionamiento combinado de los electrodos del combustible y del oxidante en largos periodos. 

2.62. Medias celdas con electrodos de gas. 

La celda debe ser construida con materiales como plástico o metal que soporten la temperatura 

de operación y el electrólito. En celdas de metal debe tenerse cuidado con el aislamiento eléctrico para 

prevenir un codo circuito. El electrólito debe ser un ácido fuerte, una base fuerte o una membrana de 

intercambio aniónico o cationico. La celda tiene un puente en el electrólito donde se extiende dentro de 

un capilar, un agitador o un electrodo el cual debe ser una hoja de platino platinado y un diafragma 
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poroso para separar los compartimientos del arado y del cátodo. El puente se conecta al recipiente que 

contiene el electrodo de referencia y todo el aparato es colocado en un bailo termostático (fig. 9). 

Para estudiar a los electrodos es necesario suministrar una corriente de una fuente externa. Si 

el electrodo de combustible es estudiado (oxidación), la polaridad del electrodo de prueba es positIva y 

negativo si el electrodo dei oxidante es probado (reducción). 
Es posible simular las condiciones de una celda completa construyendo únicamente una media 

celda. 
En estas celdas se desea seguir la variación de la densidad de corriente conforme al 

incremento del potencial del electrodo o estudiar la variación de la densidad de corriente con el tiempo, 

cuando el potencial del electrodo de trabajo se mantiene constante con respecto al electrodo de 

referencia. 

r„----L-5--c--4 	Puente sumo 

out:darla 	 Diafragma 
camera us gas- 	 Poroso Empaque 	Agftacior 

Capilar Luggin eiectromo  

I I 

Electrodo de Referencia 

119 Media Celda para mediciones de polarización con electrodos de gas. 
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2.6.3. Medias celdas utilizadas con combustibles llquidos u oxklantes 

Las celdas de pruebas son generalmente construidas con un agitador, un dispositivo para 

burbujear nitrógeno o argón y el electrodo a prueba. La contarte se pasa a través de la prueba y el 

electrodo de medición y las mediciones de potencial correspondientes se hacen entre los electrodos de 

prueba y los electrodos de referencia. 

2.6.4. Celdas campistas. 

Cuando se utNizan electrólitos liquidas se debe de hacer fluir el electrólito a través de la celda, 

ya que el electrólito puede diluirse en un periodo largo de operación. El combustible liquido se añade 

normalmente al electrólito circulante cuando el electrólito es soluble en éste. La polarización de los 

electrodos individuales en una celda completa debe set tomado en cuenta pera proveer les dimensiones 

de la celda que permitan la introducción de un sistema de referencia (fig. 10). 

Entrada de electrólito 

ñg.10 Celda de Combustible completa pera usarse con reactivos gaseosos. 
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A 	 Ares del electrodo en cm' 
Actividad del ion hidroxilo 

Ata,Ab, Ac ' 	Constantes de capacidad calorífica 
Co 	Concentración de especies O en el electrodo ;en molesicm3  
Ce 	Concentración en el bulto en moiesicm3  
D Coeficiente de difusión de O en cm2  / seg. 
E Voltaje teórico de circuito abierto en una celda galvánica (volts). 
E0 	Potencial estándar, voltaje (volts) 
AE 	Diferencia de potencial coeficientes de las capacidades m'orificas (Cp°) 
F 	 Constante de Faraday 96500 ootiombs o 26.8 Ah 
AG 	Energía Obre de Gibba energía libre estándar de activación 
eG0' 	Cambio de energía libre para la reacción 
AH 	 Entaipla de la reacción de combustión. 

Corriente en empeces 
Corriente limite. A 
Densidad de corriente 
Densidad de cadente catódica, Aran' 

la 	 Densidad de corriente anódica, Alcen' 
lo 	 Densidad de corriente de intercambio 
K Constante de equilibrio de la reacción. K=(al.' am")1(ap,aaBb) 
K. 	 Conductancia especifica 

Constante de velocidad para la reacción catódica 
k, 	 Constante de velocidad para la reacción anódica 
k 	 Constante de velocidad total 
k, 	 Constante de velocidad de la reacción directa 
k., 	 Constante de velocidad de la reacción inversa 

Constante de velocidad de la reacción de deserción. 
Distancia entre los dos electrodos. cm 

n Número de electrones intercambiados de acuerdo a la estequiometrla de la reacción. 
n, 	 Número de electrones intercambiados en el paso determinante de la velocidad 
Poº 	Presión del oxigeno 
R 	 Constante universal de los gases (R=8.314 jouleso'Cimol) 

Resistencia del electrólito (ohm) 
AS 	Diferencia en la entropla 
T 	 Temperatura absoluta en grados Keivin 

Número de transporte de ion. 
a 	 Coeficiente de transferencia. 
íi 	 Grosor de la capa de difusión en cm 
cc 	 Eficiencia de Corriente. 
rc 	Eficiencia de Energía Libre. 
ti 	 Eficiencia Térmica Comparativa 

Eficiencia de Voltaje. 
Ti 	 Sobrepotencial 
rp 	 Sobrepotencial óhmico 
O 	 Fracción disponible de superficie cubierta por A adsorbido 
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A 	 Área del electrodo en cm' 
Actividad del ion hidroxilo 

ea• ,Ab, Ac 	Constantes de capacidad calorlfka 
C, 	Concentración de especies O en el electrodo ;en molesicm3  
Ce 	Concentración en el bullo en molesIcm3  

Coeficiente de difusión de O en cm2 / seg. 
E Voltaje teórico de circuito abierto en una celda galvánica (volts). 
Eo 	 Potencial estándar, voltaje (volts) 
AE 	Diferencia de potencial coeficientes de las capacidades calorlficas (Cp°) 
F 	 Constante de Faraday 96500 coulombs o 26.8 Ah 
AG 	Energía libre de Gibbs magia libre estándar de activación 
AG0' 	Cambio de energla libre para la reacción 
AH 	Entaipla de la reacción de combustión. 

Corriente en ampares 
14 	Corriente IImle. A 

Densidad de corriente 
jc 	 Densidad de corriente catódica, A/cm2  

Densidad de corriente anódica, Aicm2  
ja 	Densidad de corriente de intercambio 
K Constante de equilibrio de la reacción, K=(aLl aur")/(aAaa?) 
K. 	 Conductancia especifica 

Constante de velocidad para la reacción catódica 
k, 	 Constante de velocidad para la reacción anódica 
k 	 Constante de velocidad total 
k. 	 Constante de velocidad de la reacción directa 

Constante de velocidad de la reacción inversa 
Constante de velocidad de la reacción de desorción. 

/16 Distancia entre los dos electrodos, cm 
n Número de electrones intercambiados de acuerdo a la estequiometrla de la reacción. 
n, 	 Número de electrones intercambiados en el paso determinante de la velocidad 
PO2 	 Presión del oxigeno 
R 	 Constante universal de los gases (R4.314 jouiesi'Cimol) 

Resistencia del electrólito (ohm) 
AS 	Diferencia en la entropla 
T 	 Temperatura absoluta en grados Kelvin 

Número de transporte de ion. 
a 	 Coeficiente de transferencia. 

Grosor de la capa de difusión en cm 
rrt 	 Eficiencia de Corriente. 
EG 	Eficiencia de Energía Libre. 
ut 	 Eficiencia Térmica Comparativa 

Eficiencia de Voltaje. 
11 	 Sobrepotencial 

Sobrepotencial óhmico 
Fracción disponible de superficie cubierta por A adsorbido 
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2.7. Investigaciones recientes. 

En las celdas de combustible encontramos que en las investigaciones recientes se desarrollan 

varios proyectos en donde se estudian métodos para predecir su funcionamiento y condiciones de 

operación, por ejemplo D.N. Pate116  desarrolló un método de prueba de perturbación para predecir el 

funcionamiento de las celdas de combustible, este método involucra la aplicación de pequeños 

cambios en las condiciones de operación de una secuencia predeterminada, a partir de las 

experimentaciones se observa un fuerte efecto con la variación de la temperatura de la celda y el 

potencial del cátodo. Otro método" desarrollado es uno in situ para determinar la resistencia interna 

aparente, el voltaje de la celda y la corriente de operación, este método se lleva a cabo sin 

perturbaciones ni interrupciones en la operación de la celda. Además de los métodos de predicción se 

realizan métodos' con el objeto de optimizar las estructuras de los electrodos de carbón. 

Para el estudio de las reacciones en celdas de combustible a presiones y temperaturas 

elevadas McBreen" y sus colaboradores desarrollaron un aparato de electrodo de disco rotatorio. 

En lo que se refiere a electrodos, la postcatalización" por metalizado por bombardeo fónico en 

carbón con substratos de difusión de gas es un proceso exitoso en la fabricación de electrodos de 

celdas de combustible en donde se requieren mejorar las técnicas de mojado para incrementar la 

repeiencia del electrólito en el substrato poroso de los diversos tefiones disponibles. 

Podemos observar un gran interés en el empleo de métodos de impedancia los cuales se están 

utilizando para estudiar a los electrodos porosos?' 'In donde se describen modelos simples de poros y 

se pueden extender a casos con transferencia d carga y transporte de masa. También se emplean 

para estudiar la interfase electrodo/electrólito en celdas de combustible de carbonato fundido y ácido 

fosfórico y para los sistemas de óxido sólido y electrólito sólido polimérico donde se estudian la 

conductividad ionice electrónica del electrólito y las características de las mezclas con 

electrocatalizadores de interés. ?̀  

En las celdas de combustible se involucran tres fases: la fase sólida del catalizador, la liquida 

del electrólito y la gaseosa del combustible. Sakaguchi y Ota2°  estudiaron la estabilidad de la interfase 

en un electrodo poroso de carbón mediante el método de radioisótopos, ellos concluyeron que la vida 

de operación del electrodo depende de la cantidad de vapor de agua que es permeada desde la 

solución acuosa del electrólito al electrodo y la actividad decrece rápidamente cuando el vapor de agua 

excede la cantidad critica. 



CAPITULO 3 

CELDAS DE COMBUSTIBLE ALCAUNAS. (AFC) 

3.1.Reacción.1  

En una celda de combustible hidrógeno-oxigeno la reacción de producción del agua es 

altamente exotérmica, la reacción que se lleva a cabo en medio básico es la siguiente: 

Reacciones 

H2 	2011" 2H20 + 2 e 	 ánodo (+) electrodo de hidrógeno 

51 02 + 2H20 + 2 e 2 Oht 	cátodo (-) electrodo de crxlgeno 

H2 + % 02 -> H20 	 celda 

En un medio básico el agua se produce en el electrodo positivo. El agua producida debe ser 

removida porque puede diluir el electrólito. 

3.2. Ve tajas.' 

La reacción hidrógeno-oxIgeno tiene la ventaja de proceder a una velocidad apreciable aún a 

condiciones atmosféricas, además en la práctica puede ser reversible y no necesariamente en la 

misma celda, por lo cual, se puede usar corno una combinación de eiectrolizador y celda de 

combustible o como un sistema para almacenar electricidad. 

Otra ventaja es que en la reacción hidrópr:no-oxIgeno, el agua producto de la reacción, puede 

desecharse a la atmósfera después de utilizar el calor sensible.'' 

3.3. Desventajas. 

Una desventaja para su aplicación a gran escala es el costo del hidrógeno puro y el oxigeno. 

Puede utilizarse aire en lugar de oxigeno puro para disminuir los costos pero tal vez el volumen 

requerido compense el ahorro9  

Debido a la difusión del gas a través del electrólito de un electrodo al otro, la pequeña pérdida 

de corriente que ocurre en un circuito abierto, se incrementa con el aumento de la presión, y más gas 

se disuelve, pero este efecto es contrarrestado por el incremento de la temperatura. 

Otro problema es la oxidación del electrodo de oxigeno a las temperaturas de operación. 

Un problema en el diseño es el de sellado, el cual se complica por la inestabilidad de los 

materiales en presencia de oxigeno o soluciones alcalinas calientes y el efecto de envenenamiento de 

los productos de descomposición en la reacción del electrodo. 
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Las celdas de combustible sibilinas tienen las siguientes ventajas sobre las celdas de 

combustible de ácido fosfórico'. 

a)Capacidad de alto poder, ala eficiencia de energía debido a las altas velocidades de 

reducción de oxigeno. 

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

c)Arranque rápido, y mejor funcionamiento, que ofrece la posibilidad de operar un vehlculo 

eléctrico sin el auxilio de una Ulula. 

3.1. Deeempello.1124'15  

La eficiencia de voltaje de la celda utilizando hidrógeno puro es del 60%. 

Los efectos de incrementar la temperatura y presión y de varar la concentración del eiectrólgo, 

en vanos tipos de polarización son los siguientes: 

Se espera que la polarización por concentración se reduzca con un incremento de la 

temperatura debido a que hay una menor difusión. 

La polarización óhmica se reduce cuando la temperatura se incrementa, pero no hay una 

reducción por el incremento de la presión. 

La polarización por activación es la más afectada por el aumento de la temperatura y la presión 

El voltaje de la celda se ve afectado únicamente por los cambios de la f.e.m. producida por la 

condiciones atmosféricas. Dado que el cambio en la energla libre para esta reacción es menor a 200°C 

que a 20°C, el efecto en la f.e.m por el aumento de la temperatura es desfavorabie. Para un incremento 

de la presión. la f.e.m. puede caer desde 1.23 volts hasta 1 087 volts por otro lado, la presión puede 

tener un efecto ventajoso a 200°C usando un electróllto KOH al 27%. un incremento en la presión a 

40.82 atm puede elevar la f.e.m a 1.19 volts, así se gana gran parte de la pérdida debida a la 

temperatura La ganancia en el voltaje se debe al gasto de la energla mecánica requerida para 

comprimir los gases, pero el voltaje más alto por celda representa aproximadamente el 10% de ahorro 

en el número de celdas requeridas para alcanzar los voltajes necesarios en aplicaciones prácticas. 

3.5. Condiciones de operación. 

3.5.1. Combustible y oxidante. 

Las celdas de combustible alcalinas utilizan como combusubie hidrógeno puro o hidrógeno 

producido por el rompimiento del amoniaco. Se puede usar el hidrógeno producido por la reformación 

del vapor y después purificado por difusión a través de una membrana de plata-paladio.' 

Se puede obtener el hidrógeno a partir de hidruros por reacción con agua en un generador de 

gas a baja presión.' 
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Como oxidarle se puede utilizar oxigeno puro, pero también se puede utilizar aire, removiendo 

el dióxido de carbono debido a que en el electrólito alcalino reacciona con los óxidos de carbono 

produciendo carbonato de potasio." 

Una celda de combustible con electrodos de carbón opera a presiones parciales bajes, por 

esta razón, puede utilizar combustibles a partir de la conversión incompleta de hidrocarburos como 

metano, propano, kerosene, y alcoholes» 

3.52. Electrólito.' 

Se utilizan soluciones de electrólitos fuertes debido a la baja presión de vapor que se puede 

obtener, además de que se pueden utilizar altas temperaturas con presiones moderadas. 

La alta corrosividad de la mayoría de los electrólitos ácidos, especialmente a elevadas 

temperaturas, y los efectos de polarización de los electrodos de oxigeno en soluciones ácidas son los 

principales factores para preferir a los electrólitos alcalinos. Además la reacción de reducción del 

oxigeno es más rápida en electrólitos básicos que en los ácidos a temperaturas abato de 100'C." 

Se escoge al hidróxido de potasio por la alta conductividad de sus soluciones comparado con 

el hidróxido de sodio y su costo comparado con otros hidróxidos alcalinos. 

La variación de la concentración afecta la f.e.m. de la celda y la polarización óhmica, conforme 

aumenta la concentración, la presión de vapor es menor por lo que se sugiere utilizar atlas 

concentraciones, pero se debe tomar en cuenta que la poiercración por concentración puede ser alta en 

operaciones prolongadas, debido a que el agua en el electrodo de oxigeno puede disminuir hasta 

niveles en los cuales el electrólito se solidifique, impidiendo la difusión del gas a los sitios de reacción.' 

La concentración óptima parece ser del 45% a pesar de que se pueden utilizar 

concentraciones mayores con electrodos de oxigeno más porosos. 

3.5.3. Electrodos.' 

Los metales considerados como material de electrodo son los que tienen bajo sobrevoltaie en 

electrólitos alcalinas para la formación del hidrógeno y oxigeno gaseosos. 

El fierro, plata, y níquel se utilizan para el electrodo de hidrógeno; y niquel, piala, cobalto y 

fierro para el electrodo de oxigeno. Debido a los efectos de polarización en el electrodo de oxigeno es 

más importante determinar el material del cátodo» 

Es preferible utilizar nlquel en ambos electrodos debido a que muestra una menor corrosión y 

es más barato, el único problema que presenta es su tendencia a oxidarse en presencia de KOH y 

oxigeno a temperaturas de 100', que causa un deterioro en el electrodo y el Oxido formado es un mal 

conductor. 

Los electrodos de nico separados por diafragmas de tela de asbesto a temperaturas arriba de 

240!C no se deterioran. Con electrodos porosos, no se utiliza el diafragma y es notoria la corrosión del 
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electrodo de oxigeno, el deterioro se reduce por la disolución de varios inhibidores de corrosión como 

silicato y aluminato de potasio, pero esto disminuye el desempeño de la celda. Con la adición de 

pequeñas cantidades de óxido de cobre se forma un óxido negro adherente en lugar del óxido verde de 

niquel. 

Además de los metales se utilizan carbones o compuestos de carbón con plástico, telas de 

grafito o fibras. 

3.5 3.1. Electrodo de hidrógeno?' ":19  

En electrodos activos de platino, rodio e iridio se observa una limitarte en la corriente debido a 

la lenta difusión del hidrógeno en el electrodos. 

En electrodos de níquel, la disociación en la superficie de las moléculas de hidrógeno a átomos 

limita la velocidad de la reacción. 

Se reporta al boruro de nlquel tan activo como el paladio para la oxidación anódica del 

hidrógeno. 

3.5.3.2. Electrodo de oxigeno. 

En los electrodos de carbón poroso con catalizadores para descomponer el peróxido, se 

utilizan nitratos de cobalto y aluminio mezclados y otras mezclas con nitratos de manganeso, cobalto, 

cobre, plata y aluminio. También se pueden impregnar los electrodos con plata, platino o paladio. 

Además se proponen el osmio y el iridio. 

3 5.3.3. Electrodo de doble poro de Bacon. 

El electrodo esta formado por dos capas porosas de niquel sinterizado. Una capa con poros 

gruesos en el lado del gas y un capa de poros finos adyacente al electrólito El gas es alimentado a una 

presión ligeramente más alta que la del electrólito, el tamaño de los poros se escoge de modo que el 

electrólito suba por la capa gruesa pero que se retenga por tensión superficial en la capa fina. El 

electrodo de hidrógeno es de niquel sinterizado impregnado con nitrato de niquel para mejorar las 

propiedades catallticas, el nitrato aumenta el área superficial. El electrodo de oxigeno tiene la misma 

estructura pero la superficie se oxida y el óxido de niquel con litio mejora su conductividad. 

3.5.3.4. Electrodo metálico sinterizado de poro homogéneo. 

En estos electrodos llamados "electrodos de burbujeo" se utiliza solo un tamaño de poro y se 

circula el gas a través de ellos. Es necesario una bomba para circular el gas, y un diafragma para 

prevenir la mezcla de los gases. El electrodo de hidrógeno se forma con polvo de nlquel sinterizado y 

polvo de aleación Raney de niquel-aluminio. Estos electrodos son capaces de operar a altas 
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temperaturas y en condiciones apropiadas pueden dar altos voltajes y extender la vida de las celdas de 

hidrógeno-oxigeno. 

3.5.3.5. Electrodos de carbón de difusión de gas.»  

Debido a que el carbón adquiere una superficie hidrofóbica en su fabricación, el electrólito no 

debe penetrar los poros. El electrodo tubular es sumergido en el electrólito y el gas es suministrado al 

interior del tubo. El carbón esta activado por lo cual tiene una área superficial de muchos cientos de 

metros cuadrados por gramo y poros interconectados por los cuales el oxigeno e hidrógeno se 

difunden. El carbón por al mismo no catalina la oxidación electrolltice, por lo tanto el electrodo es 

normalmente impregnado con platino o paladio. 

El efecto hidrofóbico dura poco tiempo, por lo cual se aplica una cera a la solución para mejorar 

esta propiedad y evitar la oxidación del electrodo El policiaco° y politetrafluoroetileno son agentes a 

prueba de agua. 

Estos electrodos tienen un bajo desempeño como electrodos de oxigeno cuando se utaks aire 

debido al blanqueado por el nitrógeno. El blanqueado se produce por la tortuosidad entre la cara del 

electrodo en le cual se suministra el aire y la «criase del nitrógeno con el aire con lo cual se impide la 

difusión externa. 

3 5.3.6 Electrodos de microporos delgados." 

La zona de reacción de electrodos de gas a presión atmosférica está limitada por el área de la 

delgada pellcula del electrólito en donde el catalizador esta confinado. Los primeros electrodos fueron 

de oro perforado o placas de platino cubiertas con platino negro. Después se prepararon con la 

evaporación del metal (oro o plata) en un plástico con microporos y el catalizador era colocado por 

electrdiepositación. El gas aplicado a la cara cubierta del electrodo y el electrólito en la 'Meciese se 

mantienen con una diferencial de presión entre el gas y el electrólito en cloruro de adivinar> con 

microporos. 

3 5.3.7 Electrodos con membrana de difusión 

Como el hidrógeno se difunde a través de paladio, es posible usar una membrana delgada de 

paladio como electrodo de hidrógeno. También se utiliza una membrana de aleación paladio-plata con 

propiedades mecánicas superiores. Ya que el hidrógeno se difunde solo a través del electrodo, el 

combustible es purificado y las celdas de combustible alcalinas pueden sin dificultad utilizar 

combustibles que contengan óxidos de carbono. Estos electrodos operan mejor a temperaturas entre 

100 y 200°C. 
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3,5,3.8. Electrodos redox de ácido nítrico. 

Este tipo de electrodo es utilizado como electrodo de oxigeno (aire) en celdas de combustible, 

en donde el aire es burbujeado en una mezcla de ácido nítrico y sulfúrico. El electrodo de carbón es 

sumergido en el catolito, el cual esta separado del anolito con un diafragma poroso. 

3.5.4. Catalizador.»  

Ambos electrodos necesitan un catalizador de alta actividad, lo que incrementa el costo de las 

celdas. Los catalizadores para la reducción del oxigeno en electrólito alcalino son metales nobles como 

Pt, Rh, Ir o Ag, Ni, varios óxidos metálicos, perovskila basado en Fe y Co, macromoléculas orgánicas 

como Co-ftalocianinas, tetrametoxifenil porfirinas, tetraazanulenos y hasta carbón. 

Los mejores catalizadores para la reacción del electrodo en electrólitos alcatinos son pequeños 

pedazos de platino y paladio que tienen altas corrientes de intercambio. El platino es menos propenso a 

la oxidación que el paladio." 

Un excelente electrocatrifizador para la reducción de oxigeno es la tefrafeniiporlirina de cobalto, 

tratada con calor y soportada en carbón con gran área superficial. Últimamente se esta desarrollando 

un electrocatalizador mezclado con perovskita. 12  

3.5.5. Temperatura 

La temperatura de operación óptima es de 200°C 

El efecto desfavorable en la f.e.m. de un inc omento en la temperatura es contrarrestado por la 

reducción de polarización en la carga. El uso de temperaturas arriba de 200°C esta restringido por la 

corrosión del electrodo de oxigeno, 

En estas celdas es necesario evitar la condensación del gas en el lado de los electrodos para 

que la transferencia de gas no esté limitada por la película de agua. 

Una ventaja de operar a altas temperaturas, es que el agua formada durante la reacción de la 

celda puede ser removida circulando hidrógeno sobre los electrodos y después es posible condensarla 

fuera de la celda.' 

3.5.1. Presión. 

La presión de operación debe ser entre 300 y 600 psi (20 a 40 atm). 

Al operar a altas presiones se reducen los efectos de polarizaciones.' 



3.11 Ejemplos de Celdas de Combustible construidas' 

'Tipo de Celda Hidrógeno/ oxígeno Hidrógeno/ oxígeno Hidrógeno/ oxígeno Metano,/ aire 

Electrólito 38 % peso KOH 85 % peso KOH 27% peso KOH 40 % peso KOH 

Ánodo Electrodo de Carbón Níquel sintetizado 

Raney Níquel 

Electrodo de Níquel 

con Pelado 

Electrodo de carbón 

con Paludo 

Electrodo de Níquel 

Sinterizado con platino (PFTE) con platino 

Cátodo Electrodo carbón 

(PFTE) con platino 

Níquel sintetizado 

Raney Plata 

Electrodo de Mata 

Níquel 

Electrodo de Carbón 

sin Catar:redor 

~Electrodo de carbón 

con pelado 

bidrofóbico 

Temperatwa de Operación ('C) 20 a 65 180 a 260 40 a 50 	, 5 a 30 

Densidad de Corriente me/ cm2  100 200 100 10 

(Voesje de celda) (0.9 V) (0.9 V) ole V) (0.4 V) 

Durabiklad en horas 8,000 10,000 3,000 10,000 



(Zapa de peso 

112 

elote Lauitlet «be 
e, tac triSlito «OH 

C. pa ¡mei' «pues 
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3.1. Diseño de la celda.»  

En el diseño de ceidas de combustible *dinas se utilizan plásticos tales como el melacrilato, 

polipropileno poiisulfónicos y podetrálkiorodileno (PFTE).1,1  

Celda de Electrodo de Difusión; Los electrodos de difusión de doble poro son de menos de 

1/16 de pulgada y consiste en una capa de niquel poroso con poros de 30 micrómetros expuestos a los 

gases pero en el lado del electrólito cubierto con una capa delgada de material con un tamaño de poro 

mas pequeño. (fig. 11) 

La ventaja de esta construcción es que un diferencial de presión entre los dos lados del 

electrodo, es suficiente para expedir el electrólito de los poros ski dañar el burbujeo del gas en el 

electrólito y una gran proporción de la superficie interna de la capa de poros más grandes es cubierta 

por una película delgada del decidido para difundir el gas a una velocidad suficiente y mantener la 

densidad de corriente. Estas densidades de corriente alas se puede atribuir a la superficie de difusión 

de los gases adsorbidos. 

Si se utilizan electrodos más grandes, estos son soportados en una hoja de metal y se observa 

que la capa de electrodo poroso puede reducirse a la mitad del grosor sin afectar el desempeño. 

El material de construcción de una celda completa es níquel puro o acero cubierto de níquel. 

El material de la carcaza es una hoja de fibra de asbesto comprimido el cual solo actúa corno 

aislante. Los medidores de presión del agua permiten observar el diferencial de presión a través de 

cada electrodo para ser controlado con precisión 

Para alcanzar la temperatura de operación s colocan los dispositivos de calentamiento. 

El agua formada en el electrodo de hiurógeno es removida circulando hidrógeno en la 

superficie por una acción termosifónica y es condensada fuera del sistema. Se utiliza una bomba para 

recircular el hidrógeno. 

ffg. 11 Celda de Combiabbio Alcalina. 
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31. Investigaciones recientes. 

Kimble" desarrolló un modelo matemático de una celda de combustible alcalina 

hidrógeno/oxIgeno para predecir el comportamiento de la polarización a varias cargas de potencial. Con 

el modelo se pueden investigar las interacciones de los transportes de masa y carga y las resistencias 

cinéticas, además se observó que la fase sólida y la resistencia difusional del oxigeno disuelto son las 

mayores limitaciones para alcanzar un alto desempeño en potenciales de celda bajos y a potenciales 

altos es la resistencia Ohmica en los electrodos sólidos. Posteriormente" desarrolló otro modelo 

matemático que predice los parámetros de sensibilidad y los parámetros de diseño óptimos para 

construir un celda de combustible alcalina. Los parámetros de transporte y cinética tienen una gran 

influencia sobre la densidad de corriente y el intervalo de potenciales que afectan el funcionamiento de 

las celdas. Estos parámetros son útiles para desarrollar mejores electrodos de tres fases. Tanakal3  

construyó una celda de combustible con lecho fluidizado a tres fases con electrodos poroso planos con 

los cuales se obtienen un contacto Intimo entre las tres fases. 

Para simular la operación de una celda de combustible *atina se utiliza en el transporte del 

agua la "Teoría de transporte de soluciones de electrólito concentrado'26, tornando en consideración el 

efecto de la combinación de la fase gaseosa y el transporte de la fase liquida, en el transporte de la 

fase gaseosa se toman en cuenta la difusión molecular y la difusión de Knudsen. 

La morfologla del electrodo influye en el comportamiento electrocatalttico efectivo, Jenseit25  

utilizó electrodos de carbón con PTFE activados < en platino, estos mostraron que el grado de 

inundación de los poros cambia con el tiempo y el catalizador se deteriora por el lento envenenamiento. 

Con ánodos esponjosos de níquel Raney unidos con PTFE y cátodos de NiO se observa un cambio 

drástico en la rnorfologla debido a la porosidad y el molado del electrólito en ambos electrodos. 

Dependiendo del método empleado para preparar electrodos de níquel Raney esponjosos se 

pueden obtener diferentes características. por eiempio: buena conductividad térmica, eléctrica y fuerza 

mecánica; %midan  desarrolló un método en el cual se roda aluminio en ambos lados de la placa de 

níquel como sustrato con una flama de acetileno-oxigeno. En otras investigaciones29  observó que la 

temperatura en las aleaciones y el peso del aluminio con respecto al raque, en el substrato influyen en 

las caracterlsticas de polarización en conexión con la composición de fa aleación formada y la 

superficie con microestructura en el catalizador. Jenselln  añadió óxido de cobre para mejorar la 

conductividad eléctrica y utilizó una emulsión acuosa de PTFE como unión hidrofóbica. 

Los electrodos de vilque; Raney mejoran su actividad catalltica alterándolos con metales de 

transición como el titanio, fierro o molibdeno, se encontró que con un 10% de Cromo'2  se mejora 

marcadamente la actividad con respecto a los demás metales. 
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Como se ha mencionado las impurezas de dióxido de carbono contenidas en la alimentación de 

02 reducen el funcionamiento de las celdas de combustible alcalinas pues al reaccionar con el 
electrólito se producen carbonatos, Sato3°  realizó un estudio del efecto del CO2 en la estabilidad 
electroquimica de electrodos de difusión de gas. El observó que se producla una pérdida por 
polarización en electrodos con alto contenido de carbón activado y una disolución de dióxido de 

carbono en la solución eiectrolltica, Estos efectos se reducen con electrodos de carbón negro de tipo 
fumace. En electrodos de AglPFTE" no se observa un efecto de degradación, solo desciende la 
densidad de comente debido a la formación de K2C0? en los microporos. Al afadir el carbonato al 
hidróxido de potasio no se produce ninguna pérdida de corriente en electrodos observados por 48 
horas. 



CAPITULO 4 

CELDAS DE COMBUSTIBLE DE ÁCIDO FOSFÓRICO. (PAFC) 

Las celdas de combustible de ácido fosfórico son celdas de combustible de hidrógeno.oxlgeno 

con electrólito ácido. en especial ácido fosfóricb.5  y son las más factibles para la comercialización, 

además de ser las más desarrolladas para aplicaciones terrestres.' 

Desde mediados de los 80 inició con éxito en Japón la operación de una planta de energía 

eléctrica que utiliza una celda de combustible de ácido fosfórico de 4.6~ ac. El funcionamiento de la 

planta es de 0.65 V por celda a 250 rriAtm` a 190*C y a una presión de 8 atm con una eficiencia del 

37% con gas natural.'" 

4.1 Reacción.'rr  

Las reacciones que se llevan a cabo en una celda de combustible de ácido fosfórico son las 

siguientes en donde el agua se produce en el electrodo negativo. 

En medio ácido 

H; 	21f+ 2 e 	 ánodo (4.) Electrodo de hidrógeno. 

'4 02 + 2H '4. 2 e --.1-4? O 	 cátodo (-) Electrodo de oxígeno. 

H2 * f, 02  -.H,0 	 celda 

4.2. Ventajas.m  

El ácido fosfórico ofrece muchas ventajas corno electrólito de celda de combustible • 

1) Tienen una excelente estabilidad térmica. química y electroqulmica a las condiciones de operación. 

2) Volatitidad relativamente baja a temperaturas arriba de 150•C 

3) No se humedece con politetrafluoroetiteno (PFTE). 

El electrólito de ácido fosfórico es muy estable, el ácido concentrado mantiene baja la presión 

de vapor del agua y en un estado estático se puede remover el agua con los cases reaccionantes que 

se producen a la misma velocidad que el agua 

4.3. Desventajas. 

El ácido fosfórico presenta una acidez débil. es fuertemente adsorbido en platino y el oxigeno 

es poco soluble en el ácido. /  

Todos los sistemas catallticos y transportadores de platino en carbón o metales se deterioran 

lentamente a altas temperaturas y las PAFC's trabajan a una temperatura arriba de 150T . 
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El funcionamiento del cátodo es muy pobre en medio ácido. La cinética del electrodo en la 

reducción del oxigeno es de primer orden con respecto a la concentración del oxigeno y un cambio en 

que puede reducir el soixepotencisl de aproxanadarnenie 100 mV a la densidad de corriente de 

operación. 

4.4. Desempeño.»  

La mayor polarización ocurre en el cátodo y se observa una polarización más grande con aire 

(560rnV a 300 mkonl  ), que con oxigeno puro (4BOmV a 300 rnAkicrn`) debido a la dilución del reactivo 

El ánodo tiene una baja polarización en hidrógeno puro la cual se incrementa cuando el Pt es 

envenenado con CO del combustible. 

La polarización óhmica en las celdas de combustible de ácido fosfórico es relativamente 

pequeña, aproximadamente de 12mV/100 rnAlcmi  

La presión parcial del agua y el equilibrio resultante de la concentración del ácido afectan la 

cinética de reducción del oxigeno, La densidad de corriente de intercambio en Pi disminuye con el 

incremento en la concentración del ácido fosfórico de 88% a 100%." 

4.5 Condiciones de operación. 

4,5.1. Combustible y oxidable. 

Estas celdas son las que tienen un mejor desempeño con combustibles altos en óxidos de 

carbono Entre las celdas a bajas temperaturas, la PAFC s muestran una relativa tolerancia en el uso 

de hidrocarburos reformados. El monóxido de carbono se cambia por dióxido de carbono por una 

reacción alterna y el electrólito ácido no es compatible con el dióxido de carbono. 

4.5.2..Electrólito.n  

Se utilizan electrólitos ácidos como ácido fosfórico. ácidos sulfúricos18.49, ácidos sulfúricos 

perfluorados. por ejemplo ácido trifluorometil sulfúrico 

Principalmente se utikza ácido fosfórico al 98% debido a que es inerte y a su capacidad de 

operar a temperaturas arriba de 200'C. Esta temperatura es necesaria para perder la menor cantidad 

de calor y tolerar el monóxido de carbono del combustible. 

Utilizando ácidos sulfónicos perfluorados la cinética de reducción del oxigeno es muy lenta. por 

la razón de que la adsorción del anión y la baja solubilidad del oxígeno en el electróléo. 

4.5.3. Electrodos.%  " 

El desempeño de los electrodos de hidrógeno es mejor en electrólitos ácidos que en alcalinos 
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El Carburo de Titanio es un material alternativo que muestra una buena estabilidad y el 

problema que presenta el TiC es la dificultad de reproducir los electrodos desde el punto de vista 

electroquimico. Otro material de soporte es el Carburo de silicio, el cual es un aislante electrónico muy 

estable en ácido fosfórico. El platino se deposita en las partículas del carburo mediante la reducción del 

ácido cloroplallnico con metanos en presencia del polvo de SIC y un agente activo. Estas partículas son 

mezcladas con acetileno negro para mejorar la conductividad eléctrica y con PTFE. Esta mezcla se 

esparce en una capa delgada en un electrodo poroso. " 

Los electrodos porosos descritos para las celdas de combustible alcalinas son los mismos que 

los empleados en las celdas de combustible de ácido fosfórico.9  

Existe otro tipo de electrodos que contienen una mezcla de electrocatalizador soportado en 

carbón negro y un pollmero, generalmente PTFE al 30-50%peso. El PTFE une las partículas de carbón 

para formar una estructura porosa que es soportada en papel carbón poroso. El papel carbón sirve de 

soporte estructural para la capa de catalizador y como colector de corriente. 

Se proponen electrólitos mezclados con la estructura del electrodo para formar una película de 

electrólito con los poros y el seno del electrólito en los poros y en la matriz. 

4.5.4. Catalizador." 

Se han disminuido las cargas de catalizador de platino en más de un orden de magnitud. 

utilizando carbón negro que tiene gran área superficial. La carga de platino en el ánodo es de 0.25 

mgcm -  y en el cátodo de 0 5 mg,cm. También puede utilizarse paladio como catalizador pero es 

susceptible a oxidación y disolución 

Se utilizan metales de transición (fierro, cobalto) macromoléculas orgánicas de las familias de 

las letrametoxifenilporfirinas. ftalocianinas, tetraazanulenos y tetrafenilporfinnas se han probado como 

elecirocatalizadores en la reducción del oxigeno, el problema con estos catalizadores es su baja 

estabilidad en ácido fosfórico concentrado caliente, pero mediante un tratamiento térmico se logra 

mejorar su funcionamiento." 

También se utilizan aleaciones de platino con metales de transición como Titanio, Cromo. 

Vanadio, Circonio y Tantalio y aleaciones ternarias con Pt (Pt-Fe-Co). 

Se utilizan como soportes de catalizador el carbón Vulcan XC-72 y el acetileno negro donde se 

obtienen altas dispersiones de Pt. pero estos carbones son oxidados fácilmente a potenciales de óxido 

reducción altos y particularmente a potenciales de circuito abierto. Para solucionar estos problemas se 

debe operar a densidades de corriente altas en el electrodo de oxigeno o prevenir potenciales de 

electrodo altos donde la oxidación se lleva a cabo. 

4.5.5. Temperatura. 

Estas celdas operan entre 150 y 2201C 
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A temperaturas menores, el ácido fosfórico no es un buen conductor fónico. A temperaturas 

elevadas el funcionamiento del ánodo es excelente hasta con un combustible que contenga un 5% de 

monóxido de carbono. 

Un incremento en la temperatura provoca un efecto benéfico en el desempeño de la celda 

debido a que se reducen la polarización por activación, por transferencia de masa y óhmica. 

4,5.6. Presión, 

En los sic-temas actuales se utilizan pressones de más de 5 atm y se planean sistemas de 

servicios eléctricos comerciales de 8 atm 

Un incremento en la presión de operación mejora el funcionamiento de las celdas. Esta mejora 

se puede atribuir a una baja polarización por difusron en el cátodo y un incremento en el potencial de la 

celda reversible. Además, el aumento de la presión baja la concentración del ácido con lo que se 

incrementa la conductividad jónica. obteniéndose una reducción en la polarización óhmica de la celda. 

4.6. Ejemplos de celdas construidas con electrólito ácido.' 

?Tipo de Celda 	Hidrogen&aire 	J  Hidrógeno/aire 	[Hidrógeno-aire 	1 

Electrólito 	 36% peso NAO: 	1 98% peso 11,P01 	! Matriz de Silicio HIPO. 

Ánodo 	 Electrodo de Tungsteno Electrodo de Cartero 	1 Electrodo de platino 

Carburo hidrofóbico 	PTFE con platino 	' soportado en carbón 

c-PTFE 	 hrdrolóbico 	 ' con unión de Teflon 

• Cátodo 	 Electrodo de carbón 	Electrodo de carbón 	Electrodo de platino 

(PFTE) con platino 	' (PF1 E) con platino 	. soportado en carbón 

con unión de Teflon 

Temperatura 	de 80 a 90 	 ' 140 a 180 	 180 a 205 

Operación (T) 
--- 

Densidad de Corriente 20 
	

325 

en mA/cin?  

Voltaje de Celda 	0 5 V 	 0 r V 
	

0.7 V 

Durabilidad en horas 10,000 	 I 15,000 
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1.7. Diseño de Celda."" (fig. 12) 

Como materiales de celda se utiliza carbón negro y grafito, los cuales son suficientemente 

estables para reemplazar la costosa ferretería de tantalio recubierto con oro. 

Pana evitar la corrosión se pretende estabilizar la aleación del electrocatalizada con la adición 

de un tercer componente corno Zr o Ti, que son metales refradarios altamente estables y que 

estabilizan las aleaciones de metales de transición, además estos metales forman óxidos con una 

conductividad eléctrica alta, que pueden contribuir en la actividad electrocatalltica.9  

También se investigan materiales de soporte alternativos que se puedan utilizar en lugar del 

carbón Vulcan-X72 R. Los materiales de carbón son buenos, pero la corrosión del carbón ocurre 

cuando el potencial de la celda se aproxima al potencial de circuito abierto. El carbón es tratado a altas 

temperaturas (2700°C) para mejorar su resistencia a la corrosión en ácido fosfórico". 

Al incrementar la temperatura y la presión, la estabilidad a la corrosión de los componentes que 

contienen carbón es mayor, los componentes de la celda son capaces de operar por 40,000 horas," 
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fig, 12 Celda de combustible de Ácido Fosfórico 
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4.8. Investigaciones recientes. 

lialchtf34  realizo un estudio de operación de una celda de combustible de ácido fosfórico con 

hidrógeno y metanot/vapor en donde se inyectó vapor de metanot-agua, simulando una falla en la 

unidad reformadora de vapor. Se produce un compuesto orgánico carcinogénico un los efluentes 

gaseosos pot lo cual no es viable la reformación de metano) in situ en PAFC's. 

Después de una investigación con diversas configuraciones de flujo del gas para celdas se 

observó que el voltaje de celda se incrementa y la desviación de potencial disminuye en el siguiente 

orden flujo cruzado c flujo de retorno = flujo paralelo flujo a contracorriente un tipo especial llamado 

E2 el cual cubre los requerimientos para un buen funcionamiento y estabilidad de una celda de 

combustible 

Un factor que afecta el desempeño del electrodo es la ocupación de un porcentaje de ácido en 

la capa eiectrocatalizadora la cual controla la polarización por activación También se producen 

pérdidas por polarización" debidas a la presencia de CO2  y CO en el H; en ánodos Pt/C por 

envenenamiento, difusión y dilución de los óxidos en el electrólito. Dhar9-  denvó una relación general 

para dV, con temperatura, concentración de CO y densidad de corriente en el envenenamiento del 

ánodo MNsudah  observó un incremento en la polarización del cátodo debido a una convergencia en la 

corriente dentro del área de entrada del combustible cuando se utiliza gas reformado. 

Yang19  aplicó un modelo matemático para entender el manejo del contenido de humedad 

durante la operación de un electrodo. su modelo toma en consideración una capa de suministro de gas 

y otra capa de reacción catallticarnente activa además considera los procesos de difusion múltiple del 

gas en ambas capas, transporte mutticomponerte en el electrólito concentrado de la capa catalítica, el 

equilibrio de fase del agua en el gas y la fase liquida de la capa catalítica, el transporte de gas reactante 

tanto en la pelicula del electrólito como en la capa de aglomerados catalíticos, la reacción 

electroqulmica del oxigeno en el catalizador y la conducción eléctrica en ta fase sólida de la capa 

catalítica. 

Con la adición de peifluorosullonimkla' ' se observa un mejoramiento en la cinética de 

reducción del oxigeno causado por una capa &tortada físicamente en el catalizador con fluorocarbón 

en la superficie. La capa adsorbida crea un ambiente llamado 'Cueva Seca" adyacente a la superficie 

del electrodo la cual favorece la adsorción del oxigeno en la superficie del catalizador Cine_ aditivorf 

útiles para un mejor desempeño de la celda son el perfluorohexanosulfonato Je potasio. el 

nonafluorobutansuifonato de potasio, el perfluorotibutilamino y los polirnetilsiloxanos. sin embargo se 

concluyó que este mejoramiento no se debe a un incremento en la conductividad del ti.leottelito 

La introducción de 	en la corriente del hidrógeno carea una rapada disminución en In 

corriente anódica debido a la adsorción del ácido en el platino, este envenenamiento disminuye con el 

incremento de la temperatura y aumenta con un incremento del potencial El ri .S bloquea los sitios 

activos para la adsorciónidesorción retardando la velocidad de oxidación 
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Se investigan los ácidos perclorosoborados4 ' como nuevas opciones de electrólitos para 

celdas de combustibles ácidas. Los aniones de estos ácidos son adsorbidos en las superficies 

electrocatallticas de platino. Zelenay'?  realizó una comparación de las propiedades del ácido CF3S03H 

y el H:PO, y encontró que la solubilidad del oxigeno es más de dos veces mayor en el CF:,S0IF y su 

coeficiente de difusión 24 veces mayor. sin embargo, el área libre para la reducción del oxigeno en 

ambos medios es similar en las mismas condiciones de operación. Con un electrólito de ácido 

perfluorado bis tdfluorornetilsulfonil metano`' se incrementa en un orden de magnitud la velocidad de 

reducción del oxigeno en platino. 

Los ácidos perfluoroalcanos disulfónicos (HS03(CF-,.)nS03H)" también fueron investigados 

observando que la solubilidad en agua y la conductividad diminuyen con el incremento de n además de 

incrementar la adsorción a pH constante y la velocidad de reducción disminuye. 

En el electrólito de ácido fosfórico Sugishima41  observó la aparición de impurezas anódicas 

debidas a la oxidación del ácido fosforoso en los voftamogramas dolidos de electrodos de platino. 

postenormente estudió los efectos de añadir ácido fosforoso a la reacción de reducción del oxigeno en 

los electrodos de platino donde las comentes de reducción disminuyen debido a que tienden a competir 

con la corriente de oxidación. 

Doudotia4' probó que es posible utilizar un cátodo de polianilina para la reducción del oxigeno 

en ácido sulfúnco acuoso. aquí se efectúa una oxidación intermedia de leucoemeraldina a emeraldina 

con la formación de peróxido de hidrógeno. Según los experimentos de impedancia acr' de electrodos 

de difusión de gas porosos en ácido sulfúrico la reducción del oxigeno sigue diferentes caminos de 

reacción dependiendo del potencial de electrodo aplicado 

En operaciones a largo plazo en electrodos de celdas de combustible de ácido fosfórico se 

estudiaron algunas modificaciones morfológicas y la unión adhesiva tomando en consideración la 

resistencia y el tratamiento de preparación, se encontró que la corrosión de estos electrodos afecta el 

contacto eléctrico y adhesivo entre el politetrafluoroetileno y el carbón activo Se observó que la 

corrosión` ' en varios electrodos de carbón se debe a los grupos de oxigeno presentes en la superficie. 

La corrosiódl  provoca modificaciones severas en la morfología de los electrodos, las cuales se 

manifiestan mediante una pérdida de peso El uso de placas bipolares con resinas fenólicas muestran 

una buena resistencia a la corrosión en ácido fosfórico caliente."' 

En las celdas de combustible de ácido fosfórico se utilizan electrodos de difusión de gas 

porosos como cátodos. Cutlir» presentó una aproximación sistemática para la aplicación de modelos 

reales de electrodos este modelo determina los parámetros que describen una estructura del electrodo 

t-..speciftca a través de un procese de optimización, el modelo final se utiliza para interpretar las mayores 
limitaciones en el funcionamiento del un electrodo el particular, además se puede realizar un análisis 
piedictivo del electrodo a diferentes condiciones de operación Un año después desarrolló un modelo" 
que incorpora los pases elementales y los procesos de velocidad electroquimica que ocurren durante la 
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Se investigan los ácidos perclorosoborados4 ' como nuevas opciones de electrólitos para 

celdas de combustibles ácidas. Los aniones de estos ácidos son adsorbidos en las superficies 

electrocataliticas de platino. Zelenay12  realizó una comparación de las propiedades del ácido CF3S03H 

y el H I PO, y encontró que la solubilidad del oxigeno es más de dos veces mayor en el CF,iSOf y su 

coeficiente de difusión 24 veces mayor, sin embargo, el área libre para la reducción del oxigeno en 

ambos medios es similar en las mismas condiciones de operación. Con un electrólito de ácido 

perfluorado bis trifluorometilsulfonil metano se incrementa en un orden de magnitud la velocidad de 

reducción del oxigeno en platino. 

Los ácidos perfluoroalcanos disulfónicos (HS0y(CF,)nS03H)" también fueron investigados 

observando que la solubilidad en agua y la conductividad diminuyen con el incremento de n además de 

incrementar la adsorción a pH constante y la velocidad de reducción disminuye. 

En el electrólito de ácido fosfórico Sugishima4c  observó la aparición de impurezas anódicas 

debidas a la oxidación del ácido fosforoso en los voltamogramas cíclicos de electrodos de platino, 

posteriormente estudió los efectos de añadir ácido fosforoso a la reacción de reducción del oxigeno en 

los electrodos de platino donde las corrientes de reducción disminuyen debido a que tienden a competir 

con la corriente de oxidación. 

Doudotia'' probó que es posible utilizar un cátodo de polianilina para la reducción del oxigeno 

en ácido sulfúrico acuoso, aquí se efectúa una oxidación intermedia de leucoeineraldina a emeraldina 

con la formación de peróxido de hidrógeno. Segun los experimentos de impedancia ac" de electrodos 

de difusión de gas porosos en ácido sulfúrico la reducción del oxigeno sigue diferentes caminos de 

reacción dependiendo del potencial de electrodo aplicado 

En operaciones a largo plazo en electrodos de celdas de combustible de ácido fosfórico se 

estudiaron algunas modificaciones morfológicas93  y la unión adhesiva tomando en consideración la 

resistencia y el tratamiento de preparación, se encontró que la corrosión de estos electrodos afecta el 

contacto eléctrico y adhesivo entre el poldetrafluoroetileno y el carbón activo Se observó que la 

corrosión" en varios electrodos de carbón se debe a los grupos de oxigeno presentes en la superficie. 

La coriosión f  provoca modificaciones severas en la morfología de los electrodos, las cuales se 

manifiestan mediante una pérdida de peso El uso de placas bipolares con resmas fenólicas muestran 

una buena resistencia a la corrosión en ácido fosfórico caliente.b7  

En las celdas de combustible de ácido fosfórico se utilizan electrodos de difusión de gas 

porosos como cátodos, Cuthp'' presentó una aproximación sistemática para la aplicación de modelos 

reales de electrodos este modelo determina los parámetros que describen una estructura del electrodo 

esp":Ihca a través de un proceso de optimización, el modelo final se utiliza para interpretar las mayores 

limitaciones en el funcionamiento del un electrodo el particular, además se puede realizar un análisis 

predictivo del electrodo a diferentes coNinrones de operación Un año después desarrolló un rnodelol/  

(11,e incorpora los pases elementales y los procesos de yelneldad electroquimica que ocurren durante la 
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oxidación de hidrógeno catalizado en presencia de monóxido de carbono e incluye varios procesos de 

transporte. Este modelo permite la simulación y correlación del funcionamiento del ánodo. 

Qingfeng" considera que los modelos de electrodos de difusión porosos son inexactos en el grosor de 

la pellcula de ácido en el cual son basados. Con la medición de la densidad de corriente limite se 

puede estimar el grosor de la pelicula 

Para el buen funcionamiento de una celda de combustible uno de los parámetros más 

importantes es el catalizador empleado y sus características. El soporte de carbón Vulcan XC-72R es 

el más común en la catálisis del platino, el cual facilita la dispersión del platino y la fabricación del 

electrodo: se estudiaron diversos carbones que pueden sustituir al Vulcan XC-72R encontrando al 

carbón Regal 660R59  corno el mejor sustituto que tiene un bajo contenido de volátiles y pH neutro con 

una atta dispersión del platino, un buen funcionamiento del electrodo, un intervalo pequeño de 

sinterizado y una alta resistencia a la corrosión Aragané7  evaluó el área superficial electiva del platino 

metálico en una celda de combustible de ácido festoneo que opera en periodos largos y concluyó que 

el bajo valor obtenido se produce por el aislamiento de partículas de platino soportado en carbón y se 

demostró la producción de fluoruros eliminados de la superficie del PTFE, esta degradación del PTFE 

produce la disminución en el área superficial. Mucho del trabajo reciente en electrocatálisis se dedica al 

desarrollo de varias combinaciones de aleaciones binarias y terciarias (P1-Pd. PI-Co-Cr)°°  con 

microdimensiones cnstalinas que favorezcan la oxidación del hidrógeno en presencia de venenos. 

Watanabe'5  estudió la aleación Co-F1 en detalle obteniendo aleaciones ordenas y desordenadas con el 

mismo tamaño de partícula dependiente del tratamiento térmico empleado. Giordand investigó la 

influencia del tamaño de partícula del eiectrocatalizador confirmando que la actividad másica y la 

especifica cambian con el tamaño de partícula que corresponde al cambio en la fracción relativa de los 

átomos superficiales. Otro aspecto estudiado.9  es la influencia de la cantidad de platino, los resultados 

obtenidos indican que la velocidad de corrosión se incrementa con el incremento del contenido de PI a 

un potencial de 0.6 V. sin embargo a potenciales más altos el Pt se coloca en el electrodo y nada del 

metal esta disponible para catalizar. En una investigación del cambio en la distribución del Pf°  en 

componentes activos durante una larga operación se observó no solo una pérdida de Pt en el cátodo 

sino también una migración de platino al ánodo durante la operación. Este comportamiento esta 

asociado a las condiciones de operación y la distribución del ácido fosfórico. 

Honji" demostró que el electrodo de platino, altamente disperso en acetileno negro por la 

reducción del ácido cloroplatinico con metanol y que contiene monolaurato de sorbitan, muestra un 

mejor desempeño en la reducción del oxigeno. 

Se realizaron pruebas de caracterización risica" en componentes sin probar, corno el 

catalizador de platino soportado en carbón, el papel carbón, las capas de catalizador con unión de 

Teflón. La investigación se centra en la morfologia y distribución del tamaño del platino y la morfología y 

aspectos estructurales del Teflón en las capas de catalizador 



CAPITULO 5 
CELDAS DE COMBUSTIBLE DE CARBONATO FUNDIDO. (MCFC) 

Las reacciones qulmicas proceden más rápidamente a aflas temperaturas por !o que Las celdas 

ae combustible a altas temperaturas facilitan la oxidación electrogulmica de combustibles que no 

reaccionan a bajas temperaturas.`" 

5.1.Reaccion. 

2H, +2CO, 	2 H2O + 2CO3  + 4e 	anodo (+) Electrodo del combustible 

O, + 2C0-, • 4.- --.-2C01 	 cátodo{-) Electrodo del oxidante.  

2H, • 	 celda 

Las celdas de combustible de carbonato fundido operan generalmente a 0.7 V y 140 mAicm* 1  

Se espera obtener una eficiencia de voltaje del 60 % en la conversión de electncidad. 

las desventajas de esta celda son su naturaleza altamente corrosiva y la necesidad de 

alimentar dióxido de carbono con el gas oxidante para regenerar los iones carbonato requendos para 

mantener el electrólito sin variación.' 

5.2. Desempeño.sa°" 

El CO; debe considerarse tanto procludo corno reactivo porque las presiones parciales en el 

anodo y cátodo son diferentes y ambas contribuyen a la f.e.m 

la polarización por concentración aumenta con la disminución de la presión parcial del reactivo 

en el electrodo Para minimizar la polarización por concentración es necesario agregar dióxido de 

carbono en la corriente de aire. 

La mayor limrtante en el funcionamiento de las celdas de combustible de carbonato tundido es 

la polarización Ohmica producida por el contado discontinuo entre el electrodo y el electrólito, 

(resistencia especifica del electrólito), para minimizar esta polarización es necesario disminuir la 

densidad del electrólito e incrementar la porosidad del diafragma de óxido de magnesio. 

En la polarización por activación no se observa un incremento por el uso de las temperaturas 

altas las cuales aumentan la velocidad de reacción 
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E.S. Diterendae entre celdas de cornbuaNble da ácido fosfórico y las da carbonato tundido. 

Las celdas de combustible de ácido fosfórico operan a 200"C. Las de carbonato fundido 

operan a temperaturas arriba de 500'C, lo que permite una mayor eficiencia y una gran flexibilidad en el 

uso de otros combustibles en las 14CFC's.' 

Por otro lado debido a ellas temperaturas es necesaria una mayor estabilidad a la corrosión y 

mayor duración de los componentes dele celda, en especial las que se encuentran en contacto con el 

ambiente agresivo del 'babilla° fundido." 

Otra diferencia es el método empleado para retener el electrógo, en las de ácido fosfórico el 

Polltetrafluoroetileno (PTFE) sirve como agente de unión y evita el majado para mantener la integridad 

de le estructura del electrodo y establece una interim «dable con el elsotrillito. Por otro lado, no hay 

un material disponibles para las celdas de combustible de carbonato fundido, b único que se puede 

hacer para estableoer una interim* estable en los electrodos porosos es balancear las presiones 

capibres." 

COIldlebfe• de operación. 

5.4.1.Coinbuelible y oxidante!*/115  

Las aldea de combustible de carbonato fundido son ideales para Militar gas natural reformado 

o carbón gasificado oomo combustible. Se ha investigado la reformación ¡Mema del gas natural. El 

monóxido de carbono producido es el reactivo y no envenena el sistema de carbonato fundido como en 

las celdas de combustible de ácido fosfórico.' 

Se utiliza hidrógeno como combustible y aire como oxidante a temperaturas entre 800 y 900*C. 

Cuando se mezclan el hidrógeno con monóxido de carbono se evitan cambios químicos irreversibles 

que causan un incremento en la resistencia de la celda. 

5.4.2. Electrólito." es 

Baurs  utilizó carbonatos de sodio y potasio y electrodos de fierro con polvos o barras de óxido 

de magnesio. 

Davlyan5  utilizaba un Mechón() sólido de 43% en peso de carbonato de sodio calcinado, 27% 

en peso de arena monazte. 20% en peso de óxido de tungsteno. 10% en peso de vidrio de sosa. 

Operando a 700°C no era un electrólito sólido, pero tenia una estructura sólida porosa de alto punto de 

fusión de óxidos de tierras raras, los cuales eran mezclas eutécticas de carbonatos, fosfatos, 
tungstatos y silicatos fundidos que formaban el eiectrólilo. 

El electrólito ideal es un óxido iónico, los iones óxido transportan el oxigeno oel electrodo de 

aire hasta el electrodo de combustible. Los óxidos solos no se utilizan debido a sus altas temperaturas 

de fusión (arriba de 1000°C) por lo que se utilizan sales que contienen oxigeno y que son buenas 
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conductoras a temperaturas inferiores. las mejores sales son los carbonatos ya que los Midas 

nitratos y cloruros reaccionan con el dióxido de carbono producido en la oxidación anódica del carbón 

contenido en el monóxido de carbono convirtiéndose en carbonatos. Con carbonatos, el dióxido de 

carbono producido en la reacción anódica puede alimentarse al aire u oxigeno en el cátodo y mantener 

así al electrólito sin variar» 

Los electrólitos empleados en las midas prácticas son mezclas de carbonatos de sodio y ikio o 

carbonato de sodio y potasio, con estas mezclas la temperatura se mantienen entre 400 y 800T. La 

mezcla 45% Li?C01 y 56% NalCO, y la mezcla ternaria de Li2CO3-Na2COrK2CO3  a 36101C son las 

más comunes.' 

5.4.3. Electrodos. 

Los electrodos'" son fabricados del mitin que se va a emplear corno catalizador y son de 

metales como lleno, cobre, niquel, acero inoxidable y metates preciosos, por ejemplo, Pt, Au, Ag 

El material del cábolom°2  debe poseer una conductividad eléctrica aceptable, fuerza 

estructural, y bala disolución en al simba° de carbonato fundido." 

Las cedas de combustible de ~sondo fundido utilizan como material del ánodos vO  niquel 

poroso y corno cátodo óxido de niquel poroso, los carbonatos se mezclan con aluminato de litio, por lo 

que el cátodo se transforma en óxido de !ligue' con litio con la Interacción del *bobote°, este óxido de 

niquel con litio es un mejor oonductor eléctrico ade.nás es más resistente a la corrosión. sin embargo, 

la corrosión (Si cátodo sigue siendo uno de los problemas más grandes en este tipo de cedas.' 

El uso de aleaciones Ni-Cr o Ni-Cu como ánodo eliminan la necesidad de sinterizar el niquel, y 

en presencia de Cr reduce el envenenamiento por azufre. Se realizan intentos para encontrar espineles 

(MgA404) y perovskitas, para substituir los cátodos de óxido de niquel con litio, de les cuales se espera 

que sean menos corralitos en el electrolito. Las perovsireas son del tipo In )400, donde Ln es un 

teniendo, Al un metal alcalino térreo o de transición y M' un metal de transición. Las perovsldtas más 

prometedoras como material de electrodo son LiFeCh alterado con manganeso y Lli MnO3  alterado con 
magnesio, las cuales tienen muy baja solubilidad en el electrólito." 

Para prevenir una inundación de los electrodos se amplie un diafragma poroso de óxido de 

magnesio y potro de magnesio formando una pasta dura. El tamaño de poro de la matriz o el tamaño de 

panlcula del polvo de óxido de magnesio se escoge para que la sal fundida sea retenida por las fuerzas 

de tensión superficial y no penetre al electrodo. Otro método es el de Bacon el cual utilizaba dos tipos 

de poro uno fino y otro grueso.' 

Se utiliza en estas celdas un electrodo de referencia. Los sistemas usados son P1-02  -CO2  y 
Au-02  -CO, En las celdas con diafragma de óxido de magnesio se utiliza el sistema Ag o Au-02-CO, y 
en las de matriz de óxido de magnesio se utilizó una parte aislada del electrodo de trabajo en donde no 
hay controle. 
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5A.5.Temperature. 

Las celdas de combustible de carbonato fundido operan a temperaturas arriba de los 500°C. 

5.411.Presión. 

La presión utilizada en las celdas de combustible de carbonato fundido es de 7 atm (690;'a) 

5.6. Oteado de la celda.'" 

Hay tres tipos de disposición del electrólito en fas celdas de carbonato fundido 

a) Celdas de Matnz en las cuales el electrólito es sostenido en un diafragma poroso de Oxido de 

magnesio sinterindo, 

b) Celdas con el electrólito libre, en donde el electrólito se encuentra libre entre los electrodos 

e) Celdas de pasta, en donde el electrólito forma una pasta dura con polvo de óxido de magnesio 

(6913) 

Punecodor 

fig. 13 Coa* de combustible de Carbonato Fundido. 
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5.6. Investigaciones recientes. 

En las celdas de combustible de carbonato fundido se observa un decaimiento en el 

funcionamiento debido a la pérdida del electrólito. éste se desliza y la corrosión es el mecanismo prvote 

en el consumo del electrólito. el decaimiento se produce por el incremento de la resistencia de la celda 

el incremento en la polarización del cátodo."' Otra causa por la cual se produce un decaimiento es la 

fractura de ras estructuras dei electrodo permitiendo la mezcla de los gases del ánodo y cátodo, es 

posible solucionar este problema incorporando una capa barrera llena de electrólito o una barrera de 

burbujas a presión. 

Bychin examinó el mecanismo de reducción del oxigeno en un electrodo de oro liso con la 

mezcla eutéctica 	-K,CO!  a diferentes atmósferas y observó que el ion superóxido predomina en 

una relación alta de presiones pardales 02/CO2  mientras que pera composiciones de relaciones ()Ñas 

el proceso de reacción esta dominado por la difusión y precedido con el mecanismo del superóxido. En 

una celda real se llevan a cabo ambos procesos simultáneamente.  

Podemos observar en las investigaciones de Yamacia? ` que al aumentar la presión del oxigeno 

además de incrementar la concentración de las especies reactivas se incrementa la densidad de 

corriente y el proceso esta dominado por la difusión del superóxido. 

Se realizaron estudios teóricos y experimentales para determinar el efecto de la composición 

del oxidante en el sobrepolencial de cátodos, en los cuales se encontró que el sobrepotencial se 

incrementa debido a un incremento en la resistencia difusional de la fase gaseosa en el cátodo y su 

colector de corriente 

Mori16  realizó una reacción de reformación de vapor de metano internamente en celdas de 

combustible de carbonato fundido. 

Fue desarrollado por Kunz" un modelo de cátodo que hace posible la estimación del 

desempeño como función del contenido del cátodo en el electrólito e involucra el cálculo del diámetro 

efectivo de aglomerado porosidad, tortuosidad. espectro de los poros del electrodo y contenido del 

electrólito. 

Las celdas de combustible de carbonato fundido utilizan matrices de LIRIO)  para sostener el 

electrólito Se ha evaluado la posibilidad de una depositación electroforética'' como una técnica para 

prepararlas Otra técnica'" empleada es a bajas temperaturas 1 acovangelow  desarrolló el laminado en 

caliente para preparar matrices porosas con una distribución ~Mando el tamaño de poro, grosor 

uniforme. facilidad de manejo y disponibilidad para impregnar con carbonato de sodio sin fracturas. 

Un método novedoso' para la fabricación de celdas de carbonato fundido es la fabricación de 

cintas combinadas electrodo/electrólito donde éstas son quemadas para subir la temperatura. Por otro 

lado, la cinta del ánodo y la cinta del cátodo son sintetizadas u oxidadas para formar placas porosas. 
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Según Kunz'' el electrólito migra desde el final de la celda en donde el potencia es más 
positiva hasta el final donde es más negativo debido al Filo/imanto radio de las especies fónicos en el 

electrólito y se encontró que la movilidad del ion potasio as más alta que la del ion litio, resultando un 
agotamiento de la concentración del potasio en el polo posilivo. 

Se demostró que con la adición de óxido de aluminio a los electrodos porosos de Ni t Ag y NI 
se incrementa la superficie Interna específica" y mejora las características de polarización. Xiesb  
consideró a las aleaciones de NI-Cr, Ni-Co o NI-Cu como posibles materiales del ánodo y reconoció las 

características catalíticos de los metales de tierras raras como elementos para modificar la superficie 
mediante la elea►odeposltaclón de ytrio y mejorar la polarización del níquel. 

En las propiedades de los electrodos cabe destacar las de mojado'", les cuales tienen una 
gran importancia en el desempeño de los electrodos porosos. Cuando se reforma al gas combustibie 

internamente, éstas propiedades influyen en la eficiencia del proceso de reformación. 

»misa" propone un modela isotrópioo unidimenelonal pera el ánodo poroso donde el tinioo 
parámetro ajustable seria el grosor de la pelicuie del MOMO* en los poros. este modelo muestra que 

la corriente es generada en una zona de reacción delgada del electrodo. Además propone un modelo 
de poros adecuado para la electroqulmica de las celdas con una estructura de capilares en paralelo del 
mismo radio. Después realiza el modelo30  unidirminsional izan!~ del cátodo poroso de Ni° con las 
mismas suposiciones del ánodo y propone un mecanismo de reacción. El LaNiOnr La.Sr, ‘Co03  

satisfacen los criterios de conductividad eléctrica y esiNbilidad del carbonato para ser aceptados como 

materiales de cátodo. 

Se ha observado que el mejor métodos' para estabilizar la estructura del ánodo plateado de Ni 
yo Cu es añadiendo óxidos refractarios de A1203, SrTIO3  y LIA102; adicionalmente provee de flexibilidad 

en el diseño de la morloiogla del electrodo. 

Frankie" indica un factor por el cual los electrodos de 1/10 son mejores que los de perovskita. 
Se observa que las paniculas más pequeñas de pomada no alteran la porosidad o resistivklad 

significativamente por lo que resulta una estructura del electrodo muy similar a la del NiO. 
Anteriormente identificó un material cerámico" altamente conductor y estable en el electrólito fabricado 

por !Menudo del polvo cerámico con un desempeño cinético equivalente al del NiO. este material es 

compatible en pruebas a largo plazo. 

Se realizó un cátodo de LiFe02  94  alterado para obtener una mejor conductividad eléctrica, sin 

embargo, se concluyó que presentan un mal funcionamiento atribuido a una cinética lenta, y no 
presentan posibilidades de mejorar, por el contrario, los cátodos de LiCo02  ofrecen mejores 
perspectivas. El método de preparación de estos últimos fue desarrollado por lagergrren"sinterizando 

el polvo a partir de carbonato de litio y carbonato de cobalto calcinado con aire. Recientemente 
Makkus" realizó un estudio comparativo entre NiO, LiFe02  y LiCo02  como materiales de cátodo y 
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observó que el mecanismo de reacción es el mismo para los cátodos Involucrando tanto la reducción 

del carbonato peroxi o la reducción del oxigeno disociado. 

Como materiales de ánodo se prepararon óxidos de cationes mazdadoe'w  con técnicas de 
procesamiento de resinas-gel para incrementar la conductMdad electrónica y se observó que los 

sistemas basados en benitos presentan bajas resistivklades, estos materiales no se pueden emplear 

como materiales de cátodo debido a que Incrementan la resistencia en la oxidación. 

Yul 	desarrolló un modelo de porosidad dual de tipo aglomerado para ánodos y cátodos que 

sirve para predecir ei desempeño de los electrodos en una pequeña celda con °emersión diferencial. 

los datos experimentaba obtenidos por Kunz" son una prueba de que el contenido de níquel 

en las matrices está correlacionado con la teoría excepto por un efecto en la densidad de corriente . 

Los pasos limitantes de la velocidad de electrodos porosos son caracterizados por Yuht" "3  
sus investigaciones indican que si ánodo siempre está bajo un fuerte control por la transferencia de 
masa y el cátodo se encuentra controlado por bendicen* de masa y transferencia de carga. 

Frenill  malito modificaciones estructurales de una celda de carbonato fundido y concluyó que 

el contenido original de (Cidra° es un factor determinante en la disminución del funcionamiento, las 

tejas presentaron un gran sensibilidad al efecto de la temperatura. En largos periodos de operación se 

producen modificaciones en la distribución del tamaño de poroso de los compuestos usados, 
resultando una distribución final del electrólito que está lejos de la óptima. 



CAPITULO O 

CELDAS DE COMBUSTIBLE DE ÓXIDO SÓLIDO. ISOFC) 

Un electrólito de óxido sólido ideal no tiene ninguna de las desventajas de los electrólitos de 

carbonatos fundidos y deberla ser un sistema estable capaz de operar continuamente por un largo 

tiempo sin fallar en la generación de energla.5  

En las celdas de combustible de óxido sólido se observa un sistema de dos fases (gas/sólido), 

evitando las dificultades que presentan otras celdas con tres fases, por ejemplo, la inundación de los 

electrodos.' 

Nemsts  descubrió que la resistencia eléctrica de óxidos sólidos puros puede reducirse con la 

adición de otros óxidos. Los óxidos mezclados poseen la característica de incrementar rápidamente la 

conductividad conforme aumenta la temperatura asociada con los conductores jónicos. 

La mezcla más prometedora consiste principalmente en Circonia (UO2)  con pequeñas 

cantidades de óxido de Ytrio (Y201) u óxido de Cerio (Ce01), la mezcla de Nemst finalmente usada 

llamada "Masa de Nemst' contenta 85% en peso de Z,01  y 15% en peso de Y203.5  

Esta mezcla puede operar por largos periodos tanto en corriente alterna como en corriente 

directa, es posible que a corriente directa no haya pérdidas de oxigeno, liberado en el ánodo, sea 

balanceada por una cantidad igual de oxigeno difundiéndose en el óxido sólido del cátodo, Nemst 

observó que se necesitaba oxigeno en pequeñas cantidades para operar en corriente directa.1  

6.1.Reección.1%  

H2 4' O'  -1 H 20 * 2e 
	

ánodo (+) 

02 	4e 	20* 
	

cátodo (-) 

En el equilibrio, el voltaje de circuito abierto es igual a la f.e.m. a una concentración de oxigeno 

a una atmósfera de presión del oxigeno en el cátodo y una pequeña presión de equilibrio en el ánodo. 

La celda Preis`' consiste en un crisol cerámico, que actúa como electrólito sólido, alimentado 

con combustible corno coque, sumergido en un crisol de fierro conteniendo óxido de fierro como 

oxidante. A temperaturas de 1000°C se variaba la composición del crisol cerámico, tomando especial 

atención a la resistencia del electrólito sólido como función de la temperatura y el flujo de corriente. 

Los óxidos sólidos más importantes son ZrO),  ((Zr02 )09(Mg0)1, 1 ) y ((ZrOi )o es((202)0 55) 
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6.2. Ventajas. 

En las celdas de óxido sólido no se observan los problemas de manejo de electrólito liquido 

como en los otros tipos de celdas de combustible.e  

Otra ventaja es que no se requiere recircular CO2, como en el caso de las celdas de 

combustible de carbonato fundido.e  

4.3.0elempeño.1°/  "I  

La polarización por concentración está en función del suministro de combustible y oxidarte, lo 

cual no es importante en celdas a altas temperaturas. La producción de energla eléctrica esta limitada 

principalmente por la resistencia del electrólito en las celdas de combustible de óxido sólido.5  

Pera obtener mayores densidades de corriente el grosor del electrólito debe ser minimizado. 

La polarización óhmica se presenta más alta por el arreglo tubular de este tipo de celdas, se 

observa un 65% del cátodo, 25% delirado, 9% del electrólito y 1% de la interconexión.11  

Las celdas de combustible de óxido sólido operan a 0.65 V y 150 mArom2.(4)  

6.4. Condiciones de operación. 

6.4.1. Combustible y oxidante.117'113  

En las celdas de combustible de óxido sólido se obtiene un mejor funcionamiento utilizando 

oxigeno puro en lugar de aire, con un combustible. con la siguientes composición 67% H,, 22% CO2  

11% H2O a un 85% de utilización." 

Estas celdas también se han operado con hidrocarburos como combustible por ejemplo gas 

natural, metano, propano y metanol, mezclados con agua. su desempeño es similar al obtenido con 

hidrógeno puro. La presencia de 5 ppm de azufre en el gas natural no produce efectos negativos en el 

funcionamiento de la celda." 

La duración de la celda no solo esta influida por las propiedades frsicoquirnicas del eiedrifilito 

sólido, sino también por las propiedades de los electrodos y de la interconexión de la celda. Muchos 

procesos como la reacción qulmica, la interdifusión a través de varios componentes de la celda y los 

cambios morfológicos debidos al sinterizado, contribuyen a un decaimiento en el desempeño del cátodo 

en pruebas a largo plazo, 

6.4.2. Electrólito.11111.  

Las propiedades ideales de un electrólito de óxido sólido son:`' 

a) Debe ser químicamente estable en condiciones mitades y reductoras. 

b) Debe ser físicamente estable, fuerza mecánica. 

c) Debe ser impermeable a los gases a elevadas temperaturas (1000°C). 
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d) Debe permitir la rápida migración de los iones óxido a través de la transferencia del óxido. 

El electrólito de óxido sólido más utilizado se basa en circonia (7s02). La circonia pura es 

quimicamente estable hasta a condiciones oxidantes severas y reductoras. Su gran debilidad es su 

tendencia a fracturarse con cambios de temperatura. 

Los electrólitos basados en circonia tienen una conductividad aniónica pura sobre un amplio 

intervalo de presiones parciales de oxigeno. El electrólito tiene que tener un número de transporte para.  
iones O' tan cercano a la unidad como se pueda." 

En celdas de combustible de óxido sólido, las velocidades de difusión de los iones óxido y, por 

lo tanto, la ccnductMdad iónica del electrólito, debe ser tan alta como sea posible para obtener 

densidades de comente útiles. La velocidad de difusión atta se favorece por la disminución en el grosor 

del electrólito, el incremento en la temperatura y el gradiente de concentración. El mayor gradiente de 

concentración que puede lograrse está limitado por la concentración de oxigeno en la superficie del 

cátodo y la concentración del oxigeno en el ánodo es mínima.''  

6.4.3. Electrodos."3" 

Para seleccionar los materiales del cátodo de celdas de combustible de óxido sólido se debe 

tomar en consideración los siguientes requerimientos ftsicoqulmicos." 

1) Estabilidad quimica en presencia de aire, 

2) Estabilidad de fase a las temperaturas de operación. 

3) Baja presión de vapor (mínimas pérdidas por volatilización) 

4) Un estado inerte con respecto a la reactividad qulmica con el electrólito y el colector de 

corriente. 

5) Conservación de la porosidad y área superficial electroquimicamente activa tsintenzado 

mínimo). 

6) Conservación de contacto físico y eléctrico con el electrólito y el colector de corriente (las 

propiedades termomecánicas deben ser compatibles can los componentes de la celda en contacto). 

Se han estudiado una gran cantidad de materiales de electrodo peto muchos de estos 

materiales presentan inconvenientes por su reactividad qulmica con la circonia, 

Dos materiales del tipo perovskila La, (Sr,ffinO, (0<x<0.5) y La 1.,,Ca,,,MnOt  (0<y<0.6) son los 

mejores candidatos como material del cátodo, el problema que se observa en el La 1.,Srktn03 es la 

lenta difusión del manganeso en el electrólito. Recientemente son utilizados óxidos a altas temperaturas 

basados en InP32r01  estabilizado con óxidos de tierras raras (PrO,,?).'` 

Una serie de compuestos de tipo perovskita de composición general La, Al',M0,3  (0<x< I ) 

Lmilantánidos, M'as Metales alcalino térreos y MACO ó Cr) son preparados por rociado de plasma. Se 

observó que el la,..Ca..CoOt  es el mejor material para electrodos de aire con respecto a sus 

propiedades eléctricas y mecánicas, Los óxidos cerámicos rociados con plasma de LaNi01 
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d) Debe permitir la rápida migración de tos iones óxido a través de la transferencia del óxido. 

El electrólito de óxido sólido más utilizado se basa en circonia (Zr02). La circonia pura es 

qulmicamente estable hasta a condiciones oxidables severas y reductoras. Su gran debilidad es su 

tendencia a fracturarse con cambios de temperatura. 

Los electrólitos basados en circonia tienen una conductividad amónica pura sobre un amplio 

intervalo de presiones parciales de oxigeno. El electrólito tiene que tener un número de transporte para 

iones O' tan cercano a la unidad como se pueda." 

En celdas de combustible de óxido sólido, las velocidades de difusión de los iones óxido y, por 

lo tanto, la conductividad ionice del electrólito. debe ser tan alta como sea posible para obtener 

densidades de comente útiles. La velocidad de difusión atta se favorece por la disminución en el grosor 

del electrólito, el incremento en la temperatura y el gradiente de concentración. El mayor gradiente de 

concentración que puede lograrse está limitado por la concentración de oxígeno en la superficie del 

cátodo y la concentración del oxigeno en el ánodo es mlnima.' 

6.4.3. Electrodos."1"s  

Para seleccionar los materiales del cátodo de celdas de combustible de óxido sólido se debe 

tomar en consideración los siguientes requerimientos fisicoqulmicos." 

1) Estabilidad química en presencia de aire. 

2) Estabilidad de fase a las temperaturas de operación. 

3) Baja presión de vapor (mínimas pérdidas por volatilización) 

4) Un estado inerte con respecto a la reactividad química con el electrólito y el colector de 

corriente. 

5) Conservación de la porosidad y área superficial electroquImicamente activa (sintenzado 

m 

6) Conservación de contacto flsico y eléctrico con el electrólito y el colector de corriente (las 

propiedades termomecánicas deben ser compatibles con los componentes de la celda en contacto). 

Se han estudiado una gran cantidad de materiales de electrodo pero muchos de estos 

materiales presentan inconvenientes por su reactividad química con la circonia. 

Dos materiales del tipo perovskita Lal (Sr,Mn03  (0<x<0.5) y Lal.,CaiMn03  (0<y<0.6) son los 

mejores candidatos como material del cátodo, el problema que se observa en el Lal.,SGMn03 es la 

lenta difusión del manganeso en el electrólito. Recientemente son utilizados óxidos a altas temperaturas 

basados en In203Zr02  estabilizado con óxidos de tierras raras (PrO2).'` 

Una serie de compuestos de tipo perovskita de composición general Lav,fvf.M03 (0<x<1) 

Ln■tantánidos, M'■ Metales alcalino térreos y M■Co ó Cr) son preparados por rociado de plasma. Se 

observó que el Lai.,Ca,Co03 es el mejor material para electrodos de aire con respecto a sus 

propiedades eléctricas y mecánicas. Los óxidos ceramicos rociados con plasma de LaNi03 
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contaminado y LaMnO3  que tienen una estructura de perovskito como el PrCoO3, satisfacen los 

requerimientos (conductividad eléctrica, estabilidad térmica y química, compatibilidad con el electrólito 

sólido) para el cátodo." 

Los materiales de electrodo en uso son ánodos de níquel con circonia estabilizada con óxido 

de ytrio (YSZ) que sirve para inhibir el sinterizado de las partículas metálicas y cátodos de manganito 

de lantano contaminado con estroncio La hiSrth1n0, x4.010-0.15, el cual tiene una estructura de 

perovsicita.'?  

6.4.4. Catalizador.' 21'13°  

En el estudio de la cinética de reducción del oxigeno se obtuvo que el Rh es el material del 

cátodo más activo y el Au el menos activo, de estos se observa que la velocidad de reducción está 

relacionada con la catálisis de la reacción del oxigeno por el material del cátodo. Para metales como 

Rh, Pd, Os y Au, la corriente especifica obtenida con electrodos con un contacto único disminuye en el 

mismo orden en el que disminuye en el calor inicial de adsorción del oxigeno." 

6.4.5. Temperatura. 31332  

Las celdas de combustible de óxido sólido operan a 1000°C.6  

Con una disminución en la temperatura de operación el funcionamiento de la celda puede 

verse afectada severamente debido a un incremento en la resistencia especifica de la circonio 

estabilizada con óxido de ytrio, La disminución en la temperatura incrementa la polarización óhmica." 

6.4.6. Presión. 

Las celdas de combustible de óxido sólido operan a presiones arriba de 1 a1m (0,1 MPa)." 

Se espera un aumento en el voltaje de operación con el incremento de la presión del oxidante. 

6.5. Ejemplo de celda de combustible de óxido sólido construida. 

Tipo de Celda Electrólito Ánodo 

Níquel 

Cátodo 

Platino 

Temperatura 
de operación 

Densidad de 
Corriente 

Voltaje de 
celda 

Carbohidratos 

'aire 

Zr01-Y101  

conductor 

sólido de 

lunes 

700-1000T 100mAicm7  0.5V 



Tubo de Soporte 
Poroso 

Electrólito 
Sólido 
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II. Diseño de la celde.133-14  

Con el óxido cerámico se forman discos delgados y planos o tubos delgados como electrodos 

metálicos porosos. 

En los años 60 se utilizaban celdas de combustible de óxido sólido con una geometria plana. 

Esta geometria presentaba problemas debido a la dificultad de obtener los sellos adecuados para el 

gas. Se adoptó una configuración tubular (cilíndrica) (fig. 14), la cual parece disminuir los problemas 

con los sellos para el gas. Este diseño tubular consiste en encimar los componentes (electrodos, 

electrólito, interconexión de celda) en capas delgadas, las cuales se depositan en un soporte poroso de 

circorda estabilizado con óxido de calcio. En este diseño tubular, las celdas de combustible individuales 

se arreglan en bandas a lo largo del tubo de soporte y son conectadas en serle por un material 

interconector cerilmico.5  

Contado 
interconector 

Electrodo de 	 Electrodo de 
Aire 	 Combustible 

fig. 14. Celda de combustible de óxido &Sido. 
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6.7. Investigaciones recientes. 

Las celdas de combustible de óxido sólido han ahumado la más ala densidad de generación 

de energía eiéctrica. Se obtienen un máximo nivel de densidad de cortienle'w  en celdas con una capa 

depositada de electrólito de circonia estabilizada con óxido de ytrio (YSZ) en un cátodo poroso de 

La(Sr)MnO, y un ánodo de RWYSZ. Para este tipo de celdas se estudian numerosos óxidos para 

mejorar su funcionamiento. hvaharana  estudió un tipo de perovskita basado en BaCe03  que presenta 

una conducción mezclada de protones e iones oxigeno. El desempeño de esta celda está limitado por 

la resistencia óhmica del elegible° sólido. Además del platino, el niquel poroso puede ser un material 

de ánodo. Posteriormente realizó investigaciones con SrCe03  153  con combustibles de mezclas de 

vapor de agua y otros gases como vapor de metanol o reformación de metano. En otra investigación 

lwahara"°  estudió la conducción tónica de la cerámica BaCei.„Sm,03-Y203. 

Watanaben  propusó una reacción catalizada de alto desempeño a una temperatura de 

operación media y encontró que la resistencia a la polarización anódica y su menta de activación son 

disminuidos por una pequeña cantidad de catalizador. Se proponen nuevos óxidos conductores 

mezclados, como el samario contaminado con cerio, como material del ánodo con catalizador de metal 

noble altamente disperso en la superficie; y como material del cátodo, Sr contaminado con partículas de 

LaMn03  catalizadas con Pt microcristalino. 

Otro electrólito sólido de perovsldta investigado'" es el BaTbo oGdo 103 Con este óxido se 

incrementa la conductividad iónica progresivamente por un 30% arriba de la corriente en un dla. 

Yahirol 17  encontró que en un sistema Ce03-Y203  # 4  Lao 6Sro 4Co03  es un enciente cátodo comparado 

con el electrodo de platino. Una capa delgada de circonia estabilizada por bombardeo iónico es efectivo 

en la protección de la superficie anódica. 

Mogensen'" preparó muestras de Ce07  contaminado con óxidos como CaO y Gcb0, a las 

cuales les midió la conductividad y su expansión en reducción. Observó que la conductividad 

electrónica es independiente del radio del óxido en contraste con el jónico, el cual es altamente 

dependiente. 

De Haart9' investigó la influencia de la microestructura en las propiedades eléctricas y el 

comportamiento de polarización de un electrodo delgado de cerámica poroso (Sro Isla° 66Mn02) 

recubierto con YSZ a partir de suspensiones de lo que resultan capas empacadas con una porosidad 

homogénea y distribución del tamaño de poro. La conductividad especifica disminuye con el incremento 

de la porosidad y el tamaño del poro. 

Un modelo matemáticol°7  se desarrolló para simular la electroquImica y la hidráulica térmica en 

las celda con flujo cruzado. La celda tiene una estructura en forma de panal con capas alternantes de 

ánodo, electrólito, cátodo e interconector. Kanamura In  obtuvo una ecuación empírica para la 

dependencia del cambio de entropla en la reacción del electrodo de hidrógeno en la presión parcial del 

hidrógeno a partir de los cambios de entropla observados en el electrodo de oxigeno y el cambio de 
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entropla total, La dependencia observada del cambio de entropia en la reacción del electrodo de 

hidrógeno en la presión parcial del hidrógeno resuka de acuerdo a lo obtenido con la ecuación 

emp laca, 

ICavradall°  y sus colaboradores estudiaron las características de polarización de los electrodos 

de níquel y circonia estabilizado con óxido de Orlo para encontrar la condición adecuada de fabricación 

de una celda plana. Además investigaron los efectos de la temperatura de fabricación, el contenido de 

niquel y el polvo del material, 

Hirano'34  introdujo un nuevo sistema con ceida tubular y desarrolló un programa de 

computadora que permite estimar la distribución de la densidad de corriente, la densidad del gas y la 

distribución de la temperatura en el seno y los gases. 

Los cátodos de La(SOLIn01 son investigados'' como electrodos a da temperatura para 

reducción de oxigeno en las celdas. este tipo de cátodo tiene una frontera de fase extremadamente 

larga y una capacitancia dedada' grande la cual es aproximadamente proporcional a la presión parcial 

del oxigeno. Wang128  logró disminuir la resistencia interfacial aire/electrodo a menor temperatura con 

capas delgadas interfaciales de (Y,03)0 ks(13i201)0 rs interpuestas entre electrodos de Ag y YSZ y su 

resistencia media en aire usando un análisis complejo de impedancia. 

Además del material pera electrodos son importantes los materiales electrónicamente 

conductores interconectores para conectar a los ánodos y cátodos consecutivos. Se preparan 

compuestos de vidrio de Nb contaminado con TiOi 175  por presión en Irlo y sinterizados en aire a altas 

temperaturas. Estos compuestos poseen una aecuarla conductividad y resistencia a atmósferas 

reductoras oxklantes, además de ser compatibles con los materiales del electrólito. Otro tipo de 

interconectores'36  son fabricados con PISi. 

Se realizó un análisis teórico"' usando dos capas y mezclas de electrólitos que tienen una 

mejor conductividad comparados con los de una capa delgada de circonia estabilizada con óxido de 

ytrio y se observó que la estabilidad termodinámica del electrólito depende de las caracterlsticas de 

transporte del electrólito mezclado, en particular la conductividad electrónica en el lado del aire del 

electrólito la cual es más grande que la presión parcial del oxigeno en la interfase y mayor que la 

estabilidad termodinámica. Recientemente Ishiin3  describió la operación de una celda a baja 

temperatura con circonia cúbica estabilizada en el sistema ZrOrSc;03-A1;03. 

Ostergard166  estudió la cinética de reacción en la reducción del oxigeno en el electrodo 

Lal.,SrkinGarOrY201  y observó que hay tres constantes de tiempo presentes en este sistema. cada 

uno corresponde a un paso limitarte de la velocidad. Mizusalliw  observó que la velocidad de la 

reacción es proporcional a la longitud de la frontera de las tres fases mientras la capacitancia del 

electrodo es proporcional al área de contacto. Sin embargo, la velocidad de reacción depende de la 

morfología del electrodo, y la velocidad de la cinética determinante de la reacción para sobrepotenciales 

pequeños es igual en diferentes morfologias de la capa de óxido. 
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Se ~a al H2S como combustible en celdas con conductores Micos y prolénicos y las 

membranas tienen óxido de cerio. Se reportan resultados a temperaturas de operación entre 650 y 

750'C con óxido de ytrio contaminado con óxido de cerio, samario contaminado con óxido de cerio y 

terbio contaminado con cerato de estrencioll. Pujar" investigó la oxidación directa del HA en una 

celda de combustible de óxido sólido con CuFe2S4  como ánade electrocelaNtico pera promover 

oxidación, A partir de sus resultados se observa una tolerancia de azufre en estas celdas. Otro 

combustible"' empleado es el metano se lleva a cabo la oxidación electroquimice parcial del metano 

usando un eneldo electrocatalitico. Varios óxidos de tierras raras, inctuyendo el Sm20), muestran ser 

activos pera promover le dimerización oil:live del metano a partir de mezcles metano-oxigeno. CiOrt" 

propone le posibilidad de la conversión directa electroquImice del carbón a energía eléctrica en celdas 

de combustible de óxido sólido. 

Se hito un reactor con YSZt " que sirve como una celda de electrólito sólido conductor de 

iones oxigeno con electrodos de Fe y Pl. Este reactor se utiliza pera reformar gas metano, se sugiere 

que la operación del reactor celda como celda de combustible debe ser tan buena como los métodos 

industriales existentes para producir energía eléctrica 

Sologuchi'24  eveluó las propiedades anOdicas en vados sistemas ánodolelectréiao, estas 

propiedades son influenciadas por el material óxido mezclado con Ni. Se midieronus  con éxito las 

presiones de vapor del agua en el indo durante la descarga se observó que la presión de vapor del 

agua tiene un incremento cuando aumenta la descarga de corriente y mucho del potencial anódico se 

debe al sobievoltaie de la concentración del hidrógeno. También se observo que el cátodo de Oxide de 

manganeso, lantano y estroncio presenta buenas caracterlsticas para disminuir el sobrevollaje. 

Kenjo'Iderivó una ecuación de decaimiento asumiendo un mecanismo de difusión en el cual el 

oxigeno se difunde a través de la plata sólida y es reducido a un ion óxido de AgfYSZ 

Para del:o/seer el electrocatalizador en los electrodos se utiliza la depositeciOn sin corriente 

eléctrica' . las pellculas de Ni. Pd y Ag producidas con esta técnica están en contacto intimo con el 

electrólito, sin embargo se observa una vida de operación corta debida a la aglomeración del limado y 

densificación del cátodo. A temperaturas intermedias esta técnica es una alternativa para preparar 

electrodos. 
Van Hen& 11  construyó un laboratorio para celdas de combustible de óxido sólido donde se 

describen los materiales requeridos para las técnicas de medición y disefio de equipos, además 

menciona los detalles de vanas técnicas de electrodepositaclón y la forma de hacer contacto con los 

electrodos. 
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CAPITULO 7 
CELDAS DE COMBUSTIBLE DE SOUDO POLIMÉRICO. (SPFC) 

La celda de combustible de sólido polimérico (SPFC) también es conocida oomo celda de 

combustible de electrólito sólido polimérto (SPEFC) o celda de combustible de electrólito de 

membrana polimérica (PEM). 
El electrólito de sólido polimérico debe ser un conductor de iones, especificamente conductor 

de protones. para que ocurra la reacción de la celda. Los protones producidos en el electrodo de 

hidrógeno (ánodo) migran a través del electrólito, al electrodo de oxigeno (cátodo). Los protones se 

combinan con el oxigeno a lo largo de la celda con los electrones transportados a través de una carga 

externa desde el ánodo hasta el cátodo para producir agua. Para que la migración de protones ocurra a 

través del electrólito polimérico lo más reciente, son las membranas de intercambio prologo:o." 

7.1.Reacción 1" 

Hl  --•2W +2e 
	 amado (4) 

02  + 411' + te' ---4 2H20 	 cátodo (-) 

7.2. Ifentajart."°  

Una de las ventajas de las celdas de combustible de sólido poliménco es que son letalmente 

sólidas y las condiciones de operación son suaves además su diseño es sencillo. rechazan el CO2, 

tienen voltajes de celda moderados a altas densidades de corriente, y no contiene liquides corrosivos 

libres en la celda," 

Las celdas de combustible de sólido polimérico soportan grandes eiterencialas de presión y 

son mlnimos los problemas de corrosión en materiales además de tener una larga duración» 

El agua producida por la reacción de la celda es removida en forma liquida, no como en los 

sistemas a altas temperaturas, en donde el agua es removida en forma de vapor y posteriormente 

condensada. 

7.3. Desventajas.'•' 

El principal problema que presentan estas celdas es el alto costo del electrólito de membrana 

polmérica y el alto contenido de Pt para el cátodo y ánodo que hace aún más costosa la celda. " 

Es necesario utilizar hidrógeno con bajo contenido de CO (lppm) para obtener una operación 

satisfactoria,' 

Debido a que la celda opera a bajas temperaturas no es posible utilizar el calor generado para 

procesar el combustible y producir el hidrógeno necesario. 
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El problema que se observa en la tecnologia de las SPFC's es el manejo del calor y del agua. 

La celda de combustible no opera si la membrana se seca ya que no se produce la transferencia de 

protones entre electrodos, Por el contrario, un exceso de agua puede producir la inundación de los 

electrodos. 
Hay una tendencia en el ánodo para deshidratarse, resultando une reducción de la 

conductividad cónica y una disminución en la producción de electricidad. Para solucionar esto se 

humidifican los reactivo* y se opera la celda con un diferencial de presión, utilizando un presión más 

alta en el lado del cátodo. La adición de un exceso de agua puede ser periudicial debido a que se forma 

una pellcula liquida en el eledrocatalizador y se evita la oxidación rápida del hidrógeno. En el cátodo el 

agua es producida y debe ser removida rápidamente para evitar la inundación del electrodo. Los 

problemas de manejo de agua en las celdas puede ser anulados manteniendo un diferencial de 

temperatura entre el ánodo y el cátodo. En el lado del ánodo la membrana se mantiene a una 

temperatura menor que la del cátodo. La diferencial de temperatura evita el secado del lado del ánodo y 

la difusión del agua del cátodo caliente al ánodo Irlo compensa la pérdida de agua en el lado del 

ánodo." 

7.4. Desempebo 1424w. 

la cantidad de pollmero conductor de protones para impregnar los electrodos porosos tiene un 

papel importante para mejorar la utilización del catalizador. Se produce una poianzación óhmica cuando 

hay capas delgadas de polímero en el catalizador y con capas gruesas se obtiene una disminución en 

la polarización por activación y óhmica.9  

7.5. Condiciones de operación. 

7.6.1. Combustible y Oxidable. 

Como combustible se utiliza hidrógeno el cual puede ser reemplazado por gases reformados y 

como cuociente oxigeno o arte. Las dos comentes gaseosas son alimentadas a diferente presión. El 

hidrógeno reformado contiene un diluyente como el CO; y un veneno del catalizador corno el CO. El 

envenenamiento por CO incrementa las pérdidas con la disminución de la temperatura ya que una 

pequeña cantidad de CO en el ánodo puede ser intolerable. 

Se han realizado experimentos con otros combustibles como hidrocarburos, alcoholes y otros 

compuestos orgánicos parcialmente oxidados. 

7.5.2. Electróiito.' 4/1" 

las membranas probadas incluyen al tipo de hidrocarburos polimencos como el poliestireno, 

los ácidos divinilbencen sutfónicos y el tenotformaidehldo sulfonado. 



Utilizando poliestirenos sustituidos con 111$0f, por ejemplo, el ácido politrifluoroestiren sutfónico 

la vida de las celdas se extiende de 4 a 5 veces. 

El Nafion fue la membrana usada en las primeras celdas de combustible y todavía es la 

membrana de intercambio jónico más utilizaría. 

Las membranas de Nafion, que son polímeros completamente «varados, exhiben una 

estabilidad química y térmica excepcionalmente alta, por lo que son estables a ataques químicos de 

bases fuertes, oxidantes fuertes, y ácidos reductores, peróxido de hidrógeno, cloro, hidrógeno y 

oxigeno a temperaturas arriba de 125•C, además de poseer una conductividad 'ónice muy grande.'' 

7.53. Electrodos.111-156  

Los electrodos empleados son los de difusión de gas. El carbón tienen un capa hidrotóbica en 

la parte de enfrente tiene una capa de catalizador de Pt en Carbón con una proporción balanceada de 

un agente hidrotóbico.“ 

Los electrodos porosos son unidos a la superficie de la membrana de intercambio jónico, 

mediante prensado en caliente a una temperatura entre la de la transición del vidrio y la de la 

degradación térmica de la membrana, Estas condiciones proveen el ambiente necesario para producir 

un contacto Intimo entre las superficies del catalizador y la membrana.` 

7.5.4.Catalizador.""" 

Se intenta disminuir la cantidad de platino con o catalizador, por esto se desarrolló un nuevo 

método para ensamblar la membrana y el electrodo depositando una capa de la mezcla platino en 

carbon directamente en la membrana eiectrólitof 4  

El paladio se emplea como catalizador en la reducción del oxigeno en las celdas de 

combustible de electrólito sólido polimérico. pero tiende a corroerse a temperaturas de operación de 

85°C. El platino, a pesar de ser más costoso. reemplaza el paladio y provee una mejor catálisis y un 

desempeño de electrodo estático.' 

7,5.5.Temperatura."6  

La temperatura para las celdas de combustible de sólido polimérico es la más baja que utilizan 

las celdas de combustible y estas son entre 50 y 90°C.5  

La temperatura de operación óptima es de 75°C con una presión cercana a la atmosférica Es 

posible operar a temperaturas arriba de 150°C con membranas de ácido perfluorosuflónico cuando el 

oxidante el oxígeno oigo. 
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75.111.Presión 

La presión de operación común en les celdas de combustible de sólido polis érico es de 3 a 8 

atmósferas (304808 kPe).9  

7.6. Ejemplo de una celda de sóido polimérico construide.(fig. 16)1'167'111  

Tipo de Celda Electrólito Ánodo Cátodo Temperatura 

de operación 

Densidad de 

Corriente 

Volt* de 

celda 

Hidrógeno 

aire 

Membrana 

de 

intercambio 

jónico 

Platino Platino- 

Paladio 

20-40°C. 20100 

riWcm7  

0,8V 

0.5V 

Entrada dé o-oicireigeno 
	

Errada de Oxigeno 

N-á/untaos., 
Generalmente cerrados 

fig. 15. Celda de combustible de &Sido Polmérico. 



7.7. Investigaciones recientes. 

En las celdas de combustible de electrólito sólido polimérico es muy importante el manejo del 

agua. Por lo tanto es necesario realizar un balance entre la producción de agua y lo que se remueve, 

con el desequilibrio entre las velocidades de producción y evaporación puede resultar una inundación 

de los electrodos o una deshidratación en la membrana. Ambos pueden limitar el funcionamiento. 

Bernardi"' presenta un modelo matemático que identifica las condiciones de operación resultantes .de 

un balance de agua, el modelo es unidimensional y esta derivado de los principios basicos del 

transporte de gases. 

Fuller y NewmanT65  hicieron un modelo matemático de transporte de agua con un electrodo de 

membrana de dos dimensiones y examinaron el manejo del agua, el manejo térmico y la utilización de 

electrólito, ellos consideran como un parámetro critico la rapidez de remover el calor de la celda. 

Nguyen y Whitet°7  consideran que el manejo del agua y del calor es esencial para obtener un 

funcionamiento de alta densidad de energla y una alta eficiencia, además consideran que para 

minimizar las pérdidas óhmicas la corriente del ánodo debe ser humidificada y cuando se utiliza aire en 

lugar de oxigeno puro la corriente del cátodo también debe ser humidilcada. Springer161  presenta un 

modelo que considera en detalle pérdidas causadas por la cinética interfacial en interfase PPiónomero, 

por el transporte de gas, limitaciones de conductividad jónica en el catalizador y por las limitaciones de 

transporte de gas en el cátodo. 

Se determinaron las características de adsorción de agua"', coeficiente de difusión del agua, 

trenado eiectroosmótico y conductividad protónica para diferentes membranas. también se compara el 

agua removida y los parámetros de transporte. Poltarcewski'56  investigó la posición del Nafion en los 

electrodos y sus efectos en funcionamiento de la celda. 

Springer'" presentó un modelo isotérmico. unidimensional. estacionario para una celda de 

combustible de electrólito polimérico con una membrana de Natio" para esto empleó los coeficientes 

de difusión de agua, coeficientes de frenado electro osmótico, isotermas de adsorción de agua y 

conductividades de las membranas. Otro modelo matemático es presentado por Bernardi"1  el cual se 

aplica para los factores que limitan el funcionamiento de la celda y aclara el mecanismo de transporte 

de las especies en una red compleja de fases de las celdas. 

Se asume un modelo unidimensional18  para la difusión del gas en capas activas para obtener 

la contribución del sobrepotencial en el transporte de masa y se observa que las limitaciones en el 

transpone de masa en la capa de difusión son causada por el agua o por peliculas delgadas en esta 

capa. Alternado el contenido del Teflón, porosidad y grosor de la capa. los sobrepotenciales pueden ser 

disminuidos. Para reducir la limitación del transporte de masa se incrementa la concentración del 

oxigeno a mas del 40%. 

Yamagutil" investigó las características de carga en un sistema prototipo de una celda de 

combustible de metano' con una membrana de intercambio amónico, el propósito de la membrana era 
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prevenir la disminución de la actividad eledrocatalltica de los ánodos en una solución alcalina débil 

incrementando los iones OH' de un catolito fuerte a través de la membrana que debe estar en fase con 

la operación de la celda. 

Para el diseño de una celda se toma en cuenta el flujo de oxigeno e hidrógeno del ánodo al 

cátodo. los parámetros de flujo de gas para el sistema dinámico, los efectos de los gases estáticos y 

dinámicos, 

Ticianibll" buscó las correlaciones entre el funcionamiento de estas celdas de combustible y la 

morfologla de electrodos con baja carga de catalizador tomando en cuenta el grosor de las capas del 

catalizador, el tamaño de los cristales de platino soportado en carbón y el incremento de la catálisis del 

platino contenido en los electrodos. Llegó a la conclusión de que el uso de electrodos con capas 

delgadas de catalizador hechos de platino en carbón con mayor cantidad de platino en peso y con más 

platino localizado cerca de su superficie frontal tienen el efecto de disminuir los aobrepotenciaies de las 

celdas de combustible. El electrocatalizador de platinol" colocado por medio de un bombardeo tónico 

de cape fina en la superficie frontal de un electrodo mejora el funcionamiento de las celdas de 

combustible en comparación con los electrodos sin pellcula. Paikl" investigó la cinética de reducción 

del oxigeno y la oxidación del hidrogeno en electrodos de platino cubiertos con un polimero conductor 

de protones. Otro método' para colocar el catalizador en la membrana de electrólito polimérico es la 

aplicación directa de una película delgada de la solución del catalizador suspendido PLC e iónomero de 

Nailon solubilizado. Con este método se observa que el desempeño es superior en comparación con 

otras técnicas. Wiison's°  sugirió un mecanismo creciente de migración de las parilculas cristalinas de 

catalizador por el tamaño de la partícula en curvas de distribución y concluyó que la pérdida en el área 

superficial no afecta la actividad catalítica de estos electrodos. 

Tamizhmani'l' encontró que el catalizador Pi-Cr-CuC es relativamente más activo que el 

catalizador de platino soportado en carbón hasta una operación de 300 h. También estudió el efecto de 

óxidos metálicos'b' como catalizador de la aleación Pt-Cr-Cu, la actividad electrocatalltica mayor para 

este material puede ser debido a los efectos combinados de la aleación y la base del óxido metálico. 

Otra investigación realizada por Tamizhmanii" es un estudio de correlación entre los 

electrodos de disco rotatorio y electrodos y observó la actividad del eledrocatalizador soportado en 

carbón para la reducción de oxigeno usando el electrodo rotatorio cuando se usa el material apropiado 

para unir y mantener el catalizador en el electrodo. 

Ticianelli'69  reportó mejoras utilizando electrodos con solo una décima parle de platino por: 

i)extensión en la zona de reacción tridimensional mediante la incorporación de un conductor protónico 

en la estructura del electrodo: ii)optimización de la cantidad de Nafion impregnado en la estructura del 

electrodo; iii) presión en caliente de los electrodos impregnados en la membrana de Nafion; iv) 

humidificación óptima de los gases de reacción a temperaturas arriba de las de la celda: y y) operación 

a temperaturas y presiones elevadas. 
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Se hizo un arreglo con los electrodos de referencia y la membrana de ácido 

poliperfluorosuffónico para ver la distribución de coniente•voltaje en un ánodo y se observó que la no 

homogeneidad en la distribución del voltaje es atribuida a la humidificación no uniforme en el electrodo 

resultando una disminución en el funcionamiento de la media celda. 

En la celda de electrólito sólido polimérico se realiza la síntesis de HCN'" cogenerande 

energla eléctrica. Kiratzin estudió el sobrepotencial y las características de selectividad del producto de 

una celda a alta temperatura de NH3  HCN, CO, N3  

Con el uso de una membrana sólida polimérica de electrólito' se evita el uso de materiales 

orgánicos, la electricidad y la mezcla de óxigeno-hidrógeno altamente explosiva, con materiales menos 

activos como el grafito o las redes de Au son mejores electrodos en la síntesis del H2O, 

En un esfuerzo por disminuir los costos de la membranas se han investigado' membrana 

copoiimériras colocadas mediante radiación, se obtuvo que la membrana hecha de politerafkioretileno, 

ácido polibstirensutfónico son candidatas para ser electrólitos de celdas de combustible. Otras 

membranas'53  son sintetizadas como cadenas lineales poliméricas de bis sulfonamidas periluoradas 

las cuales son estables en ácidos fuertes, estos pollmeros requieren de agua para tener una 

conductividad jónica significativa, Verbrugge'52  investigo el equilibrio y las caracterlsticas de transporte 

de electrólitos de ácidos perfluorosulfónicos mediante técnicas electroanallticas y con radiaciones. 

Wang154  empleó la teoría de electrodos porosos macro homogéneos para desarrollar un 

modelo que describe la capa de catalizador del electrodo de hidrógeno formada por partículas de 

catalizador unidas a la membrana. Son examinados los efectos de los parámetros de la capa catalítica 

tales como la fracción en volumen de polímero, el grosor de la capa de catalizador, la carga de platino y 

la humedad del gas, así también como el veneno de CO en el comportamiento del electrodo de 

hidrógeno. 

Taytor'" evaluó una técnica de caracterización electroquimica para preparar electrodos de gas 

de difusión, esta técnica deposita las partículas de platino en regiones del electrodo en contacto fónico 

con la membrana y contacto eléctrico con el carbón soportado. 



CAPITULO 8 

OTROS SISTEMAS. 

8.1. Combustibles solubles en el electrólito.'  

En las celdas de combustible con combustibles gaseosos es necesario emplear electrodos de 

difusión de gas, pero en el caso de que el combustible sea liquido es mas sencilla la construcción de la 

celda. Otra ventaja de este tipo de combustibles es su facilidad de transportarse y almaoenarse, por 

estas razones se han investigado sistemas que empleen combustibles liquides. 

Un combustible liquido debe tener las siguientes propiedades: debe ser barato, disponible y su 

punto de ebullición y de congelación deben ser tales que el compuesto se mantenga en estado liquido 

en un intervalo amplio de temperatura. Debe ser quknbatnente estable y soiuble, pero inerte con los 

ácidos o bases fuertes. Debe tener una baja viscosidad y un poder caiorifico alto. Debe ionizarse 

rápidamente en el ánodo con un mlnimo de potencial y convertirse en los productos finales de 

oxidación como dióxido de carbono y agua. Al mismo tiempo debe ser inerte al cátodo. 

Ninguno de les combustibles reúne todas las propiedades requeridas, pero se ha observado 

que los alcoholes son los más adecuados, por simple. ~mol. formakiehldo. etanol. isopropanol. y 

acetaldetildo, de los N'ales los mejores son el metanol y el formaldehído. 

El metanol es la sustancia orgánica más apropiada para una ceda de combustible, sus 

propiedades físicas se acercan a lo ideal y puede ser oxidado eiectroquImicamente a dióxido de 

carbono y agua. No se ha podido comercializar su uso debido a que no se conoce un catalizador con el 

cual se obtenga una densidad de corriente alta y un grado de polarización aceptable. 

Una gran cantidad de compuestos inorgánicos solubles en agua puede ser oxidados 

eiectroqulmicamente, pero solo algunos de ellos, como el amoniaco y la hidracina, se han considerado 

para emplearse en celdas de combustible, El amoniaco es un compuesto barato, además esta 

disponible y no es peligroso, por otro lado la hidracina es más reactiva que el amoniaco, y es más 

costosa y más tóxica. 

8.1.1. Celda de combustible de MetanotzlIrilial  

Los investigadores trabajan en una celda de combustible que electro oxide combustibles 

orgánicos directamente, de preferencia metano), en lugar de procesado para obtener hidrógeno. El 

metanol es el combustible electro orgánico más activo, pero su actividad es tres ordenes de magnitud 

menor que el hidrógeno, Durante el envenenamsereo del catalizador de platino en la oxidación del 

metanol se lleva a cabo la formación de intermediarios, lo cual es la principal forma de degradación. 

Los efectos de envenenamiento son menores con una aleación Pt-Ru o Pt-Sn como catalizador.' 
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En una celda construida con metano' y peróxido de hidrógeno disuelto en hidróxido de potasio, 

los electrodos consistían en hojas de níquel platinadas por un lado y plateadas por el otro. Otra celda 

fue construida con los compartimientos del *nodo y el cátodo separados por una membrana de diálisis, 

en la cual celda se empleó el metanol y clorato de potasio en solución de hidróxido de potasio como 

anolito y caldito. Se utilizó como ánodo una aleación de níquel aluminio, en donde el catalizador de 

platino era electrodepositado en un electrodo Raney Níquel, el cátodo era similar pero sin platinado. 

Esta celda operaba a 55°C con una densidad de corriente de 100mA/cm?  y un voltaje de 0.7 V 

En otra celda de melanol con electrólito alcalino, el ánodo consistía en una faja de níquel con 

catalizador Pt-Pd depositado, en donde el metanol es oxidado electroquImicamenie en la solución 

alcalina a formato, a partir del cual se da la oxidación completa a carbonato y como consecuencia se 

alanza una alta eficiencia de corriente. El cátodo es de níquel poroso impregnado con plata a prueba 

de agua y es atado a la cara contraria del ánodo de forma que quede un espacio de gas para el 

suministro del oxigeno. 

Para evitar la polarización por concentración es necesario emplear electrólitos ácidos o básicos 

fuertes. Se observa generalmente que en sistemas alcalinos, el metanol es oxidado anódicamente solo 

a formato, el cual es no sufre otra oxidación. La eficiencia de la celda disminuye debido al incremento 

de la polarización por concentración en la superficie del electrodo y a la disminución de la 

conductividad del electrólito. 

Las celdas de metanol requieren de un catalizador de alta actividad en ambos electrodos con 

un electrólito de ácido sulfúrico y pueden operar con aire. La velocidad de reacción disminuye a 

temperaturas normales. El combustible puede ser alimentado en el electrólito cuando circula a través 

de la celda o puede ser almacenado mezclado con el electrólito. 

El metano' es oxidado con un catalizador de platino y en carburo de tungsteno en electrólitos 

ácidos, y en sistemas alcalinos, primero se forma formaldehldo y luego ácido fórmico y por Ultimo a 

dióxido de carbono. 

Las reacciones son: 

En un electrólito ácido 

CH,OH + FI)0 CO) +6H' 	E9.0004 V 

En un electrólito básico 

CI11011 4 130H 	CO3  2-  6 li¿O 6 e' E-, =-0.90 V 

0.1.2. Celda de combustible de Hidracina.' 

La hidracina es un combustible excelente para celdas de combustible y reacciona 

indirectamente después de la descomposición catalítica en hidrógeno y nitrógeno. Una solución de 

hidracina muy débil (1%) en contacto con un electrodo de níquel cubierto con paladio a temperatura 

ambiente produce hidrógeno que sirve como un combustible real.' 



78 

La actividad electroquIrnica de la hidracina es más alta y en muchas formas puede ser un 

combustible ideal debido a que es fácil de almacenar (generalmente se almacena en forma de hidracina 

hidratada N2H4 H20, de esta manera es más fácil de meneiarY Y transportar como solución acuosa, 

tiene un punto de ebullición do y es electroqulmicamente oxidado a potenciales en le región en la cual 

el hidrógeno es oxidado, sin embargo, es cáustico, tóxico y costoso. 

La hidracina es más fácilmente oxidada en electrólito básico que en uno ácido. 

Las reacciones son. 

En el electrodo de hidracina: 

N2114  + 4 01( (-) N2  + 4120 + tle 	E;ie -1.16V 

En el electrodo de oxigeno; 

02 + 2H20 + 4e 4-› 4 OH' 	 Qg 0.40 V 

Se ha observado que la hidracina envenena al platino, también se ha encontrado que el platino 

utilizado como cátodo en el electrólito se desactiva en la oxidación anódica de la hidracina. 

Se ha observado que se produce amoniaco por la descomposición de la hidracina en superficie 

de platino negro, el cual puede envenenar la superficie debido a que no esta oxidado 

eiednxjulmicamente en el platino. 

La celda de hidracina no requiere de un catalizador costoso, se utiliza un electrólito alcalino 

operando a temperatura ambiental. Estas celdas pueden producir energla eléctrica a temperaturas 

menores de cero, además pueden operar con oxigeno o aire sin dióxido de carbono .8  

8.1.3. Celdas de combustible de Amonisco.5  

El amoniaco es relativamente barato y esta disponible. Las desventajas que presenta es que es 

gaseoso (pero puede licuarse fácilmente), es tóxico (a través de su olor se previene su presencia) y no 

es electroqulmicamente oxidado a bajos sobrepolenciales con catalizadores conocidos. 

Una celda completa de amoniaco oxigeno usa un electrólito alcalino. La eficiencia de corriente 

en estas celdas amoniaco oxigeno es del 100 % para la reacción. 

2NH:i + 6 OH —1 N2 • 6 1120 + 6 e 	Ei:a-0.77 V. 

El amoniaco puede descomponerse cataliticamente a 400'C.' Los productos de reacción son 

hidrógeno y nitrógeno corno con la hidracina .1  

8.2. Celdas de combustible Regenerabies.11".112  

Una celda de combustible regenerable se define como una celda de combustible en la cual los 

reactivos son regenerados a partir de los productos y reciclados. La regeneración puede ser dentro o 

fuera de la celda de combustible, aunque generalmente se realiza externamente debido a que los 

requerimientos del regenerador y la celda de combustible son incompatibles. 
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Los 	métodos de regeneración son varios 7 1)Térmico, 2)Foloqulmico, 3)Eléctrico, 

4)Radioqulmico y 5) (Ubico, 

Las celdas llamadas redox son celdas químicamente regenembies. Las aplicaciones 

potenciales de estos dispositivos son numerosas, por ejemplo, las celdas térmicamente regenerables 

encuentran su aplicación donde hay una fuente abundante de calor y en la cercanla de plantas 

nucleares. Las celdas eléctricamente regenerables se uldzan como dispositivos de almacenamiento de 

energía, Los dispositivos fatoqulmicamente regenerabies se utilizan para aplicaciones en satélites 

terrestres. donde la luz solar provee la forma de energía más barata y abundante. Las celdas 

radioqulmicamente regenerables también encuentran su aplicación en satélites y pueden ser eficientes 

en dispositivos nucleares utilizando algo de las radiaciones de deshecho. Las celdas qulmicamente 

regenerables son diseñadas para utilizar la energía de combustibles convencionales en particular 

aquellos que ofrecen poco o nada de utilidad directa en una celda de combustible. 

1.2.1. Regeneración Térmica."' 

El ciclo de regeneración térmica comprende una reacción isotérmica del combustible y del 

°vidente a una temperatura, el producto es alimentado al regeneradora una temperatura más alta 

donde se descomponen en los reactives. El sistema debe ser considerado como una máquina de calor, 

la cual convierte parte de la energía absorbida a una ata temperatura en trabajo útil y el calor restante a 

baja temperatura es desechado. Su eficiencia esta regida por el ciclo de Camal. La máxima eficiencia 

se obtiene cuando la reacción es reversible. 

8.2,1.1. Celda regenerable de litio-hidrógeno. 

La celda regenerable de litio -hidrógeno consiste en un cátodo de hidrógeno. un a nodo de litio y 

un electrólito de una fusión eutectica de cloruro de litio y fluoruro de litio a 600'C El producto quince 

de la reacción de la celda es hidruro de litio, el cual es bombeado al regenerador operando a 900'C 

donde se disocia en litio metálico e hidrógeno gaseoso. Estos son separados del electrólito fundirlo y 

recirculados a la celda. Se utilizan electrodos simples de gas con el hecho de que aigunos metales a la 

temperatura de la celda son permeables al hidrógeno. Comúnmente se utilizan hojas delgadas de fierro 

o niobio . 

8.2.1.2. Celdas de metales Ilqudos. 

Esta celda es en realidad una celda de concentración donde un metal es soluble en el otro El 

voltaje de la celda depende de la actividad del metal soluble en la mezcla. En estas celdas los metales 

Ilquidos son los electrodos, lo cual representa ciertas ventajas sobre otros sistemas. La corriente de 

intercambio puede ser muy alta permtiendo densidades de comente altas a menores niveles de 

sotwepotencial de activación. La principal pérdida de voltaje es la resistencia del electrólito pero es 

ESTA TESIS ha DEI 
sic 	u11110110 
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menor en comparación con los sistemas acuosos. Para la regeneración térmica los metales deben 

tener diferentes presiones de vapor para que el metal pueda ser evaporado del otro a una temperatura 

alta y reciclado. Los principales problemas de estas celdas es la naturaleza corrosiva de los metales a 

altas temperaturas. 

823. Regeneración Foloqulmica.5  

Los sistemas fotoregenerables utilizan materiales orgánicos e inorgánicos fotosensibles. 

8.2.2.1. Celdas inorgánicas fotoelectroquimicas 

Estos dispositivos dependen de la folodisociación de los productos de la celda de combustible 

en reactivo§ los cuales pueden ser removidos y reciclados. El producto debe descomponerse en los 

reactives y deben ser separados por procesos sencillos. Debe absorber la luz (preferentemente la luz 

solar) en un amplio intervalo del espectro con un cambio cuántico alto. La reacción debe ser reversible 

el producto debe ser fotodisociable, con lo cual el voltaje de la celda esta imitado. debido a que no toda 

la ha incidente es efectiva. 

La banda espectral de energla solar fotoqulmicamente útil esta en la región de 1500 a 8000 A'. 

Regiones de mayor energla pueden causar una ionización y regiones menores pueden calentar el 

sistema. El intervalo de energía útil es de aproximadamente el 58% de la energla solar total. 

8 2.2,2. Celdas orgánicas fotoeledroqulmicas. 

Las propuestas de emplear materiales orgánicos en dispositivos foloelectroquImicos se hacen 

a partir de que algunas tintas orgánicas absorben la luz y pueden ser promovidas a un estado activo, en 

el cual son capaces de reaccionar con un agente reductor con el cual normalmente no reaccionan. Se 

utiliza una celda con dos compartimientos, uno contiene la tinta orgánica y el agente reductor y el otro 

una solución de un par redox, Bajo la influencia de la luz se produce la reacción cuando el circuito 

externo se completa la comente fluye, los productos de reacción son transferidos a una celda obscura 

con otros dos compartimientos y el resultado neto es la conversión de la energía luminosa en energla 

eléctrica. 

8.2.3. Regeneración Eléctrica.5  

Las celdas déctricamente regenerabies se han desarrollado en lo sistemas hidrogeno-oxigeno. 

Como estos sistemas no producen electricidad en forma neta, su principal aplicación es como sistemas 

de almacenamiento. El interés de estas celdas esta puesto en sistemas de satélites, donde la energla 

eléctrica es generada en la parte solar de la órbita y puede ser almacenada para su uso en la parte 

obscura. 
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8.2,3.1.Celda de hidrógeno-oxigeno regenerabie. 

Hay tres tipos de celdas de hidrógeno-oxigeno regenerables. El primer tipo utiliza celdas de 

electrólisis y generadoras por separado. Cuando la energia solar esta disponible se lleva a cabo la 

electrólisis, el hidrógeno y oxígeno son generados y se remueven para almacenarse hasta que se 

requieran por la celda de combustible, El mismo electrólito se utiliza en ambas celdas y para eliminar el 

problema de la separación del agua en un ambiente sin gravedad, ambos deben funcionar 

eficientemente en un amplio intervalo de concentraciones. Se emplea una membrana semipermeable 

que mezcla los gases regeneracios. Es necesario un sistema presurizado para aplicaciones espaciales. 

En el laboratorio se observa que las principales pérdidas en la celda son por polarización por 

activación. 

El segundo tipo utiliza un celda sencilla para llevar a cabo ambas funciones de generador y 

celda de combustible. La celda de combustible de sólido polimérico posee una clara ventaja sobre otros 

sistemas con electrólitos fluidos en sistemas sin gravedad. La celda con electrodos de platino en 

electrólito alcalino es eficiente con una regeneración del 50% Las pérdidas se deben a la resistencia de 

la membrana. 

El tercer tipo tiene una construcción sencilla sin partes movibles, los electrodos son del tipo 

Raney NIquel porosos platinados y el electrólito es hidróxido de potasio acuoso absorbido en asbesto. 

La posibilidad de almacenar hidrógeno y oxigeno en los electrodos ofrece posibles mejoras en la razón 

energla'peso. 

8.2.3.2. Celda de hidrógeno-halógeno regenerable.''' '45  

Se sugiere al sistema hidrógeno halógeno como la base de los sistemas de celdas de 

combustible regenerabies. Las ventajas de este sistema son un alto grado de reversibilidad de los 

electrodos. una alta producción de energía eléctrica y la atta eficiencia de regeneración. 

8.2.4. Regeneración Radioquimica.5  

Las celdas radioquimicamente regenerables se nan desarrollado con el incremento de las 

plantas nucleares. Se propuso una celda que utiliza energla de radiación para descomponer el agua en 

hidrógeno y peróxido de hidrógeno, el peróxido de hidrogeno se descompone en oxígeno y agua en un 

dispositivo separado. El hidrógeno separado y el oxigeno se alimentan en la celda de combustible. Con 

una fuente de alta energla (Cobalto-60) se radia la solucion acida. La reacción inducida por la radiación 

bajo condiciones anaerobias es compleja. 

8.2.5. Regeneración Quimica.".6  

La celda de combustible químicamente regenerable, también conocida como celda redox. se 

concibió para utilizar combustibles baratos y disponibles (pero electroqulmicamente inactivos) en 
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celdas de combustible a bajas temperaturas. En una celda redox, las reacciones de electrodo son 

reacciones {ónices que pueden ser escogidas en base a sus velocidades de reacción y a un potencial 

recio conveniente, 

El sistema debe ser 100% elicienle solo si el voltaje de la celda de combustible corresponde al 

cambio en energía libre del proceso químico neto. En esta celda la alta eficiencia puede lograrse 

cuando los potenciales estándar del par redox del anolito y el par redox del caldito son 

aproximadamente los mismos que para el hidrógeno y el oxígeno. 

1.3. Celdas de combustible de Amalgama .1  

Las celdas de combustible de amalgama-oxigeno son de la forma NaiNii OH702, (acuoso) el 

combustible de sodio es aplicado en forma de amalgama con mercurio para eliminar la reacción directa 

del sodio con el electrólito acuoso 

La amalgama de sodio se dirige con unos tubos capilares a la parte inferior de una placa de 

acero, por su propiedad de mojado, que fluye en una peilcula continua. La parte posterior de la placa de 

acero es protegida por una película de plástico. El electrodo de oxigeno consiste en un bloque hueco de 

grafito poroso cubierto con carbón activado con plata, las superficies inactivas son cubiertas por la 

pellcula de plástico. El ánodo se caracteriza por la ausencia total de polarización por activación y tienen 

una polarización por concentración a densidades de corriente arriba de 1000 mAkm2. Las 

características de polarización de una celda completa puede atnbuirse a la polarización del cátodo y a 

la resistencia del electrólito. 

Las ventajas de esta celda son: 1)voltaje de celda alto, 2)operación a presión atmosférica, 

3)baja temperatura de operación, 4)ausencia del peligro de explosión y 5)el combustible es almacenado 

a temperatura ambiente y presión atmosférica. 

Las desventajas son:1)allo costo del sodio, 2)alta toxicidad del mercurio. 3)complejidad del 

equipo auxiliar y 4) necesidad de suministro continuo de agua. 
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84. Investigaciones recientes. 

Christenseni  ) midió la cinética electroqulmica de la oxidación del metanol a dióxido de 

carbono en la región de sobrepolencial del platino y observo que el monóxido adsorbido por agua es el 

proceso limítame de la velocidad en una superficie de platino liso. Papoutsisin  realizó un estudio de la 

cinética de adsorción y electro oxidación del metano! en platino en un medio ácido. Para la conversión 

directa del metano se requiere un electrólito ácido, por lo que se desarrollaron electrodos de carbón con 

teflon de alto desempeño")  catalizados con platino metálico altamente disperso para la reducción de 

oxigeno en ácido sulfúrico Hamnett' 7  reportó la eledrooxidación del melanol en electrodos porosos de 

carbón impregnados con catalizador del grupo de platino bimetálico PUM donde se utilizan metales 

como Au, Os, Ir, Pd y Ru, el papel del segundo metal es promover o inhibir la reacción de oxidación del 

metanol dando como resultado la formación de grupos de 'oxigeno aciivo".Bittins14  demostró que en 

un electrodo de platino-carbón la oxidación del metano es catalizada en presencia de oxigeno 

cambiando el potencial de la producción de COi  a 1 00mV más catódico. El funcionamiento del platino 

disperso en carbón"5  preparado por la técnica de reducción térmica es superior que con un material 

similar en el cual el platino se dispersa sobre el carbón con un procedimiento químico. 

Goodenough"1  preparó ánodos de carbón platinados con una alta actividad para la oxidación 

del metano!. La actividad de estos electrodos comparados con Pt negro, pueden explicarse en términos 

de las propiedades superficiales de los pequeños cristales de Pt e interacciones fuertes con el metal 

soporte entre el substrato de carbón y los costales de platino. También estudió'" el efecto del tamaño y 

la naturaleza de las partículas de platino en la oxida ción del metano' en ácido sulfúrico, y encanto) una 

marcada variación en la eficiencia de los electrodos dependiendo del método para depositar el platino. 

Se preparó un electrodo basado en papel carbón para una celda de combustible de metano' 

acida por un método simple de descomposición térmica-" Tri D. Tran g  realizo un preiratamento de 

soportes de grafito en soluciones de cloruro de paladio-estaño el cual es favorable para posteriores 

depositaciones del catalizador ya que incrementa la dispersión del platino, el experimento fue realizado 

especificamente para la oxidación del metanol. 

Bronoei--  estudió la oxidación del metanol en electrodos unidos con PTFE con alimentación 

gaseoso al ánodo. Se logró la reducción catalítica del dióxido de carbón a metanol en la celda de 

combustible de hidrógeno. Este proceso"' involucra una catálisis homogénea y heterogénea con un 

catalizador de un metal complejo. También se han investigado las celdas de combustible de metanol 

directas con electrocatalizador de perovskita en el ánodo. Se utilizan corno electrocatalizadores metales 

soportados en carbón y carbón activado en electrólitos ácidos y básicos.'90  

Una de las principales razones del decaimiento en el funcionamiento de celdas de combustible 

de ácido fosfórico es la disminución en el área superficial del catalizador de platino con el tiempo. 

°tender"' encontró que se puede regenerar el área del platino y recuperar su funcionamiento y 

propuso una regeneración electroqulmica donde el potencial se incrementa y disminuye repetidamente 
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Investigaciones recientes. 

Christensenu°  midió la cinética efectroquirnica de la oxidación del metano! a dióxido de 

carbono en la región de sobrepotencial del platino y observo que el monóxido adsorbido por agua es el 

proceso limitante de la velocidad en una superficie de platino liso. Papoutsis"I  realizó un estudio de la 

cinética de adsorción y electro oxidación del metanol en platino en un medio ácido. Para la conversión 

directa del metano se requiere un electrólito ácido, por lo que se desarrollaron electrodos de carbón con 

teflon de alto desempeño"?  catalizados con platino metálico altamente disperso para la reducción de 

oxigeno en ácido sulfúrico Hamnetl' 7  reporto la electrooxidación del metanol en electrodos porosos de 

carbón impregnados con catalizador del grupo de platino bimetálico PUM donde se utilizan metales 

como Au, Os, Ir, Pd y Ru, el papel del segundo metal es promover o inhibir la reacción de oxidación del 

metanol dando corno resultado la formación de grupos de 'oxigeno activo".Biltinsl 74  demostró que en 

un electrodo de platino-carbón la oxidación del metano es catalizada en presencia de oxígeno 

cambiando el potencial de la producción de CO;  a 100mV más catódico. El funcionamiento del platino 

disperso en carbón' 11>preparado por la técnica de reducción térmica es superior que con un material 

similar en el cual el platino se dispersa sobre el carbón con un procedimiento qulmico. 

Goodenough"6  preparó ánodos de carbón platinados con una alta actividad para la oxidación 

del metanol La actividad de estos electrodos comparados con PI negro, pueden explicarse en términos 

de las propiedades superficiales de los pequeños cristales de Pt e interacciones fuertes con el metal 

soporte entre el substrato de carbón y los cristales de platino. También estudió'" el efecto del tamaño y 

la naturaleza de las particulas de platino en la oxidz ción del metanol en ácido sulfúrico, y encontro una 

marcada variación en la eficiencia de los electrodos dependiendo del método para depositar el platino. 

Se preparó un electrodo basado en papel carbón para una celda de combustible de metanol 

acida por un método simple de descomposición térmica.  Tn D 	realizo un pretratarniento de 

soportes de grafito en soluciones de cloruro de paladio-estaño el cual es favorable para postenores 

depositaciones del catalizador ya que incrementa la dispersión del platino, el experimento fue realizado 

especificamente para la oxidación del metanol. 

Bronce!
„ 

 estudió la oxidacion del metanol en electrodos unidos con PTFE con alimentación 

gaseoso al ánodo. Se logró la reducción catalítica del dióxido de carbón a metanol en la celda de 

combustible de hidrógeno, Este proceso '9  involucra una catálisis homogénea y heterogénea con un 

catalizador de un metal complejo. También se han investigado las celdas de combustible de metanol 

directas con electrocatalizador de perovskita en el ánodo. Se utilizan como electrocatalizadores metales 

soportados en carbón y carbón activado en electrólitos ácidos y básicos.'9°  

Una de las principales razones del decaimiento en el funcionamiento de celdas de combustible 

de ácido fosfórico es la disminución en el área superficial del catalizador de platino con el tiempo. 

Ofender”' encontró que se puede regenerar el área del platino y recuperar su funcionamiento y 

propuso una regeneración etectroqulmica donde el potencial se incrementa y disminuye repetidamente 
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logrando que la superficie del platino se haga áspera por la formación repetida de óxidos de platino y su 

reducción a platino metálico. 

Para aplicaciones espaciales es ideal una celda regenerable que se pueda usar tanto como 

electrolizador como celda de combustible. por lo que se requiere de substratos con una estabilidad 

suficiente para la formación de oxigeno hasta con un catalizador. Hamnettm  propone al Ebonex, el cual 

con Nafion a halls densidades de corriente parece mejorar su funcionamiento, pero el desempeño a 

atlas densidades de corriente se ve mejorado incorporando un mayor contenido de PTFE. 

Se realizaron estudios para probar la vida de los electrodos de hidrógeno en celdas HilBr, en 

donde el parámetro involucrado es la hidrofobicidad del ánodo y la propiedad de transporte del 

electrólito en la membrana. 

En las midas hidrógeno-halógeno." se estudió la eficiencia y las características del desecho 

de calor por simulación y se obtuvo que los sistemas con cloro y bromo son comparables en términos 

de eficiencia, deshecho de calor y masa y el sistema con yodo es menos eficiente. 

Kummerul  estudió algunos aspectos de la cinética de regeneración y su influencia en el 

funcionamiento de las celdas de combustible, en un sistema donde la oxidación del óxido de vanadio 

catalizado con varios ácidos depende fuertemente del pH de la solución. 

En el estudio de celdas de combustible redox regenerables realizado por Larsson' se han 

probado tres diferentes tipos de membranas, se encontró que una membrana de silica rellena de 

politetileno puede utilizarse. 

los resuNados cinéticos de la reducción del TiO' • con H2 se utilizan para diseñar una celda de 

combustible redox regenerable además se presentan los resultados de otra celda de combustible 

químicamente regenerable con el par redor. Fe(EDTA)" iFe(EDTA).como sistema del ánodo. 

Numata' 91  estudió la cinética del electrodo de oxigeno en la fusión eutéctica de NaCI KCI 



CAPITULO fi 

APOCA IONES. 

9.1. Aplicaciones espaciaba. 

La principal ventaja de los sistemas de celdas de combustibles para aplicaciones espaciales es 

el alto poder, la densidad de energía con respecto al peso y volumen, la ala eficiencia, las pocas partes 

movibles, el minuto de ruido y vibración y la confiabilidad. Para esta aplicación. el combustible y 

oxidable empleados es el hidrógeno y oxigeno criogénico respectivamente. 

~culos espaciales. 

Para vehlculos espaciales, donde el hidrógeno y oxigeno liquido son frecuentemente 

transportados para otros propósitos, las celdas de hidrógeno•oxigeno pueden proveer luz, además son 

fuentes compactas de energia para equipos y máquinas. Otra ventaja que se observa es que las 

emisiones pueden complementar otros requerimientos de agua. 

Los vuelos espaciales Gernini usaron celdas de combustible de electróllo sólido polímérico de 

I kW. El electrólito sólido era una membrana de intercambio jónico (polierititensulfonato). Los dos 

electrodos tintan electrocatabador de platino fin mente dtridklo y un material plástico para evitar el 

mojado del electrodo, se incorporan en un alambre metálico fino (platino o titanio). Estos electrodos se 

unen en ambos lados a un electrólito sólido polimérico. Se unen colectores de comente metálicos a 

cada electrodo. El calor se remueve mediante la circulación de un refrigerante a través de los tubos en 

un colector de comente bipolar a un radiador espacial. En el lado del cátodo del colector de corriente se 

utilizan mechas para absorber el agua y eliminada por la acción capilar. El agua era bebida por los 

astronautas. (1 pintaAW).4  

El sistema de celda de combustible Gemini fue usado en misiones de una o dos semanas de 

duración. Los requenmientos en el desempeno para estos vuelos fueron satisfechos. pero habla 

algunos problemas con su tecnologia, las densidades de fuerza eléctrica no eran tan fuertes , el 

poliestiren sultanato no era estable en el ambiente electroqulmico de la celda y la carga de platino era 

muy afta. Por esto, la tecnologia de las celdas de combustible alcalinas se escogió para los vuelas 

Apolo y los lanzamientos espaciales 

La celda de combustible alcalina fue desarrollada para los vuelos Apolo. Esta celda se basa en la 

celda de combustible construida por Bacon con electrodos de doble poro (níquel para el ánodo y óxido 

de níquel con litio para el cátodo). Los cuales estabilizan el electrólito. Estas celdas utilizan una 

concentración de hidróxido de potasio del 80 al 8596. que es prácticamente la sal tundida. a una 
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temperatura de 250•C y a presión atmosférica. La celda de combustible del Apolo de 21« funcionaba 

satisfactoriamente en misiones de dos a cuatro semanas. Para les lanzamientos espacial se desarrolló 

una celda de combustible alcalina de 12kW con ánodos de platino-paladio y cátodos de oro/platino. El 

electrólito era KOH al 3616 y era inmairlizado en una matriz de asbesto. Una placa en el ánodo 

suministra id 'ladrado neoesario. 
Se hacen investigaciones para mejorar el desempeño de las celdas de combustible alcalinas 

para aplicaciones espaciales, donde los electrodos son de Teflon, el ánodo de platino y catalizador de 

aleación ordpialino. La diferencia principal en la celda electroqulmica es el uso de una matriz de 

electredlo mute delgada hecha de blando de potasio. 

El objetivo de la NASA para mejorar el desempeño de estas celdas es incrementar la 

temperatura a 120•C, para lo cual el catalizador de oro-platino debla ser modificado con la 

incorporación de un tercer componente en la aleación, a fin de mejorar el desempeño e incrementar la 

establadad. 
Un fuerte competidor de la celda de combustible alcalina para aplicaciones espaciales es la 

celda de combustible de electrólito sólido polknérico. Resultados recientes Indican que se obtienen 

altas densidades de comerme y los investigadores están utilizando electrodos con menor carga de 

platino. La forma en la cual se obtienen mejoras en un electrodo de difusión de gas poroso 

convencional con electrólitos ilquidos, es por impregnación de un conductor protónico (Nailon). La 

impregnación del Nailon en la estructura del electrodo incrementa la zona de tres fases en el caso de 

un electrólito liquido. 

11.2. Aplicaciones Terrestres.' 

Los programas de la NASA en la tecnología de las celdas de combustible iniciadas en los 

cincuentas, estimularon programas similares para aplicaciones terrestres en Estados Unirlos y vanos 

paises europeos durante esta y las siguientes décadas. As' se han hecho esfuerzos considerables 

para utilizar combustibles orgánicos directamente en la celda de combustible, como gas natural, 

hidrocarburos mayores metanol y etanol. En los años sesentas el interés se perdió por la baja 

eficiencia y densidad obtenida en las celdas de combustible que usaban combustibles orgánicos 

directamente como reactivo anódico. 

En la crisis de energia de 1973 se desarrollaron plantas eléctricas de celdas de combustible 

ubicando gas natural las plantas eléctricas de celdas de combustible se consideraban como 

substitutos de turbinas de gas las cuales se estaban usando corno dispositivos máximos o para 

servicios de electricidad. Actualmente, las turbinas de gas no solo se utilizan para cargas máximas pero 

son de hecho las más efectivas en plantas con capacidades de 10 MW y mayores. Para substituir a las 

turbinas de gas las celdas de combustible deben ser mucho más beratas. 
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Además, con la crisis de energla de 1973 renació la tecnologia de celdas de ~burda* para 

aplicaciones terrestres, se observó la necesidad de conservar los combustibles de petróleo y de 

incrementar la utilización del carbón. gas natural y fuentes de energla renovables. 

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

1)La energla química del combustible es directamente transformado en energía eléctrica. Asi, la 
encienda teórica no esta limitada por el ciclo de Carnot como es el caso de las plantas termoeléctricas 

convencionales. 

2)La eficiencia de las plantas eléctricas de celdas de combustible son independientes de la 

potencia. Esto no sucede con fas plantas que operan quemando aceite, gas o carbón, en las cuales !a 

eficiencia es constante solo a una potencia de un megawalt. 

31Las celdas de combustible pueoen construirse en una variedad de tamaños y son modulares. 

Esto permite colocar las plantas eléctricas en varios lugares en sistemas enrejados para reducir el 

costo en las lineas de transmisión y distribución que son costosas. 

4)Las ventajas de las plantas eléctricas de celdas de combustible pueden extenderse debido a 

su capacidad de utilización del calor de deshecho (por etempio. para calentamiento, agua caliente y 

enfriamiento por absorción). La eficiencia combinada de la electricidad y la producción de calor puede 

ser hasta del 90%. 

5)Las plantas eléctricas de celdas de combustible son factibles para instalarse en las grandes 

industrias que necesiten tanto electricidad como calo•. por cogeneración. 

En los años setentas. se iniciaron programas de plantas eléctricas de celdas de combustible 

para propulsión vehicular. Las ventajas de las plantas de celdas de combustible sobre las térmicas, 

también se observan en vehículos eléctricos donde la generación de potencia por electricidad es mejor 

que la generada por gas. La ventaja mas importante es que la eficiencia es al menos el doble de la 

obtenida en máquinas de combustión y máquinas de diesel. 

En los setentas se observó que es necesario procesar los combustibles c a hidrógeno antes de 

entrar a la celda debido a que son muy atas las polarizaciones por activación para la oxidación anódica 

de los combustibles orgánicos. además de los problemas de envenenamiento por los intermedianos. En 

celdas de combustible a altas temperaturas, el monóxido de carbono es un reactivo anódico eficiente. 

El gas natural y carbón son los combustibles primarios de mayor interés para aplicaciones terrestres de 

las celdas de combustible. El metano, un combustible liquido producido en masa a partir de gas natural 

y en el futuro posiblemente producido a partir de carbón es otro combustible atractivo, particularmente 

para aplicaciones de transportación Este, es el combustible orgánico más eiectroactivo, pero su 

actividad es tres ordenes menor que para el hidrógeno. Asi, actualmente hasta el metanol debe ser 

reformado a hidrógeno antes de entrar en el ánodo. El procesamiento de combustibles orgánicos no 

permiten el uso de electrólitos que rechazan el dióxido de carbono. El procesador externo de 
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combustible es el más grande, en celdas de combustible de ácido fosfórico, carbonato fundido y óxido 

sólido. Sin embargo, recientemente se ha demostrado que el gas natural puede ser reformado 

Internamente por la inoorporación de un catalizador reformador en el electrodo de combustible. La 

reformación interna se puede obtener también en celdas de combustible de Oxido sólido. Mediante la 

reformación intima debe haber una reducción en los costos y un mejoramiento en la eficiencia total de 

la conversión de energía. 

La aplicación de los sistemas de celdas de combustible en vehlculos espaciales ha sido 

aprobada debido a que el factor de los costos no es importante, como en el case de aplicaciones 

terrestres. Las celdas alcalinas y posiblemente las de óxido sólido continuarán siendo fuentes de fuerza 

eléctrica auxiliares para vehiculos espaciales. Las celdas de combustible regenerabas se desarrollan 

para vuelos espaciales largos (más de unos pocos meses ) o para laboratorios espaciales. 

Los factores que impiden la comercialización de las celdas de combustible para aplicaciones 

terrestres son:4  

a) Altos costos de capital. 

b) Densidades de corriente (en términos de peso, volumen y área del electrodo) suficientes para 

disminuir los costos y alcanzar los requerimientos de funcionamiento para ciertas aplicaciones, como 

las celdas de combustible para vehiculos eléctricos. 

c) Tiempo de vida. el cual no es lo suficientemente largo para aplicaciones de generación de 

electricidad y para tener un impacto en la amortización de los costos de capital. 

d) Pérdidas de eficiencia significativas debida a las polarizaciones por activación, transpone de 

masa y polarización óhmica. 

El precio relativamente bajo dei aceite crudo hace más dificil la entrada de las celdas de 

combustible a su comercialización. particularmente en paises desarrollados. Las celdas de combustible 

pueden encontrar más aceptación en los países desarrollados, por el interés de generar electricidad 

con combustibles como bogas y alcoholes. Las ventajas ambientales deben acelerar la entrada de la 

tecnología de celdas de combustible. 

Debido a que las celdas de combustible solo consumen hidrógeno y oxigeno puro es dificil 

encontrar aplicación en la generación de electricidad a gran escala, por ejemplo, para suministrar 

servicios, a menos que se encuentren nuevos métodos más baratos para producir hidrógeno puro 

Hay muchas aplicaciones para las celdas de hidrógeno-oxigeno, sin embargo, actualmente los 

problemas económicos hacen que varias aplicaciones no sean posibles por varias razones. Los costos 

de materiales de construcción y principalmente de catalizadores son muy elevados, además del costo 

de fabricación de las cedas. 
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9.2.1. Transporte' 

Probablemente el campo de aplicación económicamente favorable para las celdas de 

combustible a altas presiones es del transporte, donde son ventajas considerables las excelentes 

caracteristicas de motores de corriente directa para tracción y la habilidad de tales celdas para operar 

por cortos periodos a sobrecargas, con solo una reducción temporal en la eficiencia. La curva 

característica de la eficiencia contra la producción de energía en una batería de celda de combustible 

combinada con un motor eléctrico es justamente la contraria a la de la máquina de combustión interna. 

La eficiencia es alta a cargas pequeñas y disminuye conforme aumenta la carga. Esto es favorable para 

el transporte ya que con frecuencia se necesitan periodos largos a cargas pequeñas. Es posible 

recargar el suministro del combustible y oxidante rellenando o intercambiando los tanques de 

combustible y oxigeno. 

9.2.2. Tracción de Ferrocarriles' 

El alto costo y el control de los engranes para operar celdas de alta presión sugiere como 

aplicación inicial la tracción de ferrocarriles, donde se requieren grandes baterías. Los ferrocarriles con 

baterlas son competitivas con las unidades a diesel en algunos paises donde el costo del diesel es alto. 

En estos países, las celdas de combustible de alta presión son una buena alternativa. 

9.2.3. Automóvlies. 

Varios fabricantes de automóviles están desarrollando celdas de combustible debido a las 

ventajas que proporcionan: son silenciosas, tienen emisiones limpias y la posibilidad de manejar 

independientemente cada llanta. además los cilindros de hidrógeno y oxígeno pueden ser recargados 

en pocos minutos, comparado con las horas necesarias para recargar acumuladores. Sin embargo, las 

dificultades de almacenar el gas o la generación de electricidad móvil en la escala apropiada para los 

automóviles parece ser una lirnitante para las celdas de combustible.' 

Las celdas combustibles se proponen para automóviles, camiones y vehiculos comerciales y ya 

fueron construidas y probadas varias unidades de demostración. Es común construir vehiculos con 

sistemas hiblidos de tracción con celdas combustibles y baterlas. La celda combustible debe ser 

usada para proveer la fuerza para transportar y la bateria para el punto máximo en los requerimientos 

de energia como el arranque o una aceleración rápida. El sistema de energía reduce la potencia en la 

bateria debido a que no necesita ser descargada por largo tiempo. En esta aplicación el combustible 
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preferido puede ser 50% de metanol acuosos, el cual debe ser reformado a hidrógeno en un reactor 

pequeño de fase gaseosa dentro del vehicuio. También debe ser considerado un tanque de hidrógeno.?  

91.4. Generación de Electricidad. 

Las celdas de combustible son adecuadas para generar electricidad dentro de un ambiente 

urbano. Las celdas de combustible de ácido fosfórico se han probado para esta aplicación en Estados 

Unidos y Japón. Estas celdas operan con hidrógeno producido a partir de gas natural. La instalación 

más grande es una piante de 4.8144W en la ciudad de Nueva York la cual ha funcionado continuamente 

por varios meses. La misma tecnologia fue utilizada para construir una planta de 200kW que se puso 

en operación en septiembre de 1988. Además en Japón se tienen varias plantas de 10 y 40 kW 

operando por periodos de 3 a 8 años. El último fue construido en una casa de hl .8x2 m incluyendo un 

reactor catalltico para convertir el gas natural en hidrógeno y está disponible para proveer energla a un 

pequeño hotel o grupos de casas. Parece que estas plantas eléctricas de celdas de combustible ahora 

son capaces de cumplir con las especificaciones requeridas tecnológicamente pero todavia no las 

económicas.' 

Los costos de inversión de una planta de celda de combustible operando con hidrógeno puro 

producido a partir de carbón y oxigeno separado del aire pueden ser muy altas comparados con los 

costos de las plantas de vapor convencionales, esto es por les costos de gasificación y planta atollar. 

9.2.5. Recuperación de menea en la industria quknica. 

Esta aplicación se extiende considerablemente en los combustibles usados en la industria 

química; por ejemplo, en el proceso de mercurio para la obtención de cloro e hidróxido de sodio. La 

amalgama de sodio reacciona con agua en una superficie cataleica: la reacción es altamente 

exotérmica pero la energla libre de reacción se obtiene soio como un calor de baja calidad. Si por el otro 

lado, la amalgama de sodio fuera alimentada al ánodo de la celda donde la reacción del cátodo es de 

óxido-reducción o formación de hidrógeno la energia libre de las reacciones, puede ser recuperada y 

utilizada como energia eléctrica. Se debe notar que también se produce hidróxido de sodio. Los 

potenciales de equilibrio de las celdas deben ser aproximadamente de 2.3 y 1.05 V respectivamente y 

en el último caso no se esperan más pérdidas de sobrepotencral. Se han propuesto numerosas 

electroslntesis orgánicas que pueden producir energía eléctrica, por ejemplo, algunas hidrogenaciones 

llevadas a cabo en una celda con un cátodo catalítico y la reacción del ánodo es la oxidación del 

hidrógeno produciendo energia eléctrica cuando la energía libre es negativa se les nombra como 

'hidrogenaciones siectrogenerathras'.7 
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11.21. Almacenamiento. 

Las celdas de Combustible de hidrógeno-oxigeno junto con un eiectroltbdor pueden almacenar 

energía a gran escala, generada en periodos de descanso de las plastas nucleares.' 

9.2.7. 

Los comertidores de energía para aplicaciones militares tienen las siguientes caractertsticas 

especiales: Su operación es silenciosa y la ausencia de radiaciones eiectromagnéticas pueden ser de 

un valor especial para ser usadas cerca del enemigo, mientras que su ab eficiencia y la razón energía-

peso son valiosas, por ejemplo, energizando Instalaciones de radar en lugares lejanos. Para su uso en 

submarinos, también el peso y volumen bajos, comparados con otras celdas de almacenamiento, son 

ventajas considerables. Otra aplicación es el uso de celdas de combustible en submarinos pequeños, 

las cuales ofrecen un mejor desame.» que el obtenido con baladas.' 

La armada de los Estados Unidos utiliza las unidades simples de hilracinalaire para la 

generación de electricidad y para cargar baldas en el campo. Se pretende utilizar estas unidades 

como fuentes de poder con una larga duración para comunicaciones o ayuda en navegación.' 

Con respecto a aplicaciones debajo del agua para celdas de combustible una unidad de 20kW 

de hidrógeno/oxigeno pera la naval de Estados unidos. provee propulsión a venlculos de búsqueda de 

submergencia profunda.' 
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9.3 Investigaciones recientes. 

La celda de combustible es una invención del siglo 19 y el desarrollo de su tecnologia del siglo 

20. Sdnivasang  nos habla sobre las diversas aplicaciones extraterrestres y terrestres y sus avances. 

Una de las aplicaciones de las celdas de combustible que se ha desarrollado actualmente es el 

uso de estos sistemas para la síntesis de diversos compuestos. Staffordln  realizó una oxidación alilica 

electrogenerativa de propileno a acroieina y ácido acrílico con un ánodo de paladio en electrólito de 

ácido fosfórico. Otsuka y sus colaboradores han realizado varias oxidaciones, por ejemplo, Nevó a cabo 

la oxidación parcial del n-hexano193  e hidrocarburos aromáticos a temperatura ambiente con un cátodo 
de grafito con FeCI3  que fue el más activo para la oxidación parcial del n-hexano, alfa y beta 

ciclodextrinas. También realizaron oxidaciones parciales de ciclohexano y banano" a temperatura 

ambiente en cátodos que contienen varios cloruros metálicos. Otra Investigación194  se refiere a un 

sistema de reacción para la oxidación del benceno a fenol e hidroquinona en fase gaseosa sobre un 

cátodo de carbón. Además realizaron una síntesis selectiva de acetaidehldogs  a partir de la oxidación 
parcial del edieno. Posteriormente estudiaron la oxidación selectiva de tolueno197  a benzaldehldo en 

fase gaseosa, aqul ahadieron cloruro de sodio como aditivo para la síntesis. Por última investigaron la 

oxidación parcial del bancario a fenol utilizando como cátodos materiales de carbón pretratados con 

ácido nítrico. 

Wasmust" investigó la electrooxidaclón del metano' en ácido sulfúnco en un Monolito con 

plomo o acetonitrilo. También investigó la influencia del acetonitrifo en la electrooxidación de formamida 

y dimetilformamida en electrodos de platino. La formamida es catalizada por la presencia del acelondrilo 

sin embargo, inhibe la electrooxidación de la dimetilformamida. 



CONCLUSIONES 

Después de realizado este trabajo monográfico de actualización podemos darnos cuenta que 

las celdas de combustible son convertidores de energia con una alta eficiencia los cuales presentan 

ventajas en la preservacion del medio ambiente, son silenciosas y eliminan en lo posible el uso de 

combustibles fósiles. 

El desarrollo de las celdas de combustible ha sido lento debido a la corrosión que presentan los 

materiales estructurales, la estructura del electrodo no homogénea, la degradación del electrólito y los 

problemas de transferencia de masa y calor. Además, para su expansión comercial es necesario 

mejorar las siguientes áreas:, alta densidad de corriente, condiciones más suaves de operación con 

una excelente estabilidad, mejorar la estructura de los electrodos y el diseño de construcción de la 

celda. disminuir las pérdidas por activación, concentración y (*micas y también disminuir la cantidad 

de catalizador, el cual es muy costoso. 

Dentro de las investigaciones recientes se recopiló la información de 185 artículos en 

publicaciones periódicas especializadas en eiectroquimica entre los años de 1984 a 1994, donde 

podemos observar un incremento en el interés por estos sistemas en los últimos cinco años, en donde 

fas celdas de combustible de ácido fosfórico son las más investigadas junto con las de carbonato 

fundido. Sin embargo, en los Olimos años debict, a los crecientes conocimientos que se han generado 

en el campo de nuevos oxidos cerámicos y pollmeros. los investigadores se han dedicado a las celdas 

de combustible de óxido sólido y electrólito sólido polenérica Por otro lado se observa que las celdas 

de combustible de óxido sólido operan a alas temperaturas(1000T) lo cual favorece la cinética de la 

reacción, reduciendo la carga de catalizador, pero presenta problemas de estabilidad en materiales de 

construcción que soporten estas temperaturas. 

Respecto a las celdas de combustible referidas en el capltub Otros Sistemas, estos sistemas 

no han encontrado un desarrollo continuo, a excepción de las celdas que utikzan nietanol COTO 

combustible. las cuales son muy atractivas debido a la facilidad en el manejo y almacenamiento del 

combustible unido a la alta energla que pnxkicen. También es conocido que el combustible ideal para 

las celdas de combustible es el hidrógeno, sin embargo, es muy costoso, por lo que se requiere de un 

equipo adicional para reformar hidrocarburos produciendo hidrógeno, pero esto añadirla peso y tamaño 

a la celda. 
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Cada tipo de celdas de combustible presenta algunas ventajas y desventajas sobre los otros 

sistemas, sin embargo después de snake( las caractedaticas de los diferentes tipos podemos concluir 
que las celdas de carbonato fundido son las mejores pues tienen la mayor eficiencia lograda (66%) con 
un menor oosto, sin oMder que todavla presentan serios problemas de corrosión. 

En el futuro las celdas de combustible pueden ser las principales fuentes de generación de 

energla en palies con escasas fuentes de carbón, sin embargo, los investigadores dedicados al 

desarrollo de celdas de oombustible deben vencer los retos que se presentan para encontrar sistemas 

de bajo costo con une alta producción de emigra, construidas con materiales más 10405 de menor 

costo que soporten alas temperaturas, y en el caso de las celdas de electrólito sólido polimérico es 
necesario reducir las pérdidas como consecuencia de la resistencia de ta membrana, además del 

manejo del agua y del Cahr. 

Otra aplicación, desarrollada por investigadores japoneses, además de la generación de 

efugio es la electrosíntesis de diversos compuestos en condiciones de operación de las celdas de 
combustible, obteniendo así métodos de slot'''s que reducen la emisión de contaminantes y 

simplifican los procedimientos. 

Se observó que los avances significativos en el diseño y operación de celdas de combustible 

han sido feiliitad04 por investigadores norteamericanos y asiáticos, sin embargo, los investigadores 
MetiC4f109 marran experimentos relacionados con el desarrollo de les celdas aportando valiosos 

conocimientos laterales para su desarrollo, por ejemplo, electrocatálisis de oxIgenox°  y electrooxidación 

de metano& 

Durante la elaboración de este trabajo monográfico nos pudimos dar cuenta de que a partir de 

la década de loa 50, donde se establecieron las bases teóricas sobre celdas de combustible, se han 

publicado un gran número de manuales, libros y memorias de simposios en el extranjero, sin embargo, 
estas publicaciones recientes no estén disponibles en las diferentes bibliotecas con las que cuenta la 
universidad. 

El objetivo de esta investigación bibliográfica es la de divulgar los beneficios, principios, 

dificultades y aplicaciones que presentan las celdas de combustible para que el ledo( si así lo desea 

realice un estudio más detallado sobre estos interesantes sistemas generadores de energía. 
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