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oy en dia enfren-

tamos varios retos

como humanidad.
Uno de ellos es el cambio
climatico asociado al consu-
mo de combustibles fésiles.
Para solucionar este pro-
blema es apremiante masi-
ficar el uso de las energias
renovables ya existentes vy,
al mismo tiempo, mejorar
algunos sistemas por medio
de la investigacion basica y
aplicada. Un sistema que
hoy en dia funciona, pero
que es proclive a mejorarse,
es el de las celdas de com-
bustible a hidrégeno.

Celdas de
combustible

Las pilas o celdas de com-
bustible son dispositivos
electroquimicos que trans-
forman la energia quimica
almacenada de algun com-
bustible en energia eléctri-
ca. Existe una gran variedad
de combustibles que pue-
den usarse, por ejemplo:
hidrégeno, etanol, metanol,
CO?, NaBH¥*, gas de sintesis,
etc. El combustible usado
depende del tipo de cel-
da de combustible y de las
condiciones de operacion
de la celda, en particular de
la temperatura.

La Figura1condensa algu-
nas propiedades de las celdas
de combustible mas impor-
tantes, mientras que la Tabla
presenta con mayor detalle
las caracteristicas de las di-
versas celdas de combustible.

Por su alta eficiencia y el
gran desarrollo de algunos
de sus componentes, las
celdas de combustible con
membrana de intercambio
proténico (PEMFC, por sus si-
glas en inglés) resultan muy
atractivas para algunas apli-
caciones clave talescomo lo
son automoviles y los siste-
mas estacionarios como ca-
sas, hospitales, escuelas, que
no estan conectadas a lared
de suministro eléctrico.

Las celdas de combusti-
ble con membrana de inter-
cambio proténico, PEMFC,
utilizan como combustible
al hidrégeno y su Unico pro-
ducto es agua. La reaccion
anddica (ROH, reaccion de
oxidacién de hidrégeno) es:

2H, 5 4H* + 4 (1)

Mientras que la reaccidén
catddica (RRO, reaccion de
reduccidén de oxigeno) es:

O,+4H" +4e-52H.0 (2)

La reaccidon global es:
O,+2H,-2H,0 (3)

La Figura 2 es una repre-
sentacién esquematica del
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funcionamiento y compo-
nentes basicos de una mo-
nocelda de combustible a
hidrogeno. La operacidon
de la celda de combustible
inicia en el anodo con la oxi-
dacién electroquimica de la
molécula de H, para gene-
rar H* y electrones (ec. 1).
Esto ocurre en el electroca-
talizador andédico. Los iones
H* (solvatados con agua)
viajan a través de la mem-
brana de intercambio pro-
ténico (la membrana Nafion
de Dupont uno de los mate-
riales mas usados). Mientras
tanto, los electrones viajan
por un circuito externo y
asi la corriente generada
puede ser aprovechada. Ya
en el electrocatalizador ca-
tédico, los electrones, pro-
tones y oxigeno molecular
se combinan para generar
agua (ec. 2).

Para que las reacciones
electroquimicas sucedan
de forma adecuada, ade-
mas de excelentes electro-
catalizadores, se requiere
gue los reactantes lleguen a
los sitios activos de los elec-
trocatalizadores. También
se requiere que el agua ge-
nerada no se acumule en el
interior de la celda de com-
bustible y que los electrones
encuentren poca resisten-
cia a su movimiento. Para
cumplir con estos objetivos
se debe dotar a la celda de
combustible de los siguien-
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tes componentes: platos po-
lares, que sirven de contacto
eléctrico y permiten la dis-
tribucion de los flujos de H,,
O, y H,O por medio de ca-
nales maquinados en ellos,
generalmente los platos
polares estan construidos
de grafito de alta densidad
(no poroso), compositos de
grafito con polimeros o de
metales como el Ti; difuso-
res de gases, que son capas
de materiales porosos (eléc-

Tipe de celda Electrolito

PEMFC Nafion (acido)

(Celda de combustiblecon  Conduccion de

membrana de intercambio  H*

proténico)

PAFC H,PO,

(Celdas de combustiblede  concentrado

acido fosférico) Conduccion de
H

AFC KOH, NaOH

(Celda de combustible Conduccién de

alcalina) OH

AAMFC Membranas de

(Celda de combustible intercambio

alcalina con membranade  aniénico

intercambio aniénico) Conduccién de
OH-

DMFC Nafion (acido)

(Celda de combustible de Alcalina

metanol directo (en medio

acido))

AMDMFC

(Celda de combustible de

metanol directo (en medio

basico))

SOFC Perovskitas

(Celda de combustible de Cerdmicos

oxido sélido) Yttria stabilized
zirconia
Movilidad del
ion 0%

MCFC Mezclas de

(Celdas de combustible de  Li,CO;, Na,CO,

carbonato fundido) y K;COs en
LIAIO,
Movilidad de
CO3 2-

MFC Nafion

(Celdas de combustible

microbianas)

tricamente conductores)
gue se ubican entre el plato
polar y el electrocatalizador,
su funcién es ayudar a di-
fundir los gases reactantes
asi como ayudar a colectar
el agua generada, este com-
ponente debe asegurar el
contacto eléctrico entre el
electrocatalizador y el plato
bipolar, los materiales prefe-
ridos son telas tejidas o no
tejidas de diferentes polime-
ros que fueron sujetos de un
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proceso de carbonizacion.

El ndcleo de la pila de com-
bustible es el llamado en-
samble membrana-electro
catalizador (EME). Los com-
ponentes del EME son la
membrana de intercambio
proténico recubierta con
electrocatalizadores y cu-
bierta con difusores de ga-
ses. El EME normalmente es
construido, en primer lugar,
por la aplicaciéon (aspersion,
pintado o impresion) de una

Combustible Electrodos Cond; de aj Desventajas
operacién
detalladas 137
Hidrégeno Pt 60-80°C Eficiente Catalizadores caros
Pt-M, (M=metales 3-5H; Bar
nobles, metales de
transicidn, etc.)

Hidrdgeno Pt, aleaciones de Pt 180-200°C Tecnologia Manejo de dcido
madura, concentrado.
comicialmente
disponible

Hidrégeno Aleaciones o similares  50-250°C(depende  La electroquimica Formacion de

Alcoholes ligeros  con pequefias de la presién) esmdssencillay  carbonatos por

H, reformado cantidades de metales eficiente. contaminacién por CO,

nobles Esposible oxidar ~ Manejo del electrolito.
eficientemente
moléculas mas
grandes que el H,.

Hidrégeno Aleaciones o similares  60°C La electroquimica Las membranas de

Alcoholes ligeros con pequefias esmassencillay  intercambio aniénico

borohidruros cantidades de metales eficiente. ain no han mostrado la

nobles Es posible oxidar  durabilidad deseada.
eficientemente
moléculas més
grandes que el H,.

Metanol, etanol  Pt, Pt-Ru 80-90°C Facil producciény  Entrecruzamiento

(alcoholes alimentaciondel  (crossover)de metanol.

ligeros) combustible Baja eficiencia

Produccion de CO,
Envenenamiento del Pt
por CO

Hidrogeno Ni/YSZ 800-1000°C Nonecesidad de  Envenenamiento por S.

Mondxido de Oxidos de La, Sr, Mn metales noblesen Dificultad en el manejo

carbono los electrodos de materiales aalta

Gases de Comercialmente  temperatura (termal

reformado disponibles stress, fisuras).

Metano

Hidrogeno Ni poroso (con Cr) 600-700°C Variedad de Manejo de altas

€0, CO, NiO Litiado combustibles temperaturas

Gas natural Disponible

Carbon comercialmente

Azucares, Pt, aleaciones de Pt 30°C Disminucion de Alta acida dhmica por

biomasa, etc. Ru, aleaciones de Ru contaminaciénen  unidn bacteria-electrodo

Hidrégeno Escherichia coli, aguas residuales

Enterobacter
aerogenes, clostridium
butyricum
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Electrolito
Anodo Catodo
PEhfFC Hz I H* <~ O 5
DMFC CH;OH * = H* < .0,
50-120°C CO; «— . « » HO
AFC H, « > g
(90-100°C) H,0 _ oW 0
PAFC i W <0,
100-250°C) “ — > HO
MCFC H, «—& 0, <~ 0,
600-700°C H0 « o e o> 1EE7
SOFC H, » B o2 —lo,
700-1000°C HO «— ]

138 Figura 1. Ideograma de celdas de combustible

Conduccion electronica
Electrocatalizador S Electrocatalizador
Andodico \ Catodico
2H, —> 4H* + de 0, + 4H" + de- — 2H,0
=
(]
Plato polar——

Difusorde gases —

00 00 Ot}
Electrolito (o)
(Nafion)
Conduccidn protdnica de
anodo a citodo

Figura 2. Funcionamiento basico de una celda
de combustible

tinta electrocatalitica sobre ambos lados de
la membrana de intercambio protdnico.
En un segundo paso, la membrana con elec-
trocatalizadores es prensada en caliente en
medio de dos difusores de gases (Figura 3
ay b). Al ser el EME muy delgado (100-200
pm, Figura 3b); se requieren diversas capas
gue brinden proteccidn mecanica, difusion
de reactantes, manejo de calor, conectividad
eléctrica, evitar fugas, etc. Estas funciones
las cubren los componentes presentados en
la Figura 3 c.
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Cathode

Naflon membrane

ﬂnsde

Plato polar
Sello

Plato polar
Colector de corriente
Aislante eléctrico

Plato soporte

Figura 3. (@) Ensamble membrana-electrocatalizado (b)
Corte transversal de un EME componentes basicos de

una (mono) celda de combustible
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Como toda reaccion quimi-
ca, la reaccion (3) tiene una
entalpia, entropia y energia
libre. Este ultimo parame-
tro (AGr°= -237.14 kJ mol)
(el cual nos indica la energia
disponible para realizar un
trabajo, W) esta relacionado
con el potencial de celda (E):

AGP°= -nFE° (4)

W

elec

= -nFE (5)

A partir de la ecuacion (4)
es posible conocer el voltaje
MAaximo; con n=4 electrones
y F la constante de Faraday.
Asi pues, el voltaje maximo
de una celda de combusti-
ble a hidrégeno es de 1.23
Volts. Sin embargo, este
valor corresponde al volta-
je de celda en equilibrio, en
el cual la corriente eléctrica
generada es esencialmen-
te cero. Un aumento en la
electricidad generada im-
plica un decremento en el
voltaje de celda. Recordan-
do que la potencia eléctrica
(P) es el producto de la co-
rriente (/) por el voltaje (V):

P=V*/ (6)

El valor maximo de la
potencia eléctrica ocurre
aproximadamente en 0.6-
0.5 Volts. Por tal motivo, las
celdas de combustible en
realidad son un arreglo en
serie de varias monoceldas

de combustible. En estos
arreglos (llamados stacks,
Figura 4), el voltaje total
corresponde a la suma del
numero de monoceldas;
mientras que la corriente
eléctrica generada esta en
estrecha relacion con el
area activa de los electro-
dos (predominantemente
del catodo).

La Figura 4 representa un
stack de tres monoceldas y
es util para explicar el fun-
cionamiento de un stack.
El funcionamiento de un
stack comienza en el primer
anodo (de izquierda a dere-
cha en la Figura 4) donde
ocurre la reaccion (1). Los
electrones generados van
hacia el ultimo catodo por
un circuito externo donde
la corriente puede ser apro-
vechada. Mientras tanto, los
protones (solvatados) van
hacia el primer catodo don-
de se combinan con oxigeno
y con los electrones gene-

o
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rados en el segundo anodo.
Este proceso se repite hasta
gue los protones del ultimo
anodo llegan al dltimo cato-
do para forma agua.

Para que los stacks de pi-
las de combustible funcio-
nen de manera correcta (es
decir, que todas las mono-
celdas reciban la cantidad
adecuada de reactantes y
que, por tanto, produzcan
un maximo de corriente), es
necesario conjuntar varias
ramas de la Ciencia y Tec-
nologia: Electroquimica, Ba-
lance y flujo de masas, Flujo
de calor, Disenio mecanico,
Ciencia e Ingenieria de Ma-
teriales, entre otras.

Los componentes de los
stacks son muy parecidos
a los de la Figura 3c. La
principal diferencia es que,
ahora, los platos polares se
convierten en platos bipo-
lares y sirven de contacto
eléctrico entre los anodos
y catodos vecinos.

6

Figura 4. Stack de 3 monoceldas

e
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Avances y
problematicas por
los cuales las celdas
de combustible no
han alcanzado un
uso masivo

Como menciona la Tabla,
las pilas de combustible a
hidrégeno utilizan como
electrocatalizadores al plati-
no metalico (Pt), aleaciones

de Pt o ambos. Desde los
proyectos iniciales de pilas

140 de combustible de la NASA

en los anos de 1960 hasta la
fecha se ha disminuido en,
por lo menos, tres érdenes
de magnitud la cantidad de
platino utilizado (de gramos
a miligramos por centimetro
cuadrado) a la vez que se ha
aumentado la potencia de
las pilas de combustible.
Numerosas investigaciones
en la actualidad estan desa-
rrollando nuevos materiales
electrocatalizadores en los
cuales se mejore el desem-
peno de estos, o bien, se eli-
mine totalmente el uso de
platino como electrocatali-
zador. Por otro lado, también
se han realizado avances sig-
nificativos en la durabilidad
de todos los materiales invo-
lucrados en la construccién
de las pilas de combustible,
asi como el disefio mecani-
co-estructural que ha me-
jorado las eficiencias de las
pilas de combustible.

Todos estos avances ha-
cen altamente viable el uso
masivo de las celdas de
combustible. Sin embargo,
los factores principales que
han retrasado el uso masivo
de las pilas de combustible
tienen que ver con el propio
combustible.

En primer lugar, el hidré-
geno debe de producirse
de forma sustentable con
energias renovables para
que realmente se logre una
reduccién en las emisiones
de gases de efecto inverna-
dero. Hoy en dia, el método
mas comun de produccion
de hidrégeno es por medio
de la reformacion cataliti-
ca de hidrocarburos ligeros
como el metano. Este méto-
do de produccién involucra
la liberacion de monodxido
de carbono (CO), diéxido de
carbono (CO,) o ambos. Cabe
mencionarse que hoy en dia
es tecnolégicamente viable
la produccién sustentable de
hidrégeno, aunque las tecno-
logias sean todavia costosas
en comparacion con las del
reformado catalitico.

En segundo lugar, el hi-
drégeno producido debe ser
transportado, desde el lugar
de produccion hasta el lugar
donde se sitda el usuario fi-
nal. Hoy en dia los sistemas
de distribucion de combus-
tibles son mayoritariamente
disenados para liquidos (ga-
solina o diésel). Por lo que se-
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ria necesario la construccion
de toda una nueva infraes-
tructura de distribucion del
hidrégeno como combusti-
ble. Esto implicaria un alto
costo y, por ende, enfrenta
también diversas oposicio-
nes al cambio.

En tercer lugar, el hidro-
geno debe ser almacenado
de forma barata, eficiente
y segura; sobre todo para
usuarios finales a baja es-
cala. Hoy en dia, grandes
industrias quimicas y petro-
guimicas usan hidrégeno
en diversos procesos, por lo
que cuentan con sistemas
de almacenamiento. Pero,
aunque estos sistemas
constituyen una tecnologia
madura, Nno hecesariamente
serian adecuados para otro
tipo de usuarios.

De estos tres problemas
el mas dificil de resolver es
el del almacenamiento de
hidrégeno, particularmente
para su uso en automaoviles.

El combustible
hidrogeno

Para entender las com-
plicaciones del almace-
namiento de hidrégeno
debemos conocer y enten-
der las principales caracte-
risticas de este.

El hidrégeno es el elemen-
to quimico mas abundante
del universo, sin embargo, no
se encuentra libre en la natu-
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raleza. El agua es el principal
reservorio de hidrégeno en
nuestro planeta, a partir de
este recurso se debera pro-
ducir hidrégeno de forma
sustentable. 9 Kg de agua
contienen aproximadamen-
te1Kgde H,, y esta masa de
hidrégeno tiene una energia
equivalente a 2.75 Kg de ga-
solina. Esto se debe a que el
hidrégeno tiene un poder ca-
lorifico, por unidad de masa,
mas alto en comparacién
con otros combustibles. Sin
embargo, el hidrégeno es un
gas poco denso a presion y
temperatura ambiente, por
lo que es necesario compri-
mirlo de forma importante
para alcanzar una densidad
energética (capacidad calori-
fica por unidad de volumen)
adecuada. Esto impone re-
quisitos de seguridad y efi-
ciencia para los materiales
destinados a contener hidro-
geno gaseoso comprimido.
Los proyectos de desarrollo
actuales de las grandes ar-
madoras de autos, e incluso
algunos autos a hidrégeno
comercialmente disponibles,
implican el uso de tanques
con hidrégeno gaseoso que
esta presurizado entre 350
y 700 atmosferas. A largo
plazo este método de al-
macenamiento de hidrége-
no podria ser peligroso. Por
tanto, se buscan alternativas
al almacenamiento gaseoso
del mismo.

El almacenamiento
de hidrégeno

Ademas del almacena-
miento gaseoso, el hidré-
geno se puede almacenar
como liquido (super) enfria-
do o formando parte de
sélidos. El almacenamiento
de hidrégeno liquido impli-
ca enfriar y mantener frio al
hidrégeno a ~ 20 K. Aunque
esto es tecnoldégicamente
posible, econdmicamente
este tipo de almacenamien-
to es costoso y solo accesi-
ble para grandes industrias
o centros altamente espe-
cializados (p. e. la NASA).

El almacenamiento en
sistemas solidos implica
que el hidrégeno interac-
tue con materiales solidos
por medio de adsorcién su-
perficial o por medio de la
formacion de enlaces qui-
micos (hidruros simples o
complejos). En la adsorcion
superficial destacan varias
nanoestructuras de car-
bono y los andamios mo-
leculares que combinan la
presencia de estructuras de
carbonoy centros metalicos
(MOF, por sus siglas en in-
glés). Entre los hidruros sim-
ples y complejos destaca el
MgH,, NaAIH, y LiBH,.

El almacenamiento de
hidrogeno es considerado
el problema fundamental a
resolver para que las celdas
de combustible a hidroge-
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no se usen de forma masi-
va. Sin embargo, a la fecha
ningun sistema o material
almacenador de hidrégeno
cumple al 100% los requisi-
tos impuestos por el Depar-
tamento de Energia (DOE)
de los Estados Unidos de
Norteamérica.

Entre los requisitos mas des-
tacados se pueden enumerar:
i) Que el sistema de alma-
cenamiento de hidrégeno
contenga, al menos, 6% en
peso de hidrégeno.

ii) Debe de operar de forma
reversible para lograr, al me-
nos, 10 000 ciclos de cargay
descarga de hidrégeno.

iii) Las temperaturas y pre-
siones de operacion para la
descarga de hidrégeno de-
ben ser compatibles con la
operacion de las celdas de
combustible; esto es, de 1a
5 atmodsferas de presion y
una temperatura que pue-
de estar entre la temperatu-
ra ambiente y hasta ~80 °C.
iv) Las temperaturas y pre-
siones para la carga de hi-
droégeno en los sistemas de
almacenamiento no deben
ser excesivas, de modo que
sean tecnolégicamente via-
bles (particularmente para
sistemas de almacenamien-
to a bordo).

V) Los ciclos de carga y des-
carga de hidrégeno deben
ser equivalentes con los
tiemposy rendimiento de los
automoviles actuales de ga-
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solina. Es decir, la carga debe
realizarse en aproximada-
mente 5 minutos, mientras
que el hidrégeno almacena-
do (entre 4 y 5 Kg) debe de
rendir unos 400 Km, yendo a
una velocidad crucero.
Todas estas caracteristi-
cas implican altas exigen-
cias a los materiales de

almacenamiento de hidré-
geno. Actualmente se llevan
a cabo importantes investi-

gaciones en Ciencia e Inge-
niaria de Materiales en todo
el mundo con el fin de en-
contrar el material de alma-
cenamiento de hidrégeno
adecuado. Esperamos que
pronto las celdas de com-
bustible a hidrégeno sean

una realidad.
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