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CELDAS DE COMBUSTIBLE TIPO MEMBRANA DE INTERCAMBIO PROTONICO

Proton exchange membrane fuel cells (PEMFC)

RESUMEN

Las celdas de combustible son dispositivos que generan energia eléctrica y calor
a partir de la reaccion quimica entre el hidrégeno y el oxigeno y cuyo
subproducto es agua (2H, + O, — 2H,0). Este articulo pretende mostrar el
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principio de funcionamiento, el estado del arte, el campo de aplicacion y los

costos de las celdas de combustible tipo membrana de intercambio proténico.

PALABRAS CLAVES: Celdas de combustible, membrana de intercambio

protonico, hidrogeno.

ABSTRACT

JUAN E. TIBAQUIRA G.
Ingeniero Mecanico. M.Sc.
Profesor Asociado

Universidad Tecnologica de Pereira
juantiba@utp.edu.co

Fuel cells are devices that convert hydrogen and oxygen into electricity, heat
and water (2H2 + 02 — 2H20). This article pretends to explain the
fundamentals, the state of art, application and costs of the PEM fuel cells.
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1. INTRODUCCION

Las celdas de combustible fueron descubiertas por
William Grove en 1839 y su verdadero desarroll6 se dio
gracias a la carrera espacial. En principio las celdas de
combustible son dispositivos que producen electricidad y
calor combinando oxigeno con un combustible, el cual
puede ser hidrogeno, sin involucrar un proceso de
combustion a alta temperatura. Las celdas de combustible
prometen ser la tecnologia para el uso en el transporte y
las aplicaciones portatiles libre de emisiones de carbono

[1].

Una celda de combustible puede definirse como un
dispositivo electroquimico que convierte la energia
quimica de la reaccién entre el hidréogeno (H,) y el
oxigeno (O,) en electricidad y calor. El subproducto de
dicha reaccion es agua (H,O). Ver figura 1.
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Figura 1. Entradas y salidas de una celda de combustible
[iError!Marcador no definido.].

Una celda de combustible estd compuesta por dos
electrodos, un 4nodo y un catodo, separados por un
electrolito que facilita la transferencia ionica. Entre los
electrodos se genera una corriente eléctrica que, a
diferencia de lo que ocurre en una pila o bateria
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convencional, no se agota con el tiempo de
funcionamiento, sino que se prolonga mientras continie
el suministro de los reactivos. En la figura 2 puede
apreciarse el principio de funcionamiento de una celda de
combustible.

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

Reaccion anddica : H2 - 2HJr + Ze+ (D
. . 1 - +
Reaccion catddica : —O2 +2¢ +2H — HZO )
2

1
Reaccion global : H, +EO2 — H,0 3)

Una arreglo simple de celda puede producir tan solo una
diferencia de potencial entre 0.5 y 1 wvoltio, en
consecuencia, para aplicaciones practicas se deben
realizar combinaciones en serie y en paralelo de tal forma
que se aumente el voltaje y la corriente, flexibilidad que
se puede hacer gracias a la capacidad que tienen las
celdas de dejarse empaquetar en pilas.

Dejando de lado los aspectos de manufactura y costo de
materiales, los dos problemas técnicos fundamentales que
enfrentan las celdas de combustible son [1]:

e Lenta velocidad de reaccion, lo que conlleva a tener
corrientes y potencias pequenas.

e El hidrégeno no es un combustible disponible
facilmente.
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Figura 2. Principio de operacion de una celda de combustible

[1].

Los diferentes tipos de celdas de combustible son
usualmente distinguidos por el tipo de electrolito que es
usado. Hay seis tipos de celdas de combustible que han
emergido como sistemas viables para la generacion de
energia. Dichos tipos de celdas de combustible, su
temperatura de operacion y campo de aplicacion se
muestran en la tabla 1.

Tipo Ion | Temperatura Aplicacion
movil | de operacién
Alcalina OH 50-200°C Usado en vehiculos
espaciales (Apollo).
Membrana Vehiculos y
de Hf 30-100°C aplicaciones moviles.
intercambio Ciclos combinados
protonico de baja potencia.
Dispositivos
.
l\(/il.etariol H 20-90°C electronicos de baja
trecto potencia.
Acido H' ~220°C Ciclos combinados
fosforico de alta potencia
Carbqnato Cco,* ~650°C Ciclos combinados
fundido de media potencia
.. . 5. . Ciclos combinados
Oxido sélido O 500-1000°C desde 2 kW hasta
multi-MW

Tabla 1. Diferentes tipos de celdas de combustible, temperatura
de operacion y campo de aplicacion [;Error!Marcador no
definido.].

La cantidad de sistemas que usan celdas de combustible
utilizados se ha incrementado vertiginosamente en la
ultima década como se muestra en la figura 2. Pasando de
alrededor 1000 unidades en 1996 a poco mas de 20000 el
afio pasado, a nivel mundial. Lo cual demuestra el gran
interés que ha mostrado el mercado energético en los
ultimos afios por la generacion a partir de la tecnologia de
las celdas de combustible [1].
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Figura 3. Cantidad de unidades de celdas de combustible
acumuladas desde 1990 hasta 2006 [;Error!Marcador no
definido.].

En la figura 3 se muestra la distribucion de las celdas de
combustible instaladas segun el tipo. Como se nota las
celdas de combustible tipo membrana intercambio
proténico y metanol directo son las de mayor aplicacion.

Metanol directo Carbonato fundido v alcalina

Membrana de intercambio
protonico

Oxido sotido

Acido fosfarico

Figura 4. Tipo de celdas de combustible instaladas segiin
encuesta  tecnologica realizada en el afio 2006
[iError!Marcador no definido.].

2. CELDAS DE COMBUSTIBLE TIPO
MEMBRANA DE INTERCAMBIO PROTONICO

Las celdas de combustible tipo membrana de intercambio
protéonico (CCMIP) fueron desarrolladas por General
Electric en los afios 60 para la NASA. Durante los afios
70 y comienzos de los 80 el interés por las CCMIP
disminuy6 debido a su costo comparado con los demés
tipo de celdas de combustible. Su alto costo se debia a la
gran cantidad de platino (Pt) usado como catalizador
(alrededor de 28 mg/em’). A mediados de los 80 y
principio de los 90 renacié el interés en las CCMIP
puesto que las investigaciones realizadas desarrollaron
membranas que requerian menor uso de platino. En la
actualidad el uso del platino en las membranas de las
celdas de combustible se ha reducido hasta el orden de
0.2 mg/cm’.

Las CCMIP pueden usarse como fuentes de potencia para
dispositivos tan pequeflos como teléfonos moviles,
computadores hasta grandes sistemas como botes,
automoviles, buses o sistemas combinados de generacion
de calor y potencia.
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La figura 4 muestra las partes que constituyen una celda
de combustible tipo membrana de intercambio protonico.
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Figura 5. Esquema de una celda de combustible tipo membrana
de intercambio protonico.

2.1 Membrana ensamblada

Las CCMIP wusan como electrolito una membrana
polimérica que tiene la propiedad de permitir el paso de
iones de hidrogeno (H"). Generalmente esta membrana es
conocida como MEA por sus siglas en inglés (Membrane
Electrode Assembly). Esta membrana ensamblada
consiste de dos capas catalizadoras (4nodo, catodo) y la
membrana de intercambio protonico. Tipicamente en una
celda de combustible el lado por donde se suministran el
hidrégeno y el oxigeno son conocidos como anodo y
catodo respectivamente. En la figura 5 la posicion de
cada uno de los elementos de una CCMIP desde una vista
lateral.

El mejor catalizador es el platino. La capa catalizadora es
formada usando pequefias particulas de platino que se
adhieren a particulas mas grandes de carbon. De tal
manera que el platino queda homogéneamente distribuido
en toda la superficie de la capa catalizadora que estd en
contacto con los reactantes. El platino tiene la propiedad
de catalizar reacciones y sobrevivir por largo tiempo sin
degradarse. La capa catalizadora es aplicada a la
membrana de intercambio protéonico usando el método de
laminado, aspersion o procesos de impresion. En la
figura No. 6 puede apreciarse una membrana ensamblada
cuya 4rea efectiva es de 5 cm’.

La membrana de intercambio protonico es una hoja de
plastico delgado que funciona como aislante electrénico,
pero también como un excelente conductor de protones.
Los materiales utilizados para este tipo de membranas
son polimeros fluorocarbonados parecidos al teflon, a los
cuales se les afladen grupos de 4cido sulfénico (SO;).

Estos son conocidos como fluoropolimeros sulfonados.
El tipo de membrana mas usada es conocida como
NAFION la cual fue desarrollada por Dupont.
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Figura 6. Vista lateral de una celda de combustible tipo
membrana de intercambio protonico [;Error!Marcador no
definido.].

CATHODE

Figura 7. Membrana ensamblada. Area activa de 5 cm’

La membrana de intercambio protonico es una hoja de
plastico delgado que funciona como aislante electronico,
pero también como un excelente conductor de protones.
Los materiales utilizados para este tipo de membranas
son polimeros fluorocarbonados parecidos al teflon, a los
cuales se les afladen grupos de 4cido sulfénico (SO;).
Estos son conocidos como fluoropolimeros sulfonados.
El tipo de membrana mas usada es conocida como
NAFION la cual fue desarrollada por Dupont.

En la figura 4 se aprecia a ambos lados otra region
conocida como capa de difusion del gas. Generalmente es
una hoja de papel carbon (0.2 - 0.5 mm de espesor) usada
para asegurar una buena conexion eléctrica entre la capa
catalizadora y las placas bipolares. Adicionalmente la
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capa de difusion del gas se encarga de sacar el agua que
se forma en la celda de combustible.

2.2 Placas bipolares

Su principal funcién es distribuir uniformemente el
hidrégeno y el oxigeno. Ademds se encargan de sacar el
agua formada y transmitir la corriente eléctrica hacia los
colectores que estan conectados a la carga. Los
catalizadores del anodo y el cadtodo se ponen en contacto
por la parte de atras con placas bipolares. Tipicamente se
usa grafito para construir las placas bipolares.

En la figura 7 puede verse un diseflo tipico de los canales
en una placa bipolar.

Figura 7. Placa bipolar. Area de activa de 5 cm?

3. MAXIMO VOLTAJE (E) Y MAXIMA
EFICIENCIA (;max) QUE SE PUEDE OBTENER DE
UNA CELDA DE COMBUSTIBLE

La energia libre de Gibbs puede definirse como la
energia disponible que posee un sistema para realizar
trabajo externo, ignorando cualquier trabajo hecho como
producto de un cambio en el volumen o en la presion del
sistema. En una celda de combustible el trabajo externo
corresponde al movimiento de los electrones a través del
circuito. De tal forma que la maxima cantidad de energia
que puede entregar una celda de combustible puede ser
vista en términos de la diferencia entre la energia libre de
Gibbs de los productos (H,O) y de los reactantes (H, y
0,). Ver ecuacion 4.

(kJ] 4)

AG, =Gy, s~ G:

productos reactantes

Aplicando la ecuaciéon (4) por unidad de mol a la
reaccion global de una celda de combustible mostrada en
la ecuacion (3) se obtiene:

- N

o) pl AL O
'H,0 H, 0,

Donde:

Ag, =Ah,~TAs [kl/mol] (6)

Ah,: Variacion de la entalpia molar de formacion

As: Variacion de la entropia molar de formacion
T : Temperatura

La energia libre de Gibbs cambia con la temperatura y el
estado. En la tabla 2 se muestra el valor de A f:,fpara

diferentes temperaturas.

agun en los Temp. | Ag, [51 s
productos [kJ/mol]
Liquida 25 2372 1.23 0.83
Liquida 80 2282 1.18 0.80
Gas 80 2261 1.17 0.79
Gas 100 2252 1.17 0.79
Gas 200 2204 1.14 0.77
Gas 400 2103 1.09 | 0.74
Gas 600 -199.6 1.03 0.70
Gas 800 -188.6 0.98 0.66
Gas 1000 -177.4 0.92 0.62

Tabla No. 2 Variacion de la energia libre de Gibbs para la

reaccion H, +%Oz > H,02 diferentes temperaturas y valor del

voltaje de circuito abierto reversible

Si no hay pérdidas es decir si el proceso es reversible
entonces toda la energia libre de Gibbs deberia
convertirse en energia eléctrica. Este concepto es el
usado para definir el maximo voltaje que puede obtenerse
de una celda de combustible, el cual es llamado voltaje
de circuito abierto reversible (E).

En la ecuacion 1 se ve que una molécula de hidrogeno
(H,) se disocia en 2 moléculas de electrones. Sabiendo
que una mol de electrones es 6.022x10% electrones
(Numero de Avogadro, N) y que la carga de un electrén
(e) es 1.602x10™"° C (coulombs). La carga total producida
por 1 moles de electrones es conocida como la constante
de Faraday.

F = N-e=96485 C : Constante de Faraday (7

El trabajo eléctrico realizado en la celda de combustible
puede calcularse usando el voltaje de circuito abierto
reversible (E) y la carga alrededor del circuito asi:

Trabajo eléctrico = Cargax voltaje = —2FE [J] (8)

Si el sistema es reversible, es decir no hay pérdidas,
entonces el trabajo eléctrico serda igual al cambio de la
energia libre de Gibbs liberado en la reaccion, asi:

Ag,=-2FE [kJ/mol] ©)
Despejando el voltaje de circuito abierto:

P 1) (10)
2F



Scientia et Technica Ao XIII, No 37, Diciembre de 2007. Universidad Tecnoldgica de Pereira. 283

La tabla No. 2 muestra la variacion del voltaje de circuito
abierto reversible con respecto a la temperatura.

Para calcular la méaxima eficiencia que puede obtenerse
de una celda de combustible se compara la energia
eléctrica producida con el méximo calor que liberarian
los reactantes en un proceso de combustion. El méximo
calor que producirian los reactantes se calcula usando la
definiciéon de poder calorifico. El poder calorifico se
define como la cantidad calor obtenida de un proceso de
combustiéon completa cuando la temperatura de los
reactantes es la misma de los productos. El poder
calorifico puede ser superior si el agua en los productos
de combustion esta en el estado liquido o inferior si esta
forma gaseosa. El poder calorifico inferior para la
reaccion mostrada en la ecuacion (3) es 241.83 kJ/mol y
el superior es de 285.84 kJ/mol. La méxima eficiencia de
la celda de combustible es calculada basada en el poder
calorifico superior segun la siguiente ecuacion:

Ag,
nmax :77/ (11)
Ahy

Valores para esta eficiencia se incluyen en la tabla 2 para
diferentes temperaturas de operacion de la celda de
combustible.

4, HIDROGENO

Aunque las celdas de combustible, cualquiera que sea su
tipo, inicialmente estan pensadas para operar usando H,
puro como combustible. Desafortunadamente el uso del
hidrégeno todavia presenta muchos retos de caracter
técnico. E1 mas importante de ellos esta relacionado con
la gran cantidad de energia que se requiere para su
produccion. Aunque el hidrégeno es el elemento mas
abundante del universo se encuentra ligado a otros
elementos formando compuestos (hidrocarburos, agua y
otros), lo que hace necesario una cierta cantidad de
energia para extraerlo. Si es extraido a partir de
hidrocarburos el proceso involucra la produccion de
gases contaminantes como el CO,, lo cual no soluciona el
problema relacionado con la contaminacion ambiental. Si
es obtenido a partir de agua mediante electrolisis, el
proceso necesita grandes cantidades de energia eléctrica
(producida a partir de combustibles fosiles), lo cual lo
hace costoso. La tinica forma de generar hidréogeno con
cero emisiones de CO, es utilizando fuentes de energia
renovable (solar, edlica). También es posible producir

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La sociedad contemporanea disfruta al momento de
energia relativamente barata para los medios de
transporte, pero el fin de la era de los combustibles
fosiles estd a punto de finalizar. De ahi la necesidad de

desarrollar nuevas fuentes de energia para el transporte y
los dispositivos mdviles. Las celdas de combustible tipo
membrana tipo protdnico se perfilan como una de las
opciones mas viables. Todavia se requiere mas
investigacion para:

Disminuir los costos actuales que son de alrededor de
$1000 US/kW. La mayor parte de estos costos
corresponden a la membrana en las CCMIP.

Desarrollar mejores métodos de produccion de
hidrogeno.
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