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1. INTRODUCCION

Ultimamente el cambio climatico y sus consecuencias sobre la vida en nuestro planeta
han suscitado un creciente interés en el desarrollo de fuentes de energia alternativas a las
tradicionales, basadas en combustibles fosiles, que actualmente dominan nuestro
mapa energético. Asimismo, el principio del fin de las reservas mundiales de éstos se
producira mas rapidamente si se contintia con el crecimiento actual de la demanda’. Llegados
al punto de produccion maxima de petréleo la busqueda de nuevas fuentes de energia
alternativas se debera llevar a cabo al margen de ventajas e inconvenientes del modelo actual
frente a sus posibles substitutos.

Nos encontramos por tanto con dos importantes argumentos, el medioambiental y el
economico, que a pesar de que generalmente son antagonistas, hacen "frente comun" para
impulsar un cambio en el modelo energético.

La preocupacion de la comunidad internacional en lo que concierne al cambio climatico
quedo expuesta en el protocolo de Kyotoz, aprobado por la mayoria de paises industrializados
a pesar de las negativas como EEUU. En éste se aboga por la reduccion en las emisiones de
los gases que contribuyen al efecto invernadero en plazos relativamente cortos de tiempo.

El agotamiento a corto-medio plazo de las reservas de combustibles fosiles es motivo
de debate, aunque las estimaciones mas optimistas hablan de solamente un par de décadas
mas de petrdleo "barato", es decir de produccion creciente. Otras predicciones menos
optimistas consideran que el pico de produccién factible sera en un tiempo de no mas de 5
afos.

Sea de una manera o de otra, se necesita urgentemente de nuevas formas de obtener
la energia de la que depende el bienestar de la sociedad, buscando en la medida de lo posible
un mayor compromiso con el medio ambiente. Es precisamente aqui donde el desarrollo de las
llamadas energias renovables, esto es solar, edlico, mareomotriz, geotérmico, etc., puede
encontrar la soluciéon a nuestros problemas, ofreciendo una considerable cantidad de energia
con bajo impacto medioambiental.

En las dultimas décadas esta teniendo lugar una verdadera revolucion en la
investigacion de los métodos de produccion, almacenamiento y conversion de energia. En los
ultimos afios se estan desarrollando nuevas tecnologias para generar energia de forma limpia,
eficiente y descentralizada. Una posible alternativa la constituyen las pilas de combustible. De
hecho, estas parecen destinadas a ser campos de alta tecnologia en este siglo.

2. OBJETO
En funcién de lo expuesto es que nos proponemos desarrollar los siguientes objetivos:

o Establecer los lineamientos generales de funcionamiento para este tipo de
generacion.

e Conocer cuales son las distintas alternativas constructivas, estableciendo su
campo de aplicacion especifico.

e Determinar las ventajas inherentes, respecto a la generaciéon de energia
eléctrica mediante la utilizacién de combustibles fosiles.
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3. PRINCIPIO DE FUNCIONAMIENTO [19] [1] [2]

La primera celda de combustible se remonta al ano 1843, cuando el cientifico Sir
William Robert Grove, construydé una bateria de pilas a la que llamo “Bateria de Gas Grove™.
Esta consistia en una serie de tubos de vidrio cerrados por un extremo y con el otro introducido
en una disoluciéon acida. La parte superior de los tubos contenia hidrogeno y oxigeno
alternadamente y tenian hojas de platino conectadas en serie y en contacto con las fases

liquida y gaseosa [2]. Grove descubrio que la misma generaba energia.

Las Celdas de Combustible son dispositivos electroquimicos que convierten la energia
quimica de reaccion directamente en energia eléctrica. La diferencia principal con las baterias
convencionales es que éstas ultimas son acumuladores en las que la maxima energia depende
de la cantidad de reactivos quimicos almacenados en ellas, dejando de producir energia
cuando se consumen dichos reactivos. Las Pilas de Combustible, por el contrario, son
dispositivos que tedricamente tienen la capacidad de producir energia eléctrica de forma
indefinida mientras se suministra combustible y oxidante a los electrodos®. Sélo la degradacion
o el mal funcionamiento de los componentes limitan su vida de operacién practica.

El principio de funcionamiento en el que se basan es el inverso al de la reaccion
electrolitica®. El oxigeno e hidrégeno se combinan para formar agua con produccién de energia
eléctrica y calor. Se trata, por lo tanto, de una reaccién limpia, en la que el Unico producto es el
vapor de agua que puede ser liberado a la atmdsfera sin ningun peligro para el medio
ambiente®.

Ademas, del hidrogeno puro que pueda provenir de la electrdlisis a partir de una fuente
renovable, u otras fuentes como naftas, gases licuados del petréleo, metanol, etanol, biomasa,
etc., que tan solo precisarian de un tratamiento adecuado (reformado, purificacién) para
adaptarlos a los diferentes tipos de Pilas de Combustible.

El hidrégeno (H,) penetra por el electrodo negativo (anodo) y se disocia, en presencia
del catalizador, en iones positivos H" y electrones. (Figuras N° 1, 2 y 3)

cYNNNNNNENEN

Figura N° 1: Pila de combustible esquematica

* Los electrodos no intervienen en la reaccion.

® Las reacciones electroliticas son aquéllas en las que se impone un potencial externo mayor que el potencial
reversible de la celda.

® Existen emisiones que veremos mas adelante pero que pueden considerarse muy inferiores a las
producidas por la generacién convencional.
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Figura N° 2: Componentes de una pila de combustible

El oxigeno (O,) procedente del aire penetra por el electrodo opuesto (catodo) y se
disocia igualmente en presencia del catalizador en iones - Los iones positivos del hidrégeno

se escapan a través del electrolito en direccion al catodo, dejando a los electrones libres en el
anodo.

Figura N° 3: Proceso en una pila de combustible

Si existe un camino eléctrico entre el anodo y el catodo los electrones lo recorreran,
produciendo corriente eléctrica. En el catodo los iones hidrégeno, el oxigeno y los electrones se
vuelven a combinar para formar moléculas de agua.

Una celda de combustible es un sistema de flujo estable, en el cual el combustible y el
oxidante se suministran desde una fuente externa que provee un medio de transformar energia
quimica en eléctrica, sin combustion y sin contaminar el aire ni el agua, en un proceso continuo

Circulacion de
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y directo mediante reacciones de reduccién y oxidacion en presencia de un catalizador’, y
elimina los productos de la reaccién. De manera ideal, no hay cambio en la composicion
quimica del electrolito o de ambos electrodos.

La reaccién quimica que ocurre es isotérmica y continua. Las celdas no estan
limitadas por el Principio de Carnot®, por lo que pueden alcanzar una mayor eficiencia tedrica
en la conversion de energia, mientras que las reacciones de combustion involucran grandes
variaciones de temperatura, lo cual genera energia como calor o calor y trabajo. Las pérdidas
excesivas que se producen en los sistemas de conversion de energia de varias etapas pueden
evitarse mediante el uso de celdas de combustible que hacen la conversion en un proceso de
una sola etapa. (Véase las figuras N° 22 y 23).

Como se dijo, una reaccién ocurre en la superficie de un electrodo que ioniza el
combustible y manda los electrones liberados a un circuito eléctrico externo, y en la superficie
del otro electrodo ocurre una reaccion que recibe electrones del circuito externo que cuando se
combinan con el oxidante crean iones. Los iones se combinan en el electrolito para completar
la reaccion total. Este ultimo, que no es conductor eléctrico, transporta los iones entre los
electrodos, para completar el circuito y continuar con el flujo de electrones.

En resumen, una celda de combustible esta constituida, basicamente, por las
siguientes partes:

e Los electrodos. El anodo, que suministra los electrones al circuito externo, y el
catodo, que los recibe del circuito externo. Los electrodos separan al
combustible y al oxidante del electrolito, y estan hechos de materiales porosos
para incrementar el area sobre la cual ocurre la reaccion.

o El electrolito. El tipo de electrolito usado clasifica a las celdas de combustible,
y determina el flujo de iones y la temperatura de operacién de la celda; puede
ser acido, transportando iones positivos H+, o alcalino, transportando iones
negativos OH". Puede ser, ademas, acuoso, liquido y también sélido, que son
los adecuados para celdas que funcionen a elevadas temperaturas.

4. EFICIENCIA DE LAS PILAS DE COMBUSTIBLE [31]

3.1 REVERSIBILIDAD DE LAS PILAS DE COMBUSTIBLE

La variacion de energia libre de Gibbs® de un sistema en el que tienen lugar reacciones
quimicas es indicativa del maximo trabajo neto que se puede obtener y de su evolucion.

Cuando, AG < 0: el sistema evoluciona de manera espontanea; AG = 0: el sistema esta
en equilibrio y AG > 0: el sistema evoluciona espontaneamente en sentido inverso. Esta
magnitud esta relacionada termodinamicamente con la entalpia de reaccion (AH, calor total de
un sistema) y la entropia de reaccion (AS, funcion de estado relacionada con el desorden de la
reaccion), de acuerdo con la ecuacion:

AG = AH —-T.AS

La cantidad maxima de energia eléctrica que se puede obtener de una pila esta
limitada por el segundo principio de la termodinamica, el cual dice que la variacion de entropia

’ Catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad con la que una reaccién alcanza el equilibrio, sin
consumirse esencialmente en esta reaccion.

® Es un ciclo donde una determinada maquina térmica trabaja absorbiendo una cantidad de calor Q; de la
fuente de alta temperatura y cede un calor Q, a la de baja temperatura produciendo un trabajo sobre el exterior. El
rendimiento viene definido por la relacién entre las cantidades de calor. A este tipo de maquina se la llama “Méaquina de
Carnot”.

°En termodinamica, la energia libre de Gibbs (o energia libre) es un potencial termodinamico, es decir, una
funcién de estado extensiva con unidades de energia, que da la condicién de equilibrio y de espontaneidad para una
reaccion quimica (a presiéon y temperatura constantes).
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durante un proceso infinitesimal en que se intercambia una cantidad de calor, dq, con el medio
(u otro sistema) a una temperatura T viene dada por:

., 2
a3 = -
Dénde los signos

respectivamente.

“

= y >" son para procesos reversibles e irreversibles,

La reversibilidad de un proceso, por ejemplo de una reaccién de una pila, quiere decir
que la reaccion global de esta ultima se puede invertir. Para ello se debe aplicar una diferencia
de potencial externa a la pila de manera que el sentido de la corriente se invierta.

A temperatura y presion constantes, la variacion de entalpia de la reaccion de
oxidacién del combustible es constante y se puede escribir en funciéon de las variaciones de
entropia y de la funcion de Gibbs de la reaccion segun:

4 = 8G+T.45

RinTERNA

EF'ILA — MEXTERNA

PILA DE
COMBUSTIBLE

Figura N° 4 Circuito equivalente de la pila y su carga externa

CARGA

Cuando la pila funciona reversiblemente, es decir, la resistencia externa de la pila
tiende a ser infinita (figura N° 4) y la intensidad a 0" (R — =, | — 0), la variacion de la funcion
de Gibbs y el producto de la temperatura por el cambio de entropia son iguales al trabajo
eléctrico cedido y al calor intercambiado por la pila, respectivamente:

4G = (Weigcrame Jrev. T.45 = qggy

Ahora bien, a medida que la resistencia del circuito externo de la pila disminuye, la pila
se aleja progresivamente del comportamiento reversible, y por tanto:

8¢ < Weiecrmco v T.85 > Qv

Esto quiere decir que, cuando la corriente aumenta, el trabajo eléctrico cedido por la
pila disminuye y el calor intercambiado por la pila aumenta, de manera que siempre la suma de
ambos debe ser igual a la variacion de la entalpia de la reaccion global de la pila (&H).

Cuando la pila funciona de manera totalmente irreversible (R — 0, | — =), toda la
variacion de entalpia del proceso se convierte en calor, ya que no hay posibilidad de hacer
trabajo eléctrico. Aqui se ve que la conversion de una parte de la energia quimica dada por el
sistema, &H, en energia eléctrica es como maximo 4% y se debe a el paso de una intensidad
finita por la pila siempre comporta un cierto grado de irreversibilidad, que se puede atribuir al
hecho de que la cinética de las reacciones no es suficientemente rapida y también a la
resistencia interna de la pila que hace que una parte del trabajo cedido se convierta en calor
por efecto Joule.

1% a ley de Ohm establece que la corriente es proporcional a la tensién aplicada e inversamente proporcional
a la resistencia que presenta el circuito al paso de la corriente

Ing. Carlos A. Pistonesi 15/09/09 Péagina 7 de 29
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3.2 ECUACION DE NERNST. VOLTAJE DE CIRCUITO ABIERTO
El voltaje en circuito abierto de la pila depende de la tendencia que presentan ambos
reactivos a reaccionar entre si. La ecuacion de Nernst establece que si la pila funcionara
reversiblemente se aprovecharia al maximo la energia libre de Gibbs {4&), es decir, el trabajo
de la reaccion correspondiente al proceso generador de energia eléctrica:
Werecrmce = 86 = —n.F.E

Dénde n es el numero de equivalentes electroquimicos'', F la constante de Faraday'? y
E la fuerza electromotriz ideal.

En esta ecuacion E representa la fuerza electromotriz que coincide, salvo en el signo,
con la tension de salida de la pila (U) sin carga:

E=-U

La tension de salida tedrica correspondiente por ejemplo a la oxidacién del hidrégeno:

P
. (g} + = 0,(g) - H,0(iq.)

Para un proceso reversible e isotérmico puede calcularse de acuerdo con la expresion
y considerando el && que ocurre para la reaccidon anterior con una presion de 1 Atm y una

temperatura de 25°C:

&G Z37.400 f.mai~*

—_—= ——— =133 F
m.F 2. P&4EF [ mal=k =%

En caso de que se forme agua en estado liquido como producto final, la tensién de
salida de la pila es, por tanto, del orden de 1,229 V. Este valor se conoce como el potencial de
oxidacién del H, (E°) en condiciones estandar de 1 atmosfera de presion y 25°C de
temperatura. Sin embargo, la fuerza electromotriz de una pila depende de las presiones
parciales de los reactivos y productos en estado gas y de la temperatura de la pila tal como se
muestra en la Tabla N° 1 siguiente:

| o
=

Cell Reactions’ Nernst Equation
H; + 20, — H,0 E = E°+ (RT/2F In[Py,/ Py,0] + (RT/2F) In [Pg,]
H: + Y202 + CO20 — E = E° + ‘RT:F} In [pH_. / pH:Q‘ p(‘o_, .:lm)] +
H, O+ COzw (RT/25 In [pgz (Peo, )]
CO+ 120, = CO; E=E"+ (RT/2F) In[Pep/ Pco,] + (RT/2F) In [P'éz]

CHs + 20; — 2H,0+ | E = E° + (RT/8P) In [Pen,/ PhoPeos] + (RT/8F) In [P4,]

CO,
(a) -anode P - gas pressure
(c) - cathode R - universal gas constant

E - equilibrium potential T - temperature (absoclute)
F' - Faraday's constant

Tabla n° 1: Fuerza electromotriz segun la reaccion de la celda

™ La primera ley de Faraday establece que “la masa de una sustancia que se desprende o deposita en un
electrodo es proporcional a la carga eléctrica que atraviesa la solucién electrolitica. La constante de proporcionalidad
se llama jequivalente electroquimico de la sustancia.

12 | a relacion entre el equivalente quimico y el equivalente electroquimico de un elemento se denomina la
constante de Faraday. (96.500 Coulomb)

Ing. Carlos A. Pistonesi 15/09/09 Pégina 8 de 29
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La figura N° 5 y la tabla N° 2, muestran la relacién del potencial reversible (voltaje
ideal) de una pila de combustible con la temperatura. En este caso, el potencial ideal se ha
calculado suponiendo que el producto de reaccion de oxidacién del hidrégeno es agua en
estado gas.

|-
»

T[T T >

H

Figura N° 5: variacién dl potencial reversible con Ia eratura absoluta

Se observa que para dicha reaccion, el potencial reversiple d|sm|nuye con el aumento
de la temperatura. Ello se debe a que la energia libre de Gibbs ciende (en valor absoluto) a
medida que se incrementa la temperatura, porque la variacion lan pla de esta reaccién

es negativa (reaccionan 3/2 moles de gas para dar 1 mol de gas odudo
Temperature 25°C 80°C 100°C | 205°C 650°C 800°C 1100°C
(298K) | (353K) | (373K) | (478K) | (923K) (1073K) | (1373K)
Cell Type PEFC AFC PAFC MCFC ITSOFC | TSOFC
Ideal Voltage 1.18 1.17 1.16 1.14 1.03 0.99 0.91

U
Tabla n° 2: Voltaje ideal para cada celda de combustible eTEmcic’m de la temperatura

ten

Si, como resultado de la reaccién entre el hidrogenoy el oxigeno, en condiciones
estandar, se obtiene agua en estado liquido como producto final, el rendimiento termodinamico
llega a ser del 83%:

AL

237.400 J.moi~t
B TrERMOQINAMIICD = E

286.000 J.mol™?

Donde AG y &H representan la energia libre de Gibbs y la entalpia de la reaccion

= (.53

respectivamente.

Ingenierilmente, la eficiencia de una pila de combustible frecuentemente se expresa en
términos de voltaje real e ideal. Como se describira detalladamente en las siguientes
secciones, el voltaje real es inferior al voltaje ideal debido a pérdidas asociadas a la
polarizacion y a la resistencia éhmica de la pila. Por tanto, la eficiencia de una pila de
combustible hidrogeno/oxigeno se puede expresar en funcién del voltaje real de la pila:

400

Energlagenerada Vipar f  Vipar ! 0.83.Viea
NrerMopINAMiCD = AH =—AF d =" 1229 0.675. Vana
053 &,E?
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En esta expresiéon se ha asumido que el combustible se ha consumido totalmente en la
pila de combustible, algo comin en muchos sistemas de generadores de energia. Esta
eficiencia también se conoce con el nombre de eficiencia de voltaje. Sin embargo, en las pilas
de combustible normalmente el combustible no se consume totalmente. Para calcular la
eficiencia real, se debe multiplicar la eficiencia de voltaje por un factor de utilizacion de
combustible:

S—— Vepaz-l
TERMOBINAMICO = G —ppy

Dénde VgeaL € | son el voltaje (V) y la densidad de corriente (A/cm2) de salida de la
celda, Gy, es el flujo de hidrégeno en el anodo (mol/h), HHV}, es el valor del calor mas alto
cedido en la reaccion del hidrégeno para dar vapor de agua (J/mol) y ny, es el factor de
utilizacion del hidrégeno en el anodo [2].

3.3 SOBREPOTENCIALE Y RESISTENCIA OHMICA
El potencial de pila decrece con la densidad de corriente debido a la existencia de
diversos tipos de pérdidas o resistencias irreversibles. Estas pérdidas con frecuencia se
refieren a una polarizacion, sobrepotencial o sobrevoltaje, aunque realmente solo las pérdidas
6hmicas se comportan como una resistencia [2]. Por tanto, diversos fendmenos contribuyen a
pérdidas irreversibles de potencial de pila de combustibles:

\

Figura N° 6: rendimiento de activacién segun la ecuacién de Tafel

e Polarizacion 6hmica: Las pérdidas de tipo 6hmico las causan la resistencia idnica en el
electrolito y electrodos, la resistencia electronica en los electrodos, los colectores de
corriente e interconectores, y las resistencias de contacto. La resistencia éhmica es
proporcional a la densidad de corriente y depende de la seleccién de materiales, de la
geometria de los apilamientos y de la temperatura. Como el electrolito y los electrodos
siguen la ley de Ohm, las pérdidas éhmicas pueden expresarse por la ecuacion:

Towme ™ EBovrrava
Dénde i es la densidad de corriente y R es la resistencia total de la celda, la cual incluye
las resistencias electrénica, iénica y de los contactos.

e Polarizacién de concentracién: Se da como resultado de la limitaciéon de las velocidades

de transporte de masa de los reactantes y productos, es decir, de la difusion de las
diversas especies en fase gas que intervienen en la reaccion. Depende de la densidad de

B
Ing. Carlos A. Pistonesi 15/09/09 Pagina 10 de 29

4



& &

‘r ; ‘ Universidad Tecnoldgica Nacional — Facultad Regional Bahia Blanca
- ‘ ‘ Seminario: Procesos fundamentales fisicoquimicos y microbiolégicos
R Celdas de Combustible

corriente, de la actividad de los reactantes y de la microestructura de los electrodos
(porosidad interconectada).

Dénde i e i son la densidad de corriente y la densidad de corriente limite respectivamente,
la segunda de las cuales pueden expresarse mediante la primera ley de Fick':
_mF.0.0C—C)

)

Dénde D es el coeficiente de difusion de las especies reactantes, Cg es la concentracion
en el flujo de los gases reactantes, Cs es la concentracion en la superficie de los
electrodos y & es el espesor de la capa de difusién. La densidad de corriente limite (i.) es
una medida de la velocidad maxima a la que un reactante puede ser suministrado a un
electrodo y se obtiene cuando la Cs=0.
La figura N° 7 representa un gréfico V-1 correspondiente a una pila de combustible de
baja temperatura, en el cual se pueden distinguir facilmente los efectos de los tres tipos de
polarizacion.

>

Figura N° 7: Curva V-I de una pila de combustible de baja temperatura

Hasta ahora se han descrito globalmente los tres tipos de pérdidas que causan la
disminucion del voltaje ideal de la pila. No obstante, también es posible expresar la polarizacion
total para cada componente, Haixems, MNoarese Herzeraomrre - ASI la polarizacion de los
electrodos es la suma de los sobrepotenciales de activacion y concentracién, suponiendo que
las pérdidas 6hmicas sean despreciables:

Navene ™ Waer- avoms T Neonwe-avnens

Netrens = Saor- crrase T Meoye-cirens . s . . s . .
caroze = Rae - caraoe = oo - cares Regién de polarizacion de activacion

Por tanto, el efecto déllglﬁo_larizacién sobre el potencial &)eé\}.a?ag%a 8|8CF8§% ci 6n)

Vivore = Ewvoos + Mauveoe

Verreor = Boarene — Mowraoe

En el electrolito y en las interfaces anodo-electrolito y electrolito-catodo las pérdidas
son mayoritariamente de tipo 6hmico, puesto que se encargan de conducir iones.

>

¥ La ley de Fick es @ ley c'tlantitativa en forma de ecuacién diferencial que describe diversos casos de
difusion de materia o energia e medio en el que inicialmente no existe equilibrio gquimico o térmico.
—
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En la figura N° 8, se ilustra la contribucién a la polarizaciéon de cada componente de los
diversos fendmenos que producen pérdidas irreversibles de potencial. Para el catodo se han
representado las curvas de sobrepotencial correspondientes a un catodo expuesto a un
ambiente de aire y a otro de oxigeno. Se observa la importancia de la atmésfera, ya que para el
catodo que esta en contacto con oxigeno las pérdidas son sensiblemente inferiores respecto al
que contiene un 20% de oxigeno (aire) [2].

>

T T 113G 1T [1TTT] >

Figura N° 8: Pila de conega: pérdidas irreversibles de potencial ‘ C
. . . . . : ené
Finalmente, el voltaje de la pila se puede expresar incluyendo los voltajes de ‘bérd\das

electrodos y la resistencia 6hmica: F
Vezzza = Veareme — Yaxeme — & = 500 pérd’\das en el
Combinando las ecuaciones, sé‘U‘Btiene que:

Verzoa ™ Ecarene — Weresel - q Hawaoal

'::.EEEIA'. = AE — |FF¢._J?'I:?EIE‘| _ﬁ&"?ﬂﬂ

Donde 4F = Egzrgpe — EAFW%_@_Q decir, el potencial reversible.
= 300
3.4 EFECTODE LA TEMPERE’URA SOBRE EL RENDIMIENTO

El rendimiento termodinamico @g una pila de combustible depende de la tensién de
salida y siempre es inferior al 100%. In@@ﬂ bajo condiciones isotérmicas y reversibles
(ideales), no puede convertirse la totalidad de la energia térmica en energia eléctrica, pues
siempre se produce una pequefia pérdida de calor. Por ello, a priori, conviene operar a una
temperatura lo mas baja posible para obteqebﬁa tension elevada y asi un alto rendimiento

(eficiencia). (Figura N° 9) pérd'\d
Q Q
(= =
N <

Densidad de Cor
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Voltaje [mV]

120 —

Figura N° 9: Pila de combustible: densidad de corriente - Voltaje

Sin embargo, para alcanzar densidades de potencia elevadas es necesario que las
densidades de corriente (para un voltaje constante) o los voltajes (para una densidad de
corriente constante) sean lo mas altos posibles.m consigue aumentando la temperatura
de operacién de la pila para disminuir las pér e los electrodos (sobrepotenciales) y
electrolito (resistencia 6hmica) [2].

La influencia de la temperatura sobre las pérdidas es mas importante que sobre el
potencial estandar, dependencia exponencial pﬁa primeras y lineal en el segundo. Por
tanto, el efecto neto es que el voltaje de operacién aumenta con la temperatura para una
intensidad constante. Este comportamiento se cumple para un amplio rango de densidades de
corriente, excepto para las muy bajas, en la que%ﬂérdidas son tan pequefas que el efecto
sobre el potencial estdndar es dominante (ver figura N° 9).

3.5 EFECTO DE LA PRESION SOBRE EL RENDIMIENTO
En la figura N° 10 se observa que un aumento de presion a intensidad constante lleva
asociado un incremento de tensién, siendo este aumento mayor para el salto de 1 a 3 bar que
de 3 a 5 bar y asi sucesivamente.

Densidad de C
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Figdsesd\° 10: Efectos dela presion

La tension se incrementa cor;% presion porque el potencial de Nernst depende
funcionalmente de este parametro, per -l dependencia al ser de tipo logaritmica se atenua a
medida que aumenta el nivel medio de pr@ionesé?b

1o
RT |Xy.X 2 R r
E=E, + E s - t
O P Xy o mf’ n(p)
500

La reaccion que se produce en los electrqj% la reaccién total son:

Reoccidn en el inodc

2H, 4H  + 48
Eegooiin ex &l okrado
O + &H™ + 42~ -« 2H.0
Bewcotfiy Global
2H; + H.0
En la figura siguiente podemos ver una pila de este tipo. S
Electrical Current
E e B Wat d
Far . Heat Ou! Densndad de
- *
1 |e| we (R
Ho0
e 12
Ml | we| 12
e | <2
Fuegl In / : % Air In
F %
Anode Cathode
Electrolyte

Figura N° 11: Pila de combustible PAFC
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4.1 POLIMERO SOLIDO O MEMBRANA DE INTERCAMBIO PROTONICO (PEM).[13][35][10]

Esta tecnologia es la causante del impulso de las pilas de combustible, tanto en
consideraciones de produccidon de energia como en las aplicaciones de automocion. El
desarrollo de las PEM se produce cuando se utiliza el electrolito polimérico adecuado: el
Nafion'

No resulta la mas eficiente de las pilas de combustible, pero indudablemente aporta
una ventaja frente a otras tecnologias: contiene un electrolito sdélido y opera a bajas
temperaturas. También confiere una alta densidad de po’(encia15 al sistema, lo cual las hace
ideales para aplicaciones de automocion, donde el espacio y el peso son fuertes
condicionantes. Y no les afecta el CO,, que es la gran desventaja de las PAFC.

La temperatura de operacién de estas pilas ronda los 80°C. Esto las dota de un
arranque rapido y de un enfriamiento también rapido, a la vez que una respuesta adecuada
ante los cambios de demanda de potencia. Todo esto, junto con el estado solido del electrolito,
las hace sumamente adecuadas para su uso en automoviles.

Las pilas de combustible de polimeros sélidos utilizan como electrolito una membrana
de polimeros con un componente acido, llamada membrana de intercambio de protén, por eso
a estas pilas de combustible se les da también el nombre de pilas de membrana polimérica o
de intercambio proténica. La misma tiene la capacidad de transportar protones desde el anodo
al catodo, pero también hace de barrera para separar los gases del anodo y el catodo, aislando
el suministro rico en hidrégeno en el catodo de los gases oxidantes en el anodo. Requiere una
hidrataciéon con el fin de operar adecuadamente, y por ello se ha de situar un humidificador
externo cercano, aunque actualmente se estan desarrollando sistemas de auto-humidificacion
para paliar este problema. El material basico usado para la membrana es un polimero
fluorocarbonado similar al Teflén (Nafién), que contiene grupos de acidos con protones libres
que pueden migrar a través del material.

En las PEM suele usarse estructuras, llamadas MEA o montaje de electrodos de la
membrana, que consisten en una membrana de intercambio de protones revestida por un
catalizador (membrana recubierta por catalizador, CCM), cuya superficie esta cubierta por una
capa catalitica/carbénica/unificadora, entre dos capas de conduccién microporosas (que
funcionan como las capas de difusién del gas y colectores de la corriente).

El electrolito se situa entre los dos electrodos (figura N° 12), normalmente compuestos
por un pafo de carbono base, con un revestimiento hidréfobo para que no haya migracion de
agua, y una pequena cantidad de platino que actia como catalizador. En un principio la
cantidad de platino presente en el revestimiento era bastante elevada (4-5 mg/cmz), porque
trabajar a baja temperatura obliga a utilizar cantidades importantes de catalizador, pero se ha
logrado reducir hasta niveles cercanos a los 0.2 mg/cmz. Es muy importante mantener un
intimo contacto entre el electrolito y los electrodos en esta pila, porque a diferencia del resto, el
electrolito no se mueve.

Los electrodos estan sujetos a unas hojas de placas bipolares (comunmente grafito)
que actuan como colectores ademas de cdmo conductores de gas y que son resistentes a la
corrosion. Las placas bipolares son placas de conduccion que actuan como un anodo para una
célula y un catodo para la adyacente. Estas placas han resultado costosas y dificiles de fabricar
hasta la fecha, aunque desarrollos recientes han permitido obtener placas bipolares de metal
con revestimiento delgado resistente al electrolito acido, a unos costes bastante mas atractivos.
En un futuro también puede ser posible el desarrollo de polimeros conductores (que puede ser
un compuesto relleno de carbono). Las placas incorporan normalmente canales de flujo para la

4 Nafion es un polimero fluorocarbonado similar al Teflén, que contiene grupos de &cidos con protones libres
gue pueden migrar a través del material.

'% La densidad de potencia es la cantidad de potencia por unidad de volumen (Watt/dm®)
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alimentacion de fluidos y pueden contener también conductos por los que hacer circular agua
de refrigeracion que evite sobrecalentamiento.

La reaccion que se produce es:
Reaooidn en ol fncdo

2H; &7 + 4e~
- _ Beaccitn en 5l cilodr
0, + 4H* + 4¢ 2H,0
Feaccign Glabal
2H, + 0y 2H,0
En la figura siguiente podemos ver una pila de este tipo
Electrical Current Catalyst
Excess e- €| ater and Oxygen in

Fuel Heat Out

% — Hydrogen in

e
e- +
$15 bo oFn
H"'| |:> membrane
L |
il | el
Ox B,
H*|
.. Exhaustout
<= Q%:
Fuelin_ |, | || Twirm Sf\
.-ﬂ-.rlv::n::hajr \Cathnde
Elecirolyte

Figura N° 12: Pila de combustible PEM

4.2 CARBONATO FUNDIDO (MCFCs).[1][2][8][24]

Estas pilas de combustible operan a temperaturas tan elevadas que mantienen el
electrolito en un estado liquido durante la operacion. Opera a unos 550-650°C con unos
rendimientos netos del 50-60%. Realmente su funcionamiento &ptimo parece estar en
temperaturas cercanas a los 800°C 6 900°C, sin embargo a estas temperaturas resultaria
inviable utilizar materiales convencionales de acero inoxidable en los componentes, lo cual
incrementaria el coste de los equipos hasta limites insospechados.

Esta temperatura de operacion (550°C a 650°C) es lo suficientemente alta como para
permitir la transformacién de combustibles ricos en hidrogeno directamente en el anodo de la
pila de combustible, sin necesidad de utilizar costosos catalizadores adicionales. Entre los
combustibles mas utilizados se incluyen gas natural, gas de refineria, biogas procedente de la
degradacion biologica de residuos y otros combustibles gaseosos procedentes de la
gasificacion de la materia derivada del carbdén. La temperatura de operaciéon también es lo
suficientemente elevada como para suministrar un apreciable calor a las aplicaciones de
cogeneracion y posiblemente para optimizar el rendimiento en los ciclos de turbinas de vapor, y
a la vez permite el uso de materiales metalicos convencionales en el sistema. En aplicaciones
alternativas, el calor podria ser utilizado en una turbina para incrementar la presién de
operacion de la celda, aumentando asi su rendimiento.

Estas caracteristicas operativas de la pila de combustible de carbonatos fundidos
hacen que esta tecnologia sea adecuada para un uso en sistemas de generacién de energia
de gran tamafio, sistemas descentralizados o aplicaciones remotas y también para aplicaciones
de cogeneracion a escala comercial e industrial.

Debido a las altas temperaturas de trabajo, el combustible se alimenta directamente al
anodo donde se reforma por la elevada temperatura y de la capa de catalizador existente. Por
otra parte el agente oxidante (oxigeno en el aire) se alimenta al catodo donde se mezcla con
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CO,. Una vez alimentados anodo y catodo, la pila procede de la siguiente manera: el oxigeno
del catodo reacciona con el CO,, dando lugar a cationes £~ que migran hacia el anodo de la

pila, produciendo una corriente idnica. En el dnodo los iones reaccionan con el hidrégeno del
combustible (y en menor medida con el CO) para producir agua, CO, y electrones. Estos
electrones por su parte migran por el exterior hacia el anodo, generando una corriente eléctrica.
El uso del CO, en el anodo es propio de este desarrollo y su unico problema reside en la
recirculacion del CO, del anodo al catodo, cuestion que debe ser ampliamente investigada con
el fin de mejorar el proceso y optimizar el coste del mismo. Por otra parte, es de destacar que
esta cuestion anade una complicacion en relacion a la tecnologia propia de las pilas de 6xidos
solidos.

El electrolito de carbonato se encuentra en forma de teja o matriz. Consiste en una
mezcla de polvos ceramicos y garantiza una estructura sélida, aunque no realiza ninguna
funcion eléctrica o electroquimica en las reacciones que tienen lugar dentro de la pila. La
plasticidad de la teja a altas temperaturas provee a la pila de un sellado robusto para el gas,
hecho que supone uno de los mayores retos para las pilas de alta temperatura. El electrolito
consiste en una mezcla de carbonatos de metales alcalinos fundidos (litio-sodio o litio-potasio)
que se inmoviliza en el polvo ceramico. La distribucién del electrolito en la matriz debe ser
homogénea y no debe caer por debajo de un determinado nivel, con el fin de evitar que el gas
se desplace hacia otros lugares, provocando un rapido deterioro en la pila. La gestion del
electrolito (distribucion optimizada sobre los componentes de las distintas celdas) constituye
pues un aspecto fundamental en los sistemas de pilas de carbonatos fundidos, con el fin de
optimizar el rendimiento y mejorar el tiempo de vida del propio sistema. Esta gestion también
requiere mejorar los procesos de pérdidas que tienen lugar en el apilamiento, debidos a la
volatizacion, corrosion y migracion del electrolito. Actualmente los desarrollos y procesos
acontecidos en el electrolito no se encuentran en una fase avanzada y se realizan
investigaciones en este aspecto para mejorar la eficiencia de la pila.

En relacion a los electrodos (ver figura 13), el catodo estd compuesto por 6xido de
niquel y el anodo por una aleacidon de niquel-cromo, alcanzando un 10% de cromo en peso.
Este ultimo constituye un importante componente, al contribuir a mantener unidos los
compuestos sin tener que utilizar un proceso de sinterizacion a alta temperatura. La disolucion
del 6xido de niquel en el catodo durante la operacion constituye un problema importante, pues
este puede depositarse en el electrolito y en el anodo y puede provocar un cortocircuito en la
pila. Se estan investigando materiales alternativos para el catodo, los cuales podrian permitir la
disminucién de la temperatura de operaciéon y con ello permitir solventar los problemas de
corrosion y disolucién del 6xido de niquel. Los posibles materiales alternativos estan
constituidos por sales de litio, aunque la conductividad de esto materiales necesita ser
mejorada mediante el dopaje con elementos tales como el cobalto, el cobre o el manganeso. El
deslizamiento del anodo puede constituir otro posible problema, que tiende a acontecer durante
la construccion de la pila, debido a las fuerzas de compresion. En este caso también se estan
estudiando alternativas en los materiales con el fin de combatir estos efectos, y los ensayados
hasta la fecha son las sales de litio y las aleaciones de niquel-aluminio.

A pesar de que los materiales utilizados en esta tecnologia no han variado
sustancialmente durante los Ultimos veinte afios, la tecnologia de pilas de combustible en si
misma si ha progresado considerablemente en este periodo, al igual que su operacion. Se han
resuelto muchos problemas tales como el deslizamiento, la humedad, la corrosion o la
disolucién de los materiales del catodo y la gestion del electrolito, dando lugar a productos
posiblemente comercializables.

La reaccion que se produce es:

o BEGccidn en ¢l Bnodo

2H, + 2€05~ 4H,0 + 2C0, + 46~
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Eeagoctin en ¢l cfrodo

0+ 2C0; + 46~ » 203

Eesootin Global

2Hy + Oy 2H,0

En la figura siguiente podemos ver una celda de este tipo:

Electrical Current

Hydrogen In & 5 Oxygen In
H2 _ 2= _:'I 02
.
coZ
3|0,
R
*CO
b 2
Water and Carbon
Heat Out . Dioxide In

! . k!
.-ﬂ'.nuz:u::léIF | \Gath ode
l Eleciralyte t
e COp ==

Figura N° 13: Pila de combustible MCFC

4.3 Oxipo SOLIDO (SOFCs).[1][2][22][23]

Esta tecnologia se encuentra en un estado de desarrollo menor al de pilas de acido
fosféorico o las de carbonatos fundidos, sin embargo tiene grandes perspectivas de
demostracion y comercializacion. Hasta la fecha se habia considerado a esta tecnologia como
propia de una tercera generacion, detras de las mencionadas, aunque esta perspectiva esta
cambiando en los tiempos presentes.

La naturaleza sélida de todos los componentes produce una menor corrosion y elimina
los problemas inherentes al manejo de electrolitos liquidos. Sus eficiencias no resultan tan
elevadas como las correspondientes a pilas de carbonatos fundidos, debido a las caidas de
tensién a lo largo de la celda. Por ello, se les suponen unos rendimientos del 50-55% en
comparacion con el 50-60% de las pilas de carbonatos fundidos, aunque la adicién de una
turbina, en proceso de cogeneracién, podria mejorar este término. En efecto, la operacién a
altas temperaturas, provoca que los gases de salida posean temperaturas muy altas y este
calor residual puede dirigirse hacia la mejora de eficiencia en los ciclos térmicos, dando lugar a
altisimos rendimientos en el proceso. Se espera que estos rendimientos alcancen un 70% en
pilas de combustible combinadas con turbinas de gas.

Todo esto las hace particularmente interesantes para su uso en generacién a gran
escala y también en generacion distribuida, por la capacidad de integracion en ciclos con
turbinas de vapor o gas, siendo este ultimo el campo de aplicaciéon mas inmediato.

Esta tecnologia sin embargo acaba de empezar su desarrollo en tamafios importantes
para su aplicaciéon, y evidentemente todavia se necesitan conocer muchos datos
correspondientes a la durabilidad, comportamiento y operacién de estos sistemas.

Los costes constituyen también un elemento a mejorar, pues resultan mucho mas
elevados que los correspondientes a otras tecnologias, aunque este es un factor en el cual se
estan realizando fuertes inversiones en investigacion.

Los iones O, (ver figura 14) migran del catodo al anodo a través del electrolito donde
se recombinan con el hidrégeno para formar agua (o en menor medida con el CO para formar
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CO,). Los electrones liberados en el proceso pasan a través de un circuito exterior al catodo,
donde reaccionan con el oxigeno para formar iones Oy~

Las pilas de 6xidos sdlidos trabajan con hidrégeno seco o humedecido y con CO como
combustible. Las altas temperaturas permiten un reformado interno (en el sitio) y también
permiten la utilizacién de combustibles con relativamente grandes niveles de impurezas, tales
como gasoleo 6 gas de carbon (aunque estos necesitaran un pre-reformado). Al igual que con
las pilas de carbonatos fundidos, permite considerar el CO como un combustible en lugar de un
contaminante y también reduce la necesidad de reformado con vapor previa a su introduccion.
Por ello, los contenidos en azufre permitidos son muy superiores a los de las otras tecnologias,
aunque se necesita profundizar en otros temas tales como los efectos producidos por metales
pesados. Por otra parte el reciclado del CO, no necesita ser llevado a cabo, lo cual introduce
evidentes ventajas con respecto a las pilas de carbonato fundidos.

Las pilas de combustible de o&xidos solidos operan normalmente a 1000°C, la
temperatura mas alta alcanzada por esta innovadora tecnologia. Sin embargo, a estas
temperaturas los materiales deben ser cuidadosamente estudiados, impidiendo el uso de
materiales convencionales como el acero inoxidable en la pila y en los equipos auxiliares. Esto
ha provocado un resurgimiento del interés en pilas que trabajen a temperaturas por debajo de
los 450°C, lo cual puede mejorar los costes de la celda y de la planta en si misma, ademas de
reducir los problemas estructurales, aumentar el tiempo estimado de vida y suponer la
captacion de nuevos mercados. En este caso, se podria utilizar el acero inoxidable para
construir placas bipolares que unieran los electrodos a temperaturas inferiores a los 750°C, en
lugar de los costosos materiales ceramicos actualmente demandados.

El electrolito utilizado en estas pilas se corresponde generalmente con el desarrollo de
materiales ceramicos, disponibles para un rango de temperatura entre los 450°C y los 1000°C.
El mas comunmente utilizado es el circonio, aunque otros materiales estan siendo investigados
para su aplicacion a temperaturas mas bajas.

Realmente la posibilidad de reducir la temperatura de operacién pasa por dos vias: una
consistiria en reducir el espesor del electrolito y la otra en usar electrolitos con menores
energias de activacion.

El catodo actia en un ambiente oxidante y se alimenta bien con oxigeno, bien con aire.
A altas temperaturas resulta un oxidante muy potente y esto impide el uso de metales de bajo
coste en lugar de metales nobles, 6xidos semiconductores u 6xidos conductores. El anodo
actia en un ambiente reductor del gas combustible y permite el uso de un gran rango de
metales, de los cuales el niquel poroso ha sido el mas utilizado hasta la fecha. La resistencia
de estos electrodos constituye la mayor fuente de pérdidas y caida de tensién en estas pilas, y
sobre todo en los casos en los que disminuye la temperatura de operacion. Por ello los
desarrollos de pilas de media y baja temperatura pasan por investigar electrodos
caracterizados con menores pérdidas resistivas.

Para la conexion de anodo y catodo se utilizan materiales que pueden ir desde los
costosos materiales ceramicos hasta el acero inoxidable de bajo coste, todo ello dependiendo
de la temperatura de operacion.

Basandonos en las propiedades de estos ultimos y en el comportamiento del material
ceramico componente del electrolito, se distinguen tres regimenes de operacion en funcién de
la temperatura de operacion: alta temperatura (>900°C), temperatura intermedia (700-900 °C) y
baja temperatura (450-700°C). Estas temperaturas de operacion evidentemente condicionaran
aspectos tales como el tipo de reformado, la operacién conjunta con ciclos turbinados o el tipo
de equipo requerido.

La reaccion que se produce es:

Reaocidn en el énodo

Coi™ + K} H 0+ COy + 26
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Rescotin en ¢l cktode

co, +%a= + 26~ coi~

Feaccin Glabal

H:+%.0:+ co, H,0 +€0,

En la figura siguiente podemos ver una celda de este tipo:

Elecfrical Current

Fuel In e Airin
e- {::I
- o ‘ _
t| o-°
o=
HZ | <0
o=| |*

Excess Unuszed
Fuel and H Gases
Water |2 Out

=
4= i : \‘\
ﬁhrln::u::lﬂfiIF Cathode
Elecirolyte

Figura N° 14 Pila de combustible SOFC

4.4 ALCALINAS.[1][2]

Utilizadas desde hace mucho tiempo por la NASA en misiones espaciales, este tipo de
celdas pueden alcanzar eficiencias de generacion eléctrica de hasta 70%. Estas utilizan
hidroxido de potasio como electrolito. Hasta hace poco tiempo eran demasiado costosas para
aplicaciones comerciales pero varias companfias estan examinando formas de reducir estos
costos y mejorar la flexibilidad en su operacioén. (Ver figura N° 15)

El electrolito consiste en una solucion de un 35%-40% en peso de hidroxido de potasio
(KOH) en agua. Este puede a su vez encontrarse contenido en una matriz (aplicaciones
espaciales) o bien en recirculacion, actuando en este caso como refrigerante y transportando el
agua fuera del sistema en el caso de funcionamiento inverso. Los electrodos estan separados
por una membrana de amianto en ambos casos.

En relacion a los electrodos de estas pilas, el anodo y el catodo estan constituidos por
diferentes materiales en funciéon de la variante tecnoldgica utilizada. EI modelo actualmente
utilizado es una mezcla de carbono activado y PTFE en sus electrodos, en donde una pequefia
cantidad de platino actua como catalizador. Estos electrodos estan vinculados a una malla de
niquel como colector de corriente, con un esqueleto de plastico moldeado actuando como
manifold de gas, agua y electrolito. La limitada presencia de etapas a alta temperatura y los
montajes en seco, permiten garantizar un proceso de produccion relativamente econémico en
relacion con otros tipos de pilas. A la par, el rango de catalizadores disponibles para estas
aplicaciones también es superior al de otras tecnologias, destacando el niquel y la plata en
sustitucion del platino.

Con respecto a su operacion, la eficiencia de estas pilas (utilizando oxigeno e
hidrégeno puros) se acerca al 63%. La utilizacion de aire en lugar de oxigeno puro reduce la
eficiencia a valores cercanos al 50%, pero sin embargo esta variante introduce una mejora en
los costes y da lugar a unas mejores consideraciones de seguridad.

Actualmente funcionan en un rango de temperaturas entre los 60°C y los 90°C, aunque
en un principio las temperaturas de operacién eran bastante mas elevadas. Relativo a la
eficiencia, los aumentos de concentracion de KOH suponen una mejora en los rendimientos a
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temperaturas mas elevadas y la operacién a presion da lugar a una densidad de potencia mas
alta (menor volumen para una misma potencia), aunque esto se ha de realizar a costa de un
incremento de la complejidad. Para aplicaciones prolongadas en el tiempo las AFC de KOH o
de NaOH, sélo se pueden usar con oxigeno puro o con aire exento de CO,; el aire contiene
CO,, que reacciona con el electrolito transformandolo en mezclas de carbonatos y
bicarbonatos, decayendo la actividad del electrolito.

La reaccion que se produce es:

EBegcoidn en el nedo

aH; +40H™ Hi 0 + 4™

Bgmootin gn ¢l crode

Q4 ZH 0 + 4™ $OH"
Beacciin Siabal

2H, + Oy 2H,0

En la figura siguiente podemos una celda de este tipo:

Hydroxyl ions
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H
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e e H,O (water) —
on- | =
1 e_<:‘,:l
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Figura N° 15 Pilas de combustible alcalinas

4.5 CELDAS DE COMBUSTIBLE DE METANOL DIRECTO[1][2]
Es una variante de las PEM y se caracteriza basicamente por utilizar metanol (CH;0H),
en forma gaseosa o liquida, como combustible de alimentacion. (Ver figura N° 16)

Concretamente suele utilizar una mezcla de un 3% de metanol en agua como
combustible y aire u oxigeno como oxidante. Su desarrollo permitiria utilizar este combustible
directamente sin implementar el reformador en el sistema porque el metanol se oxida
directamente en el anodo sin ninguna modificacion del hidrogeno.

No son muchos los desarrollos mostrados en esta tecnologia, aunque algunos de ellos
muestran un funcionamiento similar al de las pilas de polimeros sélidos con una membrana de
intercambio idnico, electrodos de carbono, y una mezcla de platino y rutenio como catalizador
en el catodo y platino en el anodo. Se habla de rendimientos cercanos al 20% a 90°C, aunque
se esperan alcanzar eficiencias del 40% en un breve plazo de tiempo.

Su desarrollo significaria un considerable avance en las consideraciones de
complejidad, coste y peso debido a la ausencia de reformador, aunque esta tecnologia aun
esta por perfeccionar. El mayor problema que presentan es el fendmeno del “cross over’ que
consiste en que moléculas de metanol logran atravesar la membrana, inutilizan el catalizador
del otro lado e inutilizan la pila.

La reaccion que se produce es la siguiente:

Reacocitn exn et Inado

ICH,0H + 2H,0 260,
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Eeaooidn en ¢l ciredo

30+ 12H™ + 12¢ > &M, 0

Reaeeifin Glabal

2CH; + 307

En la figura siguiente podemos ver una celda de este tipo:

Methanol

Carbon dioxide

Figura N° 16 Pila de combustible de metanol directo

4.6 CELDA DE COMBUSTIBLE MICROBIANA[32][25][11]

Una CCM convierte un sustrato biodegradable directamente a electricidad. Esto se
consigue cuando las bacterias, a través de su metabolismo, transfieren electrones desde un
donador, tal como la glucosa, a un aceptor de electrones.

En una CCM las bacterias no transfieren directamente los electrones producidos a su
aceptor Terminal, sino que éstos son desviados hacia el anodo (Figura N° 17). Esta
transferencia puede ocurrir de varias formas, bien sea a través de la membrana celular o a
partir de un mediador soluble, y los electrones fluyen a través de un circuito externo [14].

A J

e B

Anodo Catodo

Bactleria H ———t>

Figura N° 17 Pila de combustible microbiana (CCM)

Las CCM tienen ventajas sobre otras tecnologias usadas para la generacion de energia
a partir de materia organica.

A partir de la biomasa organica presente en residuos sdlidos y liquidos se puede
obtener una variedad de biocombustibles y subproductos, siendo la glucosa la principal fuente
de carbono [14]. Entre las reacciones estequiométricas principales del metabolismo
fermentativo microbiolégico estan:
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Colis 0 — 2C,HOH + 2C0; (bigetanal)
Ceflz0p — ICH, + ICO- (biogas)

EQ.HL: GL"T‘ ﬁﬁ:g - 1.2.1":‘: + ﬁf.'ﬂ‘; {F::drﬁgmﬁ fﬁii‘ﬂ'ﬂi'}

CoHysOg + 60, — 6H:0+ 600 (CCH)

4.7 RESUMEN DE LOS TIPOS DE CELDAS DE COMBUSTIBLE

En la tabla N° 3 podemos ver un resumen de las propiedades de cada una de las
celdas mencionadas[18] a excepcion de las microbianas que aun se encuentran en proceso de

investigacion, aunque pueden considerarse una variante de las PEMFC.

Tipo de pila Conductor Temperatura
de Electrolito .. P o, Combustible Rendimiento
) I6nico de operacion
combustible
H; puro (tolera
PEMFC Polimero soélido H* 60-80°C CO, y hasta 10 35-45%
ppm de CO)
DMFC Polimero solido H 60-120°C Metanol 30-40%
AFC KOH OH 50-100°C H> puro 40-60%
H, puro (tolera
PAFC Acido fosférico H* 200-220°C CO, y hasta 40-45%
1% de CO)
H2, CO, CH4 Yy
tros HC
MCFC Li,CO4/K,COs Cos* 600-700°C otros fibs 45-60%
(consume CO,
en catodo)
Hz, CO, CH4 Yy
SOFC ZrO,/Y,04 o* 800-1.000°C otros HCs 50-65%

(tolera COy)

Rango de
potencia

5-250Kw

5Kw
5-150Kw

50Kw a
11MW

100 Kw a
2MW

100-250
KW

Aplicaciones

Transporte
Portatil
Estacionaria
de baja
potencia
Portatil

Espacio

Estacionaria
de media
potencia

Estacionaria
de alta
potencia

Estacionaria
de media
potencia

Transporte

Tabla n° 3: Resumen de las pilas de combustibles

5. BENEFICIOS EN LA UTILIZACION DE PILAS DE COMBUSTIBLES

Como tema principal de este estudio analizaremos cada una de estos beneficios que

podemos generalizar de la siguiente manera:
e Ambientales

e Alta eficiencia

e La posibilidad de la cogeneracion

e Calidad de la energia generada

e Posibilidades de emplazamiento variado
e Modularidad

e Generacion distribuida.

5.1 VENTAJAS AMBIENTALES

Al no haber combustién a alta temperatura, en los gases residuales no se producen ni
hidrocarburos sin oxidar ni 6xidos de nitrégeno. Tampoco se produce SO, debido a que el
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sistema exige y realiza la depuracién previa del azufre contenido en el combustible para
obtener una larga vida de las celdas electroquimicas. Se puede, por tanto, decir que la
tecnologia de las pilas de combustible origina niveles de contaminacion inferiores al resto de
los sistemas de produccién basados en combustibles fosiles. El factor de reduccion de estos
contaminantes quimicos varia entre el 99 y el 99,5%. Asimismo, al ser un sistema de alta
eficiencia, las emisiones de CO, por kWh se reducen drasticamente.

El bajo nivel de contaminacion acustica de las pilas de combustible, debido a la
inexistencia de partes méviles, permite su utilizacion en lugares densamente poblados.

Un valor caracteristico de ruido que pueden producir es de <45db a 10 m. El bajo
impacto medioambiental y la flexibilidad de emplazamiento permiten a los sistemas de pilas de
combustible ser destinados a la generacion distribuida de energia a base de sistemas de bajay
media potencia cercanos a los puntos de consumo, eliminando asi los costes de transporte y
distribucion.

5.2 ALTA EFICIENCIA
Cuando un combustible se quema en atmédsfera de aire, la fuerza que impulsa esta
reaccion quimica es la afinidad (A), es decir, la tendencia que presenta el combustible a
reaccionar con el oxigeno. En una combustiéon normal, la energia resultante de la oxidacion del
combustible se libera en forma de calor:

Combuztible + Oxigone = Productos de oxidasién+ Calor

Este proceso se emplea también para la generacion de energia en las centrales
térmicas donde la energia quimica del combustible es transformada en calor o energia térmica
al quemarse produciendo vapor, de éste se obtiene energia mecanica que luego se transforma
en energia eléctrica, como puede verse en la figura N° 23:

Figura N° 18: Eficiencia en un sistema térmico convencional

En nuestro caso, es posible conseguir que esta reaccién siga un camino directo de
forma que, como consecuencia de la transformacién de la energia, se libere inmediatamente
energia eléctrica. En la pila de combustible los reactivos (combustible y agente oxidante) se
conducen a los electrodos de forma continua para producir el proceso electroquimico directo
(figura N° 24):

4

Figura N° 19: Eficiencia de una pila de combustible
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En la figura N° 25 podemos ver un grafico comparativo entre las pilas de combustible y
las centrales de combustible fosil.

A
80 —
:_IVIAXIMA EFICIENCIA TEORICA DE LAS PILAS DE COMBUSTIBLE
60 —
_ PILAS DE
] COMBUSTIBLE
40—
] CENTRALES
DIESEL
1 TURBINAS DE
20— VAPOR
ERANEERREREERERRRRERRRRE NG

Potencia [Kw]

Figura N° 20: Comparativa de rendimientos en funcién de la potencia nominal de generacién

5.3 LAS POSIBILIDADES DE CO-GENERACION
El calor remanente obtenido del proceso de la pila de combustible puede aprovecharse
para la cogeneracion, calefaccion y refrigeracion. E‘ la figura N° 26 puede verse la
comparacion entre la generacion de combustibles fosile€eon la de pilas de combustibles

e . e

10

Figura N° 21: Posibilidades de cogeneracion en las pilas de combustible
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6. CONCLUSIONES

En unos afios podremos encontrar pilas de combustible en el celular, en la cocina de
casa, en la central eléctrica y, sin lugar a dudas, en el parque automotor.

Las pilas de combustible se han desarrollado de manera espectacular en la ultima
década, evolucionando desde sistemas muy costosos de aplicacién espacial hasta equipos que
podrian estar pronto en el mercado. Los teléfonos celulares y otros equipos electrénicos seran
posiblemente los primeros ya que consumen poca energia y las baterias actuales requieren
tiempo de carga elevada. En unos segundos podremos cambiar un cartucho de alcohol y
tendremos recargado nuestro celular'®.

Para la cocina se preparan equipos que permitiran fabricar electricidad y el agua
caliente a partir de gas natural ya no mediante combustion directa sino como resultado del
proceso de conversion de energia obtenida en la pila de combustible'’. Se estima que en 2020
habra de cinco a nueve millones de coches en Europa que se muevan con hidrogenow. Por
otro lado las novedosas centrales de ciclo combinado, pasaran de moda para dar lugar a las
pilas de combustible de alta temperatura (con un alto rendimiento, y que permiten
combinaciones con turbinas o con aprovechamiento del calor residual para aumentarlo aun
mas). Los fabricantes japoneses Toyota' y Honda®® han estado en la vanguardia de la
produccion de vehiculos hibridos ante las reticencias de las marcas estadounidenses por este
tipo de automoviles.

En realidad estamos hablando de un cambio radical en sectores como el transporte y la
generacion eléctrica. De un nuevo mercado de fantasticas dimensiones. De una enorme
cantidad de puestos de trabajo.

En lo referente a las desventajas actuales del hidrogeno se encuentran en su
almacenamiento, debido a que tiene una densidad extremadamente bajam. El efecto es obvio.
Por ejemplo, en la actualidad, un automévil equipado con pilas de combustible necesitara
cargar combustible unas cuatro veces mas a menudo que los coches actuales. Hay una gran
cantidad de nuevas tecnologias en desarrollo y de momento se trabaja en depdsitos a presion
cada vez mas elevadas.

También se esta trabajando, en diversos comités internacionales, para desarrollar
normativas especificas que faciliten el uso seguro de estas tecnologias. En Argentina el
desarrollo de estas politicas es casi nulo y solo se refiere a las actuales producciones vy
almacenamiento de hidrogeno. De todas maneras, la seguridad en el manejo del hidrégeno no
supone ningun problema importante gracias, en buena parte, a que se utiliza en la industria
desde hace muchos.

Otro de los principales problemas que se encuentran a la hora de implantar las pilas de
combustible es su gran costo de fabricacion. Esto es debido a que los principales componentes
de las pilas no se fabrican en serie. El coste estimado de las centrales eléctricas de pilas de
combustible se situa alrededor de los 3000 U$S/Kw?. Para que puedan resultar rentables en
su utilizacion este precio ha de reducirse a unos 1.500 U$S/Kw [35].

Paises como EE.UU., Canada, Japén y Alemania se situan a la cabeza del desarrollo
de esta tecnologia y todos concluyen que desarrollar una pila de combustible requiere expertos
en electroquimica, en mecanica de los fluidos, transmisién de calor, catalisis, mecanica, etc.
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Son necesarios equipos de gran personal, multidisciplinario y con alto presupuesto. Las
empresas que han hecho punta en este desarrollo, tienen mas de mil empleados, y las
administraciones gubernamentales de Estados Unidos y Japon dedican unos 350 millones de
ddlares al afio a estas tecnologias. En Europa se pretende mejorar la coordinacion a través de
la “Plataforma Europea del Hidrogeno y las pilas de Combustible” [34], sera una tecnologia que
sera tenida en cuenta en los presupuestos de [+D e, incluso, se plantean posibles iniciativas
tipo empresa publico privadaz3.

En Argentina hay una muy pobre actividad de investigacién24 y pero se preveé que para
un futuro cercano los entes gubernamentales y empresas privadas comiencen en el estudio de
este tema tan importante.

De todo lo anterior podemos decir que es necesario:

Realizar un importante esfuerzo en I+D, incluyendo desarrollo de ciencias basicas,
para poder impulsar tecnologias emergentes basadas en el conocimiento cientifico
disponible, que sean capaces de reducir los costes actuales de las tecnologias de
produccion y almacenamiento, junto con avances en nuevos materiales para
mejorar los rendimientos y la duracion de las pilas de combustible.

Dado que actualmente no existen ciclos formativos en temas relacionados con el
hidrogeno y el desarrollo de las pilas de combustible, es menester el desarrollo de
ciclos formativos que incorporen las tecnologias del hidrogeno y las pilas de
combustible.

Establecer cursos en las universidades que acerquen a los estudiantes a estas
tecnologias preparandolos para poder contribuir a la instauracion de las
capacidades necesarias. La creaciéon de un curriculo en estas especialidades
supone integrar actividades realizadas en diversos departamentos (ya que es una
actividad multidisciplinaria). La participacion de investigadores de prestigio es estos
cursos podria servir para tratar de interesar a los futuros investigadores en estos
temas.

Interesar a los entes gubernamentales en el desarrollo de este tipo de generacién
que redundara en beneficio de todos los habitantes de nuestro pais.

Establecer un plan estratégico de difusion general para garantizar la aceptacion
social y el desarrollo de los mercados de consumo.
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